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RESUMO

Neste trabalho será apresentado um estudo sobre o espectro de ressonâncias de forma de alquinos e 
halobenzenos, através do espalhamento elástico de elétrons. Os alquinos estudados neste trabalho são
0 1-Butino (I-C 4H6) e 2-Butino (2-C 4H6), dois hidrocarbonetos, obtidos a partir da polimerização do 
etino, com ampla aplicação industrial, utilizados em sínteses de outras moléculas e como combustíveis 
de alta performance. Os halobenzenos são o 1,4-Difluorbenzeno (l,4-CgH4F2) e o 1,4-Diclorobenzeno 
(1,4-C6H4C12), obtidos pela dupla-halogenação da molécula de benzeno onde os hidrogênios das posições
1 e 4 são substituídos por átomos de flúor ou átomos de cloro, respectivamente. Estas são moléculas 
de relevância biológica, por se tratarem  de um dopante utilizado para ionizar as espécies orgânicas 
solúveis presentes no carvão lignito (mineral), e também é utilizado na Ressonância Magnética Nuclear 
do Flúor-19, e por se tratarem  de um pesticida cancerígeno, respectivamente. O objetivo principal deste 
trabalho é obter, empregando cálculos de espalhamento elástico para elétrons, um espectro, em energia, 
das ressonâncias de forma (aprisionamento temporário do elétron incidente, formando um íon negativo 
temporário) destas moléculas e as seções de choque. Para os cálculos de espalhamento, foi empregado o 
método multicanal de Schwinger (SMC, do inglês Schwinger Multíchannel Method), na sua versão para
lela, implementado com Pseudo-Potenciais de BF1S. Contudo, precedendo os cálculos de espalhamento, 
são realizados cálculos auxiliares de estrutura eletrônica empregando o método Flartree-Fock utilizando o 
pacote GAMESS ( The General Atomic and Molecular Electronic Structure System ), empregando a Teoria 
de Perturbação de Mpller-Plesset de segunda ordem, e também leis de escalas, utilizadas para estimar 
a posição das ressonâncias. Para ambas as moléculas, são apresentados os orbitais responsáveis pelas 
ressonâncias, obtidas no cálculo Flartree-Fock, cuja representação gráfica foi obtida usando o MacMolPlt. 
Os resultados aqui obtidos foram comparados com que há de disponível na literatura, tais como seções de 
choque totais, integrais e diferenciais e posição, em energia, das ressonâncias. Para os alquinos, também 
há a comparação com os dados inéditos obtidos pelo grupo do professor M urtadha Abdulrasul Khakoo, 
da Califórnia University State Fullerton.
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ABSTRACT

In this work, it will be presented a study on the shape resonance spectra of alkynes and halobenzenes, 
through the elastic electron scattering. The alkynes studied in this work are 1-Butyne (I-C4H6) and 
2-Butyne (2-C4H6), two hydrocarbons, obtained from the polymerization of etyne, with wide industrial 
application, used in the synthesis of other molecules and as high performance fuels. The halobenzenes 
are 1,4-Difluorobenzene (l,4^CgH4F2) and 1,4-Dichlorobenzene (l,4-CgH4Cl2), obtained by the double- 
halogenation of the benzene molecule where the 1- and 4-position hydrogens are replaced by fluorine 
atoms or chlorine atoms, respectively. These are molecules biologically relevant molecules, since they are 
a dopant used to ionize the soluble organic species present in lignite coal (mineral), and it is also used in 
Fluorine-19 Nuclear Magnetic Resonance, and a carcinogenic pesticide, respectively. The aim of this work 
is to obtain, using elastic scattering calculations for electrons, the shape resonance spectra (temporary 
attachment of the incident electron, forming a tem porary negative ion) for these molecules, and the cross 
sections. For the scattering calculations, the Schwinger Multichannel Method (SMC) was employed, 
in its parallel version, implemented with Pseudo-Potentials of BHS. However, preceding the scattering 
calculations, auxiliary electronic structure calculations are performed using the Hartree-Fock method 
using the GAMESS package (The General Atomic and Molecular Electronic Structure System), with 
Second order Mpller-Plesset Theory of Perturbation, and the scale rules used to estimate the position of 
resonances. For both molecules, the orbitals are responsible for the resonances, obtained in the Hartree- 
Fock calculation, whose graphical representation was obtained using MacMolPlt, are presented. The 
results obtained here were compared with those available in the literature, such as total and differential 
cross sections and position, in energy, of the resonances. For the alkynes, there is also a comparison with 
unprecedented data obtained by the group of professor M urtadha Abdulrasul Khakoo, from California 
University State Fullerton.

K ey words: Scattering, Molecule, Organic, Hydrocarbon, Alkyne, 1-Butyne, 2-Butyne, Dihaloben- 
zene, 1,4-Difluorobenzene, 1,4-Dichlorobenzene, Energy, Resonance, Cross Section.
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CONVENÇÃO DE NOTAÇÃO E 
LISTA DE SÍMBOLOS

Este “capítulo” tem a intenção de situar o leitor acerca da notação e dos conceitos básicos de Mecânica 
Quântica. E uma coletânea muito breve, mas não menos importante, das referências [1-13], sendo sua 
leitura facultativa ao leitor que sentir-se confortável com os conceitos fundamentais por ela abordados. A 
última seção deste capítulo tra ta  apenas da organização do texto da dissertação, fornecendo um singelo 
roteiro do que aguarda o leitor nos próximos capítulos (e apêndices).

A  N otação  _»

Nesta dissertação, adotar-se-á a seguinte convenção de notação:

• índices latinos maiúsculos estão relacionados com núcleos;

• índices latinos minúsculos estão relacionados com elétrons;

• Usar-se-á a notação de Heaviside para vetores e matrizes: Símbolos em negrito são matrizes,
símbolos com seta em cima são vetores. Escalares não são nem negritos e nem terão setas. Versores
serão representados por símbolos em negrito com o acento circunflexo (chapéu) em cima.

•  As “adagas” (f) representam a conjugação H erm ítíana  de vetores e operadores (matrizes);

• As “estrelas” (*) representam a conjugação complexa de escalares;

• r, R  são coordenadas espaciais;

• ui é a “coordenada” de spin;

• a(u>) representa o spin para cima (spin up) e /3(u>) representa o spin para baixo (spin douin);

• x  representa coletivamente o conjunto de coordenadas espaciais e de “coordenadas” de spin, isto é:

x  = {r, lc}. (1)

• Xi = {r), u!i] deve ser lido como sendo “a coordenada espacial do i-ésim o elétron vezes a ‘coordenada 
de sp in’ do i-ésim o  elétron” :

X i = r i X  fti(w i), (2)

onde significa “ou jq, ou Q” , sendo:

ft(wj) =  a(iVi) e ft(Wi) =  /?(Wi). (3)



No que concerne ao texto sobre o método de Hartree-Fock e tudo a ele englobado (seção 2.1 do 
capítulo 2, apêndices D, F, G e H ), a letra grega x  representará sempre spin-orbitais, enquanto as 
letras gregas tjj e <p representarão orbitais espaciais;

O spin-orbital Xj(%i) é formado pelo produto de um orbital espacial if>j(fi) com uma das funções
de spin ct(coj) ou Desta forma, cada orbital espacial é capaz de gerar dois spin-orbitais:

X2j-i (ài)  = Xa{xi) = (4)

X2 j{xi) = Xb{xi) = (5)

A letra grega S representa variações sobre funcionais ou parâmetros variacionais, salvo indicação ao 
contrário;

O elemento de volume das coordenadas espaciais, dxdydz, será escrito como sendo d3r, onde, em 
coordenadas esféricas:

d3r = drddd<f> r 2 sen 6 . (6)

O elemento de volume das coordenadas espaciais e de spin, dcjdxdydz, será escrito como sendo d4x, 
onde, em coordenadas esféricas:

d4x  = díod3r = du>drdOd(j) r 2 send. (7)

O elemento de ângulo sólido, díl, decorre diretamente da definição de d3r  em coordenadas esféricas:

díl = dddtj) sen d = d{— cos 6 )d<f>, (8)

o que possibilita escrever:

Para o í-ésimo elétron, vale que:

d3r = dfldr r 2. (9)

d3Vi = driddid<f>i r 2 sendi,  (10)

portanto:
d4Xi = du>id3ri = dwidriddidfii r 2 sendi.  (11)

O símbolo 1 pode representar tanto o Operador Identidade, quanto a Matriz Identidade;

O símbolo Sij é o Delta de Kronecker:

Í1 se i = j (12)

0 se

A “função” 1 ô(r — r' ) é a Delta de Dirac:

(0 se W f '
(13)

oo se r  =  r '.As aspas aparecem , pelo fa to  d a  de lta  de D irac ser form alm ente um a distribuição, e nao um a funçao.



A notação de Dirac para ket, |-}, poderá representar tanto Vetores de Estado quanto Determinantes 
de Slater normalizados. A distinção será salientada no momento oportuno;

O símbolo {-}2=i representa conjuntos, listas e coleções, com T  elementos, e cada um deles é rotulado 
por i.

Sejam A  e B  operadores atuantes no espaço de Hilbert H. O COMUTADOR entre A  e B  é definido 
como sendo:

[A, B] =  A B  -  BA.  (14)

Sendo \ip) e |cp) kets de um Espaço de Hilbert H, o produto interno  ou produto escalar de \<p) com 
\ip) é dado por:

(ip\ip). (15)

cujo resultado é um número complexo, isto é, (ip\ip) G C. Por esta razão, tem-se que: (ip\ip) =

( v W ;

Na representação das coordenadas, o produto interno entre dois orbitais espaciais <p(r) e ip(r), 
representados por \ip) e |cp), respectivamente, é dado por:

(cp| tp) = J  d3r p* (r)tp(r).  (16)

De maneira análoga, se \x í ) e |Xj) representam spin-orbitais nas coordenadas {x}, o produto interno 
entre dois spin-orbitais Xí(%) e Xj(%) é dado por:

(Xi\Xj) = J  d4x  xKx) Xj {x ) -  (17)

De maneira análoga, se \x í ) e |Xj) representam spin-orbitais nas coordenadas {x}, o produto interno 
entre dois spin-orbitais Xi(%) e Xj(%) é dado por:

(Xi\Xj) = J  d4x  X*i{x)xj{x).  (18)

Usar-se-á, sempre, para representar os orbitais espaciais, funções de quadrado integrável. Ou, seja,
ip(r), ip(r) G L2, de tal maneira que:

d?r |(p (r)|2 =  d?r ip*{f)ip{r) < oo.\ \ (19)
d?r \tp(r)\2 = d?r tp*(r)tp(r) <  oo.

Duas funções ipi(r), tp j(r) serão ditas ortogonais, se, e somente se:

J  d3r ipi (r )ipj(r ) = J  d3r ip*(r )ipi(r ) =  0. (20)

Analogamente para Pi(r),  <Pj(r) serem mutuamente ortogonais entre si:

J  d3r íp*(r)<fj(r) = J  d3r íp*(r)ípi(r) = 0. (21)



E analogamente para Xi(%), Xj(%) serem mutuamente ortogonais entre si:

J  d4x  = J  d4x  Xj (x)Xi (x)  = 0 . (22)

Existe uma correspondência entre os kets |cp) e bras (ip| com as funções <p(r) e p * (r), dadas por:

p(r )  = {r\p).  (23)

<p*(r) = W ) -  (24)

Existe uma correspondência entre os kets |x) e bras (x| dos spin-orbitais com as funções dos spin
orbitais x (^ ) e X*(%), dadas por:

x ( x )  = (x\x).  (25)

X*(x) = (x \x)- (26)

Seja {\<Pi)Yi=h  um conjunto discreto com T  kets. Este conjunto formará uma base ortonormal e
completa se forem satisfeitas as propriedades de Ortonormalidade:

(íPi\íPj) = dij- (27)

E de Completeza, que também é conhecida como Clausura ou Fechamento:

T

Í= 1

Seja, então, um conjunto discreto com T  funções. Este conjunto formará uma base
ortonormal e completa se forem satisfeitas as propriedades de Ortonormalidade:

j c f r  p*(r )pj (r) = ôi j . (29)

E de Completeza, que também é conhecida como Clausura ou Fechamento:

T

^ V i { r ) v t { r ' ) = à { r - r ' ) .  (30)
Í= 1

Ou seja, se a base {pi (r  )}J=l for completa, o operador identidade deve ser:

T t
E  J d3r <Pi(r)p*(r1) = 1 . (31)
Í= 1 '

Para conjuntos contínuos de kets {|£)} e de bras {{^|}, tal conjunto formará uma base ortonormal 
e completa se forem satisfeitas as seguintes propriedades de Ortonormalidade:

<£ie> = < K £ -C ), (32)

e de Completeza, que também é conhecida como Clausura ou Fechamento:

J  dÇ |£)(£| = 1. (33)



Bases ortonormais e completas permitem expansões de qualquer ket ou função.

(í) Para a base de kets {b i)})L ij um ket arbitrário \ip) pode ser expandido nela da seguinte maneira:

T

(34)

onde:
(35)

(n)  Para a base de funções {‘Pi(r)})Li, uma função arbitrária ip(r) pode ser expandido nela da 
seguinte maneira:

T

V’(r) =  ^ C i c p i t r ) , (36)

onde:
d3r cp*(r)tp(r) = (ipi} ip) , (37)

sendo (cp*, ip) outra notação comum para o produto interno entre duas funções, que é isomórfica à 
notação {ipi\ip), ou seja, ~  {ipi\ip)\

• Entretanto, apesar de ser muito conveniente, não é necessário que o conjunto de base seja ortogonal, 
tampouco ortonormal para permitir expansões (de kets ou funções). O Método de Hartree-Fock 
usa funções normalizadas, mas não necessariamente ortogonais.

• Seja Q um operador arbitrário. Os seus elementos de matriz, na base {\<pi)}ÍLi, na representação 
das coordenadas, são dados por:

(38)

Analogamente para uma base de spin-orbitais {|x í)}í1 i :

(39)

• Para integrais que envolvem apenas um elétron e spin-orbitais:

{xp\Q i\xq) = (p\Qi\q) = \xp\Q i\xq\ =  b IQ ik ]  =  j d 4x  x*P(x i )Q i(x i ) x q(xi). (40)

• Notação de Físico para integrais de dois elétrons envolvendo spin-orbitais:

Algumas propriedades são:
(pq\rs) = {qp\sr) = {rs\pq)*. (42)

• Com isto, define-se a integral de dois elétrons antissimetrizada:



Onde Vij  é o operador de permutação entre as coordenadas do elétron i e do elétron j .  Segue da 
definição que: (pq\\rr) = (p</||ss) =  0.

Mnemónica para notação de Físico para integrais de dois elétrons: “Elétron um (i), elétron dois 
(j ); elétron um (i), elétron dois (j)."

Notação de Químico para integrais de dois elétrons envolvendo spin-orbitais:

[XpXqlXrXs] = [pq\rs] = f f  d4Xi d4Xj Xp(xi)Xq(xi)— X*r (xj)Xs(xj)-  (44)
J J Tij

Algumas propriedades são:
[p</|rs]* =  [</p|sr]; (45)

[p</|rs] =  [rs(p</]; (46)

[p</|rs] =  {pr\qs); (47)

{pq\rs) = [pr|çs]; (48)

(pq\\rs) = {pq\rs) — (pq\sr) = [pr|çs] — [ps|</r]. (49)

Mnemónica para notação de Químico para integrais de dois elétrons: “Elétron um  (*), elétron um
(i); elétron dois (j ), elétron dois (j)."

Para integrais envolvendo apenas orbitais espaciais ip(r), a notação é:

■/ Integrais de um elétron:

('tpplQil^q) = (p\Qi\q) = J d3n  ^ ( ^ Q i i n ^ q i n ) .  (50)

■/ Integrais de dois elétrons:

{tpptpqVPrtps) = (pq\rs) = í í  d3n  d3rj pi*(ri )'ipq(ri ) —  'ip*r (rj )'ips (rj ). (51)
J  J  r i j

Mnemónica para notação de integrais de dois elétrons envolvendo apenas orbitais espaciais: uElétron 
um (i), elétron um (i); elétron dois (j), elétron dois (j)."
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Capítulo 1

INTRODUÇÃO

São várias as aplicações dos processos de interação entre elétrons e moléculas, dentre estas, destaca-se 
a pesquisa básica, fundamental para o crescimento da ciência, as áreas biológica, tecnológica, industrial 
e astrofísica.

Na área tecnológica, o principal interesse é devido aos chamados plasmas frios1 (ou plasmas de pro
cessamento), usados para o desenvolvimento de dispositivos eletrônicos e materiais com propriedades 
modificadas, principalmente por deposição de camadas, além de limpezas de corrosão controlada e des- 
contaminação de superfície. Para a obtenção de um plasma, é inserida em uma câmara de vácuo, uma 
pequena quantidade de alguma molécula na forma gasosa. Este gás é submetido à campos elétricos 
e magnéticos alternados que tratam  de ionizar parcialmente o gás [14]. Durante este processo de io
nização, os elétrons liberados, ao colidirem com as moléculas presentes na câmara, vêm a gerar espécies 
secundárias [14]. Para a modelagem desses plasmas, sobretudo as colisões entre os elétrons com as espécies 
do plasma, é necessário conhecer as seções de choque obtidas na colisão de elétrons com moléculas [15,16].

Há também o interesse industrial, onde novos mecanismos procuram melhorar o rendimento e o 
desempenho do maquinário movido a combustíveis fósseis. Um destes mecanismos é a combustão através 
de modernas velas de ignição à plasma [17-19], que reduzem os subprodutos não oxidados, tornando 
a combustão o mais completa possível. Isto produz um aumento significativo no aproveitamento de 
combustíveis e reduz a emissão de poluentes como CO, SO2, SO3, NO2, N2O3 e N2O5, melhorando a 
performance do maquinário e reduzindo o impacto no ambiente.

Na astrofísica, as seções de choque são utilizadas para o entendimento das distribuições de léptons, tais 
como elétrons e pósitrons, no meio interestelar, bem como aniquilações de pares partícula-antipartícula e 
interações dos léptons em estrelas, conglomerados, e no próprio espaço livre [20]. Tais fenômenos ocorrem 
nas faixas de altas energias, da ordem de 500 keV e requerem um tratam ento diferente do adotado 
neste trabalho. No entanto, moléculas prebióticas, precursoras dos aminoácidos e das proteínas, ou seja, 
moléculas que de uma forma ou de outra estão relacionadas com a origem da vida, foram detectadas 
em meio interestelar [21-24]. Tais regiões são altamente atingidas por radiações, como elétrons e fótons, 
o que torna relevante o entendimento da interação de tais moléculas com elétrons, para compreender a 
produção dos seus subprodutos.

Unindo os interesses astrofísicos e da física de plasmas, há fenômenos envolvendo elétrons de baixa 
energia, uma vez que elétrons oriundos da radiação estelar, como radiação solar, incidem nas atmosferas 
planetárias ionizando-as, e portanto, formando uma parcela de plasma em tais atmosferas, ressaltando o 
interesse no estudo de processos colisionais em tais meios [25,26].

Sa< * d itos “frios” os plasm as onde apenas um a pequena fração dos com ponente do plasm a estão  ionizados. Por esta  
razão, a  energia do p lasm a frio é baixa, d a  ordem  de 25 meV a 1 eV, e sua te m p e ra tu ra  é d ita  “fria” , da ordem  de 300K a 
11600 K [14],
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O estudo das colisões de elétrons por moléculas de relevância, biológica tornou-se o principal objetivo 
das pesquisas ein; espalhamento nos últimos vinte e um. anos, apesar da captura, e|etr<mica dissociât iva 
(DlÉArJ ser estudada, e entendida, desde a. década, de i960, como evidenciam ós numerosos trabalhos sobre 
tal assunto [27-33]. Uma vez que danos ao I >.\ A não são somente causados por fótons de alta energia 
(radiação ionizante, como radiação Röntgen (raios-X), raios— raios-7, entre outras), mas também: por 
subprodutos gerados através da interação desta radiação com a matéria biológica, como por exemplo, 
elétrons dê baixa energia, No final do:século XX, preci.-amente no ano de 2000, dé pOSSe <lest a informação, 
Ba.dia. Boudaiffa et ml. [34] incidiram feixes de elétrons de baixa, energia, (entre, nXL eV e 20 eV) no DNA3 
baeteriano, este na forma, de filmes .finos, e reportaram que tais elétrons podem causar, e nos casos 
mais graves, permanentes, ã estrutura do I >.\ A e, consequentemente, no material genético. Tais- danos 
apresentam-se na forma, da perda do caráter ds super-enrolaroento e da quebra de simples fita e dupla, fita 
do DNA. DestéS frêl efeitos danósôs aô DNA, dois deles sãô irreparáveis, e podem ocasionar seríssimas 
consequências, como, por exemplo Sindrome. Aguda, da Radiação4, além ê claro de morte, celular e. indução 
de mutações cancerígenas [35—87].

A figura. :( 1.13 mostra a quantidade de dano na cadeia de D N A em função energia, do. elétron incidente •

o

a. A
C OfB

<:z: 
o

o
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ü o  

T”' 
a» H
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Ë  ÿ
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Incident e lectron  e n e rg y  (eV)

Figura 1.1: Resultados obtidos por Boudaíffá. et al. O gráfico A  mostra, a quebra, dá. Dupla Fita do DNA; 
O grãfieò B  mostra a. quebra da Smiplag-Pita. dó DNA; E o gráflfió C  máâtra. a., perda Super-BnrolamentO da. 
molieula. de UN A [34].

Nota-se que há uma dependência êhtre e perda do mâferial do DNA com. a energia do elétron incidente,, 
espeeialmente abaixo de 15 eV. A quantidade de dano infringido pelo feixe de elétrons incidente é maior 
para certas energias bem definidas, como por exemplo, no gráfico A da figura (1.1), há uma evidente.

- 1 )o ingjês: bisSijciatíiíe  Eíri-hrnru Atttiiefífneitt.
•" At ia .11 itih . ••xiraiit,, il, 1 inglês: i>- -u ;j> ,n w. quo  •.• tm trad u ção  livre lira: “Acido: Despxirribonuçleiçp’' .
v i m a  vez que, com  o DNA corrom pido, é impossível o processo de regeneração d e  ferim entos, a té  m esm o dos .mais 

leves [ST],
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maior quebra de dupla fita para uma energia próxima de 10 eV, enquanto que para energias maiores, 
como 15 eV o dano é menor e 20 eV, o dano é comparável à situação em 10 eV. Um comportamento 
análogo é visto também nos gráficos B e C da figura (1.1). Este tipo de comportamento (estruturas bem 
pronunciadas em torno de uma energia bem definida) é um fortíssimo indício da formação de estados 
ressonantes. Este trabalho foi o pioneiro da comunidade científica em rumo dos estudos dos mecanismos 
que levam à dissociação molecular para o caso do DNA, e consequentemente, à quebra do DNA e da 
perda do seu caráter super-enrolado.

Até a descoberta de Boudáíffa et al. não estava claro se os elétrons de baixa energia estavam rela
cionados com genotoxicidade. Dessa forma, era desconhecido que até mesmo elétrons de baixa energia 
poderiam ocasionar uma complicação que, até então, era atribuída apenas à radiação ionizante. Os au
tores concluíram que tais elétrons estão relacionados com genotoxidade, e que o processo de dissociação 
molecular é mediado pelo aprisionamento temporário do elétron incidente no campo da molécula-alvo. 
Ou seja, o mecanismo de dissociação molecular é mediado por uma ressonância, para o caso do DNA.

A partir do pioneirismo de Badia Boudáíffa et al. no escopo da genotoxicidade dos elétrons de 
baixa energia, a comunidade científica voltou as atenções para os processos de colisão entre elétrons e 
moléculas ditas de relevância biológica, e dentre elas, estão, por óbvio, as bases nitrogenadas do DNA 
(adenina, citosina, guanina e timina) e do RNA5 (adenina, citosina, guanina e uracila) [38-41] e ficou 
claro que as lesões produzidas em materiais biogenéticos pela incidência destes subprodutos da interação 
da radiação ionizante com a m atéria biológica, os elétrons na faixa entre ^ 0  eV até aproximadamente 20 
eV, manifestam uma evidente dependência com a energia do elétron incidente. Especificamente para o 
caso de elétrons de energia entre 4 eV e 5 eV, estes são mais eficientes para a quebra da simples fita do 
que os elétrons mais energéticos, outro fator que evidencia a importância dos estados ressonantes [42-50].

Em ambos os trabalhos, fica claro que o processo de dissociação molecular, processo no qual há o maior 
interesse de compreensão, são induzidos tanto por efeitos diretos, como ionização, excitação vibracional, 
eletrônica, entre outras, e também como mecanismos indiretos e compostos, os quais estão intimamente 
relacionados com a formação de um estado ressonante durante a interação do elétron do contínuo com 
a molécula. Quando a formação deste estado ressonante ocorre em energias da ordem de ^ 0  eV até, 
aproximadamente 5 eV, o estado ressonante é conhecido como ressonância de forma.

Este tipo de resultado, envolvendo moléculas de relevância biológica é de extrema importância para 
a Medicina, já  que na Tomografia por Emissão de Pósitrons6, são usados os radiossenssibilizadores, 
como mostrado no trabalho de Yi Zheng e Léon Sanche de 2018 [50], e elétrons de baixa energia podem 
danificar a estrutura do DNA. Devido à estes fatores é que faz-se de grande importância a compreensão 
da dissociação molecular, e para isto, deve-se conhecer as seções de choque do espalhamento de elétrons 
por moléculas.

Numa ressonância, o elétron incidente é aprisionado na campo da molécula-alvo por um tempo de 
vida finito, que é de ordem de 10-15 s a 10-10 s [51], e portanto, maior do que o tempo típico de passagem 
do elétron pela molécula [52], conforme evidenciado na tabela 1.1:

Tabela 1.1: Tabela com os tempos característicos, em segundos, para cada processo para as moléculas de N2 e 
CF3 I [52],

n 2 c f 3i Típico

Colisão (1 eV) 1 x K r 16 4 x 1 0 - 16 1 x 1 0 -16
Colisão (10 eV) 5 x K r 17 1 x 1 0 - 16 3 x 1 0 -17
Colisão (30 eV) 3 x K r 17 7 x 1 0 - 17 2 x 1 0 -17
E xcitacão E letrônica 4 x K r 17 1 x 1 0 - 16 5 x 1 0 -17
R otação 1 x K r 12 1 x 1 0 - 11 1 x 1 0 -12
V ibração 1 x K r 15 5 x 1 0 - 15 1 x 1 0 -14

5 A crônim o ex tra ído  do inglês: Ribonucleic acid, que em trad u çao  livre fica: “Ácido Ribonucleico” 
6 D o inglês P E T Scan: P ositron E m issio n  Tomography.
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Quando existe uma ressonância entre o elétron incidente e um dos estados do alvo, pode acontecer 
a captura eletrônica. Este aprisionamento temporário do elétron incidente forma um íon negativo tem
porário, o qual favorece a dissociação molecular [46,53 55]. O mecanismo de captura define a classificação 
da ressonância: Se o elétron é aprisionado ao estado fundamental da molécula, e a energia do íon nega
tivo temporário está acima da energia do estado fundamental, a ressonância é chamada de R essonância  
de Forma. Se o elétron é aprisionado a um estado excitado da molécula a ressonância é chamada de 
R essonância  de Caroço E xcitado. E finalmente, se o elétron é aprisionado a um estado excitado 
da molécula, mas a energia da ressonância está abaixo do estado pai, a ressonância é chamada de R es
sonância de Feshbach7. Portanto, pode-se entender que, durante uma ressonância, o elétron ocupa 
algum orbital vazio da molécula alvo. Se o orbital ocupado for um orbital 7r* diz-se que a ressonância de 
forma é de natureza 7r*. Se o  orbital ocupado for <r* será dita uma ressonância cr*< A partir de uma res
sonância o sistema pode ser levado a diversos estados finais. Por exemplo, pode acontecer o espalhamento 
elástico se as energias do alvo e do projétil permanecem iguais. Uma outra possibilidade é a de, após 
a interação, o elétron incidente ser ejetado do campo do alvo o deixando num estado vibracionalmente 
excitado. E há ainda a possibilidade da ressonância culminar em uma consequente dissociação.

Por estarem predominantemente presentes na natureza o interesse no processo de colisão de elétrons 
por moléculas orgânicas é, de longe, o mais preeminente. Uma molécula é dita orgânica quando contêm, 
na sua estrutura, carbono m ligações covalentes C H, ou substâncias que sejam derivados destas em sua 
composição8 [56].

O 1-Butino e o 2-Butino são hidrocarbonetos derivados do petróleo, de cadeia aberta e normal, per
tencentes ao grupo dos Alquinos, de fórmula química CnH2n-2  com n  =  4. São isômeros constitucionais 
de posição (diferem apenas pela posição da ligação tripla) [56].

E é no contexto das aplicações industriais que os hidrocarbonetos 1 Butino e 2 Butino têm relevância, 
pois o 1-Butino é um gás incolor muito inflamável usado em síntese orgânica, principalmente do alcino mais 
simples, o etino (acetileno) [57]. Esta molécula é obtida a partir da substituição de um dos hidrogênios 
do etino por um grupo etil, e por esta razão é que o 1-Butino também é conhecido como “etilacetileno” . 
O 2-Butino (2 C4H6) é um líquido incolor inflamável e corrosivo, também usado em síntese orgânica 
catalítica, principalmente do alcino mais simples, o etino (acetileno). Esta molécula é obtida a partir da 
substituição dos dois hidrogênios do etino por grupos metil, e por esta razão é que por isto o 2-Butino 
também é conhecido como “dimetilacetileno” . Este composto também é usado na síntese dos halotanos, 
quando reage com soluções básicas alcoólicas, e de compostos conhecidos como metalciclobutenos [58]. 
Além disso, ele também está presente nos combustíveis de alta performance, devido à sua reatividade. 
As moléculas de 1-Butino e 2-Butino estão representadas estruturalmente, juntam ente com o etino, na 
figura (1.2) .

H H

H C = C H  H— C = C —Cp—Cp— H H 3C -C E C -C H 3

H H
(a) C 2H 2 (b) 1 C.ill,; (c) 2 -C 4H 6

Figura 1.2: Representação esquemática do etino, do 1-Butino e do 2-Butino. O etino é mostrado apenas como 
referência. O etino pertence ao grupo pontual Dooh, enquanto o 1-Butino pertence ao grupo Cs eo  2-Butino, ao 
grupo Ü 3h. Figuras adaptadas de [62,63].

7No C apítu lo  2, Seção 2.4, Subseção 2.4.1, será feita  um a breve descrição destes m ecanismos.
8P a ra  m ais detalhes, consulte o apêndice A.
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Utilizando Espectroscopia de Transmissão de Elétrons9, Szmytkowski et al. [59,60] realizaram medições 
de seção de choque total (SCT) 10 para uma série de hidrocarbonetos e halogenetos, e entre eles, estavam o 
1-Butino e o 2-Butino. Em ambos os trabalhos, os autores reportaram  a presença de estados ressonantes 
em torno de 3, 20 eV e 7, 50 eV para o 1-Butino, e em torno de 3, 50 eV e 8 ,00 eV para o 2-Butino. 
Não obstante, também há posse de inéditos resultados experimentais para seção de choque diferencial 
(SCD)11 obtidos em colaboração com o grupo do professor Doutor M urtadha Abdulrasul Khakoo, na 
Califórnia State University Fullerton.

Na literatura, sem sombra de dúvidas, os sistemas com mais abundância em trabalhos são os hidro
carbonetos, sobretudo pela sua predominância de existência no planeta Terra, bem como suas vastas 
aplicações. Contudo, para os casos do 1-Butino e 2-Butino, os trabalhos teóricos do ponto de vista de 
espalhamento de elétrons são poucos, até o presente momento. Além de contribuir para o crescimento da 
literatura, o presente trabalho também busca avaliar os efeitos da isomeria posicionai nestas duas espécies 
provindas do etino.

Em contrapartida aos hidrocarbonetos, moléculas formadas apenas por carbono e hidrogênio, os cha
mados haletos orgânicos são compostos derivados da substituição de um ou mais hidrogênios de hidro
carbonetos pela mesma quantidade de halogênios, e dificilmente se encontram livres na natureza [56].

A grande maioria dos haletos orgânicos é tóxico, corrosivo ou cancerígeno, tornando o seu manuseio ex
perimental bastante complicado [56], contudo, resultados interessantes de efeitos físicos foram reportados 
com os dois paradihalobenzenos objetos deste trabalho [64,65].

E no contexto de moléculas de interesse biológico e também industrial, que os haletos orgânicos 1,4- 
Difluorbenzeno e o 1,4-Diclorobenzeno, que são dois di-haletos de arila secundários têm relevância. O 
Dihalobenzeno conhecido como 1,4-Difluorbenzeno, ou Paradifluorbenzeno ( l ,4-C eH 4F 2), é um fluoreto 
obtido a partir do efeito de dupla Halogenação do benzeno, onde os hidrogênios das posições 1 e 4 
são substituídos flúores. Ele tem  sido utilizado como dopante, a fim de ionizar as espécies orgânicas 
solúveis presentes no carvão lignito (mineral), utilizando a técnica de Fotoionização à Pressão Atmosférica 
Acoplada à Espectrometria de Massas12 [66]. Também desempenha um papel fundamental na investigação 
da Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear do Flúor-1913 em agentes ditos T iol-Ativos [67]. 
Este composto também é usando como solvente catalítico em reações envolvendo a investigação do efeito 
Stark em moléculas [68].

Já o Dihalobenzeno conhecido como 1,4-Diclorobenzeno, ou Paradiclorobenzeno (lA -CeH qC ^), é um 
cloreto obtido a partir do efeito de dupla Halogenação14 do benzeno, onde os hidrogênios das posições 
1 e 4 são substituídos cloros. A molécula de 1,4-Diclorobenzeno é de grande interesse biológico, já 
que é componente de pesticidas [69], e durante a sua decomposição são liberados gases tóxicos [70]. 
Não-obstante, é um agente razoavelmente cancerígeno [71]. Também serve como molécula primitiva 
para a síntese de outras, e como solvente utilizado na decomposição de cadeias poliméricas [72]. Além 
disso, fora da área biológica, o 1,4-Diclorobenzeno também é usado como gás, nos reatores de plasma de 
processamento [73].

Também empregando de Espectroscopia de Transmissão de elétrons, Giordan et al. [74], Olthoff et 
al. [75] e Burrow et al. [76], realizaram experimentos com o objetivo de encontrar estados ressonantes 
para uma série de hidrocarbonetos e halobenzenos, e entre eles, estão o 1,4-Difluorbenzeno e o 1,4- 
Diclorobenzeno. Em ambos os trabalhos, os autores relatam  que há a presença de três estados ressonantes 
do tipo 7T*, oriundos do anel benzênico, e dois estados ressonantes do tipo a*, advindos da ligação simples

9Do inglês E T S : E lectron Transm ission Spectroscopy
10Do inglês TGS: Total Gross Section.
11 Do inglês D CS: D ifferential Gross Section.
12Do inglês: A P P I-M S  Atrnospheric Pressure P hoto ion iza tion  M ass Spectroscopy.
13Do inglês: 19F N M R -N u c lea r M agnetic Resonance.
14P ara  ev ita r repetições dem asiadas, a  dup la  Halogenação será cham ada som ente de H alogenação daqui em diante.

Q uando for necessária um a distinção, será explicitada.
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carbono-halogênio. Os autores também relatam que o aparato experimental não tem resolução para 
aferir os estados ressonantes tipo a* do 1,4-Difluorbenzenô e tão pouco estados ressonantes qué éstejam 
separados por menos de o. I  eV. Para. estes Sistemas, o objetivo é realizar cálculos de espalhamento 
elástico pará levantar o espectro de ressonâncias de forma, afim de compará-los com os resultados obtidos 
anteriormente por Giordan et al. [74], Olthoff et, al. [75] e Burrow et al. [76]. Não obstante, em 2004, 
Makochekanwa et al. [82], através da ÍEspectroscopia de Tempo de Voo (ETV)15, realizaram medidas de; 
seção de choque tõtal para # fluorbenzeno, 1,3-Difluorbenzeno e Í,4-Difluorbenzeno; assim como JoneS et 
al. [83] Verificaram a presença de um estado virtual para a molécula de 1,4-Difluorbelizeno. Ta.is trabalhos 
também serão utilizados para comparar os resultados obtidos na presente dissertação.

As duas moléculas estão representadas, estruturalmente, juntamente com o Benzeno, a molécula que 
as origina na figura: (1 •!§;

C l

C l

f.b) (ã

Figura 1.3l Beptesentáção esquéiüátíeá. do benzene, do 1.1 I >iIIi.u >rl>«*11 x«*n<> e do 1,4-DiGlorobenzeiiQ. O benzeno 
# ijjostxado apenas corno referência, O benzeno pertence ao grupo I . equanto que o I. I Ditlu<'iUnz-nw e
I . I I )i< l< >rt .1 >. >i ix> M u > pei mncem tté grupo D-n,. Figuras adaptadas de [62,63].

Quando a substituição ocorre nas posições 1 e 4 do benzeno, o resultado é uma molécula obviamente; 
mais simétrica do que aquelas produzidas por Substituição simples, pois o Grupo Pontual da, molécula 
resultante: é o TQh- que assim como o D eh do benzeno original, pòsstii centro de inversão. Isto acarreta 
implicações sobre propriedades ffsieas, principalmente sobre 0 Momento de Dipolo. Sistemas como este, 
assim como os mono-halogenados, também permitem estudar a interação de ligações Oarbono-Halogênio 
através da análise das nessonânclas [75].

H l  litératüra, há uma quantidade Considerável de trabalhos, tanto teóricos quanto experimentais, en
volvendo espalhamento de elétrons pelo benzeno e seus derivados. Contudo, esta não é a realidade para 
as moléculas de 1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno, para as quais os trabalhos são escassos, e por 
esta razão, es resultados do presente trabalho serão comparados com resultados teóricos [77,78] e expe
rimentais [7SP-81] para o benzeno e clorobenzeno. Esta dlsSéftâção 4 pioneira em tratar do espalhamento 
de elétrons por 1,4-DifluorbenZeno e 1,4-Dicloróbénzeno, de maneira teórica,, pois <> trabalho experimen
tal de Makochekanwa èi al. [82] contempla o espalhamento de elétrons por 1,4-Difluorbenzeno, mas não 
por 1,4-Diclorobenzeno. Analogamente ao que concerne sobre as moléculas de 1-Butino e 2-Butino, o 
presente trabalho almeja acrescentar a literatura e investigar os efeitos de dupla halogenação simétrica 
(substituições nas posições 1 e 4 do benzeno) nos halobenzenOS supracitados.

Do inglês: Linear Transmission Time-of-Flight Method.
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Nesta dissertação, são apresentadas as seções de choque integral (SCI)16, e choque diferencial. O es
tudo destas moléculas, tratadas dentro da aproximação de Born-Oppenheimer, pois o movimento nuclear 
(rotação e vibração) é muito mais lento do que o movimento eletrônico, foi realizado através de cálculos 
de espalhamento de elétrons pelas mesmas.

Os resultados dos cálculos de espalhamento foram obtidos empregando o método multicanal de Schwin
ger (SMC) 17 [52,84-86], implementado com Pseudo-Potenciais de norma conservada [87-90], um robusto 
e elegante método variacional para a amplitude de espalhamento. Os cálculos prévios de estru tu ra- 
eletrônica, necessários para a descrição do alvo molecular, foram feitos utilizando o método Hartree
Fock [11,12], corrigido com a Teoria de Perturbação de Mpller-Plesset de Segunda Ordem (M P2)18, com 
o pacote GAMESS ( The General Atomic and Molecular Electronic Structure System.) [91,92], os orbitais 
foram obtidos com a interface gráfica MacMolPlt [93]. Os cálculos de espalhamento foram realizados com 
a versão paralela do SMC. Estes cálculos de espalhamento possibilitaram a obtenção de um espectro, 
das posições, em energia, de ressonâncias de forma das quatro moléculas. As posições, em energia, das 
ressonâncias podem ser estimados através de Leis Empíricas de Escala, via Teorema de Koopmans [94], e 
ajudam  a interpretar os resultados obtidos em cálculos de espalhamento. Estes resultados foram compara
dos com o que havia de disponível na literatura, e com as leis de escala, retiradas de referências [95], [96] 
e [97]. Até o presente momento, não há dados disponíveis na literatura para as ressonâncias a* do 
1,4-Difluorbenzeno.

1.1 O S istem a  de U n id ad es A tôm icas de H artree

Nesta dissertação, salvo algumas exceções, as equações serão predominantemente escritas nas Unidades 
Atômicas de Hartree. Ao escrever uma equação no sistema de unidades atômicas de Hartree [11,12], deve
se fazer:

e =  m e = h = 47tco =  —  =  1, (1-1)47T

onde e =  qe é a carga do elétron, m e é a massa do elétron, h é a constante de Planck reduzida (h = J^),  
eo é a permissividade elétrica do vácuo e /to é a permeabilidade magnética do vácuo.

E deve-se admitir que a unidade de comprimento é o raio de Bohr a o =  0, 52918 Ã =  5, 2918 x l tU 11 m, 
que a unidade de energia é o hartree, tal que 1 hartree = lEh =  27, 2114 eV =  4, 35974 x 10~ 18 J e que a 
unidade de momento de dipolo elétrico é o debye, tal que ídebye = 1D =  3, 33564 x 1(U30 C • m.

Portanto, a unidade de medida para seção de choque integral é o raio de Bohr ao quadrado (a8), e 
para efeitos de comparação com os dados disponíveis na literatura, excepcionalmente os experimentais, 
usar-se-a a unidade de medida para a seção de choque integral Àngstrom ao quadrado (Ã2 =  1(U20 m 2), 
que é equivalente a 10~ 16 cm2, e para a seção de choque diferencial, a unidade de medida é o raio de Bohr 
ao quadrado por unidade de estereorradiano (y p ) , e para efeitos de comparação com os dados disponíveis 
na literatura, excepcionalmente os experimentais, usar-se-a a unidade de medida para a seção de choque

^ /  A  ̂ 1 fl — 2 0 2 'xdiferencial Angstrom ao quadrado por unidade de estereorradiano ( =  sr m ), que é equivalente a

——srcm . A unidade de medida para a energia do elétron incidente é o elétron-Volt (eV). O fator de
conversão entre raio de Bohr ao quadrado e Àngstrom ao quadrado é tal que:

À2
—  =  0,280028. (1.2)
~'0a\

16Do inglês, IC S: Integral Cross Secion
17Do inglês, SM C : Schw inger M ultichannel Method.
18Do inglês M P2: M yller-P lesset Second Order P erturbation Theory.
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1.2 A  O rganização do T exto

No próximo capítulo (Capítulo 2), o leitor encontrará uma revisão da teoria empregada neste traba
lho, e também os detalhes computacionais. Seguindo, no capítulo 3, serão expostos os resultados obtidos 
para as moléculas de 1-Butino, 2-Butino, 1,4-Diclorobenzeno e 1,4-Difluorbenzeno e as respectivas in
terpretações. No capítulo 4 serão apresentadas algumas considerações finais. Todos os apêndices, com 
exceção do primeiro e do último, complementam a teoria do Capítulo 2. No Apêndice A, uma breve 
discussão sobre os grupos funcionais da química orgânica que aparecem neste trabalho é discorrida. No 
Apêndice B é discutida a determinação das equações não-canônicas de Hartree-Fock.No Apêndice C é 
tratado de transformações unitárias e canonização das equações de Hartree-Fock; No Apêndice D é forne
cida uma interpretação para as equações Canônicas de Flartree-Fock; no Apêndice E está a transformação 
das equações de Hartree-Fock para spin-orbitais nas equações de Hartree-Fock para orbitais espaciais, 
em sistemas de camada fechada (completa); no Apêndice F são expostas as principais características das 
funções utilizadas nas expansões dos orbitais moleculares; o Apêndice G foi dedicado apenas a tra ta r 
dos Harmônicos Esféricos e dos Harmônicos Cúbicos; no Apêndice I é feita a dedução da forma ope
racional da amplitude de espalhamento; no Apêndice H é comentado sobre a ortogonalização da base; 
os apêndices J e K tratam  dos orbitais virtuais melhorados e dos orbitais virtuais modificados, respec
tivamente; o Apêndice L tra ta  dos grupos pontuais das moléculas deste trabalho; o Apêndice M tra ta  
dos Pseudo-Potenciais; o Apêndice N discute a mudança para o referencial de laboratório; o Apêndice 
O tra ta  da Clausura de Born e, finalmente, o Apêndice P fala sobre o método das ondas parciais. As 
figuras não creditadas a nenhuma referência foram feitas pelo autor deste trabalho utilizando o pacote 
TikZ, disponível para INTf̂ X.
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Capítulo 2

FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

Neste capítulo será discorrido sobre a teoria dos métodos empregados nesta dissertação. Alguns dos 
tópicos serão discutidos em apêndices, posteriormente.

Precedendo os cálculos de espalhamento, principal objetivo neste trabalho, faz se necessário a descrição 
do alvo molecular. Tal descrição é realizada através de cálculos de estrutura eletrônica utilizando o 
Método de Hartree-Fock, em conjunto com a Aproximação de Born-Oppenheimer, munido de correções 
de ordens superiores (MP2), [11] quando necessário e também de Pseudo-Potenciais de norma conservada, 
evidentemente, onde houver necessidade.

Uma vez que a descrição do alvo está devidamente feita, é necessário conhecer os fundamentos do 
problema de espalhamento, conceito fundamental para o prosseguimento com o Princípio Variacional 
de Schwinger [128], e finalmente, sua implementação para o estudo do espalhamento de elétrons por 
moléculas, o Método Multicanal de Schwinger (SMC) [84,85], método utilizado para obter os resultados 
apresentados nesta dissertação. A discussão sobre mudança para o referencial do laboratório, método 
da expansão em ondas parciais e procedimento de Clausura de Born 1, devidamente importantes, serão 
abordados em apêndices.

E por último, mas não menos importantes, fenômenos físicos de relevância observados no espalhamento 
de elétrons por alvos moleculares, como Ressonâncias e Mínimo de Ramsauer-Townsend, também serão 
discutidos, para que o leitor desta tenha o entendimento dos fenômenos aqui investigados.

2.1 A  D escrição  do A lvo: O M éto d o  H artree—Fock

O alvo molecular é descrito através do Método de Hartree-Fock, um método de campo auto-consistente, 
em conjunto da aproximação de Born-Oppenheimer, uma vez que, mesmo para moléculas pequenas, a 
Equação de Schrödinger independente do tempo é impossível de ser resolvida de maneira exata.

2.1.1 O P rob lem a M olecular

A descrição de uma molécula é feita a partir das soluções aproximadas da Equação de Schrödinger não- 
relativística independente do tempo. O objetivo é encontrar os auto-estados estacionários da equação2

[1 1 , 1 2 ] :

7 í | * > = 5 t o t |* > . (2 .1 )

Em unidades atômicas, o Hamiltoniano Molecular, TL, para um sistema de N  elétrons e M  núcleos é

T o  inglês: “B o m  C losure.”
2 E stados estacionários são aqueles onde a energia não varia com o tem po, ou seja, a  energia é conservada.
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dado por [11,12]:

N M

i =  1 A=  1 2M a
V 24

j f  „  j r  w 1 m m _ _

i=l A=1 «tA
( 2-2)

2=1 j > i A = 1 £ > A

onde M a É á massa do A-ésimo núcleo, Mjiê a ca.rgâ. do A-ésimo núcleo, Z s  é á  carga do B-ésimo núcleo3, 
?’,:A,é a  distância entre o t-ésímo elétron i o  Á-ésimo núcleo, Fy é a distância entre o i-isim o e o j  iAíiiiu 
elétron, Ajgfi & a  distância, entre o A-ésimo e o B-êsimo núcleo, e os operadores V 2 e V 2̂  atuam  sobre as 
coordenadas dos i-é8iino$:elétrons e do  A-ésiinos núcleos, rèspeclivaraenlê [11,12]. As distâncias rm.? Wij 
e R a b  sãò definidas como sendo:

i'iA = |n -  Ra \

r-tj = Ia -  Tj I 

R ab  =  \R'A -  R b \

(2.3)

(2.4)

(2.5)

I m exemplo dé sisfeina de coordenadas moleculares arbitrário está: representado na figura (2 .1 ).

Figura 2.1: Sistema dé coordenadas moleculares arbitrário, i , j  =  Elétroiis; A ,B  =  SfücIôOs [11].

Desta forma, pode se dizer que, na equação (2.2), o primeiro têrm o é referente à. energia cinética dos 
elétrons, o segundo termo é referente à energia cinética dos núcleos, ó terceiro termo representa a atração 
Ooulombiana entre os elétrons e os núc-leos, o quarto termo representa a repulsão Ooulombiana. entre os 
elétrons e u  quinto termo representa a repulsão Goulombiana entre os núcleos: [11,12].

Por mais que o problema descrito por (2,1) seja um  problema de auto-valores,, |  impossível resolvê- 
lo exatamenté cõm o Haiúíltoniano dado por (2 .2). E por êstã, entre outras razoes,, que faz-se uso de 
aproximações.

A massa e a carga do núcleos são dados em termos da massa do elétron e da carga do elétron, respectivamente.

R ab"

\
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2.1 .2  O P rob lem a E letrôn ico  e a A proxim ação de B orn—O ppenheim er

Como a massa dos núcleos é muito maior do que a massa dos elétrons (M a  > m i ) ,  pode-se assumir 
que eles se movem mais lentamente do que os elétrons, desta forma, o termo de energia cinética dos 
núcleos pode ser desconsiderado e o termo de interação nuclear torna-se uma constante. Sendo assim, 
considera-se que o elétrons se movem em um campo de núcleos fixos4, desta maneira, o termo de Energia 
Cinética dos Núcleos [o segundo termo do Hamiltoniano Molecular, dado pela equação (2.2)] pode ser 
desprezado. Logo, pode-se reescrever o Hamiltoniano Molecular como sendo [11,12]:

Z a Z b

A=1B>A

onde H e\ é o Hamiltoniano Eletrônico, dado por:

W N M y  N N

^  = - E ^ 2- E E ^  + E E è -- 1 ^  - 1 A 1 '  íA  - -, - '  11%=í t=í A= 1 ^=l 3>i J

E como o termo de repulsão nuclear, denominado Vnn , dado por:

Z a Z b 
R a b  ’

M M= EE <̂>
A=1B>A

é constante, o problema descrito pela equação (2 .1) passa a ser:

(He\ + HníÔIVm} =  ^l^ei)- (2-9)

Assim sendo, pode-se escrever:

H el\lpel) = (St OT -  Lnn) IV’el), (2-10)

e definindo a Energia Eletrônica, Ee\ como sendo:

Eel = ^TOT -  LnN, (2-11)

a equação (2 .10) pode ser escrita como sendo:

-ffellV’el) =  E e l|Ôel)- (2 -12)

Portanto, a equação (2.12) tem a forma de uma equação de auto-valores para o Hamiltoniano 
Eletrônico, logo, pode-se dizer que, dentro da aproxim ação de Born—O ppenheim er, o auto-estado 
1^) é auto-estado do Hamiltoniano Eletrônico, isto é: |í ')  “= ” |ôei)-

O fato de Vnn ser uma constante é o principal fator que permite a escrita da equação (2 .12), sendo que 
|Ôei) é o auto-estado eletrônico, que pode ser determinado, pura e simplesmente, resolvendo o problema
[1 1 , 1 2 ] :

H el\lpel) = E q\ |Ôel) • (2-13)

Em síntese, a aproximação de Born-Oppenheimer consiste em tomar como auto-estados do operador TL 
produtos de auto-estados do Hamiltoniano Eletrônico (He,) e de auto-estados do Hamiltoniano Nuclear 
(Hnuc\) [11, 12]. Contudo, a dependência de ôei({ô}, {-Ra}) =  ({ô}, { R a } IV’ei) com as coordenadas

4E sta  é a  razão da  A proxim ação de Born—O ppenheim er tam bém  ser conhecida como “A proxim ação de Núcleos F ixos”.
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nucleares { R a } é paramétrica, e a energia total £to t  gera um “campo médio de potencial” para o 
movimento nuclear. Então, de maneira geral, cada arranjo dos núcleos produz uma função de onda total 
diferente e o problema será resolvido totalmente somente quando for resolvida a equação de Schrõdinger 
nuclear, dada por:

R-n u c \  | Vr i ucl )  =  é - T O T ^  nuc i). (2.14)

Sendo o Hamiltoniano nuclear dado por:

A í ,  / T V  N  M  ry TV TV \  M  M  ry ry
j - V ~ ^  ^A  , J- \ , A a L b

A =  1 \  i = 1 i = l  A = 1  i = l  j > i  %3 !  A = 1 B > A  “

E c l ( { R A })

M  (  M  M  \

A =  1 V A = 1 B > A  /
' ---------------------------------------------------V---------------------------------------------------'

Í tot({âa})

M

ffnucl =  - E ^ - V A +  f TOT({ÂA}). (2.15)
A =  1 A

e í -toTj que é a energia total da molécula obtida na aproximação de Born-Oppenheimer, contém os 
termos de energia eletrônica, translacional, rotacional e vibracional da molécula.

Como a dependência de ipe\ com as coordenadas nucleares é paramétrica, para cada arranjo dos 
núcleos, haverá uma diferente função de onda total, de tal maneira que [11]:

^ ({ r)} , { R a }) = W í r i } ,  { R a }) ■ Vwi({-Ra})- (2-16)

Logo, uma vez resolvida a equação de Schrödinger eletrônica, e consequentemente o problema eletrônico, 
para obter a função de onda total da equação (2.16), é necessário resolver a Equação de Schrödinger Nu
clear, escrita como sendo [11]:

í ^ n u c l  | t ^ n u c l )  =  ^ t O t V  n u c l  ) ,  ( 2 - 1 7 )

na qual a energia total £ to t({7?a}) submete os núcleos a um potencial produzido pelos elétrons. Esta é 
mais uma das consequências da Aproximação de Born-Oppenheimer: Os núcleos estão sob a ação de um 
potencial obtido pela solução do problema eletrônico [11, 12]. O potencial £ to t({-R a}) está exemplificado 
na figura (2 .2) .

O problema nuclear deve ser resolvido sob as mesmas aproximações usadas para formular o problema 
eletrônico: Os elétrons movem-se muito mais rapidamente que os núcleos. Esta é uma aproximação 
razoável para que as dependências eletrônicas sejam substituídas pelos seus valores médios, calculados 
com a função de onda eletrônica obtida em (2.13), como feito acima. Isto gera um Hamiltoniano Molecular 
para o movimento dos núcleos num campo médio dos elétrons [11].

A solução da equação (2.17) descreve a translação, rotação e vibração da molécula, e £ t o t  inclui as 
energias eletrônica, translacional, rotacional e vibracional da molécula. Com isto pode-se fazer a análise 
dos modos vibracionais utilizando os mesmos conceitos da Mecânica Clássica, com o tratam ento quântico, 
a partir dos conceitos do pião simétrico5

Entretanto, todo o interesse está em resolver apenas os problemas eletrônicos, visto que apenas a 
geometria otimizada da molécula é levada em consideração para obter as quantidades de interesse, a 
partir de agora, concentraremo-nos apenas nos problemas eletrônicos.

BP ara  um a m elhor descrição dos m odos vibracionais e da  d inâm ica de ro taçao, consulte, por exemplo, a  referência [10],
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Figura. 2.2: Hepresentagftfl esquemática do potencial £ t o t ( { í ?a } )  [11].

2 .1 .3  A  A proxim ação e o M étod o  de H artree—Fock

Esta I  à ina.ig: im portante aproximação utilizada neste trabalho, pois através dela, um problema de N  
elétrons, é transformado em N  problemas de um elétron apenas, tornando o sistema tratável.

O método de Hartree-Fock foi desenvolvido de maneira independente por Douglas Rayner H artree6 
(Mii 1927 e por Vladimir Aleksandrovich Fock7 em 1930 [11, 12, 100]. Douglas Hartreé introduziu o pro
cedimento de método do canipo auto-consistente [101], para calcular aproximações para. função de onda 
e energia para átomos e íons. Hartree baseou-se em métodos anteriores,; semi-empíricos, do início da 
década, de 1920 (Fu.es e Lindsay) [11, 12, 100]. Desenvolveu um analisador diferencial para calcular ta is  
funções de onda, construído a partir de um sistema Meccano [100]. Em 1930, Slater e Fock. independeri- 
fementé [102,103], apontaram  que ®  funções de onda calculadas por Hartree não respeitavam o princípio 
de exclusão de Pauli. Fock, então, introduz o termo de troca [104], e Slater introduz o Determinante de. 
Slater [105] como representação para a função de onda. [11,12]. Somente em 1935 i  que Douglas Hartree, 
com a ajuda de seu pai William Hartree, publica o primeiro resultado completo do seu método [106], 
agora chamado de Método de I but roe Fuck '.

0  Método de HarttKe-tEóck9 ê um método va.ria.cional que utiliza, apenas um Determinante de Slater 
como solução pará o estado fundamental de um sistema molecular [11,12,100]. Tal solução será chamada, 
daqui em diante, de |<Ft))ç Por utilizar apenas um Determinante de Slater como solução, o Método de

SDouglas R ayner H artree  *.< '••inibrid'./e. Ing laterra , 27 de M arço de 1897 - fC am bridge, Ing laterra , 12 de Efevsreiro de 
1958 (60 anos)], Físico e M atem ático  inglês, professor d a  U niversidade de Cam bridge, Reino 'Unido.. D á nom e â  unidade 
a tôm ica de energia equivalente, 8 27, 2114 eV. M em bro d a  Royal Society. Foi. orien tado  por E rnest R utherford  [98],

1 V ladim ir A leksandrovich Fock [*SSo Peiersburgo, Rússia, 22 deU ezem bro  de 18981 tU eningrado, U nião das, R epúblicas 
Socialist,á s  é  SoviáUéas (âtual. São; Pétêrãburgô, Rússia), 27 de Dezem bro de 1974 (76 anos)], t  ísico SoviètíCo, professor da  
universidade,ÍB statal de  São pB téísburgó, RúsSia. Inflúénte em  M ecânica Q u ân tica  é  E leSfodinâm ieâ Q uântica. Recebeu a  
M edalha I M mli, >lt /. em 1971, e porte® elevado Os níveis: d a  ediicâcao. em  física na União Soviética, recebeu o  títu lo  d e  Herói 
d a  U nião Soviética pouco antes: d a  su a  m orte  [99].

8Para mais detalhes, consulte, po® exemplo, o liv ro  do próprio H artree acerca do seu método, referência [100] deste 
trabalho,

O Método de Hart,rMr-Pock é; bem discntido também nas: referências [107—112] que eventualmenfe foram eonsúltadas nó 
anseio do entendimento necessário para a discussão subsequentes
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Hartree-Fock NÃO É correlacionado eletronicamente, mas recupera a chamada Correlação de Fermi, pois 
|<F0) respeita o princípio de exclusão de Pauli. O interesse do Método de Hartree-Fock é encontrar um 
conjunto de spin-orbitais {Xa}a=i> ^al que um único Determinante de Slater como o da equação (2.18) 
formado por estes spin-orbitais seja a melhor aproximação possível para o Estado Fundamental do sistema 
de ÍV-elétrons descrito pelo Hamiltoniano Eletrônico da equação (2.7). Portanto, as soluções das equações 
de Hartree-Fock são os spin-orbitais {xaj^Li, que formam um único Determinante de Slater, |3>o), de 
tal maneira a minimizar a energia do estado fundamental do sistema, E q, sujeitos à única condição de 
que os spin-orbitais permaneçam normalizados enquanto a energia é mínima, ou seja, (xalxfc) =  3ab (isto 
também implica em que |d>o) permaneça normalizado, ou seja, que («Fol^o) =  1).

A solução de (2.13) para o Estado Fundamental, dentro da aproximação de Hartree-Fock, a partir de 
um conjunto de N  Spin-Orbitais é dada pelo Determinante de Slater 10 [11]:

|d>o) =  | x i X 2 • • - X n ) «=> ( * 1 * 2  • - - X n I ^ o ) =
a/ M

X i ( * i ) X2 ( * 1 ) • •• Xn (x  i)

X l ( * 2 ) X2 ( * 2 ) • •• Xn (x 2 )

Xi  (x n ) X2 (x n ) ■• • X n (x n )

(2.18)

onde -^=  é um fator de normalização, e o spin-orbital X j ( * i )  é formado pelo produto de um orbital 
espacial / j ( r ) )  com uma das funções de spin a(u>i) ou /3(u>i). Desta forma, cada orbital espacial é capaz 
de gerar dois spin-orbitais:

X 2 j - i ( * i )  =  X a ( * i )  =  Í J j (n )a (ü Ji ) ;

X2j(* i) =  Xb(*i) =  ^j{n)P{ua).

onde a e (3 representam as componentes de Spin up e Spin down, respectivamente. 
Definindo:

/ x i ( * i )  X2 ( * i ) . . .  X n (x i ) \

Xi ( * 2 ) X2 ( * 2 ) ••• X n (x  2 )
A  =

\ X i ( * i v )  X 2 ( * w )  •••  X n ( x n ) J

pode-se escrever a equação (2.18) de maneira mais simples:

1
(xiX2 • • -XAr^o)

a/ M
det(A ).

(2.19)

(2 .20 )

(2 .21 )

(2 .22 )

Uma parte do funcional a ser minimizado, é a Energia Eletrônica do Estado Fundamental, dada por:

E 0 = <$o|Mi|$o>, (2.23)

que pode ser escrita de maneira mais amistosa após alguma álgebra, utilizando a regra geral de obtenção 
dos elementos de matriz descrita em [11]. Definindo o Hamiltoniano de Caroço para o elétron i, o qual 
contém a energia cinética do elétron i e a  interação do elétron i com os M  núcleos [11]:

M
hifi) s - > 7 f  -  £

2 ^  riA
(2.24)

10Fornece um a funçao de onda an tissim étrica  e norm alizada que está  de acordo como Princípio de Exclusão de Pauli: O 
mesmo Spin não pode ocupar o m esmo orb ita l espacial [11,12].

1

14



e de acordo com o Hamiltoniano eletrônico descrito pela equação (2.7), reescrevemos:

N N  Nm 7 \ n n  n  ,  .v

• -  /  â _ i  13  â  =  1 ; = 1  Ui = l A=1 i=1 T=1 T=1

Definindo os operadores de um ( 0 1) e de dois elétrons (O2) como sendo:

N

Oi ( n )  = J 2 h (ri);
i= 1 

iV iV
0 2{ri,rj) = E E ~  >

Z=1 J1 J>i

pode-se escrever:
iV iV

a =  1

iV iV

a = l  

iV iV

( $ 0 |O 2 | $ 0) =  l j 2 J 2 ( a b \ \ a b )  =  l ^ 2 J 2 { a b \ a b )  -  (ab\ba),
a = l  6=1 a=l6=1

ou na notação dos químicos:

N  N

(<E>0|C>2l^o) =  bb) ~  la b\ba],
a = 1 6 = 1

com (2.26) e (2.27), a expressão para o Hamiltoniano Eletrônico fica:

i í el =  0 i +  0 2,

onde a dependência em (r),r))  está subentendida para facilitar a notação. Enfim, tem-se que [11]: 

E 0 =  ( $ o | i í e l | $ o )  =  < $ o |0 1  + O 2 |$ o )  =  < $ o |0 i | $ o )  +  ( $ o | 0 2 |$ o )  =>

N N  N

E 0 =  J 2 ( a \h\a) +  -^Ç^Ç (a6||a6),
a =  1 a = 1 6 = 1

ou:

ou ainda:

N N  N

E q =  ^~^(g|fe|g) H—  ^~^(aò|aò) — (aò|òa),
a = 1 6 = 1

iV

E 0 =  ^Ç[a|/i|a] +  t  ^ > # 6] — [aò|òa],
N  N

a = 1 a = l 6=1

onde os elementos de m atriz da integral de um elétron são dados por:

'4 * /(a\h\a) =  [a\h\a\ =  d  x* V ( ^ i )  V 4 ) X a ( í

e os elementos de m atriz das integrais de dois elétrons são dados por:

(g&|g&) =  [gg|66] =  f f  d4Xi d4Xj x*a ( x i ) X a ( x i ) — Xb(x j ) Xb( x j ) ;  
J  J  r i j
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(2.25)

(2.26)

(2.27)

(2.28)

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)

(2.35)

(2.36)



(ab\ba) =  [ab\ba\ = f f  d4Xi d4Xj X*a(xi)Xb(xi)— Xb(xj)Xa(xj).  (2.37)
J ■' r ij

A outra parte do funcional é o vínculo dado pela normalização de |tE>o) :

($o|$o) =  1 => ($o|$o) -  1 =  0, (2.38)

contudo |$o) é um determinante de Slater, então há um conjunto de vínculos para os spin-orbitais que
formam l^o). Então, para incluí-los no funcional, deve-se somar sobre todas as dependências dos vínculos
com os multiplicadores de Lagrange, isto é, deve-se somar o produto de cada um dos vínculos nos spin
orbitais com os multiplicadores de Lagrange. Em outras palavras, os multiplicadores de Lagrange formam 
uma matriz, aqui representada por e [11].

Portanto, o funcional a ser minimizado é [11]:

N

£[|d>o}] =  E 0 -  £ ((^ol^o) -  1) =  ̂ ( a |/ i |a )  +  ^ ^ ^ ( a 6 |a 6 )  -  ( ab\ba)  -  e (<<E>0|<I>o) -  1 ) . (2.39)
t a = l  a = 16=1 J

Ao aplicar o princípio de Hamilton no funcional dado por (2.39), ou seja, ao fazer:

ÔZ =  0, (2.40)

N  N

a equação que define os melhores spin-orbitais que satisfazem todas as condições discutidas acima é a 
Equação Integro-Diferencial de Hartree-Fock [11]:

N r f  i  i N r f  ih (n )X a(X i)  +  ^ 2  d4Xj X b (x j)  Xb(Xj) X a ( x i ) ~ ^ 2  d4Xj Xb (x j  )  Xa (
bXa r b' J bXa r b

Xb(Xi) = £aXa{xi ) ,

(2.41)

que compõe um conjunto de equações íntegro-diferenciais acopladas.
Note que sem os termos que envolvem somatórios, a equação (2.41) é apenas uma Equação de Schõdin- 

ger para um elétron num potencial central gerado pelos núcleos:

h(ri)Xa{Xi) = £aXa{xi), (2.42)

o primeiro termo entre colchetes da equação (2.41) é chamado de Termo de Coulomb ou Termo Direto, 
que representa a interação Coulombiana entre dois elétrons, ou seja, possui análogo clássico.

Então, é conveniente definir o Operador de Coulomb ou Operador Direto, que é um operador local, 
como sendo [11]:

J b{ x i ) =  í d 4X j  Xb(xj )—  Xb(xj),  (2.43)
J rA

e sua ação no spin-orbital Xa(xi)-

Jb(Xi)Xa(Xi [  d4Xj Xb(xj )— Xb(xj) 
J rij

Xa(Xi (2.44)

o segundo termo entre colchetes da equação (2.41) é chamado de Termo de Troca ou Termo “Exchange”, 
que não possui interpretação simples por não possuir análogo clássico, e aparece pela natureza antis
simétrica da função de onda dada por um Determinante de Slater e pelo fato dos elétrons serem indis
tinguíveis.

Então, é conveniente definir o Operador de Troca ou Operador “Exchange”, que é um operador não-
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local, definido pela sua ação no spin-orbital Xa(%i) [H]:

Xb ( x i ) . (2.45)

Também é conveniente escrever o Operador de Troca em termos do Operador de Permutação, Vij,  
que troca o elétron i com o elétron j :

lCb(xi) =  í  dAXj x l { x j ) — T i j X b { x j ) ,  
J Tij

e sua ação no spin-orbital Xa(xi):

K-b{Xi)Xa{Xi) = I dAXj x U x ^ — VijXbixj)  
J rij

Xa(a

(2.46)

(2.47)

(2.48)

(2.49)

(2.50)

(2.51)

Usando as definições dos operadores de Coulomb (2.43) e de Troca (2.46), pode-se escrever a equação 
(2.41) da seguinte maneira:

Os elementos de matriz dos operadores de Coulomb e de Troca são dados por [11]:

(Xa\Jb\Xc) = f f  dAXi dAXj X*a(xi)Xc(xi)— Xb(xj)Xb(xj) = [ac\bb\; 
J J Tij

(Xa\fcb\Xc) = f f  dAXi dAXj X*a(xi)Xb(xi)— Xb(xj)Xc(xj) = [ab\bc],
J J rij

e seus valores esperados são exatamente as integrais de Coulomb e de Troca:

(Xa\Jb\Xa) = í  í  dAXi dAXj X*a(xi)Xa(xi)— Xb(xj)Xb(xj) = [aa\bb\;

{Xa\fcb\Xa) = 1 1  dAXi dAXj X*a(xi)Xb(xi)— Xb(xj)Xa(xj) = [ab\ba\.

Nh ( n )  +  ^  U b (X i )  -  fCb(Xi ) ] > X a (x i )  =  eaXa{xi ) ,
bXa J

a restrição no somatório da equação (2.52) pode ser eliminada, pois:

[Ja(xi) -  JCa(xi)]Xa(xi) =  0,

(2.52)

portanto:
N

K n )  + ^ 2  ÍJb(Xi) -  K. b{Xi ) ]  > X a ( X i )  =  £ a X a { X i ) ,

(2.53)

(2.54)
6=1

o termo entre chaves na equação (2.54) é o chamado Operador de Fock, que é um operador efetivo de um 
elétron, definido como sendo, então [11]:

N

f ( X i )  =  h { f i )  +  2 2  [ J b ( x i )  -  /C 6 ( x j ) ] , (2.55)
6=1

o somatório na equação (2.55) para o operador de Fock é o chamado Potencial Efetivo de Hartree-Fock 
que fornece a interação média do i-ésimo elétron com os outros (N  — 1) elétrons da molécula, é e definido
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por:
N

V hf(x í ) = ^ 2  VJb{xi) -  fcb{xi)\ , (2.56)
b= 1

desta maneira:
f ( x i )  = h(n)  + EHf  (x í ), (2.57)

explicitamente, o Operador de Fock pode ser escrito em termos do operador de Permutação:

N r i
f ( x i ) = h(ri ) + Y ^  d4Xj x Í ( x j ) — (1 -  V í j) Xb(xj).  (2.58)

6=1J n i

Introduzindo quaisquer das definições para o operador de Fock na equação (2.54), chega-se em uma 
equação de auto-valores que envolve o operador de Fock /(x*), o spin-orbital Xa(%i) e a energia do 
respectivo spin-orbital ea [11]:

f {Xi )Xa{x i )=EaXa{xi),  (2.59)

ou, usando a notação de Dirac:

f \Xa)=£a\Xa) ,  (2.60)

de maneira geral, os elementos de matriz do operador de Fock são dados por:

N  N

(Xn\f\Xm)  =  (n\h\m) +  ^~~^{[nm|66] — [n6|6m]} =  (n\h\m)  +  ^^(nò ||m ò), (2-61)
6=1 6=1

sendo:
{Xn\f\Xm) = J  d4Xi Xn(Xi)f(Xi)Xm(Xi).  (2.62)

Mesmo que as equações de Hartree-Fock sejam escritas na forma de uma equação linear de auto
valores, como em (2.59) e em (2.60), elas são pseudo-equações de auto-valores, uma vez que o Operador
de Fock tem uma dependência funcional, através dos Operadores de Coulomb e de Troca, com as soluções
{ \Xa)} dela mesma. Portanto, as equações de Hartre-Fock são, realmente, não-lineares, e por isto devem 
ser resolvidas com procedimentos iterativos [11].

Entretanto, o caminho para a equação (2.60) é mais árduo e é abordado nos apêndices C e B . 
Aplicando o princípio de Hamilton ao funcional dado pela equação (2.39), temos as Equações Não- 

Canônicas de Hartree-Fock:
N

f{Xi)Xa{Xi) = ^2f£baXb(Xi),  (2.63)
b= 1

ou ainda, utilizando a notação de Dirac:

N

f \Xa)  = X F & “ !a&), (2-64)
6=1

Por mais elegantes que sejam as equações (2.63) e (2.64), elas não são equações de auto-valores. 
Esta forma “não-canônica” dá-se pelo fato de que funções de onda dadas por determinantes de Slater 
originários de um conjunto de spin-orbitais tem  um certo “grau de liberdade” : Os spin-orbitais podem se 
m isturar entre si sem mudar o valor esperado do Hamiltoniano Eletrônico E q = (Tol-Heil^o)- E por esta 
mesma razão, deve existir alguma transformação entre os spin-orbitais que perm ita a escrita de (2.63) e 
(2.64) na forma canônica, após alguma álgebra, da seguinte maneira (consulte o Apêndice C para mais 
detalhes) [11]:
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f \ X a )  =  £ a |X a ), (2.65)

ou ainda:

Embora a semelhança seja imensa, este não é um problema de auto-valores e auto-vetores. E um 
problema de auto-valores e auto-matrizes.

Os spin-orbitais canônicos, soluções das Equações Canônicas de Hartree-Fock, são geralmente de- 
localizados, isto é, longo de mais de um átomo adjacente, e formam uma base para as representações 
irredutíveis do grupo pontual da molécula.

Uma vez obtidos os spin-orbitais canônicos, é possível obter um número infinito de conjuntos equiva
lentes através de transformações unitárias do conjunto canônico.

A resolução das equações de Hartree-Fock deve ser feita de maneira iterativa, e para isso, deve ser 
introduzido um conjunto de base. Entretanto, há aspectos da equação de auto-valores que independem 
da base. Estes serão discutidos no Apêndice D .

2 .1 .4  O M étod o  de H artree-F ock  R estr ito  e as E quações de H artree-F ock — 
R o ot haan—H all

As Equações de Hartree-Fock foram discutidas, até agora, em termos de um conjunto geral de spin
orbitais { |Xfe)}- Já há bagagem suficiente para calcular as funções de onda de Hartree-Fock, e para isto, 
é necessário ser mais específico sobre a “forma” dos spin-orbitais.

Como foram abordados apenas os sp in -orb ita is  restritos, que estão sujeitos à condição de possuírem 
o mesmo orbital espacial para as funções de spin a(u>) (spin up) e /3(u>) (spin down), este trabalho apenas 
tra ta rá  do método de Hartree-Fock Restrito para sistemas de camada fechada (ou camada completa), 
dando resultado as Equações de Hartree-Fock-Roothaan-Hall. Para um sistema ser de camada fechada, 
ele deve ter, necessariamente, o número de elétrons par (condição necessária, mas não suficiente), e todos 
os orbitais espaciais devem estar duplamente ocupados (condição necessária e suficiente)11.

S pin -orb ita is irrestritos (ou não-restritos), que estão sujeitos à condição de possuírem diferentes 
orbitais espaciais para as funções de spin a(u>) (spin up) e /3(u>) (spin down), são descritos pelo método 
de Hartree-Fock Não-Restrito para sistemas de camada aberta (ou camada incompleta), que dá origem 
às Equações de Hartree-Fock-Pople-Nesbet, não serão tratados neste trabalho [11].

Há, também, o formalismo restrito para sistemas de camada aberta, que fica como sugestão a consulta 
da referência [113].

Um conjunto restrito de spin-orbitais tem  a forma [11]:

^  \ M r M u )  . .
X c ( x )  =  < (2.67)

\ ^b{r)P{u)

Pode-se converter a equação de Hartree-Fock para spin-orbitais para uma equação de autovalores para
* K  *

os orbitais espaciais, onde cada orbital molecular espacial ® duplamente ocupado (acoplamento
singleto). Parte-se da equação para o elétron i no spin-orbital c [11]:

/(^ i)X c(íi) =  £cXc(x í ), (2 .68)

e, após alguma álgebra (consulte o Apêndice E para maiores detalhes), as equações de Hartree-Fock de

f{xi)Xa{xi) = e aXa{xi). ( 2 .66 )

1:lO m elhor exem plo p a ra  estas condiçoes é a  m olécula de 02- E sta  tem  16 elétrons, ou seja, o núm ero de elétrons é par, 
no en tan to , há o rb ita is 7r com  apenas dois elétrons, ou seja, o oxigênio m olecular é um a molécula de cam ada ab erta .
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Camada-Fechada são escritas como sendo [11,12]:

h ( n )  + 2 J a(n )  -  K a(n M n )  = £ b M n

ou simplesmente:

f{n)Mn) = M b { n
N

b =  1,2,3,-

(2.69)

(2.70)

que é uma equação de auto-valores. Estas equações são análogas àquelas para os spin-orbitais, exceto 
pelo fator 2 que acompanha o operador de Coulomb e pelo limite superior do somatório.

O Determinante de Slater Associado à solução destas equações é [11,12]:

\M ipí ip1 • • • 'M b  • • • (2.71)

A Energia Hartree-Fock para camada-fechada é:

N_ N_
2  2

Eq = 2(a\h\a) +  E E  2(aa\bb) — (ab\ba),

JV JV
2  2

(2.72)
a = l  6=1

e como os elementos de matriz dos operadores hamiltoniano de um elétron haa, de Coulomb Jab e de 
Troca K ab podem ser escritos em termos da notação para integrais de dois elétrons como sendo:

K a = (a\h\a) = (a\h\a);

J ab =  {ab\ab) =  (aa|66); 

K ab =  {ab\ba) =  (a6|6a);

JV JV 
2  2

Eo —  2 h a a  +  ^ Ç (2 < /a& — Kab),

(2.73)

(2.74)

(2.75)

(2.76)
a = 1 a = 16=1

e as energias ea de cada orbital espacial são dadas por:

£a — h aa T  ^  )('2./,,b K ab)- (2.77)
6=1

Os operadores de Coulomb e de Troca de Camada-Fechada são definidos como sendo:

M M  = f  d3rj
J Mj

K a(n )  = [  d3rj M r j ) — E i j M r j ) ;
J M j

e suas ações nos orbitais espaciais como sendo:

Ja{n)Mn

K a M M n )  =

(  d3rj
J r i j

[  d3ró
J  M j

M n )- ,

V1a( n )•

(2.78)

(2.79)

(2.80) 

(2.81)

No contexto de sistemas de camada fechada e dentro da Teoria de Hartree-Fock, surgem as Equações
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de Roothaan que são uma representação do método de Hartree-Fock em um conjunto de base não- 
ortogonal. Elas se aplicam para moléculas ou átomos onde toda orbita molecular ou orbita atômica, 
respectivamente, estão duplamente ocupadas (camada fechada ou completa). Isto é comumente chamada 
de teoria de Hartree-Fock Restrita (ou Método de Hartree-Fock Restrito) [11,12].

Este(as) método (equações) foi desenvolvido(a) de forma independente pelos físicos Clemens Carel 
Johannes Roothaan 12 e George Garfield Hall13 em 1951 (ou seja, 21 anos após o desenvolvimento da 
Teoria de Hartree-Fock), e é algumas vezes chamado de Método (Equações) de Roothaan-Hall [116-118].

Uma vez eliminada a dependência nos spins, o cálculo de orbitais moleculares se resume à resolver o 
sistema de equações íntegro-diferenciais espacial [11, 12]:

N
f(ri ) tpb(n)=£btpb(n) b = 1, 2, 3, • • • , (2.82)

tais equações devem ser resolvidas numericamente. A contribuição de Roothaan e de Hall foi introduzir 
um conjunto finito de bases espaciais conhecidas (os orbitais atômicos), convertendo a equação de auto
valores íntegro-diferencial dada por (2.82) em uma equação de auto-valores matricial. Vamos então, 
escrever o orbital espacial V V G  em termos de orbitais atômicos (pM(r)), numa base com k funções 
pertencentes ao espaço das funções de quadrado integrável à Lebesgue (espaço L 2), naquilo que se chama 
“O Orbital Molecular como uma Combinação Linear de Orbitais Atômicos” (OM-CLOA)14 [116-118]:

*Pb(ri) = ^ 2 C fÀb<ffÀ(ri ) b = 1, 2, 3, • • • , k . (2.83)
/X= 1

A base dos orbitais atômicos pode ser uma função de Slater 15, do tipo Slater Type Orbital [121,122]: 

M n )  = S ^ n )  = U f l  U  -  X A f  {Vi -  YA)m (Z i  -  Z A)n exp [ - C | r l  -  R A|] G L2, (2.84)

que representa a densidade eletrônica na região de valência e além, mas não muito bem próximo do núcleo, 
onde é um fator de normalização, o expoente £ diz sobre o alcance da função e a soma (£-j-m-j-n) vai
determinar o tipo da função. Mesmo que os orbitais sejam melhor representados por funções tipo Slater, 
as integrais de dois elétrons advindas dos elementos de matriz respectivos não são analíticas, o que torna 
o problema impraticável em questões computacionais, por isto faz-se o uso de Gaussianas-Cartesianas, 
desenvolvidas por Samuel Francis Boys16 [123,124], que possuem todas as integrais analíticas.

12Clem ens Carel Johannes R oo thaan  [*Nijmegen, H olanda, 29 de A gosto de 1918 - tP a lo  Alto, E stados Unidos da Am érica, 
17 de Ju nho  de 2019 (100 anos)], Físico e Quím ico Holandês, d ire to r do C entro  de C om putação  da  Universidade de Chicago, 
EUA, de 1962 a té  1968 e professor da  Universidade de Chicago desde 1968 a té  1988. Após se aposen tar da Universidade de 
Chicago, tornou-se  funcionário da H ew lett-Packard  Com pany (H P), a té  sua m orte. M em bro da  A cadem ia In ternacional de 
Ciências Moleculares Quânticas, e correspondente da  Academ ia Real de A rtes  e C iências da Holanda. Foi orien tado  por 
R obert Sanderson Mulliken. D uran te  a  Segunda G uerra  M undial, C lem ens e seu irm ão Jan  foram  prisioneiros dos N azistas 
no C am po de C oncentração de Vught, onde Clem ens realizou seus cálculos de e s tru tu ra  eletrônica enquanto  cativo [114].

13George Garfield Hall [^Belfast, Irlanda do N orte 05 de M arço de 1925 - tN o ttin g h am , Ing laterra , 06 de M aio de 2018 
(93 anos)], Quím ico e M atem ático  irlandês, professor da  Universidade de Cam bridge de 1952 a 1953, Professor do Colégio 
Im perial de Londres de 1955 a 1962, professor da  U niversidade de N ottingham  de 1962 a  2018, Reino Unido, ten d o  passado 
cinco anos (de 1983 a  1988) na U niversidade de Kyoto, Japão . M em bro d a  Academ ia In ternacional de Ciências Moleculares 
Quânticas. Foi orientado por Sir John  E dw ard L ennard-Jones [115].

14D o ing lês (M O -L C A O : The M olecular Orbital as a L inear C om bination O f A tom ica l Orbitais)
15 John  Clarke S later [*Oak Park , E stados Unidos da  Am érica, 22 de Dezem bro de 1900 - tS an ib e l Island, E stados Unidos 

d a  Am érica, 25 de Ju lho  de 1976 (75 anos)] Físico e Quím ico estadunidense, foi professor do D epartam ento  de Física da 
Universidade de H arvard de 1924 a té  1930 e p residente do D epartam ento  de Física do M assachusetts In s titu te  of Technology 
de 1930 a té  sua aposen tadoria  com pulsória em  1965. Em  1950, S later renunciou ao cargo de P residen te  do D epartam ento  
de Física, e fundou e chefiou o G rupo  de Teoria de E stado  Sólido e M olecular, precursor do C entro  de C iência e Engenharia 
de M ateriais do M IT. Foi orientado por Percy W illiam s B ridgm an [119].

16Sam uel Francis Boys [*Pudsey, Ing laterra , 20 de Dezem bro de 1911 - tC am bridge, Ing laterra , 16 de O u tu b ro  de 1972 
(60 anos)], foi um  quím ico britânico . Em  1938, Boys foi nom eado professor assistente  em  Física M atem ática  na Queen’s 
University Belfast. Passou to d a  a Segunda G uerra  M undial trab a lh an d o  em  pesquisa de explosivos com o M inistério do 
A bastecim ento  no A rsenal Real de Woolwich, com L ennard-Jones como seu supervisor. Após a  guerra, Boys aceitou um a 
bolsa no Im perial College, em  Londres. Em  1949, foi nom eado professor de quím ica teó rica  na  U niversidade de Cam bridge,
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Os Orbitais Tipo Gaussiano (G TO )17 tomam a forma:

‘Pfj.in) = Qy{n) = (x* -  X Af  (y* -  YA)m ( -  Z A)n exp - a \ n  -  R a \ (2.85)

que, apesar de não representar bem a densidade eletrônica, as integrais envolvendo-as são fáceis de avaliar. 
Na equação (2.85), Af ^ n é um fator de normalização, o expoente a  diz sobre o alcance da função e a 
soma (£ + m  + n) vai determinar o tipo da função. A função do tipo gaussiana cartesiana dada pela 
equação (2.85) está centrada em R A = ( X A, YA, Z A), em que R A é a coordenada do átomo A. Muitas 
das vezes, são usadas funções contraídas. Mais detalhes sobre os tipos e nomenclaturas de funções estão 
nos apêndices F e G . Cada configuração de soma dos expoentes £, m  e n  irá caracterizar uma simetria 
da função, como exemplificado na tabela (2 .1) .

Tabela 2.1: Tabela com o tipo de função Gaussiana-Cartesiana

t  +  m +  n Tipo de Simetria

0 s
1 P
2 d
3 f
4 9
5 h
6 %
7 3

A partir deste momento, adotar-se-a a convenção do Szabo [11]: Integrais que envolvem um elétron 
serão realizadas sobre as coordenadas do elétron 1 (i —> 1), e integrais que envolvem dois elétrons serão 
realizadas sobre as coordenadas dos elétrons 1 e 2 (i —> 1, j  —> 2). A dependência em j das funções 
será suprimida simplesmente para ^ ( l ) , ip(2), y>(l), ¥>(2). Desta forma:

f ( r i ) i p b ( n )  = £bipb(ri) =>■ = £bipb(l) 6 =  1, 2, 3, • •

M a l )  =  5 3  M 1) =  5 3  c ^btf Á l ) b = 2, 3>

N .
~2~’

fl= 1 fl= 1

^b{r\2) =  53 => tpb(2) =  53 C ybPy(2)  & =  1, 2, 3,
n= 1 n= 1

(2 .86 )

(2.87)

(2 .88 )

Da equação (2.83), conclui-se que o problema de calcular os orbitais moleculares de Hartree-Fock 
reduz-se ao problema de calcular os coeficientes de expansão C ^ .  Substituindo a expansão [equação 
(2.83)] na equação de Hartree-Fock de camada fechada [equação (2.82)]:

/(1 ) ^  CvW v{ 1) =  £6 5 3  CvW v{ 1),
v = l v= l

multiplicando por ^ ( 1) e integrando sobre todos os r \  tem-se que:

K p  K p

5 3  CU d3n  y> *(l)/(l)yv(l) =  £b 5 3  Cvb d3n  ^ ( 1) ^ ( 1).
V = 1  J  v =  1 J

(2.89)

(2.90)

lá perm anecendo a té  sua m orte. Foi eleito m em bro da Royal Society  em  1972, pouco an tes de sua m orte. Foi orien tado  por 
T hom as M artin  Lowry e Sir John Edw ard Lennard-Jones [120],

17Do inglês “G aussian Type O rbitais”.
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Definindo os elementos da Matriz de Fock como sendo:

F̂u = J  d3r i y>* ( l ) / ( l ) y v ( l ) , (2.91)

sendo que F  é uma matriz k  x  k , Hermitiana (usualmente real e simétrica se a base for real, isto é, 
Fnv = Fvll =>■ F^ = F ). O operador de Fock é um operador de um elétron, e qualquer conjunto de 
funções de um elétron define a representação matricial deste operador.

(2.92)

Í F n F l2 F 13 ■ - f 1k\

f ; 2 F22 F23 ■ ■ F2K

F  = F t3 1?* ^23 F33 ■ ■ a 3k

\F L ^2 n 1?*^3 n * • Fnn J

Definindo os elementos da Matriz de Sobreposição18 como sendo:

- V  =  J d3rí fv )(i)fv (i) , (2.93)

sendo que S  também é uma matriz k  x  k , Flermitiana (usualmente real e simétrica se a base for real, isto 
é, = S vtl =>■ = S ). O conjunto de base é assumido ser ortonormal e linearmente independente,
mas em geral não é mutuamente ortogonal, portanto, as funções da base se sobrepõe com magnitude 
0 < |Sjtí/| < 1. Seus elementos da diagonal são 1 e os elementos fora da diagonal são números com 
magnitude menor do que 1. Se dois elementos fora da diagonal se aproximam da unidade (em magnitude) 
isto significará sobreposição completa, e portanto, dependência linear

(2.94)

Todos os seus auto-valores são positivos, e auto-valores próximos de zero estão relacionados com de
pendência linear. A matriz S , também chamada de Matriz Métrica, pode ser diagonalizada por uma 
m atriz unitária, que será abordada mais adiante.

Substituindo as definições de (2.91) e (2.93) em (2.90), tem-se que:

(  1 S 12 Aia - . a1k\

d 12 1 a 23 - - S 2k

S  = d 13 d 23 1 . ■ a 3k

d 2/í d3/í • • 1 /

6 = 1 , 2 , - - (2.95)
v=í v = í

A equação (2.95) é a forma explicita de um produto de matrizes em termos dos elementos, logo, 
finalmente pode-se escrever as equações de Flartree-Fock-Roothaan-Hall:

F C  = S C  e.

que ainda não está na forma usual de equação de auto-valores.

(2.96)

Do inglês: Overlap.
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Na equação (2.96), C  é a m atriz k x k dos coeficientes de expansão C^:

f C n <?12 c 13 ■ • c lK\

C21 C*22 C23 ■ ■ c 2k

c  = C31 C *32 C 3 3  • ■ c 3k

\ C k1. CÍK2 CÍK3 . • C ’kk )

(2.97)

e e é a m atriz diagonal das energias dos orbitais £5:

(£b 0 0 . . 0 ^ ( l 0 0 . . 0^

0 £b 0 . . 0 0 1 0 . . 0

e = 0 0 £b ■ . 0 =  £b 0 0 1 . . 0 =  £bl .  ( 2 .

0 0 . • £b) 0 0 . • V

Portanto, a solução do problema são as matrizes (2.97) e (2.98), pois a primeira está relacionada com 
os orbitais moleculares, isto é, os coeficientes que descrevem o orbital -01 estão na primeira coluna de 
(2.97), os coeficientes que descrevem o orbital -02 estão na segunda coluna de (2.97), e assim por diante. 
As colunas da matriz C  são formadas pelos auto-vetores da matriz F . E a matriz (2.98) contem a energia 
de cada um dos orbitais, isto é, £1 é a energia do orbital ^ 1, £2 é a energia do orbital ^ 2, e assim por 
diante, e são os auto-valores da m atriz F.

Manipulando (2.95) e (2.96), chega-se em:

'y ' Cvb ~ ebSnu) — 0;
v=í

( F - e S ) C  = 0,

(2.99)

(2 .100)

cujas soluções não-triviais são dadas por:

det (íj/j, £5 $ 0 (2 .101)

ou:
det ( F  — £blS)  = 0, (2 .102)

contudo, não é vantajoso resolver o problema desta maneira, nem computacionalmente. Além disso, como 
F  depende de C  [F = F(C)],  tais equações devem ser resolvidas iterativamente.

E necessário conhecer a expressão explícita da m atriz de Fock para solucionar as equações matriciais, 
e para isto, vamos introduzir o conceito de matriz densidade. O operador densidade de carga é dado por:

N

p ( r )  =  - r ) , (2.103)

logo:

2 2 r
p ( r )  =  2 ' ÿ 2 ( a \ S ( r i - r ) | a )  =  2 ^  d3n  ■ip*a { ri )8 { r i - r ) t p a { ri 

„ — „ — 1 J
(2.104)
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usando a propriedade de filtragem da Delta de Dirac: (só sobram as funções no ponto onde a Delta 
diverge.)

P(r) = 2 j 2 \ ^ a(r)\
a =  1

cuja integral resulta apenas no número total de elétrons:

J  d3r p(r ) = N,

(2.105)

(2.106)

e daí concluí-se que, para um determinante simples, estas equações mostram que a densidade de carga 
total é a soma das densidades de carga para cada elétron.

Expandindo ipa(r) e tjj* (r) na base:

^a(r)  = J 2 c * acp*(r); (2.107)

11= 1

substituindo (2.107) e (2.108) em (2.105):

" K

2p(?)  =  E  E
H = 1 v = 1

PtA?)pW) = E E
H = 1 v = 1

2 E ^  E t

Definindo os elementos da Matriz Densidade como sendo:

(2.108)

n -  (2-109)

PliV = 2 Ÿ , C liaC ta = 2 Ÿ , C IM (C t)£
a =  1 a= 1

em forma matricial:
( P n P l 2 P l 3  • . P i « \

D*
-*12 P 2 2 P*23 ■ • P 2 k

P  =  2 C C Í =
p *

-*13
P *

^ 23 P 33  ■ ■ P s k

p *
^ 2 k

P *
^ 3 k • • P n n  J

tem-se que:

P(r) =
jLt=l l/=l

(2 .110)

(2 .111)

(2 .112)

A Matriz Densidade serve como critério para caracterizar os resultados, pois ela depende diretamente 
da solução do problema, que são os coeficientes de expansão. Além disso, valores esperados de qualquer 
operador arbitrário de um elétron:

N

E ^

podem ser escritos em termos da Matriz Densidade:

(^ i)  =  E E ^ M q M ,
H = 1 v = 1

(2.113)

(2.114)

2
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onde (z/|q|/x) é uma integral de um elétron:

Hq|/x) =  J  d3ri y>*(l)q(l)y>M(l) (2.115)

A cada iteração da equação de Hartree-Fock-Roothaan-Hall, obtém-se uma nova m atriz densidade. 
Esta deve ser comparada com a anterior até que as diferenças sejam pequenas, por volta de 10~8. Esta 
é a razão do Método de Hartree-Fock ser chamado de Método de Campo Auto-Consistente19.

Vamos agora expressar os elementos da matriz de Fock explicitamente. Como:

(2.116)
a= 1

tem-se que:

F ^ =  í d 3n  ^ ( 1 ) / ( 1 K ( 1 ) =  í d 3n  ^ ( i ) h ( i ) M i ) +  Í 2  í ^  ¥ £ ( i) [2 J a ( i) - t fa ( i ) ]¥ v ( i) .
a= 1

(2.117)

Definindo os elementos de matriz do Hamiltoniano de Caroco como sendo:

H ^ °  = J d3n  y  1 ) h ( í ) ^ ( í )  = J  d3n  y  1) M

_ I V? -  y  ^  
2

<PÁ !)>

tem-se que:

P  __ r r c a r o c or  Hv — * y  í d 3n  y i ) [ 2 J 0( l ) - R a ( l ) ] ^ ( l ) ,
a= l J

(2.118)

(2.119)

os elementos de matriz do Hamiltoniano de Caroço envolvem o operador de um elétron h( 1), que descreve 
a energia cinética do elétron 1 e a atração nuclear dos M  núcleos, isto é:

M
(2 .120 )

calcular os elementos de matriz do Hamiltoniano de Caroço envolve calcular os elementos de m atriz do 
operador de energia cinética:

r " 1 " ¥V(1), (2.121)V  =  /  d3n  ^ ( l )

os elementos de matriz do operador de energia potencial de atração nuclear:

^ n u c l e a r  =  J  ^  ^

M  „  •

n  a. A=1 .

de tal maneira que:
r r c a r o c o  __ rp  , t t -
H-fiu * — ' V fiv

n u c le a r

(2 .122)

(2.123)

19Do inglês: Self-C onsistent-F ield
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Resta agora, a parte das integrais que envolvem dois elétrons. Para isto, vamos usar as expressões que 
definem a ação dos operadores de Coulomb e de Troca nos orbitais espaciais, dadas por (2.80) e (2.81):

(2.124)

^  =  ^ r SO +  E / /  d3r ^ r 2  2 ^ ( l ) C ( 2 ) 4 ^ a ( 2 K ( l ) - E  J J  d3n d 3r 2 ^ ( l ) C ( 2 ) 2 - V ’a ( l ) ^ ( 2 ) .
a = l  a = l

(2.125)

Expandindo ip* e ipa:
n

ra(2) = Y ^c:av>:m;
(7 = 1

V-0(i)  =  E C7A a ^ ( i ) ;
À=1

V>a(2) =  E C’A a ^ (2 ) .
À=1

substituindo (2.126), (2.127) e (2.128) em (2.125), tem-se que:

2 ti n

^  =  ^ r so+ E E E 2C7- ^  I I d3r^  ^ ( i ) ^ ( i ) - ^ ^ ; ( 2) ^ ( 2) -_ -i \   -t kJ kJ ± A
a = l  A = 1  (7 = 1

2 ti n

- E E E  C*aaCXa / / d3rid3r2 (1 )̂>A(1) — (2)ipv(2),
a = l  A=1  ( j = l  r i 2

como:
(pz/|crA) =  / / d rqd r 2 y > * (l)^ (l)  —  y£(2)y>A(2),

a equação (2.129) pode ser escrita de maneira mais simples:

(2.126)

(2.127)

(2.128)

(2.129)

(2.130)

e- = ̂ r so + E E  2E C\aC*
A = 1  (7 = 1  \ a = l

(pz/|crA) -  -(/xA|<TZ/)

Evocando a definição da matriz Densidade dada por (2.110), tem-se que:

^  = ^ r so + E E p ^ (Ho-A) -  ^(M|crz/)
À = 1  (7 = 1

definindo os elementos da Matriz de Fock de Dois Elétrons como sendo:

— E E Pa
À = 1  (7 =  1

(H erA) -  l(/xA|o-z/)

(2.131)

(2.132)

(2.133)
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em forma matricial:
( G u G l2 G l 3  • . g 1k\

/O*
U 12 G  22 é?23  • ■ g 2k

G  =
/O*
U 13

/ri*
u 23 é?33  • • é?3K

/O*
U 2/í

/O*
U 3/í  • • g kk J

(2.134)

finalmente, temos a expressão completa para a m atriz de Fock:

F ^  = H™J°*> + GpV, (2.135)

ou ainda, em forma matricial:
F  = H caroço+ G. (2.136)

Estas são as expressões finais para a matriz de Fock. Que contém uma parte de um elétron, dada por:

j^-caroço   T  ~\~ y/"nuc êar ^2 137)

a qual depende apenas da base, e uma parte de dois elétrons, dada por G  que depende da solução do
problema e também de um conjunto de integrais de dois elétrons. Devido ao enorme número, a avaliação
e manipulação destas integrais de dois elétrons gera a maior dificuldade em cálculos Hartree-Fock. se a 
base possuir k  =  100 funções reais, e como (/xz/|<tA) =  (z//x|<tA) =  (/xz/|A<r) =  (<tA|/xz/), etc., o número de 
integrais únicas de dois elétrons é de 12753775 =  o (qg) •

A matriz de Fock F  depende da m atriz Densidade P .  Esta, por sua vez, depende da m atriz dos 
coeficientes de expansão C . Portanto, a m atriz de Fock depende da solução do problema, o que faz 
com que as equações de Hartree-Fock-Roothaan-Hall sejam não-lineares (são pseudo-equações de auto
valores), e devem ser resolvidas iterativamente.

Contudo, antes disso, seria muito mais fácil resolvê-las se a base fosse ortonormal, pois isto implicaria 
em S  = 1, a as equações de Flartree-Fock-Roothaan-Hall assumiriam a forma usual de uma equação de 
auto-valores. Contudo, como a base não é ortonormal, são necessários processos de ortogonalização, que 
são discutidos com mais detalhes no apêndice H .

Estes procedimentos de ortogonalização eliminam a matriz de sobreposição das equações de H artree- 
Fock-Roothaan-Hall, mas não eliminam a necessidade de calcular todas as integrais necessárias.

Como discutido no apêndice H, o processo de ortogonalização será válido, se e somente se:

X ÍS 'X  =  1, (2.138)

onde X  é a matriz responsável pela ortogonalização, que deve ser invertível, uma vez que define-se:

C  = X C '=> C  =  X - l C.  (2.139)

Definindo a matriz de Fock transformada como sendo:

F '  = X ^ F X ,  (2.140)

e utilizando a definição (2.139) nas equações de Hartree-Fock-Roothaan-Hall:

F C  = S C e  =>■ F X C  = S X C ' e ,  (2.141)
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multiplicando pela esquerda por X^ \

Finalmente, chega-se nas Equações de Hartree-Fock-Roothaan-Hall transformadas:

F 'C  = C 'e , (2.143)

ou ainda, como e é uma m atriz escalar:

F 'C ' = eat C  => F 'C ' = £ac ' ,  (2.144)

cujas soluções não-triviais são dadas por:

det ( F 1 — e) = det ( F 1 — ea l )  =  0, (2.145)

que configura um problema de auto-valores. No entanto, é um pseudo-problema de auto-valor-auto-vetor, 
pois como F ' , C  e e são matrizes, rigorosamente, este é um problema de auto-valor-auto-matriz.

As equações dadas por (2.143) ou (2.144) podem ser resolvidas para C'  e para e diagonalizando F ' , 
pois as colunas de C  são formadas pelos auto-vetores de F '  e os elementos da diagonal da matriz e são 
os auto-valores de F ' , e portanto, de F.  Uma vez resolvido o problema para C , encontra-se C  através 
da m atriz X ,  por meio da equação (2.139). Como o procedimento é auto-consistente, este cálculo só 
termina quando é atingido um critério de convergência pré estabelecido pelo desvio padrão de sucessivos 
elementos da m atriz densidade. (10~8 para erro na matriz densidade, por exemplo).

Resolver um problema utilizando o Método de Hartree-Fock requer operar um procedimento a i ínítío  
de campo auto-consistente:

1. E s p e c i f i q u e  o sistema molecular: Posição dos núcleos { R a } ,  o  número atômico Z a  de cada átomo 
e o número de elétrons N.  Forneça um conjunto de base {(pM} (escolher a base é uma arte [11]).

2. C a l c u l e  TODAS as integrais necessárias: S H { { aioço e as integrais de dois elétrons (pu|<jA).

3. D i a g o n a l i z e  a matriz de sobreposição S  para obter a matriz de transformação X .

4. F o r n e ç a  um valor inicial para a m atriz densidade P .  (Este chute pode ser, inclusive, zero. O que 
implica que G = 0).

5. C a l c u l e  a m atr iz  G  a partir da  m atriz  den sid ad e  P  e das integrais de dois e létrons (/xz/|<tA).

6 . A d i c i o n e  G  ao Hamiltoniano de Caroço H caros° para obter a matriz de Fock F  = H caros° +  G.

7. O b t e n h a  a matriz de Fock transformada F'  = X ^ F X .

8 . D i a g o n a l i z e  a matriz de Fock transformada F '  para obter C'  (auto-vetores de F ') e e (auto
valores de F').

9. C a l c u l e  a m atriz dos auto-vetores da m atriz de Fock C  = X C ' .

10. O b t e n h a  uma nova matriz densidade P a tu a i  utilizando os coeficientes de expansão que são as 
entradas da m atriz C.

11. C o m p a r e  as matrizes densidades P atu a i  e  P a n te r io r  para verificar se o procedimento convergiu sob 
algum critério especificado.

C  = ( X ^ S X }  C'e => F 'C ' =  1 C'e. (2.142)
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12. SE -Pattiai í  significa que o cálculo não convergiu. Volte ao passo 5 com a nova matriz 
densidade (ou seja, utilize P a tu a i para, obter G).

13. SE .Patuai = Pan«i*isr (dentro do limite do critério de convergência), enti» significa que o cálculo 
convergiu. Utilize as soluções resultantes, representadas por C, P ,  F  para calcular as quantidades 
de interesse.

Tipicamente, o; critério de convergência é baseado no desvio padrão de valores sucessivos dos elementos 
da matriz densidade, AP $ :

adequado.

2.1 .5  O C álcu lo  de Q uantidades de Interesse

Uma vez que o cálculo tenha convergido, há varias maneiras de usar a função de onda Wp) para obter 
as quantidades de interesse e analisar os resultados do cálculo20. A Energia Eletrônica Hartreer-Fock 
pode ser escrita corno:

que :é á quantidade de maior interesse, uma vez que a geometria de equilíbrio ocorre quando ágícrp Ô 
mínima.:

Mais propriedades que dependem apenas de operadores de um elétron, como momento de dipolo, 
monrento de quadrupolo, susceptibilidade diamagné-tica ê etc, podem ser obtidas a. partir da matriz 
densidade utilizando (2.114). Por exemplo, o momento de dipolo clássico para um sistema com N  cargas 
i: dado por:

'M u ilt .  mais pod©s«F aproveitada decálcrilos d e s s tru tu ra  eletrônica, como visto, po r exemplo, nas referências [125,126],

(2.146)

um valor de A = 10 4 fornece um erro menor do que 10 * Ifj, na energia, o que é suficientemente

jg
2

IV JV 
2 2

(2.147)

e as energias dos orbitais:
K
2

(2 ,148)

substituindo (2.148) em (2.147), obtém-sei

K
2

M.
2

(2.149)

Utilizando (2.114) em (2.149), pode-se escrever uma expressão para ÍS| da seguinte maneira:

(2.150)
{1=1 {1=1

Dffia vez calculado , dentro da aproximação de Bórn-Dppenheimer, à energia total i:

Á=iB:>Á
(2,151)

JV
(2.152)
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m definição quântica, para, moléculas correspondente é:

/ ' =  ( ü s
N

' n
i= 1

-E
M

'I* ) +  Z a R a  => (2 .1:53)
A=1

l> 4  E  4 i / '4  =  - 2  ^  Z a R a - (2 .154)
a= 1 A=1 a = l  A = 1

.Utilizando (2.114),. a equação (2.154) pode ser escrita como sendo:

onde:

K K M

*=-EE í p rMAIa*) + E (2.155)
(i= l u= 1 A=1

MCI/*) =  J S n  (2,156)

2.2 O E spalham ento : Do E spalham ento  p o r um  P o tencia l ao 
E spalham ento  p o r M uitos C orpos

I nut vez descrito o alvo, pode-se dissêrtar Sóbfe alguns dos aspectos do espalhamento. Primeiramente, 
Serão discutidas as definições básicas do espalhamento, em seguida será abordado o espalhamento de 
uma partícula. sem spin por um potencial, no que se configura. o Princípio Variaeional de Schwinger. 
Bntão, na últimui subseeio, serão discutidas: brevemente as maneiras para conduzir a generalização para 
o espalhamento de elétrons por moléculas naquilo que é o método multicanal de Schwinger.

2.2.1 A s D efin ições B ásicas  do  E sp a lh a m e n to

“Espalhamento”’ é o processo físico em que determinada forma de energia ao se propagar: em uma 
trajetória linear sofre; uma alteração de caminho devido às interações com o meio pelo qual atravessam. 
Consideramos o espalhamento de partículas À por partículas B [3A>,128-133]:

dctclor

fonte í A ) ® ' 4 - ------- ---------- co liraador------------- : h

V
alvo (B |

Figura  2 .3: Bepresent»§â& pictórica do áspalliaiiieiito de partículas A  por partículas B. Bigürs. retirada, de [127].

O feixe de partículas A ê çolimado è monoenergético, ou Seja, estreito e çom energia bem definida., dé 
modo que â. interação entre a.s partículas A (efeitos dé coerência e interferências entre as partículas A) É 
desprezada. O alvo contém um grande número de partículas B  (centros espa.lhadores), cujas distâncias 
intermoleculares sio muito maiores do que o comprimento de onda de DeBroglie das partículas A, de 
maneira que. efeitos de coerência entre A e £> são ignorados o, destamaneira, cada partícula B  atua corno 
um único centro êspalhador. Particularizando, quando üm feixe de elétrons (partículas A) colide com um

3:1



gás, as moléculas deste gás atuam  como os centros espalhadores (partículas B), e para que o efeito de 
espalhamento múltiplo possa ser devidamente desprezado, este gás deve estar em baixas densidades, da 
ordem de 1018 partículas por metro cúbico, ou seja, uma partícula por micrômetro cúbico (equivalente 
a entre 10~9 g /m 3 a 10~5 g /m 3); baixas pressões, da ordem de 10~3 Pa a 10° Pa; e tem peratura da 
ordem21 de 273 K a 330 K [134,135]. Além disso, observaremos um certo evento: número de partículas A  
espalhadas por elemento de ângulo sólido díl, pelos centros espalhadores. As informações são coletadas 
por um detetor localizado a uma distância suficientemente afastada da região de interação22 [3-5 ,128-133]. 

Há diferentes classificações para as colisões (espalhamento), as quais são [3,5 ,52,128]:
Elástico: Não há mudança na estrutura interna das partículas A  e B;

A  + B  ^  A  + B. (2.157)

Inelástico: Ocorre mudança no estado interno das partículas A  e/ou B ;

A  + B ^ A *  + B*.  (2.158)

Reação: As partículas A  e B  se decompõe em n > 2 partículas;

A  + B ^ C 1 + C 2 + --- + Cn n >  2. (2.159)

Particularizando para o caso de espalhamento de elétrons e~ por moléculas Ai ,  considerando apenas 
a estrutura eletrônica molecular:

Elástico: Não há mudança na estrutura interna do alvo Ai;

e - + A t ^ e - + A t .  (2.160)

Inelástico: Ocorre mudança no estado interno do alvo A i.

e~ + A t ^  e~ + A t* . (2.161)

Cada estado excitado final possível é considerado um canal independente.
Ionização: O elétron incidente ioniza a molécula Ai;

e~ + A i  ->• 2e~ +  A i +. (2.162)

Absorção: O elétron incidente é absorvido pela molécula Ai;

e - + A i ^ A i ~ .  (2.163)

Dissociação: O elétron incidente dissocia a molécula A i  = (C+A~)  em íons que compõe a molécula;

e ~ + A i  ^  e ~ + C + + A ~ .  (2.164)

Relacionado à natureza elástica, inelâstica, ionizante, de absorção ou dissociante da colisão, há uma 
correlação com o conceito de Canal, que é um possível modo de fragmentação do sistema A  + B  (estado 
do sistema A  + B)  durante a colisão.

21 Estes são os valores típicos p a ra  estes parâm etros que aparecem  nos artigos experim entais consultados nesta  dissertação.
22E sta  condição é satisfeita, um a vez que o com prim ento de onda do elétron é da  ordem  de 10 "  m, e a  d istância  entre  o 

d e te to r e a  região de in teração é da  ordem  de 10“ 2 m, o que resu lta  em, pelo menos, oito  ordens de grandeza de diferença. 
Mais do que suficiente p a ra  satisfazer esta  condição.
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O objetivo do presente trabalho é apresentar resultados apenas para espalhamento elástico, ou seja, 
quando o elétron incidente e a molécula alvo permanecem com suas energias inalteradas.

As informações e resultados de um processo de colisão são dados em termos das seções de choque 
(diferencial, integral, entre outras). Define-se seção de choque ou seção efícaz, representada pela letra 
grega <r, como sendo o número de partículas espalhadas por unidade de tempo e por unidade do fluxo de 
partículas incidentes, ou seja:

N ú m e r o  d e  pa r t í c u l a s  e s p a l h a d a s  p o r  un i d a d e  d e  t e m p o  , .
a  = -------------------------------   ;----------------------------------- . 2.165

F l u x o  d e  p a r t í c u l a s  i n c i d e n t e s

e deriva diretamente a definição de seção de choque diferencial, que é o número de partículas espalhadas 
por unidade de tempo e por unidade do fluxo de partículas incidentes, por unidade de ângulo sólido

d a  N ú m e r o  d e  p a r t í c u l a s  e s p a l h a d a s  po r  u n i d a d e  d e  t e m p o  p o r  u n i d a d e  d e  â n g u l o  s ó l i d o  . .

üõ = -------------------------------ú-------------:---------------------------------------------------' (2'166)d i l  F l u x o  d e  p a r t í c u l a s  i n c i d e n t e s

2.2 .2  O E spalham ento por um  P oten cia l

Considere o espalhamento elástico e não-relativístico de uma partícula de massa23 m e sem spin por 
um potencial V(R).  A equação de Schrõdinger para a partícula espalhada é24:

H\'V) = E\'V), (2.167)

onde E  é a energia total da colisão, sendo Hamiltoniano do problema dado por:

H  = H 0 + V(R),  (2.168)

onde V (R) é o potencial de interação, e H q é dado por:

P 2
Ho = — , (2.169)

2m

onde R  e P  são os operadores posição e momento, respectivamente. Seja |S^) a solução do problema na 
ausência de interação (V(R) = 0). Como H q é dado por (2.169), a equação homogênea com o mesmo 
autovalor E  é:

F o |% ) =  F | ^ ) ,  (2.170)

cuja solução é simplesmente uma onda plana com vetor de onda k:

I ■%> = | Ê>, (2.171)

que, na representação das coordenadas é:

W )  = (r \S %) = {r \ k ) =  (2.172)
(27r) 2

cujo auto-valor é E  = E^\
2 e2

E k = — . (2.173)
2 m V ’

Como a colisão é elástica, a energia deve se conservar. Logo a energia total da colisão, E  será igual

2 3 A s u n i d a d e s  a t ô m i c a s  s e r a o  e v o c a d a s  q u a n d o  o p o r t u n o .
24P ara  a  construção d esta  seção, foram  consu ltadas as referências [3—6 ,128—133],
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ao auto-valor de |<%).

E  = E k = — , (2.174)
2m V 7

sendo A; =  |A;| o módulo do vetor de onda associado à partícula livre.
Já sabe-se que a solução do problema sem interação é dada pela equação (2.170). Adicionando a

interação, faz-se necessário resolver o seguinte problema:

Ho + V(i?)] |T) =  £ |T )  = > ( E -  Ho)\^) = V (R ) \^ ) ,  (2.175)

supondo que o operador (E  — Ho) possua um inverso, a solução do problema com interação é:

l * >  =  ( 2 . 1 7 6 )

onde, para facilitar a notação, define-se o inverso do operador (E  — Ho) como sendo:

(2.177)

No entanto, o operador (E  — H q)^1 é singular, uma vez que E  é autovalor Ho- Tal singularidade 
pode ser eliminada inserindo uma constante e positiva, mas muito pequena, tornando o denominador do 
operador definido por (2.177) complexo. Dessa forma, a equação (2.176) fica:

l*> =  Um - — L — V ( Ê ) |T>. (2.178)
hj — Ho ±  ie

Definindo o operador de Green da partícula livre como sendo:

G'q±) =  lim   1  . , (2.179)
u E  -  Ho ±  te

a equação (2.178) fica:
| T) =  g [i±)D(J?)|T), (2.180)

que é a solução do problema com interação. Portanto, como o espectro de autovalores é contínuo, deseja-se 
que:

K m |T ) =  | ^ ) ,  (2.181)

logo, compomos a solução geral do problema como sendo a soma da solução da equação homogênea com
a solução da equação não-homogênea, isto é:

l ^ ±}) =  \S k) +  G ^ V i R ) ^ ) ,  (2.182)

que é a equação de Lippmann25-Schwinger26 para o espalhamento por um potencial [139].

25B ernard  A bram  L ippm ann [*Nova York, E stados Unidos d a  Am érica, 18 de A gosto de 1914 - tP a lo  Alto, E stados 
Unidos d a  Am érica 12 de Fevereiro de 1988 (73 anos)], foi um  físico estadunidense. L ippm ann ingressou na indústria , onde 
desem penhou várias funções de engenheiro a té  a  en trad a  dos E stados Unidos na Segunda G uerra  M undial , quando ingressou 
no L aboratório  de R adiação do M IT, de 1941 a té  o final da  guerra, conduzindo pesquisas experim entais e teóricas. D urante  
seu dou torado, desenvolveu, ju n tam en te  com Schwinger, a  form ulação integral da  Equação de Schrõdinger: A E quação de 
L ippm ann-Schwinger. De 1948 a té  1968, conduziu pesquisas em  várias instituições estadunidenses, como o L aboratório  
de Pesquisa Naval, In s titu to  de Ciências M atem áticas da  Universidade de Nova York (NYU) e no In s titu to  Politécnico de 
Brooklyn. Além  disso, de 1957 a 1962, ele foi pesquisador no L aboratório  Nacional Lawrence Berkeley da  Universidade de 
Nova York, seguido por um  período como d ire to r de pesquisa da  C orporação G eral de Pesquisa, Califórnia. M ais tard e , de 
1968 a 1969, ele era  um  associado de pesquisa sênior da  In s titu to  G oddard  de E studos Espaciais da  NASA. Posteriorm ente, 
L ippm ann voltou à academ ia quando foi nom eado professor de física na NYU em  1969 a té  sua  aposen tadoria  em  1977. Foi 
orien tado  por Ju lian  Seym our Schwinger [136].

26Ju lian  Seym our Schwinger [*Nova York, E stados Unidos da  Am érica, 12 de Fevereiro de 1918 - +Los Angeles, E stados
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Escrevendo a equação (2.182) na representação das coordenadas \ r}, onde S^(r)  é dado pela equação 
(2.172) e $ ( r )  é dado por:

tem-se que:

(r)  =  (r (2.183)

U ±}(r ) =  S n(r) + (r | G ^ V ( R ) \ * f ) .  (2.184)

Introduzindo a relação de completeza da base das coordenadas:

1 =  J  d3r' \r'){r'\, (2.185)

a equação (2.184) fica:

= S n( r ) +  j  d3r' (r I g C I G Í G U U I U C -  (2.186)

Definindo a função de Green G \ ^ \ r , r ' )  como sendo:

U U g G  =  ^ ^ l G o± ) I O ,  ( 2 - 1 8 7 )

e usando que:
<r/|G ( f î ) | 'I 'p )  =  If ( r ' ) ^ f \ r r), (2.188)4 ±}) =  y ( r ' ) ^ f \ r '

finalmente, temos a equação de Lippmann-Schwinger na representação das coordenadas:

r['(,± -)(r ) =  S A f ) +  —7-  í  d3rJ G ^ \ r , r ' ) V { r ' ) ^ ^ \ r r), (2.189)
k h  J k

que é uma Equação Integral de Fredholm [141,142] para a função 'Ir(±)(r'). A equação de Lippmann- 
Schwinger substitui a Equação de Schrõdinger (2.198) e também a condição de contorno (2.191), que 
passa a estar contida na função de Green G ^ \ r ,  r ') .

Para um potencial V ( r ) de curto alcance, isto é:

lim r 2V (r  ) = 0, (2.190)
r —^ oo

a função de onda de espalhamento deve respeitar a seguinte condição de contorno assintótica:

~ A k r  ~
lim r f ^ V r )  = -----r^oo ki (2tt)

Àki-f (2.191)

onde r  =  |r | e o super-índice (±) diz respeito à condição de contorno adotada: (+) relaciona-se a uma 
onda esférica divergente ( “emergindo” do alvo) no limite assintótico, estando em acordo com a realidade 
física. Já (—), na qual, a onda esférica é convergente ( “entrando” no alvo), relaciona-se a uma solução 
que, embora não física, tem  valor formal [52,128]; e f(k,9,<f>) é a amplitude de espalhamento, cujas 
coordenadas 9 e <f> estão representadas na figura (2.4)

Unidos d a  Am érica 16 de Ju lho  de 1994 (76 anos)], foi um  físico estadunidense, reconhecido como um  dos m aiores físicos 
do século XX, por contribuições na M ecânica Q uântica  e Teoria Q uântica  de Cam pos. Em  1941, Schwinger en trou  como 
professor na Universidade Purdue, no en tan to , d u ran te  a  Segunda G uerra  M undial, trab a lh o u  no M IT e no L aboratório  
N acional de Los A lam os no P ro je to  RADAR. Depois d a  guerra, transferiu-se p a ra  a  Universidade H arvard, onde trab a lh o u  
de 1945 a té  1974, e de 1975 a té  sua m orte, foi professor da  U nivesidade d a  Califórnia. Em  1965, foi laureado com o Nobel de 
Física, ju n tam en te  com R ichard Phillips Feynm an e Shindchirõ Tom onaga por trab a lh o s fundam entais em  eletrodinâm ica 
quântica, com  implicações essenciais na física de partícu las. Foi orientado por Isidor Isaac R abi [137,138].
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Figura 2,4; dag coordenadas ui ili/.ndns nos cálculos de espalhamento, Bote que, epmo m«spalha-
ÜSBKSié elástico, |tej| = |fc/| = k, o vetor ki (em azul) H  a direção do eixo á (fc, = kz) ô que o vetor kj (etn 
verde) tem a direção do vetor r (kf = kr)*

Hole que, fora do alcance do potencial, a função de onda de espalhamento deve ser a soma de uma onda 
plana com uma onda esférica emergindo do alvo modulada pela grande,ga fundamental de espalhamento; 
A amplitude de espalhamento d, ■#], uma vez que, é a partir dela que se obtém as Seções de choque 
diferencial e integral, dadas por:
Seção de choque diferencial;

./„•/• ã js
(2.192.)

secíHi de choque integral;

= J  díí (?x)(k, d, tü) =  J  d.Çl % d, 4>) 
díl

(>2lT n'K
djftd.O sen 6 \ f  (k, 0, cj>) |2. (2,193)

rs j a

A funcäo de Green G \^ \r , r ’) pode ser obtida escrevendo a equação (2,187) na representação das 
ondas planas e integrando, ou de maneira anais elegante, analisando a equação de Schrödinger para o 
espalhamento, dada por (2.175), uma vez que ela é a equação de Lippmann-Schwinger são completamente 
equivalentes [3,4 ,128,129]. Escrevendo a equação (2.175) na representação das coordenadas [ r i  onde. 
4'l.±')(r) é dado por (2,183) tem-se que:

usando (2.188) e ainda *  seguintes relações:

(r  |rA)  =  6{r — r');

H2k2vj; ', ' (gV
2 m

(±) rvM
’ ki

tem-se que:
d: r' 3{r — f ’ ki.f

/r l; ~ 
2 m f (±)( Â

de tal maneira que, utilizando a propriedade de filtragem da Delta de Dirac* pode-se escrever:

(Va 4- ka) ,(± ) ,

(2.194)

(2495)

(2496)

(2497)

(2.198)

que é uma Equação de Helmholtz [141-145] para,a função ‘(/‘j. cuja solução para a equação homogénea
associada:

(V2*ffea) 'Fft) (r!) = 0, (2.199)
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são: apenas as ondas planas:

^h±}(H  = % /  ('G (27r)i

e cuja solução da parte não-homogênea:

( v 2-f& 2) = ï w € ! r

(2.200)

(2.201)

#, simplesmente, a: integral em todo o espaço do produto da função de Green para o operador de Helmholtz 
(V2 -hAr), comas devidas condições de contorno, com & V ( f ) f p i l^ )  [ICH145]:

=  I ? ! * >  (j'r b

A soluçâõ geral será a soma das soluções das partes homogênea e não-homogênea1:

(2 ,202)

(2.203)

efetuando explicitamente a soma dá equação (2 20.1), chega-se na equação de Lippmann-Schwiuger.
A função de Green para o operador de Helmholtz % a função que resolve a seguinte equação diferencial 

parcial [141-145]:
(V2 + Ar) 0^(1%  F:f) =  S(r -  (2,204)

que é bem conhecida e pode Ber encontrada, por exemplo, nas referências27 [141-145]:

 ̂ ç±ik\r—r |

4:7r \r — r '
(2.205)

A condição assintótica está contida inteiramente em G ^ \ r ,  r').. Enquanto a função <3q -’(íç.F') r a  
presenta a condição assintótica de ondas entrando no alvo, algo sem qualquer realidade física, a função 
Gg^^r, r 7) representa a condição; assintótica de ondas emergindo do; alvo, esta sim com realidade; física. 
Ha figura (2,5) é mostrada uma representação desta condição assintótica^ onde a onda plana incidente; 
possüi vetor de conda fe

A ü

Figura 2.5: ttepreSentUcão da Condição âssíiítotiiSâ. com realidade física, que ageffä, é caífegad» por fig71, ÂHMs a  
onda incidindo com fe  e ondas esféricas emergindo isofropicarnente do alvo.

A função de onda de espalhamento, dada pela solução da equação de Schrödinger (Hppmann-Schwingér),,
21 B tam b ém  e s tá  tab e lad a  nas i'eferêiicias [146,147],
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é fundamental para os cálculos de espalhamento, entretanto, pode ser demasiado complicado, e até mesmo 
impossível, obtê-la de maneira analítica. No entanto, mesmo sem conhecer a forma analítica da função 
de onda de espalhamento, podemos determinar uma expressão para a amplitude de espalhamento. Subs
tituindo a equação (2.205) na equação (2.189) tem-se que:

(r ) =  
kí -v ’

e i ’s 'r 1 2 m  / ,,  , e — ■■ ' T

(271 47t h2 I d*r '

áz i k \ f—f  I

—— y ( r (r F).r — r ' kítf (2.206)

Para determinar uma expressão para a amplitude de espalhamento, analisamos o comportamento 
assintótico de ^ í +^ (r), no limite r  =  |r | —>• oo. Logo:

1 2 m  , 
-------- rrr d'r3„/

i k \ r - f  I

— —  V ( r ' ) ^ \ r ' ) -r  — r '
(2.207)

Neste limite, significa que, e podemos usar a seguinte expansão de Taylor [141,142]:

i k \ f — r
lim

çikr ç—ikr-\
i +

r  ■ r
(2.208)

onde:

\r I r  ’

mantendo apenas termos de ordem r  1 nesta expansão, podemos escrever neste limite:

(2.209)

ikí-' i k r
(2 .210 )

da figura (2.4), nota-se que k f  = k f ,  e daí, pode-se escrever:

aiki-r
^ (+}(r )  =    r

k í (27 í)2

A k r
(2 .211 )

Comparando as equações (2.211) com a equação (2.191), obtemos uma expressão para a amplitude 
de espalhamento:

1 9m, 3 f  o , -
l n  5 / d V

4 , / ( 0>^ =  - è ï (27r)l / d V

que pode ser escrita na notação de Dirac, pois:

(2 .212)

( % r ' )  = % ? ' )  = (2tt) ï
3- i k r f '  _  ( 2 7r ) l ( 5 ' g  | r ' ) , (2.213)

como C ( r /) í 'l+ ')( r ') =  (r ' | | SP^; ) :

= ~ ^ ( 2 n ) i ( 2 n ) i  j  dV (S%f r ) { r ' \ V \ A ^ )  (2.214)

usando a relação de completeza da base das coordenadas, finalmente tem-se uma expressão para a am
plitude de espalhamento na notação de Dirac:

/ u » . « (2.215)

Analogamente, partindo da expressão para a função \ r ) ,  e utilizando a equação de Lippmann-

e

r

e
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Schwinger conjugada, obtém-se uma outra expressão para a amplitude de espalhamento:

/  d V  (2.216)

ou ainda:
f k f (e,<t>) =  - ^ ^ ( 2 7 r ) 4 ( 2 7 r ) f  J  d3r> { ^ \ V \ r ’){ r ’\S^),  (2.217)

e usando a relação de completeza da base das coordenadas, finalmente tem-se uma outra expressão para 
a amplitude de espalhamento28 na notação de Dirac:

h „ ( « ■ «  =  - è ! ? (2 ’r)H , | v l 'V -  <2-218>

Apesar das expressões (2.215) e (2.218) representarem a mesma quantidade, elas possuem significados 
físicos diferentes: A primeira é correspondente a uma onda plana incidente com vetor de onda ki e uma
onda esférica saindo da região de influência do alvo, de acordo com a realidade física. A segunda é
correspondente a uma onda plana incidente com vetor de onda k f  e uma onda esférica entrando na região 
de influência do alvo, que apesar de não possuir realidade física alguma, tem  valor formal.

Ainda é possível determinar uma terceira expressão para a amplitude de espalhamento, através da 
equação de Lippmann-Schwinger:

|* < g )  =  | S h f ) +  (2.219)

onde finalmente é possível relacionar os super-índices (+) e (—) com os índices ki e k f ,  respectivamente. 
Multiplicando a equação (2.219) por V,  podemos escrevê-la da seguinte maneira:

( V  -  V G ^ V )  |*<g> =  V \ S h f ), (2 .2 2 0 )

definindo o operador como sendo:

A(±) = V - V G ^ V ,  (2.221)

que respeita a seguinte condição, da qual tratarem os mais a frente:

A( + ) í = A (- }, (2.222)

então a equação de Lippmann-Schwinger pode ser escrita como

A ^ \ ^ ) = V \ S K í ), (2.223)

escolhendo o super-índice (+) para a equação (2.223):

V \ S ^ )  = A ^ \ ^ +J ) ,  (2.224)

substituindo a equação (2.224) na equação (2.218), obtemos uma terceira expressão para a amplitude de 
espalhamento:

f k s (e,4>) = (2.225)

As três expressões para a amplitude de espalhamento aqui deduzidas, dadas pelas equações (2.215),

28A notaçao é sempre equivalente: fk(d,<f>) = /g (0,<f>) = f(ki,kf) = f(k,d,<f>).
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(2.218) e (2.225), serão utilizadas para construir o funcional do princípio variacional de Schwinger.

2 .2 .3  O P rincíp io  V ariacional de Schw inger

Foi desenvolvido por Julian Seymour Schwinger, no final da década de 1940, e é um método variacional 
para a amplitude de espalhamento (0, </>), considerando um espalhamento de uma partícula de massa
m por um potencial arbitrário V . Por mais que o presente trabalho envolva um problema de muitos 
corpos, é necessário e fundamental conhecer o Princípio Variacional de Schwinger29 na sua versão mais 
simples, que é o caso do espalhamento por um potencial [140]. Obtemos o funcional desejado a partir das 
três expressões dadas por (2.215), (2.218) e (2.225), deduzidas na seção anterior, conhecido como forma 
bilinear do Princípio Variacional de Schwinger [128,140]:

(2n)3 2m  
4-7T h? < 3 e ,M n +)> + (2.226)

Sabe-se do cálculo variacional que, para pequenas variações arbitrárias nos kets e bras:

,(+)\ ,(+)\

(cbP( - ) i

(2.227)

(2.228)

O funcional deverá ser estacionário, isto é:

6(f(ki , k f )} = 0. (2.229)

Substituindo as expressões (2.227) e (2.228) na equação (2.226), mantendo termos apenas de primeira 
ordem nas variações, chega-se na seguinte expressão:

S[ f(h ,  k f  )} = -'-
4-7T K2

(Sr \V -  < * ( - > ! | M +)) +  («**<-> I ( v \S r  ) -  7L(+)|4+)> , (2.231)

ô ( m , k f ) }  =  w  -  >
(2.230)

que pode ser rearranjada como sendo:

(27t)3 2m

agora, impondo a condição (2.229) tem-se que:

s [ f ( K k f )\ ' k f J  ki  k f

é +)) e ( õ ^
cionário se, e somente se forem satisfeitas as seguintes equações:

(2.232)

como e (ádV são totalmente arbitrárias e independentes, conclui-se que o funcional será esta-
ki  k f

A M \ * £ )) = V \ S Í í); (2.233)

0

( ^ - ) |V +) =  ( ^ / |V, (2.234)

290  Princípio Variacional de Schwinger e o M étodo M ulticanal de Schwinger são bem  discutidos tam b ém  nas referências 
[107—112,148—151] que eventualm ente foram  consu ltadas no anseio do entendim ento  necessário p a ra  a  discussão subsequente.
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uma vez que V  é hermitiano, tomando o conjugado hermitiano da equação (2.234):

A (+) (2.235)

que é a equação de Lippmann-Schwinger para o super-índice ( —), e será satisfeita, se, e somente se:

A (+) t
(2.236)

onde é dado pela equação (2.221). E daí, obtemos as condições para o funcional bilinear dado por 
(2.226) ser estacionário

A ^ \ ^ )  = V \S %f), (2.237)

ou seja, o funcional (2.226) será estacionário quando forem soluções da equação de Lippmann-

Schwinger e quando o conjugado hermitiano de A + ) for A  A  A condição (2.236) é chamada de condição 
de estabilidade variacional30, e ela deve ser satisfeita sempre para que o Princípio Variacional de Schwinger 
seja aplicável.

Considerando os kets e bras tentativos:

(2.238)

(’k lA  -a  B*A>X kf 1 X kf
( - ) i (2.239)

tratando A  e B* como parâmetros variacionais, substituindo as equações (2.238) e (2.239) na expressão 
(2.226), aplicando a condição do funcional ser estacionário:

d [ f (k i ,k f )] _  d[f  [ki, kf)}
0,

d A  dB*

obtém-se a forma fracionária do princípio variacional de Schwinger:

(2.240)

if,
( + ) \

kj.kf Air h? ( * v ; |A(+)l*-- )k f  ki

(2.241)

Como todos os termos aparecem multiplicados pelo potencial de interação V,  as funções de espalha
mento só precisam ser descritas apenas na região onde V  é apreciável, e as condições de contorno já 
incluídas no operador de Green G ^ \  podemos expandir função de espalhamento em uma base conhecida 
{|Xm)}m=i de funções de quadrado integrável, pertencentes ao espaço L2, sendo A o número total de kets 
(funções) de base [128,140].

A

( - ) i

i/=l

A

li= 1

(r |Xm) =  Xm<A ) € L 2 V/x.

(2.242)

(2.243)

(2.244)

30Entende-se por “estabilidade variacional” o seguinte: “Deve ser satisfeito pelo operador ,1( ' a condição de [. li; :'] ' =
q ( v ) para que as equações para os super-índices (±) nao estejam incorretas ao tomar a devida conjugaçao hermitiana das
mesmas.
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Agora os coeficientes da expansão c&~\ki) e afi \ k f )  são os parâmetros variacionais, e são todos mu
tuamente independentes. Substituindo as expressões (2.242) e (2.243) em (2.226), e impondo a condição 
de que o funcional seja estacionário obtém-se a forma operacional da amplitude de espalhamento, após 
uma alguma álgebra (consulte o Apêndice I para a dedução completa) [140]:

4 2 A A
f ( k , 8, 4>) = — ^  (2-245)

H = 1 v = 1

onde dMÍ, é dado por:

d ^  = ( x M i+)\x,) ,  (2.246)

e é dado por:
A(+) =  V  -  V G (0+)V, (2.247)

Evocando as unidades atômicas de Hartree (m =  h = 1), a amplitude de espalhamento é escrita como:

A A

= - ^ 2 E E ( S í ; l % / l) ( ^ 1) p ( x , l ' / |S í,). (2.248)
H=  1 i / = l

Dentre as vantagens do Princípio Variacional de Schwinger, estão as de que as funções tentativas 
{xM(r)}])= i não precisam obedecer condição de contorno alguma, uma vez que a função de Green 

(r, r ' )  já  carrega todas as condições de contorno do problema. Além disso, como a função de onda 
de espalhamento sempre aparece multiplicada pelo potencial V, e este é de curto alcance, os {|Xm)}m=i 
podem ser representadas por função de quadrado integrável (pertencentes ao espaço L2), descrevendo 
assim o problema de espalhamento apenas na região onde V  é apreciável.

2 .2 .4  O M étod o  M ultican al de Schw inger

E um método variacional para a amplitude de espalhamento aplicado ao problema de espalhamento 
de elétrons e positrons por moléculas31, que permite o estudo de moléculas de geometria arbitrária a 
partir de cálculos ab-ínítío (interação de troca e efeitos de polarização são introduzidos na função de 
onda). Além disso, permite o acoplamento de canais em excitação eletrônica, as condições de contorno da 
função de onda de espalhamento também são carregadas pelo operador de Green [52,84,85], e o estudo 
de átomos pesados [87,88] utilizando os Pseudo-Potenciais32 de BHS de norma conservada [89,90].

Há mudanças em relação ao espalhamento por um potencial, abordado na seção 2.2.3 do capítulo 
2, visto que agora, tratarem os de um problema de muitos corpos. O método multicanal de Schwinger 
(SMC) é uma extensão do princípio variacional de Schwinger [84, 85] aplicado a muitos corpos. Este é 
um problema de N  + 1 elétrons (os N  elétrons da molécula mais o elétron incidente do contínuo), tal que 
o Hamiltoniano é [52,84,85]:

H n + i  = TL + Tjv+i +  V  =  Hq +  V, (2.249)

onde TL é o Hamiltoniano molecular (do alvo) em unidades atômicas na aproximação de Born-Oppenheimer:

N  1 N  M  ry N  N  1

(2-250)
~ í 2 Ù Ù i \ r i - R A\ t í f ^ \ ri - rj\

31Neste trabalho será tratado somente o espalhamento de elétrons.
32 Para mais detalhes, consulte o apêndice M.
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Tn +i = —2 (2.251)

os quais agora, definem o hamiltoniano livre de interação H q\

H o = T-L + Tn +i , (2.252)

e f  é o  potencial de interação entre o elétron incidente e o alvo:

M N

V = - J 2 ---------------------------------------------------------------------------- (2-253)i b l  Iav+i ~ r a \ \rN+i -  n I

Note que o hamiltoniano é similar ao hamiltoniano dado pela equação (2.168), acrescido de TL,
então vamos generalizar as expressões obtidas na subseção 2.2.3 da seção 2.2 do capítulo 2 para muitos
corpos. A condição de contorno assintótica que as soluções da equação de Schrõdinger associadas ao
hamiltoniano H n +i devem satisfazer agora é [84,85]:

Tn+ i é o operador de energia cinética do elétron incidente do contínuo:

lim T ^ r j ,  • • -rqv+i) 1
_ Nabertos p f̂PiV + l

$ i( r i ,  • • • , r N )elkí'rjv+1 +  ^  f ( k ,  d, </>)$f(ri, • • • , rN )-
f=o rN+1r  j v + i ^ o o  k i  ( 27t ) 2

L (2.254)
onde 4>j(fi, • • • , r/v) é a função de onda do estado inicial do alvo, ki é o momento linear inicial e kf é 
o momento linear final do elétron incidente, 3>f(ri, • • • , f)v) é a função de onda do estado final do alvo, 
Aabertos é o número total de possíveis estados finais do alvo após a interação com o elétron do contínuo. 
Todos os possíveis estados finais devem respeitar a conservação da energia, da seguinte maneira:

k 2 k2
E  = Ei + -^- = E f  + — , (2.255)

onde E  é a energia total da colisão, Ei é a energia do estado inicial do alvo e E f  é a energia do estado 
final do alvo. Particularizando para o caso do espalhamento elástico, \kf\ = \ki\ = k, e o único estado 
final acessível é o estado inicial do alvo, logo [84,85]:

' ^ „ i k r  jv+ i
$ i ( f i , - "  , r N )elkí 'rjv+1 +  f(k,6,4>)$i(ru - ■ ■ , rN)-lim ’Pj+')(fi, • • • r/v+i) — 3 - * i \ ’ í ,  • • • , > ív  t  j  v ,  i ,  • • • , i ív  jrjv+i^oo ^  (27t)2 L rN+1

(2.256)
r N + 1 J

Para resolver o problema do alvo, entra a estrutura eletrônica:

U\<í>r) = £ r |$ r ) .  (2.257)

Seja a equação de Lippmann-Schwinger em unidades atômicas:

(2-258)

onde o operador de Green livre de interação é definindo como sendo:

4 ±} =  li™ ^ ( 2-259)" te o  Ê - f f o ± i e ’ v '

e a solução de ELo é, simplesmente o estado inicial do alvo em produto direto com a onda plana proveniente

43



do elétron do contínuo:
(2.260)

Novamente, a equação de Lippmann-Schwinger pode ser escrita em termos do operador V + ) da 
seguinte maneira:

A(+> |í (-+)) =  ), (2.261)
kí  kí,f

sendo que a condição de estabilidade variacional deve ser satisfeita:

v - ) l  = v + ) , (2.262)

do contrário, é impossível aplicar o princípio variacional de Schwinger. Tal condição será satisfeita quando 
o lado direito de (2.258) for antissimétrico, pois It X Ç  é antissimétrico. Como já  discutido em [130],

kí,f
para que o lado direito de (2.258) seja antissimétrico, é preciso incluir os estados do contínuo do alvo 
na função de Green. Como o espaço no qual H q está definido é dado pela produto direto dos espaços 
expandidos pelos auto-estados do alvo, e do elétron do contínuo:

1 Hc =  IjV <8> = (2.263)

onde o símbolo:
(2.264)

significa uma soma sobre os estados discretos e uma integral sobre os estados contínuos do alvo. 
Expandindo GjÇ-1 na base dos auto-estados de H q:

G (±) dAk |$ r A:)(TrA:|
E - H n ± i e

(2.265)

uma vez que:

em-se que:

usando (2.255) para E\

G (±)

/ r̂(±) _(jq  —

H 0\$rk) = [ E r  + — ) |$ r *>,

dAk
\$r k){<í>r k\

E  -  E v -  - f  ± ie

• j 3 l  | T r f c ) ( T r fc|
Cv AC , o “ik i  h2 I •

(2.266)

(2.267)

(2.268)

No entanto, implementar esta inclusão dos estados do contínuo do alvo na função de Green é impossível 
[130]. Para contornar esta dificuldade, definimos o operador de projeção sobre os canais abertos do alvo, 
P,  como sendo:

-ÍVabertos
P =  Y .  (2.269)

n £  a b e r to s

e aplicamos este operador de projeção na equação de Lippmann-Schwinger, afim de retirar os estados do 
contínuo:

' '  ' ' ' '  ' ' '  (2.270)
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onde G ^  é o operador de Green projetado no espaço dos canais abertos do alvo:

/o(=t)   _v T p -- 1 Lt g --
- ÍV a b e r to

E
n Ç  a b e r to s  *"

' j3, \<S>nk)(<S>nk\
_  M ± ie ’2 2

(2.271)

multiplicando a equação (2.270) por V  e procedendo de maneira totalmente análoga ao que foi feito na 
subseção 2.2.3, obtém-se o seguinte:

7L(+)|db+)> =  l /  (2.272)

mas agora o operador é dado por:

^(+) = V P -  V G ^ ]V, (2.273)

o qual não garante mais a estabilidade variacional, pois f ^  A ^~ \  uma vez que [V, P\ ^  0, e o
operador V P  não é hermitiano. Para resolver este grave problema, deve-se recuperar a informação do 
espaço complementar ao espaço gerado por P,  separando |’J/£+ ')} em duas partes, sendo que uma projetada 
no espaço dos canais abertos e outra é projetada no espaço dos canais fechados, definido pelo projetor 
complementar (1 — a P ), onde a é um parâm etro que será determinado posteriormente:

e impondo que este dado por (2.274) satisfaça a seguinte equação de Schrödinger:

H n + i

definindo H  como sendo: 

pode-se escrever

P |^ +)) + ( l - a P ) |* ^ ), ( + ) \ =  E pi*<j+)> + ( i - « p ) i * r >,(+)\

H  = E  — H,

H P |db+>) +  (1 -  aP) |* ^ >,(+)\ 0,

inserindo (2.270) na equação (2.277), e usando as seguintes relações

P 2 =  P ;

[P,Ho\=0;

(2.274)

(2.275)

(2.276)

(2.277)

(2.278)

(2.279)

H P  |* i+)> = ^ [ ( E - H 0) P  + P ( E -  Ho)}
1. .     _lnkí ’ 2 L

e após algumas acrobacias algébricas, chega-se no seguinte

( + ) \ , ( + ) \
ki

a (+)|ÿ1+)) =  v \ y p ]),

com A W  dado por:

^(+) =  _ ( p y  +  Y P )  -  V G y ’V  + - H  -  -  ( H P  + P H

(2.280)

(2.281)

(2.282)

O operador dado por (2.282) satisfaz a condição de estabilidade variacional para qualquer valor 
de a com a restrição de que todas as funções envolvidas nos elementos de matriz deste devem pertencer 
ao espaço L2, pois procedendo de maneira análoga com a equação de Lippmann-Schwinger conjugada de

e
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(2.281) e 1^1 ^), obtém-se que ) é dado por:

=  ^ ( P V  + V P ) -  V G {P ]V + ^ H  -  -  ( H P  + P H (2.283)

e verifica-se de maneira imediata que =  A ^~ \  Entretanto, nos cálculos de espalhamento, apare
cem as funções do contínuo, que não pertencem ao espaço L 2, e neste caso, a condição de estabilidade 
variacional não é mais satisfeita. Todo este grave problema está em elementos de matriz do operador:

H  -  - { H P  + P H (2.284)

entre funções que não pertencem ao espaço L 2 [86], pois o operador dado por (2.284) contém o operador 
de energia cinética do elétron do contínuo T/v+i, e os elementos que envolvem funções que não são de 
quadrado integrável fazem com que nem T/v+i e nem H  sejam hermitianos. Para fins didáticos, vamos 
analisar o caso unidimensional dos elementos de matriz do tipo:

(+) (2.285)

em uma dimensão, usando o teorema da integração por partes duas vezes:

dx2

(+). . dtü-*(—) kí
dx

+ o o
(+)

dA *(-)

dx
dx T

dH*S~y
(+) ks

dx2

(2.286)
Como e Tt*- -1 são funções do contínuo, que não pertencem ao espaco L 2, os dois primeiros termoski kf

do lado direito da equação (2.286) não se anulam, o que implica que o operador T/v+i não é hermitiano, 
e, por consequência imediata, H  também deixa de ser, e assim, como pior consequência, a estabilidade 
variacional não é mais garantida. Este problema grave é resolvido impondo que todos os termos que 
envolvem duas funções do contínuo e o operador H  sejam nulos, isto é:

(-) H - - [ H P  + P H (+)
ki =  0 VT(-±) é  L 2 (2.287)

pode-se escrever:

- ( T (C )|f í |T (.+)) -  -  [ ( í (-T) | P F | í (-.+)) +  ( T ^ l f C P I T ^ )
a  k f  ki  2 L k f  ki  k f  ki

(2.288)

já  foi mostrado em [52,85,86 ,109,149], por exemplo, que:

/ ( “ ) I p f f U T / ( + ) \  —  A T/(_ ) I t r  P U T / ( + ) \  —   L{ ^ I / I P H  | T p )  =  ( T ^ l f C P I T p )
N +  1

( + ) \ (2.289)

e daí:

, ( + ) \ (2.290)

1
N + í

0

0

1
a
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admitindo que (\fé ^  0 V ^ T ) :  tem-se que:
k f  ki  k i j

1 1
0 ^ 1

1
a ./V +  1 a ./V +  1

portanto a restrição dada por (2.287) será satisfeita quando:

a = N  +  1, (2.291)

a = N  +  1

Finalmente, inserindo (2.292) em (2.282) tem-se que é33:

HA<.+) = (H P  + P H )  (V P  + P V )  (+)
W T í  2 +  2

(2.292)

(2.293)

que garante a estabilidade variacional, uma vez que o operador A + ) dado por (2.293) satisfaz a condição 
[ r i ( + ) ] f =  r i ( - ) .  *

Está faltando determinar uma expressão para a amplitude de espalhamento do método multicanal de 
Schwinger. Para isto, utilizando procedimentos totalmente análogos aos usados na Subseção 2.2.3 e no 
Apêndice I, a forma bilinear do funcional será:

f i k k f ) }  = — (2tt)2 [<Af;}) |E |4 +)) +  }) -  ( A ^  |A(+) (2.294)

Expandindo a função de espalhamento em uma base conhecida {|Xm)}/1=i de funções de quadrado 
integrável, pertencentes ao espaço L 2, aqui sendo gaussianas-cartesianas34 [84,85]:

(2.295)

l =  Z X ( A /X x ,
M=1

Mb (2.296)

onde e afi \ k f )  são mutuamente independentes e A é o número de kets (funções) da base.
Impondo a condição de extremo no funcional (2.294), obtém-se:

A A

/ (& ,* / )  = -(27rf Y J Y , ^ ï f \V \ ^ ) ( d - 1) , A x , \ V \ ^ ) .  
(1 = 1  11=1

(2.297)

Explicitando as constantes de normalização das ondas planas, de tal maneira que:

( r i  x _  1 % , ;

tem-se que:

\sr?> )
kí,j (27r

A A

m ,  k f ) =  -  jg h  \ y \ x , ) i d - l ) M v \ s k) ,

(2.298)

(2.299)
(1= 1 U = 1

E após esta jornada algébrica, obtemos, finalmente, a amplitude de espalhamento no referencial da

33A expressão p a ra  agora é m onstruosa porque a E E  não com uta com G^p \  Todo o m étodo tem  seu preço.
34N orm alizadas, m as não necessariam ente ortogonais, um a vez que o SMC ortogonaliza-as posterio rm ente  a través do 

processo de ortogonalização de G ram -Schm idt.

A
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molécula35:

onde:

mas agora A + ) é dado por:

H = 1 v = 1

A A

d ^  =  (xm|A +)| Xv)

(2.300)

(2.301)

A + )  =
H (.Ê P  + P Ê ) , (V P  + P V )  T̂ (+)

V  +  1

A base |x/j.) não é completa, isto é:

-  V G y JV,

A

E
ii= i

Iam)(Xp

(2.302)

(2.303)

e, portanto, o SMC depende de testes de convergência (escolha da base e tam anho do espaço de confi
gurações) e não é um método de campo auto-consistente como o Hartree-Fock, pois envolve apenas o 
cálculo de uma quantidade. Todos elementos de matriz de f{k%, k f ) podem, e são, calculadas analiti
camente, inclusive os elementos que envolvem o operador V G ^ V .  No entanto, os resultados mostram- 
se mais acurados quando os elementos que envolvem o termo V G ^ V  são calculados por quadratura 
numérica. Isto ocorre pois, uma vez que a base não é completa, os resultados calculados analiticamente 
utilizando a relação de “quase-completeza” da base dada por (2.303) são menos razoáveis do que os 
resultados obtidos por integração numérica. Vale ressaltar também que número de integrais envolvidas 
nestes cálculos é da ordem de A3.

Para que o resultado possa ser comparado com os dados experimentais [152], a amplitude de espalha
mento deve ser escrita com respeito ao referencial do laboratório36 [ALA  onde neste, o eixo z define a 
direção da incidência do feixe37.

As seções de choque fisicamente mensuráveis são obtidas fazendo-se uma média sobre o ângulo azimutal 
do laboratório, uma média sobre os spins do estado inicial e uma soma sobre os spins do estado final para 
as transições de interesse [152].

2

2.3  O N ív e l de A proxim ação nos C álcu los de E spalh am en to

Uma vez que o método já  está bem discutido e fundamentado, é chegado o momento para discutir 
acerca do conjunto de funções empregados no cálculo de espalhamento. E neste momento que entra o 
chamado “nível de aproximação dos cálculos” , e no espalhamento de elétrons por moléculas, existem 
dois níveis diferentes de aproximação, cada um com suas particularidades e significados: A Aproximação 
Estático-Troca (ET ou SE38) e a Aproximação Estático-Troca mais Polarização (ETP ou SEP 39). O 
conjunto das funções é chamado de Espaço de Configurações (ou Espaço Configuracional) de (N  + 1) 
partículas e cada uma das funções recebe o nome de “configuração” . Tais funções produzidas nos diferentes 
níveis de aproximação são chamadas de Funções de Estado Configuracionais, e são dadas pelo produto 
antissimetrizado de um estado do alvo com uma função do contínuo representando o elétron incidente, a 
qual recebe o nome de orbital de espalhamento.

Nesta seção, abordaremos os dois níveis de aproximação acima supracitados, bem como discutiremos 
os critérios para a construção de cada um dos Espaços Configuracionais. Vale ainda ressaltar que, como

3bDo inglês Body-Frame,  definido pelos eixos principais de sim etria  da  m olécula
36 Do inglês: Lab-Frame
37P ara  m ais detalhes, consulte o apêndice N.
38Do inglês SE: Static-Exchange.
39 Do inglês SEP: Static-Exchange plus Polarization.
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tratarem os apenas de espalhamento elástico, o operador de projeção definido por (2.269) possui apenas 
um único termo, que é o estado fundamental da molécula alvo |3>o), sendo então, dado por:

^elástico =  |$o)($o |. (2.304)

2.3.1 A  A proxim ação E stá tico—Troca

Na aproximação estático-troca (ET, ou do inglês SE: Static-Exchange), só é considerada a interação 
coulombiana (advinda do potencial estático atrativo entre o elétron incidente e os núcleos moleculares) 
e a interação de troca (advinda da interação entre o elétron incidente e um elétron da molécula. Esta 
interação provém da indistiguibilidade dos elétrons e da antissimetria da função de onda de N + í  elétrons). 
O elétron incidente interage com uma configuração estática da nuvem eletrônica da molécula.

|Xm) =  A v + i|T 0) ® |v?M), (2.305)

onde |$ 0) é o estado fundamental do alvo e |cpM) é o orbital de espalhamento (aqui foram usados os VO’s40 
da molécula) e A n +i é o operador de anti-simetrização de N  + 1 elétrons,

: (JV+l)!

•4a'+1 =  g ( w + T ) i  E  n’ Q”  (2 306)

onde r/q é o sinal da permutação e Q é o  operador de permutação. O acoplamento de spin das configurações 
é dubleto, uma vez que é acoplado o spin do estado fundamental da molécula, que é singleto (S = 0), 
com o spin do elétron incidente s = e daí tem-se que o spin total da configuração é <S =  0 +  |  |  que
resulta em multiplicidade A4 =  2, caracterizando dubleto.

Como nesta aproximação o único estado molecular considerado é o estado fundamental, o elétron 
interage com uma nuvem eletrônica não-distorcível, isto significa que a nuvem eletrônica da molécula 
permanece estática após a interação com o elétron incidente, e por esta razão e que este nível de apro
ximação só vale para “altas energias” , ou seja, energias tipicamente maiores do que 10 eV, pois com 
altas energias, o elétron “rápido” do contínuo passa tão rapidamente pelo campo molecular que os efeitos 
de distorção da nuvem eletrônica podem ser negligenciados. Na figura a seguir está uma representação 
pictórica da aproximação Estático-Troca:

Figura 2.6: Representação pictórica da aproximação Estático-Troca. Os elétrons são representados por (—) e os 
núcleos por (+). Note que a nuvem eletrônica permanece congelada (estática) na presença do elétron do contínuo
( O -

A aproximação estático-troca permite identificar ressonâncias, mas com resultado superestimado, pois 
a “baixas energias” (tipicamente abaixo de 10 eV), o efeito de polarização da nuvem eletrônica deve ser 
considerado, pois este elétron “lento” interage por “bastante tempo” com o alvo, de forma que os efeitos de

Do inglês Virtual Orbitais.
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distorção da, nuvem eletrônica são cruciais. Além disso, o custo computacional e lom >. se comparado 
com éstátiço-troca mais polarização,

2.3 .2  A  A p ro x im ação  E s tá tic o —T ro ca  m ais  P o la riza çã o

Tendo em vista que a aproximação Estático-Troca, negligencia, os efeitos de polarização e distorção 
da nuvem eletrônica durante a colisão:. Tal aproximação não descreve de maneira adequada o espalha^ 
mento a “baixas enefgias”,, justamente onde , geralmente estão as tessonâneías [153]. I tessa maneira, uma 
descrição mais realista 4 fornecida pela aproximação Estático-Troca mais Polarização,. naqúwL aléin dos 
efeitos Coulombiano e de troca, também é considerada á distorção e polarização da nuvem eletrônica 
durante a colisão,; através de excitações virtuais shnples, (são ditas virtuais por serem energeticamente 
inacessíveis41 e simples para que não haja interação com o estado fundamental, conforme o Teorema, de 
Hrilloiim ; :. tornando a nuvem eletrônica mais flexível. Dessa forma, o espaço de configurações na apro
ximação Estático-Troca, mais Polarização é formado pelo espaço dado por (2.305) acrescido por estados 
eonfiguracionais da forma,:

|xã) = AiÇ+j |T D @ |^ ) ,  (2.307)

onde |$q) corresponde a, uma, excitação virtual simples do ceésimo orbital de buraco43 pata o r-ésimo 
orbital de partícula44 da molécula, j é o orbital de espalhamento (üma, vez que os VO’s são inadequados 
para esta aproximação, pois são gerados num campo de N  elétrons, não sendo adequados para representar 
excitações, aqui foram usados os: lVO’s (do inglês Impromd Virtual Orbitais) e MVG’s (do inglês Madifted, 
Virtual Orbitais) da molécula,, descritos no Apêndices J e K respectivamente) e Arf^i é o operador de; 
anibsimetrização de :N  + 1 elétrons dado por (2.306). Note que m é um índicê composto, que engloba o 
orbital dé espalhamento |çÇs} e  'todas as excitações simples do alvo liip  para cada valor do índice p.

A aproximação Estático-Troe a mais Polarização descreve muito melhor os efeitos à “baixas energias” , 
pois ã estas energias, o: elétron “lento” induz um momento de dipolo ao se aproximar da molécula, 
deformando a nuvem eletrônica, deformação que agora, é levada, em consideração através das excitações 
virtuais simples do alvo. Na, fígurá a seguir está üma representação pictórica da aproximação Estático- 
Ttocã mais Polarização:

cr
-x

Figura 2.7: R,ej«eâgiitaçiO pictórica da aproximação Ksi.át feá> i  n.ia mas  Polarização. Os eléte&íls sãb repreSéliS 
i adi .s por (—) « m núcleos por (T)- Note que agora, a, nuvetn elétrónica sofre distorção devido à visita, do: elétron 
no campo molecular (polarização da nuvem eletrônica) na presença do elétron do contínuo j(i j»

As excitações ]<££) do alvo podem ter estado de spin total igual à sitigleto {S = 0) ou tripleto (S = 1), 
de tal maneira qüe o acoplamento de spin dás conhgnrações pode ser dubleto, uma, vez que Ê acoplado 
o spin das excitações singleto (S = 0), com o spin do elétron incidente s = |.se  daí tem-se que o spin

! J Si iHU fbrma, pre(fende-Sa Iv ltar a abertura de novos canais além do elâsticé-,,
’•Vide mh-iii D .2 do apêndice,D
43Grbital de RUraéo * o orbital oèiipado de Onde foi retirado um elétron a ser promovido para o orbital de part ícula [11],
' '<ri tilo| de Partícula âó orbital desocupado de H.elétron retirado do orbital de butaço.serã pronlovido [11].
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total da configuração é S = 0 + ^ = ^  que resulta em multiplicidade A4 =  2, caracterizando dubleto; ou 
quadrupleto, uma vez que é acoplado o spin das excitações tripleto (S  = 1), com o spin do elétron incidente 
s = -i, e daí tem-se que o spin total da configuração é < S = l  +  ^ =  |  que resulta em multiplicidade 
A4 = 4, caracterizando quadrupleto. Para os cálculos de espalhamento nesta aproximação, apenas os 
dubletos são mantidos.

Ao incluir tais excitações na descrição do problema de espalhamento, a função de onda de espalha
mento estará muito suscetível à supercorrelação, ainda mais se a função de onda do alvo for Hartree-Fock, 
como é o nosso caso [153]. Isto pode fazer com que as posições das ressonâncias apareçam em posições 
abaixo das experimentais, e no caso de posições muito baixas, as ressonâncias poderão vir a desaparecer, 
tornando-se Estados Ligados. Portanto, há de se ter certo cuidado ao construir o espaço de configurações 
da aproximação Estático-Troca mais Polarização, uma vez que um espaço de configuração muito grande 
pode gerar uma supercorrelação.

No Método Multicanal de Schwinger, os cálculos de espalhamento são realizados de acordo com cada 
Representação Irredutível (também chamada de “Simetria” ) de cada Grupo Pontual45 a que pertence cada 
molécula. Assim, busca-se estados que pertençam à Representação Irredutível para a qual será calculada 
a seção de choque. Para os cálculos na aproximação Estático-Troca, basta que o estado pertença à 
Representação Irredutível adequada, pois o estado fundamental é um singleto que pertence à representação 
irredutível totalmente simétrica. Já na aproximação Estático-Troca mais Polarização é preciso que a 
composição do estado, dada por:

^Jburaco) i— > |partícula}^ <g> |espalhamento), (2.308)

pertença à Representação Irredutível pertinente, onde i— > representa uma excitação virtual simples.
Se a molécula não possuir momento de dipolo permanente, apenas a aproximação Estático-Troca mais 

Polarização já  é suficiente para a descrição correta das seções de choque integral e diferencial à baixas 
energias. Entretanto, caso o momento de dipolo permanente seja diferente de zero, a correta descrição das 
seções de choque integral e diferencial só será completamente satisfeita quando a aproximação Estático- 
Troca mais Polarização for amplificada com um procedimento chamado de “Clausura de Born” (em inglês 
Born Closure) [154]. Consulte o Apêndice O para maiores detalhes sobre a Clausura de Born.

2.4  Os F enôm enos de In teresse

Nesta seção, serão discutidos efeitos fenomenológicos muitos interessantes oriundos da interação de 
elétrons com moléculas, tais como ressonâncias, mínimo de Ramsauer-Townsend e estado virtual.

2.4.1 A s R essonâncias

Durante o espalhamento de elétrons por moléculas, pode ocorrer a formação de Ressonâncias, as 
quais ocorrem pelo aprisionamento temporário do elétron incidente no campo da molécula alvo (por 
isso, também são chamadas de íon negativo temporário) [155-159], o que pode ocasionar em dissociação 
molecular, por exemplo. Estas ressonâncias ocorrem numa “posição” , em energia, relativamente bem 
definida e tem tempo de vida da ordem de 10~15 s a 10~10 s. Este tempo de vida é da ordem do tempo 
típico da passagem do elétron pela molécula (10~16 s), por esta razão, sabendo a largura da Ressonância, 
é possível estimar o tempo de vida da mesma através do Princípio de Incerteza Energia-Tempo:

h
A E A t  > -  =>■ A E A t  (x h, (2.309)

45 Para mais informações sobre os grupos pontuais envolvidos neste trabalho, o leitor pode consultar o Apêndice L.
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e dessa maneira, com largura AE  =  T, o tempo de vida da, ressonância Aí =  r  #;

T  m  . , (2.310)

As Ressonâncias sáô classificadas como Sendo: .Sm m bêMBÈM de Caroço Excitado, Ressonâncias de 
Forma (Devido à forma do potencial efetivo que aprisiona o elétron) e Ressonâncias de Feshbach. Neste 
trabalho, o interesse está nas Ressonâncias de Forma,

Quando há a formação de uma ressonância, de forma, o elétron incidente í  conectado ao estado 
fundamental da molécula por um potencial de interação. Um modelo simples, porém que descreve uma, 
ressonância, ê exemplificado pelo espalhamento por um poço esférica atrativo, cujo potencial efetivo (Fé-f), 
iS atrativo a curtas distâncias e repulsivo a grandes distâncias, dado por:

e representado na figura 2.311.):

% K t = -V 0 + (2 ,011)

Figura, 2.8: Potencial simplêg, mas capaz de suportar uma ressonância. dê. forma, onde 2%, ê a energia. da 
ressonância e jiga  s  uma energia, não-ressonante.

este potencial efetivo é dado pela, soma de uma parte totalmente atrativa (—Vq) com os efeitos repulsivos
da barreira, de momento angular .ffr+i )íf

2 mr2 , Na figura: (2.8), Vq é, a magnitude, e rç é o alcance do poço
atrativo. Se um elétron incide com energia Fp, este pode formar unr estado ligado temporário, sendo
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possível ajustar um número inteiro de meios comprimentos de onda [5, 6] na região atrativa do campo 
da molécula alvo, ou seja, se há algum estado cuja energia seja suficientemente próxima da energia do 
elétron incidente, pode ocorrer a ressonância. Ainda nota-se que no caso de onda s (£ = 0), o potencial 
é puramente atrativo, admitido apenas estados ligados genuínos [5,6].

Já nas ressonâncias de Caroço Excitado, estas são associadas a um estado eletrônico excitado da 
molécula, chamado de E stado PAI. O elétron incidente excita a molécula e então pode ocorrer o seu 
aprisionamento no campo dela. São classificadas de acordo com a sua energia com respeito a energia 
do estado pai: Se a ressonância se localiza abaixo do estado pai, então esta Ressonância é chamada de 
Ressonância de Caroço Excitado do Tipo /, ou de Ressonância de Feshbach; Se a Ressonância se localiza 
acima do estado pai, é chamada Ressonância de Caroço Excitado do Tipo II , ou Ressonância de Forma 
de Caroço Excitado, pois é a forma do potencial quem aprisiona o elétron. A figura (2.9) exemplifica de 
maneira simples a classificação das ressonâncias.

Energia (eV) E stado PAI Classificaçao

R essonância 
de Caroço 
Excitado

E stado

E xcitado R essonância

de Feshbach

R essonância 

E stado  de Form a

F undam ental

Figura 2.9: Classificação das ressonâncias, de acordo com o estado pai. À esquerda, os possíveis estados pai, e à 
direita, a classificação das ressonâncias.

em relação ao tempo de vida de cada uma destas, pode-se dizer, com base no princípio de incerteza, que 
as ressonâncias que vem a ocorrer em energias mais altas tem  um tempo de vida mais curto em relação 
àquelas que ocorrem em energias mais baixas. A largura da ressonância é quem determina o tempo de 
vida, sendo que ressonâncias mais largas tem  um tempo de vida menor do que as mais estreitas.

As ressonâncias são verificadas nas seções de choque através de estruturas pronunciadas nas mesmas. 
O utra forma de verificar a presença de uma ressonância é através da auto-fase que, num caso ideal, 
varia de 0 a 7r radianos na região da ressonância. A formação da ressonância corresponde a passagem 
por t]-. [5,6]. Uma maneira de estimar a energia da ressonância de forma é através do uso de relações 
empíricas de escala [94-97]. Tais relações fornecem uma estimativa servem para a energia em que ocorre 
uma ressonância de forma, obtida experimentalmente, com a energia do orbital vazio apropriado, obtido 
em cálculos de estrutura eletrônica.

VAE =  m x VOE +  6, (2.312)

em que VAE (do inglês, Vertical Attachment Energy) é a energia do aprisionamento vertical (energia da 
ressonância), VOE (do inglês, Virtual Orbital Energy) é a energia do orbital vazio eb  e m  são coeficientes 
que são ajustados de acordo com um conjunto de dados disponíveis. Neste trabalho, serão usadas as Leis
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de Escala obtidas por Staley e Strnad [95], Freitas et «f [96] a Aflatooni et al. [97].
A a^inatura dasrêàgônânciag são curvas lorentzianas nas SêÇôes de choque, as quais sã© ditas "linas" 

ou “estreitas” (do inglês sharp form) para as ressonâncias ti* e “largas” (do inglês smooth form) para as 
ressonâncias a* [128]. Analisando as propriedades analíticas da amplitude de espalhamento, é possível 
obter a seguinte expressão para a seção de choque total pura de uma ressonância [5,128]:

M 2 t + í )  r 2 ( 9Xi *
* Ú * )  k2 | p - i y p  +  r ^  ^ - 31 3

onde Uh. ê ã “posição”, em energia da ressonância, e F í  a "lar-mni". êm energia, da meSma.
Como anteriormente mencionado, processos ressonantes podem resultar em diversos fenômenos, tais 

como dissociação ou excitação, por exemplo. O processo de Ressonância e seus possíveis desdobramentos; 
estão representados, pictoricamente, na-figura (2.10):

XY

e-(E)

(XY)’

V < E'

Figura 2.10: Repíeseútafão pictótíéa de beni, coiáo seus possíveis estadas finais. Adaptada. de [55].

na figura (2.10), o elétron do contínuo, e—, incide com energia E sobre o sistema X Y . Durante a interação, 
tal elétron é capturado pelo gisfema-alvo, formando o íon negativo temporário 1 ;,u citado nêgta subseção,; 
dando origem à, ressonância A' Y . Mesta captura, o elétron do contínuo ocupa tini dos estados vazios 
do alvo. Em seguida, estão representados dois possíveis desdobramentos, na forma dos estados finais 
do sistema > X ) : Na seta de cima, esta representado o estado final onde o elétron e ejetado do alvo, 
com energia E' diferente da, energia de incidência, e deixando o alvo em um estado vibraeionalmente 
excitado, representado por {XY)’, .hí na seta de baixo, <> égtado final representado é aquele onde elétron 
dissocia o alvo X Y ,  através do mecanismo de captura eletrônica dissocíãtiva, mediado pela ressonância, 
dando origem » dois novos componentes do alvo original, sendo Y  e X.  Ainda assim, note que o elétron 
pode ser ejetado sem excitar a molécula e sem mudar a energia, Esta última ê a ressonância vista no 
espalhamento elástico.

2.4 .2  O Adínimo de R am sauer—Tow nsend

O interessante e peculiar fenômeno físico que ocorre a baixas energias chamado de Mínima de Ramsauer- 
dlownsend já foi verificado tanto no espalhamento de elétrons quanto no espalhamento de positrons por 
moléculas. Ele consiste no aparente “desaparecimento” da molécula frente ao projétil incidente^ uma vez 
qúê verifica-se Uma anulação da Sédãô de choque para a onda párcial s, e ê como se o projétil não sentisse 
qualquer influência do alvo durarntè sua visita ao campo molecular. No entanto, apesar de soar um pouco 
absurdo, pois como seria possível a seção de choque :se anular se a molécula está presente no sistema, a 
explicação deste evento deu origem ao fenômeno chamado de Mínimo de Ramsauer-Townsend.
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Este fenômeno, inicialmente chamado de “transparência dos gases nobres” , descoberto de forma in
dependente pelos físicos Carl Wilhelm Ramsauer e Sir John Sealy Edward Townsend, em 1920, foi a 
primeira evidência experimental da natureza ondulatória do elétron [160,161].

Considere o espalhamento de ondas parciais46. Neste formalismo, a seção de choque integral para o 
espalhamento por um potencial é dada por:

+ 0 0  + 0 0

eql»  =  T J ! ) sen2 [Ô£(k)} = ^Çcr^A;), (2.314)
£=0 £=0

onde todas as ondas parciais estão contidas na expressão (2.314). Pode-se restringir o espalhamento por 
ondas de escolha, da seguinte maneira:

ai(U  =  V2 N  +  0  sen2 lU ^)] =  N  U U  (2.315)
£=0 £=0

nas expressões (2.314) e (2.315), k é o módulo do vetor de onda da partícula incidente e 6e(k) é a auto-fase 
correspondente a cada conda £, onde a escolha de £m&x determina a “maior onda” de espalhamento. Tal 
classificação é dada pela tabela:

Tabela 2.2: Tabela com a classificação de cada onda parcial.

í O nda

0 s
1 P
2 d
3 f

Na região de baixas energias, apenas a onda s é relevante para a seção de choque, uma vez que todas 
as outras não contribuem de forma significativa em baixas energias, então £m&x =  0, e daí a seção de 
choque dada pela equação (2.315) toma a forma:

Anr
<r\{k) = a 0(k) = -p- sen2 [S0(k)} (2.316)

Para entender o significado deste fenômeno, é necessário compreender o balanceamento dos potenciais 
atrativo e repulsivo envolvidos no processo colisional: No exato ponto em energia em que o potencial de 
interação passa de atrativo para repulsivo, a auto-fase da onda s vai a zero, e decorre diretamente da 
equação (2.316) que se ôo(k) =  0 a seção de choque para a onda s se anula neste ponto. Note que, no caso 
do espalhamento de elétrons por moléculas, o potencial V  é a soma de dois potenciais atrativos (estático 
Coulombiano e de polarização) com um potencial repulsivo (de troca, devido ao princípio de exclusão de 
Pauli), ou seja, na ocorrência do mínimo de Ramsauer47-Townsend48, os potenciais estático Coulombiano

46 C onsulte  o A pêndice P  p a ra  mais deta lhes acerca do m étodo da expansão em ondas parciais e decom posição de Fourier.
47C arl W ilhelm  R am sauer [*01demburgo, A lem anha, 06 de Fevereiro de 1869 - tB erlim , A lem anha, 24 de Dezem bro de 

1955 (76 anos)], foi um  físico alem ão. Iniciou sua carre ira  como professor na Universidade de Heidelberg, onde a tu o u  de 
1907 a té  1909. Convocado p a ra  o serviço m ilitar d u ran te  a  P rim eira  G uerra  M undial, R am sauer serviu como oficial da 
a rtilharia , voltando a  lecionar som ente em 1921, na  Universidade Técnica de Danzig. De 1928 a té  1945, foi d ire to r da 
divisão de pesquisas da  C om panhia G eral de E letricidade, e de 1931 a  1945, m anteve em conjunto  o títu lo  de professor 
honorário  da Universidade Técnica de Berlim . E leito  presidente da  divisão de Berlim  da Sociedade A lem ã de Física em 1937, 
e posteriorm ente, presidente geral, R am sauer a tuou  fortem ente con tra  as p rá ticas de politização da ciência im postas pelo 
Governo N azista, as quais eram  an ti-sem itas e ex trem am ente  preconceituosas com a física teórica. R am sauer se aposentou 
em  1955 e faleceu pouco depois [164,165].

48Sir John  Sealy Edw ard Townsend [*Gelway, Irlanda, 07 de Ju lho  de 1868 - tO xfo rd , Ing laterra , 16 de Fevereiro de 1957 
(88 anos)], foi um  físico irlandês. Foi professor na Universidade de Oxford desde 1900 a té  sua aposen tadoria  com pulsória, 
em  1941. E ntrou  p a ra  Royal Society  em  1903, e d u ran te  a  P rim eira  G uerra  M undial, serviu na divisão de pesquisas do Real
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e de polarização são anulados pelo potencial de troca [162,163].

2 .4 .3  O E stado V irtual

Alguns sistemas, mesmo sem momento de dipolo permanente, na região de energias muito baixas, 
tipicamente E  < 1 eV, apresentam um súbito crescimento da seção de choque. Esta é uma clara e 
manifesta característica de um estado virtual, que é um estado “fracamente ligado” , mas com auto-valor 
positivo (daí o nome de Estado Virtual), formado a energias muito baixas, no limite em que E  tende a 
zero. Este fenômeno ocorre se o potencial de interação suportar a formação de estados ligados [128]. Para 
baixas energias, a onda s (£ = 0) é dominante no espalhamento, portanto, uma análise da sua auto-fase e 
do chamado comprimento de espalhamento já  é suficiente para determinar a formação de estados virtuais.

O comprimento de espalhamento é definido por:

a = — lim — tg [(W&)], (2.317)k^O k

onde tg [Ao(A;)] é a tangente da auto-fase da onda s, e daí, é possível analisar a caracterização de estados 
virtuais nas regiões de baixa energia, apenas com a auto-fase da onda s, sendo que esta, no caso ideal, 
deve tender a fazendo com que a seção de choque tenda ao infinito.

Portanto, se a inclinação da curva da auto-fase da onda s for positiva (tg [Ao(A;)] > 0), então o 
comprimento de espalhamento é negativo, o que caracteriza um estado v irtual [128]. E se a inclinação 
da curva da auto-fase da onda s for negativa (tg [úo(A)] < 0), então o comprimento de espalhamento é 
positivo, o que caracteriza um estado ligado [128].

A energia do estado virtual pode ser calculada, a partir do valor do comprimento de espalhamento, 
da seguinte maneira:

£(V)&0

analogamente para a energia do estado ligado:
Ò -  (2'318)

ô L> = ~ ò  <2-319»

Para tornar estas afirmações mais claras, considere o espalhamento por um potencial esfericamente 
simétrico. A equação radial para a função de onda é [4]:

d2ue(r)
dr2

onde

nz r z
ue(r) =  0, (2.320)

ue(r) = r R e(r). (2.321)

Assumindo um potencial de alcance finito, isto é, dado um alcance ro, V(r)  = 0 Vr > ro, considere 
o espalhamento de ondas s (£ = 0) com energia extremamente baixa (k « =  0). Na região onde r  > ro, a 
função de onda radial deve satisfazer:

d?üo(r)
dr2

0, (2.322)

cuja solução é bastante simples:
ü 0(r) = A(r  -  a), (2.323)

Serviço Aeronaval. Conhecido por seu tem peram en to  dogm ático, Townsend foi culpado de m á condu ta  após recusar-se a 
apo iar o esforço de guerra  a través do ensino-serviço, em 1941. Avisado de que seria dem itido, Townsend, recém  ordenado 
Cavaleiro em  Janeiro  de 1941, renunciou ao cargo de professor em Oxford em setem bro e se aposentou. Foi orien tado  por 
Joseph John  Thom son, e dos seus orientados, destaca-se o famoso físico estadunidense R obert Jem ison Van de G raaff [166].
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isto é, uma mera reta, onde A  é uma constante arbitrária. Mas esta é uma solução para k rigorosamente 
nulo. Para k não nulo, a solução formal de (2.320) é dada por:

A  A
u o (r) = — senífcr +  (WA;)] =  — sen 

k k
k ô0(k)

k
(2.324)

Desta maneira, podemos entender que a função de onda dada por (2.323) é o limite para comprimentos 
de onda infinitamente longos da expressão formal para a função de onda, dada pela equação (2.324), isto 
é:

lim uo(r) = üo(r). (2.325)k—̂0

Dessa maneira, podemos comparar as derivadas logarítmicas das funções uq dadas por (2.323) e 
(2.324), de maneira a obter uma relação entre a  e Sq que independe da constante A,  isto é, deve-se 
comparar:

1 /7 'i/nfr) 1 rtTh^(r\
(2.326)

De um lado temos:

por outro lado temos:

que resulta em:

, 1 duo(r) 1 düo(r)
l im ------------------= lim —--------------- .
fcvo «o(r) dr fcvo tio(r) dr

duo(r)
dr

= Acos[kr + áo(A;)],

düo(r)
dr A,

A cos\kr +  Jo(A:)l A  r , ._ 1
lim -----------------—— =  lim —-------   =>■ lim kcot[kr + <$o(A;)] = --------•

A sen[A:r +  Jq(A:)] fceo 4 ( r  -  a ) fc^o r — a

Agora, tome r  =  0:

 =  lim fccotííWA;)],
OL k —^0

(2.327)

(2.328)

(2.329)

(2.330)

que, após uma simples álgebra, reproduz exatamente a definição do comprimento de espalhamento, dada 
por (2.317).

A seção de choque, no limite de k muito próximo de zero é [4]:

lim ao(k) = 47t lim
1

k cot[Jo(A;)] — ik
=  47TQ: 2 (2.331)

evidenciando o fato de que, caso o módulo do comprimento de espalhamento seja muito grande, a seção 
de choque também será.

Note que, embora o comprimento de espalhamento compartilhe da mesma dimensão do alcance do 
potencial, estas grandezas podem diferir em ordens de magnitude, conforme mostra a figura (2.11).

O significado físico do comprimento de espalhamento é obtido notando que ele é simplesmente o 
ponto de interseção da função de onda com energia próxima de zero com o eixo r. Observe que, para 
um potencial repulsivo [figura (2.11a)], o comprimento de espalhamento é positivo e também é da ordem 
do alcance do potencial. Para um potencial atrativo [figura (2.11b)], a interseção pode ocorrer no eixo 
r  negativo, e portanto, o comprimento de espalhamento é negativo. No entanto, para um potencial 
muito atrativo [figura (2.11c)], tal interseção pode voltar a acontecer no eixo r  positivo, e portanto, o 
comprimento de espalhamento volta a ser positivo.

A mudança de sinal no comprimento de espalhamento, que está relacionado com o aumento da atração, 
é resultado do desenvolvimento de um estado ligado para o potencial V(r) .  Um potencial repulsivo não 
suporta estados ligados, logo, o comprimento de espalhamento será positivo, mas com magnitude pequena.

2
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S© a repulsão for suficientemente pequena, tal potencial estar» na iminência de suportar um estado ligado 
com: energia positiva é  fnuito próxima de zero, <> sen comprimento de espalhamêftto será negativo, com 
magnitude müito grande.

O mesmo acontece caso o potencial seja muito atrativo, suportando apenas estados ligados genuínos, 
com energia infinitesimalmente negativa (estados fracamente ligados), de tal maneira que o comprimento 
de espalhamento será positivo e com magnitude muito grande. Se a atração for suficientemente pequena, 
ta l potencial estâfã na iminência dê suportar um estado ligado, o qual têEa energia positiva e muito 
próxima de zero, e seu comprimento de espalhamento será negativo, com magnitude muito grande.

Ao estado ligado para o espalhamento com energia cinética zero e energia de ligação ligeiramente 
positiva dá-se o nome de Estado Virtual.

+
L

A

/  .
; o 

P - H -

i

R r 
a < 0

(c)

Figura 2.11: Ítépresenta.çlí) da funelo de ondâ. tiofir) de enetgia àiuito próxima de zero como função de r para: 
Potencial repulsivo (a); Potencial atrátivo (h) e pótenoial muito atrátivo (iQ. O comprimento de espalhamento 
(ponto de intgrseçio da. função de onda de energia zero com o eixo r) é mostrado nos três casos. 'Note a adequação 
de notação: R = ra « a = n. Adaptada, de [4].

Portanto, obtemos as conclusões de que um estado virtual é aquele que possui energia de ligação 
ligeiramente positiva e comprimento de espalhamento tendendo a menos: infinito:

a —> —oo =>■ Estado Virtual, (2.332)

e que um estado fráear&ente ligado e aquele que possui energia de ligação figeiramente negativa © com
primento de espalhamento tendendo a infinito:

q —> oo =>■ Estado Fracamente Fígado. (2,333)

Para. que as soluções: sejam consistentes © atendam a. todas as condições de contorno, deve ser satisfeito 
que [4]:

4 V) = - 4 L)- (2,334)
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2.5 Os D eta lh es  C om p u tacionais

Neste trabalho foi empregado o método de Hartree-Fock restrito com MP2 para efetuar cálculos ah 
ínítío relacionados à estrutura eletrônica das moléculas em estudo, tais como otimização da geometria e 
energia utilizando o pacote GAMESS [91,92]. Primeiramente, utilizando a interface gráfica MacMolPlt 
[93], ou o banco de dados do NIST dado pela referência [62], é feita a primeira aproximação das posições 
dos átomos das molécula.. Então, os dados são exportados para o pacote GAMESS [91,92], onde para 
realizar um cálculo, deve-se informar a posição dos núcleos {R a }, o número atômico de cada elemento 
que compõe a molécula {Z a } e o conjunto de base

Para obtenção da geometria otimizada de equilíbrio de cada molécula, foram efetuados cálculos de 
Otimização, utilizando a base 6-31G (ld) (Conjunto de base de valência dividida, com seis Gaussianas 
para os Orbitais de Caroço, três para a Camada de Valência Interna e uma para a Camada de Valência 
Externa, adicionando uma função de polarização do tipo d adicionada nos átomos pesados49) empregando 
MP2, já  que as leis empíricas de escala utilizadas para estimar a posição das ressonâncias foram obtidas 
por Staley e Strnad [95], Freitas et aí  [96] e Aflatooni et aí [97] para esta base, nesta configuração de 
RHF.

Já a otimização da geometria para o alvo foi realizada de tal maneira que os únicos planos utilizados 
para efetuar as operações de simetria entre os orbitais moleculares sejam os planos XY e YZ. O plano XZ 
não está implementado nesta versão do SMC, utilizada neste trabalho. Este aparente “problema” pode 
ser contornado otimizando a geometria de maneira adequada.

A seguir, a descrição do alvo molecular foi feita empregando pseudo-potenciais. As funções gaussianas 
cartesianas aqui empregadas como base precisam ser construídas de acordo com o pseudo-potencial uti
lizado, conforme descrito na referência [89]. O método empregando também foi o Hartree-Fock restrito, 
onde os elétrons de valência50 dos átomos pesados dos hidrocarbonetos, foi descrito utilizando a base 
5s5p3d, conforme a tabela abaixo:

Tabela 2.3: Tabela com os expoentes das funções gaussianas-cartesianas usadas nos átomos Carbono para as 
moléculas de 1-Butino e 2-Butino.

Tipo de Função Carbono (C)

s 12, 49628
s 2,470286
s 0,614028
s 0,184028
s 0,039982

p 5, 228869
p 1,592058
p 0,568612
p 0,210326
p 0,072250

d 1,794795
d 0,420257
d 0,101114

49 Entende-se por “Átomos Pesados” todos os átomos que não são Hidrogênios.
B0Devido à implementação com pseudo—potenciais, apenas os elétrons de valência precisam ser descritos pelas bases 

citadas.
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Para a descrição dos átomos pesados dos halobenzenos, cada elétron de valência dos carbonos e dos 
flúores foi descrito utilizando a base 5s5p3d, e finalmente para o cloro, a base foi 7s5p2d, conforme a 
tabela abaixo:

Tabela 2.4: Tabela com os expoentes das funções gaussianas-cartesianas usadas nos átomos Carbono, Fluor e 
Cloro para as moléculas de 1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno.

Tipo de Função Carbono (C) Flúor (F) Cloro (Cl)

s 12,49628 16,05878 10, 49065
s 2, 470286 5, 920242 6, 836599
s 0, 614028 1,034907 2, 420592
s 0,184028 0, 316843 0, 513579
s 0, 039982 0, 065203 0,188863
s 0, 062954
s 0,015738

p 5, 228869 9, 852550 6, 037205
p 1, 592058 2, 330403 2,012401
p 0, 568612 0, 462593 0, 686842
p 0, 210326 0,154197 0, 218056
p 0, 072250 0,051399 0, 071193

d 1, 794795 2,198622 1,611766
d 0, 420257 0,576811 0, 328314
d 0,101114 0,166254

Para a descrição dos átomos de valência dos hidrogênios, em todas as moléculas, foi descrito pela base 
4s/3slp , conforme a tabela abaixo:

Tabela 2.5: Tabela com os expoentes e os coeficientes das funções gaussianas-cartesianas usadas nos átomos de 
Hidrogênio.

Tipo de Função Expoente Coeficiente de Contração

s 13, 3515 0,130844
s 2,01330 0,921539
s 0,45380 1,000000
s 0,12330 1,000000

p 0, 75000 1,000000

Vale destacar que as bases listadas nas tabelas (2.3), (2.4) e (2.5), foram escolhidas com base em testes 
de estabilidade. Antes da escolha final, diversos cálculos com outras bases, que se m ostraram deveras 
instáveis51, foram realizados. Além disso, as funções de base dos átomos pesados são todas descontraídas, 
enquanto que as funções do hidrogênio levam contração.

Finalmente, com o alvo descrito, inicia-se o cálculo da amplitude de espalhamento, dada pela equação 
(2.300). Primeiro, define-se os orbitais de espalhamento para cada representação irredutível do grupos 
pontuais aos quais pertencem as moléculas52, e para cada uma delas é calculada a seção de choque integral 
chamada de “seção de choque de decomposição por simetria” . Para as seções de choque integrais, uma 
grade de energia deve ser escolhida, e neste trabalho, a grade foi de 0 eV a 30 eV para todas as moléculas. 
Por fim, em posse das seções de choque de decomposição por simetria, é calculada a seção de choque 
integral e as seções de choque diferenciais.

Obtidas estas quantidades, os gráficos são feitos com o pacote xmGrace, analisados e interpretados,

B1Algum as não convergiram . O u tras aca rre ta ram  em  um a m istu ra  inadequada no espectro  de orbitais. E houveram  bases 
que ap resen taram  problem as sérios de dependência linear.

B2Veja o A pêndice L p a ra  m aiores informações.
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para então, extrair o valor em energia das ressonâncias e, consequentemente, o espectro desejado, a largura 
e o tempo de vida das ressonâncias; e o valor, em energia, da posição do mínimo de Ramsauer-Townsend.

Para a análise com as leis de escala, usa-se a geometria de equilíbrio otimizada das moléculas. Com 
esta nova geometria é feito o cálculo de energia, mantendo a mesma base e a mesma configuração de 
RHF. O resultado deste último cálculo é utilizado, por exemplo, para obter uma estimativa do potencial 
de ionização, da afinidade eletrônica, do momento de dipolo, e, e das posições em energia das ressonâncias 
via Teorema de Koopmans.

Os orbitais de interesse são obtidos utilizando novamente a interface gráfica MacMolPlt [93] com o 
respectivo resultado do cálculo de Energia.
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Capítulo 3

RESULTADOS

3.1 Os H id rocarb on etos n —C/tH6 (n =  1 , 2 )

O 1-Butino é um gás incolor, obtido a partir da substituição de um dos hidrogênios do etino por 
um grupo etil, muito inflamável usado em síntese orgânica, principalmente do alcino mais simples, o 
etino (acetileno). O 2-Butino (I-C 4H6) é um líquido incolor, obtido a partir da substituição dos dois 
hidrogênios do etino por grupos metil, inflamável e corrosivo, também usado em síntese orgânica catalítica, 
principalmente do alcino mais simples, o etino (acetileno). Este composto também é usado na síntese dos 
halotanos, quando reage com soluções básicas alcoólicas, e de metalciclobutenos livres de tetrahidrofurano. 
Na figura a seguir, as moléculas estão representadas após a otimização da geometria das mesmas.

(b) 2 -C 4H6

Figura 3.1: Representação gráfica da (a) molécula de 1-Butino (I-C 4H6 ); e (b) 2-Butino (2 -C 4 H6 ) com suas 
geometrias otimizadas, obtidas com cálculos de estrutura eletrônica em nível Hartree-Fock. As representações 
das moléculas são feitas com a interface gráfica MacMolPlt [93].

Para ambas as moléculas, na aproximação estático-troca mais polarização foram utilizados os IVO’s. 
Para a molécula de 1-Butino, o espaço de configurações foi construído usando como orbitais de buraco 
todos os 11 orbitais de valência duplamente ocupados e os 55 primeiros IVO’s desocupados como orbi
tais de partícula e também de espalhamento, para todas as representações irredutíveis da molécula. O 
resultado desta escolha está listado na tabela (3.1):

Tabela 3.1: Dimensão do Espaço de Configurações para a molécula de 1-Butino na aproximação Estático-Troca 
mais Polarização.

Representação Irredutível Número de Configurações

Ä 16762
A 7 16690

TOTAL 33452
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Já para a polarização da molécula de 2-Butino, a estratégia adotada foi essencialmente a mesma, com a 
inclusão de um pequeno detalhe: Uma vez que o espectro desta molécula é degenerado, há de se preservar 
a degenerescência ao escolher os orbitais de partícula e espalhamento. Para cumprir esta exigência, 
aos 55 primeiros IVO’s desocupados foram adicionados 11, culminando na utilização dos 66 primeiros 
IVO’s desocupados como orbitais de partícula e de espalhamento, para todas as quatro representações 
irredutíveis da molécula. O resultado deste critério está listado na tabela (3.2):

Tabela 3.2: Dimensão do Espaço de Configurações para a molécula de 2-Butino na aproximação Estático-Troca 
mais Polarização.

Representação Irredutível Número de Configurações

Ai 12284
A2 11762
Bi 11761
b 2 12286

TOTAL 48093

A seguir, serão apresentados os resultados para as Ressonâncias e comparações com seção de choque 
total (SCT) de Szmytkowski et al. [59,60] e seção de choque integral de Lopes et al. [61].

Utilizando Espectroscopia de Transmissão de Elétrons, ao medir a seção de choque total, Szmytkowski 
et al. reportaram  a presença de estruturas ressonantes em ambas as moléculas . Para o 1-Butino, os 
autores reportaram  um estado ressonante do tipo ti* em torno de 3, 20 eV, mas não conseguem notar o 
outro estado ressonante do tipo n* por estar em energia muito próxima do primeiro. Além disso, os autores 
reportam  a possível presença de um estado ressonante do tipo a* por volta de 7, 50 eV, mas também de 
contribuições inelásticas por volta desta energia, tais como excitação eletrônica e vibracional [59].

Já para o 2-Butino os autores reportaram  apenas um estado ressonante do tipo n* em torno de 
3, 50 eV, pois este é degenerado. Além disso, os autores reportam  a possível presença de um estado 
ressonante do tipo a* por volta de 8,00 eV, mas também de contribuições inelásticas por volta desta 
energia, tais como excitação eletrônica e vibracional [60].

Para estimar a posição, em energia, da ressonância (VAE), utilizando relações empíricas de escala, 
primeiramente é necessário calcular a energia do orbital desocupado responsável pela mesma. Para isto, 
as geometrias do 1-Butino e do 2-Butino foram otimizadas com MP2, usando a base 6-31G (ld), pois as 
tais leis de escala que foram determinadas para esta base nesta configuração para o cálculo de estrutura 
eletrônica. Usando as geometria otimizadas, foi feito um cálculo de energia em nível Hartree-Fock, onde 
foram obtidas as energias do primeiro e do segundo orbitais desocupados, que são responsáveis pelas 
ressonâncias tt*, e do quarto orbital desocupado, responsável pela possível ressonância a*, para o caso do
1-Butino, e do primeiro orbital desocupado (VOE), que é responsável pela ressonância tt*, e do décimo 
primeiro orbital desocupado, responsável pela possível ressonância cr*. Para o caso do 2-Butino, e devido 
à tripla ligação, é esperado encontrar nestes hidrocarbonetos duas ressonâncias de forma do tipo n* no
1-Butino, e apenas uma no 2-Butino, pois os LUMO e LUMO+1 são degenerados. Ainda, é razoável 
esperar por uma ressonância tipo a*, oriunda da ligação carbono-hidrogênio.

Feito isso, usando a Lei Empírica de Escala para as duplas ligações carbono-carbono obtida por Staley 
e Strnad [95]: VAE =  0,64795 x VOE — 1,4298, foi possível estimar o valor das ressonâncias n*. Para 
estas ressonâncias a*, não há lei de escala disponível na literatura.

Em posse da estimativa, sabendo quais são os orbitais ressonantes, foram realizados os cálculos de 
espalhamento, na aproximação estático-troca e Estático-Troca mais Polarização, implementado com 
pseudo-potenciais1. As seções de choque integrais, obtidas na aproximação ET e E T P seguem, e para

1A descrição do cálculo está  no capítu lo  2, seção 2.5.
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estas moléculas, apresentamos também os inéditos resultados experimentais obtidos em colaboração com 
o grupo do professor M urtadha A. Khakoo, na California State University Fullerton, aqui representados 
por círculos roxos:

(a) Seção de C hoque In tegral do I - C 4H 6

(b) Seção de C hoque In tegral do 2- C 4H 6

Figura 3.2: Seção de choque integral (SCI) para a colisão de elétrons por (a) 1-Butino (I-C 4 H6 ); e (b) 2-Butino 
(2 -C 4 H6 ). Linha preta segmentada é a aproximação Estático-Troca, a linha cheia azul é a aproximação Estático- 
Troca mais Polarização, a linha segmentada em magenta é o resultado de seção de choque integral (SCI) de Lopes 
et al. [61], na aproximação estático-troca, os triângulos invertidos em verde são os resultados experimentais de 
seção de choque total (SCT) de Szmytkowski et al. e os círculos roxos são os dados experimentais de Khakoo.

Os picos nas figuras (3.2a) e (3.2b), por volta de 3 eV e 10 eV indicam a presença de estados resso
nantes, os quais são mais claramente observados ao analisar a seção de choque integral de decomposição 
por simetria.
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Figura 3.3: Decomposição por simetria da seção de choque integral para a colisão de elétrons por 1-Butino, 
de acordo com o grupo pontual Cs. As ressonâncias estão nas simetrias A' {n\). A " (tt^) e A'{cr*). Linha preta 
segmentada é a aproximação Estático-Troca e a linha cheia azul é a aproximação Estático-Troca mais Polarização.

Energia do Elétron Incidente (eV) Energia do Elétron Incidente (eV)

Figura 3.4: Decomposição por simetria da seção de choque integral para a colisão de elétrons por 2-Butino, de 
acordo com o grupo pontual C 2 v  As ressonâncias estão nas simetrias A 2 e £>2 (71-*), e £>2 (0-*). Linha preta seg
mentada é a aproximação Estático-Troca e a linha cheia azul é a aproximação Estático-Troca mais Polarização. A 
linha segmentada em magenta é o resultado de seção de choque integral (SCI) de Lopes et al. [61], na aproximação 
estático-troca.

Note que os resultados de Lopes et al. [61] estão de acordo com o resultado obtido na aproximação 
estático-troca. Também, note que a forma da seção de choque está em bom acordo com os resultados 
experimentais, a não ser pela magnitude. Em relação à Szmytkowski et al. [59,60], nosso resultado
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encontra-se abaixo devido às contribuições dos canais que tratam os como fechados, uma vez que o grupo 
de Szmytkowski mede seção de choque total, e além disso, os resultados do grupo de Szmytkowski supe
restimam, categoricamente, os resultados obtidos pelo nosso grupo. Uma possibilidade para justificativa 
deste último apontamento é a de que o erro venha a ser sistemático, devido à maneira com a qual o grupo 
de Szmytkowski realiza a normalização dos dados experimentais. E em relação aos resultados de Khakoo, 
a curva encontra-se acima porque tais resultados experimentais são resultado de extrapolações da seção 
de choque diferencial medidas por Khakoo. No geral, os resultados estão em bom acordo com os dados 
experimentais.

Note que, na figura (3.3), há duas estruturas pronunciadas na representação irredutível A' e uma 
estrutura na representação irredutível A " . A estrutura em mais baixa energia na representação irredutível 
A', por volta de 5,30 eV na aproximação ET e 3,20 na aproximação ETP, é oriunda de um ressonância 
do tipo 7r*, assim como a única estrutura na representação irredutível A", por volta de 5,70 eV na 
aproximação ET e 3,40 na aproximação ETP. A outra estrutura na representação irredutível A f provém 
da ressonância cr*, por volta de 10,5 eV na aproximação ET e 8,51 na aproximação ETP.

Agora, para a figura (3.4), nota-se que as estruturas nas representações irredutíveis A2 e P>2, por 
volta de 5,61 eV na aproximação ET e 3,55 na aproximação ETP, estão na mesma energia, em ambas as 
aproximações. Isto acontece porque o 2-Butino é duplamente degenerado, e pertence ao grupo pontual 
D 3h, o qual possui esta dupla degenerescência. Não é possível realizar cálculos de espalhamento na 
aproximação estático-troca mais polarização usando o SMC para grupos não-abelianos, portanto, deve
se procurar o sub-grupo abeliano do grupo original da molécula com maior dimensão para realizar os 
cálculos, que no caso do grupo D 3h, é o grupo abeliano C 2v- A estrutura ressonante provém do LUMO e 
do LUMO+1, que no grupo D 3h pertencem à representação irredutível E n. No grupo C 2V, estes orbitais 
pertencem às representações irredutíveis A2 e P>2- A outra estrutura que aparece na representação 
irredutível B 2 provem de uma ressonância cr*, e no grupo D 3h, pertence à representação irredutível A^. 
Com estes resultados, nota-se claramente a quebra da dupla degenerescência do 2-Butino, ao mudar a 
posição da tripla ligação. Para exemplificar, pode-se executar o cálculo de espalhamento, na aproximação 
ET, para o 2-Butino no seu grupo pontual:
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Figura 3.5: Decomposição por simetria da seção de choque integral do 2 -C 4 H6 , de acordo com o grupo pontual 
D 3h. As ressonâncias estão nas simetrias E " (tt*), e (cr*). Linha preta segmentada é a aproximação Estático- 
Troca e a linha cheia azul é a aproximação Estático-Troca mais Polarização. A linha segmentada em magenta é 
o resultado de seção de choque integral (SCI) de Lopes et al. [61], na aproximação estático-troca.
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Note o bom acordo com [61]. Observe que a ressonância da representação irredutível E "  se divide em 
contribuições nas representações irredutíveis A 2 e £>2 do grupo C 2V- Isto ocorre pois, uma vez que D 3h 
é subgrupo de Ü 3h, há uma correspondência entre suas representações irredutíveis. Em particular, E "  = 
A 2 © £>2 e A 2 = A 2 . Consulte o apêndice L, seção L.2 para mais detalhes acerca desta correspondência.

Ainda há a estrutura por volta de 11,5 eV na aproximação ET e 8,00 na aproximação ETP, na 
representação £>2, relacionada com a possível ressonância <7 *.

As estruturas que aparecem em altas energias são pseudo-ressonâncias. Estas surgem pois no espa
lhamento elástico, tratam os como fechados canais que deveriam ser tratados como abertos. As estruturas 
nas representações irredutíveis onde não há ressonâncias são todas estruturas não-físicas, e compõe o 
espalhamento de fundo na composição da seção de choque integral.

Todos os resultados estão listados nas tabelas (3.3) e (3.4), onde também estão os resultados da Lei 
de Escala (VAE).

Tabela 3.3: Ressonâncias do 1-Butino.

Ressonância VAE (eV) ET (eV) ETP (eV) Experimental (eV) [59]

^1 2,24 5,30 3, 20 3,20
*

^2 2,43 5,70 3, 40 3,20
cr* - 10,5 8,51 7, 50

Tabela 3.4: Ressonâncias do 2-Butino.

Ressonância VAE (eV) ET (eV) ETP (eV) Experimental (eV) [60]

Tl*
cr*

2,48 5,61 3,55 3,50 
-  11,5 8,00 8,00

Portanto, a mudança na posição da tripla ligação ocasiona a quebra da degenerescência do espectro
2-Butino, e é por isso que no 1-Butino, vê-se três ressonâncias em vez de duas. Este é um dos efeitos 
da mudança da posição da tripla ligação nestes sistemas. Um processo análogo ocorre no caso dos 
halobenzenos, que serão discutidos na próxima seção. A mudança na posição da tripla ligação do 2- 
Butino também provoca uma estabilização dos orbitais t i * e a * ,  uma vez que a energia da ressonância 
diminui, conforme as tabelas. Além disso, observe que o acordo com os dados experimentais é bom, 
dentro dos limites da aproximação.

Também foi feita uma estimativa das larguras T e dos tempos de vida r  de cada ressonância. Para 
isto, foi utilizado o melhor ajuste de uma curva lorentziana, que representa a função de Breit-Wigner, 
característica de ressonâncias. Os resultados estão nas tabelas (3.5) e (3.6).

Tabela 3.5: Larguras e tempos de vida das ressonâncias do 1-Butino.

R essonância I (eV) r  (s)

7r* 1,14 5 ,76 X 10~16
7r| 0 ,42  1,57 X 10~1B
cr* 5 ,54 1, 19 X K T 16

Tabela 3.6: Larguras e tempos de vida das ressonâncias do 2-Butino.

Ressonância I (eV) r  (s)

7T* 0 ,11 6, 16 X 10~ 1B
cr* 5 ,54 1,00 X 10~1B
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Como esperado, as estruturas mais largas e suaves tem tempos de vida mais curtos do que as estruturas 
mais finas e estreitas. As ressonâncias cr* possuem tempos de vida menores do que as ressonâncias 7r*, 
conforme predito pela teoria.

Os orbitais desocupados relacionados às ressonâncias do 1-Butino estão representados na figuras (3.6) 
e os do 2-Butino estão representados na figuras (3.7).

(a) LUM O {A') (b) LU M O +1 (A ")

(c) L U M O +3 ( A f)

Figura 3.6: Representação gráfica do (a) LUMO (simetria A '), responsável pela Ressonância Trf; (b) LUMO+1 
(simetria A"), responsável pela Ressonância e (c) LUMO+3 (simetria A'), responsável pela Ressonância cr* 
obtidos no cálculo Hartree-Fock, para o 1-Butino. As figuras são feitas com a interface gráfica MacMolPlt [93].



(a) LUMO {E" = A2® B2) (b) LUMO+1 {E" = A2 Q) B2)

(c) L U M O + I O  (A "  =  B 2 )

Figura 3.7: Representação gráfica do (a) LUMO (simetria E " , degenerado), responsável pela Ressonância ir*, 
(b) LUMO+1 (simetria E " , degenerado), responsável pela Ressonância ir*, (b) LUMO+IO (simetria A 2 não- 
degenerado), responsável pela Ressonância cr* obtidos no cálculo Hartree-Fock, para o 2-Butino. As figuras são 
feitas com a interface gráfica MacMolPlt [93].
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Outro fenômeno que pode-se investigar é o efeito da dominância de cada onda parcial no espalhamento 
de elétrons por moléculas. As assinaturas das mesmas são o surgimento de máximos e mínimos locais 
no gráfico da seção de choque diferencial. Este padrão é mostrado na figura (3.8), onde os resultados 
também são comparadas com dados experimentais.

-  ■ ET
  ETP

-  ETP+Born 
•  Experimental (Khakoo)

0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180

A1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

Ângulo de Espalhamento (graus) Ângulo de Espalhamento (graus) Ângulo de Espalhamento (graus)

(a) Seção de choque diferencial do I-C 4 H6 .

-  ■ ET
  ETP

•  Experimental (Khakoo)

Al
Angulo de Espalhamento (graus) Angulo de Espalhamento (graus) Angulo de Espalhamento (graus)

(b) Seção de choque diferencial do 2-C 4 H6 .

F igura 3.8: Seção de choque diferencial para a colisão de elétrons por (a) 1-Butino (I-C 4 H6 ); e (b) 2-Butino 
(2 -C 4 H6 ). Linha preta segmentada é a aproximação Estático-Troca, a linha cheia azul é a aproximação Estático- 
Troca mais Polarização, a linha tracejada em ciano é a aproximação estático-troca mais polarização com a clausura 
de Born e os círculos roxos são os dados experimentais. O ângulo aqui citado é o ângulo de espalhamento.
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Note que, na figura (3.8a), para as energias de 1 e 2 eV, há dois mínimos, indicando que a onda do 
tipo d (relacionada ao Harmônico-Esférico Y ^O , ò)) é dominante no espalhamento à estas energias, e já  
para as energias de 3, 5, 8 e 10 eV, há três mínimos, indicando a dominância da onda /  (relacionada 
ao Harmônico-Esférico Y®(6,(j))) no espalhamento. Além disso, como já  mencionado, o acordo com os 
dados experimentais só é melhor com a inclusão da clausura de Born na aproximação estático-troca mais 
polarização, pois o 1-Butino possui um momento de dipolo permanente calculado foi de 0, 856 Debye (o
valor experimental é 0,782 Debye [167]). Além disso, vê-se que, conforme a energia aumenta, o acordo
também fica melhor. Os valores de fsMC escolhidos para as correções da clausura de Born são:

Tabela 3.7: Valores de ésMC para as respectivas energias.

Energia (eV) 4 mc

1 4
2 6
3 6
5 4
8 4
10 6

Para a figura (3.8b), não é necessária a clausura de Born porque o 2-Butino não possui momento de 
dipolo permanente, uma vez que pertence ao grupo D 3h- Para a energia de leV, a onda p (relacionada 
ao Harmônico-Esférico Vi°(éé ò)) domina o espalhamento, já  que há apenas um mínimo local. Para 
2 eV, a onda d (relacionada ao Harmônico-Esférico Y§{0^(j))) domina o espalhamento, já  que há dois 
mínimos locais, e já  para as energias de 3, 5, 8 e 10 eV, há três mínimos, indicando a dominância da 
onda /  (relacionada ao Harmônico-Esférico Y®(6,(j))) no espalhamento. Não obstante, pode-se notar 
que no geral, nossos resultados estão em bom acordo com os dados experimentais, dentro do limite das 
aproximações empregadas no presente trabalho.

Ainda podemos observar o efeito de mudança na posição da ligação tripla, analisando a seção de 
choque integral dos dois sistemas:

Figura 3.9: Comparativo da seção de choque integral entre o I-C 4 H6 e o 2 -C 4 H6 , na aproximação ETP. Linha 
segmentada em violeta é a seção de choque para o 1-Butino e a linha cheia em laranja é a seção de choque para 
o 2-Butino.

Note o aumento da magnitude da seção de choque quando a posição da ligação tripla é trocada da 
posição 2 para a posição 1. Também, vê-se a diferença na posição da estrutura ressonante por volta de
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5 eV, mostrando que tal mudança na posição da ligação tripla estabiliza as ressonâncias.
Como a molécula de 2-Butino não possui momento de dipolo, um outro fenômeno interessante que 

foi observado é o mínimo de Ramsauer-Townsend. Este aparece de maneira mais clara ao analisarmos a 
seção de choque da onda s (í =  0), a qual domina o espalhamento à energias baixas, e também da sua 
auto-fase, para baixas energias, conforme mostrado na figura (3.10):

(a) A uto  fase da  onda s p a ra  o 2- C 4H 6

Energia do Elétron Incidente (eV)

(b) Seção de Choque In tegral da  onda s p a ra  o 2- C 4H 6

Figura 3.10: (a) Auto-fase da onda s (í = 0) para a colisão de elétrons por 2-Butino (2 -C 4 H6 ); e (b) Seção 
de choque integral (SCI) da onda s para a colisão de elétrons por 2-Butino (2 -C 4 H6 ). Linha cheia azul é a 
aproximação Estático-Troca mais Polarização.

Note que, quando a fase passa por zero radiano, aproximadamente na energia de 0,1 eV, a seção de 
choque da onda s tende a zero, o que caracteriza a presença de um mínimo de Ramsauer-Townsend para 
este sistema.
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3.2 Os H alob en zen os 1,4—C6H4X 2 (X  =  F , Cl)

O 1,4-Difluorbenzeno também é uma molécula de relevância biológica, utilizada como dopante para 
ionizar as espécies orgânicas solúveis presentes no carvão lignito (mineral), e também é utilizado na Es- 
pectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear do Flúor-19. Ele é obtido a partir da dupla halogenação 
do benzeno ao substituir os Hidrogênios das posições 1 e 4 do benzeno por flúores. O 1,4-Diclorobenzeno 
é uma molécula de relevância biológica e industrial, utilizada como solvente de polímeros, sintetizador 
de outras moléculas orgânicas, em desodorantes e desinfetantes, e como pesticida. Ele é obtido a partir 
da dupla halogenação do benzeno ao substituir os Hidrogênios das posições 1 e 4 do Benzeno por Cloros. 
Na figura a seguir, as moléculas estão representadas após a otimização da geometria das mesmas.

(a) 1,4-C6H4F2 (b) 1,4-C6H4C12

Figura 3.11: Representação gráfica da (a) molécula de 1,4-Difluorbenzeno (1,4-C6H4F 2) e (b) 1,4-Diclorobenzeno 
(1,4-C6H4C12); com suas geometrias otimizadas, obtidas com cálculos de estrutura eletrônica em nível Hartree
Fock. As representações das moléculas são feitas com a interface gráfica MacMolPlt [93].

Em ambas as moléculas, a distribuição de cargas é uniforme devido à simetria da mesma, então o 
Momento de Dipolo calculado para essa molécula é nulo. Este resultado foi previsto antes mesmo de 
realizar os cálculos, e que afeta os cálculos de espalhamento, pois a baixas energias, a seção de choque 
sofre alterações no caso de moléculas polares, e felizmente, no caso deste trabalho, tal alteração não existe 
devido à nulidade do momento de dipolo das moléculas.

Para a polarização destas moléculas, foram utilizados MVO’s, e foi adotada a seguinte estratégia: 
Todos os 21 orbitais de valência duplamente ocupados foram utilizados como orbitais de buraco. Para 
a representação irredutível A g, foram utilizados os 90 primeiros MVO’s desocupados como orbitais de 
partícula e de espalhamento. Para as representações irredutíveis A u e B \u, foi utilizado apenas um orbital 
como orbital de espalhamento, e todos os demais orbitais desocupados como orbitais de partícula. Para 
as demais representações irredutíveis, foram utilizados os 80 primeiros orbitais desocupados como orbitais 
de partícula e espalhamento. As tabelas (3.8) e (3.9) explicitam o tam anho do espaço de configurações 
utilizados nos cálculos de espalhamento:
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Tabela 3.8: Dimensão do Espaço de Configurações para a molécula de 1,4-Difluorbenzeno na aproximação 
Estático-Troca mais Polarização.

Representação Irredutível Número de Configurações

Ag 22430
B \ g 17499
B 2g 15915
B 3g 16145
Au 664

B lu 672
B 2 u 17755
B 3u 17525

TOTAL 108605

Tabela 3.9: Dimensão do Espaço de Configurações para a molécula de 1,4-Diclorobenzeno na aproximação 
Estático-Troca mais Polarização.

Representação Irredutível Número de Configurações

Ag 22775
B l g 17612
B 2 g 15728
B 3 g 16056
Au 924
B l u 933
B 2 u 17942
B 3u 17623

TOTAL 109593

A seguir, serão apresentados os resultados para as Ressonâncias. Para estimar a posição, em energia, 
da ressonância (VAE), utilizando relações empíricas de escala, primeiramente é necessário calcular a 
energia do orbital desocupado responsável pela mesma. Para isto, as geometrias do 1,4-Diclorobenzeno e 
do 1,4-Difluorbenzeno foram otimizadas com MP2. Usando as geometria otimizadas, foi feito um cálculo 
de Energia, também em nível Hartree-Fock, onde foram obtidas as energias do primeiro, segundo e oitavo 
orbitais desocupados, que são responsáveis pelas ressonâncias tt* , e do sétimo e nono orbitais desocupados, 
responsáveis pelas ressonâncias a*, para o caso do 1,4-Difluorbenzeno, e do primeiro, segundo e nono 
orbitais desocupados (VOE), que são responsáveis pelas ressonâncias tt*, e do terceiro e quarto orbitais 
desocupados, responsáveis pelas ressonâncias a*, para o caso do 1,4-Diclorobenzeno, e devido ao anel 
benzênico com três ligações duplas, é esperado encontrar nestes dihalobenzenos três ressonâncias de forma 
do tipo tt*, concentradas no anel. Ainda, são esperadas duas do tipo a*, nas ligações carbono-flúor e 
carbono-cloro.

Feito isso, usando a Lei Empírica de Escala para as duplas ligações carbono-carbono obtida por Staley 
e Strnad [95]: VAE =  0,64795 x VOE — 1,4298, foi possível estimar o valor das ressonâncias n*. Para 
estimar a posição das ressonâncias a* do 1,4-Difluorbenzeno, usou-se a Lei Empírica de Escala para a 
ligação carbono-cloro2 obtida por Freitas et aí [96]: VAE =  0,92859 x VOE — 2,2061, para estimar 
a posição das ressonâncias a*. Já para as estimar o valor das ressonâncias a* do 1,4-Diclorobenzeno, 
usou-se a Lei Empírica de Escala para a ligação carbono-cloro obtida por Aflatooni et al. [97]: VAE =  
0,901 x V O E - 2 ,  55.

2 Por mais que esta não seja uma lei de escala específica para a ligação carbono-flúor, ela é a melhor aproximação, dentre 
as consultadas, para esta ligação, pois: Envolve moléculas cujos átomos de flúor são significantes nas ressonâncias sigma; 
descreve uma ressonância sigma do halogênio com número atômico mais próximo do flúor, o cloro; a ligação é simples 
carbono-halogênio. Os resultados obtidos com esta lei de escala para as ressonâncias a* do 1,4-Difluorbenzeno são apenas 
para um mapeamento de referência.
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Em posse da estimativa, sabendo quais são os orbitais ressonantes, foram realizados os cálculos de 
espalhamento, na aproximação estático-troca e Estático-Troca mais Polarização, implementado com 
pseudo-potenciais3. As seções de choque integrais, obtidas na aproximação ET e ETP seguem:

(a) Seção de C hoque In tegral do Ijá"C@H4F 2

(b) Seção de C hoque In tegral do 1,4-C6H4C12

Figura 3.12: Seção de choque integral (SCI) para a colisão de elétrons por (a) 1,4-Difluorbenzeno (E 4 -C 6H4 F 2 ); 
e (b) 1,4-Diclorobenzeno (Tá-CôLECL). Linha preta segmentada é a aproximação Estático-Troca, linha cheia 
azul é a aproximação Estático-Troca mais Polarização. Linha segmentada em índigo é o resultado de SCI para 
o benzeno de Barbosa e Bettega [77], e a linha segmentada-pontilhada em verde é o resultado de SCI para o 
clorobenzeno de Barbosa et al. [78]. Os quadrados em laranja são os resultados de SCT para o benzeno de Costa 
et al. [79], e por fim, os triângulos em vermelho são os resultados experimentais de SCT de Makochekanwa et al. 
para o 1,4-Difluorbenzeno [82] e clorobenzeno [81], respectivamente.

3A descrição do cálculo está  no capítu lo  2, seção 2.5.
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O primeiro fato que se observa é o aumento na magnitude causado pelo efeito de halogenação. Note 
que na figura (3.12), nosso resultado está acima dos do benzeno, tanto teórico quanto experimentais. 
Isto evidencia a dependência da seção de choque com o número atômico, Z, do átomo. Em razão disso, 
é que a curva para o 1,4-Difluorbenzeno está acima da curva para o benzeno, mas abaixo da curva do
1,4-Diclorobenzeno, que fica ainda mais evidente quando analisamos a figura das seções de choque para 
estes três sistemas na mesma figura:

Figura 3.13: Seção de choque integral (SCI) para a colisão de elétrons por 1,4-Difluorbenzeno (1,4^136H4F2);
1.4-Diclorobenzeno (lA-CeLBCD) e benzeno (CôLE). Linha índigo segmentada é resultado de SCI para o benzeno 
de Barbosa e Bettega [77]; linha cheia em verde é o resultado para o 1,4-Difluorbenzeno e a linha cheia em azul é 
o resultado para o 1,4-Diclorobenzeno..

Observa-se claramente as diferenças de magnitude na seção de choque integral. A curva para o
1.4-Diclorobenzeno estpa sempre acima das demais, pois este sistema possui nele o halogênio com 
maior número atômico. A curva para o 1,4-Difluorbenzeno está no intermédio entre as curvas do 1,4- 
Diclorobenzeno e benzeno, enquanto que a curva do benzeno está abaixo das demais. Um resultado 
esperado, já  que Zq\ =  1 7 > Z f  =  9 > Z h  =  1  Além disso, o acordo com os dados experimentais de 
Makochekanwa et al. [82] para o 1,4-Difluorbenzeno é excelente.

Na figura (3.12b), também há a comparação entre os resultados de Barbosa et al. [78] com os re
sultados do presente trabalho. Barbosa et al. realizaram cálculos de espalhamento para a molécula de 
clorobenzeno (C6H5CI), fruto da halogenação simples do benzeno. Note que, como esperado, a curva do
1.4-Diclorobenzeno está acima da curva do clorobenzeno, exceto para baixas energias, onde o momento 
de dipolo tem influência na seção de choque. O clorobenzeno apresenta momento de dipolo permanente, 
em contraste ao 1,4-Diclorobenzeno, e por esta razão, é a sua seção de choque tem magnitude maior a 
baixas energias.

As estruturas pronunciadas nas figuras (3.12b) e (3.12a) indicam a presença de estados ressonantes, 
os quais são mais claramente observados ao analisar a seção de choque integral de decomposição por
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simetria, onde são apresentadas oito seções de choque integrais (uma para cada simetria, ou representação 
irredutível, do grupo pontual da molécula) para cada uma das moléculas.
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(a) Decom posição por sim etria  da  seção de choque integral do l,4-C 6pl4F2- As ressonâncias estão  nas sim etrias B íu tN f) 
por vo lta  de 2,30 eV na  aproxim ação E T  e 0,93 na  aproxim ação E T P ; A u (ir^), por volta  de 3,50 eV na  aproxim ação E T  
e 1,75 na aproxim ação E T P ; i?33 (7r|), por vo lta  de 9,10 eV na  aproxim ação E T  e 4,70 na  aproxim ação E T P ; Ag^cr^), por 
vo lta  de 8,00 eV na  aproxim ação E T  e 2,50 na aproxim ação E T P  e Por v° F a  de 14,6 eV na  aproxim ação E T  e
9,50 na  aproxim ação ETP,.
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(b) Decom posição por sim etria  da  seção de choque in tegral do l^ -C e F E C E - As ressonâncias estão nas sim etrias A u {t: * \  
por volta  de 2,61 eV na  aproxim ação E T  e 0,72 na  aproxim ação E T P; ib m f tr lh  por vo lta  de 2,53 eV na aproxim ação E T  
e 0,80 na  aproxim ação E T P ; i?33 (7r|), por volta  de 8,58 eV na  aproxim ação E T  e 4,48 na  aproxim ação E T P ; E ^u ÍT Í), 
por vo lta  de 4,50 eV na  aproxim ação E T  e 1,50 na  aproxim ação E T P  e A g la ^ ) ,  por vo lta  de 6,50 eV na aproxim ação E T  
e 2,15 na  aproxim ação ETP.

Figura 3.14: Decomposição por simetria da seção de choque integral para a colisão de elétrons por (a) 1?4“  
Difhiorbenzeno (l,4-CeH4F2); e (b) 1,4-Diclorobenzeno ( I ^ -C ôLECE). Linha preta segmentada é a aproximação 
Estático-Troca e a linha cheia azul é a aproximação Estático-Troca mais Polarização.

No espectro das figuras (3.14a) e (3.14b), as estruturas ressonantes são bem representadas.. Os 
comportamentos das estruturas ressonantes do tipo 7r* são estreitas (Au, B \u e B^g); e cr* é larga (Ag e

B 2 u ) -
Nos cálculos de espalhamento foi permitido o acoplamento tripleto na construção do espaço de con
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figurações, pois como reportado por Nenner e Schulz [159], a ressonância oriunda da representação irre
dutível Bs,g é de caráter misto de ressonância de forma e de caroço excitado, uma vez que há a presença 
de estados tripletos de baixa energia. Um cálculo de interação de configurações com excitações simples 
e duplas4 para os estados ressonantes mostra este fato, pois é observado que as ressonâncias oriundas 
das representações irredutíveis A u e B \u são ressonâncias de forma puras, enquanto que a ressonância 
oriunda de £>3S é de caráter misto.

As estruturas que aparecem em altas energias são pseudo-ressonâncias. Estas surgem pois no es
palhamento elástico, tratam os como fechados canais que deveriam estar abertos. As estruturas nas 
representações irredutíveis onde não há ressonâncias são todas a sobreposição de muitos fenômenos, tais 
como ressonâncias a* C-H, a* C-C, background, e compõe o espalhamento de fundo na composição da 
seção de choque integral.

A halogenação tem efeitos sobre as ressonâncias do benzeno. Conforme Jordan e Burrow [158], a 
substituição do hidrogênio do benzeno por fluor desestabiliza os orbitais n* duplamente degenerados do 
benzeno, pois a energia da ressonância aumenta; Enquanto que a a substituição por cloro estabiliza tais 
orbitais. Isto é claramente notado ao analisarmos as ressonâncias do benzeno e dos dois halobenzenos 
por este trabalho abordados. A primeira ressonância n* do benzeno está em 1.09 eV [74,75], e é esta que 
dá origem às duas primeiras ressonâncias dos para-diahalobenzenos. Para o caso do 1,4-Difluorbenzeno, 
a remoção da dupla degenerescência do espectro do benzeno5 pelo efeito de halogenação é notada pelo 
aparecimento de dois estados ressonantes nas representações irredutíveis A u e B \u. Tais ressonâncias 
encontram-se em 0,93 e 2,00 eV, respectivamente. Note que uma delas tem  energia maior do que a do 
benzeno, portanto ocorre uma desestabilização. Para o caso do 1,4-Diclorobenzeno, a remoção da dupla 
degenerescência do espectro do benzeno pelo efeito de halogenação também é notada pelo aparecimento 
de dois estados ressonantes quase degenerados nas representações irredutíveis A u e B \u . Tais ressonâncias 
encontram-se em 0,72 e 0,80 eV, respectivamente. Note que as duas apresentam energia mais baixa do 
que a do benzeno, portanto ocorre uma estabilização. Também é possível ver estes fatos na figura (3.13), 
onde a estrutura pronunciada está deslocada para a direita, no caso do 1,4-Difluorbenzeno, evidenciando 
a desestabilização, e para a esquerda no caso do 1,4-Diclorobenzeno, mostrando a estabilização.

Há também o aparecimento de dois estados ressonantes do tipo a* devido ao efeito de dupla halo
genação. Tais estados são oriundos da ligação carbono-halogênio.

Um outro efeito, advindo do número atômico do halogênio em questão, é que as ressonâncias para 
sistemas com halogênios de maior número atômico encontram-se em energias mais baixas. A razão para 
isto é que a polarizabilidade dipolar depende diretamente do número atômico, e aumenta conforme o 
número atômico aumenta. Este resultado também é observado neste trabalho, pois todas as ressonâncias 
do 1,4-Diclorobenzeno encontram-se em energias mais baixas do que as do 1,4-Difluorbenzeno.

Todos os resultados estão listados nas tabelas (3.11) e (3.10), onde também estão os resultados das 
Leis de Escala (VAE). Os resultados são comparados com os dados experimentais de Giordan et al. [74], 
de Olthoff et al. [75] e de e Burrow et al. [76], que através de Espectroscopia de Transmissão de Elétrons 
(ETS), apresentaram valores para as energias das ressonâncias para quatro para-dihalobenzenos, entre 
eles o 1,4-Difluorbenzeno e o 1,4-Diclorobenzeno. Eles apresentaram valores para três ressonâncias do 
tipo 7r*, as quais foram classificadas pelos autores como sendo a primeira, segunda e terceira ressonâncias6, 
e apenas um valor para a ressonância a* do 1,4-Diclorobenzeno, assim como nos Halobenzenos resultantes 
de Halogenação simples. Isto ocorre porque a separação entre as ressonâncias a* deve ser da ordem de 
0,5 eV ou menos, e não apresentaram resultados para as ressonâncias a* do 1,4-Difluorbenzeno, pois

4D o inglês, CISD: Gonfiguration Interaction with singles and doubles.
5 Em  sistem as com b astan te  sim etria, é esperado que surgem  degenerescências nos respectivos espectros. Ao mesmo passo 

que possíveis quebras de ta is  sim etrias podem  rem over ta is  degenerescências.
6 Na referência [75], estas Ressonâncias estão  rep resen tadas como 7r|, 7Tg e 7r|, en tre tan to , p a ra  facilitar a  com preensão, 

neste traba lho , serão denom inadas 7 r | , 7 r| e 7 r | .
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o valor da energia das mesmas está fora da resolução do experimento, por ser de energia maior do que 
6,00 eV [74-76],

Tabela 3.10: Ressonâncias do 1,4-Difluorbenzeno.

Ressonância VAE (eV) ET (eV) ET P (eV) Experimental (eV) [74,75]
* 0,56 2,30 0, 93 0,65
*^2 1,12 3,50 1,75 1,38
*

^3 4,88 9,10 4,70 4,54
*

«T 3,41 8,00 2, 50 —

* 4,47 14,6 9, 50 -

Tabela 3.11: Ressonâncias do 1,4-Diclorobenzeno.

Ressonância VAE (eV) ET (eV) ETP (eV) Experimental (eV) [74,75] Experimental (eV) [76]

0,56 2,61 0,72 0,3 0,28
^2 0,58 2,53 0,80 0 ,3 ±  0,5 0,28 ± 0 ,5

4,34 8,58 4,48 4,1 4,04
a l 1,74 4,50 1,50 2,25 2,25
°2 2,77 6,50 2,15 2, 25 ± 0 ,5 2,25 ± 0 ,5

Nota-se que todos os valores estimados por este cálculo, para ambas as moléculas, estão superestimados 
tanto dos experimentais de Giordan et al. [74], Olthoff et al. [75] e de Burrow et al. [76], quanto dos 
cálculos com lei de escala, mesmo na aproximação estático-troca mais polarização. No entanto, o acordo 
é bastante razoável.

Também foi feita uma estimativa das larguras T e dos tempos de vida r  de cada ressonância. Para 
isto, foi utilizado o melhor ajuste de uma curva lorentziana, que representa a função de Breit-Wigner, 
característica de ressonâncias. Os resultados estão nas tabelas (3.12) e (3.13).

Tabela 3.12: Larguras e tempos de vida das ressonâncias do 1,4-Difluorbenzeno.

Ressonância r  (eV) r  (s)
* 7,31 x 10~2 9,17 x 1 0 -15
*

^2 0,20 2,16 x 1 0 -15
*^3 0,48 1,37 x 1 0 -15
*

°4 0,37 1,76 x 1 0 -15
*^2 1,20 5,50 x 10~16

Tabela 3.13: Larguras e tempos de vida das ressonâncias do 1,4-Diclorobenzeno.

Ressonância r  (eV) r  (s)
* 8,00 x 10-2 8,23 x 1 0 -15
*^2 0,13 5,66 x 1 0 -15
*^3 0,35 1,88 x 1 0 -15
*

°4 0,44 1,50 x 1 0 -15
a 2 0,25 2,63 x 1 0 -15

Os orbitais desocupados relacionados às ressonâncias do 1,4-Difluorbenzeno estão representados na 
figuras (3.15) e os do 1,4-Diclorobenzeno estão representados na figuras (3.16).
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(a) LUMO (A u ) (b) LU M O +1 ( B l u ) (c) L U M O +7 (B 3g)

(d) LU M O +6 ( B 2u) (e) L U M O +8 ( A g)

Figura 3.15: Representação gráfica do (a) LUMO (simetria A u), responsável pela Ressonância 7rí; (b) LUMO+1 
(simetria B iu), responsável pela Ressonância ttJ; (c) LUMO+7 (simetria Bsg), responsável pela Ressonância irj;
(d) LUMO+6 (simetria B 2v) ,  responsável pela Ressonância cr*; e (e) LUMO+8 (simetria A g), responsável pela 
Ressonância crj obtidos no cálculo Hartree-Fock, para o 1,4-Difluorbenzeno. As figuras são feitas com a interface 
gráfica MacMolPlt [93].
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(a) LUM O ( B l u ) (b) LU M O +1 (A u ) (c) L U M O +8 ( B 3g)

(d) L U M O +2 (A g) (e) L U M O +3 ( B 2u)

Figura 3.16: Representação gráfica do (a) LUMO (simetria B in), responsável pela Ressonância 7rJ; (b) LUMO+1 
(simetria Au), responsável pela Ressonância 7rJ; (c) LUMO+8 (simetria B 3g), responsável pela Ressonância tt^; 
(d) LUMO+2 (simetria A g), responsável pela Ressonância crí; e (e) LUMO+3 (simetria F>2w), responsável pela 
Ressonância a j , obtidos no cálculo Hartree-Fock, para o 1,4-Diclorobenzeno. As figuras são feitas com a interface 
gráfica MacMolPlt [93].

Como as moléculas de 1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno são derivadas do Benzeno, os orbi
tais do tipo 7r* devem ser semelhantes em forma, sendo diferentes apenas nos autovalores de energia e 
na degenerescência, que é eliminada após o efeito de halogenação. Nas figuras a seguir, encontram-se 
estes respectivos orbitais, sendo que para a obtenção dos orbitais do Benzeno, foi utilizada a mesma 
configuração (mesma base, com a mesma teoria de perturbação) descrita na seção 2.5 do capítulo 2.
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(a) LUM O (E 2u) (b) LU M O +1 (E 2u) (c) L U M O +7 ( B lg )

Figura 3.17: Representação gráfica do (a) LUMO (simetria E 2U, autovalor 4,00 eV, degenerado), responsável 
pela Ressonância ttJ; (b) LUMO+1 (simetria E ^u, autovalor 4,00 eV, degenerado), responsável pela Ressonância 
ttJ; (c) LUMO+8 (simetria B ig, autovalor 9,96 eV), responsável pela Ressonância obtidos no cálculo Hartree
Fock, para o Benzeno. As figuras são feitas com a interface gráfica MacMolPlt [93].

As formas dos orbitais são as mesmas, entretanto, o ordenamento e a simetria mudam, devido aos 
Grupos Pontuais serem diferentes (benzeno pertence Deh, enquanto as outras duas pertencem D 2h)- 
Entretanto, vê-se claramente a quebra da dupla degenerescência do Benzeno após o efeito de halogenação. 
Este resultado era esperado.

Pode-se analisar, também, o efeito da dominância do número quântico t  nas seções de choque dife
renciais (SCDs), onde a assinatura das mesmas são o surgimento de máximos e mínimos locais no gráfico 
da seção de choque diferencial, conforme mostram as figuras (3.18) e (3.19).

— ■ ET
  ETP
 SMCPP ETP Benzeno (Barbosa e Bettega)

SCD Experimental Benzeno (Cho et al.)

Figura 3.18: Seção de choque diferencial para a colisão de elétrons por 1,4-Difluorbenzeno [l^-C^LUE^). Linha 
preta segmentada é a aproximação Estático-Troca e a linha cheia azul é a aproximação Estático-Troca mais 
Polarização. Linha segmentada em índigo é o cálculo de Barbosa e Bettega [77] para o benzeno e os círculos 
amarelos são os resultados experimentais de Cho et al. [80] para o benzeno. O ângulo aqui citado é o ângulo de 
espalhamento.
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Ângulo de Espalhamento (graus) Ângulo de Espalhamento (graus) Ângulo de Espalhamento (graus)

Figura 3.19: Seção de choque diferencial para a colisão de elétrons por 1,4-Diclorobenzeno (lA -C em C L ). 
Linha preta segmentada é a aproximação Estático-Troca e a linha cheia azul é a aproximação Estático-Troca 
mais Polarização. Linha segmentada em índigo é o cálculo de Barbosa e Bettega [77] para o benzeno, linha 
verde segmentada é o resultado de Barbosa et al. [78] para o clorobenzeno, os círculos amarelos são os resultados 
experimentais de Cho et al. [80] para o benzeno e os losangos em marrom são os resultados experimentais de 
Barbosa et al. [78] para o clorobenzeno. O ângulo aqui citado é o ângulo de espalhamento.

O comportamento das seções de choque são similares, mas não iguais por completo. A substituição 
do hidrogênio por um átomo halogênio também resulta no aumento da magnitude da seção de choque 
diferencial. Percebe-se que para energias mais altas, as seções de choque diferenciais tendem a convergir.

Para o 1,4-Diclorobenzeno, também há a comparação com o clorobenzeno, onde percebe-se que a seção 
de choque diferencial tem magnitude maior, exceto para baixos ângulos, onde os efeitos do momento de 
dipolo causam aumento na seção de choque diferencial do clorobenzeno.

Note que, para as energias de 1, 2 e 3 eV, há dois mínimos, indicando que a onda do tipo d (relacionada 
ao Harmônico-Esférico Y ^O ,  ô)) é dominante no espalhamento à estas energias, e já  para as energias de 
5, 8 e 10 eV, há três mínimos, indicando a dominância da onda /  (relacionada ao Harmônico-Esférico 
y3° ( M ) )  no espalhamento.

Com o molécula de 1,4-Difluorbenzeno não possui momento de dipolo, um outro fenômeno interessante 
que foi observado é o mínimo de Ramsauer-Townsend. Este aparece ao analisarmos a seção de choque da 
onda s (í =  0) e também da sua auto-fase, para baixas energias, conforme mostrado na figura (3.20):
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(a) Auto fase da onda s para o l,4-CeH4F2

Energia do Elétron Incidente (eV)

(b) Seção de Choque Integral da onda s para o L4 -C 6 H4 F2

Figura 3.20: (a) Auto-fase da onda & (£ = 0) para a colisão de elétrons por 1,4-Difluorbenzeno (l,4-CeH4F2); 
e (b) Seção de choque integral (SCI) da onda s para a colisão de elétrons por 1,4-Difluorbenzeno (I.4 -C 6B4 F 2 ). 
Linha cheia azul é a aproximação Estático-Troca mais Polarização.

Note que, quando a fase passa por zero radiano, aproximadamente na energia de 0, 40 eV, a seção 
de choque da onda s tende a zero. Este evento caracteriza o mínimo de Ramsauer-Townsend no 1,4- 
Difluorbenzeno.

Para o 1,4-Diclorobenzeno, a presença do mínimo de Ramsauer-Townsend também foi investigada,
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mas não foi observada.
Um outro fenômeno que pode se fazer presente nos halobenzenos são os estados virtuais. Observe que, 

nas figuras (3.14a) e (3.14b), a magnitude da seção de choque para a representação irredutível totalmente 
simétrica (Ag) sofre um abrupto crescimento para E  < 0, leV, o que é um forte indicativo da presença 
de um estado virtual. Em posse destes dados, e utilizando as fórmulas da subseção 2.4.3, foi calculado o 
valor do comprimento de espalhamento, e a energia do estado, que estão listados na tabela (3.14):

Tabela 3.14: Estados Virtuais do 1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno.

Molécula a  (a0) Conclusão a (ao) experimental [83]

1.4-Difluorbenzeno (l,4-CeH4F2)
1.4-Diclorobenzeno (1,4-C6H4C12)

-2 ,7 9
-7 ,3 1

Estado Virtual Fraco 
Estado Virtual Fraco

-8 ,0  ± 0 , 5

Para ambas as moléculas, o resultado obtido foi de comprimento de espalhamento negativo, eviden
ciando a presença de estado virtual, explicando assim, o abrupto aumento de magnitude para a seção de 
choque na representação irredutível A g. Para o 1,4-Difluorbenzeno, o resultado obtido é comparado com 
o de Jones et aí .  [83], onde nota-se que o acordo é razoável, já  que o comprimento de espalhamento 
resultou em um número negativo. Como a magnitude do comprimento de espalhamento, para ambos os 
halobenzenos, é pequena, pode-se afirmar apenas que estes sistemas moleculares apresentam o chamado 
estado virtual fraco. Tais conclusões estão listadas na tabela (??)
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Capítulo 4

CONSIDERAÇÕES FINAIS

Neste trabalho foi realizado o estudo do espectro das ressonâncias de forma de alquinos (1-Butino e 2- 
Butino) e halobenzenos (1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno), através de cálculos de espalhamento de 
elétrons por estas moléculas, empregando o método multicanal de Schwinger [52,84,85,87], implementado 
com pseudo-potenciais de BHS [88,90]. O alvo molecular foi descrito utilizando o método Hartree-Fock 
restrito com o auxílio do pacote GAMESS [91,92] e da interface gráfica MacMolPlt [93]. Em primeiro 
lugar, para cada uma das moléculas, utilizando a base 6-31G (ld) e empregando Teoria de Perturbação 
de Mpller-Plesset de segunda ordem, determinou-se a geometria de equilíbrio e a partir desta geometria, 
foram efetuados os cálculos de espalhamento para que com estes, fosse possível determinar as quantidades 
de interesse. Previamente, uma estimativa das posições em energia das ressonâncias, utilizando leis de 
escala retiradas das referências [95], [96] e [97] e cálculos de estrutura eletrônica, foi realizada.

Em posse dos cálculos de espalhamento, foram obtidos as seções de choque de interesse. Para as 
moléculas de 1-Butino e 2-Butino, ao analisar os gráficos de seção de choque integral em (3.2a) e (3.2b), 
nota-se a presença de estruturas ressonantes, que são posteriormente analisados também nas decom
posições por simetria das moléculas, que estão nas figuras (3.3) e (3.4), sendo que a decomposição por 
simetria do 2-Butino foi feita no grupo pontual C 2V, uma vez que a molécula pertence ao grupo D 3h, 
o qual é degenerado. A análise destas seções de choque possibilitou a identificação de estruturas resso
nantes, listadas nas tabelas 3.3 e 3.4, e também notou-se a quebra da dupla degenerescência da molécula 
de 2-Butino ao mudar a posição da ligação tripla. As seções de choque diferenciais em (3.8a) e (3.8b) 
também evidenciaram a presença de estruturas ressonantes, uma vez que foi detectado o padrão osci
latório das ondas p, d e /  no espalhamento, através da análise da decomposição em ondas parciais. Além 
disso, o cálculo para o 1-Butino só está completo quando é adicionada à aproximação estático-troca mais 
polarização a clausura de Born. O 2-Butino apresenta mínimo de Ramsauer-Townsend, como mostrado 
na figura (3.10). Os orbitais responsáveis pelas ressonâncias estão nas figuras (3.6) e (3.7). As seções de 
choque integral foram comparadas com os resultados de Szmytkowki et aí  [59,60] e Lopes et al. [61], e as 
seções de choque diferenciais foram comparadas com os resultados experimentais obtidos em colaboração 
com o professor Doutor M urtadha Abdulrassul Khakoo, da Califórnia State University Fullerton. Nossos 
resultados apresentam bom acordo com os resultados experimentais e teóricos comparados.

Para os halobenzenos, ao analisar os gráficos da seção de choque integral, em (3.12a) e (3.12b), nota- 
se a presença de estruturas ressonantes, identificadas pelos máximos locais em tais gráficos. O espectro 
então determina-se através da decomposição por simetria da seção de choque integral, nas figuras (3.14a) 
e (3.14b), que mostra a seção de choque integral para cada uma das oito representações irredutíveis 
do grupo pontual ao qual pertencem as moléculas. As seções de choque diferenciais apresentadas em 
(3.18) e (3.19) evidenciam a presença de estruturas ressonantes por volta das energias respectivamente 
relacionadas à elas. Os resultados deste trabalho confirmam o esperado: Cinco ressonâncias de forma em
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cada halobenzeno, sendo duas do tipo a* nas ligações carbono-halogênio, e três do tipo 7r* nos grupos C-H 
do anel benzênico devido às ligações duplas, todas em energias diferentes, já  que o efeito de halogenação 
remove a dupla degenerescência do benzeno, e foram comparados com os resultados experimentais de 
Giordan et al. [74], Olthoff et al. [75] e de Burrow et al. [76], apresentando bom acordo. Além disso, o
1,4-Difluorbenzeno apresenta mínimo de Ramsauer-Townsend, que está apresentados nas figuras (3.20), 
e os dois halobenzenos apresentam estado virtual que estão apresentados na tabela (3.14). Os orbitais 
responsáveis pelas ressonâncias estão nas figuras (3.15) e (3.16).

Estes resultados permitem boas análise do espectro de ressonâncias e forma das moléculas de 1-Butino,
2-Butino, 1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno, im portante e relevante para o estudo e compreensão 
dos sistemas moleculares. Nossos resultados foram comparados com o que havia de disponível na literatura 
e, no geral, o acordo é bastante satisfatório. Na continuidade deste trabalho, um estudo im portante que 
pode-se realizar é o do efeito do acoplamento multicanal no espalhamento de elétrons por estes sistemas, 
descrevendo os processos elásticos e inelásticos do problema de espalhamento envolvendo estas moléculas.
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Apêndice A

OS GRUPOS FUNCIONAIS DA 
QUÍMICA ORGÂNICA: 
HIDROCARBONETOSE  
HALETOS ORGÂNICOS

Como mencionado no capítulo 1, moléculas são ditas orgânicas quando possuem carbono e ligações 
covalentes C-H, ou substâncias que sejam derivados destas em sua composição. Os átomos que predomi
nam a formação de moléculas orgânicas são Carbono (C), Hidrogênio (H), Oxigênio (O), Nitrogênio (N), 
Fósforo (P) e Enxofre (S), seguidos dos Halogênios [Flúor (F), Cloro (Cl), Bromo (Br), Iodo (I) e Astato 
(At)], Calcogênios1 [Selênio (Se), Telúrio (Te), Polônio (Po) e Livermório (Lv)], e em seguida os átomos 
metálicos [56].

Moléculas orgânicas são classificadas conforme os seus grupos funcionais, que são grupos de com
postos orgânicos que têm comportamento químico similar. Destes, os principais são: Hidrocarboneto, 
Aldeído, Álcool, Enol, Fenol, Cetona, Ácido Carboxílico, Éter, Éster, Amina, Amida, Nitrocomposto, 
Nitrila, Ácido Sulfônico, Haleto Orgânico, Haleto de Ácido, Anidrido, Tiol e Composto Organometálico. 
No entanto, neste trabalho, são tratadas apenas moléculas orgânicas pertencentes ao grupo dos Hidro- 
carbonetos e dos Haletos Orgânicos [56].

Os Hidrocarbonetos são compostos orgânicos constituídos apenas por átomos de carbono e hidrogênio, 
cujos diferentes arranjos moleculares dão origem às propriedades físicas. Sua formação natural ocorre a 
grandes pressões no interior da Terra (tipicamente a mais de 150 km de profundidade) e são trazidos para 
zonas de menor pressão através de processos geológicos, onde formam aglomerados como petróleo, carvão 
e gás. O metano (CH4), que é o hidrocarboneto mais simples, é o único que pode se formar em condições de 
pressão e tem peratura mais baixas, todos os demais hidrocarbonetos não são formados espontaneamente 
nas camadas superficiais da Terra. Todos os hidrocarbonetos apresentam uma propriedade comum: 
Oxidam-se (ou superoxidam) muito facilmente liberando calor, isto é, explodem ou entram em combustão. 
Inúmeras são as aplicações dos hidrocarbonetos derivados do petróleo. Algumas destas são: Polímeros 
(plásticos, componentes eletrônicos); combustíveis derivados do petróleo (Diesel, Gasolina, Querosene, 
Gás Liquefeito de Petróleo, Gás Natural Veicular); solventes como Benzeno, Tolueno e Xileno, tintas e 
componentes industriais, como a solda de acetileno [56].

Os hidrocarbonetos podem ser classificados em:

1 Oxigênio e Enxofre tam bém  são classificados como Calcogênios.
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•  A lifáticos: (Do grego Aleíphar que significa gordura, óleo). Hidrocarbonetos de cadeias abertas e 
fechadas (cíclicas), não aromáticas.

•  A rom áticos: Que contêm anéis benzênicos ou anéis de átomos similares;

•  Saturados: Presença apenas de ligações simples na cadeia carbônica;

• Insaturados: Presença de, pelo menos, uma ligação dupla ou tripla na cadeia carbônica.

Hidrocarbonetos Alifáticos podem ser tanto saturados quanto insaturados, enquanto os Aromáticos 
são exclusivamente saturados [56].

O grupo dos hidrocarbonetos alifáticos não-cíclicos pode ser ainda dividido em [56]:

• A lcanos: Cadeia saturada apenas com ligações simples. Apresentam fórmula molecular C„H2„+2, 
sendo n > 1;

• A lquenos ou  A lcenos: Cadeia insaturada, com pelo menos uma ligação dupla e sem ligação 
tripla. Apresentam fórmula molecular C„H2„, sendo n  > 2;

•  A lquinos ou  Alcinos: Cadeia insaturada, com pelo menos uma ligação tripla e sem ligação dupla.
Apresentam fórmula molecular C„H2„ - 2, sendo n  > 2.

Já os haletos orgânicos são compostos derivados da substituição de um ou mais hidrogênios de hidro
carbonetos pela mesma quantidade de halogênios. Sua classificação pode ser [56]:

• Quanto ao número de halogênios ligados à cadeia carbônica: podem ser mono-haletos, di-haletos, 
tri-haletos, quadri-haletos, etc;

• Quanto ao tipo de halogênio presente na molécula: podem ser fluoretos, cloretos, brometos, iodetos 
ou mistos (se houver mais de um tipo de halogênio);

• Quanto à tipificação do carbono a que o haleto está ligado diretamente: podem ser primários, 
secundários ou terciários;

• Quanto à característica da cadeia carbônica principal à qual o halogênio se liga, podendo ser:

• Haleto de alcoíla ou alquila: Se o halogênio estiver ligado a um carbono saturado de uma 
cadeia aberta, como em todos os exemplos anteriores;

• Haleto de arila: Se o halogênio estiver ligado diretamente a um anel benzênico.
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Apêndice B

A DETERMINAÇÃO DAS 
EQUAÇÕES NÃO-CANÔNICAS  
DE HARTREE-FOCK

Utilizando a notação dos químicos para os elementos de matriz pertinentes em termos dos spin-orbitais, 
pode-se escrever o funcional dado pela equação (2.39) da seguinte maneira:

N  ^ N  N  N  N

£[{Xa}] =  ^ [X a H X a ]  +  ^ E  E } XaXa\XbXb] ~ [XaXb\XbXa] -EE £6a([Xa|Xb] &ab)i (-^*1)
a=l a = l6=1 a = l6=1

onde Eba formam um conjunto de multiplicadores de Lagrange. Como E q é real, e [xblXa]* =  [XalXbL os 
multiplicadores de Lagrange devem formar uma matriz Hermitiana. Isto é:

eb a = £*abi (B-2)

pequenas variações nos spin-orbitais:

Xa --- 1 Xa +  5Xa, (B.3)

devem manter o funcional estacionário, que eliminando variações de segunda ordem e maiores, resulta 
em:

( N  ^ N  N  \  N  N

^  ' [Xal^IXa] T  2 ^  / Ã ^ lXaXa IXòXò] — [XaX&IX&Xa] -EE £baS[Xa\Xb] = 0, (B.4)
a= 1 a=15=1 J a=16=1

que, após alguma álgebra, devolve o seguinte:

N  (  N  "j

E l  l6Xa\h\Xa] + E ( [ JX aXa\XbXb] ~  [SXaXb\XbXa} ~  £ba [<Va\Xb] ) > +  C. C. =  0, (B.5)a= 1 Ç 6=1

onde a notação, para poupar espaço, “c. c.” significa: “O complexo conjugado da expressão anterior.” 
Através das definições dos elementos de matriz utilizando a notação dos químicos, as definições dos 

Operadores de Coulomb e de Troca, dadas por (2.43) e (2.45) respectivamente, e com mais algumas
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manipulações algébricas, obtém-se o seguinte resultado:

í  d4xH ôx*a ( x i ) í  h ( r i ) +  ^ l j b(xi )  -  tCb(x i )X  Xa(x i )  ~  ^  £baXb(xi)  j  =  0. (B.6)
a= 1 ■>  ̂L 6=1 l J J b=1 J

Utilizando a definição do Operador de Fock, dada por (2.55), chegamos a:

N  ,  N  ,

^ 2  Ĉ Xi Sx l ( à i ) \  f ( x i)Xa(%i) -  ^Z baX b iX i)  > = 0, (B.7)
n = 1 J  { 6 = 1  ^

como 6xa(xi) são arbitrárias e independentes, a única maneira de (B.7), e consequentemente ú£[{xa}] =  0, 
é se o termo entre chaves da equação (B.7) for zero para todo e qualquer a. Finalmente, tem-se que:

N

f(Xi)Xa(Xi) ~^ £baXb{ x i )  = 0. (B.8)
6=1

Por fim, oficialmente, temos as Equações Não-Canônicas de Hartree-Fock:

N

6 = 1

f(Xi)Xa(Xi) = y^ZbaXbjXj),  

ou ainda, utilizando a notação de Dirac:

f\Xa) ^  ' ^balXb}-

(B.9)

N

(B.10)
6=1
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Apêndice C

A CANONIZAÇÃO DAS 
EQUAÇÕES DE HARTREE-FOCK: 
TRANSFORMAÇÕES UNITÁRIAS

Para “canonizar” (ou seja, escrevê-las na forma de equação de auto-valores) as equações não-canônicas 
de Hartree-Fock, vamos considerar um novo conjunto de spin-orbitais, {x'a}a=v obtidos a partir de 
uma Transformação Unitária dos spin-orbitais antigos {xaj^Li- Sabe-se que transformações unitárias 
preservam a norma, e portanto, a ortonormalidade, e farão as funções de onda diferirem apenas por meras 
fases globais, preservando, então, toda a física do problema, que está contida no módulo ao quadrado da 
função de onda (vide postulados da Mecânica Quântica).

O novo conjunto de spin-orbitais,será dado por:

N

^  , XbUba • (C .l)
6=1

E uma transformação é u n itá r ia , se e somente se, o operador responsável por tal transformação, U, 
satisfaz a seguinte propriedade:

L/í =  U -1 u ^ u  = u u (C.2)

sendo U:

U  =

/ U u  U u  . . .  U1 N \  

U21 U22 ■ ■ ■ U2N

\ U n  1 Un 2 ••• Un n /

(C.3)

Recordando da notação para o Determinante de Slater solução do problema em (2.22), em termos da 
m atriz A ,  dada por (2.21):

(x tx 2 ■ ■ -xatITo)
V A !

det(A ), (C.4)
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o novo Determinante de Slater pode ser escrito como sendo:

{x ix2 ■ ■ =  —̂== det(A '). (C.5)

Vamos transformar unitariamente a m atriz A:

A  =

( X Á ^ i )  X 2 { x i )  . . .  x n (x i ) \

X i  ( * 2 ) X2(x 2) • ••  x n { x  2 )

V x i (M )  X 2 (x n ) . . .  x n ( x n ) J

A ' =  A U

( X i ( x i )  X 2 ( x i ) . . .  x)v(Ái)  ^
X i ( M  x'2 ^ 2 ) ••• x)v(Á2)

\ X i ( M )  X2( M )  ••• x / ( M ) /

Da Álgebra Linear, tem-se que, se B  e D  são matrizes, então:

d e t(B D )  =  det(B ) det(D ),

como o novo Determinante de Slater, |3>ó), ® dado por (C.5), então:

( x xx 2 ■ • -xjv|$Ó)
a/ M

det(A '
a/ M

det(AL/),

usando (C.9), vem:

(x ix2 • • -xjv|$Ó) =
_vM

det(A ) d e t(t/) ,

portanto:

como U  é unitário:

{ x i x 2  ■ ■ -ÁaM Ó ) =  d e t ( t / ) ( x ! x 2 • • - x N \ ® 0 )  => l$ó) =  d e t ( t / ) |$ 0),

det(UU^)  =  d e t( l)  =  1 => det(UU^)  =  det(C7) det(U^) =

=  [det(E/)][det(E/)]* =  |d e t( t / ) | 2 =  d e t( l)  =  1,

o que implica diretamente em:
d e t(t/)  =  e*7 .

(C.6)

(C.7)

(C.8)

(C.9)

(C.10)

(C .ll)

(C.12)

(C.13) 

(C.14)

Portanto, o determinante de U  é apenas uma fase global, fazendo com que o Determinante de Slater 
transformado:

|d>ó) =  ei7 |$ 0), (C .15)

difira do original apenas por um fator de fase, preservando toda a física do problema. Todas as proprie
dades observáveis dependem do módulo ao quadrado da solução, portanto |<1>Ó) e l^o) são idênticos.

Os conjuntos de spin-orbitais que fazem o valor esperado da energia ser estacionário não são únicos, 
e isto não tem  nenhuma significância ou relevância física: Um conjunto de spin-orbitais localizados não

1 1

1
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é “mais físico” do que um conjunto de spin-orbitais delocalizados, por exemplo.
Como o Determinante de Slater solução do problema é invariante por transformações unitárias, po

demos usar este fato importantíssimo para tentar escrever a equação (2.64) na forma de uma equação de 
auto-valor es.

Vamos verificar se o operador de Fock é invariante por transformações unitárias nos spin-orbitais. 
Escrevendo /'(x*) como sendo:

N

(C.16)
a =  1

h(fi) não depende dos spin-orbitais, portanto:

h'{n) = h(fi). (C.17)

Aplicando a transformação unitária na soma com o operador de Coulomb:

(C.18)

As transformações para os spin-orbitais são:

N

(C.19)
c =  1

N N

(C.20)
6 = 1 6=1

A relação de unitariedade de U  em termos dos seus elementos de matriz é:

N

Y , Uca{U^)ab = {U U ^)cb= 5 cb. (C.21)
a =  1

Inserindo (C.19) e (C.20) em (C .18), tem-se que:



Usando no somatório em c a propriedade de filtro do Delta de Kronecker: Transforma o índice repetido 
no índice livre e o somatório com o índice repetido desaparece.

n  x N

E d i x i  X b ( x j ) —X b ( x j )  =  ' Y j J b { x i ) ,
b = i í _________________r U  . 6=1

J b ( Xi )

portanto:
N N

E ^ )  =  E ^ ( a
a =  1 6 = 1

e como índices mudos pouco importam:

Jb(Xi) =  Jb(Xi).

(C.22)

(C.23)

Procedemos de maneira análoga para o operador de Troca. Aplicando a transformação unitária na 
soma com o operador de Troca, apenas utilizamos sua definição com o operador de Permutação:

J 2 K ( X i )  =  E  í  X a i x ^ — VijXaiXj)-
a =  1 a = l  U

Inserindo (C.19) e (C.20) em (C.24), tem-se que:

N r i
E  X a ( X j ) -----V i j X a i X j )  =
„ _ i  J r ij

N

E m 4
a =  1 '

N

Y ^ x t i x j W X b
.6 = 1

— Vi;

N

y   ̂Xc(x j ) u ca
c=l

(C.24)

IV IVEE í  x t i x ^ — VijX.
b = l c = l J  r U

IV IV

IV

a = l

=  É É  d A x j  x l { x j ) ^ r V i j X c { x j ) ô c b  =

6=1 c = l  17 '

usando no somatório em c a propriedade de filtro do Delta de Kronecker:.

N  „ ,  N

E  í  d A x Ó X b ( X j )  — V i j X b  ( x j  ) = J 2 l C b ( x
b = l { ____________  , 6 = 1

;c b(xi)

portanto:
N N

6 = 1

e como índices mudos pouco importam:

K,'b(xi) = K.b{xi).

(C.25)

(C.26)

Os resultados em (C .17), (C.23) e (C.26) nos permitem afirmar que o operador de Fock é invariante

i
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por transformações unitárias, isto é:
(C.27)

Ainda falta determinar o efeito da transformação unitária nos multiplicadores de Lagrange. Para 
tal, vamos primeiro m ostrar que os elementos de m atriz do Operador de Fock são os multiplicadores de 
Lagrange a partir da equação (2.64):

N N

(Xc\f\Xa) ^ ^ £ba{Xc\Xb) ^  ~ba Ãl (C.28)
6=1 6=1

portanto, vamos avaliar o efeito da transformação unitária sob os multiplicadores de Lagrange utilizando 
o fato de que eles são os elementos de matriz do operador de Fock:

£ 'ab =  (Xa\f\Xb) = J  <^x i X a(x i ) f ( x i)x'b(x i)-

As transformações para os spin-orbitais são:

N

x'b = y^.XdUdb;
d =  1

(C.29)

(C.30)

N N

Xa = J 2 X c U*ca = J 2 X c ( Ur)ac-
c =  1 c =  1

Inserindo (C.30) e (C.31) em (C.29) tem-se que:

£ 'ab =  (Xa\f\Xb) = j  d4XiXa(Xi)f(Xi)Xb(x i) =
N

/(a
N

y ^ x d ( x j ) u d &
.d= 1

(C.31)

N  N

c =  1 d =  1
d4Xi Xc(xi)f(xi)Xd(xi)

N  N

a c £ c d U d b  = >̂ £ a b  £ U ' ) a b :

c =  1 d =  1

ou, em notação matricial:
e' =  U^eU. (C.32)

Como e é uma m atriz Hermitiana, é sempre possível encontrar uma única matriz unitária U  cuja 
transformação dada por (C.32) a diagonaliza. Portanto e' é uma matriz diagonal, cujos elementos da 
diagonal são os multiplicadores de Lagrange e’ab.

( £\a b 0 0 . . 0 ^ í l 0 0 . . 0^
0 < 6 0 . . 0 0 1 0 . . 0

e ! = 0 0 < 6  • . 0 —  p!
—  a b

0 0 1 . . 0

0 0 . • £ ' a b )
0 0 . • V

(C.33)
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Como só há elementos na diagonal, podemos rebatizar os multiplicadores de Lagrange com apenas 
um índice, isto é, e'ab =  e'a. E desta maneira, a matriz e ' é o  que se chama de “matriz escalar” , ou seja:

e '  = eal .  (C.34)

Então, deve existir um conjunto de spin-orbitais {x'a} para os quais a matriz dos multiplicadores de 
Lagrange é diagonal. E daí, finalmente pode-se escrever:

/ lx á ) = 4 lx á > ,  (C.35)

o único conjunto de spin-orbitais {xá} obtidos resolvendo a equação de auto-valores dada por (C.35) é 
chamado de conjunto de spín-orbítaís canônicos.

Podemos, então, daqui em diante, abandonar as aspas e finalmente, após esta longa jornada, escrever 
as Equações Canônicas de Hartree-Fock, que são equações de auto-valores:

f\Xa) =  £a|Xa), (C.36)

ou ainda:

f (■C)Xa(^) ^aXa(^i)- (C.37)
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Apêndice D

AS INTERPRETAÇÕES DAS 
SOLUÇÕES DAS EQUAÇÕES 
CANÔNICAS DE 
HARTREE-FOCK

O operador de Fock tem uma dependência funcional com os spin-orbitais ocupados, mas, uma vez 
determinados os N  spin-orbitais ocupados {|xa)}j °  operador de Fock torna-se um Operador Flermitiano 
bem definido, que possui um número infinito de auto-spin-orbitais (auto-funções) e infinitos auto-valores 
[11] :

f \X i)= £ i \X i)  i = 1,2,3, ••• , 00 . (D .l)

Os multiplicadores de Lagrange, £j, são, finalmente, os auto-valores do operador de Fock, e fisicamente, 
representam as energias dos spin-orbitais obtidos no cálculo Flartree-Fock, pois cada uma das soluções \\i) 
tem  uma energia de spin-orbital £j. Os orbitais a, 6, c, • • • ,q = N  são chamados de Orbitais Ocupados ou
Orbitais de Buraco, e possuem auto-valores (energias) negativos. Os orbitais r, s ,t, • • • , oo são chamados
de Orbitais Virtuais (Vazios) ou Orbitais de Partícula, e possuem auto-valores (energias) positivos [11].

Calculando explicitamente £*:

£i = (Xi\f\Xi) = (Xi\h\Xi) + ^ 2  ((Xi\Jb\Xi) -  (X i\£ b \X i) \  (D.2)
6 = 1  '  '

onde /  foi escrito como sendo:

/  = h + Y ^ ( j b - K . X  (D.3)
6 = 1  '  '

Usando as definições (2.48) e (2.49) para os elementos de matriz dos operadores de Coulomb e de 
Troca tem-se que:

N  /  x  NIX / \ IX
£i  =  (i\h\i) +  ^ 2  (  ( i b \i b ) -  ( i b \b i ) )  =  (i \h \i ) +  ^ 2 ( i b \\i b )i  (D.4 )

^-1 ^ ’ b= 1

N

sa =  {a\h\a) + ^^{ aò ||aò ); (D.5)

6 = 1  v 7 6 = 1

desta forma:
N

6 = 1
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N

er = (r\h\r) +  ' ^ J(rb\\rb), (D.6)
6=1

N

ea = (a\h\a) -\-'^^(ab\\ab). (D.7)

A energia de um orbital ocupado, ea, contem os termos de energia cinética e de atração nuclear e de 
interação Coulombiana e de Troca com os outros (N  — 1) elétrons da molécula no estado fundamental. 
Energias (auto-valores) de orbitais ocupados são sempre negativos.

A energia de um orbital vazio, er , contem os termos de energia cinética e de atração nuclear e de 
interação Coulombiana e de Troca com os outros (N)  elétrons da molécula no estado fundamental. Isto 
significa que um elétron foi adicionado a |d>o) produzindo um estado eletrônico de (N  + 1) elétrons. O 
valor er representa a energia deste elétron extra. Energias (auto-valores) de orbitais desocupados são 
quase sempre positivos [11].

Vamos agora verificar se a soma das energias dos estados ocupados resultam na energia do estado 
fundamental:

N  N  N  N

=  \h \a)+ J 2 J 2 ( ab\\ab}- (D -8)
a= 1 a= 1 a= l b=l

Contudo, a energia do estado fundamental é:

N  N  N

E o = J 2 ( a \h \a) + 2 (D -9)
a= 1 a= 16=1

da onde conclui-se que:
N

Y ^ C a ^ E o ,  (D.10)
a= 1

pois a soma das energias dos orbitais ocupados contabiliza as interações elétron-elétron duas vezes. Então, 
se a soma das energias dos orbitais ocupados não é a energia do estado fundamental, qual é a significância
física das energias dos orbitais? Isto se responde investigando efeitos de extração e inclusão de elétrons
no Determinante de Slater do Estado Fundamental [11].

D . l  O T eorem a de K oop m an s

O Teorema de Koopmans dá a interpretação física para as energias dos orbitais, baseada no potencial
de ionização, ou seja, na energia necessária para arrancar um elétron da molécula 1 [11]:

I P =  n ~ í E c -  n E 0. (D.11)

Para o sistema no estado fundamental, considerado neutro:

N  1 N  N

n E 0 = {N $ 0 \H e l \N $ o )  = £ > ! % > + 2 Z ) Z > 6Ha6>> (D.12)
a= 1 a= 16=1

1 “IP” vem  do  inglês “Ion iza tion  P o ten tia l”, assim  com o “EA” q u e  sign ifica “Electronic A ffin ity ” (ou “Electron A ffin ity ”).
C u jo s sign ificados em  p o r tu g u ê s , são , re sp e c tiv a m e n te : “P otencial de Ionização” e “Afin idade E letrônica”.

como (aa||aa) =  0, pode-se escrever:
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onde:

r* o >  =  lxiX2 • • -Xc-iXcXc+1 • - - X n )- 

Para o estado com (N  — 1) elétrons:

(D.13)

N  N  N

n - 1E c = (N- ^ c\Hel\N- ^ c )  =  1^1«) +  2 E E < a6Ha6>’ (D -14)
a=7=c a=7=c b ^ c

onde:

|(Ar_1)$c) =  |xiX2 • • • Xc-iXc+i • • • Xn ) (D.15)

portanto:

N  N  N

n - 1E c -  ^ 0 =  ^ < a |% )  +  - E E < a6lla6>-
a=7=c a=7=c b ^ c

N  N  N  N  N

- J 2 ( a \h \a )  + -  E E ^ a6Ha6> =  ~ (c\h \c) ~  2 E ^ acHac  ̂ “  2 E ^ c6Hc^  =  D̂ '16^
a =  1 a = l  6=1 a =  1 6=1

i N i N
= - ( c\h\c) ~  - E ( acllac) “  2

a = l  a = 1

Decorre da definição de (y  ||A:̂ ) que:

(H ||H ) =  {£k\\£k), (D.17)

então:

^ N  W  AT

=  - ( cN c) -  j E H k )  -  = - ( c\h\c) - E H I « c )  =
a = l  a = l  a = l

IP =  —£c, (D.18)

logo, se |xg) é o último spin-orbital ocupado, com auto-valor de energia eq, a menor energia necessária
para arrancar um elétron da molécula é:

IP =  — eq. (D.19)

Analogamente para a afinidade eletrônica:

EA =  n E 0 -  N+1 Er ; (D.20)

N  N  N

N+1Er = {N+1‘$>r \Hey\N+1‘$>r) +  E < «  1% )  +  3 E E ^ I  lfl6) +
a = 1 a = l 6=1

1 TV x TV
+  (r\h\r) + -  E ( a r I\ar) +  2 E e & | | r 6),

a =  1 6=1

(D.21)

onde:

|(Ar+1)$ r ) =  |xiX 2 • • • Xc-lXcXc+1 • • • XNXr),  (D.22)
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logo:

portanto:

e daí

NEn -  N+'
N  /  N  \

E r = —(r\h\r) — ^^{rb\\rb) =  — í (r\h\r) +  ^^{rb\\rb) J 
b= 1 V 5=1 J

N  rp   A ^ + l  771 ___-C/Q

EA =  — er .

(D.23) 

(D.24)

Se er é negativo, então EA é positivo, e a molécula é mais estável com um elétron a mais.
Estes dois resultados foram obtidos primeiro em 1934 por Tjalling Charles Koopmans, físico e econo

mista holandês ganhador do Prêmio Nobel de Economia de 1975 [168].

T eo rem a  D .1.1 (T eo rem a de K o o p m an s) Dado um determinante simples de Hartree-Fock de N- 
elétrons l^^o) com os spin-orbitais ocupados e virtuais com energia eq = Eh o m o  e er = El u m o , respec
tivamente. Então o potencial de ionização para produzir um determinante simples de (N  — 1) elétrons 

com idênticos Spin-orbitais, obtidos removendo um elétron do Spin-orbital \xq), e « afinidade 
eletrônica para produzir um determinante simples de (N-\-l) elétrons l^ ^ 1^ )  com idênticos spin-orbitais, 
obtidos adicionando um elétron para o spin-orbital \xr)> apenas —eq e —er , respectivamente. Isto é

IP =  N- l E q -  n E 0 = - e q = - e h o m o ;

EA: N E n  -  N + 1 E r =  - E r
(D.25)

—£ l u m o -

Dito de outra maneira, o Teorema de Koopmans afirma que: “Para uma molécula no estado fun
damental com N  elétrons e energia total E q, o negativo do autovalor correspondente a um spin-orbital 
ocupado Eq é igual a diferença entre a energia total da molécula com (N  — 1) elétrons, N~ 1E q = £ A - i ,  
obtida com os mesmos spin-orbitais utilizados no cálculo da energia do estado fundamental ( E q),  e a 
energia total da molécula com N  elétrons, E q. ”

E analogamente para spin-orbitais virtuais (vazios, desocupados): “Para uma molécula no estado 
fundamental com N  elétrons e energia total E q, o negativo do autovalor correspondente a um spin
orbital desocupado e r é igual a diferença entre a energia total da molécula com N  elétrons, E q, e a 
energia total da molécula com (N  + 1) elétrons, N+1E r = Ejv+i, obtida com os mesmos spin-orbitais 
utilizados no cálculo da energia do estado fundamental ( E q) . ”

HOMO =  Orbital molecular ocupado de maior energia, do inglês Highest Occupíed Molecular Orbital. 
LIJMO =  Orbital molecular desocupado de menor energia, o inglês Lower Unoccupíed Molecular 

Orbital.
As Leis Semi-Empíricas de Escala do tipo:

VAE =  m x VOE +  6, (D.26)

onde VAE é a energia do aprisionamento vertical (do inglês: Vertical Attachment Energy) (energia da 
ressonância), VOE é a energia do orbital virtual (do inglês: Virtual Orbital Energy) (energia do orbital 
vazio), e m e b são parâmetros ajustados pelos dados experimentais, são todas baseadas no Teorema de 
Koopmans e na afinidade eletrônica.
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D .2 O T eorem a de B rillou in

Vamos agora propor uma correção de primeira ordem para |<J>o) adicionando um Determinante de 
Slater de excitações simples (correção de primeira ordem) [11]:

N

|$ 0) = C 0|$ 0) + E E Cal$ a)> (D.27)
= 1 r =  1

onde cra lê-se: “c sub-índice a, super-índice r ” , e para |d>0) lê-se: “|d>) sub-índice a, super-índice r ” , e t i é  
o número de orbitais desocupados. Considere o problema de auto-valor es para apenas um Determinante 
de Slater de excitações simples:

(D.28)

A m istura dos dois estados depende dos elementos fora da diagonal. Eles podem ser calculados, uma 
vez que:

/< $ 0|i2el|$0> (C°\ ^c0

= £o
V ^al^ e ll^o ) V a ) VCa

N

< $ o |iíe M  = <a|%)+]T<a&||r&>.
b= 1

O lado direito da equação (D.29) são os elementos do operador de Fock, conforme (2.61):

<$0|iZelK> =  (Xa\f\Xr) = £r (Xa\Xr) = 0, 

portanto, o problema dado por (D.28) reduz-se a:

/ ( $ 0 | Í Z e l | $ 0) 0 \
( C° \

(  Co

=  £o
V 0 ( ^ ra \Hei\ ^ a) J v J \ Ca

A solução para (D.31) é:

e ! =  (<í>:\Hel\<í>:) ï  e 0.

Substituindo estes auto-valores na equação correspondente, encontra-se:

logo:

(E 1 - E 0)cra = 0 ^ c ra = 0 ,  

/< $ o |i2ei|$o> 0 \  / C

V

E finalmente:

( K \ H ei\K ) ,  

|*o> =  |*o>,

— En

\°y

(D.29)

(D.30)

(D.31)

(D.32) 

(D.33)

(D.34)

(D.35) 

(D.36)

onde co =  1 por normalização.

T eorem a D .2.1 (Teorem a de Brillouin) Determinantes de Slater de excitações simples |$£) não in-
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teragem diretamente com o Determinante de Slater do Estado Fundamental l^o}-

< $ o |f f e i |< F 0 > =  0 ; (D.37)

< $ o |f f e i r a ^ O ;  (D.38)

{&a\Hel\&aí)jLO.  (D.39)

D .3 O H am ilton ian o  de H artree—Fock e a E xatid ão  do M éto d o  

até  P rim eira  O rdem

D .3.1 O H am ilton ian o de H artree—Fock

A equação de auto-valores que envolve o Hamiltoniano de Hartree-Fock, definido por [11]:

N

Ho = ^ 2 m ) ,  (D.40)
i= 1

cuja solução é o Determinante de Slater |$o)

H 0\<í>o) = d ° A o > ,  (D.41)

onde o auto-valor do Hamiltoniano de Hartree-Fock é a soma das energias dos orbitais [11]:

N

4 0) =  X > -  (D -42)

D .3.2 A  Teoria de P erturbação e o M étod o  de H artree-F ock

A solução exata para E q, em expansão perturbativa é:

Ao =  4 0) +  4 1} +  £ q2) +  • • • • (D.43)

E em primeira ordem apenas fica:
Eo = E^0)+ E {01). (D.44)

Tratando o problema eletrônico como teoria de perturbação, pode-se escrever:

H el = H 0 + W, (D.45)

onde a perturbação W  pode ser determinada da seguinte maneira:

N  N  N  N

iT = F el- F 0 = E ^ )  + E E - - E / ( a?
i=  1 i=  1 j>Í  i= 1

N  N  N  N  N

= Y . h ^ i )  + Y . Y . — - Y . h ^ i ) - Y . v
i=  1 i=  1 j> i  i=  1 i= 1

(D.46)
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N  N

W  = He l - H o  = E E ^ - E  Vhf {x í ) (D.47)
i= 1 j>Í  i= 1

Note que W  depende de um operador de dois elétrons, que é o duplo somatório em i e j  da equação 
(D.47); e de um operador de um elétron, que é a soma sobre o potencial efetivo de Hartree-Fock, pois 
Vhf(xí) é um operador de um elétron.

Calculando o valor da energia com correção perturbativa:

N

E 0 = ($ o |ífei|$o) =  ($ 0 |ffo|$o) +  <$o|W|$o> (D.48)

N  N N  N

(4>oiFoi$o) = 40) = = E<«ifei“>+EE<«òii«6>
a= 1 a= 1 o = l 6=1

(D.49)

($ o |^ |$ o )  =  4 1} =  ($ o
N  N N

l E v - E * «
i=  1 j>Í  i=  1

$ o -
( $ o | 0 2 | $ o ) - ( $ o

N

Y V h f& )

N  N
i= 1 
iV

- E E < a6Ha6>_  E ^ i ^ h f I « )
0= 16=1 

IV IV

a = l  
IV IV

- E E < a6Ha6> - E E W 6 - w
a = l6=1 

IV IV
a = l6=1 

IV IV

- E E < a 6 Ha6> - E E  (a| Jb |a) -  (a|/C6|a)
a = l6=1 a = l6=1

(D.50)

N  N N  N

- E E < a6Ha6> - E E  (aò|aò) — (a6 |6a)
a = l6=1 

N  N
a = l6=1 

N  N N  N= ̂ ÈÉ<a6Ha6> ~EE(a6iia6) = EE<«6ii«ò>’
o = 1 5 = l  o = l 5=1 o = 1 6 = l

onde foram usadas as expressões (2.28), (2.29), (2.50), (2.51) e (2.56). Portanto:

^ IV IV

(4>o|fF|d>0) = 4 1) =  - - ^ ^ ( a 6||a6).
a = l6=1

Substituindo (D.49) e (D.52) em (D.44) tem-se que:

(D.51)

(D.52)

N N  N N  N

4 0) + E o = Eh^ + EÊ h«6) + -õEE<a6Ha6>
a= 1 o = l6=1 o = 1 6 = l

N N  N N  NEH%) + EE<a6Ha6> _ ̂ EE<«òii«6>
IV

a = l6=1 
,  N  N

a = l6=1

E < « N a >  +  x E E ^ a6 lla^  =  E °
a=l  6=1

(D.53)
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finalmente:
( $ o | f f o | $ o )  +  ( $ o | ^ | $ o >  = E 0. (D.54)

A correção em primeira ordem, E q1̂ , cancela a contagem dupla das repulsões elétron-elétron em
(0) N "

E q = ^2 £a, resultando na energia Hartree-Fock correta E q.
a= 1

A equação (D.54) evidencia que o resultado é exatamente a energia do estado fundamental obtida a 
partir de He\.

I s t o  s i g n i f i c a  q u e  o  M é t o d o  d e  H a r t r e e - F o c k  é  e x a t o  a t é  p r i m e i r a  o r d e m  e m  t e o r i a  

DE PERTURBAÇÃO [11 ,12]!
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AS EQUAÇÕES DE 
HARTREE-FOCK PARA  
SISTEMAS DE CAMADA  
FECHADA

Apêndice E

Parte-se da equação para o elétron i no spin-orbital c:

f(Xi)Xc(Xi) = £cXc{xi).

Vamos assumir que o spin-orbital c possui spin a(u>i)\

f(xi)il)b(ri)a(uji) = £bijjb(ri)a(u}i),

onde eb, a energia do orbital espacial tjjb é idêntica à energia ec, do spin-orbital \ c  
Multiplicando por a*(u>i) e integrando sobre w*, tem-se que:

duii a*(cüi)f(xi)a(cüi

Relembrando a definição do Operador de Fock:

N

ipb(n) = £bipb(n)-

f ( X i )  = h ( r i ) + J 2  í d4Xj -'Pij)Xa(Xj),
1 j  ’ija =  1 J

onde, novamente, Vij é o operador de permutação entre os elétrons i e j .  
Substituindo (2.55) na equação (E.3), tem-se que:

du>i a*(u)i)h(rija^i) V1b(n)+

N

E (hjidAx j a*(uji)x*a(xj) —  (1 -  Vij)xa(xj)a(uj. ipb(n) = £bipb(n)-

(E .l)

(E.2)

(E.3)

(E.4)

(E.5)
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Definindo o Operador de Fock de Camada Fechada, /( f ) ) , como sendo:

(E.6)

tem-se que:

f (n)ipb(n) = h(n)'ipb(n)+

+  1 1  düJi d i x i  a * ( Wi ) X a ( ^ ' ) —  X a ( X j ) a ( o J i ) t p b ( r i ) -
a = l J J  n í

N ̂  r r ^
~ ^ 2  düJid^Xj a*(iüi)x*a( x j ) — Xa(xi)ot(tüj)ipb(rj) =  £btpb(n ) .  

 1 J J r ij

(E.7)

Agora, usando as regras para transição de spin-orbitais para orbitais espaciais admitindo camada 
fechada, como \ a  = =  i>a ou \ a  = =  VCj troca-se cada um dos somatórios por dois somatórios
com limite superior igual à ^ :

N N N  N

a =  1 a =  1 a =  1 a = 1 a = 1 a = 1

portanto:

f (n) ipb(n) = h(n)'ipb(n)+

+  Z  / / /  dujidujj d3rj a*( w ^ a ^ ) « * ( wj ) — V’a(o )a(w j)a(^ i)V ’6(fí)+

a= 1
+  Z  / / /  dujidujj d3rj  — V’a(o)/3(w j)a(^i)V’6 (f í) -

“ Z  / / /  dujidujj d3rj a*( w ^ a ^ ) « * ( wj ) — V ti(E i)a(w i)a(w jO M c)-

-E III dujidujj d3,rj  a*(Wi)V’a(fjO^*(wj ) “ -V’a(f;í)^(Wi)Q:(Wj)V’6(rj) = £btpb(ri).
a = r ' - ' - '

Integrando sobre ccj e Wj, e usando a ortonormalidade de spin:

J dw a* (uj)a(uj) = J dui f3* (w)/3(w) =  1; 

J dw a* (uj)jS(uj) = J du> f3* (w )a (w)  =  0,

tem-se que:

f(ri)'tpb(ri
2 r i

+  d 3 r i  VC(Cí )  — ( 2 - ' P i j ) V ’a ( C1 Ja=l J

(E.8)

(E.9)

(E.10)

(E .ll)

tpb(n) = £btpb(n),  (E.12)

então, o operador de Fock de Camada-Fechada é definido como sendo:



■Un) = f  d3rj  — V>a(c);
J rii

K a ( n )  =  f  d3r j ^ ( r ^ — V ijip a ir j) ,
J  >i j

Definindo os operadores de Coulomb e de Troca de Camada-Fechada como sendo:

e suas ações nos orbitais espaciais como sendo:

Ka(n)ipb(n)

í d 3rj V’I ( c ) ;  —  V’a (c )  
J r ij .

[  d3ró
J  rii

A i r

V1a ( n ),

(E.16) 

(E.17)

(E.14)

(E.15)

podemos escrever uma outra definição equivalente para o operador de Fock de camada-fechada:

/( f ) )  =  h(n )  +
a=  1

2Ja(n) -  K a(n) (E.18)

e as equações de Hartree-Fock de Camada-Fechada são:

W i )  + ZJain) -  K a(n)

ou simplesmente:

V’fc(c) =  £brh { n

N
f i n W b i n )  = £brh ( n )  b =  1, 2,3, • • •

(E.19)

(E.20)
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Apêndice F

AS FUNÇÕES UTILIZADAS NO 
MÉTODO DE HARTREE-FOCK

Muitas vezes, são usadas combinações lineares destas na forma de gaussianas contraídas [11]:

£

l7v(r *) =  ^  ] dpnQp(rj),
p =  1

(F .l)

onde dPn são obtidos pelo método dos mínimos quadrados e £  também depende do Método dos Mínimos 
Quadrados. Consulte, por exemplo, as referências [169] e [170] para mais informações acerca de contrações 
de funções gaussianas-cartesianas.

Note que a parte angular está contida na parte cartesiana das funções. Vamos tra ta r apenas das 
gaussianas, pois são estas as funções utilizadas nos cálculos.

Usando a coordenada relativa r  =  r) — R a , pode-se escrever a equação (2.85) como sendo:

Q u .{ r ) = N ^ no r y - z - e,m ̂ n ̂  — a\r I

Usando as definições em coordenadas esféricas:

(F.2)

x  = r sen 0 cos </>;

y = r sen 0 sen </>; 

z  =  r cos 9;

tem-se que

Gp,(r) = J \ f ^ nr£+m+n (sen 0 cos (p )£ (sen 0 sen (p )m  (cos 0)ne~a r̂  ̂ =

=  K t l  { / f  [ Y ^ e ,  <p) -  Y ^ e ,  <t>)] j  [ [ Y r \ o ,  <t>) +  Y ^ e ,  <t>)]

. . _ £ Jr m Jr n  — a \ f \x r e 11

(F.3)

(F.4)

(F.5)

(F.6)

onde Y[n(8,4>) são so Harmônicos Esféricos e a soma dos expoentes í, m  e n  vai determinar o tipo de 
função. Algumas dessas funções são [123,124]:

9 Á n )  = [ - ^  ) exP ( ~ a \n -  R a \2 ) • (F.7)

m n

X
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9pÂ ^ í ) = (~~^J 2V ã (x i - X A)exp (~a \r i  -  R A \2 ĵ ■ (F.8)

3

gPy(n) = (~~^j 2 V ã ( y i - Y a ) sxp ( - u \ n  -  R A \2^ ■ (F.9)

3

9pA A )  = ( v )  2A ã ( zi -  Z A)exp ^ - a \ n  -  R a I2') ■ (F .10)

3

9dxy(n) = (~~^j 4V ã ( x i - X A) ( í / i - Y A)exp ( - a \ n  -  R a I2') ■ (F .11)

3

9dxA A )  = 4v/ã (x i - X a ) ( z í  -  Z A)exp (~a \r i  -  R a |2) . (F .12)

3.

9dxy{ri) = (~~^j 4V ã ( y i - Y a ) ( zí  -  Z A)exp (^-a\ri -  Ra]2^ . (F .13)

3

gdx2{n) = ^ = (x i  -  X A)2 exp (~a \r i  -  R A \2y  (F .14)

3

9dy2 (n ) = -j=(Vi ~  Ya )2 exp ( - a \ n  -  RA|2)  . (F .15)

3

9 d ^ ( n ) = ( ^ p j  ^ A ( zi -  Z A)2 exp ( ~ a \ n  -  R A \2y  (F .16)

3

Cada conjunto de base pode ser:

• M ínim o: Uma função de base para cada orbital atômico para cada átomo;

• N -zeta: N  funções de base para cada orbital atômico para cada átomo;

E estas ainda se dividem em:

Z  STO -N G : “Orbital Tipo Slater com N  Gaussíanas”1, desenvolvidas por Samuel Ffancis Boys 
e R. F. Stewart [123,124,171]. Nomenclatura: STO-NG;

Z  V alência D iv id ida 2: Conjunto de Base de Valência Dividida, desenvolvidas por John Anthony 
Pople e R. K. Nesbet [172].

Z  Correlação C on sisten te 3 : Conjunto de Base Consistente com Correlação, desenvolvidas por 
Thomas H. Dunning [170]. Nomenclatura: cc-pVNZ ou cc-pCVNZ para correlação de caroço. 
N é o número de bases “Split Valence”. O prefixo “aug” aplica-se para o caso de inclusão de 
funções difusas.

T o  inglês Sla ter Type Orbital N  Gaussians.
2 Do inglês Split Valence.
3Do inglês Gorrelation—Gonsistent.
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Apêndice G

OS HARMONICOS ESFERICOS

As Funções Harmônicas Esféricas de grau l  e ordem m, ou seja, Harmônicos Esféricos1 são solução 
da equação de Laplace angular em coordenadas esféricas [141,142]:

v 2n Yem (e,4>) =
l  8  (  8 \  1  8 2

sen 0—  +
sen 6 86 86 J sen2 6 dcj)2

e todos eles são dados por:

(G .l)

YJn{6,<t>)= ( 111™ \ I  ̂ m ); senm 6 é m4>
2£í\ 4-7T ( í  +  m ) ! d(cosé»)(£+m)

sen2£ 6 (G.2)

onde:
1 d

d(cos 6) sen 6 d6

Todos eles são ortonormais entre si:

/»27T /»7T

d(f)d0 sen#
/ o J  o

Y^(6,4>) Yem ( 6 ^ )  = ôu ,ôn

Alguns dos Harmônicos Esféricos são [146,147]:

(G.3)

(G.4)

Y0°(6,4>) =
V4^

(G.5)

Y-rl {0,4>) =  J  —  sen O e-^.  
w »7r

Y°(6,4>) = \ —  cos 6.47T

Y^{6,4>) = —  s e n d é 41.
V o7T

Y ^ 1{0,4>) = sen 6 cos .

(G.6)

(G.7)

(G.8)

(G.9)

(G.10)

(G .ll)

1Sao d ito s  H a r m ô n i c o s  p o is  sa o  so luçoes d a  e q u aça o  d e  L ap lace .

d

1
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<f>) =  — \ sen OcosOé1̂ .V o7T

Y i(9 ,4 > ) =  s / Y s e n 2 9 e ^ .

Os Harmônicos: Esféricos para < < 3 estão graficados na figura G .l:

(G.13)

(G.12)

✓*-s mr«> o ̂* r »
*0 m *ÍS

r\*_»t
Figura: G.l: KeprsseuíáçãQ: gráfica tridimensional para as fanções harmônicas esféricas, de ordem 1 e gr.au rn para 
È < 3. Retirado de https://pt.wikipedia.org/wiki/Harmônicos_esféricos

G .l  Os Harm ônicos Cúbicos

Muito utilizados na química^ os Harmônicos Cúbicos, também nomeados Harmônicos Esféricos Reais 
glo combinações lineares dos Harmônicos Esféricos. Alguns deles são [173]:

i
W s # ) -

AC 1 ( £ „ .#  =  \ l  —  sm d se n 4 >  =  - j=  + F 1:L(ú ,|» ) ]  .
V2

x ^ s  =  y j  —  COS e =  Y f l f ,  #

X l f a ú  = \ j - ~  sen Ú c o s ^ s  =  - ^ =  | Y f :l{0,4) -  .

X ^ 2{0, # )  =  y  ^  s e i r '  Ú cos{2<£) =  -j= [ F T 3 ( # ,  # )  + W {6, 4>)] ■

'16
X 2 1{0, f )  = \ j ^  sen Ú cosú sen ̂  =  [Tz 1{6, <f>)..; + L(C .̂)] .

C 2

XKO, #5 = —  (3cos^ # -  1) = I j í ú ,  4)

(G.14)

(G.15)

(G.16)

(G.17)

(G.18)

(G.19)

(G.20)
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X ^  (0, 4>) = ^  sen 8 cos 8 cos <f> = 4 =  [Y2 1 (0, <j>) -  (8, <f>)\ .

X \  (0, 4>) = \ J ~ ^  sen2 0 sen(2<f>) = -)= [Y2 2 (0, </>) -  V22 (0, </>)] . 

Graças à eles que as funções tem a nomenclatura usual s,p ,d ,- --  [173]:

1
s(r, 8, <f>)

3 x

V4^
i?10(r) =  R w (r)Y0ü(8,4>) = i?lo(r)X ou(0, </>)•

p x(r, 0, </>) =  \ l  —  - R 21(r) =  i?2i(r)-^=  [V f ̂  </>) -  V M  </>)] =  i?2 i(Õ * í(0 , </>)•
V 2

í>y(r,0,<£) = ±-!LR 21(r) = R 21(r)-j= [ Y . - ^ O ^ ) +  Y ^ 8 ^ ) ]  = R 2l{ r ) X ^ l { 8 ^ ) .

Pz(r, 0, 4>) = \ h f ~ R 2i(r) = R 2i(r)Y?(0, <f>) = R 2í(r)X?(0, <f).
V 47t r

dxy(r,d,<f>) = \ f ^ ^ R 32(r) = R 32(r )^ =  [Y2 2{ 8 ^ )  -  Yf(0,<t>)\ = R 32(r ) X 2(8, 4>).

15 xz

V 2

1
dxz(r, 6, 4>) = \ I ^ ^ R 3 2 ( r )  = R 32(r)-^= [Y f^ O , <j>) -  Y2\ 0 ,  <j>)] = R 32{ r )X l2{0,4>).

' 15 yz

W 2

dyZ(r,0,<t>) = \ h r - 2 R  32 w  =  ^32 ( r ) - =  [ Y f ^ o ,  4>)+Y^{8, 4>)] = R 32(r )X 2 \9,<t>).

dx2_ y2(r ,0, 4>)

Air r 2 

115 x? — y 2

V 2

(G.21)

(G.22)

(G.23)

(G.24)

(G.25)

(G.26)

(G.27)

(G.28)

(G.29)

1
Air 2r2 ~R32(r) =  ^ 2  iY2~2 V , 4) + Y? (9, <i>)] = R 32(r )X 2 2(8, <P). (G.30)

dz2 (r , 8, 4>)
115 3z2 — r 2

-Rs2 (r) = R 32(r)Y2 (0, </>) = R 32(r)X$(8, 4>),
Air 2 r2v/3

onde R ne(r) são as funções radiais soluções da equação radial do átomo de hidrogênio [2,141,142]2:

'£{£ + í)h 2 e2

(G.31)

d2 r d  i ni 2me
* 5  lrR > '(’')] -  i p r 2 m er 2 47reor2

EnrRne(r), (G.32)

cuja solução é:

n - r - l
7, ^  /  r \ " ^ r  ^ Í 2 Y  ( 2 £ + í ) \ ( n - £ - q ) \  (  r \ q+i
Rndr-) = exp ( j  g  ( - 1)«   ; ( -  )q\(q + 27 +  l)!(n  -  £ -  q -  1)! \ a 0 J

(G.33)

sendo co uma constante determinada por normalização, e En dado por:

TOp.e4 13, 6 eV
í^n.

(47reo )22h2n 2
(G.34)

2Note que aqui foram utilizadas para exemplificar, e por uma questão histórica, as funções Rng{r) para escrever as 
funções relativas aos orbitais s, p e d. Mas, essa escrita vale apenas nesta página, pois no Método Hartree—Fock e no
Método Multicanal de Schwinger, o Rng{r) é substituída pelas funções gaussianas g(ri), citadas da equação (F.7) até (F.16)
no apêndice F.
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Os Harmônicos Cúbicos para t  < 3; esf ào graflcados na figura G.2:

* + t % *

0 *  z * * * 0

Figura G.2: RepreseiitagãO; gráfica tridimensional, para.:âs funções liarinóiiícas esféricas reais de ordeni I e grau 
n? para C < 3. KetiradO de https://en.wikipedia.org/wiki/Cubic_harmonic
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Apêndice H

A ORTOGONALIZAÇAO DA  
BASE

O conjunto de base não é ortonormal, isto é:

J  d3r 1 = s nv A  <W (H.l)

A integral acima só é igual a um para funções iguais centradas no mesmo átomo [11].
Contudo, é sempre possível encontrar uma matriz de transformação X  (não unitária), que ortogonaliza 

a base [11]:

(7 =  1

(H.2)

(H.3)
À=1

de tal maneira que:

J d 3r i cp;( i K ( i )  =  v  (H.4)

Vamos derivar as propriedades da matriz X  inserindo as transformações (H.2) e (H.3) em (H.4):

í  d3n  < ( 1 ) ^ ( 1 )  =  /  d3r  i Y , X av<pa A )
L a = 1  J \_<T=1 .

« K /, « «
=  E J t E x -  d3n  <p*x (i)<P<r(i) = ' £ l ' £ , ( x ' ) iiXX <rvS x<r =

À=1 (7= 1 J ' -1----1

=  A A i j í /  =  õpv.

(H.5)
À = 1  ( 7 = 1

À = 1  ( 7 = 1

A equação (H.5) será verdadeira, se e somente se [11]:

X ^ X  =  1 . (H.6)

A equação (H.6) determina a condição que a matriz X  deve obedecer para que ela ortogonalize o 
conjunto de base. Além disso, X  deve possuir uma inversa, pois define-se [11]:

C  = X C  => C ' = X - 1C. (H.7)
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A matriz de sobreposição S  é Hermitiana, portanto ela pode ser diagonalizada e “desdiagonalizada” 
por uma matriz unitária U :

U ^ S U  = s  => S  = U s U \  (H.8)

onde s  é a m atriz diagonal, cujos elementos da diagonal são os auto-valores de S:

(H.9)

( S1
0 0  . . 0 \

0 «2 0  . . 0

8 = 0 0 «3 • . 0

1 ° 0 0  . • sKJ

e U  é a m atriz unitária cujas colunas são os auto-vetores de S:

( U u u 12 U 13 . ■ u lK\
u 21 u 22 u 23 ■ ■ u 2k

u  = Usi u22 U33 ■ ■ u 3k

u k2 UK 3 ■ ■ U kk)

A matriz U  é unitária, pois satisfaz a seguinte propriedade:

L/L/í =  U ^U  =  1 .

(H.10)

H .l  A  O rtogonalização  S im étrica  de Lõw din

Há duas maneiras muito comuns para ortogonalizar o conjunto de base. A primeira delas chama-se: 
O r t o g o n a l i z a ç ã o  S i m é t r i c a  d e  L õ w d i n .  Esta faz uso do inverso da raiz quadrada da m atriz S  para 
definir a matriz X  [11]:

X  = S ~ ^  = U s - i u K  (H.12)

Diagonaliza a matriz S  e extrai o inverso da raiz quadrada de seus auto-valores para obter a matriz 
Após isto, “desdiagonaliza” com U  e para obter X  = S ~ 2. Uma vez que S  é Hermitiana, 

então S ~ 2 também é.
Substituindo (H.12) em (H.6):

s - i s s - 2  = s - i s ?  = S Ü = 1 . (H.13)

Portanto X  = S  2 é uma matriz de transformação que ortogonaliza a base, e o novo conjunto de 
orbitais moleculares, agora ortonormal é dado por [11]

(H.14)
A=1

Como os autovalores da matriz de sobreposição são positivos, não há dificuldades em extrair raízes 
quadradas, contudo, se houver dependência linear, ou algo próximo de dependência linear, alguns auto
valores de S  vão se aproximar de zero, e X  = S  2 envolverá divisão por números quase nulos. Portanto, 
a Ortogonalização Simétrica leva a problemas de precisão numérica para bases com “quase” dependência 
linear.
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H .2 A  O rtogonalização  C anônica

O  outro processo de ortogonalização muito utilizado é o processo de O r t o g o n a l i z a ç ã o  C a n ô n i c a  

ou O r t o g o n a l i z a ç ã o  d e  L õ w d i n  M o d i f i c a d a .  Esta faz uso do inverso da raiz quadrada dos auto
valores da matriz de sobreposição, multiplicados pela m atriz unitária U  [11]:

X  = U s - 2 , (H.15)

ou seja, cada coluna da matriz unitária U  é dividida pela raiz quadrada do correspondente auto-valor:

Uu,
(H.16)

Diagonaliza S  e extrai o inverso da raiz quadrada dos seus auto-valores para compôr a matriz e
usa seus auto-vetores para compôr a matriz U. Uma vez que S  é Hermtiana. então também é. 

Substituindo (H.15) em (H.6) :

X ^ S X
i \  t

U s ~ 2 S U s - z  = s - z W S U s - z

1 .
__1 1 

S  2 s 2

(H.17)

Portanto X  = U s~ z  é uma matriz de transformação que ortogonaliza a base.
Pode parecer que a Ortogonalização Canônica carrega os mesmos problemas da Ortogonalização 

Simétrica no caso de dependência linear. Contudo, este problema pode ser contornado com a Ortogona
lização Canônica, uma vez que pode-se ordenar os auto-valores da m atriz de sobreposição [11]:

S l  >  S2 >  S 3  >  « 4  > (H.18)

e remover os m autovalores que sejam tão pequenos a ponto de gerar problemas numéricos. Este proce
dimento se chama SVD: D ecom posição em  Valores Singulares 1 (do inglês: SVD: Singluar Value 
Decomposition). Ao fazer isto, trunca-se a matriz X  eliminando as últimas m colunas, formando uma 
m atriz k  x  ( k  — to) [11].

/Mu. U-\ ?. v a U1(K- r-o\
~/s2 -/sã ' ■■ v«»-,

2̂1 U7.9. U9.3 U2(K-rn.)
■/sT ~/s2 3/S3 '

U31 U32 U33 U3(K-rn.)
3/S3 '

Un 1 UK 2 U*3 n)
\ v ^ i  

0 por:

\/s3 ' • Vs~-'r. /

K
^ X a m̂ à ( 1) 
= 1

M = 1,2,3, • - , K

(H.19)

(H.20)

o

'U m a  boa discussão sobre os efeitos da  decom posição SVD no espalham ento  pode ser encontrada  na referência [109],
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A DETERMINAÇÃO DA FORMA  
OPERACIONAL DA AMPLITUDE  
DE ESPALHAMENTO

Apêndice I

O funcional bilinear do princípio variacional de Schwinger é:

(2n)3 2m
4-7T K2 - <n;v(+)K > (i.i)

podemos expandir função de espalhamento em uma base conhecida {|Xm)}/1=i de funções 1 de quadrado 
integrável, pertencentes ao espaço L 2 [128,140].

A

l̂ +))=Ea-+)(̂ )l̂ )!
v=l

A

(1.2 )

(1.3)
fl= 1

(r |xM) =  X»(r) & L 2 V/x. (1.4)

Agora os coeficientes da expansão c&~\ki) e afi \ k f )  são os parâmetros variacionais, e são todos 
mutuamente independentes. Substituindo as expressões (1.2) e (1.3) em (1.1), obtém-se:

(27t)3 2m 
Ati h?

r A

f ( h ,  kf)

A A ■

- E E ã m K ^ u m ^ ^ )  ix,>
v = 1 n = 1 •

]T (S a A a (+ )(^ ) lx ,)  +  E < ^ K _ )( * / ) ^ I ^ > -
fl= 1

(1.5)

A

(27t)3 2m 
47T ?i2

r a

Lí/=1
A A ■

l/=l jU=l •

ju=i
(1.6 )

XA é o núm ero to ta l  de kets (funções) de base.
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então impondo a condição de extremo no funcional (1.6) :

d[/(fcpfc/)] = 
d[aí+\ki)}

0 :

da equação (1.7), tem-se que:

A

E

9 [ f (k j ,k f )]

d [ a ^ \ k f )}

i % \ y \ x , )  - E <  )(S f ) { x ^ \A {+)\Xu)
■ M=1 .

0 .

Definindo os elementos de matriz do denominador d como:

d[iv — \xv) ,

o qual deve admitir um inverso, tal que [150]:

A

tem-se que:

^  d\ji (d )
n=l

A A

{sh \v \Xu) -  E < _ )( * / ) v  = 0 => E < _ )(* /)dA- =  a ç a i m a
jLt=l jLt=l

Multiplicando a equação (1.12) por (d A a  e somando sobre todos os v.

A A A A

Y,(skf \v \xu){d-iu  = E E aE }(Ev(0,A = E < -)(*/)<w =
V = 1 1 1 jLt=l

A

=> A(E E  =  E<Au A M ,  ( O . a

e como índices mudos pouco importam, pode-se escrever:

A

A=1

de maneira totalmente análoga, da equação (1.8), tem-se que:

AA

E
ii=i i /= l

ou seja:

v=í

Multiplicando a equação (1.16) por (d~1)alÂ e somando sobre todos os p:

A

aA \ k i) = Y J ( x , \ v \ s k) { d - 1)a„
M=1
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(1.9)

(1.10)

(1.11)

(1.12)

(1.13)

(1.14)

(1.15)

(1.16)

(1.17)



e como índices mudos pouco importam, pode-se escrever:

A

o ^ \ h )  = Y J( x . \ v \ s k){d - (1.18)
= 1

Substituindo as expressões (1.14) e (1.18) em (1.6), vem:

f ( K k f )
(27t) 3 2 m  

4-7T h?

r A A A A

M=1A=1= 1 (7 =  1

A A A A-EEEE^4 i»xrl)̂ (̂ ivî )̂ (rl)
V=1 /J,= l  À = 1  ( 7 = 1

4 to7T

h2 | ^  ^
17=1 (7 =  1

A A A

A A

M=1A=1

- E E E ^ / i^ ^ ^ â x^ is^ )
jU = 1  À = 1  (7 = 1

(1.19)

4 to7T

■ V

r A A A A

1 7 =1  ( 7 = 1

A A A
M = 1  A = 1

-  E  E  E < E  vixA)(d-1)AM(x<7 vi%) v
M=1 A=1 (7 =  1

4 to7t 

" h2

A A

A A

y = l  (7 =  1

A A

E E < E  VIXAXd-^AVXMVI }̂
L m = 1 A = 1  .

, À = 1  (7 =  1

(1.20 )

Agora, como índices mudos pouco importam, vamos fazer algumas mudanças de índices na equação 
(1.20): No primeiro termo entre colchetes v  —> p  e a —> v, no segundo termo entre colchetes A —> p  e 
p  —> v] e no terceiro termo entre colchetes A —> p  e a —> v. Com isso, obtém-se:

f (k i ,  k f )  =  -
4 to7t

A A

L  f l = l  v =  1 f l = l  v =  1

A A

- E E < % I  v^ id -^vA xA v^ )
f l=  1 v =  1

4 to7t2

Ti2

A A A A

_ /J,= l U=1 /J,= l U=1
(1.21)
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4to7T
'  K2

A A

fl= 1 V= 1

E finalmente, após esta exaustiva manipulação algébrica, obtém-se a forma operacional da amplitude 
de espalhamento [140]:

A iiy~yi SJT

f ( k ,  e , 4>) =  - - p -  E  E < E  |i/ Ix m )(^ 1)m ,(x ,|^ I% ) ,
jU = 1  V =  1

( I-2 3 )

onde é dado por (1.10) e AL(+) é dado por:

A(+) = V  -  V G {0+)V, ( I-2 4 )

Evocando as unidades atômicas de Hartree (m =  h = 1), a amplitude de espalhamento é escrita como:

A A

( I-2 5 )
fl= 1 l/=l
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Apêndice J

OS ORBITAIS VIRTUAIS 
MELHORADOS

Ao obter a estrutura eletrônica de algum sistema molecular pelo Método de Hartree-Fock, o número 
de orbitais gerados representa não apenas os ^  orbitais ocupados com auto-valor negativo, mas também 
k — y  orbitais desocupados com auto-valor positivo, chamados de O r b i t a i s  V i r t u a i s 1. Tais orbitais 
desocupados aparecem porque, na imensa maioria das vezes, k > y .  (Onde k é o número de funções da 
base).

Para algumas situações, os Orbitais Virtuais não são adequados. Um exemplo é para descrever ex
citações simples da molécula. Pois, se um elétron for alocado em um VO, o sistema resultante apresentará 
resultados para um sistema de (N  +  l)-elétrons, pois os VO foram gerados a partir de um Determinante 
de Slater de N  elétrons (diz-se, também, “campo de N  elétrons” ). Uma alternativa para isto é utilizar 
orbitais gerados num campo de (N  — l)-elétrons, como é o caso dos IVO’s [174].

Um IVO2 é um O r b i t a l  V i r t u a l  M e l h o r a d o  obtido em um campo de (N  — l)-elétrons, sendo 
aproximações para estados excitados [174]. Eles são obtidos retirando um elétron no último orbital ocu
pado (do HOMO) dos orbitais gerados pelo cálculo de estrutura eletrônica para o estado fundamental da 
molécula. Então obtém-se um novo operador de Fock para este cátion de carga +1 e da sua diagonalização 
resultam os IVO’s gerados num campo de (N  — l)-elétrons. A construção dos IVO’s permite a escolha 
de acoplamento singleto ou tripleto para os orbitais resultantes. O Determinante de Slater para gerar os 
IVO’s pode ser escrito como sendo [174]:

l^ivo) =  1X1X2 • • • XaXb ■ ■ ■ XN- 2 X N - 1 )- (J-l)

Ao diagonalizar um operador de (N  — l)-elétrons, os orbitais vazios resultantes são aproximações para 
estados com mais um elétron (pelo Teorema de Koopmans), neste caso N  [11].

Para obter as excitações simples, um elétron extra é alocado no sistema com (N  — l)-elétrons. Pelo 
Teorema de Koopmans a energia para adicionar um elétron a um sistema de (N ) elétrons é o negativo 
do autovalor de energia do orbital desocupado onde o elétron será alocado, logo o negativo da energia 
do IVO agora ocupado é a energia necessária para adicionar um elétron ao sistema de (N  — l)-elétrons. 
Estes orbitais descrevem os estados excitados da molécula, pois obtém-se autovalores associados a um 
estado da molécula com (N  — 1 +  1) =  N  elétrons, ou seja, estados da molécula neutra. E, os IVO’s 
preservam a energia do estado fundamental, uma vez que, pelo Teorema de Brillouin, Determinantes de 
Slater de excitações simples não interagem com o Estado Fundamental [11,174].

1Do inglês VO: V irtual Orbitais.
2 Do inglês IV O : Improved V irtual Orbital.
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Apêndice K

OS ORBITAIS VIRTUAIS 
MODIFICADOS

Um MVO 1 é um O r b i t a l  V i r t u a l  M o d i f i c a d o ,  desenvolvido para acelerar a convergência de 
cálculos com interação de configuração, pois o seu caráter é mais compacto e localizado do que o dos 
VO’s [175]. Os MVO’s são obtidos de maneira muito semelhante aos IVO’s, no entanto, são retirados 
n  elétrons (sendo n  um número par) de ^ orbitais ocupados de mais alta energia mantendo a simetria 
espacial e de spin do estado fundamental. Então é obtido um novo operador de Fock para este cátion 
com carga +n  e da sua diagonalização resultam os MVO’s gerados num campo de (N  — n)-elétrons. O 
Determinante de Slater para gerar os MVO’s pode ser escrito como sendo [175]:

I^MVO) =  |XTX2 ' ' 'XaXb ' ' ' XN—n—\XN—n) • (K-l)

A priori, poderia-se eliminar um grande número de orbitais ocupados para obter os MVO’s, no entanto, 
é escolhido um critério de energia que é suficiente para eliminar os orbitais de valência e manter os orbitais 
de caroço do estado fundamental, gerando assim, orbitais mais compactos do que os VO’s. Os MVO’s 
são boas aproximações para descrever ressonâncias [175].

Para gerar IVO’s e MVO’s, obtenha os VO’s via Hartree-Fock para o estado fundamental. Congele os 
orbitais ocupados Hartree-Fock e mude a ocupação dos orbitais. Gere o operador de Fock e o diagonalize.

1Do inglês: Modified V irtual Orbital.
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Apêndice L

OS GRUPOS PONTUAIS DAS 
MOLÉCULAS DESTE TRABALHO

Neste apêndice, serão abordados, de forma breve e sucinta, os quatro Grupos Pontuais mencionados 
no corpo deste trabalho. Um grupo pontual é um grupo de simetrias geométricas que mantém inalterado 
pelo menos um ponto fixo sob determinadas operações [176-178]. Os grupos pontuais tornam  factíveis 
cálculos envolvendo sistemas complicados, a exemplo de sistemas moleculares, uma vez que não há mais a 
garantia de simetria esférica, como no caso dos átomos, de tal maneira que os números n, l  e m  deixam de 
ser os números quânticos adequados para a total descrição do sistema. Dito de outra maneira, em geral, 
para sistemas moleculares, o operador Hamiltoniano (H), o operador quadrado do momento angular 
(L2) e o operador componente z do momento angular (Lz ) deixam de formar um Conjunto Completo de 
Observáveis Compatíveis (CCOC) [176-178].

Cada molécula pertence a um único grupo pontual distinto, o qual, munido de suas representações 
irredutíveis e suas respectivas operações de simetria, descreve de maneira unívoca todas as possíveis 
características simétricas do sistema molecular [176-178].

L .l O  G rupo P o n tu a l C s

O Grupo Pontual de Simetria C s é um Grupo A beliano , ou seja, a “Regra de Composição” (multi
plicação) é comutativa. Além disso, ele apenas duas representações irredutíveis de dimensão unitária, e 
seu único subgrupo é o grupo C i [176-178]. A Tabela de Multiplicação deste grupo encontra-se abaixo:

Tabela L .l: Tabela de Multiplicação do grupo pontual Cs [179].

* A ' A"
A ' A' A"
A "  A "  A'

Para os Caracteres, o Grupo Pontual de Simetria C s [179] apresenta a seguinte tabela de caracteres: 

Tabela L.2: Tabela de caracteres para o grupo pontual de simetria Cs [179].

E crh
A ' 1 1
A" 1 -1
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onde E  é o elemento neutro e crh é o único plano de reflexão. Este grupo é abeliano, então toda a 
representação irredutível é de ordem um. A resposta 1 da tabela indica simetria, enquanto a resposta — 1 
indica anti-simetria [176-178].

Se o elemento é simétrico em relação ao plano, recebe o caractere A', caso contrário, recebe o caractere 
A "  [176-178],

Das moléculas deste trabalho, pertence ao grupo pontual C s apenas a molécula de 1-Butino.

L.2 O G rupo P o n tu a l Ü 3h

O Grupo Pontual de Simetria Ü 3h é o único Grupo N ão-A belian o 1, ou seja, a “Regra de Com
posição” (multiplicação) não é comutativa, que aparece neste trabalho. Além disso, ele possui seis 
representações irredutíveis, sendo quatro delas de dimensão unitária, e duas de dimensão dois, e seus 
subgrupos são: C i, C s, C 2, C 3 , D 3, C 2V, C 3V e C 3h [176-178]. A Tabela de Multiplicação deste grupo 
encontra-se abaixo:

Tabela L.3: Tabela de Multiplicação do grupo pontual Ü3h [180].

* K A'2 E ' A'[ A ” E "

A \ A\ Aó E ’ A!{ Ai! E"
A!2 Aó Aí E' Ai! A'{ E"
E ' E ' E ' A\ + a '2 + E' E" E " A'; + Ai! + E"
A '' A ” Ai! E " Aí Aó E>
A '' A ” A>{ E " Aó Aó E'
E " E " E " A>{ + A'i + E" E> E> A í + AÓ' + E ’

Para os Caracteres, o Grupo Pontual de Simetria D 3h apresenta a seguinte tabela de caracteres: 

Tabela L.4: Tabela de caracteres para o grupo pontual de simetria Ü 3h [180].

E 2 C 3 3C 2 2 S 3 CTv

A'\ 1 1 1 1 1 1
Aó 1 1 - 1 1 1 - 1
E ' 2 —  1 0 2 —  1 0
A" 1 1 1 - 1 —  1 - 1
A!’2 1 1 - 1 - 1 —  1 1
E " 2 - 1 0 - 2 1 0

onde E  é o elemento neutro, C 3 é o eixo de rotação de 120°, C 2 é o eixo de rotação de 180°, crh é o 
plano horizontal de reflexão, S 3 é o eixo de rotação imprópria de 120° e crv é o plano vertical de reflexão. 
Além disso, o grupo possui um centro de inversão i, que é irrelevante para a tabela de caracteres. Este 
grupo não é abeliano, então nem toda a representação irredutível é de ordem um. A resposta positiva da 
tabela indica simetria, enquanto a resposta negativa indica anti-simetria [176-178].

Se o elemento possui resposta 1 em relação ao elemento neutro, então recebe a letra A.  Se o elemento 
possui resposta 2 em relação ao elemento neutro, então recebe a letra E.  Elementos com resposta 
diferente de 1 em relação ao elemento neutro são degenerados, e o número da resposta indica o grau 
de degenerescência. Neste caso, significa que E  possuí dupla degenerescência. O número sub-índice nos 
elementos A  representa o elemento simétrico em relação ao eixo C 2 sendo que 1 representa simetria e 2 
anti-simetria. Elementos simétricos em relação ao plano crh recebem uma linha, enquanto que elementos

M odos os grupos não-A belianos possuem  algum  grau de degenerescência.
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anti-simétricos em relação ao plano <Jh recebem duas linhas. Note que E '  e E "  não possuem número, 
pois possuem resposta zero em relação ao eixo C 2 [176-178].

Das moléculas deste trabalho, pertence ao grupo pontual D 3h apenas a molécula de 2-Butino.

L.3 O G rupo P o n tu a l C2V

O Grupo Pontual de Simetria Ü2V é um Grupo A beliano , ou seja, a “Regra de Composição” (mul
tiplicação) é comutativa. Além disso, ele possui quatro representações irredutíveis de dimensão unitária, 
e seus subgrupos são: C i e C s [176-178]. A Tabela de Multiplicação deste grupo encontra-se abaixo:

Tabela L.5: Tabela de Multiplicação do grupo pontual C2V [181].

* A ! A-2 B± b 2

A t Ai A2 B\ b 2
A 2 A2 Ai b 2 B\
B í Bi b 2 A i A2
b 2 b 2 B \ A2 Ai

Para os Caracteres, o Grupo Pontual de Simetria Ü 2V apresenta a seguinte tabela de caracteres: 

Tabela L.6 : Tabela de caracteres para o grupo pontual de simetria C2V [181].

E C 2(z) <TV ( X Z ) & v(yz)

A r 1 1 1 1
A 2 1 1 - 1 - 1
B í 1 - 1 1 - 1
b 2 1 - 1 - 1 1

onde E  é o elemento neutro, C2(z) é o eixo de rotação de 180° em torno do eixo z, <jv ( x z )  é o plano 
vertical xz  de reflexão e crv (yz)  é o plano vertical yz  de reflexão. Este grupo é abeliano, então toda a 
representação irredutível é de ordem um. A resposta 1 da tabela indica simetria, enquanto a resposta — 1 
indica anti-simetria [176-178].

Se o elemento é simétrico em relação ao eixo C2, recebe a letra A, caso contrário, letra B; Para os 
elementos A, o número sub-índice 1 representa simetria em relação aos dois planos, enquanto que número 
sub-índice 2 representa anti-simetria em relação aos dois planos; Para os elementos B,  o número sub-índice 
representa o plano <jv em relação ao qual há simetria, sendo que 1 —> <jv ( x z )  e 2 —> crv (yz)  [176-178].

Como o grupo pontual Ü2V é sub-grupo do grupo pontual D 3h, das moléculas deste trabalho, os 
cálculos com polarização da molécula de de 2-Butino foram feitos no grupo pontual C 2V- A corres
pondência entre as representações irredutíveis dos grupos Ü2V e D 3h é dada pela tabela (L.7) [182]:

Tabela L.7: Tabela de correspondências entre as representações irredutíveis dos grupos pontuais C2V e Ü 3h [182].

c 2v Ü3h

Ai Aj © E'
A2 Aj' © E "
Bí A'2 0  E'
b 2 A 2 0  E "
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L.4 O G rupo P o n tu a l Ü 2h

O Grupo Pontual de Simetria Ü 2h é um Grupo A beliano, ou seja, a “Regra de Composição” (mul
tiplicação) é comutativa. Além disso, ele possui oito representações irredutíveis de dimensão unitária, 
e seus subgrupos são: C i, Cs, Ci, C 2 , C 2 V e Ü 2 h [176-178]. A Tabela de Multiplicação deste grupo 
encontra-se abaixo:

Tabela L.8 : Tabela de Multiplicação do grupo pontual Ü2h [183].

* A g B lg B 2g B 3g A u B iu b 2u b 3u

Ag Ag B lg B 2g B 3g A u B iu b 2u b 3u
B lg B lg Ag B 3 g B 2g B iu A u b 3u b 2u
B 2g B 2g B 3 g Ag B lg b 2u b 3u A u B iu
B 3g B 3 g B 2g B lg Ag b 3u b 2u B iu A u
4 A u B iu b 2u B 3u Ag B lg B 2g B 3 g

B lu B iu A u b 3u b 2u B lg Ag B 3 g B 2g
b 2u b 2u b 3u A u B iu B 2g B 3 g Ag B iu
b 3u b 3u b 2u B iu A u B 3 g B 2g B lg Ag

Para os Caracteres, o Grupo Pontual de Simetria D 2h apresenta a seguinte tabela de caracteres: 

Tabela L.9: Tabela de caracteres para o grupo pontual de simetria Ü 2h [183].

E  C 2(z )  C 2(y) C 2(x )  i a ( x y )  a ( x z )  cr(yz)

A g 1 1 1 1 1 1 1 1
B lg  1 1 — 1 — 1 1 1 — 1 — 1
B 2g 1 - 1 1 - 1 1 - 1 1 - 1
B 3g 1 — 1 — 1 1 1 — 1 — 1 1

Au  1 1 1 1 - 1 - 1 - 1 - 1

B iu  1 1 — 1 — 1 — 1 — 1 1 1

B 2u 1 — 1 1 — 1 — 1 1 — 1 1

B 2u 1 — 1 — 1 1 — 1 1 1 — 1

onde E  é o elemento neutro, C 2( z )  é o eixo de rotação de 180° em torno do eixo z, C 2( y )  é o eixo 
de rotação de 180° em torno do eixo y, C 2( x )  é o eixo de rotação de 180° em torno do eixo x, i é o 
centro de inversão, localizado no centro do anel benzênico da molécula, cr (xy)  é o plano xy  de reflexão, 
c r(xz )  é o plano x z  de reflexão, e cr(yz )  é o plano yz  de reflexão. Este grupo é abeliano, então toda a 
representação irredutível é de ordem um. A resposta 1 da tabela indica simetria, enquanto a resposta — 1 
indica anti-simetria [176-178].

Se o elemento é simétrico em relação a todos os eixos C2, recebe a letra A, caso contrário, letra B ; O 
índice g indica que o elemento é simétrico em relação ao centro de inversão, caso contrário, índice u\ O 
número ao lado dos índices g ou u nos elementos B  representa o eixo C2 em relação ao qual há simetria, 
sendo que 1 —> z, 2 —> y e 3 —> x  [176-178].

Das moléculas deste trabalho, pertencem ao grupo pontual D 2h as moléculas de 1,4-Difluorbenzeno 
e 1,4-Diclorobenzeno.
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Apêndice M

OS PSEUDO-POTENCIAIS DE 
BACHELET, HAM ANN E 
SCHLÜTER (BHS)

O número total de funções necessárias para performar os cálculos de espalhamento depende direta
mente do número total de elétrons de cada átomo de compõe a molécula. Ao descrever todos os elétrons 
da molécula, o número de funções pode ficar demasiado grande, aumentando, e muito, o custo computa
cional. Para contornar este obstáculo, os cálculos são implementados com um conceito oriundo da física 
do Estado-Sólido: Os Pseudo-potenciais.

Os elétrons de um sistema molecular pode ser separados em duas categorias: Elétrons de Caroço, 
que estão mais fortemente ligados aos núcleos atômicos e Elétrons de Valência. No limite energético 
tratado neste trabalho, apenas os elétrons de valência são acessíveis durante o processo colisional, e além 
disso, são estes os elétrons responsáveis pelas ligações químicas. Portanto, seria de grande auxílio se 
fosse possível eliminar todos os elétrons de caroço sem que os resultados de espalhamento sejam enleados, 
pois esta manobra reduziria o custo computacional. Felizmente, pode-se fazer exatamente isto, através 
da implementação dos Pseudo-potenciais de Bachelet, Hamann e Schlüter no método multicanal de 
Schwinger, que agora ganha uma nova abreviatura [86-89]: SMCPP 1

Os Pseudo-potenciais de Bachelet, Hamann e Schlüter ditos “aproximação local de densidade e de 
norma conservada” são representados por [90]:

Ê p p  =  ÊjQn +  Ê N úcleo- (M.l)

Possuindo partes local e não local. A parte local é de longo alcance:

- Z  2
^Núcleo =  — y  E cí erf [r^épl] , (M.2)

Í= 1

e a parte não-local, de curto alcance:

1 2  3 + r

En = E E E ̂ r2n ê r2 E \£m) (M-3)
n = 0  £=0 j = l  m = —£

onde Zv é a carga de valência e o conjunto de parâmetros A nj£, Uj£, cí e pi estão tabelados no artigo de

1Do inglês SMCPP: Schwinger Multíchannel Method with Pseudo-Potent/íals.
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BHS [90]. No operador Vpp estão contidas todas as interações do núcleo e dos elétrons de caroço com 
os elétrons de valência. Ele representa o potencial produzido pelo átomo “despido” dos seus elétrons de 
caroço, descrito de maneira apropriada. Dá-se a implementação substituindo todos os termos ( ^ )  por 
Vpp  nas integrais pertinentes. [86-8 8 ,150].

Por exemplo, Pseudo-Potencial no Hartree-Fock:

d3r <Pv (?) V Á ? ) d3r y>M(r )V ppyv(r). (M.4)

E as integrais que envolvem uma onda plana e um orbital no SMC:

d3r e ik-r VÁ?) d r e - ^ V p p ?„{?). (M.5)

Os orbitais „ ( r ) são expandidos em funções gaussianas-cartesianas, de tal maneira que as integrais 
dadas por (M.4) e (M.5) são todas calculadas analiticamente. Tais funções gaussianas-cartesianas pre
cisam ser geradas em conformidade com o Pseudo-Potencial empregado, e isto é feito de acordo com a 
referência [89].
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A M UDANÇA DE REFERENCIAL

Apêndice N

Como já mencionado na Sub-Seçao 2.2.4 da Seção 2.2 do Capítulo 2, a, expressão (2.300) obtida para a 
amplitude está no referencial da molécula, o qual I  definido pelos eixos principais de simetria da molécula. 
So entanto, para comparar os resultados com os dados experimentais, é necessário transferir a amplitude 
de espalhamento para o referencial de laboratório, no qual o vetor ft, deve estar no eixo pois este; 
eixo define a direelo do feixe incidente. Isto é féitb atrayés de uma rotação de Buler da amplitude de 
espalhamento, conforme exemplificado na figura (N.l):

z

Figura: HH: Beprsgentaçãó grãfLaa de uma. rotação de Buler arbitrária, onde os ângulos antes: da rol ação ssó th 
S At e após a rotação são (9/ e Jfote que o vetor tauibérn foi rodado para fe/.

O referencial da molécula & definido pelos ângulos (d, ípj, e o referencial de laboratório é definido pelos 
ângulos Expandindo a  amplitude de espalhamento no referencial da molécula em termos dos
Harmônicos Esféricos [4,6]:

«üeÉfi +í‘
/ W ( M , # = E  £  f m M W P M  (R'-i)

£=0 m=—£

onde os coeficientes fem{k) são dados por:

/•2ir
f f « # )  = I  ép to t ío i  0 (N.2)

J 0 J 0
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Portanto, nota-se que para rotacionar / e obter / faz-se necessário rotacionar os Harmônicos 
Esféricos. Sabe-se que os Harmônicos Esféricos são rotacionados pelas Matrizes de Wigner T>mrm (a , /?, 7 ) 
[4,6], onde a , /?, 7  são os ângulos de Euler, que recebem este nome justam ente devido à convenção de 
ordem de rotação da Mecânica Clássica: Primeiro uma rotação de a  em torno do eixo z; em seguida uma 
segunda rotação de /? em torno de x, e finalmente a última rotação de 7  em torno de z. Particularizando
para o nosso caso a = 0, /3 = <f> e 7 =  0, de tal maneira que o eixo z' coincide com a direção de Aç.

Os Harmônicos Esféricos rotacionam pelas matrizes de Wigner da seguinte maneira [4,6]:

Y r \ e ' ^ ' ) =  ] T  V m,m ( a ^ , 1 )Yem (0A ),  (N.3)
m =  — l

cuja relação inversa é:
-\-£

Yem ( 0 A ) =  E  ^ m, ( a , / 3 , 7 ) y r V ^ ') -  (N.4)
m' = — £

Fazendo a = 0, /? =  </> e 7  =  0: Cuja relação inversa é:

-\-£
Yem ( 0 A ) =  E  ^ m, ( M , o ) E r V , n  (n.5)

m '  =  — £

inserindo (N.5) em (N .l) obtemos a expressão para a amplitude de espalhamento do referencial de labo
ratório:

C á. +t +£
fY ) ( k ,  = E  E  E  f i M V * mm,(e,<p,0)Yem'(e',<p'). (N.6)

£ = 0  m = —£ m / =  —£

Como em um gás, as moléculas estão orientadas de forma totalmente aleatória. Isto é levado em 
conta integrando sobre os ângulos (0,<f>). Isto é equivalente a mantermos a molécula fixa no espaço e 
considerarmos uma média sobre todas as direções de incidência. Logo, a seção de choque diferencial no 
referencial de laboratório é dada por:

7 -I /»2 7T /»7T 2

—  (k, 0 \  4>') = —  J  J  d4>d0sen0 f {L)(k, 0, </>, 0', <//) . (N.7)

Ainda é feita uma média (integração) sobre o ângulo azimutal <//, uma média (integração) sobre os 
estados iniciais de spin e uma soma sobre os estados finais de spin do elétron do contínuo para as transições 
de interesse para a obtenção da seção de choque fisicamente mensurável [152], logo:

j  1 r2ir r2ir pir 2
 (k,0') = —  d(f)'d(f)d0 sen 0 0, </>, 0\ <f>') . (N.8)
díl> 4n J o Jo Jo

A seção de choque integral no referencial de laboratório será, finalmente, dada por:

f*27T

/O

f2ir j
ai(k) = d0'seií0' ---- (k , 0 (N.9)

J o dil’
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Apêndice O

A CLAUSURA DE BORN

Como mencionado na Subseção 2.3.2 da Seção 2.3 do Capítulo 2, a aproximação aproximação Estático- 
Troca mais Polarização só é suficiente para a descrição correta das seções de choque integral e diferencial à 
baixas energias se a molécula não possuir momento de dipolo permanente, pois utilizamos funções perten
centes ao espaço L2. Entretanto, caso o momento de dipolo permanente seja diferente de zero, a correta 
descrição das seções de choque integral e diferencial à baixas energias só será completamente satisfeita 
quando a aproximação Estático-Troca mais Polarização for amplificada com um procedimento chamado 
de “Clausura de Born” (em inglês Born Closure). Neste Apêndice vamos descrever esse procedimento 
para munir a aproximação Estático-Troca mais Polarização de tal maneira que a descrição seja aceitável.

Considere o potencial de dipolo para uma molécula com momento de dipolo permanente D , cujo 
ângulo com r é em unidades atômicas:

t D - r  D c o sê
v ^ r ) = —  = ^ ^ -  (O-1)

Pode-se notar da equação (0.1) que o momento de dipolo permanente induz uma força de longo 
alcance entre a molécula e o elétron incidente, que acaba sendo negligenciada pelas funções pertencentes 
ao espaço L 2 utilizadas na expansão dos orbitais moleculares, pois estas não representam corretamente 
o lento decaimento da força dipolar para regiões longe do campo de influência do alvo [154]. O efeito de 
longo alcance do dipolo tem ônus à baixos ângulos e baixas energias.

Este problema é contornado através do procedimento da Clausura de Born, que, através da primeira 
aproximação de Born para a amplitude de espalhamento, dada por:

(o .2 )
| ki k f  |

Para construir uma nova amplitude de espalhamento “completada, enclausurada” , a qual descreverá 
o lento decaimento do potencial dipolar. Na equação (0 .2 ), o super-índice FBA vem do inglês First Born 
Approxímatíon (Primeira Aproximação de Born), e k i j  é o momento inicial/final da partícula incidente.

Expandindo / ( FBA) em Harmônicos Esféricos:

■̂rnáx
/(fba)(m,<(>) = E  E (o.3)
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/•27T /»7T

/ £ BA) (*) =  d4>d,e sen e / ( FBA) (k,e,<p)Y;m (e,<p).
J 0 </0

Da mesma maneira, a amplitude de espalhamento obtida pelo SMC:

onde os coeficientes f^ ^A\k) são dados por:

(0.4)

+t
/<smc>(M,<£) = E  E  f i T c)(k)YT(e,<f>), (0.5)

£=0 m = —£

onde os coeficientes fem (k) são dados por:

i £ MC)( e  =
/• 2,7T

d^de sen e / ( SMG) (k,0, 4>)Y;m (8,4>). (0 .6)

A amplitude de espalhamento obtida pelo SMC, quando expandida em harmônicos esféricos, será bem 
descrita até um determinado ésMC, que depende da energia da colisão e é escolhido de maneira a obter 
o melhor ajuste para a seção de choque diferencial para ângulos maiores com e sem a clausura de Born. 
Assim, ao fazer a inclusão dos efeitos de longo alcance do momento de dipolo é preciso excluir de / ( FBA) 
as contribuições até o ésMC, de tal maneira que as contribuições na amplitude de espalhamento para 
valores de £ < ésMC são dadas por / ( SMG) e para £ > ésMC são dadas por j ( FBA). Desta forma assim 
descrita, a nova amplitude de espalhamento construída através do procedimento da Clausura de Born é:

fei
• (0.7)

Pra explicar o motivo pelo qual o espalhamento por um potencial de longo alcance tem maior magni
tude a baixos ângulos, fazendo-se necessário a inclusão de ondas parciais maiores (com £ maior), vamos 
evocar o espalhamento “semi-clássico” por uma esfera rígida de raio ro [131].

Considere o espalhamento de uma partícula incidente com parâmetro de impacto b por uma esfera 
rígida de raio ro, representado na figura (0 .1) :

A ^

Figura 0.1: Espalhamento elástico clássico por uma esfera rígida de raio ro,  onde uma partícula incide com 
parâmetro de impacto b é cujo ângulo de espalhamento é 8. Note que b é 8 são inversamente proporcionais, de 
tal maneira que no limite b = ro =>■ 8 = 0.

O momento angular da partícula incidente é dado por:

L = r x p, (0 .8)
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em módulo:
L = rp sen 0 , (0-9)

onde r é  o vetor posição da partícula, p é  o momento linear e 0  é o ângulo entre r e p. Usando 
trigonometria elementar, pode-se provar que:

r  sen 0  =  6, (0 .10)

e daí, o módulo do momento angular será dado por:

L = bp, (0-11)

de tal maneira que, inserindo (0.11) em (0 .9 ):

b = ~ .  (0 .12)
p

Agora, vamos usar as regras de quantização de Wilson-Sommerfeld-Bohr:

L 2 =  £{£ +  1 )h2 => L = hyj£{£ +  1), (0.13)

em conjunto com a relação de DeBroglie-Einstein:

p = Hk => p = Hk (0-14)

para escrever, inserindo (0.13) e (0.14) em (0 .12):

b_ hy/ê(êTrj_  y W T T ) x
Hk k k ’

de maneira que pode-se escrever:
£ = bk. (0.16)

Analisando a equação (0 .16), percebe-se que £ aumenta a medida que 6 aumenta, pois são diretamente 
proporcionais. Uma vez que um parâm etro de impacto maior é totalmente análogo a um potencial de 
maior alcance, quanto maior por o alcance do potencial, maior será o £ necessário para a correta descrição 
do espalhamento. Ainda nota-se da figura (0.1) que o aumento de 6 (ou seja, maior alcance do potencial) 
implica imediatamente em 0 —> 0 , e isto explica o porquê do potencial de dipolo afetar tanto a seção de 
choque diferencial a baixos ângulos.
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Apêndice P

O METODO DA EXPANSAO EM 
ONDAS PARCIAIS

Considere o espalhamento de uma partícula de massa m por um potencial real e de curto alcance 
V(r). O Hamiltoniano é:

p2

na representação das coordenadas:

em coordenadas esféricas:

H  =  - | - V J +  Vir),  
Im

(p .i)

(P.2)

H  = —2 TO ■V(r), (P.3)

onde L 2 fica definido como sendo:

L 2 =  - h 2r 2V l  = - h 2
1 d í  8 \  1 d 2

sen#—  +
sen 8 88 \  88 J  sen2 8 8(j>2

(P.4)

Então, a equação de Schrödinger para a função de onda 0, </>) é:

2 m
L 2

2 8r V dr ) h2r 2
l  8 f  2 d + V(r)  ^ + )(r,0,</>) = E ^ ){r,8,4>). (P.5)

A função de onda de espalhamento deve respeitar a seguinte condição de contorno assintótica:

lim 8, 4>) = -----
V W  ( 2 7t) r

(P.6)

uma vez que:
[F, L2] =  [F ,L z] =  [L2,L z] = 0 . (P.7)

Os operadores H, L 2 e L z formam um Conjunto Completo de Observáveis Compatíveis (CCOC), de 
tal maneira que podemos expandir (r, 8, </>) na base {Rme.{r)Y™{8, 4>)} de auto-funções de H, L 2 e

2
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L z . A esta expansão dá-se o nome de Decomposição de Fourier ou Expansão em Ondas Parciais [3,4 ,128]:

(P.8)
+ 00 -\-£

^ + }( r , M ) = E  É  c U k ) R mÁr)Yem (0,4>),
£ = 0  m = —£

onde C£m (k) é determinado pela normalização de sendo:

\ j2 m E  h2k 2
k = -----—  => E  =  —— .

H 2 m

Note que os Harmônicos Esféricos são auto-funções de L 2 e de L z :

L 2Yem (0, 4,) = i{ i  +  l )h 2Yem (0, <t>); 

L zYem (0, <f) = rnhYem (Q, cj>),

onde:

(P.9)

(P.10)

(P .ll)

(P.12)

E com isto, podemos escrever uma equação diferencial ordinária para Re(r), que não depende do 
número quântico m:

1 ±  ( r 2— \  + k 2 -  ^ + 1 )  -  — V(r)  
r 2 d r \ d r  r 2 h2 K ’

Re(r) =  0. (P.13)

Para obter uma expressão para a amplitude de espalhamento, consideramos r  —> + 00, de tal maneira
que se V(r)  é de curto alcance, neste limite, estamos fora da região de influência do potencial, ou seja, a
equação (P.13) torna-se:

* r 1 j  í  . a  \  . c ( c  4- 1 i i
R e(r) = 0, (P-14)J__d í r 2_£_\ + k 2 _  1(1 +  !)

r2 (]r dr

que pode ser reescrita como a Equação Diferencial de Hankel Esférica, cujas soluções são as funções de 
Hankel esféricas:

Re(r) = (kr) = je(kr) + ine(kr); (P+5)

Re(r) =  hip (kr) = je(kr)  — iri£(kr), (P.16)

onde j£(kr) e ri£(kr) são as funções esféricas de Bessel e de Neumann, respectivamente. Uma vez que a
função esférica de Neumann diverge na origem e a função esférica de Bessel é regular na origem, tem-se 
que:

Re(r) = j t {kr). (P.17)

No limite r  —> 00, tem-se que:

, M k )hm R£\r) =  sen
7̂T

kr -  —  + 6e(k) (P-18)

onde A£(k) é um fator que depende dos deslocamentos de fase Õ£(k), nos quais estão contidas todas as 
informações sobre o espalhamento.

Portanto, fora do alcance do potencial, tem-se que:

t ° °  + e A
’P'íf ) (r, e, 4>) = 'PP C£m { k ) ~ P — sen

=  0  m = —£

7̂T
kr -  —  + 5e(k) (P.19)
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Para determinar C£m vamos escrever a onda plana em termos de ondas esféricas, considerando k = kz:

e i k - r  =  e i k z  =  Y j ( 2 e + l ) i £ j £ ( k r ) P £ ( c o s e ) , (P.20)

onde Pi(cos9)  são os Polinómios de Legendre, e estão relacionados com os Harmônicos Esféricos da 
seguinte maneira:

.  h f  4-1
(P.21)

9 f  4- 1
Ye°(e,<t>) =  J — ! - p e (coS e).

47T
Com tudo isto, podemos reescrever a condição assintótica em termos apenas de ondas esféricas: 

-,(+)' - -  1lim YAAr,9,<t>) =  — —  { V ( 2é +  1)— sen 
- -  ^  1 (2tt)I  }kr

Í7T
k r ~ T

p e(cos d) + —
r

onde ainda foi usado que:

lim j i{kr) = —  sen ( k r  ) .r ôo fój" V 2 y

Comparando (P. 19) com (P.22) tem-se que:

Qm(^)
i V M 2 Î T T )  :^ l S e { k ) ó

(2tt)Í kA e(k)
-i e ^  'õm0,

e inserindo (P.24) em (P. 19), tem-se que:

} (r’ ^ ^  =  (2̂ )f \ ^ {2i + í ) b sen
1 h r

k r ~ Y
Pe(cos9)+

+  oo

-  V  (21 +  1) é 6̂  sen \ôe(k)] PAcos 9)
A k r

(P.22)

(P.23)

(P.24)

(P.25)

de tal maneira que comparando (P.25) com (P.22), finalmente obtém se uma expressão para a amplitude 
de espalhamento através do método de expansão em ondas parciais:

/ ( M )  = ^ ( 2 é + l ) e ^ « s e n  [<**(*:)] P,(cos 9), (P.26)

dessa forma, a Seção de Choque Diferencial fica:

M k ,  9)4 ee<2í+i) w +!)e’h2 e=oe>=o

e a Seção de Choque Integral fica:

(-27r

/o JO

[õe ( k ) - õ e ,(k)] sen [Se(k)] sen [Ô£t(k)] PA  cos 9)P£/( cos 9), (P.27)

/*27T /* 7T A + ° °

ai(k) = d(f>d9 seií9 aj£,(k, 9) = —ÿ '^ ^ ( 2 £  + l) sen2 [Ô£(k)]. (P.28)
J0 J 0 í)_n

Evocando a explicação semi-clássica discutida no Apêndice O, as somas podem ser truncadas em én 
ondas parciais, e dessa forma tem-se que:

1
f ( k ,  9) = -  V  (2Í +  1) ei&í{-k) sen [JAA;)] PAcos 9), (P.29)

e=o
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dessa forma, a Seção de Choque Diferencial fica:

1 1-máx l-máx
CTd(M) =  T2 EE {21 + 1) (2P +  1) e^W -S e^ k )]  gen gen [se,(k)] Pe(cos9)Pe,(cos9). (P.30)h2

e=o e>=o

e a Seção de Choque Integral fica:

/* 27T /*7 ______ ____

cri(A:) =  d(f>d9seií9 a-o(k,9) = (2£ + Í)seií2 [ôi(k)]. (P-31)
^  /•* 4^ •

/o ./O K

Esta análise é im portante para saber qual é a onda parcial que predomina o espalhamento na seção 
de choque diferencial. Tal comportamento está relacionado com o número de mínimos que a seção de 
choque diferencial apresenta, que, por sua vez, tem relação com o Polinómio de Legendre associado à 
onda parcial.

P .l  Os P o lin óm ios de L egendre

Os polinómios de Legendre são soluções da Equação Diferencial de Legendre:

d

E todos eles são dados pela fórmula de Rodrigues:

1 d 
2fí\~ã£:

1 de
« « “ VS l ã l e 2 - 1). (P.33)

Todos eles são ortogonais entre si:

+1 de P Á O P t iO  = (  e E  ) <w- (p.34)
J - 1  \ 2 l + l

Para £ =  cos 9, alguns deles são:

To (cos 9) = 1 (P.35)

Pi(cos 9) = cos 9. (P.36)

P 2 (cos d) =  — (3 cos2 9 — l) . (P.37)

Ps (cos 9) = — (5 cos3 9 — 3 cos 9) . (P.38)

P 4(cos 9). = — (35 cos4 9 — 30 cos2 9 +  3) . (P.39)
8

P5 (cos 9) = ^  (63 cos5 9 — 70 cosæ 9 + 15 cos 9) . (P.40)
8

Pq(c o s  9) = — (231 cos6 9 — 315 cos4 9 +  105 cos2 9 — 5) . (P-41)
16
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Pr{cos9) = —  (429-cos7 9 — 693eos5 9 + 315eos3 6 — 35 cos 0). (P.42)16

/ x' (•(is 9; = —— ( 6 133 (•()>' 9 — 12012 cos6 9 ■ 6930 cus1 9 — Í260cos2 9 + 33 ) ? (P.43)
128

Pg(cos9) = —— i 12 1 55 cii> ' 9 — 25740 côs7 9 + 18018 cós5 9 — 4620 cos3 9 +  315eóS 9) . (P.44)128

Piolcos0) = - i -  (46169maPê -  109S9fees8 $4490090 cosâ 9 -  30030ces4 9 4- 346Sc«s2 6» — 63). (P.45)256 '

Ma figura (P.l),:estãò glafieados alguns polinómios de Legendre^

Figura. P. I : Polinómios de Légèndre para. # =  1,2 e 3. Para £ =  1 (onda. p), tem-se .um mínimo,, centrado em 
# Jf | Para, í = 2 (onda d), tem-se dois mínimos, centrados em 55“ e 12#“; 21 para i  =  3 (onda /), tem-se tres 
mínimos, centrados em 39“ e 90a e 134“. p a ra ,| =  0, nãó hâ mínimo, pois o respectivo polinómio i : constante. 
Eigura retirada de [127].

Mots que o número de mínimos nos Polinómios dé Legendre está relacionado com. o tipo de ondá 
parcial:

Tabela P. 1 : Tabela com a classificação de cada onda parcial.

£ Onda
0 s
1 P
2 d
3 f

1 5 2


