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RESUMO

Neste trabalho serd apresentado um estudo sobre o espectro de ressonancias de forma de alquinos e
halobenzenos, através do espalhamento eldstico de elétrons. Os alquinos estudados neste trabalho sao
o 1-Butino (1-C4Hg) e 2-Butino (2-C4Hg), dois hidrocarbonetos, obtidos a partir da polimerizacdo do
etino, com ampla aplicacao industrial, utilizados em sinteses de outras moléculas e como combustiveis
de alta performance. Os halobenzenos sio o 1,4-Difluorbenzeno (1,4-CgH4F5) e o 1,4-Diclorobenzeno
(1,4-CgH4Cly), obtidos pela dupla-halogenacao da molécula de benzeno onde os hidrogénios das posigoes
1 e 4 sdo substituidos por dtomos de fldor ou atomos de cloro, respectivamente. Estas s@o moléculas
de relevancia bioldgica, por se tratarem de um dopante utilizado para ionizar as espécies organicas
soliveis presentes no carvao lignito (mineral), e também ¢é utilizado na Ressonancia Magnética Nuclear
do Flior-19, e por se tratarem de um pesticida cancerigeno, respectivamente. O objetivo principal deste
trabalho é obter, empregando calculos de espalhamento elastico para elétrons, um espectro, em energia,
das ressonéncias de forma (aprisionamento temporario do elétron incidente, formando um fon negativo
temporario) destas moléculas e as se¢bes de choque. Para os célculos de espalhamento, foi empregado o
método multicanal de Schwinger (SMC, do inglés Schwinger Multichannel Method), na sua versdo para-
lela, implementado com Pseudo-Potenciais de BHS. Contudo, precedendo os calculos de espalhamento,
sao realizados calculos auxiliares de estrutura eletrénica empregando o método Hartree-Fock utilizando o
pacote GAMESS (The General Atomic and Molecular Electronic Structure System), empregando a Teoria
de Perturbacao de Mgller—Plesset de segunda ordem, e também leis de escalas, utilizadas para estimar
a posicao das ressonancias. Para ambas as moléculas, sao apresentados os orbitais responsaveis pelas
ressonancias, obtidas no cédlculo Hartree-Fock, cuja representacao grafica foi obtida usando o MacMolPlt.
Os resultados aqui obtidos foram comparados com que hé de disponivel na literatura, tais como secoes de
choque totais, integrais e diferenciais e posicao, em energia, das ressonancias. Para os alquinos, também
h4 a comparacao com os dados inéditos obtidos pelo grupo do professor Murtadha Abdulrasul Khakoo,
da California University State Fullerton.

Palavras chave: Espalhamento, Molécula, Organica, Hidrocarboneto, Alquino, 1-Butino, 2-Butino,

Dihalobenzeno, 1,4-Difluorbenzeno, 1,4-Diclorobenzeno, Energia, Ressonancia, Secio de Choque.



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 (1-C4Hg) and
2-Butyne (2-C4Hg), 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 (1,4-CgH4F5) and 1,4-Dichlorobenzene (1,4-CgH4Cly), 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 temporary 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 Mgller-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 Murtadha Abdulrasul Khakoo, from California
University State Fullerton.

Key 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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CONVENCAO DE NOTACAO E
LISTA DE SIMBOLOS

Este “capitulo” tem a intencao de situar o leitor acerca da notacao e dos conceitos basicos de Mecénica
Quantica. E uma coletanea muito breve, mas nfio menos importante, das referéncias [1-13], sendo sua
leitura facultativa ao leitor que sentir-se confortdvel com os conceitos fundamentais por ela abordados. A
dltima secdo deste capitulo trata apenas da organizacao do texto da dissertacao, fornecendo um singelo

roteiro do que aguarda o leitor nos préximos capitulos (e apéndices).

A Notacao

Nesta dissertacao, adotar-se-4 a seguinte convencao de notacao:
o Indices latinos maitsculos estao relacionados com nicleos;
» Indices latinos minusculos estao relacionados com elétrons;

o Usar-se-4 a notacao de Heaviside para vetores e matrizes: Simbolos em negrito sao matrizes,
sfmbolos com seta em cima s@o vetores. Escalares ndo sao nem negritos e nem terao setas. Versores

serdo representados por simbolos em negrito com o acento circunflexo (chapéu) em cima.
» As “adagas” () representam a conjugagdo Hermitiana de vetores e operadores (matrizes);
» As “estrelas” (x) representam a conjugacdo complera de escalares;

S 3~ ..
o 7, R sdo coordenadas espaciais;
® w é a “coordenada” de spin;

» afw) representa o spin para cima (spin up) e S(w) representa o spin para baixo (spin down);

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

N
xT

{7, w}. (1)

o 2, = {7}, w;} deve ser lido como sendo “a coordenada espacial do i—ésimo elétron vezes a ‘coordenada
de spin’ do i—ésimo elétron”:

Ty =7 X frp(wi), (2)

onde fy| significa “ou f, ou f|”, sendo:

fr(wi) = edwi) e filwi) = Blwi). (3)



» No que concerne ao texto sobre o método de Hartree—Fock e tudo a ele englobado (secio 2.1 do
capitulo 2, apéndices D, F, G e H), a letra grega y representara sempre spin—orbitais, enquanto as

letras gregas 1 e ¢ representarao orbitais espaciais;

¢ O spin-orbital x;(;) é formado pelo produto de um orbital espacial ¢;(7;) com uma das funcgoes

de spin a(w;) ou B(w;). Desta forma, cada orbital espacial é capaz de gerar dois spin—orbitais:
X2j—1(%i) = Xa(@) = (71 erwy). (4)
X2 (%) = xo(@) = 5 (75) B(wi). (5)

o A letra grega ¢ representa variacgtes sobre funcionais ou parametros variacionais, salvo indicagao ao

contrario;

¢ O elemento de volume das coordenadas espaciais, dzdydz, serd escrito como sendo d°r, onde, em
coordenadas esféricas:
d®r = drdfde r° sen . (6)

¢ O elemento de volume das coordenadas espaciais e de spin, dwdzdydz, seré escrito como sendo d*z,

onde, em coordenadas esféricas:

d*z = dwdr = dwdrdfdg r* sen 6. (7)

¢ O elemento de angulo sélido, d€2, decorre diretamente da definicio de d°r em coordenadas esféricas:

dQ = dfd¢ senf = d(— cos 0)do, (8)
0 que possibilita escrever:
d3r = dQdr 2. (9)
e Para o i—ésimo elétron, vale que:
d®r; = dridf;deg; 12 sen 0;, (10)
portanto:
d'z; = dw;d®r; = dw;dr;df;dg; v7sen ;. (11)

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

s O simbolo d;; é o Delta de Kronecker:

1 se 1=3
05 = (12)
0 se i#£j
o A “funcio”! §(7 — ) é a Delta de Dirac:
0 se r#¢
S(F—7) = 7 (13)
oo se =1’

1As aspas aparecem, pelo fato da delta de Dirac ser formalmente uma distribuicio, e nfo uma funcso.



A notagio de Dirac para ket, |-}, podera representar tanto Vetores de Estado quanto Determinantes

de Slater normalizados. A distin¢ao serd salientada no momento oportuno;

O simbolo {-}.=_, representa conjuntos, listas e colecdes, com T elementos, e cada um deles é rotulado

por .

Sejam A e B operadores atuantes no espaco de Hilbert H. O COMUTADOR entre A e B é definido

como sendo:
[A, B]= AB — BA. (14)

Sendo |¢) e |¢) kets de um Espaco de Hilbert H, o produto interno ou produto escalar de |p) com
|4} é dado por:

(). (15)

cujo resultado é um ndmero complexo, isto é, {p|) € C. Por esta razio, tem-se que: (¢|p) =

{ele);

Na representacio das coordenadas, o produto interno entre dois orbitais espaciais ¢(7) e ¥(7),

representados por [¢) e |¢), respectivamente, é dado por:
(elt) = [ o & i), (16)

De maneira ansloga, se |x;) e |x;) representam spin-orbitais nas coordenadas {2}, o produto interno

entre dois spin-orbitais x;(#) e x;(&) é dado por:
b = [ dte xi (@ (@) am)

De maneira ansloga, se |x;) e |x;) representam spin-orbitais nas coordenadas {2}, o produto interno

entre dois spin—orbitais x;(Z) e x;(#) é dado por:
b = [ e xi (@) (18)

Usar-se-a, sempre, para representar os orbitais espaciais, funcoes de quadrado integravel. Ou, seja,

(), (7) € L?, de tal maneira que:

[ e = [ @ o @e) < .

(19)
/ &r |9 = / &1 b (FY(F) < oo.

Duas funcées ¢;(7), () serdo ditas ortogonais, se, e somente se:
[ w16 = [ Er @ -o (20)
Analogamente para ¢;(7), ¢;(7) serem mutuamente ortogonais entre si:

/ Br o1 (7)ps(7) = / Br o (7)) = 0. (21)



E analogamente para x;(Z), x;(Z) serem mutuamente ortogonais entre si:
[ xion@) = [ s @@ ~o. (22)
Existe uma correspondéncia entre os kets |p) e bras {p| com as fungbes (7)) e ¢* (), dadas por:

(1) = (7o) (23)

*

¥

—~

) = (#l7).- (24)

Existe uma correspondéncia entre os kets |x) e bras (x| dos spin—orbitais com as fung¢ées dos spin—
orbitais x(2) e x*(Z), dadas por:
x(@) = (Z]x). (25)

X' (@) = (x|7). (26)

Seja {|ps) 1|, um conjunto discreto com Y kets. Este conjunto formaré uma base ortonormal e

completa se forem satisfeitas as propriedades de Ortonormalidade:
(piles) = dij- (27)

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

T
Z|%><%| =1L (28)
i=1

T
=1

Seja, entdo, {p;(7)} um conjunto discreto com T funcoes. Este conjunto formars uma base

ortonormal e completa se forem satisfeitas as propriedades de Ortonormalidade:
JE e (29)

E de Completeza, que também é conhecida como Clausura ou Fechamento:
T
>l ?)gi () = 8 =), (30)
i—1
Ou seja, se a base {¢;(7)}.L, for completa, o operador identidade deve ser:
T
S [ @ ate =1, 1)
i—1

Para conjuntos continuos de kets {|€}} e de bras {{£|}, tal conjunto formara uma base ortonormal

e completa se forem satisfeitas as seguintes propriedades de Ortonormalidade:
(€l = o(£ =&, (32)
e de Completeza, que também é conhecida como Clausura ou Fechamento:

/ de [€) (€] = 1. (33)



Bases ortonormais e completas permitem expansoes de qualquer ket ou funcao.

(i) Para a base de kets {|p;)}Z |, um ket arbitrério |¢) pode ser expandido nela da seguinte maneira:

T
i) = ZC¢|%>7 (34)
i=1
onde:
ci = (¢il). (35)

(#1) Para a base de funcdes {w;(7)},L,, uma funco arbitraria ¢ (") pode ser expandido nela da

seguinte maneira:
T
B(7) =Y Capil7), (36)
i=1
onde:

- / Br @t (F1O(F) = (p1,9), (37)

sendo (¢;, 1) outra notacdo comum para o produto interno entre duas fungdes, que é isomérfica a

notaqéo <Lpl|¢>7 ou Sejav (Lp“ W = <Lpl|¢>v

Entretanto, apesar de ser muito conveniente, nao é necessario que o conjunto de base seja ortogonal,
tampouco ortonormal para permitir expansoes (de kets ou fungdes). O Método de Hartree—Fock

usa funcoes normalizadas, mas nao necessariamente ortogonais.

Seja Q um operador arbitrario. Os seus elementos de matriz, na base {|;)},., na representacio

das coordenadas, sao dados por:
0y = {pilQles) = [ 1 oi(7)Qes(r). (39)
Analogamente para uma base de spin—orbitais {|x;)}¥;:
0 — (ulohy) = [ dte xi(@)0x (@) (3)
Para integrais que envolvem apenas um elétron e spin—orbitais:
(XplQ1lxq) = P|Q1la) = [xp|QL1lxql = [p|CQ1ld] = /d4x Xp (%) Q1 (23) X (27).- (40)
Notacao de Fisico para integrais de dois elétrons envolvendo spin—orbitais:

Oxahore) = (palrs) = [[ e die; @G ) @ @) (a1)

)

Algumas propriedades sao:
{palrs) = {(qp|sr) = (rslpq)". (42)

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

wallrs) = (palrs) — palsr) = / / Ay g X (FXE)— (1= Py (@ (). (43)

Tij



Onde P;; é o operador de permutacdo entre as coordenadas do elétron 7 e do elétron j. Segue da

definicao que: {(pq||lrr) = (pql||ss) = 0.

Mneménica para notacio de Fisico para integrais de dois elétrons: “Elétron um (4), elétron dois

(7); elétron um (i), elétron dois ().

» Notacao de Quimico para integrais de dois elétrons envolvendo spin—orbitais:

* f = — 1 * /= —
pxalos] = loalrs] = [ [ das dte; g0 @) o @ @) (44)
ij

Algumas propriedades sao:

[palrs]” = laplsr]; (45)
[pqlrs] = [rslpql; (46)
[palrs] = (prlqs); (47)
{pqlrs) = lprlqsl; (48)
{pqllrs) = (pglrs) — (palsr) = [prlqs] — [ps|qr]. (49)

Mneménica para notaciao de Quimico para integrais de dois elétrons: “Elétron um (%), elétron um

(1); elétron dois (4), elétron dois (§).”
» Para integrais envolvendo apenas orbitais espaciais ¢(r), a notacgio é:

v Integrais de um elétron:
(UplQulthg) = (plQ1lq) = /dgm by (75) Q1 (7)1 (7). (50)

v Integrais de dois elétrons:

1
(pbalthstss) = (palrs) = / / i g ) 5 )0(55) (51)

Mnemonica para notacao de integrais de dois elétrons envolvendo apenas orbitais espaciais: “Elétron

um (i), elétron um (i); elétron dois (), elétron dois ().
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Sao vérias as aplicacoes dos processos de interagao entre elétrons e moléculas, dentre estas, destaca-se
a pesquisa bésica, fundamental para o crescimento da ciéncia, as areas bioldgica, tecnolégica, industrial
e astroffsica.

Na drea tecnolégica, o principal interesse é devido aos chamados plasmas frios! (ou plasmas de pro-
cessamento), usados para o desenvolvimento de dispositivos eletrénicos e materiais com propriedades
modificadas, principalmente por deposicio de camadas, além de limpezas de corrosao controlada e des-
contaminacao de superficie. Para a obtencdo de um plasma, é inserida em uma ciAmara de vicuo, uma
pequena quantidade de alguma molécula na forma gasosa. Este gés é submetido & campos elétricos
e magnéticos alternados que tratam de ionizar parcialmente o gds [14]. Durante este processo de io-
nizacao, os elétrons liberados, ao colidirem com as moléculas presentes na caAmara, vém a gerar espécies
secundérias [14]. Para a modelagem desses plasmas, sobretudo as colisGes entre os elétrons com as espécies
do plasma, é necessario conhecer as se¢bes de choque obtidas na colisdo de elétrons com moléculas [15,16].

Ha também o interesse industrial, onde novos mecanismos procuram melhorar o rendimento e o
desempenho do maquinéario movido a combustiveis fosseis. Um destes mecanismos ¢ a combustao através
de modernas velas de ignigado & plasma [17-19], que reduzem os subprodutos ndo oxidados, tornando
a combustao o mais completa possivel. Isto produz um aumento significativo no aproveitamento de
combustiveis e reduz a emissao de poluentes como CO, SO,, SO3, NOg, N9O3 e NyO5, melhorando a
performance do maquinério e reduzindo o impacto no ambiente.

Na astrofisica, as secOes de choque sao utilizadas para o entendimento das distribuicoes de 1éptons, tais
como elétrons e pdsitrons, no meio interestelar, bem como aniquilagoes de pares particula-antiparticula e
interacoes dos léptons em estrelas, conglomerados, e no préprio espaco livre [20]. Tais fendmenos ocorrem
nas faixas de altas energias, da ordem de 500 keV e requerem um tratamento diferente do adotado
neste trabalho. No entanto, moléculas prebidticas, precursoras dos aminoécidos e das proteinas, ou seja,
moléculas que de uma forma ou de outra estdao relacionadas com a origem da vida, foram detectadas
em meio interestelar [21-24]. Tais regides sdo altamente atingidas por radiacdes, como elétrons e fétons,
o que torna relevante o entendimento da interacao de tais moléculas com elétrons, para compreender a
producio dos seus subprodutos.

Unindo os interesses astrofisicos e da fisica de plasmas, h4 fenomenos envolvendo elétrons de baixa
energia, uma vez que elétrons oriundos da radiacao estelar, como radiacao solar, incidem nas atmosferas
planetarias 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].

1850 ditos “frios” os plasmas onde apenas uma pequena fracio dos componente do plasma estdo ionizados. Por esta
razdo, a energia do plasma frio é baixa, da ordem de 25 meV a 1 eV, e sua temperatura é dita “fria”, da ordem de 300K a
11600 K [14].



O estudo das colistes de elétrons por moléculas de relevancia biolégica tornou-se o principal objetivo
das pesquisas em espalhamento nos ultimos vinte e um anos, apesar da captura eletroénica dissociativa
(DEA?) ser estudada e entendida desde a década de 1960, como evidenciam os numerosos trabalhos sobre
tal assunto [27-33]. Uma vez que danos ao DNA néo sfo somente causados por fétons de alta energia
(radiagdo ionizante, como radiacdo Réntgen (raios-X), raios—f, raios—y, entre outras), mas também por
subprodutos gerados através da interacdo desta radiacdo com a matéria biolégica, como por exemplo,
elétrons de baixa energia. No final do século XX, precisamente no ano de 2000, de posse desta informacao,
Badia Boudaiffa et al. [34] incidiram feixes de elétrons de baixa energia (entre ~1 eV e 20 eV) no DNA?
bacteriano, este na forma de filmes finos, e reportaram que tais elétrons podem causar, e nos casos
mais graves, permanentes, a estrutura do DNA e, consequentemente, no material genético. Tais danos
apresentam-se na forma da perda do carater de super-enrolamento e da quebra de simples fita e dupla fita
do DNA. Destes trés efeitos danosos ao DNA, dois deles sdo irreparaveis, e podem ocasionar serissimas
consequéncias, como, por exemplo Sindrome Aguda da Radiacio?, além é claro de morte celular e indugio
de mutacoes cancerigenas [35—37].

A figura (1.1) mostra a quantidade de dano na cadeia de DNA em funcéo energia do elétron incidente.
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Figura 1.1: Resultados obtidos por Boudaiffa et al. O grifico A mostra a quebra da Dupla-Fita do DNA,;

O grafico B mostra a quebra da Simples—Fita do DNA; E o grifico C mostra a perda Super—Enrolamento da
molécula de DNA [34].

Nota-se que hd uma dependéncia entre a perda do material do DNA com a energia do elétron incidente,
especialmente 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 grafico A da figura (1.1), hd4 uma evidente

2Do inglés: Dissociative Electronic Attachment.

3Acrénimo extraido do inglés: Deozyribonucleic acid, que em traducéo livre fica: “Acido Desoxirribonucleico” .

4Uma vez que, com o DNA corrompido, é impossivel o processo de regeneracio de ferimentos, até mesmo dos mais
leves [37].



maior quebra de dupla fita para uma energia préxima de 10 eV, enquanto que para energias maiores,
como 15 eV o dano é menor e 20 eV, o dano é comparavel a situacao em 10 eV. Um comportamento
analogo é visto também nos grificos B e C da figura (1.1). Este tipo de comportamento (estruturas bem
pronunciadas em torno de uma energia bem definida) é um fortissimo indicio da formacao de estados
ressonantes. Este trabalho foi o pioneiro da comunidade cientifica em rumo dos estudos dos mecanismos
que levam & dissociagdo molecular para o caso do DNA, e consequentemente, & quebra do DNA e da
perda do seu carater super-enrolado.

Até a descoberta de Boudaiffa et al. nao 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 complicacao que, até entdo, era atribuida apenas & radiacdo ionizante. Os au-
tores concluiram que tais elétrons estao relacionados com genotoxidade, e que o processo de dissociacao
molecular é mediado pelo aprisionamento temporario do elétron incidente no campo da molécula—alvo.
Ou seja, o mecanismo de dissociacao molecular é mediado por uma ressonancia, para o caso do DNA.

A partir do pioneirismo de Badia Boudaiffa et al. no escopo da genotoxicidade dos elétrons de
baixa energia, a comunidade cientifica voltou as atencoes para os processos de colisdo entre elétrons e
moléculas ditas de relevancia biolégica, e dentre elas, estao, por 6bvio, as bases nitrogenadas do DNA
(adenina, citosina, guanina e timina) e do RNA® (adenina, citosina, guanina e uracila) [38-41] e ficou
claro que as lesoes produzidas em materiais biogenéticos pela incidéncia destes subprodutos da interacao
da radiacao ionizante com a matéria bioldgica, os elétrons na faixa entre ~0 eV até aproximadamente 20
eV, manifestam uma evidente dependéncia com a energia do elétron incidente. Especificamente para o
caso de elétrons de energia entre 4 eV e 5 eV, estes sao mais eficientes para a quebra da simples fita do
que os elétrons mais energéticos, outro fator que evidencia a importancia dos estados ressonantes [42-50].

Em ambos os trabalhos, fica claro que o processo de dissociacao molecular, processo no qual hé o maior
interesse de compreensao, sao induzidos tanto por efeitos diretos, como ionizacio, excitagao vibracional,
eletronica, entre outras, e também como mecanismos indiretos e compostos, os quais estao intimamente
relacionados com a formacao de um estado ressonante durante a interacao do elétron do continuo com
a molécula. Quando a formacado deste estado ressonante ocorre em energias da ordem de ~0 eV até,
aproximadamente 5 eV, o estado ressonante é conhecido como ressonancia de forma.

Este tipo de resultado, envolvendo moléculas de relevancia bioldgica é de extrema importancia para
a Medicina, j4 que na Tomografia por Emissdo de Pésitrons®, sio 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 & estes fatores é que faz-se de grande importancia a compreensio
da dissociacao molecular, e para isto, deve-se conhecer as secoes de choque do espalhamento de elétrons
por moléculas.

Numa ressonancia, o elétron incidente é aprisionado na campo da molécula—alvo por um tempo de
vida finito, que é de ordem de 107! s a 10717 5 [51], e portanto, maior do que o tempo tipico de passagem

do elétron pela molécula [52], conforme evidenciado na tabela 1.1:

Tabela 1.1: Tabela com os tempos caracteristicos, em segundos, para cada processo para as moléculas de N e
CFsl [52].

Ny CFsl Tipico
Colisdo (1 V) 1x 1071 4% 10716 1x 1016
Colisao (10 eV) 5x 10717 1x 10716 3 x 10717
Colisao (30 eV) 3x 10717 7 x 10717 2 x 10717
Excitacao Eletrénica 4 x 10717 1x 1071% 5 x 10717
Rotacdo 1x 10712 1x107' 1x10712
Vibracao 1x 1071® 5x 1071® 1x 10714

5Acrénimo extraido do inglés: Ribonucleic acid, que em traducéo livre fica: “Acido Ribonucleico”.
8Do inglés PETScan: Positron Emission Tomography.



Quando existe uma ressonancia entre o elétron incidente e um dos estados do alvo, pode acontecer
a captura eletronica. Este aprisionamento temporario do elétron incidente forma um fon negativo tem-
porério, o qual favorece a dissociagao molecular [46,53-55]. O mecanismo de captura define a classificagao
da ressonancia: Se o elétron ¢ aprisionado ao estado fundamental da molécula, e a energia do fon nega-
tivo temporério estd acima da energia do estado fundamental, a ressonancia é chamada de Ressonancia
de Forma. Se o elétron é aprisionado a um estado excitado da molécula a ressonancia é chamada de
Ressonincia de Carogo Excitado. E finalmente, se o clétron ¢ aprisionado a umn estado excitado
da molécula, mas a energia da ressonancia esta abaixo do estado pai, a ressonancia é chamada de Res-
sonancia de Feshbach’. Portanto, pode-se entender que, durante uma ressonancia, o elétron ocupa
algum orbital vazio da molécula—alvo. Se o orbital ocupado for um orbital 7* diz-se que a ressonancia de
forma é de natureza 7*. Se o orbital ocupado for ¢* serd dita uma ressonancia ¢*. A partir de uma res-
sonancia o sistema pode ser levado a diversos estados finais. Por exemplo, pode acontecer o espalhamento
elastico se as energias do alvo e do projétil permanecem iguais. Uma outra possibilidade é a de, apds
a interagao, o elétron incidente ser ejetado do campo do alvo o deixando num estado vibracionalmente
excitado. E ha ainda a possibilidade da ressonancia culminar em uma consequente dissociacao.

Por estarem predominantemente presentes na natureza o interesse no processo de colisao de elétrons
por moléculas organicas é, de longe, o mais preeminente. Uma molécula é dita organica quando contém,
na sua estrutura, carbono e ligacoes covalentes C-H, ou substancias que sejam derivados destas em sua
composicao® [56].

O 1-Butino e o 2-Butino sao hidrocarbonetos derivados do petréleo, de cadeia aberta e normal, per-
tencentes ao grupo dos Alquinos, de férmula quimica C,Hs,—o com n = 4. Sao isémeros constitucionais
de posicao (diferem apenas pela posicao da ligagao tripla) [56].

E é no contexto das aplicacoes industriais que os hidrocarbonetos 1-Butino e 2-Butino tém relevancia,
pois o 1-Butino é um gés incolor muito inflamével usado em sintese organica, principalmente do alcino mais
simples, o etino (acetileno) [57]. Esta molécula é obtida a partir da substituigao de um dos hidrogénios
do etino por um grupo etil, e por esta razao ¢ que o 1-Butino também é conhecido como “etilacetileno”.
O 2-Butino (2 C4Hg) é um liquido incolor inflamével e corrosivo, também usado em sintese organica
catalitica, principalmente do alcino mais simples, o etino (acetileno). Esta molécula é obtida a partir da
substituicao dos dois hidrogénios do etino por grupos metil, ¢ por esta razao ¢ que por isto o 2-Butino
também é conhecido como “dimetilacetileno”. Este composto também é usado na sintese dos halotanos,
quando reage com solugoes bdsicas alcodlicas, e de compostos conhecidos como metalciclobutenos [58].
Além disso, cle também estd presente nos combustiveis de alta performance, devido a sua reatividade.
As moléculas de 1-Butino e 2-Butino estao representadas estruturalmente, juntamente com o etino, na
figura (1.2).

HH
HC=CH H—C=C ? \?—H HyC—C=C—-CHs

(a) CoHa (b) 1-C4Hg (c) 2-C4Hg

Figura 1.2: Representagao esquemética do etino, do 1-Butino e do 2-Butino. O etino é mostrado apenas como
referéncia. O etino pertence ao grupo pontual Deon, enquanto o 1-Butino pertence ao grupo Cs e o 2-Butino, ao
grupo Dgn. Figuras adaptadas de [62,63].

"No Capfitulo 2, Secdo 2.4, Subsecio 2.4.1, seré feita uma breve descricdo destes mecanismos.
8Para mais detalhes, consulte o apéndice A.



Utilizando Espectroscopia de Transmissao de Elétrons®, Szmytkowski et al. [59,60] realizaram medicoes
de seciio de choque total (SCT)!” 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 presenca 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 ¢V para o 2-Butino.
Nao obstante, também ha posse de inéditos resultados experimentais para secao de choque diferencial
(SCD)'! obtidos em colaboracdo com o grupo do professor Doutor Murtadha Abdulrasul Khakoo, na
California State University Fullerton.

Na literatura, sem sombra de dividas, os sistemas com mais abundancia em trabalhos sao os hidro-
carbonetos, sobretudo pela sua predominéancia de existéncia no planeta Terra, bem como suas vastas
aplicacoes. Contudo, para os casos do 1-Butino e 2-Butino, os trabalhos tedricos do ponto de vista de
espalhamento de elétrons sao poucos, até o presente momento. Além de contribuir para o crescimento da
literatura, o presente trabalho também busca avaliar os efeitos da isomeria posicional nestas duas espécies
provindas do etino.

Em contrapartida aos hidrocarbonetos, moléculas formadas apenas por carbono e hidrogénio, os cha-
mados haletos organicos sdo compostos derivados da substituicdo de um ou mais hidrogénios de hidro-
carbonetos pela mesma quantidade de halogénios, e dificilmente se encontram livres na natureza [56].

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

I no contexto de moléculas de interesse biolégico e também industrial, que os haletos organicos 1,4-
Difluorbenzeno e o 1,4-Diclorobenzeno, que sao dois di-haletos de arila secundérios tém relevancia. O
Dihalobenzeno conhecido como 1,4-Difluorbenzeno, ou Paradifluorbenzeno (1,4-CgH4F5), é um fluoreto
obtido a partir do efeito de dupla Halogenacao do benzeno, onde os hidrogénios das posicoes 1 e 4
sao substituidos fluores. Ele tem sido utilizado como dopante, a fim de ionizar as espécies organicas
soliveis presentes no carvao lignito (mineral), utilizando a técnica de Fotoionizagao & Pressdo Atmosférica
Acoplada & Espectrometria de Massas'? [66]. Também desempenha um papel fundamental na investigacao
da Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do Flior-19'® em agentes ditos Tiol-Ativos [67].
Este composto também é usando como solvente catalitico em reac¢oes envolvendo a investigacao do efeito
Stark em moléculas [68].

J4 o Dihalobenzeno conhecido como 1,4-Diclorobenzeno, ou Paradiclorobenzeno (1,4-C¢H4Cly), é um
cloreto obtido a partir do efeito de dupla Halogenacdo'* do benzeno, onde os hidrogénios das posicoes
1 e 4 sdo substituidos cloros. A molécula de 1,4-Diclorobenzeno é de grande interesse bioldgico, ja
que é componente de pesticidas [69], e durante a sua decomposicao sio liberados gases téxicos [70].
Nao-obstante, é um agente razoavelmente cancerigeno [71]. Também serve como molécula primitiva
para a sintese de outras, e como solvente utilizado na decomposicio de cadeias poliméricas [72]. Além
disso, fora da drea bioldgica, o 1,4-Diclorobenzeno também é usado como gés, nos reatores de plasma de
processamento [73].

Também empregando de Espectroscopia de Transmissdo 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, estdo o 1,4-Difluorbenzeno e o 1,4—
Diclorobenzeno. Em ambos os trabalhos, os autores relatam que ha a presenca de trés estados ressonantes

do tipo 7*, oriundos do anel benzénico, e dois estados ressonantes do tipo o*, advindos da ligacao simples

9Do inglés ETS: Electron Transmission Spectroscopy

10D¢ inglés TCS: Total Cross Section.

11Do inglés DCS: Differential Cross Section.

12Do inglés: APPI-MS Atmospheric Pressure Phototonization Mass Spectroscopy.

13Do inglés: 19 FNMR—Nuclear Magnetic Resonance.

14Para evitar repeticdes demasiadas, a dupla Halogenacio sers chamada somente de Halogenacio daqui em diante.
Quando for necessaria uma distincao, serd explicitada.



carbono—halogénio. Os autores também relatam que o aparato experimental ndo tem resolucao para
aferir os estados ressonantes tipo ¢* do 1,4-Difluorbenzeno e tao pouco estados ressonantes que estejam
separados por menos de 0,5 e¢V. Para estes sistemas, o objetivo é realizar célculos de espalhamento
eldstico para levantar o espectro de ressonancias de forma, afim de comparé-los com os resultados obtidos
anteriormente por Giordan et al. [74], Olthoff et al. [75] e Burrow et al. [76]. N&o obstante, em 2004,
Makochekanwa et al. [82], através da Espectroscopia de Tempo de Voo (ETV)'3, realizaram medidas de
secao de choque total para o fluorbenzeno, 1,3-Difluorbenzeno e 1,4-Difluorbenzeno; assim como Jones et
al. [83] verificaram a presenca de um estado virtual para a molécula de 1,4-Difluorbenzeno. Tais trabalhos
também serdo utilizados para comparar os resultados obtidos na presente dissertacao.

As duas moléculas estao representadas, estruturalmente, juntamente com o Benzeno, a molécula que

as origina na figura (1.3):

F Cl

F Cl

(a) CeHg (b) 1,4-CgH,F> (c) 1,4-CeH,Cl,

Figura 1.3: Representagio esquemdtica do benzeno, do 1,4-Difluorbenzeno e do 1,4-Diclorobenzeno. O benzeno
é mostrado apenas como referéncia. O benzeno pertence ao grupo Dgn, equanto que o 1,4-Difluorbenzeno e
1,4-Diclorobenzeno pertencem ao grupo Dan. Figuras adaptadas de [62,63].

Quando a substituicdo ocorre nas posicoes 1 e 4 do benzeno, o resultado ¢ uma molécula obviamente
mais simétrica do que aquelas produzidas por substituicao simples, pois o Grupo Pontual da molécula
resultante é o Dayp, que assim como o Dgp do benzeno original, possui centro de inversao. Isto acarreta
implicacoes sobre propriedades fisicas, principalmente sobre o Momento de Dipolo. Sistemas como este,
assim como os mono-halogenados, também permitem estudar a interacao de ligactes Carbono-Halogénio
através da andlise das ressonincias [75].

Na literatura, ha uma quantidade consideravel de trabalhos, tanto tedricos quanto experimentais, en-
volvendo espalhamento de elétrons pelo benzeno e seus derivados. Contudo, esta nao é a realidade para
as moléculas de 1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno, para as quais os trabalhos sao escassos, e por
esta razao, os resultados do presente trabalho serdo comparados com resultados tedricos [77, 78] e expe-
rimentais [79-81] para o benzeno e clorobenzeno. Esta dissertacio é pioneira em tratar do espalhamento
de elétrons por 1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno, de maneira teérica, pois o trabalho experimen-
tal de Makochekanwa et al. [82] contempla o espalhamento de elétrons por 1,4-Difluorbenzeno, mas nao
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 halogenacao simétrica

(substitui¢Ges nas posicoes 1 e 4 do benzeno) nos halobenzenos supracitados.

15Do inglés: Linear Transmission Time-of-Flight Method.



Nesta dissertaciio, sio apresentadas as secdes de choque integral (SCI)'®, e choque diferencial. O es-
tudo destas moléculas, tratadas dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer, pois o movimento nuclear
(rotaco e vibracdo) é muito mais lento do que o movimento eletrénico, foi realizado através de célculos
de espalhamento de elétrons pelas mesmas.

Os resultados dos cédlculos de espalhamento foram obtidos empregando o método multicanal de Schwin-
ger (SMC)'7 [52,84-86|, implementado com Pseudo-Potenciais de norma conservada [87-90], um robusto
e elegante método variacional para a amplitude de espalhamento. Os célculos prévios de estrutura—
eletronica, necessarios para a descricao do alvo molecular, foram feitos utilizando o método Hartree—
Fock [11,12], corrigido com a Teoria de Perturbacio de Mgller-Plesset de Segunda Ordem (MP2)'¥, com
o pacote GAMESS (The General Atomic and Molecular Electronic Structure System.) [91,92], os orbitais
foram obtidos com a interface grafica MacMolPlt [93]. Os calculos de espalhamento foram realizados com
a versao paralela do SMC. Estes calculos de espalhamento possibilitaram a obtencao de um espectro,
das posi¢oes, em energia, de ressonancias de forma das quatro moléculas. As posicoes, em energia, das
ressonincias podem ser estimados através de Leis Empiricas de Escala, via Teorema de Koopmans [94], e
ajudam a interpretar os resultados obtidos em célculos de espalhamento. Estes resultados foram compara-
dos com o que havia de disponivel na literatura, e com as leis de escala, retiradas de referéncias [95], [96]
e [97]. Até o presente momento, ndo hid dados disponiveis na literatura para as ressonincias ¢* do

1,4-Difluorbenzeno.

1.1 O Sistema de Unidades AtOomicas de Hartree

Nesta dissertacao, salvo algumas excecoes, as equacoes serao predominantemente escritas nas Unidades
Atomicas de Hartree. Ao escrever uma equagio no sistema de unidades atomicas de Hartree [11,12], deve-
se fazer:

e:mezh:4weozﬂzl7 (1.1)
4

onde e = ¢, é a carga do elétron, m. é a massa do elétron, i é a constante de Planck reduzida (h = %),
€0 € a permissividade elétrica do vacuo e g é a permeabilidade magnética do vacuo.

E deve-se admitir que a unidade de comprimento é o raio de Bohr ag = 0,52918 A= 5,2918x 1071 m,
que a unidade de energia é o hartree, tal que lhartree = 1E, = 27,2114 eV = 4,35974 x 107 J e que a
unidade de momento de dipolo elétrico é o debye, tal que 1debye = 1D = 3, 33564 x 10730 C - m.

Portanto, a unidade de medida para secao de choque integral é o raio de Bohr ao quadrado (a%), e
para efeitos de comparacdo com os dados disponiveis na literatura, excepcionalmente os experimentais,
usar-se-a a unidade de medida para a secao de choque integral Angstrom ao quadrado (A2 = 10720 m?),
que é equivalente a 107 cm?, e para a secio de choque diferencial, a unidade de medida é o raio de Bohr
ao quadrado por unidade de estereorradiano (g), e para efeitos de comparacao com os dados disponiveis
na literatura, excepcionalmente os experimentais, usar-se-a a unidade de medida para a secao de choque

A? 1072° m?

diferencial Angstrom ao quadrado por unidade de estereorradiano (? = T), que é equivalente a

10716 ¢m?
sr

conversao entre raio de Bohr ao quadrado e Angstrom ao quadrado é tal que:

. A unidade de medida para a energia do elétron incidente é o elétron-Volt (eV). O fator de

AZ
= —0,280028. (1.2)
ag

18Do inglés, ICS: Integral Cross Secion
17Do inglés, SMC: Schwinger Multichannel Method.
18Do inglés MP2: Mpller-Plesset Second Order Perturbation Theory.



1.2 A Organizacao do Texto

No préximo capitulo (Capitulo 2), o leitor encontrara uma revisio da teoria empregada neste traba-
lho, e também os detalhes computacionais. Seguindo, no capitulo 3, serao expostos os resultados obtidos
para as moléculas de 1-Butino, 2-Butino, 1,4-Diclorobenzeno e 1,4-Difluorbenzeno e as respectivas in-
terpretacoes. No capitulo 4 serdo apresentadas algumas consideracoes finais. Todos os apéndices, com
excecao do primeiro e do ultimo, complementam a teoria do Capitulo 2. No Apéndice A, uma breve
discussido sobre os grupos funcionais da quimica organica que aparecem neste trabalho é discorrida. No
Apéndice B é discutida a determinacao das equacoes nao-candnicas de Hartree—Fock.No Apeéndice C é
tratado de transformacoes unitarias e canonizacao das equacoes de Hartree—Fock; No Apéndice D é forne-
cida uma interpretacdo para as equacoes Candnicas de Hartree—Fock; no Apéndice E est4 a transformacéo
das equacoes de Hartree—Fock para spin-orbitais nas equacoes de Hartree—Fock para orbitais espaciais,
em sistemas de camada fechada (completa); no Apéndice F sdo expostas as principais caracteristicas das
funcoes utilizadas nas expansoes dos orbitais moleculares; o Apéndice G foi dedicado apenas a tratar
dos Harmonicos Esféricos e dos Harmonicos Cubicos; no Apéndice 1 é feita a deducao da forma ope-
racional da amplitude de espalhamento; no Apéndice H é comentado sobre a ortogonalizacio da base;
os apéndices J e K tratam dos orbitais virtuais melhorados e dos orbitais virtuais modificados, respec-
tivamente; o Apeéndice L trata dos grupos pontuais das moléculas deste trabalho; o Apéndice M trata
dos Pseudo-Potenciais; o Apéndice N discute a mudanca para o referencial de laboratério; o Apéndice
O trata da Clausura de Born e, finalmente, o Apéndice P fala sobre o método das ondas parciais. As
figuras nao creditadas a nenhuma referéncia foram feitas pelo autor deste trabalho utilizando o pacote
TikZ, disponivel para IXTEX.



Capitulo 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sera discorrido sobre a teoria dos métodos empregados nesta dissertacao. Alguns dos
topicos serao discutidos em apéndices, posteriormente.

Precedendo os calculos de espalhamento, principal objetivo neste trabalho, faz se necessério a descricao
do alvo molecular. Tal descricio é realizada através de célculos de estrutura eletronica utilizando o
Método de Hartree—Fock, em conjunto com a Aproximacao de Born-Oppenheimer, munido de correcoes
de ordens superiores (MP2), [11] quando necessario e também de Pseudo-Potenciais de norma conservada,
evidentemente, onde houver necessidade.

Uma vez que a descricio do alvo estd devidamente feita, é necessario conhecer os fundamentos do
problema de espalhamento, conceito fundamental para o prosseguimento com o Principio Variacional
de Schwinger [128], e finalmente, sua implementacio 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 dissertacao. A discussao sobre mudanca para o referencial do laboratério, método
da expansdo em ondas parciais e procedimento de Clausura de Born', devidamente importantes, serio
abordados em apéndices.

E por iltimo, mas nao menos importantes, fenémenos fisicos de relevancia observados no espalhamento
de elétrons por alvos moleculares, como Ressonancias e Minimo de Ramsauer-Townsend, também serao

discutidos, para que o leitor desta tenha o entendimento dos fenémenos aqui investigados.

2.1 A Descricao do Alvo: O Método Hartree—Fock

O alvo molecular é descrito através do Método de Hartree—Fock, um método de campo auto-consistente,
em conjunto da aproximacao de Born-Oppenheimer, uma vez que, mesmo para moléculas pequenas, a

Equacao de Schrodinger independente do tempo é impossivel de ser resolvida de maneira exata.

2.1.1 O Problema Molecular

A descricao de uma molécula é feita a partir das solucoes aproximadas da Equagio de Schrédinger nao-
relativistica independente do tempo. O objetivo é encontrar os auto-estados estacionarios da equacio?
[11,12]:

H|W) = Epor|T). (2.1)

Em unidades atomicas, o Hamiltoniano Molecular, ‘H, para um sistema de N elétrons e M nicleos é

1Do inglés: “Born Closure.”
2Estados estacionarios sdo aqueles onde a energia nao varia com o tempo, ou seja, a energia é conservada.



dado por [11,12]:

=2 ' A= 2Ma im1A—1 A D1 5> 8 A1B-aA Rap .

onde M4 é a massa do A-ésimo niicleo, Z4 é a carga do A-ésimo nicleo, Zg é a carga do B-ésimo niicleo®,
r;4 € a distancia entre o i-ésimo elétron e o A-ésimo nucleo, r;; é a distancia entre o i-ésimo e o j-ésimo
elétron, Rap ¢ a distancia entre o A-ésimo e o B-ésimo niicleo, e os operadores V7 e Vix atuam sobre as

coordenadas dos i-ésimos elétrons e do A-ésimos nicleos, respectivamente [11,12]. As distancias r;4, 45

e R4p sdo definidas como sendo:

A= |rz - §A| 2.3
g = I3 — 7] 24
Rap =|lR4 — Ep] (2.5)

I,j = eloctrons

A,B = nuclei

€

Figura 2.1: Sistema de coordenadas moleculares arbitrdrio. ¢, j = Elétrons; A, B = Nucleos [11].

Desta forma, pode se dizer que, na equacdo (2.2), o primeiro termo é referente & energia cinética dos
elétrons, o segundo termo é referente & energia cinética dos nicleos, o terceiro termo representa a atracao
Coulombiana entre os elétrons e os nuicleos, o quarto termo representa a repulsio Coulombiana entre os
elétrons e o quinto termo representa a repulsio Coulombiana entre os niicleos [11,12].

Por mais que o problema descrito por (2.1) seja um problema de auto-valores, é impossivel resolvé-

lo exatamente com o Hamiltoniano dado por (2.2). E por esta, entre outras razbes, que faz-se uso de
aproximacoes.

3A massa e a carga do nicleos sfo dados em termos da massa do elétron e da carga do elétron, respectivamente.
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2.1.2 O Problema Eletronico e a Aproximacao de Born—Oppenheimer

Como a massa dos niicleos ¢ muito maior do que a massa dos elétrons (M4 > m;), pode-se assumir
que eles se movem mais lentamente do que os elétrons, desta forma, o termo de energia cinética dos
nicleos pode ser desconsiderado e o termo de interacao nuclear torna-se uma constante. Sendo assim,
considera-se que o elétrons se movem em um campo de ntcleos fixos?, desta maneira, o termo de Energia
Cinética dos Nicleos [0 segundo termo do Hamiltoniano Molecular, dado pela equagio (2.2)] pode ser

desprezado. Logo, pode-se reescrever o Hamiltoniano Molecular como sendo [11,12]:

M M a7
H=Haty > = (2.6)
ATt psa fan

onde H é o Hamiltoniano Eletrénico, dado por:

N o N M 7 N N
Ha= =Y 3vi-3 3 Zayy L o
i=1 i=1 A=1 " i=14>i Y

e

constante, o problema descrito pela equacao (2.1) passa a ser:

(Hei + Van)|ve) = E[ter)- (2.9)

Assim sendo, pode-se escrever:

Hei|tper) = (Eror — VN) [¢bet) s (2.10)
e definindo a Energia Eletronica, E. como sendo:
Fe = &ror — VN, (2.11)
a equacio (2.10) pode ser escrita como sendo:

Hel|¢el> - Eel|¢el>~ (212)

Portanto, a equacdo (2.12) tem a forma de uma equagio de auto—valores para o Hamiltoniano
Eletronico, logo, pode-se dizer que, dentro da aproximag¢ao de Born—Oppenheimer, o auto—estado
|¥) é auto—estado do Hamiltoniano Eletrénico, isto é: [¥) “="|¢q).

O fato de VN ser uma constante é o principal fator que permite a escrita da equagio (2.12), sendo que
|1e1) € 0 auto—estado eletronico, que pode ser determinado, pura e simplesmente, resolvendo o problema
[11,12]:

Hale) = Eelther). (2.13)

Em sintese, a aproximacao de Born-Oppenheimer consiste em tomar como auto—estados do operador ‘H

produtos de auto—estados do Hamiltoniano Eletrénico (He)) e de auto—estados do Hamiltoniano Nuclear
(Hpua) [11,12]. Contudo, a dependéncia de e ({7}, {E4}) = ({7}, {Ba}|te) com as coordenadas

4Esta é a razado da Aproximacdo de Born—Oppenheimer também ser conhecida como “Aprozimacdo de Nicleos Fixos”.
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nucleares {R4} é paramétrica, e a energia total Epop gera um “campo médio de potencial” para o
movimento nuclear. Entao, de maneira geral, cada arranjo dos nicleos produz uma funcao de onda total
diferente e o problema sera resolvido totalmente somente quando for resolvida a equacao de Schrodinger

nuclear, dada por:
Hnucl|¢nucl> - gTOT|¢nucl>~ (214)

Sendo o Hamiltoniano nuclear dado por:

Hnucl—imz < Z Loz ZAZZA iv:iv:r”>+ZZZAZB

R
i—1 j>i A—1B>A AB

Ea({Ra})

M
I G S SR Z A
A=1

A=1B>A

Eror({Bal})

M

e = = 32 3y VA Eron({Fa). (215)

e EroT, que é a energia total da molécula obtida na aproximacao de Born—Oppenheimer, contém os
termos de energia eletrénica, translacional, rotacional e vibracional da molécula.
Como a dependéncia de v com as coordenadas nucleares é paramétrica, para cada arranjo dos

ntcleos, haverd uma diferente fun¢éo de onda total, de tal maneira que [11]:

({75}, {Ba}) = ({7}, {Ea}) - dova({Ba}). (2.16)

Logo, uma vez resolvida a equacao de Schrodinger eletrénica, e consequentemente o problema eletronico,
para obter a fun¢io de onda total da equacao (2.16), é necessério resolver a Equacdo de Schrodinger Nu-

clear, escrita como sendo [11]:
Hnucl|¢nucl> - gTOT|¢nuCl>7 (217)

na qual a energia total gTOT({ﬁA}) submete os nicleos a um potencial produzido pelos elétrons. Esta é
mais uma das consequéncias da Aproximacao de Born—-Oppenheimer: Os nicleos estao sob a acao de um
potencial obtido pela solu¢ao do problema eletrénico [11,12]. O potencial 5TOT({§ A}) estd exemplificado
na figura (2.2).

O problema nuclear deve ser resolvido sob as mesmas aproximacoes usadas para formular o problema
eletronico: Os elétrons movem-se muito mais rapidamente que os nucleos. Esta é uma aproximacao
razoavel para que as dependéncias eletronicas sejam substituidas pelos seus valores médios, calculados
com a func@o de onda eletrénica obtida em (2.13), como feito acima. Isto gera um Hamiltoniano Molecular
para o movimento dos niicleos num campo médio dos elétrons [11].

A solugao da equaco (2.17) descreve a translacdo, rotagio e vibragio da molécula, e Epor inclui as
energias eletronica, translacional, rotacional e vibracional da molécula. Com isto pode-se fazer a anélise
dos modos vibracionais utilizando os mesmos conceitos da Mecanica Classica, com o tratamento quantico,
a partir dos conceitos do pido simétrico®

Entretanto, todo o interesse estd em resolver apenas os problemas eletrénicos, visto que apenas a
geometria otimizada da molécula é levada em consideracao para obter as quantidades de interesse, a

partir de agora, concentraremo-nos apenas nos problemas eletrénicos.

5Para uma melhor descricdo dos modos vibracionais e da dindmica de rotacio, consulte, por exemplo, a referéncia [10].
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Figura 2.2: Representagio esquematica do potencial Eror({Ba}) [11].

2.1.3 A Aproximagao e o Método de Hartree—Fock

Esta é a mais importante aproximacao utilizada neste trabalho, pois através dela, um problema de N
elétrons, é transformado em N problemas de um elétron apenas, tornando o sistema tratével.

O método de Hartree-Fock foi desenvolvido de maneira independente por Douglas Rayner Hartree®
em 1927 e por Vladimir Aleksandrovich Fock” em 1930 [11,12,100]. Douglas Hartree introduziu o pro-
cedimento de método do campo auto—consistente [101], para calcular aproximagoes para fung¢io de onda
e energia para atomos e ions. Hartree baseou-se em métodos anteriores, semi-empiricos, do inicio da
década de 1920 (Fues e Lindsay) [11,12,100]. Desenvolveu um analisador diferencial para calcular tais
fungoes de onda, construido a partir de um sistema Meccano [100]. Em 1930, Slater e Fock, independen-
temente [102,103], apontaram que as fung¢des de onda calculadas por Hartree nao respeitavam o principio
de exclusio de Pauli. Fock, entdo, introduz o termo de troca [104], e Slater introduz o Determinante de
Slater [105] como representacgdo para a fungao de onda [11,12]. Somente em 1935 é 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 Hartree—Fock®.

O Método de Hartree-Fock® é um método variacional que utiliza apenas um Determinante de Slater
como solucdo para o estado fundamental de um sistema molecular [11,12,100]. Tal solugio serd chamada,

daqui em diante, de |®q). Por utilizar apenas um Determinante de Slater como solugio, o Método de

5Douglas Rayner Hartree [*Cambridge, Inglaterra, 27 de Margo de 1897 - +Cambridge, Inglaterra, 12 de Fevereiro de
1958 (60 anos)|, Fisico e Matemadtico inglés, professor da Universidade de Cambridge, Reino Unido. D4 nome & unidade
atdmica de energia equivalente & 27,2114 eV. Membro da Royal Society. Foi orientado por Ernest Rutherford [98].

"Vladimir Aleksandrovich Fock [¥Sao Petersburgo, Rissia, 22 de Dezembro de 1898 - +Leningrado, Unido das Republicas
Socialistas e Soviéticas (atual Sio Petersburgo, Rissia), 27 de Dezembro de 1974 (76 anos)|, Fisico Soviético, professor da
Universidade Estatal de Sdo Petersburgo, Rissia. Influente em Mecanica Quéantica e Eletrodinamica Quantica. Recebeu a
Medalha Helmholtz em 1971, e por ter elevado os niveis da educagdo em fisica na Unido Soviética, recebeu o titulo de Herdi
da Unido Soviética pouco antes da sua morte [99].

8Para mais detalhes, consulte, por exemplo, o livro do préprio Hartree acerca do seu método, referéncia [100] deste
trabalho.

90 Método de Hartree—Fock é bem discutido também nas referéncias [107-112] que eventualmente foram consultadas no
anseio do entendimento necessario para a discussdo subsequente.
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Hartree—Fock NAO T correlacionado eletronicamente, mas recupera a chamada Correlacio de Fermi, pois
|®o) respeita o principio de exclusdo de Pauli. O interesse do Método de Hartree—Fock é encontrar um
conjunto de spin—orbitais {x,}~_, tal que um tinico Determinante de Slater como o da equacio (2.18)
formado por estes spin—orbitais seja a melhor aproximacao possivel para o Estado Fundamental do sistema
de N—elétrons descrito pelo Hamiltoniano Eletronico da equagéo (2.7). Portanto, as solugfes das equagoes
de Hartree—Fock sao os spin—orbitais {x,}®_;, que formam um tdnico Determinante de Slater, |®q), de
tal maneira a minimizar a energia do estado fundamental do sistema, Fj, sujeitos a Unica condicdo de
que os spin—orbitais permanecam normalizados enquanto a energia é minima, ou seja, {X.|x») = dap (isto
também implica em que |®¢) permaneca normalizado, ou seja, que {($g|Pg) = 1).

A solugo de (2.13) para o Estado Fundamental, dentro da aproximacao de Hartree—Fock, a partir de

um conjunto de N Spin-Orbitais é dada pelo Determinante de Slater® [11]:

xi(@1)  xe(@) ..o xw(@)
L . 1 |xil@2)  xe(d2) ... xw(dh)

|Po) = [x1x2 - xn) & (@12 T |Po) = Vi f f ; (2.18)
x1(Zn) x2(@n) ... xn(@En)

onde —— é um fator de normalizacdo, e o spin—orbital x; (%) é formado pelo produto de um orbital

VNI
espacial ¢;(7;) com uma das funcées de spin a(w;) ou B(w;). Desta forma, cada orbital espacial é capaz

de gerar dois spin—orbitais:
X2j—1(Zi) = Xa(Zs) = 5(7i)er(wi); (2.19)

x25(Z5) = xu(@s) = ;(7%) B(wi). (2.20)

onde o e 8 representam as componentes de Spin up e Spin down, respectivamente.
Definindo:

x1(@1)  xe(@) ... xw(@)
Ao | Z2)  x2(22) X (22 7 (221)
xi(@n) xo(@n) ... xn(@n)
pode-se escrever a equacio (2.18) de maneira mais simples:
(@412 - Zn|Po)y = L det(A). (2.22)

V!

Uma parte do funcional a ser minimizado, é a Energia Eletronica do Estado Fundamental, dada por:
Ey = (Pg|Hel| Do), (2.23)

que pode ser escrita de maneira mais amistosa apds alguma algebra, utilizando a regra geral de obtencao
dos elementos de matriz descrita em [11]. Definindo o Hamiltoniano de Carogo para o elétron i, o qual

contém a energia cinética do elétron ¢ e a interacio do elétron 4 com os M nicleos [11]:

1 Moz
W) =-5Vi-> 28 (2.24)
2 Ay A

10Fornece uma funcéo de onda antissimétrica e normalizada que estd de acordo como Principio de Exclusao de Pauli: O
mesmo Spin ndo pode ocupar o mesmo orbital espacial [11,12].
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e de acordo com o Hamiltoniano eletrénico descrito pela equacio (2.7), reescrevemos:

Heli<—%v§—§: ) ZZ Zh +ZZ— (2.25)

i=1 A=1 i= 1j>’L i=1 j>1

Definindo os operadores de um (O1) e de dois elétrons (O2) como sendo:

Oi(ri) = D _h(r3); (2.26)

Z Z — (2.27)

’L

i=1 j>1
pode-se escrever:
N N
(0|01 ®0) = > (alhla) = "[alh]a]; (2.28)
a=1 a=1
I 1NN
(@0|O2|Po) = 5 D> (abllab) = 3 > (ablab) — (abba), (2.29)
a=1b=1 a=1b=1
ou na notacao dos quimicos:
I
(®0|Os o) = 5 > "laalbb] — [ablbal, (2.30)

a=1b=1

com (2.26) e (2.27), a expressio para o Hamiltoniano Eletrénico fica:
Hoy =01+ 0o, (231)
onde a dependéncia em (73, 7;) estd subentendida para facilitar a notacdo. Enfim, tem-se que [11]:

Ey = (®o|Hel|Po) = (P0|O1 + O2| Q) = ($g|O1|Pg) + ($g|O2|P0) =

N 1 N N
= Ey =Y (alhla) + 5 7 abl|ab), (2.32)
a=1 a=1b=1
ou:
N 1 N N
Eo = (alhla) + 3 > (ablaby — (abba), (2.33)
a=1 a=1b=1
ou ainda:
a 1
Ey = Zl alhla] + 5 ;bz;acdbb [ab|bal, (2.34)

onde os elementos de matriz da integral de um elétron sao dados por:

(alhla) = a|h|a] = /d‘% Xa(#)(7i) Xa (), (2.35)

e os elementos de matriz das integrais de dois elétrons sdo dados por:

(ablab) = [aalbb] = / / de dhay s () ()~ ()0 (35 ) (2.36)

3
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(ablba) = [ablba] = / / By de; ()0 @)~ () (). (237)

rij

A outra parte do funcional é o vinculo dado pela normalizacgio de |$g):
<(I)O|(I)O> =1= <(I)O|(I)O> —1= O7 (238)

contudo |[$¢) é um determinante de Slater, entdo hd um conjunto de vinculos para os spin—orbitais que
formam |$g). Entao, para inclui-los no funcional, deve-se somar sobre todas as dependéncias dos vinculos
com os multiplicadores de Lagrange, isto ¢, deve-se somar o produto de cada um dos vinculos nos spin—
orbitais com os multiplicadores de Lagrange. Em outras palavras, os multiplicadores de Lagrange formam
uma matriz, aqui representada por € [11].

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

N

N N
£ll®0)] = o — & (Poldo) — 1) = {Z alla) + 3 37D (ablab) - ab|ba>} — e ((olo) —1). (2:39)

a=1 a=1b=1

Ao aplicar o principio de Hamilton no funcional dado por (2.39), ou seja, ao fazer:
6L =0, (2.40)

a equacao que define os melhores spin—orbitais que satisfazem todas as condices discutidas acima ¢é a

Equacio [ntegro-Diferencial de HartreeFock [11]:

N

1 — * = 1 — — —

M) + 3 [ @)t e - 3 | [ e x50l o) = 2ol
b#a Tij b#a “J

(2.41)

que compoe um conjunto de equacoes integro—diferenciais acopladas.
Note que sem os termos que envolvem somatérios, a equacao (2.41) é apenas uma Equagio de Schodin-

ger para um elétron num potencial central gerado pelos nicleos:
h(73)Xa (%) = £aXa(Zs), (2.42)

o primeiro termo entre colchetes da equacio (2.41) é chamado de Termo de Coulomb ou Termo Direto,
que representa a interacao Coulombiana entre dois elétrons, ou seja, possui analogo cldssico.
Entao, é conveniente definir o Operador de Coulomb ou Operador Direto, que é um operador local,
como sendo [11]:
S N
Tz = [ de; xi (@)@ (243)
ij

e sua agao no spin—orbital x,(#;):
— — 4 % /= 1 — —
To(Zi)xa(@i) = | | d'z; x5 (75) —x0(25) | Xa(@i), (2.44)

o segundo termo entre colchetes da equacio (2.41) é chamado de Termo de Troca ou Termo “Exchange”,
que nao possui interpretacao simples por nao possuir andlogo cldssico, e aparece pela natureza antis-
simétrica da funcido de onda dada por um Determinante de Slater e pelo fato dos elétrons serem indis-
tinguiveis.

Entao, é conveniente definir o Operador de Troca ou Operador “Erchange”, que é um operador nao—
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local, definido pela sua agao no spin—orbital . (#;) [11]:
— — 4 %0 = 1 — —
Ko (@)xa(@i) = | [ dx; xp(a5)-—xa (@) | x(a5). (2.45)
i

Também ¢ conveniente escrever o Operador de Troca em termos do Operador de Permutacdo, Pyj,

que troca o elétron i com o elétron j:

S v 1 S
Ky (2) = / 0y 3 (E)— Py @), (2.46)

Tij
e sua agao no spin—orbital x,(#;):
— — 4 %0 = 1 — —
Ko(@i)xa(@i) = | | dzj xo(25)—Pigxs(@5) | xal&s)- (2.47)
ij

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

1

Caldhle) = [ [ e ate; xo(@nel@) - (5 xe(d) = laclbh): (248)
ij
1

OualCebee = [ dtas dta; X000 - (@nel) = fabpel, (2.49)
ij

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

(xalTola) = / / di; dia; x:@)xa(@)%sz (#)x0(@5) = [aalbb]; (2.50)
(xalKblxa) = / / dai dia; x:@)xb(@)éxz(@)xa@) — [abbal. (2.51)

Usando as defini¢oes dos operadores de Coulomb (2.43) e de Troca (2.46), pode-se escrever a equagio

(2.41) da seguinte maneira:

N
h(Fz) + Z [jb(fz) - Kb(fz)] Xa (fz) - EaXa(fi)7 (252)
b+a

a restricio no somatdério da equacao (2.52) pode ser eliminada, pois:
(o) = KalZi)] Xa(#:) = 0, (2.53)

portanto:
N
{h(ﬁ) + ) [T(@) — K@) } Xa(Zi) = €aXa(@:), (2.54)
b—1
o termo entre chaves na equagio (2.54) é o chamado Operador de Fock, que é um operador efetivo de um

elétron, definido como sendo, entéo [11]:

=
B
Il

R PINACHENACH] B (2.55)

N
b=1

0 somatério na equagdo (2.55) para o operador de Fock é o chamado Potencial Efetivo de Hartree—Fock

que fornece a interacido média do —ésimo elétron com os outros (N — 1) elétrons da molécula, é e definido



por:

N
Vip(#) = ) [J6(#) — Ko()], (2.56)
b=1
desta maneira:
(&) = h(7%) + Var(y), (2.57)

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

e 4fjgju/"d4xj o (E)~ = (1= Py) (). (258)

Introduzindo quaisquer das defini¢bes para o operador de Fock na equacio (2.54), chega-se em uma
equagio de auto—valores que envolve o operador de Fock f(Z;), o spin—orbital x,(Z;) e a energia do
respectivo spin—orbital ¢, [11]:

F(@)Xa (@) = caxalZi), (2.59)

ou, usando a notacdo de Dirac:
flxa) = €alxa), (2.60)

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

N N
Ol Fm) = () + S {[rm|bb] — [nblbm]} = (nlhfm) + 3" (mb|lmb), (261)
b=1 b=1
sendo:
wmum:/&@ﬁ@V@nM@. (262)

Mesmo que as equacoes de Hartree—Fock sejam escritas na forma de uma equagio linear de auto—
valores, como em (2.59) e em (2.60), elas sdo pseudo—equagtes de auto—valores, uma vez que o Operador
de Fock tem uma dependéncia funcional, através dos Operadores de Coulomb e de Troca, com as solucoes
{|xa)} dela mesma. Portanto, as equacoes de Hartre—Fock s@o, realmente, ndo—lineares, e por isto devem
ser resolvidas com procedimentos iterativos [11].

Entretanto, o caminho para a equacao (2.60) é mais drduo e é abordado nos apéndices C e B.

Aplicando o principio de Hamilton ao funcional dado pela equacio (2.39), temos as Equacdes Nao—

Canonicas de Hartree—Fock:

F(@)xa(5) ZebaXb (), (2.63)

ou ainda, utilizando a notacao de Dirac:

N
Flxa) = €valxe), (2.64)
b=1

Por mais elegantes que sejam as equagdes (2.63) e (2.64), elas ndo sdo equacbes de auto—valores.
Esta forma “nao—candnica” dé-se pelo fato de que funcoes de onda dadas por determinantes de Slater
origindrios de um conjunto de spin—orbitais tem um certo “grau de liberdade”: Os spin—orbitais podem se
misturar entre si sem mudar o valor esperado do Hamiltoniano Eletronico Ey = (®o|Ha|Po). E por esta
mesma razdo, deve existir alguma transformacio entre os spin—orbitais que permita a escrita de (2.63) e

(2.64) na forma canonica, apés alguma algebra, da seguinte maneira (consulte o Apéndice C para mais
detalhes) [11]:
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f|Xa> — Ea|Xa>7 (265)

ou ainda:
FE)xa(3) = 2aXa(@). (2.66)

’.

Embora a semelhanca seja imensa, este ndo é um problema de auto—valores e auto—vetores. E um
problema de auto—valores e auto—matrizes.

Os spin—orbitais canonicos, solucoes das Equactes Canoénicas de Hartree—Fock, sao geralmente de-
localizados, isto é, longo de mais de um atomo adjacente, e formam uma base para as representacoes
irredutiveis do grupo pontual da molécula.

Uma vez obtidos os spin—orbitais canénicos, é possivel obter um ntimero infinito de conjuntos equiva-
lentes através de transformacoes unitarias do conjunto canénico.

A resolucao das equacoes de Hartree—Fock deve ser feita de maneira iterativa, e para isso, deve ser
introduzido um conjunto de base. Entretanto, hd aspectos da equacao de auto—valores que independem

da base. Estes serdo discutidos no Apéndice D.

2.1.4 O Método de Hartree—Fock Restrito e as Equagoes de Hartree—Fock—
Roothaan—Hall

As Equacoes de Hartree—Fock foram discutidas, até agora, em termos de um conjunto geral de spin—
orbitais {|xx)}. J4 hd bagagem suficiente para calcular as fungdes de onda de Hartree—Fock, e para isto,
é necessario ser mais especifico sobre a “forma” dos spin—orbitais.

Como foram abordados apenas os spin—orbitais restritos, que estao sujeitos a condicao de possuirem
o mesmo orbital espacial para as fungoes de spin a(w) (spin up) e S(w) (spin down), este trabalho apenas
tratard do método de Hartree—Fock Restrito para sistemas de camada fechada (ou camada completa),
dando resultado as Equacoes de Hartree—Fock—Roothaan—Hall. Para um sistema ser de camada fechada,
ele deve ter, necessariamente, o niimero de elétrons par (condi¢io necessédria, mas nao suficiente), e todos
os orbitais espaciais devem estar duplamente ocupados (condicio necesséria e suficiente)!!.

Spin—orbitais irrestritos (ou nio-restritos), que estdo sujeitos 4 condi¢io de possuirem diferentes
orbitais espaciais para as funcbes de spin a(w) (spin up) e S(w) (spin down), sdo descritos pelo método
de Hartree—Fock Nao-Restrito para sistemas de camada aberta (ou camada incompleta), que d4 origem
as Equactes de Hartree—Fock—Pople—Nesbet, ndo serdo tratados neste trabalho [11].

Ha, também, o formalismo restrito para sistemas de camada aberta, que fica como sugestao a consulta
da referéncia [113].

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

Y (7)r(w)
o(T) = (2.67)
* () B(w)

Pode-se converter a equacao de Hartree—Fock para spin—orbitais para uma equacao de autovalores para
N
os orbitais espaciais, onde cada orbital molecular espacial {3},> ; é duplamente ocupado (acoplamento

singleto). Parte-se da equac&o para o elétron ¢ no spin—orbital ¢ [11]:

e, ap6s alguma dlgebra (consulte o Apéndice E para maiores detalhes), as equages de Hartree—Fock de

110 melhor exemplo para estas condicdes é a molécula de Oy. Esta tem 16 elétrons, ou seja, o nimero de elétrons é par,
no entanto, ha orbitais m com apenas dois elétrons, ou seja, o oxigénio molecular é uma molécula de camada aberta.
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Camada-Fechada sdo escritas como sendo [11,12]:

b7+ 3 [27) = Kalit)]  n3) = o), (2.69)
a=1
ou simplesmente:
f(ﬁ)qﬁb(??z) :Ebwb(ﬁi) b= 1727 37 7%7 (270)

que é uma equacao de auto-valores. Estas equacgoes sdo andlogas aquelas para os spin—orbitais, exceto
pelo fator 2 que acompanha o operador de Coulomb e pelo limite superior do somatério.

O Determinante de Slater Associado & solucio destas equagdes é [11,12]:

|Po) = ‘wl% by by Ty ). (2.71)

A Energia Hartree—Fock para camada-fechada é:

vz

M wiz

Eo = 2(alh|a) + 2(aa|bb) — (ablba), (2.72)

b=1

2
i Mw\z
Il

a=1

e como os elementos de matriz dos operadores hamiltoniano de um elétron h,,, de Coulomb J,; e de

Troca K, podem ser escritos em termos da notacdo para integrais de dois elétrons como sendo:

hao = {a|hla) = (alh|a); (2.73)
Jop = {ablab) = (aa|bb); (2.74)
Ko, = {(ablba) = (ablba); (2.75)
N N N
2 2 2
Eo =23 hoa+ D> (2Jus — Kap), (2.76)
a=1 a=1b=1

e as energias £, de cada orbital espacial sao dadas por:

o = haa + > (200 — Kap). (2.77)
b=1

Os operadores de Coulomb e de Troca de Camada-Fechada sao definidos como sendo:
— 3 = 1 —
Ja(ri) = | drj Da(75)—4a(7); (2.78)
ij

1
Kalii) = [ g 63055 Pibalrs) (279)

3

e suas acOes nos orbitais espaciais como sendo:

T = [ [ w;*(m%jwa@)} () (2.80)

Ka(rni) = | [ a, wm%wb@)} balF). (281)

No contexto de sistemas de camada fechada e dentro da Teoria de Hartree—Fock, surgem as Equacoes
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de Roothaan que sdo uma representacio do método de Hartree-Fock em um conjunto de base nao-
ortogonal. Elas se aplicam para moléculas ou atomos onde toda orbita molecular ou orbita atémica,
respectivamente, estdo 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 (equagdes) foi desenvolvido(a) de forma independente pelos fisicos Clemens Carel
Johannes Roothaan'? e George Garfield Hall'® em 1951 (ou seja, 21 anos apés o desenvolvimento da
Teoria de Hartree-Fock), e é algumas vezes chamado de Método (Equactes) de Roothaan—Hall [116-118].

Uma vez eliminada a dependéncia nos spins, o cdlculo de orbitais moleculares se resume a resolver o

sistema de equacoes integro—diferenciais espacial [11,12]:

f(ﬁ)qﬁb(??z) - Ebwb(ﬁi) b= 17 27 37 T g7 (282)

tais equacoes devem ser resolvidas numericamente. A contribuicao de Roothaan e de Hall foi introduzir
um conjunto finito de bases espaciais conhecidas (os orbitais atémicos), convertendo a equagio de auto-
valores integro—diferencial dada por (2.82) em uma equacio de auto-valores matricial. Vamos entio,
escrever o orbital espacial () em termos de orbitais atéomicos ¢, (7;), numa base com s fungoes
pertencentes ao espaco das func¢oes de quadrado integravel & Lebesgue (espaco IL?), naquilo que se chama
“O Orbital Molecular como uma Combinacio Linear de Orbitais Atomicos” (OM-CLOA)'" [116-118]:

Uo(7) =D Cuppu()  b=1,2,3,--+ k. (2.83)
p=1

A base dos orbitais atémicos pode ser uma funcio de Slater'®, do tipo Slater Type Orbital [121,122]:

mn

Pul7s) = Sulii) = A (e = Xa) (i — Ya)™ (51 — Za)" exp [~CI7i — Fal| €17, (2.84)

que representa a densidade eletronica na regiao de valéncia e além, mas nao muito bem préximo do ntcleo,
onde L/VZEY’;)L é um fator de normalizacio, o expoente ¢ diz sobre o alcance da funcio e a soma (¢+m-+n) vai
determinar o tipo da funcao. Mesmo que os orbitais sejam melhor representados por fungoes tipo Slater,
as integrais de dois elétrons advindas dos elementos de matriz respectivos nao sao analiticas, o que torna
o problema impraticivel em questoes computacionais, por isto faz-se o uso de Gaussianas-Cartesianas,

desenvolvidas por Samuel Francis Boys'® [123,124], que possuem todas as integrais analiticas.

12(flemens Carel Johannes Roothaan [*Nijmegen, Holanda, 29 de Agosto de 1918 - +Palo Alto, Estados Unidos da América,
17 de Junho de 2019 (100 anos)|, Fisico e Quimico Holandés, diretor do Centro de Computacao da Universidade de Chicago,
EUA, de 1962 até 1968 e professor da Universidade de Chicago desde 1968 até 1988. Apds se aposentar da Universidade de
Chicago, tornou-se funcionério da Hewlett—Packard Company (HP), até sua morte. Membro da Academia Internacional de
Ciéncias Moleculares Qudnticas. e correspondente da Academia Real de Artes e Ciéncias da Holanda. Foi orientado por
Robert Sanderson Mulliken. Durante a Segunda Guerra Mundial, Clemens e seu irméo Jan foram prisioneiros dos Nazistas
no Campo de Concentragdo de Vught, onde Clemens realizou seus calculos de estrutura eletronica enquanto cativo [114].

13George Garfield Hall [*Belfast, Irlanda do Norte 05 de Margo de 1925 - +Nottingham, Inglaterra, 06 de Maio de 2018
(93 anos)], Quimico e Matemédtico irlandés, professor da Universidade de Cambridge de 1952 a 1953, Professor do Colégio
Imperial de Londres de 1955 a 1962, professor da Universidade de Nottingham de 1962 a 2018, Reino Unido, tendo passado
cinco anos (de 1983 a 1988) na Universidade de Kyoto, Japdo. Membro da Academia Internacional de Ciéncias Moleculares
Qudnticas. Foi orientado por Sir John Edward Lennard-Jones [115].

Do inglés (MO-LCAO: The Molecular Orbital as a Linear Combination Of Atomical Orbitals)

15 John Clarke Slater [*Oak Park, Estados Unidos da América, 22 de Dezembro de 1900 - +Sanibel Island, Estados Unidos
da América, 25 de Julho de 1976 (75 anos)] Fisico e Quimico estadunidense, foi professor do Departamento de Fisica da
Universidade de Harvard de 1924 até 1930 e presidente do Departamento de Fisica do Massachusetts Institute of Technology
de 1930 até sua aposentadoria compulséria em 1965. Em 1950, Slater renunciou ao cargo de Presidente do Departamento
de Fisica, e fundou e chefiou o Grupo de Teoria de Estado Sélido e Molecular, precursor do Centro de Ciéncia e Engenharia
de Materiais do MIT. Foi orientado por Percy Williams Bridgman [119].

16Samuel Francis Boys [xPudsey, Inglaterra, 20 de Dezembro de 1911 - +Cambridge, Inglaterra, 16 de Outubro de 1972
(60 anos)], foi um quimico britdnico. Em 1938, Boys foi nomeado professor assistente em Fisica Matemética na Queen’s
University Belfast. Passou toda a Segunda Guerra Mundial trabalhando em pesquisa de explosivos com o Ministério do
Abastecimento no Arsenal Real de Woolwich, com Lennard-Jones como seu supervisor. Apés a guerra, Boys aceitou uma
bolsa no Imperial College, em Londres. Em 1949, foi nomeado professor de quimica tedrica na Universidade de Cambridge,
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Os Orbitais Tipo Gaussiano (GTO)!'™ tomam a forma:
o) = Gu(7s) = NG (i — Xa)* (9 = Ya)™ (21 — Za)" exp | —alfi — Ral’| € L2, (2.85)

que, apesar de nao representar bem a densidade eletronica, as integrais envolvendo-as sao faceis de avaliar.
Na equagio (2.85), J\/'é(ﬁil é um fator de normalizacao, o expoente « diz sobre o alcance da funcao e a
soma (¢ + m + n) val determinar o tipo da funcio. A funcio do tipo gaussiana cartesiana dada pela
equagio (2.85) estd centrada em By = (Xa,Ya,Z4), em que R4 é a coordenada do dtomo A. Muitas
das vezes, sao usadas fungoes contraidas. Mais detalhes sobre os tipos e nomenclaturas de funcoes estao
nos apéndices F e G. Cada configuracao de soma dos expoentes ¢, m e n ird caracterizar uma simetria

da funco, como exemplificado na tabela (2.1).

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

{4+ m-+n Tipo de Simetria
0

N I R e
C N e T AT »

A partir deste momento, adotar-se-a a conveng¢io do Szabo [11]: Integrais que envolvem um elétron
serfo realizadas sobre as coordenadas do elétron 1 (4 — 1), e integrais que envolvem dois elétrons serao
realizadas sobre as coordenadas dos elétrons 1 e 2 (i — 1, j — 2). A dependéncia em 7 ; das fungoes

serd suprimida simplesmente para (1), ¥(2), (1), ¢(2). Desta forma:

FOe(r1) = eotpu(ry) = f(1)du(1) =eotpp(1)  b=1,23,---, g; (2.86)
Z Coppu(Ti) = (1 Z Coppu(l)  b=1,2,3,- - &; (2.87)
) ZCM% ) = (2 ZCMW” b=1,2,3,- K. (2.88)

Da equacao (2.83), conclui-se que o problema de calcular os orbitais moleculares de Hartree—Fock
reduz-se ao problema de calcular os coeficientes de expanséo C,. Substituindo a expansio [equagio

(2.83)] na equacao de Hartree—Fock de camada fechada [equacdo (2.82)]:

1Y " Conpn(1) =5 Y Cuppu(1), (2.89)
v=1 v=1

multiplicando por Lp;;(l) e integrando sobre todos os 7] tem-se que:

> [ @ g1 =23 Co [ Er g 0p0). (2.00)
v=1 v=1

14 permanecendo até sua morte. Foi eleito membro da Royal Society em 1972, pouco antes de sua morte. Foi orientado por
Thomas Martin Lowry e Sir John Edward Lennard-Jones [120].
1"Do inglés “Gaussian Type Orbitals”.
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Definindo os elementos da Matriz de Fock como sendo:
Fu = [ 1 (0101, (2.91)

sendo que F é uma matriz x X x, Hermitiana (usualmente real e simétrica se a base for real, isto é,
Fo =F, = F = F). O operador de Fock é um operador de um elétron, e qualquer conjunto de

funcoes de um elétron define a representacao matricial deste operador.

Fyy Fio Fis ... Fig
Fyy Ihy Fog .. Fog
F = Fl*S FZ*S Fgg . Fgﬁ . (292)

18

Definindo os elementos da Matriz de Sobreposicao'® como sendo:

S = /d3r1 e (D (1), (2.93)

sendo que S também é uma matriz x X x, Hermitiana (usualmente real e simétrica se a base for real, isto
é, S =5,=8 T—g ). O conjunto de base é assumido ser ortonormal e linearmente independente,
mas em geral nao é mutuamente ortogonal, portanto, as funcoes da base se sobrepée com magnitude
0 < |5, < 1. Seus elementos da diagonal sdo 1 e os elementos fora da diagonal sdo ndmeros com
magnitude menor do que 1. Se dois elementos fora da diagonal se aproximam da unidade (em magnitude)

isto significara sobreposicao completa, e portanto, dependéncia linear

1 512 513 Slﬁ
f 1 Sz ... Sop

S=1575 S 1 ... S|, (2.94)
St Sy Si. ... 1

Todos os seus auto-valores sao positivos, e auto-valores préximos de zero estao relacionados com de-
pendéncia linear. A matriz S, também chamada de Matriz Métrica, pode ser diagonalizada por uma
matriz unitaria, que sera abordada mais adiante.

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

S FuCub =Y SuwCues  b=1,2, k. (2.95)
v=1 v=1

A equacio (2.95) é a forma explicita de um produto de matrizes em termos dos elementos, logo,

finalmente pode-se escrever as equacgoes de Hartree—Fock—Roothaan—Hall:
FC = 5Ce. (2.96)

que ainda nao esta na forma usual de equacao de auto-valores.

18Do inglés: Overlap.
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Na equacdo (2.96), C é a matriz k X x dos coeficientes de expansio Cpp:

Ciy Cia Ciz ... Cig
Cyr Can Caz ... Cye

C=|Cs Cs Csz ... Cs |, (2.97)
Cﬁl CHZ CHS cee CHH

gp 0 O 0 1 0 0 0
0 & O 0 01 0 0

e—lo 0 = o=z 0 01 0] =21 (2.98)
0 0 0 £p 0 0 0 1

Portanto, a solucdo do problema sio as matrizes (2.97) e (2.98), pois a primeira esté relacionada com
os orbitais moleculares, isto é, os coeficientes que descrevem o orbital ¥ estdao na primeira coluna de
(2.97), os coeficientes que descrevem o orbital 19 estdo na segunda coluna de (2.97), e assim por diante.
As colunas da matriz C sdo formadas pelos auto-vetores da matriz F'. E a matriz (2.98) contem a energia
de cada um dos orbitais, isto é, £; é a energia do orbital ¢, £9 é a energia do orbital ¢, e assim por
diante, e sdo os auto-valores da matriz F'.

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

k
Z Cl/b (F/,Ll/ - EbS/,Ll/) - 07 (299)

v=1
(F—eS)C =0, (2.100)
cujas soluctes nao-triviais sao dadas por:
det (F,, —e5S5,) =0, (2.101)

ou:
det (F — £,18) = 0, (2.102)

contudo, nao é vantajoso resolver o problema desta maneira, nem computacionalmente. Além disso, como
F depende de C [F = F(C)], tais equagbes devem ser resolvidas iterativamente.
E necessario conhecer a expressao explicita da matriz de Fock para solucionar as equagoes matriciais,

e para isto, vamos introduzir o conceito de matriz densidade. O operador densidade de carga é dado por:

pP) = Z 87 — 1), (2.103)

logo:

) =2 (ot = M) =2 [ dPrs w38 — bl (2.104)



usando a propriedade de filtragem da Delta de Dirac: (sé sobram as fung¢des no ponto onde a Delta

diverge.)

p(7) =2 [va (7)), (2.105)

/ &r p(7) = N, (2.106)
e daf conclui-se que, para um determinante simples, estas equac¢oes mostram que a densidade de carga

total é a soma das densidades de carga para cada elétron.
Expandindo ¢,(r) e ¢%(7) na base:

Z oh () (2.107)

(") = Y Cuatpul7); (2.108)
=1
substituindo (2.107) e (2.108) em (2.105):
" " % " " %
pF) =D D 12D CuaCla| wulen () =3 (2D Cua (CT),, | ul)en (7). (2.109)
p=1lv=1 a=1 p=1lv=1 a=1

Definindo os elementos da Matriz Densidade como sendo:

N N
P P
P, = 22(1“@0;@ = 22(1“@ cn.,. (2.110)
a=1 a=1
em forma matricial:
P11 P12 P13 PlH
Py P P Psy
P=2cC'=|Pls P P ... P, (2.111)
Pl*li PQ*H PS*H PHH

tem-se que:

Z ZP,W% 7Yl (7). (2.112)

p=1lv=1

A Matriz Densidade serve como critério para caracterizar os resultados, pois ela depende diretamente
da solugao do problema, que sao os coeficientes de expansao. Além disso, valores esperados de qualquer

operador arbitrario de um elétron:
ZEDIN )] (2.113)

podem ser escritos em termos da Matriz Densidade:

O1) =3 Pu(vlalw), (2.114)

p=1lv=1
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onde (v|q|p) é uma integral de um elétron:

(vlalp) = / &y r (1D eu(l) (2.115)

A cada iteragdo da equacao de Hartree—Fock—Roothaan—Hall, obtém-se uma nova matriz densidade.
Esta deve ser comparada com a anterior até que as diferencas sejam pequenas, por volta de 1078, Esta
é a razdo do Método de Hartree—Fock ser chamado de Método de Campo Auto—Consistente!®.

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

N

F) =h(1)+ ) [2Ja(1) = Ka(1)], (2.116)

a=1

tem-se que:

Mw\z

P :/dgm e (1) (1)p (1) :/dgm erp(Dh(1)p, (1) + /dgm (1) [2Ja(1) = Ka(1)] 0 (1).

a=1

(2.117)
Definindo os elementos de matriz do Hamiltoniano de Carogo como sendo:
caroco — 3 # 3 # 1 2 s ZA
H/,Ll/ T= d 1 Lpp,(l)h(l)gpl/(l) - d 1 4)0/1,(1) _§v1 - Z a 4)Dl/(1)7 (2118)
A=1
tem-se que:
N
2
Fl = HEO® Z/d% en(1)[2J4(1) — Ko(1)] (1), (2.119)

a=1

os elementos de matriz do Hamiltoniano de Carogo envolvem o operador de um elétron A(1), que descreve

a energia cinética do elétron 1 e a atracao nuclear dos M nucleos, isto é:

MZA

1
h(1) = —=V7 —
( ) 2 1 T1A7

(2.120)
A=1

calcular os elementos de matriz do Hamiltoniano de Caroco envolve calcular os elementos de matriz do

operador de energia cinética:
N 1
1= [ @ |59 e (2.121)

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

M
nuclear * ZA
y/mucless — /dsm (1) [_ > 22, (2.122)
A=1
de tal maneira que:
HE?[I“OQO — T/J,l/ + V/fl‘;mlear. (2123)

19Do inglés: Self-Consistent-Field
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Resta agora, a parte das integrais que envolvem dois elétrons. Para isto, vamos usar as expressoes que

definem a acdo dos operadores de Coulomb e de Troca nos orbitais espaciais, dadas por (2.80) e (2.81):

_ caroco
Fly = HESo% 4

2
I Mw\z
A

[ v 20 - KLl (1) = (2.124)

[ =

F = H2o ¢ // dridrs 2@(1)@(2)%%(2)%(1) — // d*rid3ry Lp;(1)¢;(2)i¢a(1)<p,,(2).

2
I Mw\z
A

— 712
(2.125)
Expandindo ¢} e ¢,:
Z O'G,LPO' (2126)
= Crapall); (2.127)
A=1
2) =3 Crapa(2). (2.128)

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

N
S K A
caroco * " 1 .
Fy = H3o® + 33 3 26,Chn [ [ s )enl1)- i 2)en(2)-
a=1x=10=1 12 (2.129)

S / / Bridry o4 (Dga(l )i%@)w)

|
2
I Mw\z
A

>\ lo= 1
COImo:

(o) = / / ridPry so,t(l)%(l)%so;@)mx (2.130)

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

N
caroco - . Z * 1
Fly = HEoo £33 " 12) ChaCy, {(Wm) - i(u)\|au)} . (2.131)

A=1o=1 a=1

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

K K 1
F/,Ll/ _ Hcaroco + ); ;PAU |:(MI/|0')\) — 5(”)\|UI/):| 5 (2132)

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

K

G =) ZPM { (pvloX) — —(;M|au)} 7 (2.133)

A=1o=1

27



em forma matricial:

G Gz Gz ... Gy,

79 Gaa Gaz ... G
G—=|Gis Gig Gaz ... Gse |, (2.134)

1. Gi. Gi. ... G

finalmente, temos a expressao completa para a matriz de Fock:
Fuy = H% + Gy, (2.135)

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

Estas sdo as expressoes finais para a matriz de Fock. Que contém uma parte de um elétron, dada por:
HC&I‘OQO — T + Vnuclear (2 137)

a qual depende apenas da base, e uma parte de dois elétrons, dada por G que depende da solucio do
problema e também de um conjunto de integrais de dois elétrons. Devido ao enorme nimero, a avaliacao
e manipulacdo destas integrais de dois elétrons gera a maior dificuldade em calculos Hartree—Fock. se a
base possuir £ = 100 fungdes reais, e como (uv|oA) = (vu|loA) = (uv|Ao) = (o A|pw), ete., o nimero de
integrais Unicas de dois elétrons é de 12753775 = o (%4 .

A matriz de Fock F' depende da matriz Densidade P. Esta, por sua vez, depende da matriz dos
coeficientes de expansao C. Portanto, a matriz de Fock depende da solucao do problema, o que faz
com que as equagoes de Hartree—Fock—Roothaan—Hall sejam nao-lineares (sfo pseudo-equagdes de auto-
valores), e devemn ser resolvidas iterativamente.

Contudo, antes disso, seria muito mais facil resolvé-las se a base fosse ortonormal, pois isto implicaria
em S = 1, a as equactes de Hartree—Fock—Roothaan—Hall assumiriam a forma usual de uma equacao de
auto-valores. Contudo, como a base nao ¢ ortonormal, sao necessarios processos de ortogonalizacao, que
sao discutidos com mais detalhes no apéndice H.

Estes procedimentos de ortogonalizacio eliminam a matriz de sobreposicio das equactes de Hartree—
Fock—Roothaan—Hall, mas nao eliminam a necessidade de calcular todas as integrais necessérias.

Como discutido no apéndice H, o processo de ortogonalizacao sera valido, se e somente se:
XT§X =1, (2.138)
onde X é a matriz responsavel pela ortogonalizacao, que deve ser invertivel, uma vez que define-se:
cC=XC'=C'=X"'C. (2.139)
Definindo a matriz de Fock transformada como sendo:
F = X'FX, (2.140)
e utilizando a definigao (2.139) nas equacoes de Hartree—Fock—Roothaan—Hall:

FC = SCe = FXC' = SXCle, (2.141)
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multiplicando pela esquerda por X f.
(XTFX) c = (XTSX) C'e = F'C' = 1C. (2.142)

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

F'C' =C’s, (2.143)
ou ainda, como £ é uma matriz escalar:
F'C' =¢,1C' = FC' =¢,C', (2.144)
cujas solucoes nao—triviais sao dadas por:
det (F' —¢) = det (F' —2,1) =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 € sdao matrizes, rigorosamente, este ¢ um problema de auto-valor-auto-matriz.

As equacdes dadas por (2.143) ou (2.144) podem ser resolvidas para C’ e para e diagonalizando F”,
pois as colunas de C’ sio formadas pelos auto-vetores de F’ e os elementos da diagonal da matriz € sio
os auto-valores de F’, e portanto, de F'. Uma vez resolvido o problema para C’, encontra-se C' através
da matriz X, por meio da equacao (2.139). Como o procedimento é auto—consistente, este cdlculo sé
termina quando é atingido um critério de convergéncia pré estabelecido pelo desvio padrao de sucessivos
elementos da matriz densidade. (10~% para erro na matriz densidade, por exemplo).

Resolver um problema utilizando o Método de Hartree—Fock requer operar um procedimento ab initio

de campo auto—consistente:

1. ESPECIFIQUE o sistema molecular: Posi¢iao dos niicleos { R4}, o niimero atémico Z 4 de cada dtomo

e o nimero de elétrons V. Fornega um conjunto de base {¢,} (escolher a base é uma arte [11]).
2. CALCULE TODAS as integrais necessarias: Sy, H 3% e as integrais de dois elétrons (pv|o).
3. DIAGONALIZE a matriz de sobreposicao S para obter a matriz de transformaciao X.

4. FORNEGA um valor inicial para a matriz densidade P. (Este chute pode ser, inclusive, zero. O que

implica que G = 0).
5. CALCULE a matriz G a partir da matriz densidade P e das integrais de dois elétrons (uv|oA).
6. ADICIONE G ao Hamiltoniano de Caroco H*°° para obter a matriz de Fock F = H*°%* + G.
7. OBTENHA a matriz de Fock transformada F' = XTFX.

8. DIAGONALIZE a matriz de Fock transformada F’ para obter C’ (auto-vetores de F') e € (auto-

valores de F').
9. CALCULE a matriz dos auto-vetores da matriz de Fock C = X' .

10. OBTENHA uma nova matriz densidade P.i., utilizando os coeficientes de expansao que sao as

entradas da matriz C.

11. COMPARE as matrizes densidades P .iua1 € Panterior para verificar se o procedimento convergiu sob

algum critério especificado.
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12. SE Patual # Panterior, significa que o calculo ndo convergiu. Volte ao passo 5 com a nova matriz

densidade (ou seja, utilize P,iya1 para obter G).

13. SE P.tual = Panterior (dentro do limite do critério de convergéncia), entéo significa que o calculo
convergiu. Utilize as solucgoes resultantes, representadas por C, P, F para calcular as quantidades

de interesse.

Tipicamente, o critério de convergéncia é baseado no desvio padrao de valores sucessivos dos elementos
da matriz densidade, AP,Sf,):

AP = l Z Z [P - P 2 (2.146)
p=1lv=1

um valor de AP,%,) = 10~ fornece um erro menor do que 10~% E} na energia, o que é suficientemente

adequado.

2.1.5 O Calculo de Quantidades de Interesse

Uma vez que o célculo tenha convergido, hé varias maneiras de usar a funcio de onda |$g) para obter
as quantidades de interesse e analisar os resultados do célculo?®. A Energia Eletrénica Hartree-Fock

pode ser escrita como:

N N N
= 3 2
Eo=2Y haa+ Y > (2Jup — Kap), (2.147)
a=1 a=1b=1
e as energias dos orbitais:
N
b
Eq = faa - haa + (2Jab - Kab)7 (2148)
b=1

substituindo (2.148) em (2.147), obtém-se:

M ]z
M o=

EO: (haa+faa):EO:

il a

(Bas - ) (2.149)
1

a

Utilizando (2.114) em (2.149), pode-se escrever uma expressio para Ep da seguinte maneira:

1 K K
By = SN P (HEC + F,) . (2.150)
p=1p=1

Uma vez calculado Ej, dentro da aproximacao de Born—Oppenheimer, a energia total é:

Eror = Eo + Z Z £ B7 (2151)
At By AR

que ¢ a quantidade de maior interesse, uma vez que a geometria de equilibrio ocorre quando Epor é
minima.

Mais propriedades que dependem apenas de operadores de um elétron, como momento de dipolo,
momento de quadrupolo, susceptibilidade diamagnética e etc. podem ser obtidas a partir da matriz
densidade utilizando (2.114). Por exemplo, o momento de dipolo cldssico para um sistema com N cargas

é dado por:

N
=Y 2152
i=1

20Muito mais pode ser aproveitado de cdlculos de estrutura eletronica, como visto, por exemplo, nas referéncias [125,126].
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a definicdo quantica para moléculas correspondente é:

M
4 <I>o> + > ZaRa= (2.153)

N §
fi= = (alrila) + Y ZaBa = -2 (alila) + Y ZaRa. (2.154)

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

5 5 M
f== PuWlrilu)+ > ZaRa, (2.155)
p=ly=1 A=1
onde:
Wil = [ 1 i rie). (2.156)

2.2 O Espalhamento: Do Espalhamento por um Potencial ao

Espalhamento por Muitos Corpos

Uma vez descrito o alvo, pode-se dissertar sobre alguns dos aspectos do espalhamento. Primeiramente,
serao discutidas as definicoes bésicas do espalhamento, em seguida sera abordado o espalhamento de
uma particula sem spin por um potencial, no que se configura o Principio Variacional de Schwinger.
Entao, na ultima subsecao, serao discutidas brevemente as maneiras para conduzir a generalizacao para

o espalhamento de elétrons por moléculas naquilo que é o método multicanal de Schwinger.

2.2.1 As Definicoes Basicas do Espalhamento

7

“Espalhamento” é o processo fisico em que determinada forma de energia ao se propagar em uma
trajetéria linear sofre uma alteracdo de caminho devido as interacoes com o meio pelo qual atravessam.

Consideramos o espalhamento de particulas A por particulas B [3-5,128-133]:

detetor

= - .
fonte (A)@=—————colimador - z

alvo (B)

Figura 2.3: Representagio pictérica do espalhamento de particulas A por particulas B. Figura retirada de [127].

O feixe de particulas A é colimado e monoenergético, ou seja, estreito e com energia bem definida, de
modo que a interagio entre as particulas A (efeitos de coeréncia e interferéncias entre as particulas A) é
desprezada. O alvo contém um grande nimero de particulas B (centros espalhadores), cujas distincias
intermoleculares sao muito maiores do que o comprimento de onda de DeBroglie das particulas A, de
maneira que efeitos de coeréncia entre A e B sao ignorados e, desta maneira, cada particula B atua como

um dnico centro espalhador. Particularizando, quando um feixe de elétrons (particulas A) colide com um
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gés, as moléculas deste gds atuam como os centros espalhadores (particulas B), e para que o efeito de
espalhamento multiplo possa ser devidamente desprezado, este gas deve estar em baixas densidades, da
ordem de 10'® particulas por metro cibico, ou seja, uma particula por micréometro cibico (equivalente
a entre 107° g/m® a 107° g/m?); baixas pressoes, da ordem de 1073 Pa a 10" Pa; e temperatura da
ordem?! de 273 K a 330 K [134,135]. Além disso, observaremos um certo evento: nimero de particulas A
espalhadas por elemento de angulo sélido df2, pelos centros espalhadores. As informacoes sao coletadas
por um detetor localizado a uma distancia suficientemente afastada da regido de interacao®? [3-5,128-133].
H4 diferentes classificagbes para as colistes (espalhamento), as quais sao [3,5,52, 128]:

Elastico: Nao ha mudanca na estrutura interna das particulas A e B;
A+B— A+ B. (2.157)
Inelastico: Ocorre mudanca no estado interno das particulas A e/ou B;
A+ B— A"+ B". (2.158)
Reacao: As particulas A e B se decompoe em n > 2 particulas;
A+B—-Ci+Cy+---+C,, n>2 (2.159)

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

Elastico: Nao ha mudanca na estrutura interna do alvo M;

e +M—-e + M. (2.160)
Inelastico: Ocorre mudanca no estado interno do alvo M.

e+ M—=e + M. (2.161)

Cada estado excitado final possivel é considerado um canal independente.

Tonizacgao: O elétron incidente ioniza a molécula M,
e+ M =2 + M. (2.162)
Absorcao: O elétron incidente é absorvido pela molécula M;
e+ M- M. (2.163)
Dissociagao: O elétron incidente dissocia a molécula M = (CT.A7) em fons que compde a molécula;
e+ M—=e +CTHA. (2.164)

Relacionado & natureza elastica, ineléstica, ionizante, de absorcdo ou dissociante da colisdo, hd uma
correlagio com o conceito de Canal, que é um possivel modo de fragmentacao do sistema A+ B (estado

do sistema A + B) durante a colisdo.

21lEstes sao os valores tipicos para estes pardmetros que aparecem nos artigos experimentais consultados nesta dissertacao.

22Fsta condicdo é satisfeita, uma vez que o comprimento de onda do elétron é da ordem de 10710 m, e a distancia entre o
detetor e a regido de interacdo é da ordem de 102 m, o que resulta em, pelo menos, oito ordens de grandeza de diferenca.
Mais do que suficiente para satisfazer esta condigdo.

32



O objetivo do presente trabalho é apresentar resultados apenas para espalhamento elastico, ou seja,
quando o elétron incidente e a molécula alvo permanecem com suas energias inalteradas.

As informacgoes e resultados de um processo de colisdo sao dados em termos das secoes de choque
(diferencial, integral, entre outras). Define-se secdo de choque ou secdo eficaz, representada pela letra
grega o, como sendo o nimero de particulas espalhadas por unidade de tempo e por unidade do fluxo de

particulas incidentes, ou seja:

NUMERO DE PARTICULAS ESPALHADAS POR UNIDADE DE TEMPO

g 7
FLUXO DE PARTICULAS INCIDENTES

(2.165)

e deriva diretamente a definicao de secao de choque diferencial, que é o nimero de particulas espalhadas

por unidade de tempo e por unidade do fluxo de particulas incidentes, por unidade de angulo sélido

do _ NUMERO DE PARTICULAS ESPALHADAS POR UNIDADE DE TEMPO POR UNIDADE DE ANGULO SOLIDO (2 166)

dQ) FLUXO DE PARTICULAS INCIDENTES

2.2.2 O Espalhamento por um Potencial

23

Considere o espalhamento eldstico e nao-relativistico de uma particula de massa“> m e sem spin por

um potencial V(ﬁ) A equacio de Schrédinger para a particula espalhada é24:
H|¥) = E|V), (2.167)
onde I é a energia total da colisao, sendo Hamiltoniano do problema dado por:
H = Hy+ V(R), (2.168)

onde V(ﬁ) é o potencial de interacio, e Hy é dado por:

P2
Hy=—, (2.169)
2m
onde B e P sio os operadores posicio e momento, respectivamente. Seja |S;) a solugdo do problema na
auséncia de interacio (V(R) = 0). Como H, é dado por (2.169), a equacio homogénea com o mesmo
autovalor F é:

Ho|Sz) = E|S;), (2.170)

.
cuja solucdo é simplesmente uma onda plana com vetor de onda k:

1S5y = 1k), (2.171)
que, na representacio das coordenadas é:
. . . cthT
Sp(r) = 7|5y = Flk) = -, (2.172)
(2m)3
cujo auto-valor é E = Ey:
R2k?
Ey=——. (2.173)
2m

Como a colisdo é elastica, a energia deve se conservar. Logo a energia total da colisdo, F sera igual

23 Ag unidades atémicas serdo evocadas quando oportuno.
24Para a construgio desta segdio, foram consultadas as referéncias [3-6, 128-133].
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ao auto-valor de [S).

7 (2.174)

sendo k = |E | 0 médulo do vetor de onda associado & particula livre.
J4 sabe-se que a solugdo do problema sem interacio é dada pela equacio (2.170). Adicionando a

interacao, faz-se necesséario resolver o seguinte problema;:
[Ho + V)] 1%) = BN} = (E = Ho)l¥) = V(R)W), (2.175)

supondo que o operador (E — Hy) possua um inverso, a solu¢do do problema com interacao é:

1

) =5

V(R)|W), (2.176)
onde, para facilitar a notagao, define-se o inverso do operador (£ — Hjy) como sendo:

E—-Hy) '= —-1. 2.177

(B H) ' = = (2.177)

No entanto, o operador (E — Hp)~! é singular, uma vez que E é autovalor Hy. Tal singularidade
pode ser eliminada inserindo uma constante ¢ positiva, mas muito pequena, tornando o denominador do

operador definido por (2.177) complexo. Dessa forma, a equacao (2.176) fica:

1 .
¥) = lim ——V(R)|¥). 2.178
) = lim e V(A (2.178)

Definindo o operador de Green da particula livre como sendo:

&) _ 11 1
Go ' =lIm T e (2.179)
a equagio (2.178) fica:
W) = G5V (R) ), (2.180)

que ¢ a solucao do problema com interacao. Portanto, como o espectro de autovalores é continuo, deseja-se
que:

Jim 1) — |Sg), (2.181)

logo, compomos a solucao geral do problema como sendo a soma da solucdo da equacio homogénea com

a solucao da equacdo nao-homogénea, isto é:
+ + 53 +
WEy = |8 + GOV E) ), (2.182)

que é a equacio de Lippmann?®-Schwinger®® para o espalhamento por um potencial [139].

25Bernard Abram Lippmann [xNova York, Estados Unidos da América, 18 de Agosto de 1914 - +Palo Alto, Estados
Unidos da América 12 de Fevereiro de 1988 (73 anos)]|, foi um fisico estadunidense. Lippmann ingressou na industria, onde
desempenhou varias fungdes de engenheiro até a entrada dos Estados Unidos na Segunda Guerra Mundial , quando ingressou
no Laboratério de Radiacdo do MIT, de 1941 até o final da guerra, conduzindo pesquisas experimentais e teéricas. Durante
seu doutorado, desenvolveu, juntamente com Schwinger, a formulacao integral da Equacao de Schrodinger: A Equacao de
Lippmann-Schwinger. De 1948 até 1968, conduziu pesquisas em vérias institui¢bes estadunidenses, como o Laboratério
de Pesquisa Naval, Instituto de Ciéncias Mateméticas da Universidade de Nova York (NYU) e no Instituto Politécnico de
Brooklyn. Além disso, de 1957 a 1962, ele foi pesquisador no Laboratério Nacional Lawrence Berkeley da Universidade de
Nova York, seguido por um periodo como diretor de pesquisa da Corporagio Geral de Pesquisa, Califérnia. Mais tarde, de
1968 a 1969, ele era um associado de pesquisa sénior da Instituto Goddard de Estudos Espaciais da NASA. Posteriormente,
Lippmann voltou & academia quando foi nomeado professor de fisica na NYU em 1969 até sua aposentadoria em 1977. Foi
orientado por Julian Seymour Schwinger [136].

26 Julian Seymour Schwinger [*Nova York, Estados Unidos da América, 12 de Fevereiro de 1918 - +Los Angeles, Estados

34



Escrevendo a equacdo (2.182) na representacio das coordenadas |7’), onde S;(7) é dado pela equacao
(2.172) e ¥(7) é dado por:
T () = (e, (2.183)
tem-se que:
O (7) = Sp(7) + (7G5 V (R) L), (2.184)

Introduzindo a relacao de completeza da base das coordenadas:
1= /dgr/ |7y (7|, (2.185)
a equagio (2.184) fica:
W () = Sp(7) + / &' (7|GE |V (R) ). (2.186)

Definindo a func¢do de Green Géi)(F 7} como sendo:

?

h2
Gy ) = 516G ), (2.187)

m

e usando que:
(VRO = v et (), (2.188)

finalmente, temos a equacido de Lippmann-Schwinger na representacao das coordenadas:

2
P () = S(7) + h—? ' G (e (), (2.189)
que é uma BEquacdo Integral de Fredholm [141,142] para a funcio ¥ (7). A equacio de Lippmann-
Schwinger substitui a Equagio de Schridinger (2.198) e também a condigio de contorno (2.191), que
passa a estar contida na funcao de Green G(()j[)(F7 7).
Para um potencial V (7) de curto alcance, isto é:

lim 72V (7) = 0, (2.190)

o0
a funcdo de onda de espalhamento deve respeitar a seguinte condicao de contorno assintética:

1 T eikr
ST [T 0.9)

lim ¢ () =

r—oo ki

— > (2.191)
onde 7 = |7’| e o super-indice (1) diz respeito & condi¢io de contorno adotada: (+) relaciona-se a uma
onda esférica divergente (“emergindo” do alvo) no limite assintético, estando em acordo com a realidade
fisica. J& (—), na qual, a onda esférica é convergente (“entrando” no alvo), relaciona-se a uma solugéo

que, embora néo fisica, tem valor formal [52, 128]; e f(k,0,¢) é a amplitude de espalhamento, cujas

coordenadas 6 e ¢ estdo representadas na figura (2.4)

Unidos da América 16 de Julho de 1994 (76 anos)], foi um fisico estadunidense, reconhecido como um dos maiores fisicos
do século XX, por contribuicdes na Mecanica Quantica e Teoria Quantica de Campos. Em 1941, Schwinger entrou como
professor na Universidade Purdue, no entanto, durante a Segunda Guerra Mundial, trabalhou no MIT e no Laboratério
Nacional de Los Alamos no Projeto RADAR. Depois da guerra, transferiu-se para a Universidade Harvard, onde trabalhou
de 1945 até 1974, e de 1975 até sua morte, foi professor da Univesidade da Califérnia. Em 1965, foi laureado com o Nobel de
Fisica, juntamente com Richard Phillips Feynman e Shin’ichird Tomonaga por trabalhos fundamentais em eletrodinamica
quéntica, com implicagdes essenciais na fisica de particulas. Foi orientado por Isidor Isaac Rabi [137,138].
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1

3 [

0 N >

Figura 2.4: Representacio das coordenadas utilizadas nos calculos de espalhamento. Note que, como o espalha-
mento é eldstico, |k;| = |kf| = k, o vetor k; (em azul) tem a dire¢io do eixo z (k; = kZ) e que o vetor ky (em

z

verde) tem a dire¢io do vetor 7 (kf = k#).

Note que, fora do alcance do potencial, a funcao de onda de espalhamento deve ser a soma de uma onda
plana com uma onda esférica emergindo do alvo modulada pela grandeza fundamental de espalhamento:
A amplitude de espalhamento f(k, 8, ), uma vez que, é a partir dela que se obtém as se¢oes de choque
diferencial e integral, dadas por:

Secao de choque diferencial:
do(k, 0, ¢)

=20 |k, 0, 0)F, (2.192)

UD(k7 '97 (b) -

secao de choque integral:
27 T
o(E) = /dQ oplk,8,¢) = /dQ W :/ / dpdfsen 8 |f(k,0,¢)|%. (2.193)
o Jo

A funcio de Green G(()j[)(F7 7’) pode ser obtida escrevendo a equacao (2.187) na representacio das
ondas planas e integrando, ou de maneira mais elegante, analisando a equacao de Schrodinger para o
espalhamento, dada por (2.175), uma vez que ela e a equacdo de Lippmann-Schwinger sdo completamente
equivalentes [3,4, 128, 129]. Escrevendo a equagio (2.175) na representacio das coordenadas |}, onde
\I!(;)(F) é dado por (2.183) tem-se que:

T . h2k?
— FIPUE) 4wV (B | = =0 (), (2.194)
2m ki s ki s 2m  Kig

usando (2.188) e ainda as seguintes relages:

(F|7"y = 8(7 — 7'); (2.195)
1Py = im0 (7)), (2.196)
ki’f kz',f
tem-se que:
7 () W2
/dSr/ S(F—7) 3 | —=—V2, + V(@) | B (7)) L = —— B (@), (2.197)
2m ki g 2m

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

) oy 2M () o
(V2 + k?) \If%@i(r) = SV o (@), (2.198)
que é uma Equacio de Helmholtz [141-145] para a func¢io T+ (r), cuja solugio para a equagao homogénea
associada:

(V2 4+ k) v (7) =0, (2.199)
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sdo apenas as ondas planas:

zki’ff‘
v () =8 (7)) =1 2.200
=8, 00="50r (2200)
e cuja solucdo da parte ndo-homogénea:
g DM g T
(V2 k7)WL () = S5 Ve (), (2.201)

é, simplesmente, a integral em todo o espaco do produto da funciao de Green para o operador de Helmholtz
(V2 +k?), com as devidas condicges de contorno, com 23V (7 )W) (#7) [141-145]:

2
T () = h—m / By G§P (7, 7 )WV (YT (7). (2.202)
A solucéo geral serd a soma das solucoes das partes homogénea e nao-homogénea;:
Y s +) /o -
Ve () = WO () + U (), (2.203)

efetuando explicitamente a soma da equagao (2.203), chega-se na equacio de Lippmann-Schwinger.
A funcéo de Green para o operador de Helmholtz é a funcao que resolve a seguinte equacao diferencial
parcial [141-145]:
(V2 4+ k) GSE (7 7)) = 6(7 = 71), (2.204)

que é bem conhecida e pode ser encontrada, por exemplo, nas referéncias®” [141-145]:

1 eLiklm—7|

)0 o
G5 ) = "I o (2.205)

= —/

A condicio assintética estd contida inteiramente em G(()i)(rm ). Enquanto a funcdo G((;)(F7 7’) re-
presenta a condicao assintética de ondas entrando no alvo, algo sem qualquer realidade fisica, a funcao
G(()H(F7 7’} representa a condicio assintética de ondas emergindo do alvo, esta sim com realidade fisica.
Na figura (2.5) é mostrada uma representacao desta condi¢io assintética, onde a onda plana incidente

.
possui vetor de conda k;.

L

l,

Figura 2.5: Representacio da condigio assintética com realidade fisica, que agora é carregada por G(()H. Note a
onda incidindo com k;, e ondas esféricas emergindo isotropicamente do alvo.

A fungao de onda de espalhamento, dada pela solugao da equacao de Schriodinger (Lippmann-Schwinger),

27E também estd tabelada nas referéncias [146,147].
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é fundamental para os cédlculos de espalhamento, entretanto, pode ser demasiado complicado, e até mesmo
impossivel, obté-la de maneira analitica. No entanto, mesmo sem conhecer a forma analitica da funcao
de onda de espalhamento, podemos determinar uma expressao para a amplitude de espalhamento. Subs-

tituindo a equagio (2.205) na equacio (2.189) tem-se que:

etk g7 1 2m 3, eiik\f‘ff‘/\

——
|7 =]

\I,(i) ) =

— 7! +) o
Fis (2r)%  4r B2 V{rw = (17). (2.206)

(
ks,

Para determinar uma expressao para a amplitude de espalhamento, analisamos o comportamento
assintético de \I!(];)(F), no limite r = || — oco. Logo:
etha T 1 2m 3 eik\'r*ff‘/\ )

Ve ). (2.207)

\If(+)(7?) _ =7

ont amw )T s

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

Py

ik|F—7"| ikr ,—ikPT =t
lim = &€ <1+T - +> (2.208)
r—oo |77 — 7| r r
onde: . .
7 7
P=—— — - 2.209
P (2:209)
mantendo apenas termos de ordem 7! nesta expansio, podemos escrever neste limite:
Wy = ST (ST [L2m / dor' e MY (W () (2.210)
i (2%)% r An k2 ki ’ ’
da figura (2.4), nota-se que Ef = k¥, e dai, pode-se escrever:
Wy = ST (AT [L2m / ' BTy e ) (2.211)
ks (2%)% T A7 k2 k; ’ ’

Comparando as equacges (2.211) com a equagio (2.191), obtemos uma expressio para a amplitude

de espalhamento:

1 2 ST =
i, 0,0) = —Eh—?(%)% /dgr/ e iy T V(F/)\IJ(E?(F/)? (2.212)
que pode ser escrita na notacao de Dirac, pois:
=2 & (= eiik‘f F/ 7ilgf.f‘/ 3 5/
(Sg, ) = S5, () = T = (2m) (S I7), (2.213)
como V(F/)\I!(];)(F/) — (F/|V|\I!(];)>:
1 2m 3 3 3 7 N +)
I (0.0) = =S (2m)3 (2m)7 [ &' (S 7)) (V) (2.214)

usando a relacdo de completeza da base das coordenadas, finalmente tem-se uma expressao para a am-

plitude de espalhamento na notacdo de Dirac:

1 2m
GO —g§(2ﬂ)3<5;;f|‘/|‘1’(,;j)> (2.215)

Analogamente, partindo da expressao para a funcéo \I!(]{)(F ), e utilizando a equacdo de Lippmann-
f
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Schwinger conjugada, obtém-se uma outra expressao para a amplitude de espalhamento:

_ 1 2m 3 3. qy (=) s SN ik
Fop(000) = =5 (2m)2 /d rWET V(e (2.216)
ou ainda: o
I, (0:¢) = =55 (2m)% (2m) /d%/ (\If(];f)|V|r/><r/|S,;i>7 (2.217)

e usando a relacao de completeza da base das coordenadas, finalmente tem-se uma outra expressao para

a amplitude de espalhamento?® na notacio de Dirac:

[, (0,0) = —Eﬁ(%)r“(‘lf@ VISg,)- (2.218)

Apesar das expressoes (2.215) e (2.218) representarem a mesma quantidade, elas possuem significados
fisicos diferentes: A primeira é correspondente a uma onda plana incidente com vetor de onda /%; e uma
onda esférica saindo da regiao de influéncia do alvo, de acordo com a realidade fisica. A segunda é
correspondente a uma onda plana incidente com vetor de onda k 7 € uma onda esférica entrando na regiao
de influéncia do alvo, que apesar de nao possuir realidade fisica alguma, tem valor formal.

Ainda é possivel determinar uma terceira expressao para a amplitude de espalhamento, através da

equacao de Lippmann-Schwinger:

+ + +
WE) = I8p, )+ GEIVIRE), (2.219)

i f

- o
onde finalmente é possivel relacionar os super-indices (+) e (—) com os indices k; e k¢, respectivamente.

Multiplicando a equagio (2.219) por V, podemos escrevé-la da seguinte maneira:
(V . V(;gﬂv) W) = vis; ). (2.220)
i, f ,
definindo o operador A(*) como sendo:
A =v _vePy, (2.221)
que respeita a seguinte condicao, da qual trataremos mais a frente:
T
{A(H] — A, (2.222)
entao a equacao de Lippmann—Schwinger pode ser escrita como
ABNEy — s ), (2.223)
ks, p i f
escolhendo o super-indice (4) para a equagao (2.223):
+
VISg) = AN, (2.224)

substituindo a equacio (2.224) na equacio (2.218), obtemos uma terceira expressao para a amplitude de

espalhamento:
1 2m
Fr, ,(0.0) = =55

As trés expressoes para a amplitude de espalhamento aqui deduzidas, dadas pelas equactes (2.215),

(2m)} (T A W) (2.225)
F 3

28 A notagao é sempre equivalente: fi (0, $) = f]gi f(O, ¢) = f(Ei, Ef) = f(k,0,0).
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(2.218) e (2.225), serdo utilizadas para construir o funcional do principio variacional de Schwinger.

2.2.3 O Principio Variacional de Schwinger

Foi desenvolvido por Julian Seymour Schwinger, no final da década de 1940, e é um método variacional
para a amplitude de espalhamento f,;i’f (0, ¢), considerando um espalhamento de uma particula de massa
m por um potencial arbitrdrio V. Por mais que o presente trabalho envolva um problema de muitos
corpos, é necessério e fundamental conhecer o Principio Variacional de Schwinger?® na sua versio mais
simples, que é o caso do espalhamento por um potencial [140]. Obtemos o funcional desejado a partir das
trés expressoes dadas por (2.215), (2.218) e (2.225), deduzidas na se¢éo anterior, conhecido como forma

bilinear do Principio Variacional de Schwinger [128,140]:

(27)3 2m
47 Rh2

|7k )] = - (S IVIUE) 4+ (U Vs ) — (1A [ (2.226)

Sabe-se do célculo variacional que, para pequenas variacoes arbitrarias nos kets e bras:
|\1;g>> - |\1fg>> + |5\1fg>>. (2.227)
@;;M = (\If%ﬂ + <5\1f§j;>|. (2.228)
O funcional devera ser estacionério, isto é:
8 f (ks k)] = 0. (2.229)

Substituindo as expressoes (2.227) e (2.228) na equacao (2.226), mantendo termos apenas de primeira

ordem nas variacoes, chega-se na seguinte expressao:

(27)° 2m
4 h?

OLf (ki p)) = — (45, V10w ) — (A 0w D) + WV ISy,) — (00l |AD i) )
(2.230)
que pode ser rearranjada como sendo:

5o 27)3 2m
sl (R, ) = -2

(=) +) (=) +)
[(<s,;f|v_<\1f§f |A<+>) W)+ (5w |<V|S,;i> — Al >)} (2.231)
agora, impondo a condicio (2.229) tem-se que:

oL (Ris B)] = [ (55, IV = (1A ) |owlD) + (0w )| (Vis) - ADeE) )| =0, (2282)

como |(5\I!(];)> e ((5\11(]{)| sao totalmente arbitrarias e independentes, conclui-se que o funcional serd esta-
i s

ciondrio se, e somente se forem satisfeitas as seguintes equagoes:

AW = Vs ); (2.233)

(WA®) = (s |V, (2.234)

290 Principio Variacional de Schwinger e o Método Multicanal de Schwinger sdo bem discutidos também nas referéncias
[107-112,148-151] que eventualmente foram consultadas no anseio do entendimento necessario para a discussio subsequente.
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uma vez que V' é hermitiano, tomando o conjugado hermitiano da equagio (2.234):
1" g
[A ] W) = Vs, (2.235)
que é a equagio de Lippmann-Schwinger para o super-indice (—), e sera satisfeita, se, e somente se:
T
{A(H] — A, (2.236)

onde A®) ¢ dado pela equacio (2.221). E dai, obtemos as condigbes para o funcional bilinear dado por
(2.226) ser estaciondrio
*>|\1f§j;>> = VISg,), (2.237)

ou seja, o funcional (2.226) serd estaciondrio quando |\I!( )> forem solucgoes da equacgdo de Lippmann-

Schwinger e quando o conjugado hermitiano de A() for A( . A condicéo (2.236) é chamada de condigao

de estabilidade variacional®?, e ela deve ser satisfeita sempre para que o Principio Variacional de Schwinger
seja aplicdvel.

Considerando os kets e bras tentativos:

o) — Alwt),; (2.238)

<\1,<E;>| - B*(\I!(E;)L (2.239)

tratando A e B* como pardmetros variacionais, substituindo as equacdes (2.238) e (2.239) na expressao
(2.226), aplicando a condic¢do do funcional ser estaciondrio:
Of (ki kp)l  OLf (i, ky)]

ai o "

(2.240)

obtém-se a forma fracionéria do principio variacional de Schwinger:

(212 2m (U VIS ) (Sg IV IPE)
e ] =— — = e : (2.241)
R 4m  h <\1;E |A(+>|\1;E )
F i

Como todos os termos aparecem multiplicados pelo potencial de interacao V, as funcoes de espalha-
mento sé precisam ser descritas apenas na regiao onde V ¢é apreciavel, e as condicoes de contorno ja

incluidas no operador de Green G(()i)

, podemos expandir funcao de espalhamento em uma base conhecida
{|Xu>}2:1 de funcdes de quadrado integravel, pertencentes ao espaco L?, sendo A o nimero total de kets

(fungGes) de base [128,140].

A

W) =3 ab (R)lx); (2.242)
v=1

| = Z ar ) (k) Ocul; (2.243)

{FIxu) = xu(7) €L V. (2.244)

30Entende-se por “estabilidade variacional” o seguinte: “Deve ser satisfeito pelo operador A(¥) a condicao de [A(jE)]Jr =

A para que as equagdes para os super-indices (£) ndo estejam incorretas ao tomar a devida conjugacio hermitiana das
»
mesmas.
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Agora os coeficientes da expansio al(,ﬂ (ki) e az(f) (ky) sdo os pardAmetros variacionais, e sdo todos mu-

tuamente independentes. Substituindo as expressoes (2.242) e (2.243) em (2.226), e impondo a condigao
de que o funcional seja estacionario obtém-se a forma operacional da amplitude de espalhamento, apds

uma alguma &dlgebra (consulte o Apéndice I para a deducdo completa) [140]:

2 A A
7-(- —
F(k,0,6) = === > (St VI (@D (| VISE, ), (2.245)
p=1lv=1

onde d,,, ¢ dado por:

v = (Xl AT x0), (2.246)
e A(T) ¢ dado por:

AW =v —vaiy, (2.247)

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

A A
FUh,0,6) = —4x” ZZ (Se, V) (@ D e VIS, (2.248)

Dentre as vantagens do Principio Variacional de Schwinger, estao as de que as funcoes tentativas
{xu (7 )}2:1 nao precisam obedecer condicao de contorno alguma, uma vez que a funcdo de Green
G(()H(F7 7’} j& carrega todas as condicGes de contorno do problema. Além disso, como a func¢io de onda
de espalhamento sempre aparece multiplicada pelo potencial V| e este é de curto alcance, os {| Xu>}2:1
podem ser representadas por funcio de quadrado integravel (pertencentes ao espaco L), descrevendo

assim o problema de espalhamento apenas na regiao onde V é apreciavel.

2.2.4 O Método Multicanal de Schwinger

5 um método variacional para a amplitude de espalhamento aplicado ao problema de espalhamento
de elétrons e pésitrons por moléculas®!, que permite o estudo de moléculas de geometria arbitriria a
partir de cdlculos ab—initio (interacdo de troca e efeitos de polarizagio sdo introduzidos na funcao de
onda). Além disso, permite o acoplamento de canais em excitacio eletrénica, as condi¢des de contorno da
funcao de onda de espalhamento também séo carregadas pelo operador de Green [52,84,85], e o estudo
de 4tomos pesados [87,88] utilizando os Pseudo-Potenciais®’ de BHS de norma conservada [89,90].
Ha mudancas em relacao ao espalhamento por um potencial, abordado na sec¢io 2.2.3 do capitulo
2, visto que agora, trataremos de um problema de muitos corpos. O método multicanal de Schwinger
(SMC) é uma extensao do principio 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 continuo), tal que
o Hamiltoniano é [52, 84, 85]:
Hy 1 =H+Tnyi1+V =Ho+V, (2.249)

onde H é o Hamiltoniano molecular (do alvo) em unidades atémicas na aproximacio de Born—Oppenheimer:
N

1 M
H:—ngf—ZZ“ RA|+ZZ rj| (2.250)

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

31Neste trabalho sera tratado somente o espalhamento de elétrons.
32Para mais detalhes, consulte o apéndice M.
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Tn41 € o operador de energia cinética do elétron incidente do continuo:
-
TN+1 - —QVN+17 (2251)
0s quais agora, definem o hamiltoniano livre de interaciao Hy:
Hy = H+TN+17 (2252)

e V é o potencial de interacao entre o elétron incidente e o alvo:

M Za 1
V-3 — —— > = —. (2.253)

Note que o hamiltoniano Hy_ 1 é similar ao hamiltoniano dado pela equacio (2.168), acrescido de H,
entao vamos generalizar as expressoes obtidas na subsecio 2.2.3 da secao 2.2 do capitulo 2 para muitos
corpos. A condicao de contorno assintética que as solucgoes da equagio de Schrodinger associadas ao

hamiltoniano Hp i devem satisfazer agora é [84, 85]:

) 1 o Nabertos k5T 1
i P e T — A7 e T i TN+1 e Par ) —/}
TN}:}E}QQ \Ij];‘z (7"17 TN+1) - (27{_)% q)z(rh 77”N)6 + fzo f(k7'97¢)q)f(r17 7TN)

TN+1
(2.254)
onde ®;(7y, -+ ,7n) é a funcio de onda do estado inicial do alvo, /%; é o momento linear inicial e /%c é
o momento linear final do elétron incidente, ®s(7, - ,7x5) é a funcdo de onda do estado final do alvo,
Nabertos € 0 nmero total de possiveis estados finais do alvo apés a interacdo com o elétron do continuo.

Todos os possiveis estados finais devem respeitar a conservacao da energia, da seguinte maneira:

2
ks

k2
EF=F+ 71
onde I é a energia total da colisao, E; € a energia do estado inicial do alvo e E; é a energia do estado
final do alvo. Particularizando para o caso do espalhamento elsstico, |k 7l = |ki| = k, e o tnico estado

final acessivel é o estado inicial do alvo, logo [84,85]:

(+) 1 L 67lk’r’N+1
lim W (F17 o 'FN+1) EPENEY q)i(Fh o 77?]\/')6“%.7’]\]+1 + f(k7 '97 (b)q)l(Fl? o 7FN)
rNy1—00 ki (27‘(‘)5 TN+1
(2.256)
Para resolver o problema do alvo, entra a estrutura eletrénica:
H|Pr) = Ep|Pr). (2.257)
Seja a equacgao de Lippmann-Schwinger em unidades atémicas:
+ [ + +
W) =170 ) e V), (2.258)
onde o operador de Green livre de interaciao é definindo como sendo:
Gt =i !
g =lim ————— (2.259)

e—0 B — Ho =+ i€’

e a solucao de Hy é, simplesmente o estado inicial do alvo em produto direto com a onda plana proveniente
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do elétron do continuo:

|y{f> — |®:) @ |kag). (2.260)

Novamente, a equacio de Lippmann-Schwinger pode ser escrita em termos do operador A(t) da
seguinte maneira:
AP — v |70y, (2.261)
i i f

sendo que a condicdo de estabilidade variacional deve ser satisfeita:
T
[AH} — A, (2.262)

do contrario, é impossivel aplicar o principio variacional de Schwinger. Tal condicao seré satisfeita quando
o lado direito de (2.258) for antissimétrico, pois |\I!( )> é antissimétrico. Como j& discutido em [130],
para que o lado direito de (2.258) seja antls:ﬂmetrlcofe preciso incluir os estados do continuo do alvo
na funcao de Green. Como o espaco no qual Hy esta definido é dado pela produto direto dos espacos

expandidos pelos auto-estados do alvo, e do elétron do continuo:

Iy, =1y ®1; = i/ 3k |Prk) (Prk), (2.263)

i (2.264)

significa uma soma sobre os estados discretos e uma integral sobre os estados continuos do alvo.

onde o simbolo:

Expandindo G(()i) na base dos auto-estados de Hy:

k) (DrE|
eSS /d3 [®rk){@rk] 2.265
zj E — Hy +ie Hy£i€’ ( )
uma vez que:
N L2
Ho|q>pk> = (EF + > |q>f‘/€> (2.266)
em-se que:
kY (Drk
ai = /d3 [®rk) L L (2.267)
E— Ep— ® e

usando (2.255) para E:
Ork) (Prk
a5 = i/ a3k M7 (2.268)
- — 5 e

No entanto, implementar esta inclusao dos estados do continuo do alvo na funcao de Green é impossivel
[130]. Para contornar esta dificuldade, definimos o operador de projecao sobre os canais abertos do alvo,

P, como sendo:
Nabertos

P= 3 [2:)(®nl. (2.260)
nE< abertos
e aplicamos este operador de projecao na equagio de Lippmann-Schwinger, afim de retirar os estados do
continuo:
+ i + +
P|‘I’(z;i,i> = W;;z.,)) + G )VI‘If%@i% (2.270)
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onde Gspi) é o operador de Green projetado no espaco dos canais abertos do alvo:

Nabertos o 7
B, k) (P, k
o =pras = > &Pk 712 >k<2 '| 7 (2.271)
n € abertos Tn - 9 + e

multiplicando a equagio (2.270) por V e procedendo de maneira totalmente andloga ao que foi feito na
subsecao 2.2.3, obtém-se o seguinte:
AP — v |70y, (2.272)
i i f

mas agora o operador A é dado por:
AW —vp_vaQy, (2.273)

o qual nao garante mais a estabilidade variacional, pois [A(H] t # AC) uma vez que [V,P] # 0, e o
operador V P nao é hermitiano. Para resolver este grave problema, deve-se recuperar a informacao do
espaco complementar ao espaco gerado por P, separando |\I!(];)> em duas partes, sendo que uma projetada
no espaco dos canais abertos e outra é projetada no espaugoz dos canais fechados, definido pelo projetor

complementar (I — aP), onde a é um parametro que serd determinado posteriormente:
) = PR 4 (1 - aP) [WE7), (2.274)
e impondo que este |\I!(];)> dado por (2.274) satisfaca a seguinte equagio de Schrédinger:
Hyyo [PIUEY) 4 (1 - aP) |\1f(];j>>} B [P|\Ifg>> +(1—ap) W), (2.275)

definindo H como sendo:
H=F—Hy.4, (2.276)

pode—se escrever
|\ PIeCY) + (1 - aP) 9L | =0, (2.277)

inserindo (2.270) na equagdo (2.277), e usando as seguintes relacgoes [86]:

p? = p; (2.278)
[P, Ho] = 0; (2.279)

¢ 1
HPU") = S (B = Ho) P+ P(E - Ho)l [017) - V]wl)), (2.280)

e apds algumas acrobacias algébricas, chega-se no seguinte [86]:
AO ) = vzt (2.281)

com A(T) dado por:

(PV 4 VP) - VGSJ)VJr% [H— g (HP+PH)] (2.282)

A =

o] =

O operador A dado por (2.282) satisfaz a condicio de estabilidade variacional para qualquer valor
de a com a restricao de que todas as funcoes envolvidas nos elementos de matriz deste devem pertencer

a0 espaco L?, pois procedendo de maneira andloga com a equacio de Lippmann-Schwinger conjugada de

45



(2.281) e |\I!(l{)>, obtém-se que A(~) é dado por:

A =Ly pvpy —vev 4 L [H—— (HP+PH)] (2.283)

o=

. . . i _ .
e verifica-se de maneira imediata que [A(H] — A5, Entretanto, nos cilculos de espalhamento, apare-
cem as funcées do continuo, que nio pertencem ao espaco L?, e neste caso, a condicio de estabilidade
variacional nao é mais satisfeita. Todo este grave problema estd em elementos de matriz do operador:
1
a

[H— g (HP+PH)}7 (2.284)

entre funcdes que néo pertencem ao espaco > [86], pois o operador dado por (2.284) contém o operador
de energia cinética do elétron do continuo Tn1, e os elementos que envolvem fung¢des que nao sao de
quadrado integravel fazem com que nem T ;1 e nem H sejam hermitianos. Para fins didaticos, vamos

analisar o caso unidimensional dos elementos de matriz do tipo:
_ 1
(\If(];f) T1] \Ifg>> =—3 /dSr % H\IIH) (2.285)

em uma dimensao, usando o teorema da integracao por partes duas vezes:

o 2 (jL) (jL) Joo d\Ifi(i) Joo o dgqji(f)
_ l/+ da \Iji(ﬂ& _ 1 f(*)d\lji gyl ke v /+ g U
2/ ks dx? 2| ks dx ko dx | J o ki dax? ’

(2.286)

Como \I!(];) e \Ifg(f) sdo funcdes do continuo, que nio pertencem ao espaco L2, os dois primeiros termos

do lado direiEo da ef]uagao (2.286) nao se anulam, o que implica que o operador T 41 nao é hermitiano,
e, por consequéncia imediata, H também deixa de ser, e assim, como pior consequéncia, a estabilidade
variacional nao é mais garantida. Este problema grave é resolvido impondo que todos os termos que

envolvem duas fungoes do continuo e o operador H sejam nulos, isto é:

Oy _arp : M\ _ &) 472
<\I!Ef , [H 5 (HP+PH)H\I!Ei > 0 V¥~ ¢L?, (2.287)
pode—se escrever:
VO - O pag O pletn] -
—( ) - 2 [(quf [PANY) + (W [P | =0, (2.288)

jé fol mostrado em [52,85,86,109, 149], por exemplo, que:

N piraE oA pg Oy L 17+
<‘I’;;f PHT) = <‘I’;;f [HPIY) = N—H@Ef v, (2.289)
e daf:
Lo mgn 1] 1 ) 1 Chy| =
S CIH ) — N+1< IHI‘If )+ N+1< v I‘If )| =0=
= L O - 1 2 (ot |H|\1f<+> —0= (2.290)
a ky ks N+1 ’

1 1 ) frpgth
- —— @AYy =0
= |5 - ) o
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admitindo que (\I!(]{)|ﬁ|\lf(];)> #0 V|\I!(;) ), tem-se que:
’ 2 0f

1 1 1 1

L SN R SN VA 2.291
el i i +1, ( )
(

portanto a restricao dada por (2.287) serd satisfeita quando:
a=N+1 (2.292)
Finalmente, inserindo (2.292) em (2.282) tem-se que A(H) ¢33

H  (HP+ PH) L (VP4 PV)

()
4 N+1 2 2

—vaiPy, (2.293)

que garante a estabilidade variacional, uma vez que o operador A dado por (2.293) satisfaz a condicéo
(AT = 4G

Esté faltando determinar uma expressao para a amplitude de espalhamento do método multicanal de
Schwinger. Para isto, utilizando procedimentos totalmente anédlogos aos usados na Subsecao 2.2.3 e no

Apéndice I, a forma bilinear do funcional sera:
[£(ERp)] = —@m? [ VIwd) 4+ (v ) — @A) (2.204)

Expandindo a funcéo de espalhamento em uma base conhecida {|x,) /’}:1 de funcoes de quadrado

integravel, pertencentes ao espaco L2, aqui sendo gaussianas-cartesianas>* [84, 85]:

A
W) = el (k) ) (2.295)
v=1
|,Za< (B ) (. (2.296)

onde a(+)(ki) e az(f)(/;f) sao mutuamente independentes e A é o nimero de kets (funges) da base.

Impondo a condigao de extremo no funcional (2.294), obtém-se:

A A
FlRikp) = =(2m)° 323 (AP (d DwbalVEZ). (2.297)
p=1lv=1

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

4 155, )
i) ki s
0= enl’ (2.298)
tem-se que:
TR CIR .
T ) = =5 22 o0 VI (4w e VIS, (2.299)
p=1lv=1

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

33 A expressio para A(T) agora é monstruosa porque At nfo comuta com G(+) Todo o método tem seu preco.
34Normalizadas, mas nfo necessariamente ortogonais, uma vez que o SMC ortogonahza as posteriormente através do
processo de ortogonalizagdo de Gram-Schmidt.
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molécula3®

A A
Lo 1 B
f(B (kwkf _% ZZ k |V|Xu )uu<XV|V|S];‘z.>7 (2300)
p=1lv=1
onde:
o = (xul A x0) (2.301)

mas agora A(T) é dado por:

A (HP+PH) (VP+PV)

A —
N+1 2 + 2

—vaiy, (2.302)

A base |x,) ndo é completa, isto é:

D ) (el ~ 1, (2.303)

e, portanto, o SMC depende de testes de convergéncia (escolha da base e tamanho do espaco de confi-
guragdes) e ndo é um método de campo auto—consistente como o Hartree—Fock, pois envolve apenas o
céleulo de uma quantidade. Todos elementos de matriz de f(B) f (/%}7 k #) podem, e sdo, calculadas analiti-

camente, inclusive os elementos que envolvem o operador VGS;)

V. No entanto, os resultados mostram-
se mais acurados quando os elementos que envolvem o termo VGS;)V sao calculados por quadratura
numérica. Isto ocorre pois, uma vez que a base nao é completa, os resultados calculados analiticamente
utilizando a relagdo de “quase-completeza” da base dada por (2.303) sfo menos razodveis do que os
resultados obtidos por integracao numérica. Vale ressaltar também que nimero de integrais envolvidas
nestes célculos é da ordem de A2

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 laboratério®® [ f (L)], onde neste, o eixo z define a
direcio da incidéncia do feixe3”.

As secoes de choque fisicamente mensuraveis sdo obtidas fazendo-se uma média sobre o Angulo azimutal
do laboratério, uma meédia sobre os spins do estado inicial e uma soma sobre os spins do estado final para

as transi¢oes de interesse [152].

2.3 O Nivel de Aproximacgao nos Calculos de Espalhamento

Uma vez que o método ja estd bem discutido e fundamentado, é chegado o momento para discutir
acerca do conjunto de func¢oes empregados no célculo de espalhamento. E neste momento que entra o
chamado “nivel de aproximacao dos célculos”, e no espalhamento de elétrons por moléculas, existem
dois niveis diferentes de aproximacao, cada um com suas particularidades e significados: A Aproximacéio
Estatico-Troca (ET ou SE®) e a Aproximacio Estatico-Troca mais Polarizacio (ETP ou SEP?"). O
conjunto das fungbes é chamado de Espaco de Configuragoes (ou Espago Configuracional) de (N + 1)
particulas e cada uma das funcoes recebe o nome de “configuracao”. Tais fungoes produzidas nos diferentes
niveis de aproximacao sao chamadas de Funcoes de Estado Configuracionais, e sao dadas pelo produto
antissimetrizado de um estado do alvo com uma funcio do continuo representando o elétron incidente, a
qual recebe o nome de orbital de espalhamento.

Nesta secao, abordaremos os dois niveis de aproximacao acima supracitados, bem como discutiremos

0s critérios para a construcao de cada um dos Espacos Configuracionais. Vale ainda ressaltar que, como

35Do inglés Body-Frame, definido pelos eixos principais de simetria da molécula
36Do inglés: Lab-Frame

37Para mais detalhes, consulte o apéndice N.

38Do inglés SE: Static-FExchange.

39Do inglés SEP: Static-Exchange plus Polarization.
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trataremos apenas de espalhamento eldstico, o operador de projecio definido por (2.269) possui apenas

um tnico termo, que é o estado fundamental da molécula alvo |®g), sendo entio, dado por:

Posstico = [Po)(Po]. (2.304)

2.3.1 A Aproximagao Estatico—Troca

Na aproximagéo estatico—troca (ET, ou do inglés SE: Static-Fxchange), s6 é considerada a interacao
coulombiana (advinda do potencial estatico atrativo entre o elétron incidente e os nicleos moleculares)
e a interacdo de troca (advinda da interacdo entre o elétron incidente e um elétron da molécula. Esta
interacao provém da indistiguibilidade dos elétrons e da antissimetria da func¢éo de onda de N+1 elétrons).

O elétron incidente interage com uma configuracio estatica da nuvem eletronica da molécula.

IXu) = An11|Po) ® o), (2.305)

onde |®g) é o estado fundamental do alvo e |,,) é o orbital de espalhamento (aqui foram usados os VO’s*”

da molécula) e Ap1 é 0 operador de anti-simetrizacio de N + 1 elétrons,
(N+1)!

A =
N+1 = %NJrl Z Nq

onde 774 é o sinal da permutacao e Q é o operador de permutacao. O acoplamento de spin das configuracoes

Qy, (2.306)

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 daf tem-se que o spin total da configuracao é S =0+ % = % que
resulta em multiplicidade M = 2, caracterizando dubleto.

Como nesta aproximacao o Unico estado molecular considerado é o estado fundamental, o elétron
interage com uma nuvem eletrénica nao-distorcivel, isto significa que a nuvem eletronica da molécula
permanece estatica apds a interacao com o elétron incidente, e por esta razao e que este nivel de apro-
ximacgao sé vale para “altas energias”, ou seja, energias tipicamente maiores do que 10 eV, pois com
altas energias, o elétron “rapido” do continuo passa tao rapidamente pelo campo molecular que os efeitos
de distorcao da nuvem eletronica podem ser negligenciados. Na figura a seguir estd uma representacao

pictérica da aproximacao Estdtico-Troca:

Figura 2.6: Representacio pictérica da aproximacio Estdtico-Troca. Os elétrons sfo representados por (—) e os
nucleos por (+). Note que a nuvem eletrénica permanece congelada (estdtica) na presenga do elétron do continuo

(e7).

A aproximacao estatico-troca permite identificar ressonancias, mas com resultado superestimado, pois
a “baixas energias” (tipicamente abaixo de 10 V), o efeito de polarizacio da nuvem eletrénica deve ser

considerado, pois este elétron “lento” interage por “bastante tempo” com o alvo, de forma que os efeitos de

40D0 inglés Virtual Orbitals.
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distorcao da nuvem eletronica sao cruciais. Além disso, o custo computacional é pequeno, se comparado

com estatico-troca mais polarizacao.

2.3.2 A Aproximacgao Estatico—Troca mais Polarizacao

Tendo em vista que a aproximacido Estatico-Troca negligencia os efeitos de polarizacao e distorcao
da nuvem eletronica durante a colisao. Tal aproximacdo nao descreve de maneira adequada o espalha-
mento a “baixas energias”, justamente onde geralmente estao as ressonancias [153]. Dessa maneira, uma
descricao mais realista é fornecida pela aproximacao Estéatico-Troca mais Polarizacao, na qual, além dos
efeitos Coulombiano e de troca, também ¢ considerada a distorcao e polarizacao da nuvem eletronica
durante a colisdo, através de excitacdes virtuais simples (sfo ditas virtuais por serem energeticamente

41

inacessiveis®" e simples para que nao haja interacido com o estado fundamental, conforme o Teorema de

Brillouin“?), tornando a nuvem eletrénica mais flexivel. Dessa forma, o espaco de configuracdes na apro-
ximagao Estédtico-Troca mais Polarizacio é formado pelo espago dado por (2.305) acrescido por estados
configuracionais da forma:

IXp) = An+1|®5) ® |op), (2.307)

onde |®7) corresponde a uma excitacio virtual simples do a-ésimo orbital de buraco** para o r-ésimo
orbital de particula** da molécula, lou) é o orbital de espalhamento (uma vez que os VO’s séo inadequados
para esta aproximacao, pois sao gerados num campo de N elétrons, nao sendo adequados para representar
excitagoes, aqui foram usados os IVO’s (do inglés Improved Virtual Orbitals) e MVO’s (do inglés Modified
Virtual Orbitals) da molécula, descritos no Apéndices J e K respectivamente) e An11 é o operador de
anti-simetrizacido de N + 1 elétrons dado por (2.306). Note que p é um indice composto, que engloba o
orbital de espalhamento |¢,) e todas as excitagdes simples do alvo |®7) para cada valor do indice .

A aproximacao Estatico-Troca mais Polarizacdo descreve muito melhor os efeitos & “baixas energias”,
pois & estas energias, o elétron “lento” induz um momento de dipolo ao se aproximar da molécula,
deformando a nuvem eletronica, deformacao que agora é levada em consideracao através das excitacoes
virtuais simples do alvo. Na figura a seguir est4d uma representacao pictérica da aproximaciao Estético-

Troca mais Polarizacao:

Figura 2.7: Representagio pictérica da aproximagao Estdtico-Troca mais Polarizagdo. Os elétrons sdo represen-
tados por (—) e os nicleos por (+). Note que agora a nuvem eletrénica sofre distor¢ao devido & visita do elétron
no campo molecular (polarizacio da nuvem eletrénica) na presenga do elétron do continuo (e ).

As excitagoes |P7) do alvo podem ter estado de spin total igual a singleto (S = 0) ou tripleto (S = 1),

de tal maneira que o acoplamento de spin das configuractes pode ser dubleto, uma vez que é acoplado

o spin das excitagbes singleto (S = 0), com o spin do elétron incidente s = %, e daf tem-se que o spin

41Dessa forma, pretende-se evitar a abertura de novos canais além do eldstico.

42Vide secao D.2 do apéndice D.

430rbital de Buraco é o orbital ocupado de onde foi retirado um elétron a ser promovido para o orbital de particula [11].
440rbital de Particula é o orbital desocupado de o elétron retirado do orbital de buraco serd promovido [11].
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total da configuracao é S =0+ % = % que resulta em multiplicidade M = 2, caracterizando dubleto; ou

quadrupleto, uma vez que é acoplado o spin das excitagoes tripleto (S = 1), com o spin do elétron incidente
3

%, e dai tem-se que o spin total da configuracao é S = 1 + % = 5 que resulta em multiplicidade

M = 4, caracterizando quadrupleto. Para os calculos de espalhamento nesta aproximacao, apenas os

s =

dubletos sdo mantidos.

Ao incluir tais excitacGes na descri¢do do problema de espalhamento, a funcao de onda de espalha-
mento estara muito suscetivel a supercorrelacao, ainda mais se a funcao de onda do alvo for Hartree—Fock,
como é o nosso caso [153]. Isto pode fazer com que as posi¢des das ressonincias aparecam em posi¢oes
abaixo das experimentais, e no caso de posicoes muito baixas, as ressonancias poderao vir a desaparecer,
tornando-se Estados Ligados. Portanto, ha de se ter certo cuidado ao construir o espaco de configuracoes
da aproximacao Estatico-Troca mais Polarizacao, uma vez que um espaco de configuracao muito grande
pode gerar uma supercorrelagao.

No Método Multicanal de Schwinger, os calculos de espalhamento sdo realizados de acordo com cada
Representacao Irredutivel (também chamada de “Simetria”) de cada Grupo Pontual*® a que pertence cada
molécula. Assim, busca-se estados que pertencam & Representacio Irredutivel para a qual serd calculada
a secao de choque. Para os calculos na aproximacao Estatico-Troca, basta que o estado pertenca a
Representacao Irredutivel adequada, pois o estado fundamental é um singleto que pertence a representacao
irredutivel totalmente simétrica. J4 na aproximacdo Estatico-Troca mais Polarizacao é preciso que a

composicao do estado, dada por:
<|buraco> — |part1’cula>> ® |espalhamento), (2.308)

pertenca a Representacao Irredutivel pertinente, onde — representa uma excitagao virtual simples.

Se a molécula nao possuir momento de dipolo permanente, apenas a aproximacao Estatico-Troca mais
Polarizacao ja é suficiente para a descricao correta das secoes de choque integral e diferencial & baixas
energias. Entretanto, caso o momento de dipolo permanente seja diferente de zero, a correta descricao das
secoes de choque integral e diferencial s6 serd completamente satisfeita quando a aproximacao Estéatico-
Troca mais Polarizagio for amplificada com um procedimento chamado de “Clausura de Born” (em inglés

Born Closure) [154]. Consulte o Apéndice O para maiores detalhes sobre a Clausura de Born.

2.4 Os Fenomenos de Interesse

Nesta secio, serao discutidos efeitos fenomenolégicos muitos interessantes oriundos da interacao de

elétrons com moléculas, tais como ressonancias, minimo de Ramsauer-Townsend e estado virtual.

2.4.1 As Ressonancias

Durante o espalhamento de elétrons por moléculas, pode ocorrer a formacao de Ressonéncias, as
quais ocorrem pelo aprisionamento temporario do elétron incidente no campo da molécula alvo (por
isso, também sdo chamadas de fon negativo temporario) [155-159], o que pode ocasionar em dissociagao
molecular, por exemplo. Estas ressonancias ocorrem numa “posicao”, em energia, relativamente bem
definida e tem tempo de vida da ordem de 10715 s a 10719 5. Este tempo de vida é da ordem do tempo
tipico da passagem do elétron pela molécula (10716 s), por esta razao, sabendo a largura da Ressonancia,

é possivel estimar o tempo de vida da mesma através do Principio de Incerteza Energia—Tempo:

AEAt > g = AEAt  h, (2.309)

45Para mais informacées sobre os grupos pontuais envolvidos neste trabalho, o leitor pode consultar o Apéndice L.
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e dessa maneira, com largura AE =T, o tempo de vida da ressonancia At = 7 é:

h
T = (2.310)
r
As Ressonéancias sao classificadas como sendo: Ressondncias de Caroco Fxcitado, Ressondncias de

Forma (Devido a forma do potencial efetivo que aprisiona o elétron) e Ressondncias de Feshbach. Neste
trabalho, o interesse estd nas Ressonancias de Forma.

Quando ha a formacao de uma ressonancia de forma, o elétron incidente é conectado ao estado

fundamental da molécula por um potencial de interacdo. Um modelo simples, porém que descreve uma

ressonéncia, é exemplificado pelo espalhamento por um poco esférico atrativo, cujo potencial efetivo (Vy),
é atrativo a curtas distancias e repulsivo a grandes distancias, dado por

0+ 1)A2
Vef(r):_vﬁu

2.311
2mr2 ( )
e representado na figura (2.311):
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Figura 2.8: Potencial simples, mas capaz de suportar uma ressonancia de forma, onde Fr é a energia da
ressonancia e Exr € uma energia nao-ressonante.

£(0+1)n?

este potencial efetivo é dado pela soma de uma parte totalmente atrativa (—Vy) com os efeitos repulsivos
da barreira de momento angular [ o2

}. Na figura (2.8), Vo é a magnitude, e r¢ é o alcance do poco
atrativo. Se um elétron incide com energia Fg, este pode formar um estado ligado temporario, sendo
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possivel ajustar um nimero inteiro de meios comprimentos de onda [5, 6] na regido atrativa do campo
da molécula alvo, ou seja, se ha algum estado cuja energia seja suficientemente préxima da energia do
elétron incidente, pode ocorrer a ressonancia. Ainda nota-se que no caso de onda s (¢ = 0), o potencial
é puramente atrativo, admitido apenas estados ligados genuinos [5, 6].

Ja nas ressonancias de Caroco Excitado, estas sdo associadas a um estado eletronico excitado da
molécula, chamado de Estado PAI. O elétron incidente excita a molécula e entao pode ocorrer o seu
aprisionamento no campo dela. Sao classificadas de acordo com a sua energia com respeito a energia
do estado pai: Se a ressonancia se localiza abaixo do estado pai, entao esta Ressonancia é chamada de
Ressondncia de Caroco Fxcitado do Tipo I, ou de Ressondncia de Feshbach; Se a Ressonancia se localiza
acima do estado pai, é chamada Ressondncia de Caroco Frcitado do Tipo II, ou Ressondncia de Forma
de Carogo Excitado, pois é a forma do potencial quem aprisiona o elétron. A figura (2.9) exemplifica de

maneira simples a classificacdo das ressonancias.

A

Energia (eV) Estado PAI Classificagao
Ressonancia
de Caroco
Excitado
Estado
Excitado Ressonancia

de Feshbach

Ressonancia

Estado de Forma
Fundamental

Figura 2.9: Classificacio das ressonancias, de acordo com o estado pai. A esquerda, os possiveis estados pai, e &
direita, a classificagdo das ressonancias.

em relacdo ao tempo de vida de cada uma destas, pode-se dizer, com base no principio de incerteza, que
as ressonancias que vem a ocorrer em energias mais altas tem um tempo de vida mais curto em relacao
aquelas que ocorrem em energias mais baixas. A largura da ressonincia é quem determina o tempo de
vida, sendo que ressonancias mais largas tem um tempo de vida menor do que as mais estreitas.

As ressonéancias sao verificadas nas secoes de choque através de estruturas pronunciadas nas mesmas.
Outra forma de verificar a presenca de uma ressonancia é através da auto—fase que, num caso ideal,
varia de 0 a 7 radianos na regido da ressonancia. A formacao da ressonincia corresponde a passagem
por 5. [5,6]. Uma maneira de estimar a energia da ressonancia de forma é através do uso de relagoes
empiricas de escala [94-97]. Tais relagtes fornecem uma estimativa servem para a energia em que ocorre
uma ressonancia de forma, obtida experimentalmente, com a energia do orbital vazio apropriado, obtido
em calculos de estrutura eletrénica.

VAE = m x VOE + b, (2.312)

em que VAE (do inglés, Vertical Aitachment Energy) é a energia do aprisionamento vertical (energia da
ressonincia), VOE (do inglés, Virtual Orbital Energy) é a energia do orbital vazio e b e m s&o coeficientes

que sao ajustados de acordo com um conjunto de dados disponiveis. Neste trabalho, serdo usadas as Leis
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de Escala obtidas por Staley e Strnad [95], Freitas et al. [96] e Aflatooni et al. [97].

A assinatura das ressonancias sao curvas lorentzianas nas secoes de choque, as quais sao ditas “finas”
ou “estreitas” (do inglés sharp form) para as ressonincias 7* e “largas” (do inglés smooth form) para as
ressonincias o* [128]. Analisando as propriedades analiticas da amplitude de espalhamento, é possivel
obter a seguinte expressio para a se¢ao de choque total pura de uma ressonincia [5, 128]:

_ 4Am(20+1) r?

F)= 2.313
UR( ) k2 4(E—ER)2+F27 ( )

onde Fr é a “posicao”, em energia da ressonancia, e I' é a “largura”, em energia, da mesma.
Como anteriormente mencionado, processos ressonantes podem resultar em diversos fenémenos, tais
como dissociacao ou excitacdo, por exemplo. O processo de Ressonancia e seus possiveis desdobramentos

estéo representados, pictoricamente, na figura (2.10):

XY /\J /,-\

- (E %0
E(") Y —r — @</ &(P
captura ( ‘ . 0.\550 »
N &N o~

XY - (ressonancia) (".\\

&

v-

Figura 2.10: Representacio pictérica de Ressonéncia, bem como seus possiveis estados finais. Adaptada de [55].

na figura (2.10), o elétron do continuo, e, incide com energia £ sobre osistema XY . Durante a interacao,
tal elétron é capturado pelo sistema-alvo, formando o fon negativo temporério tao citado nesta subsecao,
dando origem a ressonancia XY ~. Nesta captura, o elétron do continuo ocupa um dos estados vazios
do alvo. Em seguida, estdo representados dois possiveis desdobramentos, na forma dos estados finais
do sistema e -XY: Na seta de cima, esta representado o estado final onde o elétron é ejetado do alvo,
com energia E’ diferente da energia de incidéncia, e deixando o alvo em um estado vibracionalmente
excitado, representado por (XY)'. J4 na seta de baixo, o estado final representado é aquele onde elétron
dissocia o alvo XY, através do mecanismo de captura eletronica dissociativa, mediado pela ressonancia,
dando origem a 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 ultima é a ressonancia vista no

espalhamento elastico.

2.4.2 O Minimo de Ramsauer—Townsend

O interessante e peculiar fenémeno fisico que ocorre a baixas energias chamado de Minimo de Ramsauer-
Townsend ja foi verificado tanto no espalhamento de elétrons quanto no espalhamento de pésitrons por
moléculas. Ele consiste no aparente “desaparecimento” da molécula frente ao projétil incidente, uma vez
que verifica-se uma anulacao da secdo de choque para a onda parcial s, e é como se o projétil ndo sentisse
qualquer influéncia do alvo durante sua visita ao campo molecular. No entanto, apesar de soar um pouco
absurdo, pois como seria possivel a secao de choque se anular se a molécula estd presente no sistema, a

explicacao deste evento deu origem ao fenémeno chamado de Minimo de Ramsauer-Townsend.
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Este fenémeno, inicialmente chamado de “transparéncia dos gases nobres”, descoberto de forma in-
dependente pelos fisicos Carl Wilhelm Ramsauer e Sir John Sealy Edward Townsend, em 1920, foi a
primeira evidéncia experimental da natureza ondulatéria do elétron [160,161].

Considere o espalhamento de ondas parciais®®. Neste formalismo, a secido de choque integral para o

espalhamento por um potencial é dada por:

_ Am =

R
=0

+oo
o1(k) (20 + 1) sen” [d¢(k)] = >~ ou(k), (2.314)
£=0

onde todas as ondas parciais estdo contidas na expressio (2.314). Pode-se restringir o espalhamento por
ondas de escolha, da seguinte maneira:
47‘(’ éméx éméx
oi(k) = 5 > 20+ 1)sen’ [de(k)] = D oe(k), (2.315)

=0 ¢=0

nas expressoes (2.314) e (2.315), k é o mddulo do vetor de onda da particula incidente e d,(k) é a auto-fase
correspondente a cada conda ¢, onde a escolha de £,,4, determina a “maior onda” de espalhamento. Tal

classificacao é dada pela tabela:
Tabela 2.2: Tabela com a classificacdo de cada onda parcial.

Onda

LW~ O |~
AT »

Na regiao de baixas energias, apenas a onda s é relevante para a secao de choque, uma vez que todas
as outras nao contribuem de forma significativa em baixas energias, entao s = 0, e daf a secao de

choque dada pela equagdo (2.315) toma a forma:

o1(k) = oo(k) = % sen” [Jy (k)] (2.316)

Para entender o significado deste fenémeno, é necessario compreender o balanceamento dos potenciais
atrativo e repulsivo envolvidos no processo colisional: No exato ponto em energia em que o potencial de
interacao passa de atrativo para repulsivo, a auto-fase da onda s vai a zero, e decorre diretamente da
equagio (2.316) que se dp(k) = 0 a se¢io 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 (estdtico
Coulombiano e de polarizagio) com um potencial repulsivo (de troca, devido ao principio de exclusao de

Pauli), ou seja, na ocorréncia do minimo de Ramsauer*”-Townsend*®, os potenciais estatico Coulombiano

46Consulte o Apéndice P para mais detalhes acerca do método da expansfo em ondas parciais e decomposicao de Fourier.

47Carl Wilhelm Ramsauer [*Oldemburgo, Alemanha, 06 de Fevereiro de 1869 - +Berlim, Alemanha, 24 de Dezembro de
1955 (76 anos)|, foi um fisico aleméo. Iniciou sua carreira como professor na Universidade de Heidelberg, onde atuou de
1907 até 1909. Convocado para o servigo militar durante a Primeira Guerra Mundial, Ramsauer serviu como oficial da
artilharia, voltando a lecionar somente em 1921, na Universidade Técnica de Danzig. De 1928 até 1945, foi diretor da
divisdo de pesquisas da Companhia Geral de Eletricidade, e de 1931 a 1945, manteve em conjunto o titulo de professor
honorério da Universidade Técnica de Berlim. Eleito presidente da divisao de Berlim da Sociedade Alema de Fisica em 1937,
e posteriormente, presidente geral, Ramsauer atuou fortemente contra as praticas de politizacdo da ciéncia impostas pelo
Governo Nagista, as quais eram anti-semitas e extremamente preconceituosas com a fisica teérica. Ramsauer se aposentou
em 1955 e faleceu pouco depois [164, 165].

48Sir John Sealy Edward Townsend [«Gelway, Irlanda, 07 de Julho de 1868 - +Oxford, Inglaterra, 16 de Fevereiro de 1957
(88 anos)], foi um fisico irlandés. Foi professor na Universidade de Oxford desde 1900 até sua aposentadoria compulséria,
em 1941. Entrou para Royal Society em 1903, e durante a Primeira Guerra Mundial, serviu na divisao de pesquisas do Real
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e de polarizagio sao anulados pelo potencial de troca [162,163].

2.4.3 O Estado Virtual

Alguns sistemas, mesmo sem momento de dipolo permanente, na regido de energias muito baixas,
tipicamente F < 1 eV, apresentam um subito crescimento da secdo de choque. Esta é uma clara e
manifesta caracteristica de um estado virtual, que é um estado “fracamente ligado”, mas com auto-valor
positivo (dal o nome de Estado Virtual), formado a energias muito baixas, no limite em que E tende a
zero. Este fendmeno ocorre se o potencial de interacio suportar a formacio de estados ligados [128]. Para
baixas energias, a onda s (¢ = 0) é dominante no espalhamento, portanto, uma andlise da sua auto-fase e
do chamado comprimento de espalhamento ja é suficiente para determinar a formacao de estados virtuais.

O comprimento de espalhamento é definido por:
= — lim ! tg [0 (k)] (2.317)
= "l oW '

onde tg [60(k)] é a tangente da auto-fase da onda s, e dai, é possivel analisar a caracterizagio de estados
virtuais nas regioes de baixa energia, apenas com a auto-fase da onda s, sendo que esta, no caso ideal,
deve tender a 7, fazendo com que a secio de choque tenda ao infinito.

Portanto, se a inclinagdo da curva da auto-fase da onda s for positiva (tg[dp(k)] > 0), entdo o
comprimento de espalhamento é negativo, o que caracteriza um estado virtual [128]. E se a inclinagao
da curva da auto-fase da onda s for negativa (tg [6o(k)] < 0), entdo 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_ 1. 2,318
€9 2(12 ) ( . )
analogamente para a energia do estado ligado:
w_ 1 2.319
= 20,2 . ( . )

Para tornar estas afirmacoes mais claras, considere o espalhamento por um potencial esfericamente

simétrico. A equacio radial para a fungao de onda é [4]:

dzgiz(r) |+ - 25_?‘/(’”) - W%l) ue(r) =0, (2.320)
onde
we(r) = rRe(r). (2.321)

Assumindo um potencial de alcance finito, isto é, dado um alcance ro, V(r) =0 Vr > rq, considere
o espalhamento de ondas s (¢ = 0) com energia extremamente baixa (k ~s= 0). Na regido onde r > rq, a

funcio de onda radial deve satisfazer:
dzﬂo(r) — 0

e 7 (2.322)

cuja solucao é bastante simples:
ap(r) = Alr — a), (2.323)

Servico Aeronaval. Conhecido por seu temperamento dogmadtico, Townsend foi culpado de mé& conduta apds recusar-se a
apoiar o esfor¢o de guerra através do ensino-servico, em 1941. Avisado de que seria demitido, Townsend, recém ordenado
Cavaleiro em Janeiro de 1941, renunciou ao cargo de professor em Oxford em setembro e se aposentou. Foi orientado por
Joseph John Thomson, e dos seus orientados, destaca-se o famoso fisico estadunidense Robert Jemison Van de Graaff [166].
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isto é, uma mera reta, onde A é uma constante arbitraria. Mas esta é uma soluc¢ao para k rigorosamente

nulo. Para k nao nulo, a solucao formal de (2.320) é dada por:

wo(r) = %sen[kr + 6o(k)] = %sen {k (r + 50,2’{))} . (2.324)

Desta maneira, podemos entender que a fun¢io de onda dada por (2.323) é o limite para comprimentos
de onda infinitamente longos da expressao formal para a fun¢io de onda, dada pela equagio (2.324), isto
é:

llii% uo(r) = wo(r). (2.325)

Dessa maneira, podemos comparar as derivadas logaritmicas das fung¢bes wg dadas por (2.323) e

(2.324), de maneira a obter uma relacio entre a e dy que independe da constante A, isto é, deve-se

comparar:
i el 1 dee(r) (2.326)
k=0 ug(r) dr k=0 To(r) dr
De um lado temos: J
“5(’") — Acoslkr + do(k)], (2.327)
r
por outro lado temos:
dﬂo(?”)
——=A 2.328
o) 4, (2.329)
que resulta em:
Acos[kr + §p(k)] ) A ) 1
=1 lim & cot|kr + do(k)| = . 2.329
P %sen[erréo(k)] P Alr —a) = el [+ 0(k)] r—« ( )
Agora, tome r = 0:
1 .
- = lllgbkcot[éo(k)L (2.330)

que, apds uma simples algebra, reproduz exatamente a definicao do comprimento de espalhamento, dada
por (2.317).

A se¢io de choque, no limite de k& muito préximo de zero é [4]:

2
lim o (k) = 4 lim W = dna’. (2.331)
evidenciando o fato de que, caso 0 médulo do comprimento de espalhamento seja muito grande, a secao
de choque também ser4.

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

O significado fisico do comprimento de espalhamento é obtido notando que ele é simplesmente o
ponto de intersecao da funcdo de onda com energia préxima 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 interse¢io pode ocorrer no eixo
r negativo, e portanto, o comprimento de espalhamento é negativo. No entanto, para um potencial
muito atrativo [figura (2.11¢)], tal intersecio pode voltar a acontecer no eixo r positivo, e portanto, o
comprimento de espalhamento volta a ser positivo.

A mudanca de sinal no comprimento de espalhamento, que estd relacionado com o aumento da atracgao,
é resultado do desenvolvimento de um estado ligado para o potencial V(). Um potencial repulsivo nao

suporta estados ligados, logo, o comprimento de espalhamento sera positivo, mas com magnitude pequena.
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Se a repulsao for suficientemente pequena, tal potencial estard na iminéncia de suportar um estado ligado
com energia positiva e muito préxima de zero, e seu comprimento de espalhamento serd negativo, com
magnitude muito grande.

O mesmo acontece caso o potencial seja muito atrativo, suportando apenas estados ligados genuinos,
com energia infinitesimalmente negativa (estados fracamente ligados), de tal maneira que o comprimento
de espalhamento serd positivo e com magnitude muito grande. Se a atracao for suficientemente pequena,
tal potencial estara na iminéncia de suportar um estado ligado, o qual terd energia positiva e muito
préxima de zero, e seu comprimento de espalhamento serd negativo, com magnitude muito grande.

Ao estado ligado para o espalhamento com energia cinética zero e energia de ligacio ligeiramente

positiva da-se o nome de Estado Virtual.

A A

Figura 2.11: Representacgio da fungio de onda ug(r) de energia muito préxima de zero como fungio de r para:
Potencial repulsivo (a); Potencial atrativo (b) e potencial muito atrativo (¢). O comprimento de espalhamento
(ponto de intersegido da fungio de onda de energia zero com o eixo ) é mostrado nos trés casos. Note a adequagio
de notacgdo: R =1y e a = o. Adaptada de [4].

Portanto, obtemos as conclustes de que um estado virtual é aquele que possui energia de ligacao

ligeiramente positiva e comprimento de espalhamento tendendo a menos infinito:
a — —oo = Estado Virtual, (2.332)

e que um estado fracamente ligado é aquele que possui energia de ligacao ligeiramente negativa e com-

primento de espalhamento tendendo a infinito:
a — oo = HEstado Fracamente Ligado. (2.333)
Para que as solucoes sejam consistentes e atendam a todas as condicoes de contorno, deve ser satisfeito

que [4]:
elV) = el (2.334)
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2.5 Os Detalhes Computacionais

Neste trabalho foi empregado o método de Hartree-Fock restrito com MP2 para efetuar calculos ab
initio relacionados & estrutura eletronica das moléculas em estudo, tais como otimizacao da geometria e
energia utilizando o pacote GAMESS [91,92]. Primeiramente, utilizando a interface grafica MacMolPlt
[93], ou o banco de dados do NIST dado pela referéncia [62], é feita a primeira aproximagio das posi¢oes
dos d4tomos das molécula.. Entdo, os dados sfo exportados para o pacote GAMESS [91,92], onde para
realizar um calculo, deve-se informar a posicado dos nicleos {]3%}, o nimero atéomico de cada elemento
que compde a molécula {Z4} e o conjunto de base {¢,}5_;.

Para obtencdo da geometria otimizada de equilibrio de cada molécula, foram efetuados célculos de
Otimizacao, utilizando a base 6-31G(1d) (Conjunto de base de valéncia dividida, com seis Gaussianas
para os Orbitais de Caroco, trés para a Camada de Valéncia Interna e uma para a Camada de Valéncia
Externa, adicionando uma funcéo de polarizacio do tipo d adicionada nos dtomos pesados®”) empregando
MP2, ja que as leis empiricas de escala utilizadas para estimar a posicao das ressonancias foram obtidas
por Staley e Strnad [95], Freitas et al [96] e Aflatooni et al. [97] para esta base, nesta configuracio de
RHF.

Ja a otimizacao da geometria para o alvo foi realizada de tal maneira que os tinicos planos utilizados
para efetuar as operacoes de simetria entre os orbitais moleculares sejam os planos XY e YZ. O plano X7
nao estda implementado nesta versiao do SMC, utilizada neste trabalho. Este aparente “problema” pode
ser contornado otimizando a geometria de maneira adequada.

A seguir, a descricao do alvo molecular foi feita empregando pseudo-potenciais. As fung¢bes gaussianas
cartesianas aqui empregadas como base precisam ser construidas de acordo com o pseudo-potencial uti-
lizado, conforme descrito na referéncia [89]. O método empregando também foi o Hartree—Fock restrito,
onde os elétrons de valéncia®® dos 4tomos pesados dos hidrocarbonetos, foi descrito utilizando a base

5s5p3d, conforme a tabela abaixo:

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

Tipo de Fun¢do Carbono (C)

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

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

1,794795
0, 420257
0,101114

»w W »w »

et

49Entende-se por “Atomos Pesados” todos os 4tomos que nao sdo Hidrogénios.
50Devido & implementacdo com pseudo—potenciais, apenas os elétrons de valéncia precisam ser descritos pelas bases
citadas.
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Para a descricio dos atomos pesados dos halobenzenos, cada elétron de valéncia dos carbonos e dos
fluores 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 funcdes gaussianas-cartesianas usadas nos d4tomos Carbono, Fluor e
Cloro para as moléculas de 1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno.

Tipo de Fungdo Carbono (C) Fldor (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 0,0390982  0,065203 0, 188863
s 0, 062054
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 descricdo dos atomos de valéncia dos hidrogénios, 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 funcoes gaussianas-cartesianas usadas nos dtomos de
Hidrogénio.

Tipo de Funcao Expoente Coeficiente de Contracao

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 calculos com outras bases, que se mostraram deveras
instaveis®!, foram realizados. Além disso, as funcées de base dos dtomos pesados sdo todas descontraidas,
enquanto que as fungoes do hidrogénio levam contracao.

Finalmente, com o alvo descrito, inicia-se o cdlculo da amplitude de espalhamento, dada pela equacao
(2.300). Primeiro, define-se os orbitais de espalhamento para cada representacio irredutivel do grupos
pontuais aos quais pertencem as moléculas®?, e para cada uma delas é calculada a secio de choque integral
chamada de “secdo de choque de decomposicao por simetria”. Para as sectes de choque integrais, uma
grade de energia deve ser escolhida, e neste trabalho, a grade foi de 0 eV a 30 ¢V para todas as moléculas.
Por fim, em posse das secoes de choque de decomposicio por simetria, é calculada a secao de choque
integral e as secoes de choque diferenciais.

Obtidas estas quantidades, os graficos sao feitos com o pacote xmGrace, analisados e interpretados,

51 Algumas néo convergiram. Outras acarretaram em uma mistura inadequada no espectro de orbitais. E houveram bases
que apresentaram problemas sérios de dependéncia linear.
52Veja o Apéndice L para maiores informacdes.
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para entao, extrair o valor em energia das ressonéncias e, consequentemente, o espectro desejado, a largura
e o tempo de vida das ressonancias; e o valor, em energia, da posicao do minimo de Ramsauer-Townsend.

Para a analise com as leis de escala, usa-se a geometria de equilibrio otimizada das moléculas. Com
esta nova geometria é feito o calculo de energia, mantendo a mesma base e a mesma configuracao de
RHEFE. O resultado deste tltimo calculo é utilizado, por exemplo, para obter uma estimativa do potencial
de ionizacao, da afinidade eletrénica, do momento de dipolo, e, e das posi¢oes em energia das ressonancias
via Teorema de Koopmans.

Os orbitais de interesse sdo obtidos utilizando novamente a interface grifica MacMolPlt [93] com o

respectivo resultado do célculo de Energia.
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Capitulo 3

RESULTADOS

3.1 Os Hidrocarbonetos n—C4Hg (n =1,2)

O 1-Butino ¢ um géds incolor, obtido a partir da substituicao de um dos hidrogénios do etino por
um grupo etil, muito inflamével usado em sintese organica, principalmente do alcino mais simples, o
etino (acetileno). O 2-Butino (1-C4Hg) ¢ um liquido incolor, obtido a partir da substitui¢do dos dois
hidrogénios do etino por grupos metil, inflamavel ¢ corrosivo, também usado em sintese organica catalitica,
principalmente do alcino mais simples, o etino (acetileno). Este composto também é usado na sintese dos
halotanos, quando reage com solucdes bésicas alcodlicas, e de metalciclobutenos livres de tetrahidrofurano.

Na figura a seguir, as moléculas estao representadas apds a otimizacao da geometria das mesmas.

(a) 1-C4Hs (b) 2-C4Hs

Figura 3.1: Representacio grafica da (a) molécula de 1-Butino (1-C4Hs); e (b) 2-Butino (2-C4Hs) com suas
geometrias otimizadas, obtidas com célculos de estrutura eletronica em nivel Hartree—Fock. As representacoes
das moléculas sdo feitas com a interface gréfica MacMolPlt [93].

Para ambas as moléculas, na aproximacao estatico-troca mais polarizacao foram utilizados os IVO'’s.
Para a molécula de 1-Butino, o espaco de configuracoes foi construido usando como orbitais de buraco
todos os 11 orbitais de valéncia duplamente ocupados e os 55 primeiros IVO’s desocupados como orbi-
tais de particula e também de espalhamento, para todas as representacoes irredutiveis da molécula. O
resultado desta escolha estd listado na tabela (3.1):

Tabela 3.1: Dimensao do Espago de Configuragoes para a molécula de 1-Butino na aproximagao Estédtico-Troca
mais Polarizacao.

Representacao Irredutivel Numero de Configuragoes

A 16762
A" 16690
TOTAL 33452
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Ja para a polarizacao da molécula de 2-Butino, a estratégia adotada foi essencialmente a mesma, com a
inclusao de um pequeno detalhe: Uma vez que o espectro desta molécula é degenerado, hé de se preservar
a degenerescéncia ao escolher os orbitais de particula e espalhamento. Para cumprir esta exigéncia,
aos b5 primeiros IVO’s desocupados foram adicionados 11, culminando na utilizacdo dos 66 primeiros
IVO’s desocupados como orbitais de particula e de espalhamento, para todas as quatro representacoes

irredutiveis da molécula. O resultado deste critério estd listado na tabela (3.2):

Tabela 3.2: Dimensio do Espaco de Configuracdes para a molécula de 2-Butino na aproximacio Estdtico-Troca
mais Polarizacao.

Representacao Irredutivel Numero de Configuracoes

A 12284
Ay 11762
B 11761
By 12286
TOTAL 48093

A seguir, serao apresentados os resultados para as Ressonincias e comparacgoes com se¢ao de choque
total (SCT) de Szmytkowski et al. [59,60] e se¢ido de choque integral de Lopes et al. [61].

Utilizando Espectroscopia de Transmissao de Elétrons, ao medir a secdo de choque total, Szmytkowski
et al. reportaram a presenca de estruturas ressonantes em ambas as moléculas . Para o 1-Butino, os
autores reportaram um estado ressonante do tipo 7% em torno de 3,20 eV, mas nao conseguem notar o
outro estado ressonante do tipo 7* por estar em energia muito préxima do primeiro. Além disso, os autores
reportam a possivel presenca de um estado ressonante do tipo ¢* por volta de 7,50 eV, mas também de
contribuigbes ineldsticas por volta desta energia, tais como excitacao eletrénica e vibracional [59].

Ja para o 2-Butino os autores reportaram apenas um estado ressonante do tipo 7* em torno de
3,50 eV, pois este é degenerado. Além disso, os autores reportam a possivel presenca de um estado
ressonante do tipo ¢* por volta de 8,00 eV, mas também de contribuicoes ineldsticas por volta desta
energia, tais como excitagio eletrénica e vibracional [60].

Para estimar a posi¢io, em energia, da ressonancia (VAE), utilizando relagbes empiricas de escala,
primeiramente é necesséario calcular a energia do orbital desocupado responsavel pela mesma. Para isto,
as geometrias do 1-Butino e do 2-Butino foram otimizadas com MP2; usando a base 6-31G(1d), pois as
tais leis de escala que foram determinadas para esta base nesta configuracao para o cédlculo de estrutura
eletronica. Usando as geometria otimizadas, foi feito um calculo de energia em nivel Hartree-Fock, onde
foram obtidas as energias do primeiro e do segundo orbitais desocupados, que sao responsaveis pelas
ressonancias 7*, e do quarto orbital desocupado, responsavel pela possivel ressonancia ¢*, para o caso do
1-Butino, e do primeiro orbital desocupado (VOE), que é responsivel pela ressonincia 7*, e do décimo
primeiro orbital desocupado, responsavel pela possivel ressonancia ¢*. Para o caso do 2-Butino, e devido
a tripla ligacao, é esperado encontrar nestes hidrocarbonetos duas ressonancias de forma do tipo ©* no
1-Butino, e apenas uma no 2-Butino, pois os LUMO e LUMO+1 sao degenerados. Ainda, é razoavel
esperar por uma ressonancia tipo ¢*, oriunda da ligacdo carbono-hidrogénio.

Feito isso, usando a Lei Empirica de Escala para as duplas ligactes carbono—carbono obtida por Staley
e Strnad [95]: VAE = 0,64795 x VOE — 1,4298, foi possivel estimar o valor das ressonancias 7*. Para
estas ressonancias ¢*, nao hé lei de escala disponivel na literatura.

Em posse da estimativa, sabendo quais sao os orbitais ressonantes, foram realizados os célculos de
espalhamento, na aproximacao estatico—troca e Estatico-Troca mais Polarizacao, implementado com

pseudo—potenciais'. As secdes de choque integrais, obtidas na aproximacio ET e ETP seguem, e para

1A descricao do caleulo estd no capitulo 2, secio 2.5.
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estas moléculas, apresentamos também os inéditos resultados experimentais obtidos em colaboragao com
o grupo do professor Murtadha A. Khakoo, na California State University Fullerton, aqui representados

por circulos roxos:
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Figura 3.2: Segao de choque integral (SCI) para a colisdo de elétrons por (a) 1-Butino (1-C4Hg); e (b) 2-Butino
(2-C4Hg). Linha preta segmentada é a aproximacao Estatico-Troca, a linha cheia azul é a aproximagcéao Estatico-
Troca mais Polarizagao, a linha segmentada em magenta é o resultado de se¢ao de choque integral (SCI) de Lopes
et al. [61], na aproximacao estatico-troca, os tridngulos invertidos em verde sdo os resultados experimentais de
segao de choque total (SCT) de Szmytkowski et al. e os circulos roxos sdo os dados experimentais de Khakoo.

Os picos nas figuras (3.2a) e (3.2b), por volta de 3 eV e 10 €V indicam a presenca de estados resso-
nantes, os quais sao mais claramente observados ao analisar a se¢do de choque integral de decomposicao

por simetria.
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Figura 3.3: Decomposi¢io por simetria da segdo de choque integral para a colisao de elétrons por 1-Butino,
de acordo com o grupo pontual Cs. As ressonédncias estdao nas simetrias A’(n}), A”(73) e A’(¢*). Linha preta
segmentada é a aproximacao Estatico-Troca e a linha cheia azul é a aproximacio Estédtico-Troca mais Polarizacéo.
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Figura 3.4: Decomposi¢iao por simetria da se¢ao de choque integral para a colisdo de elétrons por 2-Butino, de
acordo com o grupo pontual Czy. As ressonancias estdo nas simetrias A2 e Ba(7™), e B2(0c™). Linha preta seg-
mentada é a aproximagao Estético-Troca e a linha cheia azul é a aproximagao Estético-Troca mais Polarizagdo. A
linha segmentada em magenta é o resultado de se¢ao de choque integral (SCI) de Lopes et al. [61], na aproximagcao
estatico-troca.

Note que os resultados de Lopes et al. [61] estdo de acordo com o resultado obtido na aproximagao
estatico-troca. Também, note que a forma da secao de choque estd em bom acordo com os resultados
experimentais, a ndo ser pela magnitude. Em relagdo & Szmytkowski et al. [59, 60], nosso resultado
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encontra-se abaixo devido as contribuicoes dos canais que tratamos como fechados, uma vez que o grupo
de Szmytkowski mede se¢ao 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 dltimo apontamento é a de que o erro venha a ser sistematico, devido & maneira com a qual o grupo
de Szmytkowski realiza a normalizacao dos dados experimentais. E em relagao aos resultados de Khakoo,
a curva encontra-se acima porque tais resultados experimentais sao resultado de extrapolagoes da secao
de choque diferencial medidas por Khakoo. No geral, os resultados estdao em bom acordo com os dados
experimentais.

Note que, na figura (3.3), hd duas estruturas pronunciadas na representagao irredutivel A’ e uma
estrutura na representacio irredutivel A”. A estrutura em mais baixa energia na representagao irredutivel
A’, por volta de 5,30 eV na aproximacao ET e 3,20 na aproximacao ETP, é oriunda de um ressonancia
do tipo 7*, assim como a Unica estrutura na representacao irredutivel A”, por volta de 5,70 eV na
aproximagao ET e 3,40 na aproximagao ETP. A outra estrutura na representagao irredutivel A’ provém
da ressonancia ¢*, por volta de 10,5 eV na aproximacao ET e 8,51 na aproximacao ETP.

Agora, para a figura (3.4), nota-se que as estruturas nas representagoes irredutiveis As e Ba, por
volta de 5,61 eV na aproximacao ET e 3,55 na aproximacao ETP, estao na mesma energia, em ambas as
aproximagoes. Isto acontece porque o 2-Butino é duplamente degenerado, e pertence ao grupo pontual
D3n, o qual possui esta dupla degenerescéncia. Nao é possivel realizar cilculos de espalhamento na
aproximagao estatico—troca mais polarizacao usando o SMC para grupos nao-abelianos, portanto, deve-
se procurar o sub-grupo abeliano do grupo original da molécula com maior dimensao para realizar os
célculos, que no caso do grupo Dgzy, é o grupo abeliano Ca,,. A estrutura ressonante provém do LUMO e
do LUMO+1, que no grupo D3y, pertencem & representacao irredutivel E”. No grupo Cay, estes orbitais
pertencem as representacoes irredutiveis A; e By. A outra estrutura que aparece na representacao
irredutivel By provem de uma ressonancia ¢*, e no grupo Dgp, pertence a representagao irredutivel A}.
Com estes resultados, nota-se claramente a quebra da dupla degenerescéncia do 2-Butino, ao mudar a
posigao da tripla ligagdo. Para exemplificar, pode-se executar o cdlculo de espalhamento, na aproximacao

ET, para o 2-Butino no seu grupo pontual:
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Figura 3.5: Decomposigao por simetria da segao de choque integral do 2-C4Hg, de acordo com o grupo pontual
Dsn. As ressonéncias estdo nas simetrias E'(7*), e AY(0*). Linha preta segmentada é a aproximagao Estético-
Troca e a linha cheia azul é a aproximagao Estdtico-Troca mais Polarizagdo. A linha segmentada em magenta é
o resultado de segao de choque integral (SCI) de Lopes et al. [61], na aproximagao estatico-troca.
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Note o bom acordo com [61]. Observe que a ressonancia da representacio irredutivel £ se divide em
contribuicoes nas representacoes irredutiveis As e By do grupo Cay. Isto ocorre pois, uma vez que Dsp
é subgrupo de Dap, hd uma correspondéncia entre suas representacoes irredutiveis. Em particular, £ =
Ay @ By e AY = As. Consulte o apéndice L, secio L.2 para mais detalhes acerca desta correspondéncia.

Ainda hé a estrutura por volta de 11,5 eV na aproximacao ET e 800 na aproximacao ETP, na
representacao B», relacionada com a possivel ressonancia o*.

As estruturas que aparecem em altas energias sdo pseudo-ressonancias. Estas surgem pois no espa-
lhamento elastico, tratamos como fechados canais que deveriam ser tratados como abertos. As estruturas
nas representacoes irredutiveis onde nao ha ressonancias sao todas estruturas nao-fisicas, e compoe o
espalhamento de fundo na composicdo da secao de choque integral.

Todos os resultados estdo listados nas tabelas (3.3) e (3.4), onde também estéo os resultados da Lei
de Escala (VAE).

Tabela 3.3: Ressonancias do 1-Butino.

Ressonidncia  VAE (eV) ET (eV) ETP (eV) Experimental (eV) [59]

rt 2,24 5,30 3,20 3,20
73 2,43 5,70 3,40 3,20
o — 10,5 8,51 7,50

Tabela 3.4: Ressonancias do 2-Butino.

Ressonidncia  VAE (eV) ET (eV) ETP (eV) Experimental (eV) [60]

T 2,48 5,61 3,55 3,50
o — 11,5 8,00 8,00

Portanto, a mudanca na posicao da tripla ligacdo ocasiona a quebra da degenerescéncia do espectro
2-Butino, e é por isso que no 1-Butino, vé-se trés ressondncias em vez de duas. Este é um dos efeitos
da mudanca da posicao da tripla ligacao nestes sistemas. Um processo analogo ocorre no caso dos
halobenzenos, que serdo discutidos na préxima secdo. A mudanca na posicao da tripla ligacao do 2-
Butino também provoca uma estabilizacdo dos orbitais 7™ e ¢*, uma vez que a energia da ressonancia
diminui, conforme as tabelas. Além disso, observe que o acordo com os dados experimentais é bom,
dentro dos limites da aproximacao.

Também foi feita uma estimativa das larguras I' e dos tempos de vida 7 de cada ressonéancia. Para
isto, foi utilizado o melhor ajuste de uma curva lorentziana, que representa a funcao de Breit-Wigner,

caracteristica de ressonancias. Os resultados estio nas tabelas (3.5) e (3.6).

Tabela 3.5: Larguras e tempos de vida das ressonancias do 1-Butino.

Ressonancia T' (eV) T (8)
o 1,14 5,76 x 1016
s 0,42 1,57 x 10~15
o* 5,54 1,19 x 10—16

Tabela 3.6: Larguras e tempos de vida das ressonancias do 2-Butino.

Ressonancia T' (eV) T (8)
T 0,11 6,16 x 10—15
o* 5,54 1,00 x 10~15
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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 ressonéancias o* possuem tempos de vida menores do que as ressonancias 7*,
conforme predito pela teoria.

Os orbitais desocupados relacionados as ressonancias do 1-Butino estao representados na figuras (3.6)

e os do 2-Butino estao representados na figuras (3.7).

et ool

(a) LUMO (A") (b) LUMO+1 (A")

(¢) LUMO+3 (A4’
Figura 3.6: Representagao gréfica do (a) LUMO (simetria A’), responsdvel pela Ressonancia 77; (b) LUMO+1

(simetria A”), responsavel pela Ressonancia m3; e (¢) LUMO+3 (simetria A’), responsével pela Ressonancia o*
obtidos no célculo Hartree-Fock, para o 1-Butino. As figuras séo feitas com a interface grafica MacMolPlt [93].
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(a) LUMO (E” = As @ Ba) (b) LUMO+1 (E” = Az & Ba)

(c) LUMO+10 (A% = Ba)

Figura 3.7: Representagao gréafica do (a) LUMO (simetria E”, degenerado), responsével pela Ressonancia 7%,
(b) LUMO+1 (simetria E”, degenerado), responsavel pela Ressonancia 7, (b) LUMO+10 (simetria A5 nao-
degenerado), responsédvel pela Ressonancia o* obtidos no célculo Hartree-Fock, para o 2-Butino. As figuras sao
feitas com a interface grafica MacMolPlt [93].
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Outro fenomeno que pode-se investigar é o efeito da dominancia de cada onda parcial no espalhamento
de elétrons por moléculas. As assinaturas das mesmas sdo o surgimento de méximos e minimos locais
no grafico da secao de choque diferencial. Este padrao é mostrado na figura (3.8), onde os resultados

também sdo comparadas com dados experimentais.
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Figura 3.8: Secgao de choque diferencial para a colisdo de elétrons por (a) 1-Butino (1-C4Hs); e (b) 2-Butino
(2-C4Hg). Linha preta segmentada é a aproximagao Estatico-Troca, a linha cheia azul é a aproximagao Estdtico-

Troca mais Polarizagao, a linha tracejada em ciano é a aproximagao estatico-troca mais polarizagao com a clausura
de Born e os circulos roxos sdo os dados experimentais. O angulo aqui citado é o angulo de espalhamento.
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Note que, na figura (3.8a), para as energias de 1 e 2 eV, ha dois minimos, indicando que a onda do
tipo d (relacionada ao Harmonico-Esférico Y3 (6, ¢)) é dominante no espalhamento a estas energias, e ja
para as energias de 3, 5, 8 e 10 eV, hd trés minimos, indicando a dominancia da onda f (relacionada
ao Harmonico-Esférico Y (6, ¢)) no espalhamento. Além disso, como ja mencionado, o acordo com os
dados experimentais sé é melhor com a inclusdo da clausura de Born na aproximagao estatico-troca mais
polarizagao, 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, vé-se que, conforme a energia aumenta, o acordo

também fica melhor. Os valores de /sy escolhidos para as corregoes da clausura de Born sao:

Tabela 3.7: Valores de ¢snmc para as respectivas energias.

Energia (eV) fsmc

1 4
2 6
3 6
5 4
8 4
10 6

Para a figura (3.8b), ndo é necessdria a clausura de Born porque o 2-Butino nao possui momento de
dipolo permanente, uma vez que pertence ao grupo Dg). Para a energia de 1€V, a onda p (relacionada
ao Harmoénico-Esférico Y (6, ¢)) domina o espalhamento, ji que ha apenas um minimo local. Para
2 eV, a onda d (relacionada ao Harménico-Esférico Y3 (6, ¢)) domina o espalhamento, j4 que hd dois
minimos locais, e ja para as energias de 3, 5, 8 e 10 eV, ha trés minimos, indicando a dominancia da
onda f (relacionada ao Harménico-Esférico Y (6, ¢)) no espalhamento. Nao obstante, pode-se notar
que no geral, nossos resultados estao em bom acordo com os dados experimentais, dentro do limite das
aproximagoes empregadas no presente trabalho.

Ainda podemos observar o efeito de mudanca na posicdo da ligagdo tripla, analisando a se¢do de
choque integral dos dois sistemas:
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Figura 3.9: Comparativo da secao de choque integral entre o 1-C4Hs e o 2-C4Hg, na aproximagao ETP. Linha

segmentada em violeta é a secao de choque para o 1-Butino e a linha cheia em laranja é a segdo de choque para
o 2-Butino.

Note o aumento da magnitude da secao de choque quando a posicao da ligacao tripla é trocada da

posigao 2 para a posicao 1. Também, vé-se a diferenca na posicao da estrutura ressonante por volta de
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5 eV, mostrando que tal mudanga na posicao da ligagao tripla estabiliza as ressonancias.

Como a molécula de 2-Butino nao possui momento de dipolo, um outro fenémeno interessante que
foi observado é o minimo de Ramsauer-Townsend. Este aparece de maneira mais clara ao analisarmos a
sec@o de choque da onda s (£ = 0), a qual domina o espalhamento & energias baixas, e também da sua

auto-fase, para baixas energias, conforme mostrado na figura (3.10):
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(b) Segdo de Choque Integral da onda s para o 2-C4Hg
Figura 3.10: (a) Auto-fase da onda s (£ = 0) para a colisdo de elétrons por 2-Butino (2-C4Hs); e (b) Segao

de choque integral (SCI) da onda s para a colisdao de elétrons por 2-Butino (2-C4Hg). Linha cheia azul é a
aproximacao Estético-Troca mais Polarizacao.

Note que, quando a fase passa por zero radiano, aproximadamente na energia de 0,1 eV, a secao de
choque da onda s tende a zero, o que caracteriza a presenca de um minimo de Ramsauer-Townsend para

este sistema.
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3.2 Os Halobenzenos 1,4-C¢H; X, (X = F, Cl)

O 1,4-Difluorbenzeno também é uma molécula de relevancia bioldgica, utilizada como dopante para
ionizar as espécies orgénicas soliveis presentes no carvao lignito (mineral), e também é utilizado na Es-
pectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do Flaor—19. Ele é obtido a partir da dupla halogenacao
do benzeno ao substituir os Hidrogénios das posicoes 1 e 4 do benzeno por fliores. O 1,4-Diclorobenzeno
é uma molécula de relevancia bioldgica e industrial, utilizada como solvente de polimeros, sintetizador
de outras moléculas organicas, em desodorantes e desinfetantes, e como pesticida. Ele é obtido a partir
da dupla halogenagao do benzeno ao substituir os Hidrogénios das posigoes 1 e 4 do Benzeno por Cloros.

Na figura a seguir, as moléculas estao representadas apds a otimizacao da geometria das mesmas.

(a) 1,4-CgH4F (b) 1,4-CeH4Cly

Figura 3.11: Representagao grafica da (a) molécula de 1,4-Difluorbenzeno (1,4-CsH4F2) e (b) 1,4-Diclorobenzeno
(1,4-C¢H4Cly); com suas geometrias otimizadas, obtidas com célculos de estrutura eletrénica em nivel Hartree—
Fock. As representactes das moléculas séo feitas com a interface grafica MacMolPlt [93].

Em ambas as moléculas, a distribuicdo de cargas é uniforme devido a simetria da mesma, entao o
Momento de Dipolo calculado para essa molécula é nulo. Este resultado foi previsto antes mesmo de
realizar os calculos, e que afeta os calculos de espalhamento, pois a baixas energias, a secao de choque
sofre alteragoes no caso de moléculas polares, e felizmente, no caso deste trabalho, tal alteracao nao existe
devido a nulidade do momento de dipolo das moléculas.

Para a polarizagao destas moléculas, foram utilizados MVOQO’s, e foi adotada a seguinte estratégia:
Todos os 21 orbitais de valéncia duplamente ocupados foram utilizados como orbitais de buraco. Para
a representacao irredutivel Ay, foram utilizados os 90 primeiros MVO’s desocupados como orbitais de
particula e de espalhamento. Para as representagoes irredutiveis A,, e By, foi utilizado apenas um orbital
como orbital de espalhamento, e todos os demais orbitais desocupados como orbitais de particula. Para
as demais representacoes irredutiveis, foram utilizados os 80 primeiros orbitais desocupados como orbitais
de particula e espalhamento. As tabelas (3.8) e (3.9) explicitam o tamanho do espago de configuracoes

utilizados nos calculos de espalhamento:
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Tabela 3.8: Dimensao do Espaco de Configuracdes para a molécula de 1,4-Difluorbenzeno na aproximacao
Estatico-Troca mais Polarizagao.

Representacao Irredutivel Numero de Configuracoes

Ag 22430
Big 17499
Bayg 15915
Bs, 16145
A 664
By 672
Boy 17755
By 17525
TOTAL 108605

Tabela 3.9: Dimensio do Espaco de Configuracdes para a molécula de 1,4-Diclorobenzeno na aproximacao
Estatico-Troca mais Polarizagao.

Representacao Irredutivel Numero de Configuracoes

Ag 22775
By, 17612
Bag 15728
Bs, 16056
Ax 924
Biu 933
Boy 17942
Ba,, 17623
TOTAL 109593

A seguir, serdo apresentados os resultados para as Ressonancias. Para estimar a posicdo, em energia,
da ressonancia (VAE), utilizando relages empiricas de escala, primeiramente é necessirio calcular a
energia do orbital desocupado responsével 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 célculo
de Energia, também em nivel Hartree-Fock, onde foram obtidas as energias do primeiro, segundo e oitavo
orbitais desocupados, que sao responsaveis pelas ressonancias 7", e do sétimo e nono orbitais desocupados,
responsaveis pelas ressonancias ¢*, para o caso do 1,4-Difluorbenzeno, e do primeiro, segundo e nono
orbitais desocupados (VOE), que sio responsaveis pelas ressonancias 7%, e do terceiro e quarto orbitais
desocupados, responséveis pelas ressonancias ¢*, para o caso do 1,4—Diclorobenzeno, e devido ao anel
benzénico com trés ligacoes duplas, é esperado encontrar nestes dihalobenzenos trés ressonancias de forma
do tipo 7", concentradas no anel. Ainda, sdo esperadas duas do tipo ¢*, nas ligacées carbono—fltor e
carbono—cloro.

Feito isso, usando a Lei Empirica de Escala para as duplas ligactes carbono—carbono obtida por Staley
e Strnad [95]: VAE = 0,64795 x VOE — 1,4298, foi possivel estimar o valor das ressonancias 7. Para
estimar a posicao das ressonancias ¢* do 1,4-Difluorbenzeno, usou-se a Lei Empirica de Escala para a
ligacio carbono—cloro® obtida por Freitas et al. [96]: VAE = 0,92859 x VOE — 2,2061, para estimar
a posicao das ressonancias o*. J4 para as estimar o valor das ressonancias ¢* do 1,4-Diclorobenzeno,
usou-se a Lei Empirica de Escala para a ligacio carbono—cloro obtida por Aflatooni et al. [97]: VAE =
0,901 x VOE — 2, 55.

2Por mais que esta ndo seja uma lei de escala especifica para a ligacdo carbono-flior, ela é a melhor aproximacio, dentre
as consultadas, para esta ligagdo, pois: Envolve moléculas cujos atomos de flior sdo significantes nas ressonancias sigma;
descreve uma ressondncia sigma do halogénio com ndimero atémico mais préximo do fldor, o cloro; a ligacdo é simples
carbono-halogénio. Os resultados obtidos com esta lei de escala para as ressonancias ¢* do 1,4-Difluorbenzeno sdo apenas
para um mapeamento de referéncia.
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Em posse da estimativa, sabendo quais sdo os orbitais ressonantes, foram realizados os célculos de
espalhamento, na aproximagao estatico—troca e Estatico-Troca mais Polarizagdo, implementado com

pseudo—potenciais®. As secoes de choque integrais, obtidas na aproximacao ET e ETP seguem:

- ET 4
— ETP
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(b) Segao de Choque Integral do 1,4-CgH4Cla

Figura 3.12: Secao de choque integral (SCI) para a colisdo de elétrons por (a) 1,4-Difluorbenzeno (1,4-CsH4F3);
e (b) 1,4-Diclorobenzeno (1,4-CgH4Clz). Linha preta segmentada é a aproximagao Estético-Troca, linha cheia
azul é a aproximagao Estatico-Troca mais Polarizagdo. Linha segmentada em indigo 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 sdo os resultados de SCT para o benzeno de Costa
et al. [79], e por fim, os tridngulos em vermelho sao os resultados experimentais de SCT de Makochekanwa et al.
para o 1,4-Difluorbenzeno [82] e clorobenzeno [81], respectivamente.

3A descricao do calculo estd no capitulo 2, secdo 2.5.
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O primeiro fato que se observa é o aumento na magnitude causado pelo efeito de halogenacao. Note
que na figura (3.12), nosso resultado estd acima dos do benzeno, tanto tedrico quanto experimentais.
Isto evidencia a dependéncia da secao de choque com o nimero atémico, Z, do atomo. Em razao disso,
é que a curva para o 1,4-Difluorbenzeno estd acima da curva para o benzeno, mas abaixo da curva do
1,4-Diclorobenzeno, que fica ainda mais evidente quando analisamos a figura das se¢oes de choque para

estes trés sistemas na mesma figura:
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Figura 3.13: Secao de choque integral (SCI) para a colisdo de elétrons por 1,4-Difluorbenzeno (1,4-CsH4F3);
1,4-Diclorobenzeno (1,4-CgH4Cly) e benzeno (CgHg). Linha indigo 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 diferengas de magnitude na se¢@o de choque integral. A curva para o
1,4-Diclorobenzeno estpa sempre acima das demais, pois este sistema possui nele o halogénio com
maior nimero atéomico. A curva para o 1,4-Difluorbenzeno estd no intermédio entre as curvas do 1,4-
Diclorobenzeno e benzeno, enquanto que a curva do benzeno estd abaixo das demais. Um resultado
esperado, ja que Zcy = 17 > Zgp = 9 > Zy = 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 ha a comparacao entre os resultados de Barbosa et al. [78] com os re-
sultados do presente trabalho. Barbosa et al. realizaram calculos de espalhamento para a molécula de
clorobenzeno (CgHs5Cl), fruto da halogenagao simples do benzeno. Note que, como esperado, a curva do
1,4-Diclorobenzeno estd acima da curva do clorobenzeno, exceto para baixas energias, onde o momento
de dipolo tem influéncia na secao de choque. O clorobenzeno apresenta momento de dipolo permanente,
em contraste ao 1,4-Diclorobenzeno, e por esta razao, é a sua se¢ao de choque tem magnitude maior a
baixas energias.

As estruturas pronunciadas nas figuras (3.12b) e (3.12a) indicam a presenca de estados ressonantes,

0s quais sao mais claramente observados ao analisar a secao de choque integral de decomposicao por
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simetria, onde séo apresentadas oito se¢oes de choque integrais (uma para cada simetria, ou representagéo

irredutivel, do grupo pontual da molécula) para cada uma das moléculas.
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(a) Decomposigdo por simetria da se¢do de choque integral do 1,4-CgH4F2. As ressonéncias estao nas simetrias By (7})
por volta de 2,30 eV na aproximagdo ET e 0,93 na aproximacdo ETP; A,(n}), por volta de 3,50 eV na aproximagao ET
e 1,75 na aproximacao ETP; Bsy(n3), por volta de 9,10 €V na aproximagéo ET e 4,70 na aproximagdo ETP; A4(07), por
volta de 8,00 eV na aproximagao ET e 2,50 na aproximagdo ETP e Bg,(0}), por volta de 14,6 eV na aproximacdo ET e
9,50 na aproximacao ETP,.
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(b) Decomposicao por simetria da se¢do de choque integral do 1,4-CgH4Cls. As ressonéncias estdo nas simetrias A, (77),
por volta de 2,61 eV na aproximacao ET e 0,72 na aproximagdo ETP; By, (73), por volta de 2,53 eV na aproximacao ET
e 0,80 na aproximagao ETP; Bz4(73), por volta de 8,58 eV na aproximacdo ET e 4,48 na aproximacao ETP; Ba,(c7),
por volta de 4,50 eV na aproximagao ET e 1,50 na aproximagao ETP e A,(03), por volta de 6,50 eV na aproximacgao ET
e 2,15 na aproximacao ETP.

Figura 3.14: Decomposi¢ao por simetria da se¢ao de choque integral para a colisdo de elétrons por (a) 1,4—
Difluorbenzeno (1,4-CsH4F5); e (b) 1,4-Diclorobenzeno (1,4-CgH4Cly). Linha preta segmentada é a aproximagao
Estdtico-Troca e a linha cheia azul é a aproximacao Estatico-Troca mais Polarizagio.

No espectro das figuras (3.14a) ¢ (3.14b), as estruturas ressonantes sdo bem representadas.. Os
comportamentos das estruturas ressonantes do tipo 7 sao estreitas (Au, By, e ng); e o ¢ larga (Ag 6]
Bay).

Nos céalculos de espalhamento foi permitido o acoplamento tripleto na construcao do espaco de con-
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figuraces, pois como reportado por Nenner e Schulz [159], a ressonincia oriunda da representagio irre-
dutivel Bs, é de cardter misto de ressonancia de forma e de caroco excitado, uma vez que hé a presenca
de estados tripletos de baixa energia. Um célculo de interacio de configuracoes com excitacoes simples
e duplas® para os estados ressonantes mostra este fato, pois é observado que as ressonancias oriundas
das representagoes irredutiveis A, e By, sdo ressonancias de forma puras, enquanto que a ressonancia
oriunda de B3, é de cardter misto.

As estruturas que aparecem em altas energias sdo pseudo-ressonincias. Estas surgem pois no es-
palhamento eldstico, tratamos como fechados canais que deveriam estar abertos. As estruturas nas
representacoes irredutiveis onde nao ha ressonancias sao todas a sobreposicao de muitos fenomenos, tais
como ressonancias ¢* C-H, o C-C, background, e compde o espalhamento de fundo na composicao da
secao de choque integral.

A halogenacao tem efeitos sobre as ressonincias do benzeno. Conforme Jordan e Burrow [158], a
substituicao do hidrogénio do benzeno por fluor desestabiliza os orbitais 7#* duplamente degenerados do
benzeno, pois a energia da ressonancia aumenta; Enquanto que a a substituicao por cloro estabiliza tais
orbitais. Isto é claramente notado ao analisarmos as ressonancias do benzeno e dos dois halobenzenos
por este trabalho abordados. A primeira ressonincia 7% do benzeno estd em 1.09 eV [74,75], e é esta que
da origem as duas primeiras ressonancias dos para-diahalobenzenos. Para o caso do 1,4-Difluorbenzeno,
a remocio da dupla degenerescéncia do espectro do benzeno® pelo efeito de halogenacio é notada pelo
aparecimento de dois estados ressonantes nas representacoes irredutiveis A, e By,. Tais ressonancias
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 desestabilizacao. Para o caso do 1,4-Diclorobenzeno, a remocao da dupla
degenerescéncia do espectro do benzeno pelo efeito de halogenacio também é notada pelo aparecimento
de dois estados ressonantes quase degenerados nas representacoes irredutiveis A,, e By,. Tais ressonancias
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 estabilizacio. Também é possivel ver estes fatos na figura (3.13),
onde a estrutura pronunciada esta deslocada para a direita, no caso do 1,4-Difluorbenzeno, evidenciando
a desestabilizacao, e para a esquerda no caso do 1,4-Diclorobenzeno, mostrando a estabilizacao.

Ha também o aparecimento de dois estados ressonantes do tipo ¢ devido ao efeito de dupla halo-
genacao. Tais estados sao oriundos da ligacao carbono—halogénio.

Um outro efeito, advindo do nimero atémico do halogénio em questao, é que as ressonancias para
sistemas com halogénios de maior niimero atémico encontram-se em energias mais baixas. A razao para
isto é que a polarizabilidade dipolar depende diretamente do nimero atéomico, e aumenta conforme o
ndmero atémico aumenta. Este resultado também é observado neste trabalho, pois todas as ressonancias
do 1,4-Diclorobenzeno encontram-se em energias mais baixas do que as do 1,4-Difluorbenzeno.

Todos os resultados estao listados nas tabelas (3.11) e (3.10), onde também estao os resultados das
Leis de Escala (VAE). Os resultados sdo 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 Transmissdo de Elétrons
(ETS), apresentaram valores para as energias das ressonincias para quatro para-dihalobenzenos, entre
eles o 1,4-Difluorbenzeno e o 1,4-Diclorobenzeno. Eles apresentaram valores para trés ressonancias do
tipo 7*, as quais foram classificadas pelos autores como sendo a primeira, segunda e terceira ressonancias®,
e apenas um valor para a ressonancia ¢* do 1,4—Diclorobenzeno, assim como nos Halobenzenos resultantes
de Halogenacao simples. Isto ocorre porque a separacao entre as ressonancias o deve ser da ordem de

0,5 eV ou menos, e nao apresentaram resultados para as ressonancias ¢* do 1,4-Difluorbenzeno, pois

4Do inglés, CISD: Configuration Interaction with singles and doubles.

5Em sistemas com bastante simetria, é esperado que surgem degenerescéncias nos respectivos espectros. Ao mesmo passo
que possiveis quebras de tais simetrias podem remover tais degenerescéncias.

6Na, referéncia [75], estas Ressonancias estéo representadas como nj, wf e w§, entretanto, para facilitar a compreensao,
neste trabalho, serdo denominadas 7}, 75 e 3.
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o valor da energia das mesmas estd fora da resolucdo do experimento, por ser de energia maior do que

6,00 eV [74-76).
Tabela 3.10: Ressonancias do 1,4-Difluorbenzeno.
Ressondncia VAE (eV) ET (eV) ETP (eV) Experimental (eV) [74,75]
w}* 0,56 2,30 0,93 0,65
5 1,12 3,50 1,75 1,38
™ 4,88 9,10 4,70 4,54
o 3,41 8,00 2,50 —
P 4,47 14,6 9,50 -

Tabela 3.11: Ressonancias do 1,4-Diclorobenzeno.

Ressonancia VAE (eV) ET (eV) ETP (eV) Experimental (eV) [74,75] Experimental (eV) [76]
i 0,56 2,61 0,72 0,3 0,28
5 0,58 2,53 0,80 0,3+0,5 0,28+ 0,5
5 4,34 8,58 4,48 4,1 4,04
o} 1,74 4,50 1,50 2,25 2,25
o3 2,77 6,50 2,15 2,25 40,5 2,25 40,5

Nota-se que todos os valores estimados por este célculo, para ambas as moléculas, estao superestimados

tanto dos experimentais de Giordan et al. [74], Olthoff et al. [75] e de Burrow et al. [76], quanto dos

céalculos com lei de escala, mesmo na aproximacao estatico-troca mais polarizacido. No entanto, o acordo

é bastante razoavel.

Também foi feita uma estimativa das larguras I' e dos tempos de vida 7 de cada ressonéancia. Para

isto, foi utilizado o melhor ajuste de uma curva lorentziana, que representa a funcao de Breit-Wigner,

caracteristica de ressonancias. Os resultados estfo nas tabelas (3.12) e (3.13).

Tabela 3.12: Larguras e tempos de vida das ressonancias do 1,4-Difluorbenzeno.

Ressonancia I (eV) 7 (8)
wf 7.31x 1072 9,17 x 1015
5 0,20 92,16 x 1015
s 0,48 1,37 x 1015
ot 0,37 1,76 x 1015
o3 1,20 5,50 x 1016

Tabela 3.13: Larguras e tempos de vida das ressonancias do 1,4-Diclorobenzeno.

Ressonancia I (eV) 7 (8)
wf 8,00 x 1072 8,23 x 1015
5 0,13 5,66 x 1015
s 0,35 1,88 x 1015
ot 0,44 1,50 x 1015
o5 0,25 2,63 x 10710

Os orbitais desocupados relacionados as ressonancias do 1,4-Difluorbenzeno estao representados na

figuras (3.15) e os do 1,4-Diclorobenzeno estio representados na figuras (3.16).
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(a) LUMO (Ay,) (b) LUMO+1 (Biy,) (¢) LUMO+T7 (Bsg)

(d) LUMO+6 (Bay) (e) LUMO+38 (A)

Figura 3.15: Representagao grafica do (a) LUMO (simetria A, ), responsével pela Ressonancia 77; (b) LUMO+1
(simetria Biy), responsével pela Ressonancia 755 (¢) LUMO+7 (simetria Bsg), responsédvel pela Ressonancia 73;
(d) LUMO+6 (simetria Bs,), responsavel pela Ressonancia o7; e (¢) LUMO+8 (simetria A,), responsével pela
Ressonancia o5 obtidos no calculo Hartree-Fock, para o 1,4-Difluorbenzeno. As figuras sao feitas com a interface
grafica MacMolPlt [93].
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(a) LUMO (Byy,) (b) LUMO+1 (Ay) (¢) LUMO+8 (Bsy)

(d) LUMO+2 (Ag) (e) LUMO+3 (Bay)

Figura 3.16: Representagao grafica do (a) LUMO (simetria Bi.), responsével pela Ressonéancia 77; (b) LUMO+1
(simetria A, ), responsavel pela Ressonancia 73; (¢) LUMO+48 (simetria Bsg), responsavel pela Ressonéncia 73;
(d) LUMO+2 (simetria Ay), responsavel pela Ressonancia o7; e (e) LUMO+3 (simetria Bz, ), responsével pela
Ressonancia o3, obtidos no calculo Hartree-Fock, para o 1,4-Diclorobenzeno. As figuras sao feitas com a interface
grafica MacMolPlt [93].

Como as moléculas de 1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno sao derivadas do Benzeno, os orbi-
tais do tipo 7* devem ser semelhantes em forma, sendo diferentes apenas nos autovalores de energia e
na degenerescéncia, que é eliminada apds o efeito de halogenagao. Nas figuras a seguir, encontram-se
estes respectivos orbitais, sendo que para a obtencao dos orbitais do Benzeno, foi utilizada a mesma

configuracdo (mesma base, com a mesma teoria de perturbagao) descrita na se¢ao 2.5 do capitulo 2.
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(a) LUMO (FEa,) (b) LUMO+1 (E2,,) (¢) LUMO+T (Biy)

Figura 3.17: Representagao gréfica do (a) LUMO (simetria Fs,, autovalor 4,00 eV, degenerado), responsédvel
pela Ressonancia 77; (b) LUMO+1 (simetria Fs,, autovalor 4,00 eV, degenerado), responsével pela Ressonéancia
73; (¢) LUMO+8 (simetria By, autovalor 9,96 eV), responsével pela Ressonéancia 73 obtidos no calculo Hartree-
Fock, para o Benzeno. As figuras sdo feitas com a interface grafica MacMolPlt [93].

As formas dos orbitais sdo as mesmas, entretanto, o ordenamento e a simetria mudam, devido aos
Grupos Pontuais serem diferentes (benzeno pertence Dgp, enquanto as outras duas pertencem Dap).
Entretanto, vé-se claramente a quebra da dupla degenerescéncia do Benzeno apés o efeito de halogenacao.
Este resultado era esperado.

Pode-se analisar, também, o efeito da dominancia do nimero quantico ¢ nas segoes de choque dife-
renciais (SCDs), onde a assinatura das mesmas sdo o surgimento de maximos e minimos locais no gréfico

da sec@o de choque diferencial, conforme mostram as figuras (3.18) e (3.19).
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Figura 3.18: Secao de choque diferencial para a colisdo de elétrons por 1,4-Difluorbenzeno (1,4-CgH4F3). Linha
preta segmentada é a aproximagao Estatico-Troca e a linha cheia azul é a aproximacgao Estatico-Troca mais
Polarizacdo. Linha segmentada em indigo é o cdlculo de Barbosa e Bettega [77] para o benzeno e os circulos
amarelos sdo os resultados experimentais de Cho et al. [80] para o benzeno. O angulo aqui citado é o dngulo de
espalhamento.
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Figura 3.19: Sec@o de choque diferencial para a colisdo de elétrons por 1,4-Diclorobenzeno (1,4-CgH4Cly).
Linha preta segmentada é a aproximacdo Estatico-Troca e a linha cheia azul é a aproximagao Estatico-Troca
mais Polarizagdo. Linha segmentada em indigo é o cédlculo de Barbosa e Bettega [77] para o benzeno, linha
verde segmentada é o resultado de Barbosa et al. [78] para o clorobenzeno, os circulos amarelos sdo os resultados
experimentais de Cho et al. [80] para o benzeno e os losangos em marrom sdo os resultados experimentais de
Barbosa et al. [78] para o clorobenzeno. O angulo aqui citado é o dngulo de espalhamento.

O comportamento das se¢bes de choque sdo similares, mas nao iguais por completo. A substituicdo
do hidrogénio por um atomo halogénio também resulta no aumento da magnitude da secao de choque
diferencial. Percebe-se que para energias mais altas, as se¢oes de choque diferenciais tendem a convergir.

Para o 1,4-Diclorobenzeno, também ha a comparagao com o clorobenzeno, onde percebe-se que a se¢ao
de choque diferencial tem magnitude maior, exceto para baixos angulos, onde os efeitos do momento de
dipolo causam aumento na se¢ao de choque diferencial do clorobenzeno.

Note que, para as energias de 1, 2 e 3 eV, ha dois minimos, indicando que a onda do tipo d (relacionada
ao Harménico-Esférico Y3 (6, ¢)) é dominante no espalhamento & estas energias, e ji para as energias de
5, 8 e 10 eV, hd trés minimos, indicando a dominancia da onda f (relacionada ao Harmonico-Esférico
Y?(6, $)) no espalhamento.

Com o molécula de 1,4-Difluorbenzeno nao possui momento de dipolo, um outro fenémeno interessante
que foi observado é o minimo de Ramsauer-Townsend. Este aparece ao analisarmos a se¢ao de choque da

onda s (£ = 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 1,4-CgH4F2

10 —— Secio de choque da onda s (1=0)

[=]
=]

Secdo de Choque da Onda s (10-16 cmZ)
S
T TTT II’—
| | II

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Energia do Elétron Incidente (eV)

(b) Segao de Choque Integral da onda s para o 1,4-CgHyF2

Figura 3.20: (a) Auto-fase da onda s (¢ = 0) para a colisdo de elétrons por 1,4-Difluorbenzeno (1,4-CsH4F3);
e (b) Secao de choque integral (SCI) da onda s para a colisdo de elétrons por 1,4-Difluorbenzeno (1,4-C¢H4F3).
Linha cheia azul é a aproximacao Estatico-Troca mais Polarizagao.

Note que, quando a fase passa por zero radiano, aproximadamente na energia de 0,40 eV, a secao
de choque da onda s tende a zero. Este evento caracteriza o minimo de Ramsauer-Townsend no 1,4-
Difluorbenzeno.

Para o 1,4-Diclorobenzeno, a presenca do minimo de Ramsauer-Townsend também foi investigada,
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mas nao foi observada.

Um outro fenémeno que pode se fazer presente nos halobenzenos sao os estados virtuais. Observe que,
nas figuras (3.14a) e (3.14b), a magnitude da secio de choque para a representago irredutivel totalmente
simétrica (A,) sofre um abrupto crescimento para E < 0,1eV, o que é um forte indicativo da presenca
de um estado virtual. Em posse destes dados, e utilizando as férmulas da subsecao 2.4.3, foi calculado o

valor do comprimento de espalhamento, e a energia do estado, que estdo listados na tabela (3.14):

Tabela 3.14: Estados Virtuais do 1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno.

Molécula a(ap) Conclusao a (ag) experimental [83]

1,4-Difluorbenzeno (1,4-CgHyF9) —2,79 Estado Virtual Fraco —80+£0,5
1,4-Diclorobenzeno (1,4-CgH4Cly) —7,31 Estado Virtual Fraco -

Para ambas as moléculas, o resultado obtido foi de comprimento de espalhamento negativo, eviden-
ciando a presenca de estado virtual, explicando assim, o abrupto aumento de magnitude para a secao de
choque na representacao irredutivel A,. Para o 1,4-Difluorbenzeno, o resultado obtido é comparado com
o de Jones et al.. [83], onde nota-se que o acordo é razoivel, j4 que o comprimento de espalhamento
resultou em um nuimero 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 conclusGes estéo listadas na tabela (?7?)
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Capitulo 4

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi realizado o estudo do espectro das ressonincias de forma de alquinos (1-Butino e 2-
Butino) e halobenzenos (1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno), através de cdlculos 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 auxilio do pacote GAMESS [91,92] e da interface grafica MacMolPlt [93]. Em primeiro
lugar, para cada uma das moléculas, utilizando a base 6-31G(1d) e empregando Teoria de Perturbacao
de Moller—Plesset de segunda ordem, determinou-se a geometria de equilibrio e a partir desta geometria,
foram efetuados os cédlculos de espalhamento para que com estes, fosse possivel determinar as quantidades
de interesse. Previamente, uma estimativa das posicoes em energia das ressonéancias, utilizando leis de
escala retiradas das referéncias [95], [96] e [97] e cdlculos de estrutura eletrénica, foi realizada.

Em posse dos cédlculos de espalhamento, foram obtidos as secoes de choque de interesse. Para as
moléculas de 1-Butino e 2-Butino, ao analisar os graficos de se¢io de choque integral em (3.2a) e (3.2b),
nota-se a presenca de estruturas ressonantes, que sao posteriormente analisados também nas decom-
posi¢bes por simetria das moléculas, que estdo nas figuras (3.3) e (3.4), sendo que a decomposic¢io por
simetria do 2—-Butino foi feita no grupo pontual Ca,, uma vez que a molécula pertence ao grupo Dsp,
o qual é degenerado. A anélise destas se¢tes de choque possibilitou a identificacdo de estruturas resso-
nantes, listadas nas tabelas 3.3 e 3.4, e também notou-se a quebra da dupla degenerescéncia da molécula
de 2-Butino ao mudar a posi¢io da ligagio tripla. As se¢bes de choque diferenciais em (3.8a) e (3.8b)
também evidenciaram a presenca de estruturas ressonantes, uma vez que foi detectado o padrao osci-
latério das ondas p, d e f no espalhamento, através da andlise da decomposicao em ondas parciais. Além
disso, o célculo para o 1-Butino sé estd completo quando é adicionada & aproximacao estitico-troca mais
polarizacao a clausura de Born. O 2-Butino apresenta minimo de Ramsauer-Townsend, como mostrado
na figura (3.10). Os orbitais responsaveis pelas ressonincias estdo nas figuras (3.6) e (3.7). As secbes de
choque integral foram comparadas com os resultados de Szmytkowki et al. [59,60] e Lopes et al. [61], e as
secoes de choque diferenciais foram comparadas com os resultados experimentais obtidos em colaboracao
com o professor Doutor Murtadha Abdulrassul Khakoo, da California State University Fullerton. Nossos
resultados apresentam bom acordo com os resultados experimentais e teéricos comparados.

Para os halobenzenos, ao analisar os graficos da se¢io de choque integral, em (3.12a) e (3.12b), nota-
se a presenca de estruturas ressonantes, identificadas pelos maximos locais em tais graficos. O espectro
entdo determina-se através da decomposigio por simetria da se¢ido de choque integral, nas figuras (3.14a)
e (3.14b), que mostra a secio de choque integral para cada uma das oito representacoes irredutiveis
do grupo pontual ao qual pertencem as moléculas. As secOes de choque diferenciais apresentadas em
(3.18) e (3.19) evidenciam a presenga de estruturas ressonantes por volta das energias respectivamente

relacionadas & elas. Os resultados deste trabalho confirmam o esperado: Cinco ressonancias de forma em
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cada halobenzeno, sendo duas do tipo ¢* nas ligactes carbono—halogénio, e trés do tipo 7™ nos grupos C-H
do anel benzénico devido as ligacoes duplas, todas em energias diferentes, ji que o efeito de halogenacao
remove a dupla degenerescéncia 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 minimo de Ramsauer-Townsend, que estd apresentados nas figuras (3.20),
e os dois halobenzenos apresentam estado virtual que estdo apresentados na tabela (3.14). Os orbitais
responsiveis pelas ressonancias estdo nas figuras (3.15) e (3.16).

Estes resultados permitem boas anélise do espectro de ressonancias e forma das moléculas de 1-Butino,
2-Butino, 1,4-Difluorbenzeno e 1,4-Diclorobenzeno, importante e relevante para o estudo e compreensao
dos sistemas moleculares. Nossos resultados foram comparados com o que havia de disponivel na literatura
e, no geral, o acordo é bastante satisfatério. Na continuidade deste trabalho, um estudo importante que
pode-se realizar é o do efeito do acoplamento multicanal no espalhamento de elétrons por estes sistemas,

descrevendo os processos eldsticos e inelasticos do problema de espalhamento envolvendo estas moléculas.
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Apéndice A

0OS GRUPOS FUNCIONAIS DA
QUIMICA ORGANICA:
HIDROCARBONETOS E
HALETOS ORGANICOS

Como mencionado no capitulo 1, moléculas sao ditas orgdnicas quando possuem carbono e ligacoes
covalentes C—H, ou substancias que sejam derivados destas em sua composicao. Os dtomos que predomi-
nam a formacio de moléculas orginicas sdo Carbono (C), Hidrogénio (H), Oxigénio (O), Nitrogénio (N),
Fésforo (P) e Enxofre (S), seguidos dos Halogénios [Flior (F), Cloro (Cl), Bromo (Br), lodo (I) e Astato
(At)], Calcogénios® [Selénio (Se), Teltrio (Te), Polénio (Po) e Livermério (Lv)], e em seguida os atomos
metéalicos [56].

Moléculas organicas sdo classificadas conforme os seus grupos funcionais, que sao grupos de com-
postos organicos que tém comportamento quimico similar. Destes, os principais sao: Hidrocarboneto,
Aldeido, Alcool, Enol, Fenol, Cetona, Acido Carboxilico, Eter, Ester, Amina, Amida, Nitrocomposto,
Nitrila, Acido Sulfénico, Haleto Orgéanico, Haleto de Acido, Anidrido, Tiol e Composto Organometélico.
No entanto, neste trabalho, sdo tratadas apenas moléculas organicas pertencentes ao grupo dos Hidro-
carbonetos e dos Haletos Orgénicos [56].

Os Hidrocarbonetos sdo compostos organicos constituidos apenas por atomos de carbono e hidrogénio,
cujos diferentes arranjos moleculares dao origem as propriedades fisicas. Sua formacao natural ocorre a
grandes pressdes no interior da Terra (tipicamente a mais de 150 km de profundidade) e sdo trazidos para
zonas de menor pressao através de processos geolégicos, onde formam aglomerados como petréleo, carvao
e gas. O metano (CHy), que é o hidrocarboneto mais simples, é o tinico que pode se formar em condigtes de
pressao e temperatura mais baixas, todos os demais hidrocarbonetos nao sao 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 combustéo.
Indmeras sao as aplicagbes dos hidrocarbonetos derivados do petréleo. Algumas destas sdo: Polimeros
(plasticos, componentes eletrénicos); combustiveis derivados do petréleo (Diesel, Gasolina, Querosene,
Gés Liquefeito de Petréleo, Gds Natural Veicular); solventes como Benzeno, Tolueno e Xileno, tintas e
componentes industriais, como a solda de acetileno [56].

Os hidrocarbonetos podem ser classificados em:

1Oxigénio e Enxofre também sio classificados como Calcogénios.
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Alifaticos: (Do grego Aleiphar que significa gordura, 6leo). Hidrocarbonetos de cadeias abertas e

fechadas (ciclicas), ndo aromaticas.

» Aromaticos: Que contém anéis benzénicos ou anéis de atomos similares;

Saturados: Presenca apenas de ligacoes simples na cadeia carboénica,

Insaturados: Presenca de, pelo menos, uma ligacao dupla ou tripla na cadeia carbonica.

Hidrocarbonetos Alifaticos podem ser tanto saturados quanto insaturados, enquanto os Aromaéticos
sao exclusivamente saturados [56].

O grupo dos hidrocarbonetos alifiticos ndo—ciclicos pode ser ainda dividido em [56]:

¢ Alcanos: Cadeia saturada apenas com ligagdes simples. Apresentam férmula molecular C,Hay, 2,

sendo n > 1;

» Alquenos ou Alcenos: Cadeia insaturada, com pelo menos uma ligacao dupla e sem ligacao

tripla. Apresentam férmula molecular C,H,,,, sendo n > 2;

® Alquinos ou Alcinos: Cadeia insaturada, com pelo menos uma ligacao tripla e sem ligacdo dupla.

Apresentam férmula molecular C,H,,, -, sendo n > 2.

Ja os haletos organicos sao compostos derivados da substituicio de um ou mais hidrogénios de hidro-

carbonetos pela mesma quantidade de halogénios. Sua classificacio pode ser [56]:

» Quanto ao nimero de halogénios ligados & cadeia carbénica: podem ser mono-haletos, di-haletos,

tri-haletos, quadri-haletos, etc;

» Quanto ao tipo de halogénio presente na molécula: podem ser fluoretos, cloretos, brometos, iodetos

ou mistos (se houver mais de um tipo de halogénio);

» Quanto a tipificacio do carbono a que o haleto estd ligado diretamente: podem ser primaérios,

secundérios ou terciarios;
» Quanto a caracterfstica da cadeia carboénica principal & qual o halogénio se liga, podendo ser:

o Haleto de alcofla ou alquila: Se o halogénio estiver ligado a um carbono saturado de uma

cadeia aberta, como em todos os exemplos anteriores;

o Haleto de arila: Se o halogénio estiver ligado diretamente a um anel benzénico.
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Apéndice B

A DETERMINACAO DAS
EQUACOES NAO-CANONICAS
DE HARTREE-FOCK

Utilizando a notacao dos quimicos para os elementos de matriz pertinentes em termos dos spin-orbitais,

pode-se escrever o funcional dado pela equacdo (2.39) da seguinte maneira:

N N

N N N
£l{xa}] = Y _[xalhlxa] + % S xaxalxel — axslxoxal = D> evallXalxe] = dap),  (B.1)
a=1

a=1b=1 a=1b=1

onde &, formam um conjunto de multiplicadores de Lagrange. Como Fy é real; e [xs|xo]" = [XalXb], 08

multiplicadores de Lagrange devem formar uma matriz Hermitiana. Isto é:
Eba = Epps (B.2)

pequenas variacoes nos spin—orbitais:

Xa — Xa + 0Xa, (B3)

devem manter o funcional estacionario, que eliminando variacoes de segunda ordem e maiores, resulta

em:
N 1 X N N
0L{xa}l =9 (Z Dalhlxa] + 5 DD IxaXalxexs] - [XaXb|XbXa]> —37) eablxals] =0, (B.A)
a=1 a=1b=1 a=1b=1
que, apds alguma dlgebra, devolve o seguinte:
N
> {[5Xa|hlxa + > ([0XaXalxeX6] — [0xaXblXbXa] — Eba [5xa|><b])} =0, (B.5)
= b=1

[43 ”

onde a notacdo, para poupar espaco, “c.¢.” significa: “O complexo conjugado da expressao anterior.”
Através das defini¢cbes dos elementos de matriz utilizando a notacao dos quimicos, as definictes dos

Operadores de Coulomb e de Troca, dadas por (2.43) e (2.45) respectivamente, e com mais algumas
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manipulacoes algébricas, obtém-se o seguinte resultado:
N N N
> [ o] e+ X { ) - ot e - X st f <0 @0
a=1 b=1 b=1
Utilizando a defini¢do do Operador de Fock, dada por (2.55), chegamos a:

N
Z/d4x1 5X:,(£z){ xz Xa xz ZgbaXb xz } - 07 (B7)
a=1

como 0x*(&;) sdo arbitrarias e independentes, a tinica maneira de (B.7), e consequentemente §£[{x,}] = 0,

é se o termo entre chaves da equagfo (B.7) for zero para todo e qualquer a. Finalmente, tem-se que:

F&i)xa(@) — ZEbaXb(fi) =0. (B.8)

Por fim, oficialmente, temos as Equacoes Nao—Candnicas de Hartree—Fock:

Xa xz ZgbaXb xz (Bg)
ou ainda, utilizando a notacao de Dirac:
N
fxa) = ZEba|Xb>~ (B.10)
b=1

104



Apéndice C

A CANONIZACAO DAS
EQUACOES DE HARTREE-FOCK:
TRANSFORMACOES UNITARIAS

Para “canonizar” (ou seja, escrevé-las na forma de equacio de auto—valores) as equagtes ndo—canénicas

N
a=1?

de Hartree—Fock, vamos considerar um novo conjunto de spin-orbitais, {x, obtidos a partir de
uma Transformacio Unitdria dos spin—orbitais antigos {x,})_,. Sabe-se que transformacdes unitérias
preservam a norma, e portanto, a ortonormalidade, e fardo as funcoes de onda diferirem apenas por meras
fases globais, preservando, entao, toda a fisica do problema, que esta contida no médulo ao quadrado da
funcao de onda (vide postulados da Mecinica Quantica).

O novo conjunto de spin—orbitais,serd dado por:

N
X; :ZXbUbow (Cl)
b=1

E uma transformacao é unitaria, se e somente se, o operador responsavel por tal transformacao, U,

satisfaz a seguinte propriedade:

U'=U '=U'U=UU"=1, (C.2)
sendo U
Uy U ... Un
Uy Uy ... Uy
v=| . . . . (€3)
Uni Un2 ... Unn

Recordando da notagao para o Determinante de Slater solucdo do problema em (2.22), em termos da
matriz A, dada por (2.21):

(@1t -y [B0) = — det(4), ()
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o novo Determinante de Slater pode ser escrito como sendo:

1

<:E1:E2 ZZN|(I)6> \/m det(A/).
Vamos transformar unitariamente a matriz A:

x1(#1)  x2(@) xn (Z1)

Ao x1(#2)  x2(d2) xn (Z2)

x1(@Zn)  x2(ZN) xn(Zn)

A = AU

X1(&1)  xa(@h) X (Z1)
oA X1(2)  xa(22) X (%2)
X/l(fN) X/z(fN) X?v(fN)

Da Algebra Linear, tem-se que, se B e D sdo matrizes, entao:
det(BD) = det(B) det(D),

como o novo Determinante de Slater, |$), é dado por (C.5), entdo:

1 Nl e
:ﬁdet(A)—md t(AU),

usando (C.9), vem:

portanto:

como U é unitério:

det(UUT) = det(1) = 1 = det(UUT) = det(U) det(UT) =

= [det(U)][det(T)]* = | det(U)[* = det(1) = 1,

o que implica diretamente em:
det(U) = ",

(C.5)

(C.6)

(C.9)

(C.10)

(C.11)

(C.12)

(C.13)

(C.14)

Portanto, o determinante de U ¢ apenas uma fase global, fazendo com que o Determinante de Slater

transformado:
|Bh) = €[ Po),

(C.15)

difira do original apenas por um fator de fase, preservando toda a fisica do problema. Todas as proprie-

dades observaveis dependem do médulo ao quadrado da solucio, portanto |®() e [$p) sho idénticos.

Os conjuntos de spin—orbitais que fazem o valor esperado da energia ser estacionario nao sao Unicos,

e isto nao tem nenhuma significancia ou relevancia fisica: Um conjunto de spin—orbitais localizados nao
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é “mais ffsico” do que um conjunto de spin—orbitais delocalizados, por exemplo.

Como o Determinante de Slater solucdo do problema ¢é invariante por transformacoes unitarias, po-
demos usar este fato importantissimo para tentar escrever a equacao (2.64) na forma de uma equagio de
auto—valores.

Vamos verificar se o operador de Fock é invariante por transformacoes unitérias nos spin-orbitais.

Escrevendo f/(#;) como sendo:

) = e + 30 [ - K@) (©16)
a=1
h(7;) ndao depende dos spin—orbitais, portanto:
W) = (7). (€17)

Aplicando a transformacio unitaria na soma com o operador de Coulomb:
N N 1
5 4 5 5
S i@ =3 [ da i @) xal@). (©18)
a=1 vJ

a=1

As transformacoes para os spin—orbitais sao:

N
X:z - ZXcUca; (Clg)
c=1
N N
Xo =Y xeUs = DU s (C.20)
b=1 b=1

A relagdo de unitariedade de U em termos dos seus elementos de matriz é:

N
ZUca(UT)ab - (UUT)cb = dcp- (C21)

a=1

Inserindo (C.19) e (C.20) em (C.18), tem-se que:

a=1 Tij
N N ) N
=Y [t [sz@)w*)ab - [ZXC@)UW _
a=1 b=1 ij |1
N N N
=303 [t ) o) |3 a0 | =
b=1c=1 k¥ a—1
Oeb
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Usando no somatério em ¢ a propriedade de filtro do Delta de Kronecker: Transforma o indice repetido

no indice livre e o somatdério com o indice repetido desaparece.

b—1
Te(Z5)

portanto:

N N

Zja/(fz) :Zjb(fz‘)7 (C.22)

a=1 b=1
e como indices mudos pouco importam:

To(&i) = To(s).- (C.23)

Procedemos de maneira anéloga para o operador de Troca. Aplicando a transformacao unitaria na

soma com o operador de Troca, apenas utilizamos sua definicdo com o operador de Permutacao:

N 1
A Z / Ay X0 () —Pisxa(@y). (C.24)
a=1

Tij

Inserindo (C.19) e (C.20) em (C.24), tem-se que:

1
Z/d4x3 Xa . PlJXa( ):

Tig
N

;/d‘*xj [ZX YU

b=1

E,sz [ZXC xj Uca

N N 1
:ZZ d4xj X (£5) —Pigxe(T;)

b= "

—
—

c=

1
/d4xj Xb xj szXc( )(5cb =

Tij

[
M=
M=

o
I
Il
R

1c

usando no somatério em ¢ a propriedade de filtro do Delta de Kronecker:.

N 1 N
Z/d i Xp $3)r Pijxe(;) = Z’Cb(@%
b=1 “ b=1
ICo (%)
portanto:
N N
DKL) =Y K@), (C.25)
a=1 b=1
e como indices mudos pouco importam:
Ky (@) = Ka(y). (C.26)

Os resultados em (C.17), (C.23) e (C.26) nos permitem afirmar que o operador de Fock é invariante
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por transformacoes unitérias, isto é:
fi(@) = f@). (C.27)

Ainda falta determinar o efeito da transformacao unitaria nos multiplicadores de Lagrange. Para
tal, vamos primeiro mostrar que os elementos de matriz do Operador de Fock sdo os multiplicadores de

Lagrange a partir da equacao (2.64):

N
Xc|f|Xa Zgba Xc|Xb Zgba(scb = Eca, (C28)
b=1

portanto, vamos avaliar o efeito da transformacao unitaria sob os multiplicadores de Lagrange utilizando

o fato de que eles sdo os elementos de matriz do operador de Fock:
i = Dala) = [ e X 0 F@E (). (C.29)

As transformacoes para os spin—orbitais sao:

N
Xb = XaUa; (C.30)

N N
=Y Ui = xe(UNae. (C.31)
c=1 c=1

Inserindo (C.30) e (C.31) em (C.29) tem-se que:
ab = (XalfIXb) = /d4$ixfz*(fz‘)f(fz‘)xé(@) =

/d4xl [ZXC Zi)( UT [ZXCJ 7)) Ugp

c=1

I
] =
] =

(U acUas {/ dia; X;(@)f(@)x(l(@)} _

[
Il
—
2
Il
—

Ecd

(UT)acEchdb = E;b - (UTEU)O,IM

I
M=
M=

[
Il
—
2
Il
—

ou, em notagao matricial:
e =U'eU. (C.32)

Como e é uma matriz Hermitiana, é sempre possivel encontrar uma unica matriz unitaria U cuja
transformacao dada por (C.32) a diagonaliza. Portanto &’ é uma matriz diagonal, cujos elementos da

diagonal sao os multiplicadores de Lagrange /.

ey 00 10 0 0
0 ¢, 0 010 0

f—lo o &, —, 0 0 0 (C.33)
0 0 0 el 00 0 1
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Como s6 hé elementos na diagonal, podemos rebatizar os multiplicadores de Lagrange com apenas

um indice, isto é, ¢/, = e/,. E desta maneira, a matriz &’ é o que se chama de “matriz escalar”, ou seja:
g =¢g,1. (C.34)

Entao, deve existir um conjunto de spin-orbitais {x/,} para os quais a matriz dos multiplicadores de

Lagrange é diagonal. E dai, finalmente pode-se escrever:

fIxa) = €alxa) (C.35)

0 Unico conjunto de spin-orbitais {x,,} obtidos resolvendo a equacio de auto—valores dada por (C.35) é
chamado de conjunto de spin—orbitais candnicos.
Podemos, entido, daqui em diante, abandonar as aspas e finalmente, apés esta longa jornada, escrever

as Equactes Canodnicas de Hartree—Fock, que sao equacoes de auto—valores:

f|Xa> — Ea|Xa>7 (C36)

ou ainda:
F(Z)xa(T) = eaxa (@) (C.37)
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Apéndice D

AS INTERPRETACOES DAS
SOLUCOES DAS EQUACOES
CANONICAS DE
HARTREE-FOCK

O operador de Fock tem uma dependéncia funcional com os spin—orbitais ocupados, mas, uma vez
determinados os N spin—orbitais ocupados {|x.}}, o operador de Fock torna-se um Operador Hermitiano
bem definido, que possui um nimero infinito de auto-spin—orbitais (auto-fung¢ées) e infinitos auto-valores
[11]:

Flxa) = eilxi) i=1,2,3---,00. (D.1)

Os multiplicadores de Lagrange, ¢;, sdo, finalmente, os auto-valores do operador de Fock, e fisicamente,
representam as energias dos spin—orbitais obtidos no célculo Hartree—Fock, pois cada uma das solugdes | ;)
tem uma energia de spin—orbital ;. Os orbitais a,b,¢,--- ,q = N sao chamados de Orbitais Ocupados ou
Orbitais de Buraco, e possuem auto-valores (energias) negativos. Os orbitais r, s, ¢, - -+ , 00 sfo chamados
de Orbitais Virtuais (Vazios) ou Orbitais de Particula, e possuem auto-valores (energias) positivos [11].

Calculando explicitamente &;:

N
so = buldld = balbha) + Y- (Galdbh) = GalKabes ) (02)
b=1

onde f foi escrito como sendo:
N
fh+2<jb—icb>. (D.3)
b—1

Usando as defini¢gdes (2.48) e (2.49) para os elementos de matriz dos operadores de Coulomb e de

Troca tem-se que:
N N
Glhliy + ( (ib|ib) — (ib|bi) ) (i|hliy + > _(ab]|ib), (D.4)
=1 b=1

desta forma:

N
ea = (alhla) +> (abl|ab); (D.5)
b=1
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N
g, = (r|hlr) + > _(rbl[rb), (D.6)
b=1

como {aallaa) = 0, pode-se escrever:

N
£a = (alhla) +> (abl|ab). (D.7)
b+a

A energia de um orbital ocupado, ¢,, contem os termos de energia cinética e de atracao nuclear e de
interagdo Coulombiana e de Troca com os outros (N — 1) elétrons da molécula no estado fundamental.
Energias (auto-valores) de orbitais ocupados sdo sempre negativos.

A energia de um orbital vazio, ¢,, contem os termos de energia cinética e de atracdo nuclear e de
interacdo Coulombiana e de Troca com os outros (N) elétrons da molécula no estado fundamental. Isto
significa que um elétron foi adicionado a |$g) produzindo um estado eletrénico de (N + 1) elétrons. O
valor ¢, representa a energia deste elétron extra. Energias (auto-valores) de orbitais desocupados sao
quase sempre positivos [11].

Vamos agora verificar se a soma das energias dos estados ocupados resultam na energia do estado

fundamental:
N N
D ea = Aalhla) + > (abl|ab). (D.8)

Contudo, a energia do estado fundamental é:
N (N
B =" (alhla) + 5 37 3" (abllab). (D.9)
a=1 a=1b=1
da onde conclui-se que:

N
> ea # Ey, (D.10)
a=1

pois a soma das energias dos orbitais ocupados contabiliza as interacoes elétron—elétron duas vezes. Entao,
se a soma das energias dos orbitais ocupados nao é a energia do estado fundamental, qual é a significancia
fisica das energias dos orbitais? Isto se responde investigando efeitos de extracao e inclusao de elétrons

no Determinante de Slater do Estado Fundamental [11].

D.1 O Teorema de Koopmans

O Teorema de Koopmans dé a interpretacao fisica para as energias dos orbitais, baseada no potencial

de ionizacio, ou seja, na energia necessdria para arrancar um elétron da molécula! [11]:
P= " N"1E, — NE,. (D.11)

Para o sistema no estado fundamental, considerado neutro:

N

N N
1
N __ /N N _
Eo = (N&o| Ha| q>0>fa§:1j alhla) +§a§:1jb§:1j ab||ab), (D.12)

141P” vem do inglés “Ionization Potential”, assim como “EA” que significa “Electronic Affinity” (ou “Electron Affinity”).
Cujos significados em portugués, sao, respectivamente: “Potencial de Ionizacdo” e “Afinidade Eletrénica”.
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onde:

[N @o) = [X1X2 -+ Xe—1XeXet 1 XN)- (D.13)

Para o estado com (N — 1) elétrons:

N
VB, = (V1@ [ Ha [N TI) = alhla) + ZZ (ab]|ab), (D.14)
a#c a#c b#c
onde:
VDD = xix2 Xe—1Xer1 XN) (D.15)
portanto:
N
VB, — NEy = (alhla) ZZ ab)||ab)—
a#c a#c b#c
N (N 1 1
= alhla) + 5 D (abllab) = —(c|hle) — 5 > {acllac) — 52 cb||cb)y = (D.16)
a=1 a=1b=1 a=1 b=1
1 1
—(elle) = 5 D tacllae) = 5 D (eallea),
a=1 a=1
Decorre da definigao de {(ij||k€) que:
(kl||kt) = (k|| k), (D.17)
entao:
1 1 N
= —{c|h|c) — 3 ; acllac)y — 3 z:: acllacy = —{c|hlc) az::l acllacy =
N
= <<c|h|c> - Z<a0||ac>> = —e, ..
a=1
IP = —¢,, (D.18)

logo, se |x,) ¢ o tltimo spin-orbital ocupado, com auto-valor de energia £,, a menor energia necessaria
para arrancar um elétron da molécula é:
IP = —¢,. (D.19)

Analogamente para a afinidade eletrénica:

EA= VEy, — NTIE,; (D 20)

N N N
1
N+1 _ /N+1 N+1
E. =" |Ha|" ;) +a§:1<a|h| + 5(;:1;:1 abl|ab)+

(D.21)
1 & 1 &
+ {r|h]ry + B Z ar||ar) + 3 Z rb||rb),
a—1 b=1
onde:
(VDD = [x1X -+ Xe1XeXet1  XNXr)s (D.22)
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logo:

N N
NEy = NPUE, = —(r|hlr) = > (rbllrb) = ( rlhlry +> X rb||rb>
b=1 b=1
portanto:
NEy, — NE, = —,, (D.23)
e daf
EA = —¢,. (D.24)

Se g, é negativo, entao EA é positivo, e a molécula é mais estdvel com um elétron a mais.
Estes dois resultados foram obtidos primeiro em 1934 por Tjalling Charles Koopmans, fisico e econo-
mista holandés ganhador do Prémio Nobel de Economia de 1975 [168].

Teorema D.1.1 (Teorema de Koopmans) Dado um determinante simples de Hartree—Fock de N-
elétrons |N<I>o> com os spin-orbitais ocupados e virtuais com energia €4 = EgoMO € Er = ELUMO, Tespec-
tivamente. Entao o potencial de ionizagdo para produzir wm determinante simples de (N — 1) eléirons
[N=1®,) com idénticos Spin-orbitais, obtidos removendo wm elétron do Spin-orbital |x,), e a afinidade
eletrénica para produzir wm determinante simples de (N+-1) elétrons |N1T1®,) com idénticos spin-orbitais,

obtidos adicionando wm elétron para o spin-orbital |x,), sdo apenas —eq e —g,, respectivamente. Isto €

N—-1 N .
1P = Eq — EO = —Eq = —EHOMO;

(D.25)
EA= "Ey, — "B — ¢, = —c1pmo.

Dito de outra maneira, o Teorema de Koopmans afirma que: “Para uma molécula no estado fun-
damental com N elétrons e energia total Fy, o negativo do autovalor correspondente a um spin—orbital
ocupado e, € igual a diferenca entre a energia total da molécula com (N — 1) elétrons, NﬁlEq = FEn_1,
obtida com os mesmos spin-orbitais utilizados no cdlculo da energia do estado fundamental (Ey), e a
energia total da molécula com N elétrons, Fy.”

E analogamente para spin—orbitais virtuais (vazios, desocupados): “Para uma molécula no estado
fundamental com N elétrons e energia total Ey, o negativo do autovalor correspondente a um spin—
orbital desocupado e, é igual a diferenca entre a energia total da molécula com N elétrons, Iy, e a
energia total da molécula com (N + 1) elétrons, Y*'E, = En1, obtida com os mesmos spin—orbitais
utilizados no cdlculo da energia do estado fundamental (Ey).”

HOMO = Orbital molecular ocupado de maior energia, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital.

LUMO = Orbital molecular desocupado de menor energia, o inglés Lower Unoccupied Molecular
Orbital.

As Leis Semi—Empiricas de Escala do tipo:
VAE = m x VOE + b, (D.26)

onde VAE é a energia do aprisionamento vertical (do inglés: Vertical Attachment Fnergy) (energia da
ressonincia), VOE é a energia do orbital virtual (do inglés: Virtual Orbital Energy) (energia do orbital
vazio), e m e b sdo pardmetros ajustados pelos dados experimentais, sdo todas baseadas no Teorema de

Koopmans e na afinidade eletrénica.
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D.2 O Teorema de Brillouin

Vamos agora propor uma corre¢io de primeira ordem para |®g) adicionando um Determinante de

Slater de excitagbes simples (corre¢ao de primeira ordem) [11]:

N n
T T
o) = col®o) + D) ), (D.27)
a=1r=1
onde ¢ 18-se: “c sub-indice a, super-indice 7, e para |P7) 1&-se: “|®) sub-indice a, super-indice 7, e n é
o numero de orbitais desocupados. Considere o problema de auto—valores para apenas um Determinante

de Slater de excitacoes simples:

(@o|Het|Po)  (Po|Het|P,)\ [co co
_ & . (D.28)
(@ [Hol|Po) (P}, |Hal|®y)) \ch Ca

A mistura dos dois estados depende dos elementos fora da diagonal. Eles podem ser calculados, uma

vez que:

(@o| Ha|®) = (alhlr) + ) {ab]lrb). (D.29)

N
b=1

O lado direito da equagio (D.29) sfo os elementos do operador de Fock, conforme (2.61):

<(I)0|Hel|q)2> = <Xa|f|Xr> = ET<Xa|Xr> =0, (D~30)

portanto, o problema dado por (D.28) reduz-se a:

<(I>o|Hel|(I>o> O Cp Cp
=& ) (D.31)
0 (PoHal®y)/ \cg A
A solugao para (D.31) é:
Eo = (®o|Hel|Po); (D.32)
By = (@, |Ha|®y) # Eo. (D.33)

Substituindo estes auto—valores na equacao correspondente, encontra-se:

(E1 —Eo)cg :O:cg :()7 (D34)
logo:
(Po|Ha| Do) 0 1 1
= Fy . (D.35)
0 (@ [Haly)) \0 0
E finalmente:
|®o) = | Do), (D.36)

onde ¢g = 1 por normalizacio.

Teorema D.2.1 (Teorema de Brillouin) Determinantes de Slater de excitagoes simples |PT) ndo in-
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teragem diretamente com o Determinante de Slater do Estado Fundamental |Pq).

(Po|Hel| D7) = 0; (D.37)
(PolHa|Pgp) # 0; (D.38)
(P Hel|D53) # 0. (D.39)

D.3 O Hamiltoniano de Hartree—Fock e a Exatidao do Método

até Primeira Ordem

D.3.1 O Hamiltoniano de Hartree—Fock

A equacgao de auto—valores que envolve o Hamiltoniano de Hartree—Fock, definido por [11]:

N
Ho :Zf(fz‘)7 (D.40)
i=1
cuja solucdo é o Determinante de Slater |$g)
Hol®o) = ES”| @), (D.41)

onde o auto-valor do Hamiltoniano de Hartree—Fock é a soma das energias dos orbitais [11]:
N
EY =3, (D.42)
a=1
D.3.2 A Teoria de Perturbacao e o Método de Hartree—Fock
A solucdo exata para Ep, em expansao perturbativa é:
Eo=EY + BN +EP +- (D.43)

E em primeira ordem apenas fica:
Eo = ES 4+ E{Y. (D.44)

Tratando o problema eletrénico como teoria de perturbacao, pode-se escrever:
H. = Hy+ W, (D45)

onde a perturbacao W pode ser determinada da seguinte maneira:

N NN N
W:Hel_HO:Zh(Fi)JFZZr_Zf(fi):
i=1 =1

N N N 1 13:1j>i N (D'46)
:Zh(ﬁ)JrZZE =D () =Y Ve (@) =
i=1 i=1 j>i ° i=1 i=1

116



W = Hg — Ho =

i=1 j>i "

S5 L S i)

(D.AT)

Note que W depende de um operador de dois elétrons, que é o duplo somatério em 7 e j da equacao

(D.47); e de um operador de um elétron, que é a soma sobre o potencial efetivo de Hartree—Fock, pois

Var(#;) é um operador de um elétron.

Calculando o valor da energia com correcao perturbativa:

Ey = (®o|Hel|Po) = (Po|Ho|Po) + (Po|W |P0)
N N N N
(@o| Hol®o) = B =3 ea = alhla) + 3> (ab]|ab)
a=1 a=1 a=1b=1
(oW i) — B — <q>o Sy Lo ZVHF ” >
i=1 j>1i Vi

N
Z Vip ()

= (Po]|Oz|Po) — <(I>o

¢O> .

(alVirla) =

[
-
M=
Mz

{(ab]|ab)y —

&
Il
—
o
Il
—
&
—

[

-
M=
Mz
M=

(abl|ab) — {al Ty

H
o
Il
-
S

H
o
Il

—

[

-
[M] =
Mz
] =

(abllab) —

°
Il
—
o
I
R
°
R
o
Il
—

-
M =

Il
-
o

—

1b=1

N N
{(ab]|ab)y — ZZ {(ab||aby =

a=1b=1

a

o=
M=

Mz
N)|H

H
o
Il

-

onde foram usadas as expressoes (2.28), (2.29), (2.50), (2.51)

1
(@0 WD) = E{Y = —3
a=1b=1
Substituindo (D.49) e (D.52) em (D.44) tem-se que:
N N N
EYY + ESY =3 (alblay + 30> (ab||ab) + (
a=1 a=1b=1
N N N TR
= Aalhla) + > (abl|ab) — 52 (ab||ab) =
a=1 a=1b=1 a=1b=1
N | NN
= h = (ab||ab) = E,
2o + 3 2 ol =
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N N
{(ab]|ab)y — ZZ ( ablaby — {(ab|ba) >
N N
ZZ {ab]|ab},

a

— Kyla) =

1b=1

e (2.56). Portanto:

N N
ZZ abl|ab).

L
222 abl|ab)

a=1b=1

)

(D.48)

(D.49)

(D.50)

(D.51)

(D.52)

(D.53)



finalmente:

<(I>o|Ho|(I>o> + <(I>o|W|(I>o> = Ey. (D54)
A correcao em primeira ordem, Eél), cancela a contagem dupla das repulsoes elétron-elétron em
N
Eéo) = > g,, resultando na energia Hartree—Fock correta Fjy.
a=1

A equacio (D.54) evidencia que o resultado é exatamente a energia do estado fundamental obtida a
partir de H;.

ISTO SIGNIFICA QUE 0 METODO DE HARTREE-FOCK E EXATO ATE PRIMEIRA ORDEM EM TEORIA
DE PERTURBAGAO [11,12]!

118



Apéndice E

AS EQUACOES DE
HARTREE-FOCK PARA
SISTEMAS DE CAMADA
FECHADA

Parte-se da equacao para o elétron i no spin—orbital c:
F(Z)xe(7i) = ecxe(5).
Vamos assumir que o spin—orbital ¢ possui spin a(w;):

F@ ) (7i)a(ws) = eptn(ri)a(ws),

onde €;, a energia do orbital espacial 1 é idéntica & energia ., do spin—orbital x..

Multiplicando por a*(w;) e integrando sobre w;, tem-se que:

[ s a0 0(03) = vt

Relembrando a definicio do Operador de Fock:

N 1
£@) =) + 3 [ dey xi(#5) (= Pyhady),
a=1 vJ

onde, novamente, P;; é o operador de permutagao entre os elétrons 7 e j.

Substituindo (2.55) na equacao (E.3), tem-se que:

{/ dw; a*(wi)f(fi)a(wi)} VY (75) = {/ dw; a*(wi)h(ﬁ)a(wi)} Up(75)+

+ ﬁ; { / / oy o () (#) (1 —Pz«j)xa(@)a(wi)} Uo() = extbe(7).

Tij
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Definindo o Operador de Fock de Camada Fechada, f(r;), como sendo:

17 = [ dos o @@t (E6)
tem-se que:
F () = B yon()

N

+ dund'z; 0 (w3) X (F5)—=xa(#;) i oo () —
>/ (90 85 )7

N

— dwid4xja*wi ijiafiQWij??j:Elﬁ 7?1
>/ (X))l 0(75) — ()

Agora, usando as regras para transicao de spin—orbitais para orbitais espaciais admitindo camada

fechada, como x, = e = 9, 0U Xq¢ = VoS = ¥, troca-se cada um dos somatérios por dois somatérios

com limite superior igual a %:
N 3 s N LR
DX =D Yk Y Ya=D =D D), (E8)
a=1 a=1 a=1 a=1 a=1 a=1

portanto:
T (i) = h(ri)¢e(ri)+
+;/// dwiduw;d’r; a*(wi)%(??j)a*(wj)%Qba(@)a(wj)a(wi)%(er
Jr;/// dwiduw;d’r; Of*(wi)%(??j)ﬁ*(wj)%%(Fj)ﬁ(wj)a(wi)%(m_
) Z/// Ay o ()al)a” (o) bl )l )
i Z [ st o intri o velaarati i) = v
Integrando sobre w; € w;, e usando a ortonormalidade de spin:

/dw o (w)a(w) = /dw B (w)B(w) =1, (E.10)

/dw a*(w)Blw) = /dw 8" (w)a(w) =0, (E.11)

tem-se que:

rij

FE)bu() = [W» FY° [t vt njwa@)] bo() —eotn(7),  (B12)
a=1

entao, o operador de Fock de Camada-Fechada é definido como sendo:

7() [h@) FY° [t vt Pijm@)] . (.13)
a=1 ¥
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Definindo os operadores de Coulomb e de Troca de Camada-Fechada como sendo:

1
L= [ dry vl (E14)
ij

1
Kalii) = [ g 63055 Pibal), (5.15)

3

e suas acOes nos orbitais espaciais como sendo:

Iayntis) = | [ #ry vt %j%@)} U(r) (E.16)

Ka(rni) = | [ a, wm%wb@)} balF), (R.17)

podemos escrever uma outra definicido equivalente para o operador de Fock de camada-fechada:
%
0 = ) + 3 [200) - Kat). (B.15)
e as equacoes de Hartree—Fock de Camada-Fechada sao:
B+ 3 [20a0) = Kali)]  00) = coun) (E.19)

ou simplesmente:
. . S N
f(ri)wb(ri) - Ebwb(ri) b= 17 27 37 ) 7 (E2O)
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Apéndice F

AS FUNCOES UTILIZADAS NO
METODO DE HARTREE-FOCK

Muitas vezes, sao usadas combinagbes lineares destas na forma de gaussianas contraidas [11]:

c
ulrs) = deugp(ﬁ% (F.1)
p=1

onde dy,, sao obtidos pelo método dos minimos quadrados e £ também depende do Método dos Minimos
Quadrados. Consulte, por exemplo, as referéncias [169] e [170] para mais informagdes acerca de contragoes
de funcoes gaussianas-cartesianas.

Note que a parte angular estd contida na parte cartesiana das funcoes. Vamos tratar apenas das
gaussianas, pois sao estas as funcoes utilizadas nos calculos.

Usando a coordenada relativa 7= 7; — ]3%, pode-se escrever a equacao (2.85) como sendo:

G,.(r) = N xéymz"efo‘wé (F.2)

fmn

Usando as defini¢bes em coordenadas esféricas:

x = rsenf cos ¢; (F.3)
y = 7sen f sen ¢; (F.4)
z =rcosb; (F.5)

tem-se que

G,.(r) = A/}Sﬁilré+m+"(senﬁcos #)*(sen @ sen ¢)™ (cos :9)"e*aw2 =

£ m n
= ZS’JLL{\/? [YH(W—YS(M)]} {\/? [Y11(07¢>+Yf(07¢)]} [ %YP(M)} x (F.6)

72
~ ré+m+ne al 7| 7

onde Y/ (0, ¢) sdo so Harmonicos Esféricos e a soma dos expoentes £, m e n vai determinar o tipo de

funcao. Algumas dessas fungdes sao [123,124]:
20\
g:(75) = <—a> exp (=l - Ral?). (F.7)
T
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S 20\ L o
gpm(m)< ) 2Vl — Xa)exp (_am_RAP).

2v/alys — Ya)exp (—alfi = Ral?).

D

3
Z —
2v/alz — Za) exp (_am . RA|2) .

a1, ) = (22) 4vtes - Xl - Yayexp (ol - RaP?).
91..(7%) = (27@) A~ X~ Za) e (—als - Bal?).

2L s — Xa) exp (_am _ EAP) .
20\ 7 4
. o o . -
a1,007) = (22)" 20— Y o (—ali = Ba?).

. 2\ ¢ 4o L o=
gd_, (75) = ( — (2 — Za)? exp (—a|ri - RA|2) .
Cada conjunto de base pode ser:
o Minimo: Uma funcdo de base para cada orbital atémico para cada adtomo;

o N-zeta: N funcoes de base para cada orbital atémico para cada atomo;

E estas ainda se dividem em:

Gdo, (75) = <2a> ' 4v/alys — Ya)(zi — Za)exp (—alﬁ — §A|2) .
(

(F.11)

(F.12)

(F.13)

(F.14)

(F.15)

(F.16)

v STO-NG: “Orbital Tipo Slater com N Gaussianas”", desenvolvidas por Samuel Francis Boys

e R. F. Stewart [123,124,171]. Nomenclatura: STO-NG;

v Valéncia Dividida’: Conjunto de Base de Valéncia Dividida, desenvolvidas por John Anthony

Pople e R. K. Nesbet [172].

v Correlagao Consistente®: Conjunto de Base Consistente com Correlacio, desenvolvidas por

Thomas H. Dunning [170]. Nomenclatura: cc-pVNZ ou cc-pCVNZ para correlacio de caroco.

N é o nimero de bases “Split Valence”. O prefixo “aug” aplica-se para o caso de inclusido de

funcoes difusas.

1Do inglés Slater Type Orbital N Gaussians.
2Do inglés Split Valence.
3Do inglés Correlation—Consistent.
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Apéndice G

0OS HARMONICOS ESFERICOS

1

As Funcoes Harmoénicas Esféricas de grau ¢ e ordem m, ou seja, Harmonicos Esféricos® sao solugao

da equagao de Laplace angular em coordenadas esféricas [141, 142]:

VAY™(0,¢) = L9 (enpl +;a_2 Y™ (0,¢) =0 (G.1)
Q26 DT Isen 6 90 00 sen29 92| ¢ VT ’
e todos eles sao dados por:
(& (@i 1) ((—m)! e dE™
Y (0, ¢) = mY et 0 G.2
¢(0:9) = ar Crm)l > T dcos gy Y (G2)
onde: J L4
= — —. G.3
d(cos @) sen 6 df (G3)
Todos eles sao ortonormais entre si:
27 T , %
/ / ddd sen 0 {Ygﬁ (0, qb)} Y70, 8) = 800 S (G.4)
o Jo
Alguns dos Harmonicos Esféricos sao [146, 147]:
1
Y900, 6) — ——=. (G.5)

Var

\/g—senﬁe @, (G.6)

Y(0,4) = % cos 6. (G.7)
Y0, ¢) = —\/8E en fe'?, (G.8)

15
8"
YQO(O?qb):@/lg (3cos20— 1). (G11)

1850 ditos Harménicos pois sfo solucdes da equacio de Laplace.
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15 :
Y (0,¢) = — gsenﬁcos et (G.12)

sen? fe??. (G.13)

2=
ﬂO“

Y2(0,9) =

Os Harmonicos Esféricos para ¢ < 3 estao graficados na figura G.1:

Figura G.1: Representacio grifica tridimensional para as fungdes harménicas esféricas de ordem £ e grau m para
€ < 3. Retirado de https://pt.wikipedia.org/wiki/Harménicos_esféricos

G.1 Os Harmonicos Cubicos

Muito utilizados na quimica, os Harmonicos Cubicos, também nomeados Harmonicos Esféricos Reais

s&o combinacoes lineares dos Harmoénicos Esféricos. Alguns deles sao [173]:

X3(0,6) = 7= = ¥ (0.0) (C.14)

X710, 6) = \/gsenﬁsen¢ = % [Yi (0, 4) + Y] (0,9)]. (G.15)
X0, 9) = \/gcose = Y76, 4). (G.16)

XH0,6) = \/gsenﬁcomb = % [Yi 10, 4) — Y] (0,9)]. (G.17)
X5%(0,9) = \/%sen2 0 cos(2¢) = % [Y572(0,9) + Y5 (0, 9)] . (G.18)
X710, 6) = \/gseDHCO:sOsen¢ — % [Y51(0,4) + Y3 (6,¢)] . (G.19)
X3(0,4) = \/%(3%82 0 —1)=Y,(0,9) (G-20)
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X3(0,¢) = \/gsenﬁcosﬁcomb = % (Y, 1(0,4) — Y3(0,¢)] . (G.21)
15 )
X3(0,0) =\ g sen® 0sen(20) = —5 [V, *(0,0) = V3 (6,9)]. (G.22)
Gragas a eles que as funcgfes tem a nomenclatura usual s, p, d, - [173]:
£(1:0.9) = Z=Run(r) = Fuo(r)¥5(0.9) = Ruo(r) X§(0.6). (G.23)
(r,0,9) = %rRm 321(7”)% [V 1(0,9) = Y{'(0,6)] = Ro1(r) X[ (6, 6). (G.24)
(1.0.8) =\ T2 LR) = Bor(r) = [V 0.0) £ Y1(0.0] — Run)X7'(0,0). (G25)
pa(r,0,0) = \/?2321( ) = Ro1(r)Y{(8, ¢) = Ra1(r) X{(6, ). (G.26)
Auy(1,0,6) = | o R Rm(r)\% V5 2(0.6) - Y20, 9)] = Rua(r)X3(6,6).  (G27)
de0,0,0) =\ Tz Roalr) = Rar) 5 [V (0,0) = Y3 (00)] = Rutn)X3(0.0). (G26)
15 yz e 1 -1
(r0.8) =\ T2 5 onlr) = Ranlr)—= [V57(0.6) + ¥} (0.6)] = Rolr) X5 (0.0). (G.29)
15 :E2 — y 1 -2 2 —2
dy2y2(r,0,¢) = P Raa(r Rsz(?”)ﬁ [Y52(8,9) + Y5 (0,¢)] = Raa(r)X5°(0,¢).  (G.30)
2 _ .2
dz2 (7”7 '97 (b) = \/gg;nzi\/gRSQ (7”) - RSQ(T)Y20(07 (b) = RSQ(T)XS(07 (b)? (Ggl)
onde R,.(r) sdo as funcdes radiais solucdes da equacio radial do 4tomo de hidrogénio [2,141,142)%:
d? e [e(e+1)R? 2
23 [P Bne(r)] = ;;L { (2m57")2 - 4:60#} = EprRue(r), (G.32)

cuja solucio é:

(2

Roe(r) = ex . S
ne\l’) = exp nag n q+2€+1)(n—€—q—1)! ag

q

Il
=)

sendo ¢p uma constante determinada por normalizacao, e F,, dado por:

meet 13,6 eV
E,=- =—— . G.34
(4meq)22h2n? n? ( )

?Note que aqui foram utilizadas para exemplificar, e por uma questfio histérica, as fungdes R, ,(r) para escrever as
funcdes relativas aos orbitais s, p e d. Mas, essa escrita vale apenas nesta pagina, pois no Método Hartree—Fock e no
Método Multicanal de Schwinger, o R, ¢(r) é substituida pelas fun¢des gaussianas g(7;), citadas da equacdo (F.7) até (F.16)
no apéndice F.
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Os Harmonicos Cubicos para ¢ < 3 estao graficados na figura G.2:

te
NESTH
HES X

Figura G.2: Representacio gréfica tridimensional para as funcdes harmoénicas esféricas reais de ordem £ e grau
m para £ < 3. Retirado de https://en.wikipedia.org/wiki/Cubic_harmonic
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Apéndice H

A ORTOGONALIZACAO DA
BASE

O conjunto de base nao é ortonormal, isto é:

/ Fr1 92 (1pu(1) = S 7 S (H.1)

A integral acima s6 é igual a um para fungoes iguais centradas no mesmo atomo [11].
Contudo, é sempre possivel encontrar uma matriz de transformagcao X (néo unitaria), que ortogonaliza
a base [11]:

- ZXUVLPU(I); (H2)
o=1

D)= X5,ea(1), (H.3)
A=1
de tal maneira que:
[ i = . (1)

Vamos derivar as propriedades da matriz X inserindo as transformagées (H.2) e (H.3) em (H.4):

/dgm e (D, (1) :/dgﬁ [inwi(l)] [ZXW%(U
= ZX;HZXUV/CZ 1 4,0)\ ZZ XT XUVSAO' - (H5)

A=10=1
722 XT S}\O’ UV*(S/J,V
A=10=1
A equacao (H.5) serd verdadeira, se e somente se [11]:
XT§X = 1. (H.6)

A equagio (H.6) determina a condicdo 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]:

cC=XC'=C'=X"'C. (H.7)
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A matriz de sobreposiciao S é Hermitiana, portanto ela pode ser diagonalizada e “desdiagonalizada”
por uma matriz unitaria U
U'SU=5s=8=UsUT, (H.8)

onde s é a matriz diagonal, cujos elementos da diagonal sao os auto-valores de S

s; 0 0 ... 0
0 s 0 ... 0

s—|0o 0 s ... 0], (H.9)
0 0 0 ... s

Unn Ui Uz ... Uik
Uyt Uy Usz ... U

U=|Uss Usy Usz ... Us]. (H.10)
Ug Uy U oo Ugs

A matriz U é unitéria, pois satisfaz a seguinte propriedade:

UU'=UU = 1. (H.11)

H.1 A Ortogonalizagcao Simétrica de Lowdin

H4 duas maneiras muito comuns para ortogonalizar o conjunto de base. A primeira delas chama-se:
ORTOGONALIZACAO SIMETRICA DE LOWDIN. Esta faz uso do inverso da raiz quadrada da matriz S para
definir a matriz X [11]:

X=8:=Us:U" (H.12)

Diagonaliza a matriz S e extrai o inverso da raiz quadrada de seus auto-valores para obter a matriz
1 P . . _1 _1 , .
8~ 2. Apoés isto, “desdiagonaliza” s~z com U e Ut para obter X = 8 2. Uma vez que S é Hermitiana,
~ —1 / ‘
entao S~ 2 também é.

Substituindo (H.12) em (H.6):

[N
[N

_1 _1 — 0
§ 288 2=8:82=8"=1. (H.13)
Portanto X = § 2 é uma matriz de transformacdo que ortogonaliza a base, e 0 novo conjunto de

orbitais moleculares, agora ortonormal é dado por [11]

SDH(I):ZXAMSDA(I) /’6:1727 37 s R (H14)
A=1

Como os autovalores da matriz de sobreposicdo sao positivos, ndao ha dificuldades em extrair raizes
quadradas, contudo, se houver dependéncia linear, ou algo préximo de dependéncia linear, alguns auto-
valores de S vao se aproximar de zero, e X = S ~% envolvera divisio por nimeros quase nulos. Portanto,
a Ortogonalizacao Simétrica leva a problemas de precisao numérica para bases com “quase” dependéncia

linear.
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H.2 A Ortogonalizacao Canodnica

O outro processo de ortogonalizacao muito utilizado é o processo de ORTOGONALIZAGAO CANONICA
ou ORTOGONALIZACAO DE LOWDIN MODIFICADA. Esta faz uso do inverso da raiz quadrada dos auto-

valores da matriz de sobreposi¢ao, multiplicados pela matriz unitdria U [11]:
X=Us ¢, (H.15)
ou seja, cada coluna da matriz unitaria U é dividida pela raiz quadrada do correspondente auto-valor:

(11.16)

. . . . N o1
Diagonaliza S e extrai o inverso da raiz quadrada dos seus auto-valores para compdér a matriz s~ 2, e
R . , . - 1 P
usa seus auto-vetores para compor a matriz U. Uma vez que S é Hermtiana. entao s~ 2 também é.
Substituindo (H.15) em (H.6):

(I1.17)

1, . ~ .

Portanto X = Us™ 2 é uma matriz de transformacao que ortogonaliza a base.

Pode parecer que a Ortogonalizacio Canoénica carrega os mesmos problemas da Ortogonalizacao
Simétrica no caso de dependéncia linear. Contudo, este problema pode ser contornado com a Ortogona-

lizacao Candnica, uma vez que pode-se ordenar os auto-valores da matriz de sobreposicao [11]:
S1 >89 > 83 > 84 > -, (H.18)

e remover os m autovalores que sejam tao pequenos a ponto de gerar problemas numéricos. Este proce-
dimento se chama SVD: Decomposicao em Valores Singulares' (do inglés: SVD: Singluar Value
Decomposition). Ao fazer isto, trunca-se a matriz X eliminando as ltimas m colunas, formando uma

matriz £ X (k —m) [11].

Uiy Upo Uis Ut(x—m)
VEL o W2 Wss Sk—m
Uzy Usa Uss Us(x—m)
VEL o W2 Wss Sk—m
X - Usi Uso Uss Us(n—m) H.19
= |V Ve Vs S (H.19)
U1 Uko Uks Uk(n—m)
VEL sz Wss Sk—m
E o conjunto ortonormal serd dado por:
K
SDH(I) :ZXAMSDA(I) H = 172737"' s R —m. (H2O)
A=1

1Uma boa discussio sobre os efeitos da decomposicdo SVD no espalhamento pode ser encontrada na referéncia [109].

130



Apéndice 1

A DETERMINACAO DA FORMA
OPERACIONAL DA AMPLITUDE
DE ESPALHAMENTO

O funcional bilinear do principio variacional de Schwinger é:

(27)% 2m

[f(/;m’;f)} T E

(S, VL) 4+ (U VISg ) — (v ]ADw ) | (1)

podemos expandir fungdo de espalhamento em uma base conhecida {|x,.) /’}:1 de funcées! de quadrado

integrdvel, pertencentes ao espaco L? [128,140].

A
W) =3 alt (ki) ); (1.2)
v=1
(ot I—Za*( RICAE (1.3)
(Fxu) = xu(F) €L Ypu. (L4)

Agora os coeficientes da expansio a(+)(ki) e au(f)(k #) s80 os pardmetros variacionais, e sdo todos

mutuamente independentes. Substituindo as expressoes (1.2) e (1.3) em (I.1), obtém-se:

- (27T)32m A A
[tk E)] = =G 3 | S0, Vel ) + 3 o VIS ) -
s =t et (.5)
- 3 S A ) | =
v=1p=1
—_— (27)% 2m A - A -
105 )] = -2 S R V) 3 0 ) VIS -
v=1 pu=1
(L6)

A A
=SS O )alH () (g A |x,,>}

v=1p=1

TA é o nimero total de kets (fungdes) de base.
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entdo impondo a condi¢do de extremo no funcional (1.6):

Af (ks k
AT .
Aay " (ki)]
Af (s, k
R, .
Aoy " (ky)]
da equagao (1.7), tem-se que:
A A
Z <Sﬁf |V|Xl/ Z kf Xu |A(+ |Xl/> =0. (19)
v=1 p=1
Definindo os elementos de matriz do denominador d,,, como:
duy = <X/J«|A(+)|XV>7 (1.10)
o qual deve admitir um inverso, tal que [150]:
A
Z d)\p,(dil)p,l/ - (5)\1/7 (111)
p=1
tem-se que:
A
*(— (= — (S~
i Vi) Z @ (ky)du =0 = Zl @ (kp)dy, = (Sg, IV Ixo)- (1.12)
1
Multiplicando a equacio (1.12) por (d~1), e somando sobre todos os v:
A A A A
2S5 Vb (s = 3 3o p)dald™on = 3 07 (Ry)un = o (ky) =
v=1 p=1v=1 u=1
N (1.13)
= a3 () = (S5, IV ), (47
v=1
e como indices mudos pouco importam, pode-se escrever:
A
a; = (5, Vi) (d g, (1.14)
A=1
de maneira totalmente andloga, da equacao (1.8), tem-se que:
A
> wlvisg) Z ol P () (eul A ) | = 0, (1.15)
p=1
ou seja:
A
Zal(/+)(ki)duu = <XM|V|SEZ> (1.16)
v=1
Multiplicando a equacio (1.16) por (d~1),,, e somando sobre todos os p:
A
S (k) =D (el VIS Y d o, (L17)
p=1
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e como indices mudos pouco importam, pode-se escrever:

A

a£+)(Ei) - Z<XU|V|SEZ.>(CI71)VU~ (1.18)

o=1

Substituindo as expressoes (1.14) e (1.18) em (1.6), vem:

A A
(10 ] = &2 [ZZXUM& ool V) + 30 Y bxulVISg ) A Dl V) -

v=1lo=1 p=1x=1

A A A A
- ZZZDS@WW1>M<XU|V|SEZ.>dW<d1)4 -

Ama? [ G & A A
=T {ZZ<5;;fIVIXu>( “Dua (e VISE) + D DSk VI (d ™ anlxalVISg, ) —

h v=1oc=1 p=1xr=1
A A A A
- ZZZ<Sl§f|V|X’\>(d71)/\u<XU|V|SEi> Zdw(dl)w} } =
p=1x=10=1 v—1
(1.19)
ama? [ S & A A
TR {ZZ@@IVIW( Do (alVISE) + 30 DSk, Vo (d ) aulxulVISE ) -
v=1o=1 p=1x=1
A A A
- ZZZ<S,;f|V|xA><d1>AM<XU|V|S,;Z.>5W} -
p=1xr=10=1
Amn? AL A A
_ B2 { ZZ<S];f|V|XV>(d71)VO'<XU|V|S];i> ZZ |V|X>\ - )AN<XM|V|SEZ>
v=1c=1 u—1Ar—1
A A
_ [ZZ AV (A as (6 VIS }
A=1lo=1
(1.20)

Agora, como indices mudos pouco importam, vamos fazer algumas mudancas de indices na equacao
(I.20): No primeiro termo entre colchetes v — e 0 — v; no segundo termo entre colchetes A — p e

i — v; e no terceiro termo entre colchetes A — p e 0 — v. Com isso, obtém-se:

o 4777/7('2 A A B A A B
FFEy) = =0 [ S S5, V0 VI8 + 3 3065 Ve V15—

p=1lv=1 p=1lv=1

A A
o ZZ kf|V|XIJ« a )uu<XV|V|SEZ>:| B

p=1lv=1

A A A A
222 kf|V|Xu a )ul/ XV|V|S ZZ |V|Xu : )MV<XV|V|SEZ>

p=1lv=1 p=1lv=1

(1.21)
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m7r2

A A
S 268, IV (0 D bl VISE) = (S5, IV (4 Dbl VISg)] = (122)
p=1lv=1

E finalmente, apds esta exaustiva manipulacao algébrica, obtém-se a forma operacional da amplitude

de espalhamento [140]:

7T2 A A
F,0,6) = ——5=> > (Si VI (d™ ) O VIS, (L23)

p=1lv=1
onde d,,;, é dado por (1.10) e A(T) é dado por:
AW =v —vaiy, (1.24)

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

A A
Flk,0,6) = =47 > > (Sp VN (d ) (| VIS (1.25)

p=1lv=1

134



Apéndice J

OS ORBITAIS VIRTUAIS
MELHORADOS

Ao obter a estrutura eletronica de algum sistema molecular pelo Método de Hartree—Fock, o nimero
de orbitais gerados representa nao apenas os % orbitais ocupados com auto-valor negativo, mas também
k— % orbitais desocupados com auto-valor positivo, chamados de ORBITAIS VIRTUAIS'. Tais orbitais
desocupados aparecem porque, na imensa maioria das vezes, Kk > % (Onde x é o niimero de fungdes da
base).

Para algumas situacoes, os Orbitais Virtuais nao sao adequados. Um exemplo é para descrever ex-
citagoes simples da molécula. Pois, se um elétron for alocado em um VO, o sistema resultante apresentara
resultados para um sistema de (N + 1)-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 — 1)-elétrons, como é o caso dos IVO’s [174].

Um IVO? é um ORBITAL VIRTUAL MELHORADO obtido em um campo de (N — 1)-elétrons, sendo
aproximagoes para estados excitados [174]. Eles sdo obtidos retirando um elétron no tltimo orbital ocu-
pado (do HOMO) dos orbitais gerados pelo célculo de estrutura eletronica para o estado fundamental da
molécula. Entao obtém-se um novo operador de Fock para este cation de carga +1 e da sua diagonalizacao
resultam os [VO’s gerados num campo de (N — 1)-elétrons. A construgdo dos [VO’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]:

[W1vo) = [X1X2  XaXb " XN—2XN—1)- (J.1)

Ao diagonalizar um operador de (N — 1)-elétrons, os orbitais vazios resultantes sdo aproximacses para
estados com mais um elétron (pelo Teorema de Koopmans), neste caso N [11].

Para obter as excita¢bes simples, um elétron extra é alocado no sistema com (N — 1)-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 serd alocado, logo o negativo da energia
do IVO agora ocupado é a energia necessiria para adicionar um elétron ao sistema de (N — 1)-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 excitagbes simples ndo interagem com o Estado Fundamental [11,174].

1Do inglés VO: Virtual Orbitals.
2Do inglés IVO: Improved Virtual Orbital.
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Apéndice K

OS ORBITAIS VIRTUAIS
MODIFICADOS

Um MVO! é um ORBITAL VIRTUAL MODIFICADO, desenvolvido para acelerar a convergéncia de
calculos com interacdo de configuracao, pois o seu cardter é mais compacto e localizado do que o dos
VO’s [175]. Os MVO’s s@o obtidos de maneira muito semelhante aos IVO’s, no entanto, sio retirados
n elétrons (sendo n um nimero par) de 4 orbitais ocupados de mais alta energia mantendo a simetria
espacial e de spin do estado fundamental. Entao é obtido um novo operador de Fock para este cation
com carga +n e da sua diagonalizacio 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]:

[¥nvo) = [X1X2  XaXp XN—n—1XN—n)- (K.1)

A priori, poderia-se eliminar um grande niimero de orbitais ocupados para obter os MVO’s, no entanto,
é escolhido um critério de energia que é suficiente para eliminar os orbitais de valéncia e manter os orbitais
de caroco do estado fundamental, gerando assim, orbitais mais compactos do que os VO’s. Os MVO’s
s&o boas aproximacgses para descrever ressonincias [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 ocupacao dos orbitais. Gere o operador de Fock e o diagonalize.

1Do inglés: Modified Virtual Orbital.
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Apéndice L

OS GRUPOS PONTUAIS DAS
MOLECULAS DESTE TRABALHO

Neste apéndice, serao abordados, de forma breve e sucinta, os quatro Grupos Pontuais mencionados
no corpo deste trabalho. Um grupo pontual ¢ um grupo de simetrias geométricas que mantém inalterado
pelo menos um ponto fixo sob determinadas operagoes [176—178]. Os grupos pontuais tornam factiveis
calculos envolvendo sistemas complicados, a exemplo de sistermas moleculares, uma vez que nao ha mais a
garantia de simetria esférica, como no caso dos atomos, de tal maneira que os nimeros n, £ e m deixam de
ser os numeros quanticos adequados para a total descricado do sistema. Dito de outra maneira, em geral,
para sistemas moleculares, o operador Hamiltoniano (H), o operador quadrado do momento angular
(L?) e o operador componente z do momento angular (L) deixam de formar um Conjunto Completo de
Observiveis Compativeis (CCOC) [176-178].

Cada molécula pertence a um unico grupo pontual distinto, o qual, munido de suas representacoes
irredutiveis e suas respectivas operacoes de simetria, descreve de maneira univoca todas as possiveis

caracteristicas simétricas do sistema molecular [176—178].

L.1 O Grupo Pontual Cq

O Grupo Pontual de Simetria Cg é um Grupo Abeliano, ou seja, a “Regra de Composi¢io” (multi-
plicagio) é comutativa. Além disso, ele apenas duas representactes irredutiveis de dimensao unitéria, e

seu tnico subgrupo é o grupo Cq [176-178]. A Tabela de Multiplicagio deste grupo encontra-se abaixo:

Tabela L.1: Tabela de Multiplica¢io do grupo pontual Cs [179].

* A/ A//
A/ A/ A//
A// A// A/

Para os Caracteres, o Grupo Pontual de Simetria Cg [179] apresenta a seguinte tabela de caracteres:

Tabela 1..2: Tabela de caracteres para o grupo pontual de simetria Cq [179].

E Op
A’ 1 1
A7 1 -1
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z z

onde E é o elemento neutro e op é o Unico plano de reflexdo. Este grupo é abeliano, entao toda a
representacao irredutivel 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 relacio ao plano, recebe o caractere A’, caso contrario, recebe o caractere
A" [176-178].

Das moléculas deste trabalho, pertence ao grupo pontual Cg apenas a molécula de 1-Butino.

L.2 O Grupo Pontual D3y,

O Grupo Pontual de Simetria Day é o tinico Grupo Nao-Abeliano!, ou seja, a “Regra de Com-
posicdo” (multiplicagdo) nio é comutativa, que aparece neste trabalho. Além disso, ele possui seis
representacoes irredutiveis, sendo quatro delas de dimensao unitéiria, e duas de dimensiao dois, e seus
subgrupos sao: Cyq, Cg, Ca, Cg, D3, Cay, Csy € Cap, [176-178]. A Tabela de Multiplicacdo deste grupo

encontra-se abaixo:

Tabela 1..3: Tabela de Multiplicagio do grupo pontual Dg), [180].

v AL A E Ay Ay E”
A AL 4 E Al Ay E
AL Ay A E Ay AT E
E/ E/ E/ /1 + A/2 + E/ E// E// /1/ + A/Q/ + E//
A;_/ /1/ A/Q/ E// 14/1 A/2 E/
A;_/ /2/ A/l/ E// A/2 14/1 E/

E// E// E// /1/+A/2/+E// E/ E/ /1+ /2/+E/

Para os Caracteres, o Grupo Pontual de Simetria D3y apresenta a seguinte tabela de caracteres:

Tabela 1..4: Tabela de caracteres para o grupo pontual de simetria Dy, [180].

E 2C3 3C; o, 283 o,
14/1 1 1 1 1 1 1

A, 1 -1 1 1 -1
E 2 - 0 2 -1 0
A7 1 1 1 -1 -1 -1
A7 1 1 -1 -1 -1 1
E" 2 -1 0 -2 1 0

onde FE é o elemento neutro, C3 é o eixo de rotacdo de 120°, C5 é o eixo de rotacdao de 180°, o € o
plano horizontal de reflexao, S3 é o eixo de rotacao imprépria de 120° e o, é o plano vertical de reflexao.
Além disso, o grupo possui um centro de inversio i, que é irrelevante para a tabela de caracteres. Este
grupo nao é abeliano, entao nem toda a representacao irredutivel 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 relacao ao elemento neutro, entao recebe a letra A. Se o elemento
possui resposta 2 em relacao ao elemento neutro, entdao recebe a letra E. Elementos com resposta
diferente de 1 em relacdo ao elemento neutro sao degenerados, e o nimero da resposta indica o grau
de degenerescéncia. Neste caso, significa que F possui dupla degenerescéncia. O nimero sub-indice nos
elementos A representa o elemento simétrico em relacio ao eixo Cg sendo que 1 representa simetria e 2

anti-simetria. Elementos simétricos em relacao ao plano o, recebem uma linha, enquanto que elementos

1Todos os grupos nao-Abelianos possuem algum grau de degenerescéncia.
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anti-simétricos em relacdo ao plano o recebem duas linhas. Note que E' e E’ nio possuem nimero,

pois possuem resposta zero em relacao ao eixo Cg [176-178].

Das moléculas deste trabalho, pertence ao grupo pontual D3y, apenas a molécula de 2-Butino.

L.3 O Grupo Pontual Csy,

O Grupo Pontual de Simetria Ca, é um Grupo Abeliano, ou seja, a “Regra de Composi¢ao” (mul-

tiplicagao) é comutativa. Além disso, ele possui quatro representacoes irredutiveis de dimenséo unitéria,

e seus subgrupos sdo: Cy e Cg [176-178]. A Tabela de Multiplicacdo deste grupo encontra-se abaixo:

Tabela L..5: Tabela de Multiplicagdo do grupo pontual Ca, [181].

* A1 A2 B1 B2
A1 A1 A2 Bl BZ
A2 A2 A1 BQ Bl
B1 Bl BQ Al AZ
By By By Ay A

Para os Caracteres, o Grupo Pontual de Simetria Ca, apresenta a seguinte tabela de caracteres:

Tabela 1..6: Tabela de caracteres para o grupo pontual de simetria Cay [181].

oo(xz) o,(yz)

E  C3(z)
Aq 1 1
As 1 1
By 1 -1
B, 1 ~1

1 1
-1 -1
1 -1
-1 1

onde E é o elemento neutro, Ca2(z) é o eixo de rotacdo de 180° em torno do eixo z, o,(xz) é o plano

vertical zz de reflexfio e o,(yz) é o plano vertical yz de reflexdo. Este grupo é abeliano, entao toda a

representacao irredutivel 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 relacdo ao eixo Cs, recebe a letra A, caso contrario, letra B; Para os

elementos A, o nimero sub-indice 1 representa simetria em relacao aos dois planos, enquanto que nimero

sub-indice 2 representa anti-simetria em relacao aos dois planos; Para os elementos B, o nimero sub-indice

representa o plano o, em relagio ao qual hé simetria, sendo que 1 — o,(z) e 2 = o, (yz) [176-178].

Como o grupo pontual Cs, é sub-grupo do grupo pontual Dsy, das moléculas deste trabalho, os

céalculos com polarizacao da molécula de de 2-Butino foram feitos no grupo pontual Ca,. A corres-

pondéncia entre as representacdes irredutiveis dos grupos Ca, e D3y é dada pela tabela (L.7) [182]:

Tabela L..7: Tabela de correspondéncias entre as representagdes irredutiveis dos grupos pontuais Cay, € D3y, [182].

Cay Dan

Ay A/l o FE
A Al B
By A/Q o FE
B, Ve B
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L.4 O Grupo Pontual Dy,

O Grupo Pontual de Simetria Dap, é um Grupo Abeliano, ou seja, a “Regra de Composi¢ao” (mul-
tiplicagdo) é comutativa. Além disso, ele possui oito representagdes irredutiveis de dimensao unitéria,
e seus subgrupos sdo: Cji, Cg, C;, Ca, Cay e Cap, [176-178]. A Tabela de Multiplicagio deste grupo

encontra-se abaixo:

Tabela 1..8: Tabela de Multiplicagio do grupo pontual Dap [183].

* Ag Blg B29 BSQ Au Blu B2u B3u

Blg BZg BSg Au Blu BZu BSu
Blg Blg Ag BSg BZg Blu Au BSu BZu
B2g BZg BSg Ag Blg BZu BSu Au Blu
BSQ BSg BZg Blg Ag BSu BZu Blu Au
Au Au Blu BZu BSu Ag Blg BZg BSg

Para os Caracteres, o Grupo Pontual de Simetria Doy apresenta a seguinte tabela de caracteres:

Tabela 1..9: Tabela de caracteres para o grupo pontual de simetria Doy, [183].

E Cy(z) Ca(y) Ca(z) ¢ o(zy) o(zz) o(yz)

Ag 1 1 1 1 1 1 1 1
By, 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1
By, 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
Bs, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
A, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
B, 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1
Bs, 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1
Bs, 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1

onde E é o elemento neutro, Ca(z) é o eixo de rotacdo de 180° em torno do eixo z, Ca(y) é o eixo
de rotacio de 180° em torno do eixo y, Ca(x) é o eixo de rotacdo de 180° em torno do eixo z, i é o
centro de inversdo, localizado no centro do anel benzénico da molécula, o(xy) é o plano zy de reflexio,
o(xz) é o plano zz de reflexio, e o(yz) é o plano yz de reflexfo. Este grupo é abeliano, entao toda a
representacao irredutivel 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 relacao a todos os eixos Co, recebe a letra A, caso contrério, letra B; O
indice g indica que o elemento é simétrico em relacdo ao centro de inversiao, caso contrério, indice u; O
nimero ao lado dos indices g ou w nos elementos B representa o eixo Cy em relacdo ao qual hé simetria,
sendo que 1 — 2,2 — y e 3 = z [176-178].

Das moléculas deste trabalho, pertencem ao grupo pontual Dsy as moléculas de 1,4-Difluorbenzeno

e 1,4-Diclorobenzeno.
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Apéndice M

OS PSEUDO-POTENCIAIS DE
BACHELET, HAMANN E
SCHLUTER (BHS)

O numero total de fungoes necessérias para performar os cédlculos de espalhamento depende direta-
mente do nimero total de elétrons de cada dtomo de compde a molécula. Ao descrever todos os elétrons
da molécula, o nimero de func¢oes pode ficar demasiado grande, aumentando, e muito, o custo computa-
cional. Para contornar este obstéiculo, os calculos sao implementados com um conceito oriundo da fisica
do Estado-Sélido: Os Pseudo-potenciais.

Os elétrons de um sistema molecular pode ser separados em duas categorias: Elétrons de Caroco,
que estao mais fortemente ligados aos nicleos atémicos e Elétrons de Valéncia. No limite energético
tratado neste trabalho, apenas os elétrons de valéncia sao acessiveis durante o processo colisional, e além
disso, sao estes os elétrons responsaveis pelas ligacoes quimicas. Portanto, seria de grande auxilio se
fosse possivel eliminar todos os elétrons de caroco sem que os resultados de espalhamento sejam enleados,
pois esta manobra reduziria o custo computacional. Felizmente, pode-se fazer exatamente isto, através
da implementacao dos Pseudo-potenciais de Bachelet, Hamann e Schliiter no método multicanal de
Schwinger, que agora ganha uma nova abreviatura [86-89]: SMCPP!

Os Pseudo-potenciais de Bachelet, Hamann e Schliiter ditos “aproximacao local de densidade e de

norma conservada” sfo representados por [90]:
Vop = Afon + VNgeleo- (M.1)
Possuindo partes local e nio local. A parte local é de longo alcance:

2
o Zy
VNL’lcleo - _T ZC’L erf [7” pz]7 (M2)
i=1

e a parte nao—local, de curto alcance:
1 2 3 ,
View = 20D Ange 77" e 3 m) (em), (M.3)

n=0¢=0 j=1 m=—¥¢

onde Z, é a carga de valéncia e o conjunto de parametros A, ¢, oj¢, ¢; € p; estdao tabelados no artigo de

1Do inglés SMCPP: Schwinger Multichannel Method with Pseudo-Potentials.
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BHS [90]. No operador Vpp estdo contidas todas as interacoes do nucleo e dos elétrons de caroco com
os elétrons de valéncia. Ele representa o potencial produzido pelo dtomo “despido” dos seus elétrons de
caroco, descrito de maneira apropriada. Da-se a implementacao substituindo todos os termos (%) por

Vpbp nas integrais pertinentes. [86—88, 150].

Por exemplo, Pseudo—Potencial no Hartree—Fock:
3 4 > 3 NT) -
d°r @, (7) - e, (7)) — | &r ou(7)Vepe, (7). (M.4)
E as integrais que envolvem uma onda plana e um orbital no SMC:
3, ik |2 > 3., ik >
d°r e —| () — [ dore Vepwu (7). (M.5)
r

Os orbitais ¢, ,, (1) sdo expandidos em fungoes gaussianas-cartesianas, de tal maneira que as integrais
dadas por (M.4) e (M.5) s@o todas calculadas analiticamente. Tais fung¢bes gaussianas-cartesianas pre-
cisam ser geradas em conformidade com o Pseudo-Potencial empregado, e isto é feito de acordo com a

referéncia [89].
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Apéndice N

A MUDANCGCA DE REFERENCIAL

Como ja mencionado na Sub-Secao 2.2.4 da Secio 2.2 do Capitulo 2, a expressao (2.300) obtida para a
amplitude estéd no referencial da molécula, o qual é definido pelos eixos principais de simetria da molécula.
No entanto, para comparar os resultados com os dados experimentais, é necessario transferir a amplitude
de espalhamento para o referencial de laboratério, no qual o vetor /%; deve estar no eixo z, pois este
eixo define a direcao do feixe incidente. Isto é feito através de uma rotacdao de Euler da amplitude de

espalhamento, conforme exemplificado na figura (N.1):

L

Bh

x x

Figura N.1: Representacio grafica de uma rotacio de Euler arbitraria, onde os angulos antes da rotacio sfo 6;
e ¢; e apés a rotagdo sdo Of e ¢y. Note que o vetor k; também foi rodado para kf

O referencial da molécula é definido pelos dngulos (0, ¢) e o referencial de laboratério é definido pelos
angulos (6',¢'). Expandindo a amplitude de espalhamento no referencial da molécula em termos dos

Harmonicos Esféricos [4, 6]:

Linax

FBUE,0,¢) = Z Fem (K)Y (0, 0) (N.1)

=0 M=t

onde os coeficientes fs,, (k) sdo dados por:

27
Fem(h / / dgdsend )k, 0, )Y ™ (0, 9) (N.2)
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Portanto, nota-se que para rotacionar f(B) e obter f(I) faz-se necessirio rotacionar os Harmoénicos
Esféricos. Sabe-se que os Harmonicos Esféricos sdo rotacionados pelas Matrizes de Wigner Dy, (e, 8,7)
[4,6], onde a, 8, sfo os angulos de Euler, que recebem este nome justamente devido & convengio de
ordem de rotacdo da Mecanica Classica: Primeiro uma rotacao de o em torno do eixo z; em seguida uma
segunda rotacao de 8 em torno de z, e finalmente a ltima rotagao de v em torno de z. Particularizando
para o nosso caso a = 6, 8 = ¢ e v =0, de tal maneira que o eixo 2’ coincide com a direcio de /%;

Os Harmonicos Esféricos rotacionam pelas matrizes de Wigner da seguinte maneira [4, 6]:

+1
- Z Dm/m(a7 ﬁ7 ’Y)Yzm(& ¢)7 (NS)
m=—I
cuja relacdo inversa é:
Z Dmm/ )nm/(0/7¢/)' (N4)

m/=—F

Fazendo aa =0, § = ¢ e v = 0: Cuja relacao inversa é:

Z D (0, 6,007 (0,6, (N.5)

m/=—F

inserindo (N.5) em (N.1) obtemos a expressao para a amplitude de espalhamento do referencial de labo-

ratoério: . »
f(L)(k7 07 (b? 0/7¢ Z Z Z fém mm/( (b? ) ( (b/) (NG)
=0 m=—~€m'=—¢

Como em um gés, as moléculas estao orientadas de forma totalmente aleatéria. Isto é levado em
conta integrando sobre os dngulos (8, ¢). Isto é equivalente a mantermos a molécula fixa no espaco e
considerarmos uma média sobre todas as direcoes de incidéncia. Logo, a secio de choque diferencial no

referencial de laboratério é dada por:

do

27
dﬂ/(k 0, &) / / dqbd@sen@‘f@ (k, 0, ¢, 0@¢) (N.7)

Ainda é feita uma média (integracdo) sobre o angulo azimutal ¢, uma média (integracao) sobre os
estados iniciais de spin e uma soma sobre os estados finais de spin do elétron do continuo para as transicoes

de interesse para a obtencao da se¢io de choque fisicamente mensurdvel [152]; logo:

do

27 2 T 2
@(/ﬂ7e/):$/o /O /Odqb/ckbd@sen@ TNk 0,0,0",¢))| . (N.8)

A secdo de choque integral no referencial de laboratério serd, finalmente, dada por:

(k,0). (N.9)

27 do
01(/{):/0 dé’ sen 0’ o
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Apéndice O

A CLAUSURA DE BORN

Como mencionado na Subsecio 2.3.2 da Secao 2.3 do Capitulo 2, a aproximacao aproximacao Estéatico-
Troca mais Polarizacao s6 é suficiente para a descricao correta das secoes de choque integral e diferencial a
baixas energias se a molécula nao possuir momento de dipolo permanente, pois utilizamos funcoes perten-
centes ao espaco L?. Entretanto, caso o momento de dipolo permanente seja diferente de zero, a correta
descricao das se¢Oes de choque integral e diferencial & baixas energias s6 sera completamente satisfeita
quando a aproximacao Estatico-Troca mais Polarizacao for amplificada com um procedimento chamado
de “Clausura de Born” (em inglés Born Closure). Neste Apéndice vamos descrever esse procedimento
para munir a aproximacao Estatico-Troca mais Polarizacao de tal maneira que a descricao seja aceitével.

Considere o potencial de dipolo para uma molécula com momento de dipolo permanente 5, cujo

angulo com 7 é ¥, em unidades atomicas:

f)~7?7 D cos?¥

() = 3 2

(0.1)

T T

Pode-se notar da equagdo (O.1) que o momento de dipolo permanente induz uma forca de longo
alcance entre a molécula e o elétron incidente, que acaba sendo negligenciada pelas funcoes pertencentes
a0 espaco L? utilizadas na expansio dos orbitais moleculares, pois estas nfo representam corretamente
o lento decaimento da forca dipolar para regides longe do campo de influéncia do alvo [154]. O efeito de
longo alcance do dipolo tem 6nus a baixos angulos e baixas energias.

Este problema é contornado através do procedimento da Clausura de Born, que, através da primeira

aproximacao de Born para a amplitude de espalhamento, dada por:

D (k —kf)

f(FBA) ];“];
(ki k) = [ARyNT

(0.2)

Para construir uma nova amplitude de espalhamento “completada, enclausurada”, a qual descrevera
o lento decaimento do potencial dipolar. Na equacao (0.2), o super-indice FBA vem do inglés First Born
Approzimation (Primeira Aproximacao de Born), e /%; ¢ é o momento inicial/final da particula incidente.

Expandindo f(FBA) em Harménicos Esféricos:

Lmax

FEBN (ke 0,0) = Z IGEP (YY 9, 6), (0.3)

=0 m=—¢
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onde os coeficientes f,, (FB A)(lf) sao dados por:

27 T
(FBA) (1) = / / dgdbsend FEPN (60, 0)Y;™ (6, ). (0.4)
0 0

Da mesma maneira, a amplitude de espalhamento obtida pelo SMC:

Lmax

FEMO(E0,6) = Z IEN Yo, ¢), (0.5)

=0 m=—¢

onde os coeficientes fs,, (k) sdo dados por:

27 T
(M) () / / dgdbsend FOVO(k, 0, §)Y;™(6, ). (0.6)
0 0

A amplitude de espalhamento obtida pelo SMC, quando expandida em harmonicos esféricos, serd bem
descrita até um determinado fgnvce, que depende da energia da colisao e é escolhido de maneira a obter
o melhor ajuste para a secao de choque diferencial para angulos maiores com e sem a clausura de Born.
Assim, ao fazer a inclusio dos efeitos de longo alcance do momento de dipolo é preciso excluir de f(FBA)
as contribuicoes até o fgpe, de tal maneira que as contribuicoes na amplitude de espalhamento para

(SMC) (FBA)

valores de ¢ < flsne sao dadas por f e para £ > fsye sdo dadas por f . Desta forma assim

descrita, a nova amplitude de espalhamento construida através do procedimento da Clausura de Born é:

€sMmc £sMc
Flk,0,6) =% Z IO kY0, 6) + | FTEN(,0,0) = > Z SN mYre,e)| . (07
=0 m=—¢ £=0 m=—¢

Pra explicar o motivo pelo qual o espalhamento por um potencial de longo alcance tem maior magni-
tude a baixos dngulos, fazendo-se necessario a inclusio de ondas parciais maiores (com ¢ maior), vamos
evocar o espalhamento “semi-cldssico” por uma esfera rigida de raio ro [131].

Considere o espalhamento de uma particula incidente com parametro de impacto b por uma esfera

rigida de raio rg, representado na figura (O.1):

Figura O.1: Espalhamento eldstico cldssico por uma esfera rigida de raio 7o, onde uma particula incide com
parametro de impacto b é cujo angulo de espalhamento é 8. Note que b é @ sfo inversamente proporcionais, de
tal maneira que no limite b =ro = 6 = 0.

O momento angular da particula incidente é dado por:
L=7xp, (0.8)
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em modulo:
L =rpsen®, (0.9)

onde 7 é o vetor posicao da particula, p' é o momento linear e © é o angulo entre 7 e p. Usando

trigonometria elementar, pode-se provar que:
rsen®© = b, (0.10)
e dai, o médulo do momento angular sera dado por:
L = bp, (O.11)
de tal maneira que, inserindo (O.11) em (O.9):

L
b= —.
p

(0.12)
Agora, vamos usar as regras de quantizacao de Wilson-Sommerfeld-Bohr:
L? =00+ 1) = L = h/0(£+ 1), (0.13)
em conjunto com a relagao de DeBroglie-Einstein:
p=hk=p=hk (0.14)

para escrever, inserindo (O.13) e (0.14) em (0.12):

CREETD)  NUir L) ¢
b= N = Y (0.15)

de maneira que pode-se escrever:
{=bk. (0.16)

Analisando a equagio (O.16), percebe-se que £ aumenta a medida que b aumenta, pois sdo diretamente
proporcionais. Uma vez que um parametro de impacto maior é totalmente analogo a um potencial de
maior alcance, quanto maior por o alcance do potencial, maior sera o £ necessério para a correta descricao
do espalhamento. Ainda nota-se da figura (O.1) que o aumento de b (ou seja, maior alcance do potencial)
implica imediatamente em 6 — 0, e isto explica o porqué do potencial de dipolo afetar tanto a secao de

choque diferencial a baixos angulos.
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Apéndice P

O METODO DA EXPANSAO EM
ONDAS PARCIAIS

Considere o espalhamento de uma particula de massa m por um potencial real e de curto alcance

V(r). O Hamiltoniano é:

P2
H= o +V(R), (P.1)
na representacao das coordenadas:
H = _%vz +V(r), (P.2)

em coordenadas esféricas:

Rl1ad[(,0 L2
0= =5 [7@ (5) ~ e |+ V0 3
onde L? fica definido como sendo:
" 1 9 d 1 9?
2 32292 _ _ 32 9 9 Lo
L =-hrr"V R Len@@@ (Sen980>+sen208¢2} (P4)

Entao, a equacao de Schrodinger para a funcao de onda \I!(];)(n 0, ) é:

R2l1d[,0 L2
2m | r2 or " or h2r2

A funcao de onda de espalhamento deve respeitar a seguinte condi¢ao de contorno assintética:

+ vm} v, 0,0) = BV (r,0,0). (P.5)

ezkr

1
lim \If%ﬂ(n 0,¢) =

r—00 i (27-(-)%

{k+ F(k,0,) (P6)

’
T

uma vez que:
[H,L? = [H,L,] = [L* L, =0. (P.7)

Os operadores H, I[2e L, formam um Conjunto Completo de Observaveis Compativeis (CCOC), de
tal maneira que podemos expandir \I!(];)(n 6, ¢) na base { R (r)Y,"(8,¢)} de auto-funcdes de H, I[?e
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L. A esta expansio dé-se o nome de Decomposicio de Fourier ou Expansdo em Ondas Parciais [3,4,128]:

+oo  +4£

VE(r,0,0) =D D coml(k) Rne(r) Y7 (6, 6), (P-8)

=0m=—¢

)

onde ¢, (k) é determinado pela normalizacao de \I!(E+ , sendo:

/ 21.2
k= 2;”3 =F= z—k (P.9)
m

.
Note que os Harménicos Esféricos sdo auto-functes de L? e de L, :

LAY (0, ¢) = £+ DRPY™(0,6); (P.10)
onde:
L, T (P.12)
—1 a(b .

E com isto, podemos escrever uma equacio diferencial ordinaria para R.(r), que ndo depende do

ndmero quantico m:

Lizd;‘i (ﬁdii) bR W; D _ ﬁV( )} Re(r) — 0. (P.13)

Para obter uma expressao para a amplitude de espalhamento, consideramos  — +o0, de tal maneira

que se V(r) é de curto alcance, neste limite, estamos fora da regido de influéncia do potencial, ou seja, a

L2 (4 - o

que pode ser reescrita como a Equacao Diferencial de Hankel Esférica, cujas solucoes sdo as funcoes de

equagao (P.13) torna-se:

Hankel esféricas:
Ro(r) = bV (kr) = je(kr) + ine(kr); (P.15)

Re(r) = B2 (kr) = jo(kr) — ine(kr), (P.16)

onde je(kr) e ne(kr) sfo as fungdes esféricas de Bessel e de Neumann, respectivamente. Uma vez que a

funcao esférica de Neumann diverge na origem e a funcio esférica de Bessel é regular na origem, tem-se

que:
Re(r) = je(kr). (P.17)
No limite r — o0, tem-se que:
Ak £
lim Re(r) = €5 o {kr Ty 54(/{)} 7 (P.18)
r—0Q T 2

onde Ag(k) é um fator que depende dos deslocamentos de fase d,(k), nos quais estio contidas todas as
informacoes sobre o espalhamento.

Portanto, fora do alcance do potencial, tem-se que:
+oo  +4£

\If“ (r,0,0) =5 > comlk )sen {kr - % +5g(k)} Y76, 4). (P.19)

=0m=—~£
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.
Para determinar ¢y, vamos escrever a onda plana em termos de ondas esféricas, considerando k = kZ2:

- . +OO
€T = e =N 20+ 1)ijo(kr) Pe(cos9), (P.20)
£=0

onde Py(cosf) sdo os Polindmios de Legendre, e estio relacionados com os Harménicos Esféricos da

seguinte maneira:
20+1
47

Com tudo isto, podemos reescrever a condicao assintética em termos apenas de ondas esféricas:

5/50(07 (b) -

Pe(cosb). (P.21)

too £ ikr
(+ 1 i I e
rlggo\lj P (7"7097 @) = @) {;O(%Jr I)E sen {kr - 7} Pelcos ) + f(k, 0, ) " } , (P.22)
onde ainda foi usado que:
1 £
Tlirgojg(kr) = 1 sen (kr - g) : (P.23)

Comparando (P.19) com (P.22) tem-se que:

L VAm(20+ 1) o sy

Cém(k) - (27‘()% Ing(]f)

Smos (P.24)

e inserindo (P.24) em (P.19), tem-se que:

“+oo 0
1 in
\I!(Ej)(n 6, ¢) = { Z(% + I)E sen {kr - 7} Py(cos 0)+

£=0

Wl

27)

(P.25)

+

1+°O ) ezkr
- 20 1) e0e(h) Se(K)| P 0
k;( +1)e sen [d¢(k)| Pe(cos 0) —

de tal maneira que comparando (P.25) com (P.22), finalmente obtém se uma expressio para a amplitude

de espalhamento através do método de expansao em ondas parciais:

+

[ee]

f(k,0) = (204 1) €24 sen [8,(k)] Po(cos 0), (P.26)

| =
o~
Il
=)

dessa forma, a Secao de Choque Diferencial fica:
+oo 400
=12 Z Z 2+ 1) (20 4 1) el =0 (B) gen [6,(k)] sen [0 (k)] Py(cos @) Py (cos 0),  (P.27)

=0¢=

e a Secao de Choque Integral fica:

/%/ dpdf sen 8 op(k, 0) = k2 (2€+1)sen2 AGIE (P.28)

Evocando a explicacao semi-cléssica discutida no Apéndice O, as somas podem ser truncadas em £;,55

ondas parciais, e dessa forma tem-se que:

(204 1) ¢ sen [6,(k)] Po(cos ), (P.29)

Ma

ESS

o~
Il

0
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dessa forma, a Secao de Choque Diferencial fica:

Linax Emax

% SO (2041) (20 + 1) PRI Bl sen [5,(k)] sen [6p: ()] Pe(cos 0) Py (cos 0).  (P.30)
£=0 ¢'=0

9D (k7 '9) -
e a Secao de Choque Integral fica:

27 Lmax
/ / dgdfsen 6 op(k, ) Z 20+ 1) sen® [64(k)] . (P.31)

b=

Esta analise é importante para saber qual é a onda parcial que predomina o espalhamento na secao
de choque diferencial. Tal comportamento esta relacionado com o nimero de minimos que a secao de
choque diferencial apresenta, que, por sua vez, tem relacdo com o Polinémio de Legendre associado &

onda parcial.

P.1 Os Polindmios de Legendre

Os polinémios de Legendre sdo soluctes da Equacao Diferencial de Legendre:

d
|0 —52) PO D PlE) = (P.32)

E todos eles sdo dados pela férmula de Rodrigues:

1 d
Po(§) = 201 det (€ -1). (P.33)

Todos eles sdo ortogonais entre si:

+1 2
[ e riepe© = (575 ) b (P34)

Para & = cos 0, alguns deles sao:

Py(cos ) =1 (P.35)

Pi(cos @) = cos . (P.36)

Py(cos @) = % (3cos?0 —1). (P.37)

P(cos @) = % (5co8® 0 — 3cos ). (P.38)

Py(cosf). = é (35cos* 0 — 30 cos” 0 + 3). (P.39)
Ps(cosf) = é (63cos® @ — T0cos”™ 0 + 15cos6) . (P.40)
Pslcos 8) = % (231 cos® 0 — 315 cos? 0 + 105 cos” 6 — 5) . (P41)
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1
Pr(cosf) = T (429 cos™ @ — 693 cos” @ + 315cos® § — 35cos0) . (P.42)
1
Pg(cosf) = R (6435 cos® 0 — 12012 cos® @ + 6930 cos™ 6 — 1260 cos® 6 + 35) . (P.43)

1
Py(cosf) = o8 (12155 cos” § — 25740 cos” @ + 18018 cos® § — 4620 cos® § + 315cos0) . (P.44)

Pio(cos@) = % (46169 cos'® § — 109395 cos® 6 + 90090 cos® § — 30030 cos* 6 + 3465 cos? 6 — 63). (P.45)

Na figura (P.1), estdo graficados alguns polinémios de Legendre:

0o

[P [cos(x)])

=
I

Figura P.1: Polinémios de Legendre para £ = 1,2 e 3. Para £ = 1 (onda p), tem-se um minimo, centrado em
90°; Para £ = 2 (onda d), tem-se dois minimos, centrados em 55° e 126°; E para £ = 3 (onda f), tem-se trés
minimos, centrados em 39° e 90° e 141°. Para £ — 0, nio hd minimo, pois o respectivo polinémio é constante.
Figura retirada de [127].

Note que o nimero de minimos nos Polinomios de Legendre estd relacionado com o tipo de onda

parcial:

Tabela P.1: Tabela com a classificacdo de cada onda parcial.

Onda

Wi = O~
A o»
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