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RESUMO
Neste trabalho apresentamos as seções de choque elástica e eletronicamente inelástica para o 
espalhamento de elétrons de baixa energia pelas moléculas de pirazina, pirrol e pelos isômeros 
2H-pirano (2H PY) e 4H-pirano (4H PY). Para realizar os cálculos de espalhamento utilizamos 
o método multicanal de Schwinger implementado com pseudopotenciais (SM C PP). No caso 
de todas as moléculas consideradas neste estudo, o estado fundamental foi descrito em nível 
Hartree-Fock, enquanto que os estados eletronicamente excitados foram tratados de acordo 
com o método de interação de configurações envolvendo o conjunto completo de excitações 
simples (FSC I, do inglês Full-Single Configuration Interactions). Já  a inclusão dos efeitos de 
acoplamento multicanal foi realizada seguindo a estratégia de base mínima de orbitais para o 
cálculo de interação de configurações com excitações simples (M O B-SC I, do inglês Minimal 
Orbital Basis for Single Configuration Interactions). Em  termos dos resultados obtidos, para 
cada um dos sistemas moleculares, inicialmente exploramos o espalhamento elástico, discutindo 
os aspectos relacionados à formação de ressonâncias. Em seguida, investigamos a influência da 
inclusão dos efeitos de acoplamento multicanal sobre o canal elástico desses sistemas. Para a 
molécula de pirazina, comparamos os nossos resultados com dados disponíveis na literatura e 
encontramos uma excelente concordância, tanto com os resultados obtidos a partir do uso de 
diferentes métodos teóricos quanto a partir de medidas experimentais. Ao analisar a molécula de 
pirrol, comparamos nossos resultados com alguns poucos dados teóricos disponíveis na literatura 
e, devido à ausência de medidas envolvendo este sistema, com os dados experimentais para a 
molécula de furano, obtendo uma boa concordância. No caso dos isômeros 2HPY e 4HPY, 
devido à ausência de resultados para estes sistemas, comparamos nossos resultados com dados 
experimentais relacionados ao espalhamento de elétrons pela molécula de benzeno e, mais uma 
vez, observamos uma excelente concordância entre os nossos resultados e os dados experimentais. 
Além disso, também examinamos o processo de espalhamento eletronicamente inelástico sob a 
influência dos efeitos de acoplamento multicanal, apresentando as seções de choque de excitação 
eletrônica para alguns estados excitados.

Palavras-chave: Espalhamento, Elétrons, Elástico, Eletronicamente Inelástico, Pirazina, Pirrol, 
2H-pirano, 4H-pirano.



ABSTRACT
In this work, we present the elastic and electronically inelastic cross sections for the low-energy 
electron scattering by pyrazine, pyrrole, 2H-pyran (2H PY) and 4H-pyran (4H PY) molecules. 
To perform the scattering calculations, we employed the Schwinger multichannel method 
implemented with pseudopotentials (SM C PP). In the case of all molecules considered in this 
study, the ground state was described at the Hartree-Fock level, while electronically excited 
states were treated using the Full-Single Configuration Interactions (FSC I) method involving the 
complete set of single excitations. The inclusion of multichannel coupling effects was carried 
out following the minimal orbital basis for single configuration interactions (M O B-SCI) strategy. 
In terms of the obtained results, for each of the molecular systems, we initially explored elastic 
scattering, discussing aspects related to resonance formation. Subsequently, we investigated 
the influence of including multichannel coupling effects on the elastic channel of these systems. 
For the pyrazine molecule, we compared our results with the data available in the literature and 
found excellent agreement, both with results obtained from different theoretical methods and 
experimental measurements. When analyzing the pyrrole molecule, we compared our results with 
a few theoretical data available in the literature and, due to the lack of measurements involving 
this system, with experimental data for the furan molecule, obtaining very good agreement. 
In the case of the 2HPY and 4HPY isomers, due to the absence of results for these systems, 
we compared our results with experimental data related to electron scattering by the benzene 
molecule and once again observed excellent agreement between our results and experimental 
data. Additionally, we also examined the electronically inelastic scattering process under the 
influence of multichannel coupling effects, presenting the electronic excitation of some excited 
states.

Keywords: Scattering, Electrons, Elastic, Electronically Inelastic, Pyrazine, Pyrrole, 2H-pyran, 
4H-pyran.
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Capítulo 1 

Introdução

O objetivo deste trabalho consiste em analisar fenômenos que se manifestam na interação 
entre elétrons (e-) e moléculas durante colisões em baixa energia (entre 0 a 50 eV). Esta análise 
abrange alguns aspectos, tais como a ocorrência de ressonâncias e o efeito do acoplamento 
multicanal, entre outros. A  relevância deste estudo é evidenciada pelas suas amplas aplicações, 
englobando, por exemplo, os campos de pesquisa biológico e industrial.

Dentro do contexto das aplicações biológicas, o interesse pela investigação desses 
fenômenos ganhou destaque sobretudo a partir das pesquisas conduzidas por Boudarffa et al. 
[1 ]. Essas investigações constituem uma série de estudos na qual os autores demonstraram que 
os efeitos genotóxicos resultantes da exposição a radiação ionizante em células vivas não são 
atribuídos exclusivamente ao impacto direto dos fótons primários de alta energia. Em  grande 
parte, as possíveis lesões no DNA, sejam elas letais ou não, originam-se das espécies secundárias 
produzidas pelo feixe primário de radiação ionizante. Das espécies secundárias, a mais abundante 
é aquela constituída pelos elétrons de baixa energia, geralmente com valores entre 1 eV e 20 eV. 
Para investigar esses danos, os pesquisadores irradiaram DNA plasmídeo com elétrons de baixa 
energia sob condições de vácuo ultra-alto. Na Figura 1.1, são apresentados os resultados obtidos 
por esses cientistas, em termos da quantidade de danos causados ao DNA, na forma de quebra 
de simples e de dupla fita, e da perda do DNA superenrolado, em função da energia do elétron 
incidente. Os autores ressaltaram três considerações relacionadas a esses achados. A  primeira 
delas é que a irradiação com elétrons de baixa energia pode provocar danos significativos ao DNA, 
mesmo quando a energia dos elétrons está abaixo do limiar de ionização do DNA (7,5 eV a 10 eV). 
A  segunda é que o dano ao DNA por elétrons de 3 eV até 20 eV é dependente da energia cinética 
inicial do elétron incidente, particularmente abaixo de 14 eV a 15 eV, onde foram observadas 
limiares próximos de 3 eV a 5 eV e picos intensos próximos a 10 eV, os quais representam o 
dano causado ao DNA. E, finalmente, a terceira é que o mecanismo de dano ao DNA depende 
também da natureza da partícula que deposita a energia, por exemplo, os valores máximos de 
rendimento de quebras das simples e duplas fitas medidos acima de 7 eV são aproximadamente 
de uma a duas ordens de magnitude maiores do que os observados para fótons. Além  disso, a 
forte dependência em energia da quebra das fitas do DNA, que foi observada abaixo de 14 eV, é 
atribuída ao aprisionamento do elétron em uma molécula do DNA, seguida de ruptura de ligação 
química localizada e reações subsequentes dos produtos de fragmentação. Este último resultado 
foi melhor compreendido pelos autores assim que irradiaram elétrons de baixa energia em filmes 
finos constituídos por moléculas que são componentes básicos do DNA como, por exemplo, a 
molécula de timina [38]. Posteriormente, outros experimentos [39, 40, 41] que consistiam em 
bombardear moléculas com feixes de elétrons de baixa energia (0-20 eV) mostraram que tais 
elétrons podem iniciar a fragmentação, devido a ocorrência de uma ressonância. Essa última
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se forma pela captura do elétron do contínuo em algum orbital desocupado do alvo molecular, 
formando um íon transiente negativo.

0 5 10 15 20
Incident electron erenjy (eV)

Figura 1.1: Dados a respeito da quantidade de danos induzidos nas fitas simples e dupla do DNA 
em função da energia do elétron incidente. O painel superior (A ) apresenta a quebra da fita dupla 
(DSBs, do inglês Double Strand Breaks), o painel central (B ) representa a quebra da fita simples 
(SSBs, do inglês Single Strand Breaks), por fim, no painel inferior (C ) tem-se a perda da forma 
superenrolada do DNA. (Figura retirada da ref. [1].)

O interesse nesse assunto e os estudos envolvendo o espalhamento de elétrons por 
moléculas de relevância biológica continuam ativos mesmo depois de um pouco mais de duas 
décadas da publicação deste artigo. Com o tempo, diferentes estudos revelaram que as lesões no 
DNA e RNA podem ser induzidas por uma variedade de mecanismos, incluindo processos diretos, 
como ionização, excitações eletrônica e vibracional, entre outros, assim como mecanismos 
indiretos, por exemplo, por meio da ocorrência de estados ressonantes [42, 43]. Este último 
mecanismo foi observado na faixa de energia de 0 a 4 eV [44], e tem o potencial de causar quebras 
nas fitas simples e duplas do DNA. A  Figura 1.2 ilustra o processo de captura de um elétron 
secundário originado da radição ionizante levando a ocorrência de uma ressonância [44], podendo 
levar a lesões nas fitas do DNA. Além  disso, foi observado que após a interação do elétron 
com a molécula, o elétron pode deixar a molécula ou a subunidade molecular em um estado
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excitado, seja ele vibracional ou eletrônico. Como resultado, as moléculas que se encontram 
em estados excitados (originados tanto pela interação com partículas primárias quanto com 
elétrons secundários) podem levar à formação de íons e radicais energéticos de modo que, antes 
do sistema atingir a termalização, essas espécies interagem com as biomoléculas presentes no 
meio [45, 46].

Figura 1.2: Representação pictórica da quebra das simples e dupla fitas do DNA por meio da 
formação de estados ressonantes que representam a captura do elétron incidente em um orbital 
vazio de um dos seus constituintes básicos. (Figura adaptada da ref. [2].)

Dado que a radiação ionizante é amplamente empregada em aplicações médicas, tanto 
para o diagnóstico de doenças quanto para tratamentos terapêuticos [47], é de vital importância 
realizar estudos sobre a interação entre elétrons e biomoléculas. Isso é relevante tanto no contexto 
do espalhamento elástico, que envolve a formação de ressonâncias de forma, as quais podem 
desencadear possíveis danos no DNA, quanto em processos eletronicamente inelásticos, como a 
excitação eletrônica, conforme discutido anteriormente.

Na área industrial, uma das aplicações associadas ao espalhamento de elétrons é 
observada nos conhecidos plasmas de processamento ou plasmas frios [48, 49, 50, 51, 52], 
como são frequentemente denominados (energia típica dos elétrons nos plasmas frios é da 
ordem de 1,5 eV). Esses plasmas desempenham um papel essencial na fabricação de dispositivos 
microeletrônicos. Os plasmas são gerados quando uma pequena quantidade de gás é introduzida 
em uma câmara de vácuo e exposta a um campo eletromagnético alternado, resultando na 
ionização do gás. A  Figura 1.3 ilustra a geração do plasma. Nesse processo, os elétrons são 
acelerados pelo campo eletromagnético, originando uma variedade de espécies secundárias, que 
podem incluir íons, elétrons, radicais livres e outras. Em outras palavras, plasma é uma forma 
ionizada de gás composta por partículas neutras (átomos ou moléculas) e partículas carregadas 
eletricamente, como íons e elétrons livres.
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Figura 1.3: Representação pictórica da geração de plasmas. (Figura adaptada da ref. [3].)

Como se sabe, os processos de colisão são responsáveis por transferência de energia e, 
desse modo, no meio das descargas elétricas ocorrem fenômenos químicos altamente reativos. 
Esses fenômenos são responsáveis por processos de corrosão controlada (etching) [53], reco- 
brimento de superfícies (coating) [51, 53], deposição de filmes poliméricos (polymerazation), 
nitretação de superfícies (nitriding) e descontaminação e esterilização de materiais (cleaning) 
[53, 54, 55]. Essas técnicas, representadas na Fig. 1.4, acarretam diversas transformações 
químicas e físicas nas superfícies dos materiais expostos aos plasmas, incluindo mudanças na
dureza, resistência, composição e outras propriedades.

a) Plasma generation 
of active species

e“ + CF4 ♦  CF3 + F

b) Plasma etching/ 
ashing/cleaning

4 F + Si ♦  SrF4|gj

L W>?

c) Plasma deposition 
of thin films

e"+ SÍH4 ♦  Si(S) + 4H q

S| - .
d) Pfasmadecon, 

of CBW  agents

0  + organic ♦  H2O + CO2q
e) Plasma surface 

treatment

(ion induced surface change)

‘  y J

f) Plasma sterilization

(Chemical destruction of 
pathogens)O to0
°yypsubstrate substrate

Figura 1.4: Representação pictórica de alguns processos fundamentais empregados no tratamento 
da superfície de materiais através do uso de plasmas de processamento. (Figura retirada da ref. 
[4].)

A  modelagem desses plasmas utiliza dados de seções de choque, que podem ser obtidas 
experimentalmente ou teoricamente, para o entendimento de alguns fenômenos e principalmente 
para melhor compreender a dinâmica dos plasmas. Sendo assim, o conhecimento das seções de 
choque para o espalhamento de elétrons por moléculas são fundamentais para a modelagem dos 
plasmas de processamento [48].
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Com base nessas considerações, este estudo tem como objetivo investigar o espalhamento 
de elétrons, tanto elástico quanto eletronicamente inelástico, pelas moléculas de pirazina, pirrol e 
pelos isômeros 2H-pirano (2HPY) e 4H-pirano (4HPY), sendo as estruturas moleculares desses 
sistemas mostradas na Fig. 1.5. Esses sistemas orgânicos desempenham papéis significativos em 
aplicações biológicas e na produção de fármacos. A  molécula de pirazina é um aza-derivado 
do benzeno e está presente em diversos alimentos, como pães, carnes e café, desempenhando 
um papel na contribuição para o aroma de resíduos domésticos [56]. Além disso, do ponto de 
vista acadêmico, esse sistema tem sido amplamente estudado. Recentemente, Juhás e Zitko [57] 
conduziram uma análise abrangente, realizando um levantamento na literatura, da interação 
entre a molécula de pirazina e compostos à base de pirazina com alvos proteicos, destacando 
as principais interações que essas moléculas estabelecem com proteínas. Este sistema também 
é um análogo simplificado das nucleobases pirim idínicas, tornando-o um modelo valioso para 
investigar colisões de elétrons com os componentes do DNA e RNA. Devido a sua alta simetria 
(pertencente ao grupo D^h) e a ausência de momento de dipolo, a molécula de pirazina têm atraído 
a atenção de várias pesquisas, tanto estudos teóricos [6, 9, 8, 58] quanto experimentais [7,10, 59], 
referentes ao espalhamento elástico por impacto de elétrons.

a) b)

c) d)

Figura 1.5: Estrutura molecular dos sistemas considerados neste trabalho: a) pirazina, b) pirrol, 
c) 2H-pirano e d) 4H-pirano.

A molécula de pirrol é um sistema orgânico com relevância na química medicinal, 
especialmente no contexto do desenvolvimento de novas reações sintéticas e produtos farmacêuti
cos [60]. Há um trabalho na literatura [61] que apresenta uma revisão que se concentra no pirrol e 
em seus derivados heterofundidos, destacando suas atividades anticancerígenas, antimicrobianas 
e antivirais. Além  disso, cientistas estão empenhados em desvendar um conjunto de regras 
químicas para possibilitar a leitura digital do DNA por meio de moléculas artificiais. Conforme 
destacado por Baird e Dervan [62], as poliamidas contendo aminoácidos N-metilimidazol e 
N-metilpirrol têm a capacidade de formar complexos no sulco menor (região em que a distância 
entre as bases nitrogenadas do DNA é menor) do DNA, permitindo que a especificidade da 
sequência de DNA seja controlada pela ordem dos aminoácidos de pirrol e imidazol. Isso implica
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que essas moléculas têm a capacidade de se conectar a pares específicos de bases no DNA. No 
âmbito do estudo de colisões de elétrons, a molécula de pirrol possui resultados teóricos [11, 12] 
que fornecem informações sobre as seções de choque elásticas e eletronicamente inelásticas [12]. 
No entanto, é importante observar a ausência de resultados experimentais para esse sistema. 
Além disso, tanto resultados teóricos [12,63] quanto experimentais [63,64, 65] estão disponíveis, 
apresentando o mapeamento e caracterização de estados ressonantes relacionados à molécula 
de pirrol. Portanto, nossa contribuição no âmbito do processo de colisão de elétrons com a 
molécula de pirrol visa avaliar a influência do efeito de acoplamento multicanal no canal elástico 
e investigar o processo de excitação eletrônica.

Os isômeros 2H PY e 4HPY, que são anéis heterocíclicos de seis membros contendo 
átomos de oxigênio, desempenham um papel essencial na estrutura molecular presente em 
todo o reino vegetal e são de grande interesse na pesquisa aplicada, sobretudo na indústria 
farmacêutica. Eles possuem uma notável propensão para exibir atividades biológicas varia
das [66], desempenhando papéis de extrema importância em áreas como farmacologia: ação 
antibacteriana, atividade antiviral, propriedades anticoagulantes, efeitos antianafiláticos, atividade 
anticancerígena, ação diurética, no tratamento de doenças neurodegenerativas, e em diversas 
outras aplicações [46]. Devido à sua instabilidade, esses heterocíclicos de oxigênio de seis 
membros também são de fáceis reações e sínteses e, com isso, têm atraído consideravelmente a 
atenção na área de química sintética [67]. Além  disso, no contexto de moléculas de interesse 
relacionadas a danos ao DNA, 2HPY e 4HPY podem ser considerados os protótipos mais simples 
dos carboidratos (desoxirribose e ribose) presentes na estrutura do DNA e RNA. Estudos recentes 
que buscam investigar a interação de um análogo de 4HPY com o DNA revelaram que esse 
análogo se liga a três bases nitrogenadas (guanina, timina e adenina) e, por meio do cálculo 
de parâmetros termodinâmicos (entalpia e entropia), sugeriram que a formação de ligações de 
hidrogênio desempenha um papel fundamental no processo de ligação entre os análogos de 4HPY 
e as bases do DNA mencionadas acima [68]. Essas descobertas são de relevância significativa, 
uma vez que a ligação de pequenas moléculas ao DNA é crucial no desenvolvimento de sistemas 
de entrega direcionada de medicamentos para o tratamento do câncer. Do ponto de vista de 
colisões de elétrons com os isômeros 2HPY e 4HPY, não há resultados disponíveis na literatura. 
Portanto, nossa contribuição consistirá em analisar e caracterizar os estados ressonantes destes 
sistemas, além de avaliar o efeito do acoplamento multicanal no canal elástico e o estudo do 
processo de excitação eletrônica.

Nesse trabalho são apresentados os resultados de seções de choque integral (IC S, do 
inglês Integral Cross Section) e diferencial (DCS, do inglês Differential Cross Section) para os 
sistemas apresentados acima. Os alvos são descritos dentro da aproximação Born-Oppenheimer, 
onde leva-se em consideração que a massa do núcleo é significativamente maior que a massa 
do elétron e, consequentemente, o movimento nuclear (de vibração e rotação) possui tempo 
característico muito maior que o tempo característico do movimento eletrônico (colisão e 
excitação eletrônica). Como exemplo, os tempos característicos, retirados da referência [22], de 
colisão não ressonante para a molécula de N2 podem ser vistos na Tab. 1.1. Em  contrapartida, 
o tempo de vida de uma ressonância é maior que o tempo típico de passagem do elétron pela 
molécula, da ordem de 10-10 a 10-15 s [69]. Quando o tempo de uma colisão ressonante é da 
ordem do tempo típico do movimento dos núcleos atômicos em vibrações a aproximação de 
núcleos fixos não é adequada na região de ocorrência de ressonância, pois pode haver um forte 
acoplamento da ressonância com os modos vibracionais do sistema estudado, não sendo possível 
descrever de maneira satisfatória a largura e magnitude das ressonâncias.
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Tabela 1.1: Tempos típicos de colisão (em segundos) [22].

N2 Tempo típico
Colisão (1 eV) 1x10-16 1x10-16
Colisão (30 eV) 3x10-17 2x10-17

Excitação eletrônica 4x10-17 5x10-17
Rotação 1x10-12 1x10-12
Vibração 1x10-15 1x10-14

Para o cálculo de espalhamento, foi utilizado o método multicanal de Schwinger 
implementado com pseudopotenciais (SM C PP) [70, 71, 72, 73]. Tal método é uma extensão 
do princípio variacional de Schwinger, sendo então um método variacional para obtenção da 
amplitude de espalhamento. O método SM CPP pode ser aplicado para colisões elástica e 
eletronicamente inelástica de elétrons por moléculas de geometria arbitrária. Os efeitos de 
polarização - que consideram a deformação da nuvem eletrônica devido à passagem do elétron do 
contínuo nas proximidades da região da molécula - são incluídos de forma ab initio e representados 
por excitações virtuais simples do alvo. Além  disso, a função de onda de espalhamento não 
precisa satisfazer a nenhuma condição assintótica, a qual é descrita pela função de Green. 
Consequentemente, a função de onda de espalhamento pode ser expandida em termos de funções 
de quadrado integrável. Os efeitos de acoplamento multicanal são incorporados através da 
estratégia de base mínima de orbitais para o cálculo de interação de configurações para excitações 
simples (M O B-SC I, do inglês Minimal Orbital Basis for Single Configuration Interactions) a 
partir da referência utilizando o método de interação de configurações envolvendo o conjunto 
completo de excitações simples (FSC I, do inglês Full Single Configuration Interaction).

A estrutura desta tese é organizada da seguinte forma: O Capítulo 2 oferece base teórica 
essencial para o desenvolvimento dos cálculos teóricos conduzidos neste estudo. Nos Capítulos 
3, 4 e 5, apresentamos os resultados relativos ao espalhamento de elétrons pelas moléculas de 
pirazina, pirrol e pelos isômeros 2HPY e 4HPY. Por fim, o Capítulo 6 engloba as considerações 
finais desta tese.

No Apêndice A  é abordada a descrição do alvo molecular em seu estado fundamental 
utilizando o método Hartree-Fock e a descrição dos estados eletronicamente excitados por meio 
do método FSC I. Também é apresentado, no Apêndice B , o princípio variacional de Schwinger, 
que descreve o espalhamento de uma partícula por um potencial. O Apêndice C discute o 
método das ondas parciais, o qual envolve a reformulação da amplitude de espalhamento na 
forma diferencial. Uma vez que a amplitude de espalhamento é obtida no referencial da molécula, 
é necessário convertê-la para o referencial de laboratório, possibilitando comparações com dados 
experimentais, como detalhado no Apêndice D. Por fim, o Apêndice E  fornece um resumo dos 
pseudopotenciais empregados nos cálculos de espalhamento.
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Capítulo 2 

Descrição teórica

Esse capítulo tem o intuito de apresentar a metodologia teórica que foi utilizada neste 
trabalho. Antes dos cálculos de espalhamento propriamente ditos, é necessário realizar a 
descrição do alvo molecular. Para isso, utilizamos o método Hartree-Fock dentro da aproximação 
de núcleos fixos, conhecida também como aproximação de Born-Oppenheimer. Após a descrição 
do alvo molecular, partimos para descrição do problema do espalhamento e--molécula, onde 
obtemos a amplitude de espalhamento através do método multicanal de Schwinger (SM C ). 
Em  baixas energias, pode ocorrer a ocorrência de ressonâncias, sendo que a descrição correta 
das mesmas depende no nível de polarização (esse efeito ocorre devido a interação do campo 
elétrico do elétron incidente com a nuvem eletrônica do alvo molecular) empregado nos cálculos. 
Conforme a energia do elétron incidente aumenta, outros fenômenos passam a dominar o 
processo de colisão e--alvo (por exemplo, a probabilidade de excitação eletrônica do alvo 
molecular). Portanto, a inclusão desses fenômenos, através dos chamados efeitos de acoplamento 
multicanal, é imprescindível para a descrição adequada dos processos de espalhamento elástico e 
eletronicamente inelásticos.

Neste trabalho serão empregadas as unidades atômicas, de modo que, % = e = me = 1, 
sendo % a constante de Planck dividida por 2n, e é a carga elementar e me é a massa do elétron. 
Consequentemente, as unidades de energia e de seção de choque são de 1 hartree (= 27,212 eV) e 
de raio de Bohr ao quadrado (1 a2 = 0,280028 À 2) [74], consecutivamente. A energia com a qual 
o elétron incide sobre o alvo molecular é dada em elétron-volt (eV).

2.1 O espalhamento
O problema de espalhamento trata de um feixe de partículas colimado e monoenergético, 

nesse caso de elétrons, colidindo com um alvo, sendo tratado aqui como moléculas em fase 
gasosa. Após a interação entre eles, as partículas são espalhadas e as informações sobre o 
processo de colisão são coletadas por um detector que está posicionado a uma distância suficiente 
afastada do alvo. O detector contabiliza o número de partículas que foram espalhadas em um 
determinado ângulo sólido dQ. Essa medida das partículas coletadas é feita com respeito à 
direção de incidência do feixe.

Vamos agora estabelecer uma ponte entre teoria e experimento em um processo de 
colisão. Quando um feixe de partículas, colimado e monoenergético (estreito e com energia bem 
definida, de tal forma que as interações causadas pelos efeitos de interferência e coerência entre 
as partículas do feixe podem ser desprezadas), incide sobre um gás, as moléculas que compõem 
o gás atuam como centros espalhadores. As moléculas do gás estão a grandes distâncias uma das 
outras quando comparadas com o comprimento de onda de de Broglie do elétron, permitindo
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que os efeitos de interferência entre as ondas espalhadas por diferentes moléculas possam ser 
desprezados. O gás deve possuir baixa densidade (da ordem de 10-9 a 10-5 g/m3), para que sejam 
desprezados os efeitos de espalhamento múltiplos e, assim, cada molécula do gás se comporta 
como centro espalhador independente. Com essas condições é então considerado o caso de 
espalhamento de uma partícula incidente com um alvo molecular, conforme representado na Fig. 
2.1.

região de influência do alvo molecular

Figura 2.1: Representação de um elétron com momento inicial lii incidindo em uma molécula 
alvo estacionária. Logo após a colisão, o elétron do contínuo é espalhado em um ângulo 0 com 
respeito à direção de incidência do feixe de elétrons passa a ter um momento final kf .O  elétron 
espalhado é coletado por um detector dentro de um determinado ângulo sólido dQ.

Após a colisão --molécula, vários processos podem ocorrer, dentre eles:

• Espalhamento elástico: Neste processo (e~ + A ^  e~ + A ), a molécula alvo (A ) não 
sofre qualquer alteração em seus graus de liberdade, ou seja, as energias do elétron 
incidente e da molécula alvo permanecem as mesmas antes e após a interação.

• Espalhamento inelástico: O elétron incidente pode transferir energia para o alvo 
(e- + A ^  e- + A*), resultando no final do processo de interação alguns modos de 
excitação, sendo eles o de vibração, eletrônico e rotacional. Nesse trabalho trataremos 
apenas a excitação eletrônica.

• Ionização: A  energia transferida pelo elétron incidente para a molécula alvo pode ser 
suficiente para acarretar a remoção de um ou mais elétrons (e- + A ^  2e- + A+).

• Processos dissociativos: A  energia do elétron incidente pode ser suficiente para induzir 
a quebra de ligações químicas na molécula alvo (e- + (A B ) ^  e- + A + B -).
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Como descrito acima, cada possível estado resultante no processo de colisão é denominado 
canal, podendo esse ser tratado como aberto ou fechado. Todos os possíveis estados finais devem 
respeitar a conservação da energia dada por:

sendo £ r(p ) a energia inicial (final) da molécula, kr (p) o momento linear inicial (final) do elétron 
e E tot a energia total da colisão. Se a energia total é conservada, o canal é dito aberto e, caso 
contrário, é dito fechado. Se mais de um canal está aberto durante o processo de colisão, este é 
tido como um processo multicanal. Neste trabalho, serão apresentados resultados de cálculos 
para espalhamento elástico e inelástico (especificamente tratando da excitação eletrônica) de 
elétrons por moléculas.

As análises de interesse (como, por exemplo, ocorrência de ressonâncias, efeito do 
acoplamento multicanal, entre outros) para os cálculos de espalhamento serão conduzidas a 
partir dos resultados de seções de choque integrais e diferenciais. Nesse sentido, faz-se oportuno 
definir a seção de choque diferencial como sendo igual ao número de partículas espalhadas 
dn por unidade de tempo e por unidade de fluxo incidente F i, dentro de um ângulo sólido dQ:

Também há a relação entre a seção de choque diferencial medida em laboratório e a amplitude de 
espalhamento f t  que é obtida teoricamente, dada por:

A  partir da Eq. (2.3) também é possível obter a seção de choque integral <Tint (k), tal
que:

Foi comentado na seção anterior que as análises de interesse serão feitas a partir das 
seções de choque de espalhamento, sendo que essas têm relação direta com a amplitude de 
espalhamento, conforme será visto no decorrer desta seção. Para determinar a amplitude de 
espalhamento, utilizamos o método multicanal de Schwinger, sendo esse uma extensão do 
princípio variacional de Schwinger (para maiores detalhes, consultar o Apêndice B .2 ), e que foi 
desenvolvido para tratar o espalhamento de baixa energia de elétrons ou pósitrons por moléculas 
de geometria arbitrária [75].

Iniciamos a discussão descrevendo o Hamiltoniano do sistema da colisão e--molécula, 
que é dado por:

k r
Etot = E t + —  = E r ' + —  , (2.1)

^  (kf, ki)FidQ .. (2.2)

(2.3)

(2.4)

2.2 Método Multicanal de Schwinger

H n+1 = H n  + Tn+\ + V = H q + V , (2.5)
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sendo HN o Hamiltoniano eletrônico com N  elétrons do alvo descrito na aproximação de 
Born-Oppenheimer, TN+1 o operador de energia cinética do elétron e V  o potencial de interação 
entre o alvo molecular e o elétron incidente. O Hamiltoniano eletrônico é dado por:

N
H n  =

i=1

N V2 M ry 1 N N 1

z  4 + z - 4 k  + z ■ (2.6)
a = i  4 -  R a \ ,=, %  \* - ô'\

em que o o primeiro termo é o operador de energia cinética do í-ésimo elétron, o segundo é o 
operador associado a atração coulombiana entre í-ésimo elétron e o A-ésimo núcleo separados 
pela distância |k - RA | e o terceiro termo é o operador de repulsão entre o í-ésimo elétron e o 
j -ésimo elétron separados por uma distância |k - rj |. O operador de energia cinética do elétron 
incidente Tn+1 é escrito como:

1.
Tn+1 = - 2 vN+1 , (2.7)

e o potencial de interação e -molécula é dado pela seguinte expressão:

M ry n ,

F  = Z ~  + Z r  • (2'8)lrN+i - R a | j=t \rN+\ - rj 1

em que RA são as coordenadas nucleares, rj as coordenadas eletrônicas e rjq+1 a coordenada do 
elétron do contínuo. O primeiro e o segundo termo na equação acima representam a interação 
elétron-núcleo e a interação elétron-elétron, respectivamente.

Dessa forma, a solução do problema de espalhamento consiste em determinar os 
autoestados do Hamiltoniano Hn+1, os quais são obtidos como solução da Equação de Schrodinger:

H n+1 |¥> = E  |¥>
H  |¥> = (E  - H n+x)I^>  = 0 , (2.9)

sendo E  a energia total da colisão.
A  solução para a Eq. (2.9) é dada pela Eq. de Lippmann-Schwinger:

|^ (±)> = |st  > + G 0±)y  |^ (±)> , (2.10)ki,f K' J  u kij

em que as autofunções devem satisfazer a condição assintótica para o problema físico de 
espalhamento, dado por:

 ̂ lim x¥(Z ) (J:1,...,kN+1) = [O*(ru ...,kN) elk • ^  (2.11)\kN+! ki (2n)3/2
Nabertos  ̂  ̂ Jk f rN+1

+ V  f (k f,k i)O f(k i,...,rN) ------ ] ,
Z=1 rN+1

em que O, e Of  são os estados inicial e final do alvo molecular, elki•rN+1 é a onda plana incidente,
k-e +1

f  (kf, ki) é a amplitude de espalhamento e e é uma onda esférica que emerge do alvo. A  
soma dada em f  até Nabertos (número de canais abertos) garante que todos os possíveis estados 
energeticamente acessíveis ao alvo molecular sejam incluídos nos cálculos de espalhamento [76].
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Na Equação (2.10), |¥ (+) ) é a função de onda de espalhamento do sistema de (N  + 1)-
ki,f

partículas, | S-̂  ) é uma autofunção do Hamiltoniano livre H0 e G 0±) é a função de Green deí,f
partícula livre. A  Eq. (2.10) é a soma de uma autofunção do Hamiltoniano livre, em que essa 
corresponde à solução da equação homogênea:

Ho | S t  ) = 0 , (2.12)Kij

ou seja, quando V = 0 para a situação em que o alvo molecular não interage com a partícula
incidente, mais um termo particular obtido com o método da função de Green.

A  autofunção do Hamiltoniano H0 é dado pelo produto do estado inicial (final) do alvo 
( ® i j ) e uma onda plana, ou seja:

l S%.f ) = | Oi,f  )® |  ki,f ) . (2.13)G/
A  função de Green associada ao Hamiltoniano H 0 é definida como:

G (±) = lim  : , (2.14)0 ê 0 E  - H0 ± ie

em que o fator ie é inserido como uma alternativa para contornar os pólos da função de Green (a 
resolução dos pólos pode ser encontrada na seção 5.2 da referência [5]). O termo positivo “+” do 
fator ie é denominado “outgoing”  em que expressa a condição de contorno na qual se tem uma 
onda esférica que evolui a partir do centro espalhador para o espaço ao redor (que representa a 
situação física de interesse) e o termo negativo “ -” é chamado de “ ingoing” representando uma 
onda esférica incidente e uma onda plana espalhada.

Ainda na função de Green, podemos projetá-la no subespaço vetorial dado pelo produto 
dos autoestados do alvo (H#) e da partícula livre (7#+i):

Iffo = 1hn ® 1TN+i , (2.15)

e por definição temos:

1

1hn = K ION( n , . . . , ^ ) ) ^ ( r u ...,rN)| , (2.16)

em que o símbolo representa uma soma sobre os estados discretos e uma integração sobre os
estados do contínuo do alvo molecular. E

1tn+1 = J  d3k |k) ( k | . (2.17)

Utilizando as Equações (2.1), (2.15)-(2.17) e uma vez que:

Ho lONk) = + — j |0 ^ k) , (2.18)

obtemos a função de Green expandida na base dos autoestados de H 0:

g  r  = t f  d3 k !p U f E E  . (2.19)
9n j  2  ± ie
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Retornando à Equação de Lipmann-Schwinger (2.10) e multiplicando-a pelo potencial

y  |^ (±)) = y  |s* > + ya0± V |^ (±))kij K' J  0 kij
V | Sk. f ) = V |̂ 1±) ) - yG  0±V i ^ )

l J  ki,f 0 ki J
V |Sk. f ) = (V  - yG0±)y ) i ^ f )G/ 0 kij

V |Sk. f ) = A (±) |^(±) ) , (2.20)ki’/ kij

em que o operador A (±) é dado por:

A (±) = (V  - VG 0±)V) . (2.21)

Como será apresentado em detalhes no Apêndice B , a expressão de trabalho para 
a amplitude de espalhamento é obtida a partir da forma bilinear do princípio variacional de 
Schwinger e é escrita como:

f  (k/,£• ) = - ^  I  ^ k , | y | ) ( d-1)mn (Xn|y|Sk,.) , (2.22)
m,n

em que dmn são elementos de matrizes dados por:

dmn = (Xm | A (+)|^„) . (2.23)

Para que seja possível aplicar o princípio variacional no cálculo de espalhamento para 
obter a expressão da amplitude, a condição:

A (-)t = A (+) , (2.24)

deve ser satisfeita, para que possa ter:

V  |Sr ) = A (+) |¥ (+)) (2.25)k ki
e

V  |Skf ) = A (+) t |^ (-)) . (2.26)kf kf

Retornando a expressão da função G 0±) presente na Eq. (2.19), tal expressão é inviável 
computacionalmente, devido aos infinitos estados do contínuo. Para contornar esse problema 
definimos o operador de projeção sobre os canais abertos do alvo, P, como sendo:

abertos
P  = £  |Of (k1,...,k JV) ) (0 f (r i,...,rN)| , (2.27)

f  =1

em que O/ são os autoestados do Hamiltoniano eletrônico do alvo e os canais são escolhidos 
dependendo do problema a ser estudado [78].

Aplicando então o operador P  na Equação de Lippmann-Schwinger (2.10), temos que:

P  |¥ (+)) = |Sr ) + G (p+)y  |¥ (+)) , (2.28)ki k r  ki

V :
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em que já  foi considerado P S k = «Ŝ . e Gp+) é a função de Green projetada no espaço definido 
pelo operador de projeção P  sendo escrito como:

P G (±) = GP±) = Y  f  . (2.29)
P u  j  k f - # ±, e

Realizando esse procedimento perdemos a informação sobre a ionização, já  que a função de 
Green foi projetada no espaço de canais abertos removendo os estados do contínuo.

Partindo da Equação de Lippmann-Schwinger (2.28) projetada nos canais abertos, 
multiplicando-a pelo potencial V :

v p  |^!+)) = v  |sk ) + vgP+)v  |^!+)) ,ki ki P ki
v p  |^!+)) - vgP+)v  |^!+)) = v  i s t ) ,ki P ki ki

A (+) |^!+)) = V isk ) , (2.30)ki ki

em que foi definido A (+) = V P  - VG  P+)V .
Porém, perde-se a igualdade A (+)t = A (-), ou seja, perdemos a garantia da estabilidade 

variacional para a amplitude de espalhamento, pois em geral, [ V, P ] ^ 0 (o operador V P  deixa de 
ser Hermitiano). Para contornar esse problema, se faz necessário construir uma nova expressão 
para o operador A (+), em que será preciso recuperar a informação inclusa no espaço complementar 
ao espaço gerado pelo operador P . Então define-se o projetor (1 - aP ), em que a é um parâmetro 
que será definido posteriormente. Seguimos separando a função de onda |^ (.+)) em dois termos,

ki
o primeiro termo projetado no espaço de canais abertos e o segundo projetado no espaço dos 
canais fechados, temos:

,(+)) = aP  |^!+)) + (1 - -dm vu«
k; k;

impondo que esta satisfaça a Equação de Schrodinger:

|¥(+)) = aP  |¥(+)) + (1 - aP ) |¥(+)) (2.31)ki ki ki

H  |̂ 1+)) = H  aP  |^!+)) + (1 - aP ) |^!+))
kí - k; k;

Em seguida, utilizando a Eq. (2.28) na Eq. (2.32), temos:

a ( |Sk.) + GP+)V |̂ P+)) ) + (1 - aP ) |̂ (+))

0 . (2.32)

H \a  ^ k.) + GP+)V l ^ ) ]  + (1 - aP ) ^k+^J = 0 . (2.33)

Utilizando as relações:

[^ o ,P ] = 0 (2.34)

H P  |^l+)) = 1 [i/0P  + P H 0] |^!+)) - V P  |^!+)) , (2.35)ki 2 ki ki

em que H0 = E  - H0, e após algumas manipulações algébricas (conforme a referência [70]) 
obtemos:

A (+) |^!+)) = V lSk ) (2.36)k; ki
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e o operador A (+) passa a ter uma nova expressão, agora sendo dado por:

A (+) = 2 (P V  + V P ) - V G {p ]
1

V + -a
H  - - (H  P  + P H ) (2.37)

Através da nova expressão obtida para o operador A (+) presente na Eq. (2.37) e, juntamente com 
a Eq. (2.36) garantimos a condição de estabilidade variacional A (-)t = A (+) para qualquer valor 
de a, desde que sejam utilizadas funções de quadrado integrável (L 2) nos elementos de matriz. 
Porém, essa condição não é satisfeita para funções que não sejam de quadrado integrável [70]. A 
origem desse problema está nos elementos de matriz do operador:

zv Cl /  ̂  ̂\
H  - -  (H P  + P H2 (2.38)

que envolvem funções do contínuo (operador de energia cinética, o qual acopla duas funções do 
contínuo) e, com isso, o operador H  deixa de ser Hermitiano [78]. Para contornar esse problema, 
os elementos de matriz do operador presentes na Eq. (2.38) que envolvem funções que não sejam 
quadraticamente integráveis devem ser nulos. Deste modo, é preciso que o parâmetro a assuma o 
valor a = N  + 1, para que a condição de estabilidade seja satisfeita (A (+ 4 = A (-) - para maiores 
detalhes consultar as referências [22, 71] - garantindo assim o uso do método variacional para 
obter a amplitude de espalhamento.

Através da forma bilinear do princípio variacional de Schwinger1, podemos obter uma 
nova expressão para a amplitude de espalhamento. Partindo da Eq. (B.34) (nota de rodapé 1)
expandindo a função de onda |̂ 1+)> e (^ l-* | em um conjunto conhecido de funções de base e de

k; k /
quadrado integrável { |Xm>} (será visto posteriormente que a função de onda é construída como o 
produto antisimetrizado do estado do alvo e uma função de uma partícula):

|¥<+'>
Ri am ( ki) |Xm > , (2.39)

<¥k-)| = £  < (kf ) (X n | , (2.40)

e impondo a condição que a amplitude de espalhamento [ f  ] seja estacionária com relação a 
variações nos coeficientes am (ki) e a*n (k/) (para mais detalhes, consultar o Apêndice B .2 ):

d [ f  ] = 0 , d [ f  ]
da(n ) (k*f)

=0
dãm \ki) )

obtemos assim a expressão de trabalho para amplitude de espalhamento, sendo dada por:

(2.41)

fkf ,ki = 2n ^  ^ k/ ^ |Xm>(d 1')mn (Xn ̂ | SRí > (2.42)

em que os elementos de matriz dmn são escritos como:

dmn = (Xm| A (  ̂Xn > (2.43)

1 [/] = -(2^)2[(Síf |y|T^+)> + ( ^ m Z é > - (^r-)|A(+)|¥k+)>]
kí kt

e
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e o operador A (+) assume a seguinte forma:

= 1 ( P V  + V P ) -  VG  (P+V + H  - (H P  + PH ) . (2.44)
2 ( ) p N  +1 2 v ’ v '

2.3 Os níveis das aproximações nos cálculos de espalhamento
Após realizada a descrição do método multicanal de Schwinger, se faz necessário 

discutir a forma das funções de base empregadas nos cálculos de espalhamento. O conjunto de 
funções de base |x )  é denominado espaço de configurações de (N  + 1)-partículas e cada função 
é denominada configuração. O espaço de configurações estabelece o nível de aproximação de 
um cálculo de espalhamento.

Dessa forma, nessa seção realizamos a descrição de dois níveis de aproximação para 
o espalhamento de elétrons por moléculas, a saber, as aproximações estático-troca (SE , do 
inglês Static-Exchange) e estático-troca mais polarização (SEP, do inglês Static-Exchange plus 
Polarization) para os casos elástico e eletronicamente inelásticos.

2.3.1 Aproximação estático-troca
Na aproximação estático-troca as interações consideradas são a coloumbiana, dada pelo 

potencial estático proveniente da interação entre os elétrons e os núcleos do alvo molecular com 
o elétron incidente e os efeitos de troca entre o elétron incidente e cada um dos elétrons da 
molécula. Esse último termo tem origem na antissimetria da função de onda, introduzida com o 
objetivo de respeitar o princípio de exclusão de Pauli.

O operador de projeção nessa aproximação possui um único termo, que é dado por:

termo este representando o estado fundamental da molécula alvo.
Conforme dito anteriormente, as funções que compõem o espaço de configurações 

são obtidas como sendo o produto de uma função que representa o alvo molecular e outra que 
representa o elétron do contínuo. No caso da aproximação estático-troca, o elétron interage com 
uma configuração estática da nuvem eletrônica molecular no estado fundamental. Assim, o 
espaço de configurações é construído como:

sendo |O i) o estado fundamental do alvo, |ípm) é a função que representa o elétron do contínuo, 
denominado orbital de espalhamento e Av+1 é o operador de antissimetrização de (N  + 1)-elétrons, 
que é dado por:

em que eq é o sinal de permutação e Q é o operador de permutação. O spin total das configurações 
resulta num acoplamento dubleto (1/2), uma vez que é acoplado o spin da molécula de camada 
fechada (S  = 0, singleto) com o spin do elétron incidente (s = 1/2), resultando no spin total da 
configuração S = 0 + 1/2 = 1/2.

Nessa aproximação é considerado apenas o estado fundamental para a descrição do alvo 
molecular, não levando em conta a distorção da nuvem eletrônica que ocorre devido a presença

P  = |O i) <Oi| , (2.45)

|*m) = Av+1 |O i) <g> |ífim) (2.46)

( N +1)!
(2.47)
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do campo elétrico do elétron incidente. Em  outras palavras, a nuvem eletrônica da molécula 
permanece “ congelada” antes e depois do processo de colisão. Esse nível de aproximação é 
válido para energias maiores do que aproximadamente 10 eV, pois nessa faixa de energia a 
energia cinética do elétron incidente é alta o suficiente para diminuir o tempo de colisão, não 
havendo tempo para ocorrer uma deformação significativa da nuvem eletrônica da molécula. 
Porém, em mais baixas energias a descrição do efeito de polarização é essencial. Dessa forma, a 
aproximação SE  não descreve adequadamente o problema de espalhamento, pois nessa faixa 
de energia o elétron incidente passa mais lentamente pela região da molécula, havendo então a 
necessidade da polarização ser bem descrita.

2.3.2 Aproximação estático-troca mais polarização
Como visto anteriormente a descrição dos efeitos de polarização em baixas energias é 

essencial. Para isso, recorremos ao nível de aproximação estático-troca mais polarização, no qual 
considera-se a deformação da nuvem eletrônica do alvo devido à presença do elétron do contínuo.

O operador P  é o mesmo apresentado na aproximação estático-troca, porém o espaço de 
configurações |Xim) é aumentado por configurações da forma:

\Xim) = Av+1 [|0,-) <8> | (pm)] , (2.48)

sendo \0,) uma excitação virtual 2 simples do alvo, de um orbital ocupado (orbital de buraco), 
no estado fundamental, para um orbital virtual desocupado (orbital de partícula), \<pm) é um 
orbital de espalhamento e A^+1 é o operador de antissimetrização. Cada excitação do alvo pode 
ter estado de spin total singleto (S = 0) ou tripleto (S = 1). Como o alvo molecular é descrito 
como camada fechada, a adição do elétron incidente impõe que o spin global do sistema de 
N  + 1 elétrons seja dubleto, dessa forma apenas configurações com multiplicidade dubleto são 
consideradas no espaço de configurações.

É  possível adicionar um grande número de excitações virtuais para construir o espaço 
de configurações, porém, um número demasiado de configurações acarreta num grande custo 
computacional. Dessa forma, é preciso estabelecer critérios para a escolha das configurações 
para a descrição do processo de espalhamento.

Um dos critérios utilizados para construir o espaço de configurações é satisfazer a 
seguinte equação:

Epar — b̂ur + êsp < A , (2.49)

sendo e a energia dos orbitais de partícula (par), buraco (bur) e espalhamento (esp); e A é o 
valor de corte em energia [79]. Esse critério seleciona diretamente as configurações.

Em  resumo, o efeito de polarização ocorre devido a repulsão coulombiana entre os 
elétrons da molécula e o elétron incidente e, a atração do elétron incidente com os núcleos da 
molécula. Os orbitais utilizados nessa aproximação são diferentes dos orbitais virtuais utilizados 
na aproximação SE, pois esses não fornecem uma boa descrição para estados excitados. Os 
orbitais empregados nessa aproximação são os orbitais virtuais melhorados (IVO s, do inglês 
Improved Virtual Orbitals [80]), pois esses descrevem de maneira aproximada os estados excitados 
da molécula, conforme descrito em mais detalhes no Apêndice 2.5.

2São dadas como virtuais por serem energeticamente inacessíveis, visto que o elétron retorna para o contínuo e 
o alvo molecular retorna ao seu estado fundamental e simples pois não há interação com o estado fundamental, 
conforme descreve o teorema de Brillouin [74].
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2.4 Acoplamento multicanal via estratégia MOB-SCI
Nas discussões precedentes abordamos exclusivamente o canal elástico, considerando 

apenas o estado fundamental do alvo molecular como possível estado final. Nesta seção, 
começamos a discutir a inclusão de estados excitados que pertencem aos canais abertos nos 
cálculos de espalhamento. É  importante ressaltar que neste trabalho estamos interessados em 
excitações eletrônicas, e cada estado final que se torna energeticamente acessível é considerado 
como um canal.

A necessidade de estabelecer um critério para a inclusão do acoplamento multicanal em 
estudos de colisões entre elétrons e moléculas é de extrema importância, mas também desafiadora. 
Em outras palavras, a escolha de quantos e quais canais devem ser considerados nos cálculos das 
seções de choque de espalhamento (incorporados no operador de projeção P ) desempenha um 
papel fundamental, onde o operador P  é construído como:

Nabertos
P  = Y j |Of >(Of | , (2.50)

/= 1

em que |O/> são os estados do alvo, sendo que para f  = 1 representa o estado fundamental da 
molécula e para f  > 1 representa um estado eletronicamente excitado, e a soma corre sobre todos 
os Nabertos possíveis canais abertos. A  energia de impacto do elétron incidente e os limiares de 
excitação, ou thresholds, dos estados excitados determinam quais canais devem ser considerados 
como abertos nos cálculos de espalhamento.

O desafio associado à seleção de estados eletronicamente excitados, tanto em termos 
de quantidade quanto daqueles que devem ser incluídos nos cálculos de espalhamento para 
abordar o acoplamento multicanal, se torna consideravelmente mais complexo ao lidar com 
sistemas poliatômicos. Isso se deve ao fato de que esses sistemas apresentam uma alta densidade 
de estados eletrônicos, resultando em um aumento significativo no número de canais abertos 
durante os processos de excitação eletrônica da molécula-alvo. Esse aumento torna-se evidente 
à medida que a energia do elétron incidente ultrapassa os primeiros limiares. A  inclusão de 
todos os estados que se tornam energeticamente acessíveis à molécula-alvo durante o processo de 
colisão pode ser inviável do ponto de vista computacional, devido ao considerável aumento nas 
demandas de memória e tempo de processamento. Portanto, dada a limitação existente quanto à 
quantidade de canais que podem ser efetivamente incorporados no processo multicanal, torna-se 
essencial definir alguns critérios para selecionar os estados excitados.

O estado fundamental da molécula-alvo é representado em nível Hartree-Fock. Em uma 
versão anterior da implementação computacional do método multicanal de Schwinger, os estados 
excitados eram descritos, através da aproximação dos orbitais IVOs [23]. Nessa abordagem, os 
estados excitados são construídos a partir de um par buraco-partícula específico e um determinado 
acoplamento de spin (singleto ou tripleto). Esse conjunto de orbitais IVOs é utilizado ao longo 
de todo o cálculo computacional. Como resultado, excitações que envolvem outros orbitais ou 
que apresentam acoplamentos de spin diferentes daqueles inicialmente definidos na construção 
dos orbitais IVOs são, em sua maioria, inadequadamente representadas. Um exemplo ilustrativo 
é apresentado na Tabela 2.1, adaptada da referência [23]. Na primeira coluna, são listados dois 
estados excitados da molécula H2. Na segunda coluna, são apresentados os resultados obtidos ao 
utilizar orbitais IVO s para descrevê-los, com o acoplamento de spin correspondente indicado 
entre parênteses, seguindo a nomenclatura de singleto (S ) e tripleto (T ). As terceira e quarta 
colunas mostram as comparações obtidas por meio de cálculos de interação de configurações (C I, 
do inglês Configuration Interaction) e os resultados experimentais, respectivamente.
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Tabela 2.1: Energia de excitação vertical para as transições X 1 £ j,+) ^  b3 e X 1 £ ^  ^  
B 1 da molécula de H2 (energias em eV). Tabela adaptada da referência [23].

Estado SM C (IVO ) C I Experimental

b3 ZÍ+ ' 
B 1 Z  b

9,98 (T ) - 11,51 (S) 
14,58 (T ) - 12,74 (S)

10,62 [81] 
12,75[82] 11,19 [83]

A  partir dos resultados apresentados na Tabela 2.1, observa-se que o valor obtido para o estado 
b3 Z  ao qual foi utilizado acoplamento de spin tripleto é próximo do valor obtido pelo cálculo 
C I, diferente do que ocorre quando é utilizado um IVO  com acoplamento de spin singleto. Por 
outro lado, quanto é utilizado um IVO  com acoplamento de spin singleto para descrever o estado 
B 1 £ ^  o valor obtido concorda bem com o obtido pelo cálculo C I e não é visto bom acordo 
com o resultado obtido utilizando um IVO  com acoplamento de spin tripleto.

Para obter uma boa descrição da excitação eletrônica por impacto de elétrons, é 
fundamental que os estados incluídos no espaço dos canais acoplados sejam adequadamente 
representados. No entanto, como ilustrado no exemplo anterior, a aproximação IVO  apresenta 
limitações, uma vez que restringe a escolha de apenas um conjunto de estados com o mesmo 
acoplamento de spin (escolhendo apenas 1 orbital de buraco), impossibilitando assim uma 
descrição precisa de todos os estados envolvidos.

Para contornar os problemas descritos acima, a Professora Romarly Fernandes da Costa, 
em sua tese de doutorado e orientada pelos professores Paixão e Lim a [23, 84, 85], propuseram 
uma estratégia baseada no uso de uma base mínima de orbitais para o cálculo de interações 
de configurações para excitações simples do alvo. Tal estratégia, denominada M O B-SCI (do 
inglês, Minimal Orbital Basis for Single-Excitation Configuration Interactions), já  está bem 
consolidada na literatura e tem fornecido resultados satisfatórios na descrição e estudo de vários 
sistemas [78]. Embora o método FSC I seja adequado para cálculos de estrutura eletrônica e 
ofereça uma solução precisa para excitações simples, ele se torna impraticável quando se trata 
de cálculos de espalhamento. Isso ocorre devido à necessidade de calcular a amplitude de 
espalhamento para cada canal individual, o que resultaria em cálculos de espalhamento que 
seriam computacionalmente impossíveis de serem realizados.

Através da estratégia M OB-SCI, torna-se possível obter uma descrição satisfatória dos 
estados excitados moleculares que constituem o espaço de canais acoplados, utilizando uma base 
mínima de orbitais em comparação com o cálculo FSC I. Em resumo, o processo inicia-se com a 
obtenção de um espectro de energia dos estados excitados do sistema alvo por meio de um cálculo 
FSC I, no qual a função de onda para um sistema de N -elétrons é expressa da seguinte forma3:

l^ cis) = Ci |Oi> + ^  ^ > , (2.51)
a, r

o primeiro termo é o estado de referência Hartree-Fock, o segundo termo é composto pelos 
determinantes que diferem do estado H F por uma excitação simples e os coeficientes (C 1 e Cra) 
são parâmetros variacionais. O Hamiltoniano eletrônico é diagonalizado nesta base com o intuito 
de obter os estados excitados e seus respectivos coeficientes. A  diagonalização fornece a energia 
do estado fundamental e aproximações para as energias dos estados excitados, juntamente com os 
autoestados (combinações de determinantes de excitações simples). Os coeficientes de expansão 
estão relacionados com a contribuição de cada par buraco-partícula (B P ) para um dado estado 
excitado. Uma das limitações em utilizar excitações simples é a ausência de correlação, conforme

3Para mais detalhes desse tipo de cálculo consultar o Apêndice A
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o teorema de Brillouin, os determinantes de excitações simples não interagem com o estado de 
referência 0 1, ou seja:

(O ra\ H n  |01> = 0 . (2.52)

Desta forma as excitações simples não alteram a energia do estado de referência e a correlação só 
será incluída a partir das excitações duplas. Porém as excitações simples \®£) interagem com as 
excitações duplas \$ ^ ) que por sua vez interagem com o estado de referência \01) [74].

A etapa subsequente compreende a identificação dos pares BP  associados aos coeficientes 
obtidos através da diagonalização do FSC I, que contribuem significativamente na descrição 
do estado excitado selecionado. Em  outras palavras, é feita a seleção de um conjunto de 
determinantes de Slater (cada par buraco-partícula representa um determinante de Slater) para 
representar de maneira precisa os primeiros estados eletronicamente excitados obtidos a partir do 
cálculo FSC I. Essa seleção é baseada no módulo quadrado dos coeficientes de cada determinante. 
Uma vez selecionados os pares BP, eles são incorporados na abordagem M O B-SCI. Nesse 
método, diagonalizamos o Hamiltoniano do sistema-alvo H n  mais uma vez, obtendo um novo 
espectro de energia semelhante ao obtido no cálculo FSC I. A  escolha do conjunto específico de 
pares BP  depende do número de estados excitados a serem descritos e/ou de critérios energéticos. 
Por exemplo, os pares podem ser selecionados de modo a incluir todos os estados excitados com 
energias abaixo de um determinado lim iar (essa estratégia denominada TC IS [76], do inglês 
Truncated Configuration Interaction with Single excitations, foge do escopo desse trabalho), ou 
podem ser escolhidos para descrever um ou mais estados excitados da molécula-alvo. A vantagem 
fundamental dessas estratégias é que agora podemos incluir simultaneamente no cálculo de 
espalhamento estados com diferentes acoplamentos de spin, os quais serão igualmente bem 
representados, superando assim as limitações da técnica que utiliza orbitais IVOs.

2.5 Orbitais virtuais melhorados
Nesta seção apresentaremos os orbitais utilizados neste trabalho para a obtenção do 

espectro de estados excitados e para a descrição da aproximação SEP, sendo eles os orbitais 
virtuais melhorados (IVOs, do inglês Improved Virtual Orbitals) [80].

Primeiramente, vale notar que ao realizar o cálculo da estrutura eletrônica do alvo 
molecular no estado fundamental através do método Hartree-Fock, além de gerar os N /2 
orbitais moleculares ocupados pelos N -elétrons presentes na molécula também, são gerados 
orbitais desocupados com autovalores positivos (VOs, do inglês Virtual Orbitals). Esses orbitais 
desocupados surgem pelo fato que a base utilizada na expansão dos orbitais espaciais geram um 
número maior de orbitais do que os N /2 orbitais necessários para a distribuição dos elétrons na 
molécula, produzindo então (K  - N /2) orbitais desocupados, sendo K  o número total de orbitais 
gerados. Poderíamos, a princípio, utilizar os VOs obtidos no cálculo de estrutura eletrônica do 
alvo para representar os orbitais de partícula e de espalhamento para descrever os efeitos de 
polarização. No entanto, esses orbitais não fornecem uma boa representação para os estados 
excitados do alvo molecular, pois são gerados no campo de A-elétrons. Isso se deve pois se 
alocarmos um elétron em um orbital do tipo VO, o sistema tratará de um estado do sistema com 
(N  + 1)-elétrons. Conforme o teorema de Koopmans [74], a energia necessária para adicionar 
um elétron a um sistema de N  elétrons corresponde ao negativo do autovalor de energia do 
orbital desocupado no qual o elétron será adicionado. Buscando uma melhor descrição dos 
estados excitados, consequentemente descrevendo os efeitos de polarização, de uma molécula 
com N -elétrons, uma alternativa é o uso de orbitais gerados em um campo de (N  - 1)-elétrons, 
que é o caso dos orbitais virtuais melhorados (IVOs, do inglês Improved Virtual Orbitals) [80].
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Os IVOs são obtidos com a retirada de um elétron da molécula alvo do orbital ocupado de 
maior energia (HOMO, do inglês Highest Occupied Molecular Orbital), visto que esses orbitais 
são gerados através do cálculo da estrutura eletrônica da molécula alvo no estado fundamental. 
Logo após a retirada do elétron do orbital HOMO, diagonaliza-se o operador de Fock do cátion 
de carga +1, obtendo-se os novos conjuntos de orbitais virtuais. Desse modo, os IVOs são 
gerados num campo de (N  - 1)-elétrons, em que N  é o número de elétrons da molécula alvo, 
sendo possível estabelecer o acoplamento de spin como singleto ou tripleto [80, 78]. Esse novo 
conjunto de orbitais é adequado para descrever excitações simples da molécula alvo, pois a 
energia necessária para adicionar um elétron ao sistema de (N  - 1) elétrons é próxima da energia 
de excitação.

2.5.1 Acoplamento multicanal e o espaço de configurações
Após a descrição dos estados eletronicamente excitados a partir da estratégia MOB-SCI, 

partimos para o cálculo de espalhamento. O espaço de configurações no cálculo que considera a 
inclusão do efeito de acoplamento multicanal é construído como:

|Xm) = A N +1 | í a) ® | fim) , r = 1, ..., Nabertos , (2.53)

em que | í ra) representa o alvo num determinado estado excitado e é o mesmo conjunto de 
determinantes de Slater de excitações simples utilizados na abordagem M O B-SCI. A^+1 é o 
operador de antissimetrização e | <pm) é o orbital de espalhamento.

2.6 Fenômenos no espalhamento de elétrons por moléculas
No espalhamento em baixas energias pode ocorrer um processo muito importante 

durante a interação e--molécula, que corresponde ao aparecimento de uma ressonância na seção 
de choque caracterizando a formação de um íon temporário negativo. Esse fenômeno ocorre 
devido à captura temporária do elétron do contínuo em algum orbital desocupado da molécula 
alvo [69, 86]. A  ressonância pode ser classificada como sendo de forma, caroço excitado ou de 
Feshbach.

Através da Fig. 2.2, pode-se explicar a formação da ressonância de forma. Na Fig. 2.2 
tem-se um potencial efetivo (Ve/et), que é dado pela soma das contribuições devido à barreira de 
momento angular ( l ( l  + 1)/r2) e uma parte atrativa -V0. Caso o elétron incida com energia E]_, 
ele sentirá apenas a barreira de momento angular e em seguida será espalhado. No entanto, se o 
elétron incidir com energia E 2, o mesmo pode tunelar o potencial efetivo e há a possibilidade 
de ele ser aprisionado temporariamente na região do potencial e, em seguida voltar ao estado 
do contínuo via tunelamento. A  ressonância se diz de forma devido à forma do potencial que 
aprisiona o elétron e em baixa energia.

Na ressonância de caroço excitado, a captura do elétron ocorre em um orbital vazio da 
molécula alvo, como na ressonância de forma. O que difere é que ele vem acompanhado de uma 
excitação do alvo, sendo a ressonância classificada agora como sendo de “muitas partículas” . A 
esse estado excitado denomina-se de estado pai. Esse processo de ressonância, divide-se em 
dois tipos, sendo atribuída a classificação de acordo com o estado pai. O primeiro tipo dá-se 
quando a ressonância é abaixo do estado pai, denominada ressonância de caroço excitado do tipo 
I ou de Feshbach. Para o segundo tipo, a ressonância se encontra acima do estado pai, sendo 
denominada de ressonância de tipo II. Na ressonância de tipo II, quem aprisiona o elétron é 
a forma do potencial, e por isso também é conhecida como ressonância de forma de caroço
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excitado [69, 87]. A  representação esquemática que corresponde à explicação deste fenômeno é 
apresentada na Fig. 2.3.

Veffî\

-Vo

Figura 2.2: Esquema da ocorrência da ressonância devido ao potencial efetivo.
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Figura 2.3: Representação pictórica dos diferentes tipos de ressonância. Ao lado esquerdo têm-se 
os estados fundamental e um estado excitado do alvo molecular. A  direita apresenta três tipos de 
ressonâncias associadas ao estado do alvo sendo: de forma, de Feshbach e de caroço excitado.

No estudo de espalhamento de elétrons por moléculas, um dos objetivos é identificar e 
caracterizar essas ressonâncias, as quais se manifestam através do aparecimento de estruturas 
pronunciadas (picos) nas seções de choque. A  energia na qual essas estruturas estão centradas,
corresponde à energia da ressonância. A  ressonância tem tempo de vida da ordem de 10 15 a
10 10 s [69, 87], sendo que esse tempo é maior que o tempo de passagem do elétron do contínuo
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pela região da molécula (esse sendo da ordem de 10 16 s para energias de colisão da ordem de 1 
eV [22]).

Também é possível obter o tempo de vida da ressonância através do princípio da 
incerteza de Heisenberg:

A E  At «  h (2.54)

sendo A E  a largura da ressonância r , e At o intervalo de tempo, ou o tempo de vida da ressonância 
t , como pode ser visto na Fig. 2.4. Reorganizando-se os termos, têm-se:

T
h
r  ’

(2.55)

ou seja, através da equação acima, pode-se obter o tempo de vida médio do íon transiente. A título 
de comentário, em colisões a baixas energias o tempo de vida da ressonância é significativamente 
grande, consequentemente, resultando em uma largura estreita [5]. Ainda na Fig. 2.4, a 
ressonância tem a característica de uma curva lorentziana, em que E  é o pico, em energia, da 
posição da ressonância.

Figura 2.4: Representação de uma ressonância na seção de choque integral. (Figura adaptada da 
referência [5 ].)

Também é possível estimar a posição da ressonância de forma através de relações 
empíricas de escala [88], comumente chamadas de “ leis de escala” . Essas leis de escala 
relacionam a energia em que ocorre a ressonância de forma, obtida experimentalmente, com 
a energia do orbital vazio, via teorema de Koopmans. O teorema sugere que a adição de um 
elétron de um sistema é efetivamente equivalente a considerar a energia do orbital molecular 
correspondente [74, 88]. Tais resultados são obtidos através de cálculos de estrutura eletrônica. 
Mais precisamente:

V A E = m x V O E  + b , (2.56)

sendo V A E  a energia da ressonância (do inglês, Vertical Attachment Energy), V O E  a energia do 
orbital vazio (do inglês, Virtual Orbital Energy), sendo utilizado nos cálculos presentes nesse 
estudo o orbital molecular desocupado de mais baixa energia, ou LUM O  (do inglês, Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital), e b e m são parâmetros dados de acordo com a escala utilizada. 
Neste trabalho, os dados para esses coeficientes foram obtidos a partir da referência [88], sendo 
m = 0,64795 e b = -1,4298.
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Conforme a energia de impacto do elétron aumenta, além do efeito da polarização, outros 
canais se tornam energeticamente acessíveis e os efeitos causados pela abertura e a inclusão 
desses canais nos cálculos de espalhamento passam a dominar a seção de choque, sendo tal 
fenômeno denominado de efeito do acoplamento multicanal. Para explicar esse efeito, partimos 
da Eq. (2.2), que relaciona a seção de choque diferencial com o número de partículas espalhadas 
por unidade tempo e o fluxo de partículas incidentes. O número de partículas espalhadas por 
unidade de tempo pode ser escrito como:

J f  r2 dQ
dn = — , (2.57)

em que J f  é a densidade de corrente de probabilidade associada com as partículas espalhadas, 
r2dQ é área infinitesimal para a qual as partículas são espalhadas e t é o tempo. O fluxo incidente
está associado com a densidade de probabilidade de partículas incidentes ( J i) por:

Fi = j ,  (2.58)

de modo que obtemos a relação da seção de choque diferencial com as densidades de probabilidade 
de partículas espalhadas e incidentes:

da -*. J  fr2
5 q  ( * / • «  = J J ~ .  (259)

Cada canal está associado a uma seção de choque e cada seção de choque está associada a uma 
corrente de probabilidade. Se a corrente de probabilidade diminui, consequentemente a seção de 
choque correspondente também irá diminuir. Isso se deve ao fato de que a densidade de corrente 
J  respeita a equação da continuidade:

dp -* -*
+ V • J  = 0 , (2.60)

dt

com J  dado por:
- n2J  =  R e (¥ *V ¥ ) , (2.61)

2mi
em que ¥  é a função de onda de espalhamento.

À  medida que a energia de impacto do elétron aumenta, mais canais tornam-se
energeticamente acessíveis. Incorporar esses canais como abertos nos cálculos de espalhamento
introduz o efeito de acoplamento multicanal e a competição pelo fluxo de probabilidade aumenta, 
consequentemente diminui o fluxo que define cada seção de choque que já  estavam abertos, 
acarretando na diminuição da magnitude da seção de choque. A  influência desse efeito torna-se 
mais proeminente em energias mais altas.

Uma analogia clássica desse efeito é apresentada na Figura 2.5. Inicialmente, caso os 
canos fossem equiprováveis, temos um fluxo de água com apenas a) dois canos de escoamento 
abertos, toda a água flui exclusivamente por esses dois canais. Agora, b) à medida que mais canos 
de escoamento são abertos, a água é distribuída entre os diferentes canos, que competem cada vez 
mais entre si pelo fluxo incidente de água. Como resultado, os canos originais que inicialmente 
recebiam toda a água podem experimentar uma redução na intensidade do fluxo, pois parte dela 
agora é desviada para outros canos de escoamento que agora se encontram abertos. Essa analogia



43

com uma tubulação de água reflete a competição pelo fluxo na seção de choque à medida que 
mais canais são considerados, levando a uma redução na magnitude das seções de choque.

É  importante comentar que há trabalhos na literatura que utilizam de potenciais modelo 
para simular o roubo de fluxo devido aos canais inelásticos, como na Referência [89].

Figura 2.5: Representação pictórica do efeito do acoplamento multicanal. a) Inicialmente temos 
um fluxo de água escoando por dois canos. b) Situação na qual são incluídos mais canos para 
escoar o fluxo inicial, de modo que há uma redução de fluxo devido a quantidade de canos que 
foram incluídos.

2.7 Efeito do potencial de dipolo elétrico
Nesta seção serão tratados os efeitos que ocorrem em moléculas polares. Se a molécula 

possui momento de dipolo permanente, essa acaba por ter uma interação de longo alcance com 
o elétron do contínuo. Porém, devido às funções L 2 utilizadas no método SM C, esse efeito é 
truncado pelo curto alcance destas funções, havendo uma boa descrição apenas na região próxima 
da molécula. O potencial de dipolo da molécula tem contribuições significativas a baixos ângulos 
de espalhamento e a baixas energias [78].

Desse modo, para recuperar a informação perdida referente à interação de longo alcance 
devido ao dipolo, é possível utilizar-se do procedimento denominado Born-closure, em que 
utiliza-se a primeira aproximação de Born (FBA , do inglês First Born Approximation) para 
obtenção da amplitude de espalhamento que considera o efeito do potencial de longo alcance 
[90, 91]. Assim, a amplitude de espalhamento que leva em consideração o dipolo é dada por:

f FBA(kf, ki) = 2iD ' J 'ki -  k2 ) , (2.62)
I ki - k f |2

sendo D  o momento de dipolo da molécula, k  e k/ os momentos inicial e final do elétron 
incidente, respectivamente.

Dessa forma, com a expansão das amplitudes de espalhamento obtidas via método SMC 
(fSMC ) e na primeira aproximação de Born f FBA em ondas parciais, obtém-se:

l SMC +1 / x
f (kA  k ) = J  2  {t f™ 0 (k^  ki) - (k^  ki ̂  Ylm (k f )  + fFBA (k f ’ kí') ’ (2.63)l=0 m=-l

sendo e f ^ A as amplitudes obtidas através da expansão em ondas parciais. Na Equação 
(2.62), para ondas parciais com momento angular pequeno, ou seja, para baixos valores de l
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(potenciais de curto alcance no processo de espalhamento, l < Ism c ) o método SM C descreve 
bem o problema. Na situação com ondas parciais com momento angular maior ou, em outras 
palavras, para grandes valores de l (potencial de longo alcance, l > Ism c ), o termo que leva em 
conta o potencial de dipolo f FBA é suficiente para, novamente, descrever o problema. Devido ao 
fato do potencial do momento de dipolo se manifestar de maneira significativa em baixos ângulos 
e em baixas energias de impacto, o valor de Ismc varia com a energia. Por isso, escolhe-se o 
valor de Ismc através da comparação da seção de choque diferencial sem e com a correção do 
momento de dipolo, onde deve haver similaridade entre elas a partir de aproximadamente 20°, 
onde o efeito devido ao dipolo torna-se desprezível.

Para explicar-se o porquê da influência significativa de l 's grandes no problema de 
espalhamento, será utilizada a teoria semi-clássica. Na Fig. 2.6 encontra-se a representação de 
uma partícula incidente numa esfera rígida de raio R, sendo b o parâmetro de impacto (distância 
perpendicular do eixo da esfera à direção do movimento) e 6 o ângulo de espalhamento. Há uma 
relação entre o parâmetro de impacto e o ângulo de espalhamento, uma vez que quanto maior o 
parâmetro de impacto, menor é o ângulo [92], de modo que quando b tende a R, 6 tende a zero, 
como mostra a Fig. 2.6.

O momento angular clássico é dado por Z = r x p, em módulo L  = rpsena. O

Z

Figura 2.6: Representação do espalhamento por uma esfera rígida, sendo R  o raio da esfera, b o 
parâmetro de impacto da partícula incidente (linha cheia) e 0 é o ângulo de espalhamento.

momento linear da partícula é p, o vetor posição é r, p e r são os módulos do momento linear e 
vetor posição, respectivamente, e a  é o ângulo entre o momento linear e o vetor posição. Por meio 
da utilização de relações trigonométricas, pode-se obter L  = bp, ou, b = L/p. Quantizando-se 
essa relação, em que L  = l( l  + 1)h e p = hk, obtém-se:

l  r ( i + 1)h ib = -  = y  ( . .  ) - j  , (2.64)p h k k

observa-se que quanto maior o parâmetro de impacto, maior é o valor de l . Para o caso lim ite, 
onde b = R, têm-se l ~ kR. Ou seja, aumentar o valor de R  seria análogo a considerar um 
potencial de maior alcance e, consequentemente, considerar ondas parciais maiores (l grandes) 
para melhor descrever o processo de espalhamento.
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Capítulo 3 

Espalhamento de elétrons pela molécula de 
pirazina: acoplamento multicanal e 
excitação eletrônica

3.1 Introdução
Neste capítulo apresentamos os resultados para o espalhamento de elétrons pela molécula 

de pirazina, cuja estrutura molecular é mostrada na Fig. 3.1. Trata-se de um aza-derivado da 
molécula de benzeno, caracterizado como um heterociclo aromático contendo dois átomos de 
nitrogênio. Esse sistema é notável por sua presença em diversos compostos naturais, inclusive em 
muitos alimentos e substâncias aromáticas, contribuindo para seus sabores e aromas distintos [93]. 
Além  disso, a pirazina desempenha um papel crucial na química orgânica sintética e possui 
diversas aplicações de relevância nas áreas farmacêuticas e industrial [94].

Nenner e Schulz [59] foram pioneiros nas investigações envolvendo o espalhamento de 
elétrons pela pirazina. Os autores identificaram duas ressonâncias de forma n* nesse sistema 
posicionadas em 0,065 e 0,87 eV e uma terceira ressonância tendo um caráter misto de forma e 
de caroço-excitado na energia de 4,10 eV. Posteriormente, Winstead e McKoy [6, 58] realizaram 
cálculos de espalhamento de elétrons pela pirazina utilizando o método SM C, nos quais também 
identificaram a presença de três ressonâncias centradas em 0,15, 1,30 e 4,40 eV. Com base em 
cálculos de estrutura eletrônica para o ânion da pirazina, os autores confirmaram que a ressonância 
em mais alta energia possui um caráter misto. Masín e Gorfinkiel [9] também apresentaram 
seções de choque para a molécula de pirazina através do método da matriz-R, reportando as três 
ressonâncias mencionadas acima e caracterizando uma série de ressonâncias de caroço-excitado. 
Por fim, Kossoski [95] em sua tese de mestrado também apresentou seções de choque para o 
espalhamento de elétrons pelos isômeros C4H4N2, incluindo a pirazina, utilizando o método 
SM C  em que relatou a existência das mesmas três ressonâncias no canal elástico.

Neste capítulo serão apresentadas as seções de choque elástica e inelástica para o 
espalhamento de elétrons de baixa energia pela molécula de pirazina. Para o cálculo de 
espalhamento foi utilizado o método multicanal de Schwinger e, para a determinação do nível 
de acoplamento multicanal, foi utilizada a estratégia M O B-SCI. O objetivo é o de permitir a 
inclusão de canais eletronicamente excitados nos cálculos de espalhamento e, com isto, avaliar 
a influência dos efeitos de acoplamento multicanal através da comparação com os resultados 
teóricos e experimentais disponíveis na literatura.



46

Figura 3.1: Estrutura molecular da pirazina.

3.2 Detalhes computacionais
A geometria da molécula de pirazina foi otimizada dentro da aproximação Mpller- 

Plesset (M P2), com uso do programa G A M ESS, utilizando a base aug-cc-pVDZ. Com a 
geometria otimizada, a descrição do alvo foi realizada na aproximação Hartree-Fock para o estado 
fundamental e na aproximação FSC I para os estados excitados, considerando os núcleos fixos em 
ambos os casos. Para a descrição dos estados fundamental e excitados utilizamos um conjunto de 
funções de bases do tipo Gaussianas-Cartesianas geradas por um método variacional, conforme 
discutido na ref. [96]. Para os átomos de nitrogênio e carbono foram empregadas funções do tipo 
5s5p2d e para os átomos de hidrogênio utilizamos as funções de base contraídas de Dunning 
4s/3s [97], com uma função adicional do tipo p com expoente igual a 0,75. Nas Tabelas 3.1 e
3.2 estão listados os expoentes das funções de base utilizadas nos átomos pesados e os valores 
dos expoentes e coeficientes dos átomos de hidrogênio, respectivamente.

Os cálculos de espalhamento foram realizados dentro da aproximação M OB-SCI [84,85]. 
Os pares buraco-partícula foram selecionados com o intuito de descrever os 5 primeiros estados 
excitados de mais baixa energia cada representação irredutível do grupo D 2h com acoplamento 
de spin singleto e tripleto, totalizando 80 estados excitados. Esses mesmos pares foram utilizados 
para compor o espaço de configurações, sendo o número de configurações igual a 3466, 3338, 
3396, 3399, 3410, 3326, 3453 e 3416 CSFs para as simetrias Ag, Au, B 1g, B 2g, B 3g, B 1u, B 2u e 
B 3u , sucessivamente.
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Tabela 3.1: Expoentes das funções gaussianas cartesianas usadas para descrever os átomos de 
carbono (C ) e nitrogênio (N ) nos cálculos realizados com o método SM C.

Tipo C N
s 12,49628 17,56734
s 2,470286 3,423615
s 0,614028 0,884301
s 0,184028 0,259045
s 0,039982 0,055708
P 5,228869 7,050692
P 1,592058 1,910543
P 0,568612 0,579261
P 0,210326 0,165395
P 0,072250 0,037192
d 0,603592 0,403039
d 0,156753 0,091192

Tabela 3.2: Expoentes e coeficientes das funções gaussianas cartesianas usadas para descrever os 
átomos de hidrogênio nos cálculos realizados com o método SM C.

Tipo Expoentes do Hidrogênio Coeficientes do Hidrogênio
s 13,3615 0,130844
s 2,0133 0,921539
s 0,4538 1,000000
s 0,1233 1,000000
P 0,7500 1,000000

Utilizamos os orbitais do tipo IVOs para representar os orbitais de partícula e es
palhamento com multiplicidade tripleto, utilizando o orbital ocupado mais alto da simetria 
b2g como orbital de buraco e em seguida realizamos um cálculo FSC I obtendo 3015 estados 
eletronicamente excitados. Desses estados obtidos pelo método FSC I foram selecionados os 80 
estados de mais baixa energia. Para descrever esses estados utilizamos 69 pares buraco-partícula 
para construir a estratégia MOB-SCI. Na escolha desses pares procuramos garantir que os valores 
de energia dos estados obtidos de acordo com a estratégia M O B-SCI mantivessem pelo menos 
90% de concordância com os valores de energia obtidos de acordo com a estratégia FSC I. Nas 
Tabelas 3.3 e 3.4 são apresentadas as energias para os 8 e 11 primeiros estados tripletos e singletos, 
consecutivamente, pois esses apresentam resultados teóricos e experimentais na literatura para 
serem comparados. Nota-se que há inversão entre alguns estados em relação aos resultados 
comparados, como por exemplo, o segundo estado tripleto obtido via M O B-SCI é equivalente 
ao terceiro estado tripleto obtido via método SA-CASSCF segundo os resultados de Masín e 
Gorfinkiel [9 ]. Contudo, em geral, os valores obtidos pela estratégia M O B-SCI se encontram 
em bom acordo quando comparados tanto aos resultados obtidos no cálculo FSC I quanto aos 
resultados teóricos e experimentais disponíveis na literatura.



48

Tabela 3.3: Energias de excitação vertical para os 8 primeiros estados tripletos eletronicamente 
excitados obtidos dos cálculos FSC I e M O B-SCI (em eV). Nós comparamos nossos resultados 
com os resultados teóricos obtidos por Masín e Gorfinkiel utilizando o método State-Averaged 
Complete Active Space Self-Consistent Field (SA-CASSCF) [9], Y. L i et al. utilizando o método 
Symmetry Adapted Cluster-Configuration Interaction with Single and Double operator (SAC-CI 
SD-R) [24], M . Schreiber et al. utilizando o método Complete Active-Space Second-Order 
Perturbation Theory (CASPT2) [25] e de Triple-Order (CASPT3) [25] e também comparamos com 
os resultados experimentais obtidos por I. C. Walker e M. H. Palmer utilizando as técnicas Vacuum 
Ultraviolet Absorption (V U V ) e Electron-Energy-Loss Spectroscopy (E E L ) [26], G. Fischer [27] 
e Y. Okuzawa et al. utilizando a técnica UV-IR Double Resonance Dip Spectroscopy [28].

State FSC I M OB-SCI [9] [24] [98] [98] Exp.(VU V/EEL) [26]
13 B lu 3,20 3,60 3,86 4,25 4,15 4,33 — /4,04
13 B2U 3,89 3,98 4,81 4,12 4,39 4,63 — /4,40
13 B3U 3,97 4,55 4,16 3,82 3,24 3,93 3,26 [27]/3,26
23 B iu 5,00 5,21 5,10 5,14 5,04 5,43 — /5,50-6,00
13 B2g 5,22 5,94 5,28 5,39 4,84 5,32 4,59 [28]/4,60
13 Au 6,67 7,19 5,95 5,34 4,42 5,32 — /4,20
13 B18 6,99 7,13 7,09 — /5,50-6,00
33 B2U 7,06 7,30

Tabela 3.4: Energias de excitação vertical para os 11 primeiros estados singletos eletronicamente 
excitados obtidos dos cálculos FSC I e M O B-SCI (em eV). Nós comparamos nossos resultados 
com os resultados teóricos obtidos por Masín e Gorfinkiel utilizando o método State-Averaged 
Complete Active Space Self-Consistent Field (SA-CASSCF) [9], Y. L i et al. utilizando o método 
Symmetry Adapted Cluster-Configuration Interaction with Single and Double operator (SAC-CI 
SD-R) [24], J. E. D. Bene et al. com o método The Equation-of-Motion Coupled-Cluster 
with Singles and Doubles e uma aproximação não iterativa foi usada para estimar os efeitos de 
excitação tripla (EO M -CCSD (T)) [29], M . Schreiber et al. com os métodos Complete Active- 
Space Second-Order Perturbation Theory (CASPT2) [25] e Coupled Cluster with Single and 
Double Excitation (CCSD) [25] e também com resultados experimentais obtidos por I. C. Walker 
e M . H. Palmer Vacuum Ultraviolet Absorption (V U V ) e Electron-Energy-Loss Spectroscopy 
(E E L ) [26], A. Bolovinos et al. utilizando Absolute Vacuum Ultraviolet Absorption [30], Y. 
Okuzawa et al. utilizando UV-IR Double Resonance Dip Spectroscopy [28] e R. E. Turner et al. 
utilizando Multiphoton Ionization Spectra (M P I) [31].

Estado FSC I M OB-SCI [9] [24] [29] [25] [25] (V U V /EEL) [26]
11 B3U 5,03 5,39 4,80 4,25 3,95 4,12 4,42 3,83 [30]/—
11 B2u 5,79 6,16 4,88 4,84 4,64 4,85 5,14 4,80 [30]/4,80
11 B U 6,45 7,28 8,59 6,68 6,58 6,89 7,18 6,50/6,50
11 B2g 6,57 7,04 5,84 6,04 5,57 5,68 6,02 5,19 [28]/—
11 Au 6,92 7,32 6,00 5,24 4,81 4,70 5,29 — /5,00
11 B18 7,15 7,26 7,24 6,62 6,41 7,13 5,50/6,00
21 B3U 8,06 8,25 9,96 7,61 7,49 6,75/—
21 B2u 8,22 8,27 9,94 7,67 7,14 7,65 8,29 7,07/—
21 Au 8,22 8,31 11,17
21 B U 8,45 9,49 10,46 8,24 7,72 7,79 8,34 6,84/—
21 Ag 8,68 8,85 8,25 7,07 6,53 8,61 9,55 6,30 [31]/—
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Dessa forma, os 69 pares deram origem a 69 estados singletos e 69 estados tripletos, 
totalizando 138 estados excitados. Juntamente com o canal elástico (estado fundamental), os 
estados obtidos de acordo com a estratégia M O B-SCI também compõem o espaço de canais 
energeticamente acessíveis ao alvo molecular durante a colisão. Na Fig. 3.2 está a representação 
esquemática dos 138 estados eletronicamente excitados e a estratégia para os diferentes níveis de 
acoplamento multicanal considerados nos cálculos de espalhamento. Ou seja, dependendo da 
energia do elétron incidente um número diferente de estados eletronicamente excitados do alvo 
foram tratados como abertos no operador P.

Figura 3.2: Representação esquemática das energias de excitação vertical (em eV) dos 138 estados 
eletronicamente excitados da molécula de pirazina, obtidos por meio da estratégia M OB-SCI, 
destacando os diferentes níveis de acoplamento para os quais os cálculos de espalhamento através 
do método SM C foram realizados.

A  nomenclatura Nabertosch-SEP utilizada na identificação dos diferentes níveis de 
acoplamento multicanal de acordo com os quais os cálculos de espalhamento foram realizados 
indica que Nabertos é o números de canais abertos (energeticamente acessíveis ao alvo molecular) 
para uma dada energia de impacto do elétron incidente. Por exemplo, se apenas o canal elástico 
está energeticamente acessível temos que Nabertos = 1; se os canais elástico e o primeiro estado 
excitado estão energeticamente acessíveis então Nabertos = 2, e seguindo essa mesma linha de 
raciocínio para os outros estados à medida que vão sendo abertos. Para a molécula de pirazina os 
cálculos de espalhamento foram realizados nos seguintes níveis de acoplamento: 2ch, 3ch, 4ch, 
8ch,16ch, 47ch, 68ch, 88ch, 126ch, 130ch, 135ch, 136ch e139ch.
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3.3 Resultados

3.3.1 Espalhamento elástico
A  molécula de pirazina é um sistema que já  foi previamente estudado utilizando o 

método SM C [6, 58, 95], trabalhos estes nos quais foram utilizados diferentes critérios de 
polarização. Winstead e McKoy [58, 6] buscaram descrever e caracterizar as ressonâncias e, para 
a realização dos cálculos, os autores utilizaram orbitais do tipo MVOs e também mostraram que a 
inclusão dos estados tripleto é essencial para uma boa descrição da terceira ressonância, uma vez 
que a mesma possui um caráter misto de forma com caroço-excitado. Kossoski [95] em sua tese 
de mestrado utilizou orbitais do tipo MVOs para representar os orbitais de buraco e de partícula e 
para a construção do espaço de configurações utilizou o critério de corte em energia de A = -1,45 
Hartree (ou -39,45651 eV) e considerou apenas excitações do tipo singleto para as simetrias B\u 
e Au e excitações singleto e tripleto para as demais simetrias. O objetivo do presente estudo não 
é descrever as posições das ressonâncias e sim avaliar o efeito do acoplamento multicanal nos 
cálculos elástico e de excitação eletrônica. Como já reportado na literatura, conforme a energia 
do elétron incidente aumenta, mais canais se tornam energeticamente acessíveis e esses passam a 
competir entre si pelo fluxo da seção de choque, resultando na redução da magnitude da seção de 
choque [99, 100, 101, 102, 103].

Inicialmente apresentamos na Figura 3.3 a decomposição por simetrias da IC S para o 
espalhamento de elétrons pela molécula de pirazina para energias de até 50 eV na aproximação 
1ch-SE. O nosso objetivo ao apresentar os resultados nesse nível de aproximação é demonstrar 
a consistência com os estudos prévios sobre esse sistema. Como esperado, observamos o 
aparecimento de três ressonâncias centradas em 1,87, 2,65 e 8,60 eV oriundas das simetrias B \u, 
Au e B 3g em pleno acordo com os resultados reportados por Winstead e M cKoy [58, 6] e por 
Kossoski [95].
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Figura 3.3: Decomposição por simetrias da seção de choque integral para o espalhamento de 
elétrons pela molécula de pirazina na aproximação 1ch-SE (linha tracejada vermelha).
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Apresentamos a ICS elástica na Figura 3.4 para energias de até 50 eV, nela comparamos 
os cálculos obtidos: considerando apenas 1 canal aberto (estado fundamental - 1ch-SEP) e 
considerando de 1 a 139 canais abertos (estado fundamental + 69 estados tripletos + 69 estados 
singletos - 1ch up to 139ch-SEP). Juntamente comparamos com os resultados obtidos por 
Winstead e McKoy [6 ]. No painel interno apresentamos a seção de choque para energias de até 7 
eV com o intuito de mostrar a região de ocorrência das ressonâncias. No cálculo considerando 
apenas o estado fundamental aberto, as ressonâncias estão centradas em 0,561, 0,92 e 4,86 eV. 
Quando consideramos abertos todos os canais energeticamente acessíveis ao alvo molecular, 
apenas a posição da terceira ressonância se altera, passando a estar centrada em 4,60 eV. A  
explicação para isso é que as duas ressonâncias em mais baixas energias se encontram antes 
do primeiro lim iar de excitação, enquanto a terceira ressonância se encontra acima do primeiro 
lim iar (conforme a Fig. 3.2 o primeiro nível a 2ch se abre em 3,60 eV). Como essa ressonância 
possui um caráter misto, Masín e Gorfinkiel [9] relatam que a inclusão do estado pai nos cálculos 
de espalhamento tende a posicionar a ressonância mais próxima do valor experimental. Como já 
mencionado anteriormente, Winstead e M cKoy identificaram as ressonâncias em 0,15, 1,30 e 
4,40 eV. Em relação aos resultados obtidos pelos autores, temos uma boa descrição na posição 
da segunda ressonância. Com respeito aos resultados obtidos por Kossoski [95], as estruturas 
ressonantes estão centradas em 0,06, 1,44 e 4,89 eV, onde as duas últimas ressonâncias obtidas 
no presente trabalho apresentam uma melhor descrição. Há também algumas estruturas em mais 
altas energias (acima de 10 eV) no cálculo a 1ch-SEP que são atribuídas a presença de canais
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energeticamente acessíveis, mas que são tratados como fechados neste nível de cálculo. Obtemos 
uma seção de choque limpa de estruturas quando todos os canais energeticamente acessíveis 
até 50 eV passam a estar abertos nos cálculos de espalhamento (cálculo 1ch up to 139ch-SEP). 
Masín e Gorfinkiel [9] realizaram uma série de cálculos, utilizando o método da matriz-R, a 
fim de descrever as posições das ressonâncias, fazendo testes de bases na aproximação SEP  e 
utilizando o modelo close-coupling. Os autores afirmam que os resultados não apresentam uma 
convergência nas posições das estruturas ressonantes. Na Tabela 3.5 mostramos a comparação 
das posições das ressonâncias obtidas no cálculo considerando todos os canais energeticamente 
acessíveis com os resultados teóricos e experimentais disponíveis na literatura. No caso da 
matriz-R são apresentados os resultados que os autores apontaram como sendo os melhores 
em relação aos testes que foram feitos. As diferenças nas posições das ressonâncias entre os 
resultados teóricos são devidas ao modo que a polarização é incluída nos cálculos. Em relação 
aos resultados experimentais, observamos um bom acordo em relação a posição apenas no caso 
da segunda ressonância.
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Figura 3.4: Seção de choque integral para o espalhamento elástico de elétrons pela molécula de 
pirazina. Linha laranja tracejada, presente resultado obtido com o método SM C considerando 
apenas 1 canal aberto; linha verde clara cheia, presente resultado considerando todos os canais 
energeticamente acessíveis ao alvo molecular até 50 eV; linha cheia verde escuro, resultado obtido 
com o método SM C por Winstead e McKoy [6].
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Tabela 3.5: Comparação entre as posições das ressonâncias observadas no espalhamento elástico 
de elétrons pela molécula de pirazina.

N ível de cálculo _*
n\

_*
2

_*
2̂

Presentes resultados (1ch up to 139ch-SEP) 0,561 0,92 4,60
Winstead e McKoy [6] 0,15 1,30 4,40

Kossoski[95] 0,06 1,44 4,89
Masín e Gorfinkiel [9] 0,14 1,12 5,19
Nenner e Shulz [59] 0,065 0,87 4,10

Na Fig. 3.5 os resultados da IC S elástica obtidos de acordo com o método SM C já  
apresentados na Fig. 3.4, são comparados com os resultados teóricos os resultados teóricos 
obtidos por Graves e Gorfinkiel [8] utilizando o método da matriz-R (cálculos realizados em [9]) 
e IAM + SCAR obtidos por Sanz et al. [7] e os resultados experimentais elásticos obtidos por 
Palihawadana et al. [10]. Para o cálculo em que todos os canais energeticamente acessíveis até 
50 eV são considerados, observamos um bom acordo comparado com os resultados obtidos pelo 
método IAM + SCAR. Na região de ocorrência das ressonâncias (acima de 5 eV) observamos 
uma razoável concordância entre os nossos resultados e as medidas experimentais. Para a região 
entre 10 e 20 eV a magnitude da curva permanece dentro das margens de erro experimental.
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Figura 3.5: Seção de choque integral para o espalhamento elástico de elétrons pela molécula de 
pirazina. Linha laranja tracejada, presente resultado obtido com o método SM C considerando 
apenas 1 canal aberto; linha verde clara cheia, presente resultado considerando todos os canais 
energeticamente acessíveis ao alvo molecular até 50 eV; linha cheia verde escuro, resultado 
obtido com o método SMC por Winstead e McKoy [6 ]; linha cheia preta, resultado obtido com o 
método IAM + SCAR por Sanz et al. [7]; linha tracejada azul, resultado obtido com o método da 
matriz-R por Graves e Gorfinkiel [8] (cálculos realizados em [9]) e círculos violeta, resultados 
mensurados por Palihawadana et al. [10].

Já  foi relatada a existência de um mínimo de Ramsauer-Townsend (RT) [6,9] na ICS para 
o espalhamento elástico de elétrons pela molécula de pirazina, tanto utilizando o método SM C 
quanto o método da matriz-R. Nossos cálculos mostram a existência desse mínimo na simetria Ag. 
É  essencial uma boa descrição da polarização para a descrição do mínimo de RT. Com o intuito 
de investigar tal efeito e buscando manter o comportamento e magnitude da seção de choque 
atual para não afetar a ICS em energias mais altas, realizamos um cálculo aumentando o número 
de pares buraco-partícula de 69 para 148 e, consequentemente, aumentando o tamanho do espaço 
de configurações. Dessa forma, na Fig. 3.6 mostramos a seção de choque para a simetria Ag 
apresentando os dois níveis de cálculo. O espaço de configurações construído com o cálculo 
utilizando 69 pares não foi adequado para descrever completamente os efeitos de polarização. No 
entanto, ao expandir o espaço de configurações com o cálculo usando 148 pares, conseguimos 
descrever os efeitos de polarização de forma mais adequada, sendo possível identificar o mínimo 
de RT. Apresentamos a seção de choque para a onda-s (l = 0) do cálculo com 148 pares na 
Fig. 3.7 (painel superior) e a sua respectiva autofase (painel inferior). Percebe-se que a seção 
de choque se anula em 0,28 eV, na figura de baixo, nessa mesma energia a autofase inverte seu 
sinal, deixando de ser positiva e passando a ser negativa. Esse comportamento é característico
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de um mínimo de RT. O comportamento da autofase mostra que o mínimo surge a partir do 
cancelamento da parte atrativa (devido ao potencial estático e de polarização) e repulsiva (devido 
a interação de troca, que ocorre pelo princípio de exclusão de Pauli).

Energia (eV)

Figura 3.6: Seção de choque integral para o espalhamento elástico de elétrons pela molécula 
de pirazina para a simetria Ag. Comparação entre os cálculos utilizando 69 e 148 pares para a 
construção do espaço de configurações.
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Figura 3.7: Seção de choque para l 
autofase (painel inferior).
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Na Figura 3.8 é apresentada a seção de choque diferencial elástica para as energias 
selecionadas de 6, 10, 15, 20, 30 e 50 eV, sendo que a correspondência do melhor nível de 
acoplamento em cada intervalo de energia é disponibilizada na Tabela 3.6. Na região de baixos 
ângulos as DCSs apresentam um mínimo pronunciado, localizado aproximadamente a 60° para 
a energia de 10 eV e em torno de 30° para as energias de 15, 20, 30 e 50 eV. Além  disso, 
comparamos nossos resultados com os resultados teóricos obtidos pelos métodos da matriz-R [9] 
e IAM + SCAR e com os dados obtidos por Sanz et al. [7 ]. Em  relação a comparação com o 
método da matriz-R, em geral observamos um bom acordo. No entanto, é importante destacar 
que há discrepâncias sutis nas magnitudes das DCSs em ângulos intermediários, especificamente, 
na faixa entre 35° e 90° para energias de 10 e 15 eV, bem como em ângulos mais altos (a partir de 
120°) para a energia de 6 eV. Em relação ao método IAM +SCAR, para as energias apresentadas, 
devido a ausência do termo de interferência no método IAM + SCAR não há um acordo entre os 
resultados em baixos ângulos (abaixo de 30°). Há um nível de concordância para a energia de 
30 eV para ângulos acima de 90° e para 50 eV em ângulos acima de 60°. Embora tenham sido 
identificadas diferenças significativas entre os resultados teóricos, é relevante destacar que há uma 
excelente concordância entre as DCSs calculadas com o método SM C e os dados experimentais 
obtidos por Palihawadana et al. [10] em todas as energias consideradas. Estes resultados sugerem 
que os cálculos obtidos pelo método SM C demonstram um equilíbrio adequado tanto na seleção 
do conjunto de funções de base empregadas para descrever o alvo molecular quanto nas estratégias
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adotadas para incorporar os efeitos de polarização e acoplamento multicanal na descrição do 
processo de espalhamento elástico de elétrons pela molécula de pirazina.

Tabela 3.6: Melhor nível de acoplamento para as energias selecionadas.

Energia Melhor nível de acoplamento
6 eV 4ch
10 eV 47ch
15 eV 126ch
20 eV 135ch

30 e 50 eV 139ch

Ângulo de espalhamento (graus)

"i—ir —ir —ir r™iin"T5eE50 eV

0 30 60 90 120 150 180
Ângulo de espalhamento (graus)

Figura 3.8: Seção de choque diferencial para o espalhamento elástico de elétrons pela molécula 
de pirazina para as energias de 6, 10, 15, 20, 30 e 50 eV. Linha cheia verde, presente resultado 
com o melhor nível de acoplamento multicanal; linha tracejada azul, resultado obtido por Masín 
e Gorfinkiel [9] utilizando método da matriz-R; linha cheia preta, resultado obtido Sanz et al. [7] 
utilizando o método IAM +SCAR e círculos violeta, resultados mensurados por Palihawadana et 
al. [10].

Na Figura 3.9 são apresentadas as funções de excitação (seção diferencial em um ângulo 
específico de espalhamento em função da energia) para o espalhamento elástico de elétrons pela 
molécula de pirazina para os ângulos de 60°, 90° e 120°. As funções de excitação obtidas neste 
trabalho são consideradas até 126 canais energeticamente acessíveis até 15 eV como abertos e 
são comparadas com os resultados obtidos por Graves e Gorfinkiel [8 ] obtidos em dois níveis 
de aproximação, a saber, SEP  e CC e também com as medições realizadas por Palihawadana et 
al. [10].
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Figura 3.9: Funções de excitação para o espalhamento elástico de elétrons pela molécula de 
pirazina para os ângulos de 60°, 90° e 120°. Linha cheia verde, presente resultado obtido com 
o método SM C; linha tracejada azul, resultado obtido por Graves e Gorfinkiel [8 ] (cálculos 
realizados em [9]) na aproximação SEP; linha tracejada-ponto-ponto vermelha, resultado obtido 
por Graves e Gorfinkiel [8] (cálculos realizados em [9]) a nível CC utilizando método da matriz-R; 
círculos violeta, medições de DCS angulares tomadas em energias discretas na faixa de interesse 
reportado por Palihawadana et al. [10] e quadrados marrons, dados experimentais obtidos por 
Palihawadana et a l.

Como era de se esperar, nossos resultados se encontram em melhor concordância com o nível CC 
obtido pelo método da matriz-R, em razão do fato de que este nível de cálculo também permite a 
inclusão de estados eletronicamente excitados. Também podemos notar que a inclusão desses 
estados nos cálculos de espalhamento fornece curvas mais suaves pois, diferentemente para o nível 
SEP, há um grande número de pseudoressonâncias e uma maior magnitude. Também obtemos
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um excelente acordo com os dados experimentais. Assim como no caso da IC S elástica, abaixo 
de 1,5 eV observa-se as estruturas pronunciadas, sendo essas as ressonâncias já  comentadas 
anteriormente, nos ângulos de 60°, 90° e 120°. A  terceira ressonância, em mais alta energia, 
observada na IC S é claramente visível nas funções de excitação para os ângulos de 90° e 120°, 
sem haver contribuição do ângulo de 60°. Essas mesmas observações foram reportadas no 
trabalho de Graves e Gorfinkiel [8 ]. As demais estruturas acima de 5 eV possivelmente estão 
relacionadas aos efeitos de thresholds de canais que vão se tornando energeticamente acessíveis 
na interação elétron-molécula.

3.3.2 Espalhamento inelástico: excitação eletrônica
Nas Figuras 3.10 e 3.11 são apresentadas as seções de choque integrais eletronicamente 

inelásticas envolvendo a transição do estado fundamental para os três primeiros estados excitados 
tripletos (3B\u, 3B 2u e 3B 3u) e para os três primeiros estados excitados singletos ( ! B 3u, 1 B 2u e 
1 B 1u) por impacto de elétrons pela molécula de pirazina. As flechas verticais indicam os limiares 
de abertura conforme a estratégia adotada neste trabalho para o acoplamento multicanal, que 
está esquematizado na Fig. 3.2. As seções de choque apresentadas nesta figura foram obtidas 
com 1 a 139 canais abertos nas faixas de energia até 50 eV. As características em comum que 
são observadas é que nas faixas de energia entre 4 e 10 eV as curvas atingem um valor máximo 
e seguem com uma redução na magnitude. A  Fig. 3.2 mostra que, na região abaixo de 15 eV 
existe uma concentração alta de estados. Isso se reflete nas seções de choque onde há uma 
alta concentração de estruturas nessa faixa de energia. Algumas dessas estruturas podem estar 
associadas aos limiares de abertura dos canais, conforme indicado pelas flechas verticais. As 
tentativas de atribuir um caráter a essas estruturas (do tipo Feshbach ou de caroço-excitado e 
seus respectivos estados pais) presentes nas seções de choque por meio da inspeção dos orbitais 
não foram conclusivas.

Na comparação entre os estados descritos aqui e aqueles obtidos por Masín e Gor- 
finkiel [9 ], observa-se uma alteração na sequência dos estados. O segundo estado tripleto 
identificado no cálculo M O B-SCI corresponde ao terceiro estado encontrado pelos autores, 
enquanto o terceiro estado identificado neste estudo corresponde ao segundo estado obtido por 
Masín e Gorfinkiel. Comparando as seções de choque de excitação do estado fundamental1 Ag 
para os estados 13B 1u e 13B 3u, com os resultados obtidos por Masín e Gorfinkiel [9 ], uma boa 
concordância entre as seções de choque para o primeiro estado excitado. Especificamente, os 
autores identificaram uma estrutura pronunciada, em 4,60 eV, atribuindo-lhe um caráter ressonante 
de caroço-excitado. Próximo a essa faixa de energia, em 4,66 eV, também observamos uma 
estrutura mais definida em nossos resultados, que acreditamos ser a mesma estrutura observada 
nos resultados obtidos pelo método da matriz-R. Além do mais, as duas estruturas em 6,00 e 6,30 
eV podem, possivelmente, ser consideradas como uma única estrutura, influenciada por um efeito 
de lim iar devido à abertura de um estado singleto em 6,16 eV, conforme obtido pelo cálculo 
M O B-SCI. Considerando esse aspecto, essa estrutura pode estar relacionada à estrutura larga 
observada em 5,70 eV nos resultados obtidos por meio da matriz-R. Os autores atribuem como 
uma estrutura ressonante originada na simetria B 1g com os estados pais sendo 13B^ e 1?B 2u (o 
ponto de interrogação indica que os autores não foram capazes de caracterizar completamente 
esses estados). Para a transição para o estado 13B 3u, a concordância entre os resultados teóricos 
não é boa, principalmente para energias acima de 5 eV.
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Figura B.10: Seção de choque integral de excitação do estado fundamental para os estados 
eletronicamente excitados l 3B lu (B,60 eV), l 3B 2u (B,98 eV) e l 3B 3u (4,55 eV) da molécula de 
pirazina por impacto de elétrons. Linha cheia verde, presentes resultados; linha tracejada azul, 
resultados via método da matriz-R obtidos por Masín e Gorfinkiel [9].

Figura 3.11: Seção de choque integral de excitação do estado fundamental para os estados 
eletronicamente excitados 11 B 3u (5,39 eV), 11 B 2u (6,16 eV) e 11 B 1u (7,28 eV) da molécula de 
pirazina por impacto de elétrons. Linha cheia verde, presentes resultados.

Contudo, a estrutura pronunciada em 4,60 eV identificada por Masín e Gorfinkiel como sendo 
contribuições de duas ressonâncias oriundas da simetria B 2g também é identificada nos resultados 
obtidos neste trabalho, estando centrada em torno de 4,50 eV.

Na Figura 3.12 é apresentada a seção de choque somando as contribuições da parte 
elástica e eletronicamente inelástica (138 estados eletronicamente excitados). Juntamente são 
apresentadas a seção de choque elástica considerando de 1 a 139 canais abertos, as seções 
de choque totais obtidas por Sanz et al. teoricamente (utilizando o método IAM + SCAR) e 
experimentalmente. Para energias abaixo de 6 eV, a contribuição proveniente da parte elástica 
domina a seção de choque (comparação realizada entre a IC S 1ch up to 139ch-SEP e IC S 
elástica + inelástica). No entanto, acima dessa energia, a contribuição da parte inelástica torna-se
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predominante, resultando em um aumento significativo na magnitude da seção de choque. No que 
diz respeito à comparação com os resultados obtidos pelo método IAM +SCAR, não encontramos 
concordância com nossos resultados. No entanto, é importante destacar que, observamos um 
melhor acordo entre os resultados obtidos aqui com os experimentais na faixa de energias 
compreendida entre 40 e 50 eV, nas outras energias o desacordo pode ser atribuído à contribuição 
proveniente de outros canais (excitações rotacional, vibracional, ionização, entre outros) que os 
experimentais medem, pois aqui só tratamos na excitação eletrônica.

Energia (eV)

Figura 3.12: Seções de choque para o espalhamento de elétrons pela molécula de pirazina. 
Apresentamos os resultados obtidos neste trabalho considerando: a contribuição da parte 
elástica, linha verde; soma das contribuições elástica e eletronicamente inelástica, linha tracejada- 
pontilhada preta; em comparação com os resultados obtidos para a seção de choque total teórica 
obtida pelo método IAM + SCAR e seção de choque total experimental reportadas por Sanz et 
al. [7].

3.4 Considerações
Neste capítulo apresentamos as seções de choque elástica e eletronicamente inelástica, 

considerando 138 estados eletronicamente excitados abertos nos cálculos de espalhamento. No 
cálculo elástico obtivemos um bom acordo tanto com os resultados teóricos quanto com os 
experimentais presentes na literatura para energias abaixo de 10 eV, onde identificamos as três 
ressonâncias já  reportadas na literatura. Acima de 10 eV, observamos um excelente acordo entre 
os resultados obtidos neste trabalho com os dados experimentais. Tal concordância denota a 
importância da inclusão do efeito de acoplamento multicanal nos cálculos de espalhamento que, 
conforme discutido, se manifesta através da redução na magnitude das ICS e DCSs elásticas devido 
à competição entre os canais inelásticos que se tornam energeticamente acessíveis conforme a 
energia do elétron incidente aumenta. Além disso, os resultados obtidos mostram que o efeito se
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torna mais evidente na região de energias mais altas. Também apresentamos as seções de choque 
de excitação eletrônica envolvendo a transição do estado fundamental para os três primeiros 
estados tripletos e os três primeiros estados singletos. Há apenas um resultado na literatura com 
o qual foi possível comparar com os resultados obtidos com o método SM C, em que também 
obtemos uma razoável concordância. Além  disso, em total acordo com o resultado obtido no 
trabalho conduzido por Winstead e McKoy [6, 58] em que os autores identificaram, por meio de 
um cálculo C I, a terceira ressonância como sendo de caráter misto e com a caracterização das 
ressonâncias realizada por Masín e Gorfinkiel [9], conseguimos identificar através dos cálculos 
de espalhamento a possível ressonância de caráter misto oriunda do estado 3B \u. Em  resumo, 
os resultados apresentados destacam a importância dos efeitos de acoplamento multicanal para 
fornecer seções de choque elásticas em excelente concordância com os resultados experimentais.
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Capítulo 4 

Espalhamento de elétrons pela molécula de 
pirrol: acoplamento multicanal e excitação 
eletrônica

Neste capítulo serão apresentadas as seções de choque elástica e eletronicamente 
inelásticas de espalhamento de elétrons em baixa energia pela molécula de pirrol. As seções de 
choque de colisão foram calculadas utilizando o método SM C, e a determinação do acoplamento 
multicanal foi realizada por meio da estratégia M OB-SCI.

O pirrol é uma molécula orgânica aromática simples que pode ser usada como um 
modelo para investigar a química resultante da interação com elétrons em compostos aromáticos 
heteronucleares, tais como anilina, fenol, indol, imidazol e bases nitrogenadas. A  estrutura 
molecular desse sistema está ilustrada na Fig. 4.1. A  molécula de pirrol foi previamente 
investigado por Oliveira et al. [11] usando o método SMC. Nesse estudo, os autores não apenas 
se concentraram na caracterização das ressonâncias, mas também exploraram a dissociação da 
molécula por meio do impacto de elétrons mediado por ressonâncias, uma vez que a molécula de 
pirrol apresenta uma coordenada dissociativa <t ^h . Os autores identificaram duas ressonâncias 
de caráter n* e duas ressonâncias em mais alta energia de caráter a*. Além disso, as ressonâncias 
também foram identificadas através de medidas espectroscópicas de transmissão de elétrons (ET, 
do inglês Electron Transmission), conduzidas por Modelli e Burrow [64]. Esses pesquisadores 
foram pioneiros na identificação e caracterização das ressonâncias, destacando dois picos nos 
espectros de ET  que foram associados a duas ressonâncias n*. Experimentos de ET  mais 
recentes [65] confirmaram os resultados anteriores e, adicionalmente, revelaram uma estrutura a 
0,50 eV, que foi caracterizada como uma ressonância vibracional de Feshbach associada a um 
estado virtual. Mukherjee etal. [63] conduziram recentemente um estudo abrangente, combinando 
abordagens teóricas e experimentais para investigar o espectro ressonante da molécula de pirrol. 
Empregando extensões não-Hermitianas da teoria do acoplamento da equação de movimento 
de teoria de clusters e espectros experimentais de perda de energia de elétrons bidimensionais 
(E E LS , do inglês Electron Energy Loss Spectroscopy), eles obtiveram uma boa concordância 
na identificação e na posição das três ressonâncias previamente descritas na literatura (uma 
ressonância em energia mais baixa e duas ressonâncias n*). Tomer et al. [12] apresentam 
resultados teóricos recentes para seções de choque elástica e eletronicamente inelástica para o 
espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol e seus isômeros para energias de 0,1 até 12 eV 
utilizando o método da matriz-R. Para a molécula de pirrol, os autores apresentam dois níveis 
de cálculo, em que a descrição dos estados excitados são feitos através do método Complete
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Active Space - Configuration Interaction (CAS-CI), utilizando dois conjuntos de bases diferentes 
(STO-3G e D ZP). Ambos os níveis de cálculo apresentam ressonâncias de forma e de Feshbach.

Figura 4.1: Estrutura molecular do pirrol.

Assim, nosso estudo está centrado na análise da influência do acoplamento multicanal no 
canal elástico e na excitação eletrônica. No que diz respeito à excitação eletrônica, apresentamos 
as ICSs de transição do estado fundamental para os dois primeiros estados eletronicamente 
excitados, tanto tripletos quanto singletos, obtidas conforme a abordagem M OB-SCI.

4.1 Detalhes computacionais
A geometria da molécula empregada nos cálculos foi otimizada dentro da aproximação 

MP2, utilizando o software G AM ESS [104]. Utilizamos a base aug-cc-pVDZ para otimização. 
O estado fundamental foi descrito no nível de Hartree-Fock, enquanto os estados eletronicamente 
excitados foram obtidos por meio da abordagem MOB-SCI. Para descrever os estados fundamental 
e excitados, empregamos o mesmo conjunto de funções de base Gaussianas-Cartesianas que 
aquele utilizado para a molécula de pirazina. Para os átomos de nitrogênio e carbono, foram 
empregadas funções de base 5s5p2d, enquanto para os átomos de hidrogênio, utilizamos funções 
de base contraídas do tipo Dunning 4s/3s [97], complementadas por uma função adicional do 
tipo p com um expoente de 0,75. No capítulo anterior, nas Tabelas 3.1 e 3.2, foram fornecidos os 
expoentes das funções de base para os átomos de nitrogênio e carbono, bem como os valores dos 
expoentes e coeficientes para os átomos de hidrogênio, respectivamente. Para uma descrição 
mais concisa dos estados excitados, empregamos orbitais IVOs para representar os orbitais de 
partícula e espalhamento com uma multiplicidade tripleto, utilizando o orbital ocupado mais 
alto da simetria a2 como orbital de buraco. Subsequentemente, conduzimos um cálculo FSC I, 
resultando em 2301 estados excitados. A  partir do espectro gerado pelo FSC I, selecionamos 
80 estados para serem caracterizados por meio da estratégia M OB-SCI. O sistema em questão 
pertence ao grupo de simetria pontual C2v, possuindo as simetrias A \, A2, B\ e B 2, e, portanto, 
optamos por escolher 10 estados de cada simetria, tanto tripleto quanto singleto, totalizando os 80 
estados excitados. Para caracterizar esses estados, foram necessários 104 pares buraco-partícula, 
estes compondo o espaço ativo na estratégia M O B-SCI. Da mesma forma que no estudo da 
molécula de pirazina, nosso objetivo era assegurar que os valores de energia obtidos seguindo
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essa estratégia apresentassem uma concordância de pelo menos 90% com os valores obtidos pelo 
FSC I. Nas Tabelas 4.1 e 4.2 são apresentadas as energias de excitação vertical para os 4 primeiros 
estados eletronicamente excitados tripletos e os 14 primeiros estados eletronicamente singletos 
da molécula de pirrol. Selecionamos esse número de estados para comparar com os resultados 
disponíveis na literatura. O espectro gerado pela estratégia M O B-SCI exibe uma excelente 
concordância com o espectro obtido através do método FSC I, que é considerado como referência. 
Embora ocorra uma inversão na ordem de alguns estados, a descrição dos estados obtidos pelo 
M OB-SCI continua sendo satisfatória. A  comparação com resultados teóricos [32, 33, 34, 36] e 
experimentais [33, 35] demonstra uma boa concordância para os estados de menor energia e uma 
concordância aceitável para os estados de energia mais elevada. Na Figura 4.2, fornecemos uma 
representação esquemática do espectro gerado pela estratégia M OB-SCI, que foi empregada nos 
cálculos de espalhamento. Também apresentamos diversos esquemas de acoplamento multicanal, 
variando de 1 a 209 canais abertos, cada um deles identificado por meio de linhas coloridas.

Tabela 4.1: Energias de excitação vertical para os 4 primeiros estados tripletos eletronicamente 
excitados obtidos nos cálculos FSC I e M OB-SCI para a molécula de pirrol (em eV). Comparamos 
nossos resultados com os resultados teóricos disponíveis na literatura obtidos por Wan et 
al. [32] utilizando o método Symmetry Adapted Cluster-Configuration Interaction (SAC-CI); por 
Nakatsuji et al. [33] utilizando o método SAC-CI; por Palmer et al. [34] utilizando o método 
Multi-Reference Multi-Root C I; e os dados experimentais obtidos por Veen [35] utilizando a 
técnica de espectroscopia por impacto de elétrons.

Estado FSC I M OB-SCI [32] [33] [34] Exp. [35]
13 B2 3,46 3,72 4,58 4,65 4,59 4,20
13 A 1 4,92 5,11 5,60 5,84 5,55 5,10
13 A2 5,29 5,37 5,08 5,17 5,00
13 B 1 6,10 6,19 5,82 5,82 5,63
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Tabela 4.2: Energias de excitação vertical para os 14 primeiros estados singletos eletronicamente 
excitados obtidos nos cálculos FSC I e M OB-SCI para a molécula de pirrol (em eV). Comparamos 
nossos resultados com os resultados teóricos disponíveis na literatura obtidos por Wan et 
al. [32] utilizando o método Symmetry Adapted Cluster-Configuration Interaction (SAC-CI); 
por Nakatsuji et al. [33] utilizando o método SAC-CI; por Palmer et al. [36] e Palmer et al. [34] 
utilizando o método Multi-Reference Multi-Root C I; por Nakano et al. [37] utilizando o método 
Complete Active Space Self-Consistent Field (C A SSC F); e os dados experimentais listados no 
trabalho de Wan et al. [32].

Estado FSC I M OB-SCI [32] [33] [36] [34] [37] Exp.(dados listados na ref. [32])
11 %2 5,38 5,44 5,11 5,20 4,92 5,03 5,20 5,22
11 B i 6,24 6,29 5,80 5,85 5,70 5,68 5,95 5,7
21 Ä2 6,33 6,41 5,81 5,95 5,74 5,71 5,94
11 B2 6,35 6,51 5,88 5,97 5,87 5,86 6,04 5,86
21 B 1 6,72 6,84 6,05 6,13 5,81 5,77 6,12
21 B2 6,79 7,35 6,48 7,52 6,51 6,48 6,57 6,2-6,5
31 B1 6,89 6,96 6,39 6,70 6,38 6,27 6,55 6,42
31 Ä2 7,02 7,07 6,38 6,85 6,45 6,25 6,51
21 A 1 7,32 7,58 6,41 6,68 5,98 6,66 6,37
41 B 1 7,59 7,69 6,68 6,48 6,43 6,82 6,5-6,7
41 A2 7,62 7,89 6,44 6,44 6,37 6,57
31 A1 7,96 8,01 6,64 6,89 6,52 6,54 6,87
51 Ä2 7,98 8,17 6,71 6,55 6,92
31 B 2 9,09 9,62 6,76 7,59 6,61 6,71 6,90 6,78

Finalmente, o espaço de configurações foi construído a partir dos pares buraco-partícula 
utilizados para compor o espaço ativo na estratégia M OB-SCI. O número de CSFs presente em 
cada simetria é: 10097 A 1 , 7605 A2 , 10016 B 1 e 7678 B 2. Seguindo o esquema representado 
na Figura 4.2, os cálculos de espalhamento foram realizados nos níveis de acoplamento de canais 
de: 2ch,3ch, 5ch, 46ch, 80ch, 151ch, 201ch e 209ch.

Embora a molécula de pirrol tenha um momento dipolo calculado de 1,87 D, decidimos 
não prosseguir com o procedimento de Born-closure, uma vez que o objetivo deste estudo é 
avaliar a influência dos efeitos de acoplamento multicanal sobre as seções de choque elástica e 
eletronicamente inelásticas. Considerar o efeito do dipolo não adicionaria informações relevantes 
a essa análise.
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Figura 4.2: Apresentação do esquema das energias de excitação vertical (em eV) dos 208 
estados eletronicamente excitados da molécula de pirrol, obtidos por meio da estratégia MOB- 
SC I, destacando as distintas estratégias de acoplamento multicanal utilizadas nos cálculos de 
espalhamento através do método SMC.

4.2 Resultados

4.2.1 Espalhamento elástico
A fim de verificar a consistência dos cálculos de espalhamento realizados neste estudo, 

comparamos a decomposição por simetria da IC S elástica, conforme mostrado na Figura 4.3, 
considerando apenas 1 canal aberto, com os resultados previamente obtidos por O liveira et 
al. [11]. Devido à orientação da molécula adotada em nossos cálculos, houve uma inversão nas 
simetrias em comparação com aquelas reportadas por estes autores. Portanto, a simetria B\ nos 
cálculos reportados por O liveira et al. [11] corresponde à simetria B 2 em nossos cálculos, e 
vice-versa. As simetrias A l e A2 permaneceram inalteradas. É  importante notar que os autores 
estabeleceram um critério de inclusão dos efeitos de polarização, que envolveu a definição 
de um valor de corte em energia para os orbitais virtuais modificados (M VOs) de -15,0 eV, 
a fim de descrever adequadamente a posição das ressonâncias. O liveira et al. identificaram 
quatro ressonâncias, sendo duas delas em energias mais baixas, associadas às simetrias A2 e B 2 
(simetrias correspondentes aos nossos cálculos), enquanto a terceira e a quarta ressonâncias se 
encontram em uma energia mais alta, correspondendo à simetria A l . Em comparação com estes 
resultados, observamos uma excelente concordância no comportamento das seções de choque e 
também na posição das ressonâncias em mais baixa energia. Em nossos cálculos identificamos 
uma leve estrutura na simetria A\, na mesma região de energia onde os autores identificaram a 
quarta ressonância (a segunda ressonância em mais alta energia na simetria correspondente), onde 
há algumas estruturas espúrias. Na mesma simetria os autores identificaram uma ressonância em 
4,0 eV (a primeira ressonância em mais baixa energia na simetria correspondente), em que essa
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está associada a coordenada dissociativa N-H e também estando associada a uma onda parcial 
de l = 2. Os autores realizaram cálculos de espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol 
encolhendo e estirando apenas a ligação N-H, a fim de compreender a dissociação que ocorre 
nessa ligação e como ela afeta o comportamento da ressonância. Através desse estudo os autores 
mostram que conforme a ligação é estirada, a ressonância tende a estar em mais baixa energia, 
sugerindo que um estado ligado possa ser formado para um determinado comprimento de N-H. 
Porém, em nossos cálculos, não identificamos a ressonância em mais baixa energia oriunda da 
simetria A 1, mesmo realizando uma decomposição em ondas parciais.

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.3: Decomposição por simetria da seção de choque integral elástica para a molécula de 
pirrol. Comparamos o presente resultado considerando apenas 1 canal aberto (linha traço-ponto 
preta - 1ch-SEP) com os resultados obtidos por Oliveira et al. [11] (linha tracejada vermelha)

0

Inicialmente, mencionamos que encontramos na literatura medidas de ET para identificar 
e caracterizar a posição das ressonâncias. Modelli e Burrow [64] identificaram as ressonâncias em 
2,36 e 3,45 eV, enquanto medidas mais recentes realizadas por Pschenichyuk et al. [65] relataram 
as ressonâncias em 2,33 e 3,44 eV e identificaram uma ressonância em 0,50 eV. Além  disso, 
Mukherjee et al. [63] num estudo combinado teórico (envolvendo cálculos de estrutura eletrônica) 
e experimental, identificaram as mesmas ressonâncias que foram previamente observadas na 
literatura. As posições obtidas para as estruturas ressonantes estão listadas na Tab. 4.3. A primeira 
posição apresentada do trabalho desenvolvido por Mukherjee et al. [63] listada na Tab. 4.3 trata 
da posição experimental, a segunda posição trata da geometria obtida adiabaticamente e a terceira 
é da geometria vertical. Obtivemos uma boa concordância com as posições das ressonâncias em 
relação aos resultados teóricos e experimentais, especialmente para a primeira ressonância, e 
uma concordância razoável para a segunda ressonância.
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Tabela 4.3: Comparação entre as posições das ressonâncias observadas no espalhamento elástico 
de elétrons pela molécula de pirrol (em eV).

Nível de cálculo o í e
Presentes resultados 2,56 3,82 não identificada e 8,30-9,50
Oliveira et al. [11] 2,70 3,80 4,00 e 8,70

Modelli e Burrow [64] 2,36 3,45 -
Pshenichnyuk et al. [65] 2,33 3,44 -

Mukherjee et al. [63] 2,50 (exp) - 2,63 - 2,92 3,50 (exp) - 3,27 - 3,53
Tomer et al. [12] 1,90 (STO-3G), 3,60 (DZP) 3,30 (STO-3G), 4,70 (DZP)

Energia (eV)

Figura 4.4: Seção de choque integral elástica para o espalhamento de elétrons pela molécula de 
pirrol. Comparamos os cálculos considerando apenas 1 canal aberto (linha traço-ponto preta - 
1ch-SEP), de 1 até 209 canais abertos (1ch up to 209ch-SEP - linha cheia azul) com os resultados 
obtidos por Oliveira et al. [11] (linha tracejada vermelha)

Na Figura 4.4, são apresentadas as seções de choque integrais elásticas para o espalha
mento de elétrons pela molécula de pirrol em um intervalo de energias de 1 a 50 eV. Nossos 
resultados são comparados em três cenários: considerando apenas 1 canal aberto (1ch-SEP), 
considerando de 1 até 209 canais abertos (1ch up to 209ch-SEP), e com os resultados obtidos por 
O liveira et al. [11]. As linhas pontilhadas verticais indicam os limiares de abertura conforme 
o esquema adotado para a inclusão do acoplamento multicanal nos cálculos de espalhamento, 
conforme esquematizado na Fig. 4.2. As estruturas ressonantes presentes nas ICSs já  foram 
abordadas, mas damos uma atenção à segunda estrutura no cálculo considerando todos os canais 
abertos. Essa se posiciona em cima da abertura do primeiro estado tripleto, consequentemente 
acaba sendo afetada pelo efeito de threshold. Em relação aos cálculos considerando apenas 1 canal 
aberto, observamos um excelente acordo entre as curvas obtidas por estes autores. Entretanto, 
ao aumentar o número de canais energeticamente acessíveis ao alvo molecular nos cálculos de 
espalhamento, observamos uma redução significativa na magnitude da seção de choque devido a
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competição entre os canais pelo fluxo que define a seção de choque, sendo esse efeito observado 
em outros sistemas e já bem estabelecido na literatura.

Energia (eV)

Figura 4.5: Seção de choque integral elástica para o espalhamento de elétrons pela molécula de 
pirrol. Comparamos os cálculos considerando apenas 1 canal aberto (linha traço-ponto preta - 
1ch-SEP), de 1 até 209 canais abertos (1ch up to 209ch-SEP - linha cheia azul) com os resultados 
teóricos obtidos: por O liveira et al. [11] (linha tracejada vermelha) utilizando o método SM C 
e por Tomer et al. [12] utilizando o método da matriz-R apresentando dois conjuntos de base 
para realizar os cálculos de espalhamento (linha pontilhada-tracejada verde escuro base STO-3G, 
linha traço-traço-pontilhada verde clara base DZP).

Na Figura 4.5 apresentamos a IC S elástica considerando os resultados previamente 
apresentados na Figura 4.4, e adicionamos os resultados teóricos obtidos por Tomer et al. [12] 
utilizando o método da matriz-R. No trabalho desenvolvido pelos autores, os estados excitados são 
descritos através do método CAS-CI com o uso de dois conjuntos de funções de bases diferentes, 
tanto para a descrição dos estados quanto para o cálculo de espalhamento, a saber, as bases 
STO-3G e DZP. Ambos os cálculos exibem duas ressonâncias de forma. No cálculo com a base 
STO-3G, essas ressonâncias ocorrem em 1,90 e 3,30 eV, enquanto que no cálculo com a base DZP, 
elas são centradas em 3,60 e 4,70 eV. A  discrepância nas posições das ressonâncias é atribuída 
ao tamanho do espaço de configurações utilizado em cada cálculo. O espaço ativo empregado 
com o conjunto de base D ZP é menor em comparação com o utilizado com o conjunto de base 
STO-3G, resultando em um número menor de configurações. Isso im plica em uma descrição 
menos precisa da polarização no conjunto de base DZP. Comparando com os nossos resultados, 
somente a segunda ressonância calculada pelos autores usando o conjunto de bases STO-3G está 
em consonância com a posição da ressonância obtida em nossos cálculos. Além disso, os autores
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identificam a estrutura mais larga entre 8 e 10 eV no cálculo em que utilizam o conjunto de base 
STO-3G, onde os mesmos afirmam estar em boa concordância com os resultados apresentados 
por Oliveira et al. [11]. Nossos resultados também corroboram a presença dessa mesma estrutura.
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Figura 4.6: Seção de choque diferencial elástica para o espalhamento de elétrons pela molécula 
de pirrol para as energias de 10, 15, 20, 30,40 e 50 eV. Comparamos as diferentes estratégias de 
inclusão do efeito do acoplamento multicanal na seção de choque.

1

0

A  Figura 4.6 exibe as seções de choque diferenciais elásticas correspondentes aos 
cálculos realizados nos diferentes níveis de acoplamento multicanal, de acordo com a estratégia 
utilizada no M OB-SCI, conforme ilustrado na Fig. 4.2. Nota-se que, em toda a faixa de energia, 
as curvas mantêm um comportamento uniforme para todos os níveis de acoplamento. Conforme 
um maior número de canais tornam-se energeticamente acessíveis ao alvo molecular, a magnitude 
da seção de choque tende a diminuir devido à competição entre os canais pelo fluxo da seção 
de choque. Notavelmente, em 10 eV, observa-se uma redução abrupta na magnitude da seção 
de choque ao passar do cálculo a 5-canais para o cálculo a 46-canais. Aos 15 eV, os cálculos 
com 46-canais, 80-canais e 151-canais exibem diferenças suaves na magnitude. Nas energias 
de 20, 30, 40 e 50 eV, os resultados obtidos nos níveis a partir de 80ch estão bastante próximos 
entre si indicando um menor roubo de fluxo. O melhor nível de acoplamento para as energias 
mencionadas podem ser encontrados na Tab. 4.4.

■ 1ch 
- 2ch

3ch
5ch

■ ■ 46ch
80ch
151ch
201ch
209ch
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Tabela 4.4: Melhor nível do acoplamento multicanal nas determinadas faixas de energias usadas 
nos presentes cálculos para a molécula de pirrol.

Energia (eV) Pirrol
10 46ch
15 151ch
20 201ch

30, 40, 50 209ch

Devido à ausência de dados experimentais para o espalhamento de elétrons pela 
molécula de pirrol, comparamos nossos resultados teóricos com os dados experimentais para o 
espalhamento de elétrons pela molécula de furano obtidos por Khakoo et al. [13]. O pirrol é 
um análogo do furano, distinguindo-se apenas pelo heteroátomo em sua estrutura, a estrutura 
de ambos os sistemas se encontra na Fig. 4.7. Na Fig. 4.8, exibimos a IC S elástica para o 
espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol considerando o melhor nível de acoplamento 
em cada faixa de energia em comparação com os dados experimentais do furano obtidos por 
Khakoo et al. [13]. As linhas pontilhadas verticais indicam o lim iar de abertura do acoplamento 
multicanal conforme estratégia adotada nos cálculos. Verificamos um excelente acordo entre 
ambos os conjuntos de resultados, com nossos dados situados dentro da margem de erro dos 
dados experimentais, onde os dados experimentais para as ICSs foram extrapolados em ângulos 
de 0 a 180° das DCSs.

a) b)
Figura 4.7: Estrutura molecular dos sistemas: a) pirrol e b) furano.

A  Figura 4.9 exibe as seções de choque diferenciais elásticas para o espalhamento de 
elétrons pela molécula de pirrol em energias de 10, 20, 30 e 50 eV. Em  cada faixa de energia 
considerada, realizamos a comparação tanto com um único canal aberto quanto com o melhor 
nível de acoplamento para as energias selecionadas. Além disso, comparamos esses resultados 
teóricos com os dados experimentais obtidos por Khakoo et al. [13], onde os dados experimentais 
foram extrapolados em baixos e pequenos ângulos, essa extrapolação é feita para ser possível 
obter a IC S. Em  todas as faixas de energia, notamos uma excelente concordância com os dados 
experimentais, o que destaca a importância da inclusão do acoplamento multicanal nos cálculos 
de espalhamento. Isso resulta em uma melhor correspondência entre os resultados teóricos e as 
medidas experimentais. Além do mais, a similaridade no comportamento das DCSs indica que o 
elétron do contínuo não distingue a diferença entre os átomos da molécula, e isso se deve ao fato 
de que o comprimento de onda de de Broglie do elétron do contínuo ser da ordem ou menor que 
o tamanho da molécula.
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Figura 4.8: Seção de choque integral elástica para o espalhamento de elétrons pela molécula 
de pirrol. Comparamos nossos resultados com os dados experimentais para o espalhamento de 
elétrons pela molécula de furano obtidos por Khakoo et al. [13]

Figura 4.9: Seção de choque diferencial elástica para o espalhamento de elétrons pela molécula 
de pirrol. Nossas comparações consideram cálculos com um único canal e o melhor nível de 
acoplamento nas energias selecionadas, e também incluem uma comparação com os dados de 
espalhamento de elétrons pela molécula de furano obtidos por Khakoo et al. [13].



74

4.2.2 Espalhamento inelástico: excitação eletrônica
Na Figura 4.10, são apresentadas seções de choque integrais eletronicamente inelásticas 

referentes ao espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol. As transições eletrônicas 
correspondem à transição do estado fundamental para os estados excitados 13B 2 (3.72 eV), 
13A 1 (5.11 eV), 11 A2 (5.44 eV) e 11 B 1 (6.29 eV), e foram calculadas utilizando a estratégia 
M O B-SCI. Para nos referirmos a esses estados, utilizaremos os acrônimos: 1T, 2T, 1S e 2S, 
que correspondem aos estados primeiro tripleto, segundo tripleto, primeiro singleto e segundo 
singleto, respectivamente. Abaixo de 10 eV, todos os estados apresentam um número acentuado 
de estruturas, podendo ser pseudoressonâncias ou efeitos de threshold. Devido à reduzida 
magnitude das transições eletrônicas, as seções de choque são mais sensíveis à presenças de 
pseudoressonâncias ou efeitos de threshold. Na energia de 10 eV observa-se uma queda abrupta 
na magnitude da seção de choque, consistente com o roubo de fluxo considerável nessa região 
devido ao aumento no número de canais acoplados, onde partimos de um cálculo a 5-canais 
para o cálculo considerando 46-canais abertos. Observamos que as curvas seguem a ordem em 
magnitude de: 2T > 1T > 2S > 1S. Trajmar et al. [105] discutem teoria de grupos aplicados a 
regras de seleção de transição entre estados excitados, em que é utilizada a relação:

(W f  | T  |W > (4.1)

para obter a amplitude de transição, onde T  é um operador invariante sob todas as operações 
do grupo de simetria molecular, (W f  | e |W > são os estados final e inicial do sistema de (N  + 1)- 
elétrons. A  amplitude para uma transição será zero sempre que a relação (4.1) fornecer o valor 
zero. Por exemplo, consideramos o grupo G  de transições de simetria que deixam o sistema 
de (N  + 1)-elétrons inalterado, e determinamos se a relação (4.1) pode ter uma componente 
totalmente simétrica pertencente ao grupo G . Dessa forma, os autores apresentam para o grupo 
C2v o seguinte ordenamento para as intensidades: as transições A 1 — ► A 1 como sendo as mais 
intensas, seguidas das transições A 1 — ► B 1 e A 1 — ► B 2 , sendo essas são equivalentes e, 
finalmente, como mais fracas as transições A 1 — ► A2. De modo que observamos essa ordem, 
1A 1 — > 13A 1 > 1A 1 — > 13B 2 > 1A 1 — > 11 B 1 > 1A 1 — > 11 A2.
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Energia (eV)

Figura 4.10: Seção de choque integral eletronicamente inelástica para as transições do estado 
fundamental para os estados excitados: 13B 2 (3,72 eV), 13A 1 (5,11 eV), 11 A2 (5,44 eV) e 11 B 1 
(6,29 eV).

Na Figura 4.11 são apresentadas as seções de choque de excitação eletrônica do estado 
fundamental para os dois primeiros estados tripletos e para o primeiro estado excitado singleto, 
em comparação com os resultados obtidos por Tomer et al. [12] através do método da matriz-R. 
Os autores descrevem os estados excitados através do método CAS-CI, utilizando dois conjuntos 
de funções de base diferentes, a saber, STO-3G e DZP. Os limiares de abertura para os estados 
comparados obtidos pelos autores com o uso dos diferentes conjuntos de bases se encontram na 
Tab. 4.5 em comparação com os obtidos pela estratégia M OB-SCI. Observa-se uma diferença 
significativa entre as energias dos estados excitados obtidos pela estratégia M OB-SCI em relação 
aos obtidos pelos autores, principalmente dos estados excitados singletos. Com o conjunto de 
base mais robusta, DZP, os autores apresentam energias mais baixas em comparação com a base 
menor, STO-3G.

Tabela 4.5: Comparação entre as energias de excitação vertical obtidas por meio da estratégia 
M OB-SCI com os resultados obtidos por Tomer et al. [12] utilizando o método SAC-CI.

Estado M OB-SCI STO-3G [12] D ZP [12]
13 b 2 3,72 4,88 4,89
13 A 1 5,11 6,22 6,04
11 A2 5,44 13,45 8,75
11 B1 6,29 12,45 9,66

No que diz respeito às ICSs eletronicamente inelásticas apresentadas na Fig. 4.11, 
observamos uma discrepância tanto no comportamento quanto na magnitude em relação aos 
resultados comparados. Essa diferença pode ser atribuída à quantidade de canais acoplados na 
faixa de energia até 12 eV. Por exemplo, em nossos cálculos, são considerados até 80 canais 
abertos na faixa de energia até 12 eV, ao passo que, nos cálculos dos autores para o conjunto de 
bases STO-3G, estão abertos até 7 canais, e para o conjunto de bases DZP, estão abertos até 27 
canais. As estruturas pronunciadas presentes nos resultados obtidos pelos autores nos estados 1T 
e 2T são classificadas por eles mesmos como estruturas não físicas [12].
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Figura 4.11: Seção de choque integral eletronicamente inelástica para as transições do estado 
fundamental para os estados excitados: 13B 2 (1T), 13A 1 (2T), 11 A2 (1S) e 11 B 1 (2S). Em  
comparação com os resultados obtidos por Tomer et al. [12] utilizando o método da matriz-R 
para os dois primeiros estados tripletos e para o primeiro estado singleto.

Na Figuras 4.12 são apresentadas as DCSs para as transições do estado fundamental 
para os primeiros e segundos estados tripletos e singletos da molécula de pirrol, para as energias 
de impacto de 10,15, 20, 30,40 e 50 eV, considerando o melhor nível de acoplamento multicanal 
conforme a Tab. 4.4. Nas faixas de energia examinadas nas ICSs (acima de 10 eV), as tendências 
nas probabilidades de transição se tornam mais visíveis quando observamos as magnitudes das 
DCSs correspondentes. Ao observar as magnitudes, fica claro que a probabilidade para os estados 
tripletos é maior do que à dos estados singletos, especialmente para energias acima de 30 eV.
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Figura 4.12: Seção de choque diferencial eletronicamente inelástica para o espalhamento de 
elétrons pela molécula de pirrol para as energias de 10, 15, 20, 30,40 e 50 eV. São consideradas 
as transições do estado fundamental para os estados excitados: 13B 2 (3,72 eV), 13A 1 (5,11 eV), 
11 A 2 (5,44 eV) e 11 B 1 (6,29 eV).

4.3 Considerações
Neste capítulo apresentamos as seções de choque elástica e eletronicamente inelásticas 

para o espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol. Conforme já  esperado, devido à inclusão 
dos efeitos de acoplamento multicanal, observamos a redução da magnitude da seção de choque. 
Realizamos uma comparação com os resultados teóricos obtidos por Oliveira et al. [11] através 
do método SM C e por Tomer et al. [12] através do método da matriz-R. Observamos que nosso 
cálculo, considerando apenas um canal aberto, é consistente tanto em termos de magnitude quanto 
na posição das ressonâncias, quando comparado aos resultados anteriores obtidos pelo método 
SMC. Apesar das diferenças nas posições das estruturas ressonantes (possivelmente atribuídas às 
estratégias distintas empregadas na descrição dos efeitos de polarização) os nossos resultados, 
quando comparados àqueles obtidos por Tomer et al., apresentam consistência em termos da 
magnitude das seções de choque. Devido a ausência de resultados experimentais na literatura 
para o espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol, comparamos os nossos resultados com 
os dados experimentais obtidos por Khakoo et al. [13] para o espalhamento de elétrons pela 
molécula de furano. Notamos um excelente acordo tanto em termos de comportamento quanto 
em magnitude das seções de choque. A  similaridade nas seções de choque é explicada pelo
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fato de que, em energias acima de 10 eV, o comprimento de onda de de Broglie do elétron é 
comparável ou menor que o tamanho da molécula, impedindo que o elétron distinga as diferenças 
nos heteroátomos presentes nas moléculas. Apresentamos as seções de choque de excitação 
eletrônica para os dois primeiros estados excitados tripletos e singletos. Em energias abaixo de 
10 eV, identificamos um elevado número de estruturas caracterizadas como pseudoressonâncias 
e efeitos de threshold. A  baixa magnitude das seções de choque de excitação torna-as mais 
sensíveis a esses fenômenos. A  utilização das regras de transição por simetria fornecem um 
respaldo para as diferenças observadas na comparação entre as magnitudes das seções de choque 
para os diferentes estados excitados considerados neste estudo. Já  a comparação das seções de 
choque envolvendo a transição do estado fundamental para os dois primeiros estados tripletos e 
o primeiro estado singleto com os resultados obtidos por Tomer et al. [12] não revela um bom 
acordo.

Juntamente com os resultados discutidos no capítulo referente ao espalhamento elástico 
de elétrons pela molécula de pirazina, as conclusões obtidas neste capítulo também reforçam a 
relevância da incorporação dos efeitos de acoplamento multicanal nos cálculos de espalhamento, 
destacando sua contribuição na obtenção de resultados confiáveis, sobretudo no que diz respeito à 
concordância com os dados experimentais disponíveis na literatura. Esperamos que tais resultados 
motivem a comunidade científica a realizar tanto cálculos adicionais quanto experimentos para 
investigar o espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol.
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Capítulo 5

Espalhamento de elétrons pelas moléculas 
de 2H- e 4H-pirano: espectro ressonante 
dos isômeros, acoplamento multicanal e 
excitação eletrônica

Neste capítulo serão apresentados os resultados das seções de choque elásticas e 
eletronicamente inelásticas de espalhamento por impacto de elétrons de baixa energia por 
moléculas de pirano. Para o cálculo de espalhamento foi utilizado o método multicanal de 
Schwinger e para a determinação do nível de acoplamento multicanal, foi utilizada a estratégia 
M OB-SCI.

Entre as várias moléculas de interesse no âmbito dos danos no DNA mencionadas 
no início desse trabalho, destacamos os anéis cíclicos de seis membros contendo oxigênio, 
uma vez que podem ser considerados como os protótipos mais simples dos carboidratos 
(desoxirribose e ribose) presentes na estrutura do DNA e RNA [106, 107, 108]. Essas moléculas 
têm uma propensão geral para atividades biológicas (farmacológicas, antibacterianas, antivirais, 
anticoagulantes, antianafiláticas, anticancerígenas, diuréticas, entre outras). Os representantes 
mais simples desse grupo são os isômeros 2H-pirano (2HPY) e 4H-pirano (4HPY), que diferem 
entre si pela localização da ligação dupla, com o carbono saturado estando na posição 2 em 
2HPY, e na posição 4 em 4HPY, como pode ser visto na Fig. 5.1. É  importante comentar que 
não encontram-se na literatura pesquisas relacionadas ao espalhamento de elétrons por esses 
sistemas. Desta forma os resultados apresentados neste trabalho são inéditos.
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(a) (b)
Figura 5.1: Estrutura molecular dos sistemas a) 2H-pirano e b) 4H-pirano.

Iniciamos nosso estudo investigando a presença de ressonâncias em ambos os sistemas, 
empregando o critério de corte de energia para construir o espaço de configurações. Isso assegura 
um equilíbrio na polarização em ambos os sistemas. Em seguida, procedemos com a comparação 
entre as seções de choque das moléculas, com o objetivo de analisar como as diferenças nas 
posições das ligações duplas afetam a posição das ressonâncias. Posteriormente, apresentamos a 
equivalência entre os dois critérios de polarização, sendo o último deles considerando o efeito do 
acoplamento multicanal, com base nas posições das ressonâncias obtidas. Finalizamos nossa 
análise com a discussão dos cálculos inelásticos e a apresentação das conclusões obtidas.

5.1 Detalhes computacionais
Os estados fundamentais das moléculas de 2H PY (X 1 A ') e 4HPY (X 1A 1), foram 

descritos utilizando o método Hartree-Fock dentro da aproximação de núcleos fixos, nos grupos 
pontuais Cs e C2v , respectivamente. Os cálculos de espalhamento também foram conduzidos 
dentro desses mesmos grupos de simetria. O grupo Cs possui as representações irredutíveis1 A ' 
e A , enquanto o grupo C2v apresenta representações irredutíveis A 1, A2, B 1 e B 2.

Para descrever os estados fundamental e excitados da molécula alvo, adotou-se um 
conjunto de funções base do tipo Gaussianas-Cartesianas, geradas por meio de uma abordagem 
variacional, como detalhado na referência [96]. Para a representação dos átomos mais pesados, 
ou seja, carbono e oxigênio, foram empregados conjuntos de funções base contendo 5 funções 
do tipo s, 5 funções do tipo p e 2 funções do tipo d. Os valores dos expoentes para o átomo de 
carbono podem ser encontrados na Tab. 3.1, enquanto para o átomo de oxigênio estão disponíveis 
naTab. 5.1.

Para os átomos de hidrogênio foram utilizadas as funções de base contraídas de Dunning 
4s/3s [97], com uma função adicional do tipo p com expoente igual a 0,75. A Tab. 3.2 apresenta 
os valores dos expoentes e coeficientes do átomo de hidrogênio.

i Representações irredutíveis serão designadas com a nomenclatura simetrias neste trabalho.
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Tabela 5.1: Expoentes das funções gaussianas cartesianas usadas para descrever o átomo de 
oxigênio utilizando a base 5s5p2d.

Tipo O
s 16,058 78
s 5,920 242
s 1,034 907
s 0,316 843
s 0,065 203
P 10,141 27
P 2,783 023
P 0,841 010
P 0,232 940
P 0,052 211
d 0,756 793
d 0,180 759

Inicialmente, na construção do espaço de configurações na abordagem SEP, que não 
que não considera os efeitos de acoplamento multicanal, empregamos os orbitais do tipo IVOs, 
os quais foram gerados com acoplamento do tipo tripleto usando o orbital ocupado mais alto 
da simetria a " para a molécula de 2HPY e da simetria b\ para a molécula de 4H PY como 
orbital de buraco. Conforme mencionado anteriormente, adotamos o critério de corte de energia 
para determinar a dimensão do espaço de configurações, visando equilibrar a descrição dos 
efeitos de polarização e possibilitar a comparação entre as seções de choque das moléculas 
investigadas neste estudo. Definimos um valor de corte de energia de A =1,1 Hartree para ambos 
os sistemas. Adicionalmente, utilizamos o esquema de polarização derivado do conjunto de 
determinantes de Slater com excitações simples spin-adaptadas (pares buraco-partícula) que 
foram originalmente empregados para construir o espaço ativo na abordagem MOB-SCI. Portanto, 
adotamos a nomenclatura SEP1 para se referir ao esquema de polarização que utiliza o critério 
de corte em energia, e SEP2 para se referir ao esquema de polarização que envolve os pares 
buraco-partícula selecionados na abordagem M OB-SCI. O número de configurações para cada 
simetria nos dois esquemas de polarização consta na Tab. 5.2.

Tabela 5.2: Número de CSFs (N CSF) por simetria, para as moléculas 2HPY e 4HPY, utilizados 
nos cálculos de espalhamento realizados nos níveis de aproximação SEP1 e SEP2.

Molécula Simetria N csf (SEP1) Ncsf (SEP2)
2HPY A! 9 886 13 878

A " 10 090 12 719
4HPY Ä1 11 904 12 972

A-2 10 744 12 185
B1 10 768 12 131
B2 11 855 12 976

Para incorporar os efeitos devido ao acoplamento multicanal, selecionamos pares buraco- 
partícula de forma a descrever os 20 primeiros estados eletronicamente excitados (incluindo 
singletos e tripletos) de cada representação irredutível do grupo Cs da molécula 2HPY. No caso
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da molécula 4HPY, consideramos os 5 primeiros estados (singletos e tripletos) para cada uma das 
quatro representações irredutíveis do grupo C2v, resultando em um total de 40 estados descritos.

Nos cálculos FSC I para ambos os sistemas, obtivemos um total de 3392 determinantes 
de Slater com excitações simples (equivalente a 3392 pares buraco-partícula), gerando 6784 
estados eletronicamente excitados (3392 singletos e 3392 tripletos). Para a molécula 2HPY, entre 
esses 3392 pares, selecionamos 64 pares que, como mencionado anteriormente, descrevem os 5 
primeiros estados eletronicamente excitados, abrangendo tanto singletos quanto tripletos de cada 
representação irredutível, totalizando 20 estados. Desses pares, obtivemos um espectro contendo 
128 estados eletronicamente excitados (64 singletos e 64 tripletos). Já  para a molécula 4HPY, 
que pertence ao grupo pontual C2v, escolhemos 5 estados singletos e tripletos das simetrias A 1, 
A2, B 1 e B 2. Para descrever esses 40 estados eletronicamente excitados, selecionamos 124 pares 
buraco-partícula para formar o espaço ativo da estratégia MOB-SCI. Com o uso desses 124 pares, 
obtivemos um total de 248 estados eletronicamente excitados (124 singletos e 124 tripletos). Ao 
selecionar os pares para o esquema M OB-SCI, asseguramos que os valores de energia calculados 
com base nesta estratégia apresentariam, no mínimo, 90% de concordância com aqueles obtidos 
pelo método FSC I.

Na Tabela 5.3, são apresentadas as energias de excitação vertical dos primeiros 20 estados 
excitados da molécula 2HPY, obtidas por meio dos métodos FSC I e MOB-SCI. Observamos uma 
inversão de estados no espectro obtido via M OB-SCI em relação ao FSC I. Mais especificamente, 
os dois primeiros estados excitados singleto do espectro FSC I trocam de posição no espectro 
M O B-SCI. Na Tabela 5.4, encontram-se as energias de excitação vertical para os 40 estados 
excitados da molécula 4HPY. Como pode ser visto nas Tabelas 5.3 e 5.4, os resultados obtidos por 
meio das abordagens M OB-SCI e FSC I apresentam uma boa concordância entre si. Devido à falta 
de resultados na literatura para o espectro de estados excitados desses dois sistemas, realizamos 
também cálculos de estrutura eletrônica utilizando o método de Teoria da Densidade Funcional 
Dependente do Tempo (TD-DFT, do inglês Time-Dependent Density Functional Theory) [109] 
com o funcional B3LYP e o conjunto de base aug-cc-pVDZ implementado no pacote G AM ESS, 
a fim de comparar com os resultados do FSC I e M OB-SCI. Constatamos, nas Tabelas 5.3 e 5.4, 
que ao comparar os resultados atuais do FSC I e M O B-SCI com aqueles obtidos por meio de 
cálculos de estrutura eletrônica TD-DFT, observamos uma boa concordância, principalmente 
para os estados de energia mais baixa.
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Tabela 5.3: Energias de excitação vertical (em eV) para os primeiros 20 estados eletrônicos 
excitados da molécula 2HPY obtidos a partir de cálculos FSC I e M OB-SCI em comparação com 
aquelas obtidos em cálculos realizados com o uso do método TD-DFT.

Estado FSC I M OB-SCI TD-DFT
X 1 A ' 0.00 0.00 0.00
13 A' 2.11 2.36 2.15
23 A' 4.14 4.41 4.59
21 A' 4.90 5.63 3.96
13 A '' 5.25 5.38 4.32
11 A " 5.41 5.50 4.35
23 A '' 5.98 6.08 4.85
21 A '' 6.11 6.19 4.87
33 A '' 6.28 6.43 5.01
31 A '' 6.35 6.47 5.02
43 A " 6.63 6.83 5.33
41 A '' 6,79 6,92 5,43
53 A '' 6,80 6,93 5,54
51 A '' 6,90 7,00 5,56
33 A ' 7,26 7,37 5,30
31 A ' 7,50 7,60 5,31
43 A ' 8,29 8,46 6,04
53 A ' 8,60 8,82 6,40
41 A ' 8,66 8,88 6,38
51 A ' 8,76 9,40 6,51
61 A ' 9,19 9,42 6,87
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Tabela 5.4: Energias de excitação vertical (em eV) para os 40 estados eletrônicos excitados para 
a molécula 4HPY obtidas nos cálculos FSC I e M O B-SCI em comparação com aquelas obtidas 
nos cálculos realizados com o uso do método TD-DFT.

Estado FSC I M OB-SCI TD-DFT Estado FSC I M OB-SCI TD-DFT
X 1A 1 0.00 0.00 0.00 41 B 1 8.36 8.66 6.53
l 3 B2 3.34 3.82 3.32 33 A l 8.54 8.75 5.94
l 3 A 1 3.58 4.14 4.01 31 A l 8.54 9.04 6.20
l 3 B 1 5.82 5.98 4.70 23 B2 8.69 8.93 6.61
l 1 B i 6.07 6.20 4.76 S1 B l 8.75 9.01 6.89
l 1 B2 6.12 6.66 4.70 43 A2 8.86 9.03 7.12
l 3 A2 6.46 6.60 5.30 S3 A2 8.93 9.14 7.40
l 1 A2 6.64 6.74 5.32 41 A2 8.94 9.08 7.14
23 B 1 6.93 7.13 5.45 41 A 1 8.95 9.52 6.93
21 B 1 7.03 7.17 5.47 33 B2 9.04 9.28 7.11
33 B 1 7.34 7.58 5.90 S1 A2 9.05 9.21 7.42
23 A2 7.44 7.56 5.97 43 A 1 9.07 9.50 6.94
31 B i 7.51 7.68 5.97 21 B2 9.38 9.61 7.19
21 Ä2 7.54 7.61 6.00 S1 A l 9.52 9.94 7.71
23 A 1 7.76 7.99 5.55 31 B2 10.04 10.46 7.34
33 A2 7.93 8.04 6.38 43 B2 10.20 10.55 7.44
43 B 1 8.03 8.47 6.46 S3 A l 10.33 10.81 8.28
31 Ä2 8.06 8.14 6.42 S3 B2 10.46 10.72 8.33
21 A 1 8.09 8.28 5.64 41 B2 10.62 10.81 7.97
S3 B l 8.33 8.87 6.74 S1 B2 10.72 10.90 8.46

61 A l 10.95 11.26 8.38

Conforme mencionado anteriormente, os estados e pseudoestados obtidos por meio 
da estratégia M O B-SCI, juntamente com o canal elástico, compõem o espaço de canais 
energeticamente acessíveis durante a colisão com o alvo molecular. Para as moléculas 2HPY 
e 4HPY, obtivemos um total de 128 e 248 estados eletronicamente excitados, respectivamente. 
Nas Figuras 5.2 e 5.3 são apresentadas as energias de excitação vertical obtidos conforme a 
estratégia M OB-SCI, juntamente com os detalhes sobre a inclusão desses estados nos cálculos de 
espalhamento. No presente estudo, o melhor nível de acoplamento para energia de 50 eV é de 
129 e 249 canais para as moléculas de 2HPY e 4HPY, respectivamente.
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Figura 5.2: Apresentação do esquema das energias de excitação vertical (em eV) dos 138 estados 
eletronicamente excitados do 2H-pirano, obtidos por meio do cálculo M OB-SCI, destacando as 
distintas estratégias de acoplamento multicanal utilizadas nos cálculos de espalhamento através 
do método SM C.
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Figura 5.3: Apresentação do esquema das energias de excitação vertical (em eV) dos 248 estados 
eletronicamente excitados do 4H-pirano, obtidos por meio do cálculo M OB-SCI, destacando as 
distintas estratégias de acoplamento multicanal utilizadas nos cálculos de espalhamento através 
do método SM C.

Ambos os sistemas são polares com momentos de dipolo calculados como 0,94 D e 
1,14 D, para o 2HPY e 4HPY, respectivamente. Portanto, empregamos o procedimento de 
Born-closure para considerar o efeito de longo alcance do potencial de dipolo. A  seleção dos 
valores de Ismc foi realizada comparando as DCSs obtidas sem e com a inclusão do Born-closure, 
observando uma concordância acima de aproximadamente 20°. A  escolha do valor de Ismc 
depende da energia do elétron incidente e, nos cálculos atuais, escolhemos l = 1 para o intervalo 
de 0,1 a 0,5 eV, l = 2 de 0,6 a 1,0 eV, l = 3 de 1,1 a 1,9 eV, l =4 de 2,0 a 2,9 eV, l = 5 de 3,0 a 4,4 
eV, l = 6 de 4,5 a 5,9 eV, l = 7 de 6,0 a 8,9 eV, l = 8 de 9,0 a 9,4 eV, l = 9 de 9,5 a 9,9 eV e l = 10 
de 10,0 a 50,0 eV.

5.2 Resultados

5.2.1 Espalhamento elástico: espectro ressonante
Nas Figuras 5.4 e 5.5, são apresentadas as ICSs elásticas decompostas por simetria para 

o espalhamento de elétrons pelas moléculas 2HPY e 4HPY, respectivamente, no nível SE. Ao 
analisar a seção de choque da molécula 2HPY, identificamos três estruturas ressonantes. Duas 
delas estão localizadas em energias mais baixas, centradas em 2,80 e 6,70 eV, e são associadas 
à simetria A". A  terceira estrutura está em uma energia mais alta, em 11,20 eV, e é atribuída 
à simetria A'. No caso da molécula 4HPY, observamos a presença de três estruturas distintas, 
cada uma associada a uma simetria específica. Essas estruturas estão centradas em 3,70, 5,60 e 
10,60 eV e são atribuídas às simetrias A2, B\ e B 2. Essa aproximação visa identificar a presença
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de ressonâncias nas moléculas. Com base nessa informação, avançamos para a descrição dos 
efeitos de polarização na aproximação SEP.
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Figura 5.4: Decomposição por simetria da seção de choque integral para o espalhamento elástico 
de elétrons pela molécula de 2H-pirano na aproximação SE para energias de 0 até 50 eV.
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Figura 5.5: Decomposição por simetria da seção de choque integral para o espalhamento elástico 
de elétrons pela molécula de 4H-pirano na aproximação SE para energias de 0 até 50 eV.
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Como esperado, ao considerar os efeitos de polarização as ressonâncias tendem a 
se posicionar em mais baixas energias. Na Figura 5.6 são apresentadas ICSs elásticas nas 
aproximações 1ch-SE, 1ch-SEP1 e 1ch-SEP2 para as moléculas de 2HPY (painel esquerdo) e 
4HPY (painel direito). Para a molécula de 2HPY, no nível 1ch-SEP1, as ressonâncias passam a 
estar centradas em 1,38, 4,54 e em torno de 9,50-10,00 eV, por outro lado, no nível 1ch-SEP2, 
as ressonâncias se encontram em 1,32, 4,46 e 9,50-10,00 eV. Para a molécula de 4HPY, no 
nível 1ch-SEP1, as ressonâncias estão em 2,08, 3,92 e 9,24-10,00 eV, já no nível 1ch-SEP2, as 
estruturas ressonantes estão em 2,20, 3,94 e 9,50-10,00 eV. Uma das preocupações ao realizar 
um cálculo com a inclusão de efeitos do acoplamento multicanal é garantir que as ressonâncias 
que aparecem no canal elástico estejam bem descritas. Como podemos observar na Tab. 5.5,
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há um bom acordo com o esquema de polarização SEP2 quando comparado com o esquema 
SEP1, onde o último já  tem sido aplicado [79, 110] com bastante sucesso em descrever os efeitos 
de polarização através do método SM C. Dessa maneira, nos concentraremos em apresentar os 
resultados referentes aos cálculos realizados de acordo com o esquema SEP2.
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Figura 5.6: Seções de choque integrais elásticas de espalhamento por elétrons pelas moléculas 
de 2HPY (painel esquerdo) e 4HPY (painel direito). Apresentamos as aproximações 1ch-SE e 
1ch-SEP, o último nos esquemas de polarização SEP1 e SEP2.

Tabela 5.5: Posição das ressonâncias para espalhamento elástico de elétrons pelas moléculas 
2HPY e 4HPY obtidas nos níveis de aproximação 1ch-SE, 1ch-SEP1 e 1ch-SEP2 (em eV).

Molécula Simetria SE SEP1 SEP2 VAEfl*

2HPY
A " (^ ) 
A " (^ ) 

A '

2.80
6.70
11.20

1.38 1.32 
4.54 4.46 

9.50-10.00 9.50-10.00

0.93
3.33

4HPY
^2 K )  
B\ (fl-p 

B2

3.70
5.60
10.60

2.08 2.20 
3.92 3.94 

9.24-10.00 9.50-10.00

1.63
2.53

Na Figura 5.7, são exibidas as ICSs para o espalhamento elástico de elétrons pelas 
moléculas de 2H PY (painel esquerdo) e 4H PY (painel direito). Consideramos inicialmente 
apenas um canal aberto (1ch-SEP2) e comparamos esses resultados com cálculos que levam em 
conta a abertura de mais canais, especificamente de 1 até 129 canais abertos para a molécula 
de 2HPY (1ch up to 129ch-SEP2) e de 1 até 249 canais abertos para a molécula de 4HPY (1ch 
up to 249ch-SEP2). Também realizamos esses cálculos tanto sem quanto com a correção do 
potencial de longo alcance devido ao momento de dipolo (procedimento Born-closure). Para 
ambos os sistemas, a primeira ressonância ocorre antes do lim iar de abertura do primeiro estado 
eletronicamente excitado, enquanto a segunda ressonância para a molécula de 2H PY (4H PY) 
está próxima do lim iar de abertura do segundo (primeiro e segundo) estado(s) excitado(s). 
Consequentemente, a segunda ressonância em ambos os sistemas é significativamente afetada
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quando mais canais são considerados abertos nos cálculos. Como esperado, notamos que a 
inclusão de mais canais abertos resulta em uma redução na magnitude das ICSs e em curvas 
mais suaves (comparação entre os cálculos com apenas 1 canal aberto e os cálculos com vários 
canais abertos). Essa redução na magnitude e a suavização das curvas tornam-se mais evidentes 
para energias acima de 8 eV. Além  do mais, as seções de choque obtidas com o procedimento 
Born-closure reproduzem os mesmos resultados discutidos anteriormente, ou seja, a inclusão de 
ondas parciais de ordem mais alta devido ao potencial de longo alcance aumenta a magnitude 
das ICSs em energias mais baixas, mas não altera a posição das ressonâncias ou das estruturas 
espúrias (o Born-closure afeta apenas o espalhamento de fundo).
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Figura 5.7: Seções de choque integrais elásticas de espalhamento por elétrons pelas moléculas de 
2HPY (painel esquerdo) e 4HPY (painel direito). Apresentamos o cálculo considerando apenas 
um canal aberto (1ch-SEP2) em comparação com o cálculo considerando de 1 a 129 canais 
abertos (1ch up to 129ch-SEP2) para a molécula de 2HPY e de 1 a 249 canais abertos (1ch up to 
249ch-SEP2) para a molécula de 4H PY sem e com o procedimento Born-closure.

Na Figura 5.8 são apresentadas as ICSs de espalhamento de elétrons pelas moléculas de 
2HPY e 4HPY considerando a soma das contribuições elástica + inelástica (128 e 248 estados 
eletronicamente excitados para as moléculas de 2HPY e 4HPY, respectivamente) obtidas pelo 
método SM C. A  partir dos resultados apresentados, é possível observar que, com exceção da 
região onde ocorre a formação das ressonâncias, as curvas das ICSs apresentam magnitude 
semelhante em todas as faixas de energias estudadas neste trabalho. Essa similaridade nas curvas 
acima de 10 eV sugere que o elétron não distingue as diferenças nas posições das ligações duplas 
entre os dois sistemas, isso se deve pois o comprimento de onda de de Broglie do elétron é da 
ordem ou menor que o tamanho da molécula. Por exemplo, para as energias de 10 e 50 eV, o 
comprimento de onda é em torno de 3,87 Â  e 1,73 Â  em comparação com o tamanho do raio 
estimado da molécula que é em torno de 1,42 Â. No entanto, em baixas energias, as diferenças 
nas posições das ligações duplas resultam em variações nas posições das ressonâncias. Essas 
diferenças podem ser compreendidas em termos do efeito indutivo, que envolve uma alteração 
local na densidade eletrônica devido à presença de grupos doadores ou aceitadores de elétrons 
em outras partes da molécula, resultando na formação de um dipolo permanente em uma ligação. 
Para a primeira ressonância, na molécula de 2H PY ela se posiciona em mais baixa energia
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comparada com a 4HPY, devido a diferença de eletronegatividade entre o átomo de oxigênio e 
carbono ser mais significativa para a ocorrência da primeira ressonância do 2HPY. Pelo contrário, 
a segunda ressonância para a molécula de 2HPY, tende a estar em mais alta energia quando 
comparada com a 4HPY, onde o efeito indutivo na atração de elétrons do átomo de oxigênio 
no átomo carbono passa a ser mais significativo na ocorrência da segunda ressonância para 
o 4HPY. Para ajudar a caracterizar as estruturas ressonantes recorremos à diagonalização do 
Hamiltoniano de (N  +1 )-elétrons dentro da base SEP1, uma vez que esse procedimento fornece os 
autovalores e autofunções dos autoestados (|¥^+1)). Os orbitais correspondentes aos autoestados 
são construídos por:

em que o somatório é realizado sobre todas as n configurações que compõe a aproximação SE, 
em que |Xm) = A^+1 |0 1) |<pm). Esses orbitais são denominados de orbitais de Dyson e são 
definidos como a sobreposição entre o estado inicial de N  elétrons e o estado final com N  + 1 
elétrons, resultando numa função de onda de um elétron. Esses orbitais são úteis na previsão 
e interpretação de experimentos espectroscópicos e de espalhamento [111]. Selecionamos os 
autovalores mais próximos à posição das ressonâncias obtidas nos cálculos de espalhamento. 
Para o 2HPY, esse procedimento indica dois autoestados na simetria A " com autovalores em 1,43 
eV e 4,53 eV, com orbitais ressonantes localizados ao longo das ligações duplas. Para a molécula 
4HPY, os autoestados são identificados nas simetrias A2 e B 1, com autovalores de 2,25 e 4,00 eV, 
os orbitais ressonantes também estão posicionados ao longo das ligações duplas. Os detalhes dos 
orbitais para ambos os sistemas podem ser encontrados na Figura 5.9. A  tendência observada 
na posição das ressonâncias (seja para estabilização ou desestabilização) é consistente com os 
valores obtidos por meio da diagonalização. Além disso, ao analisar os orbitais, notamos que há 
uma contribuição significativa do átomo de oxigênio na ocorrência da primeira ressonância no 
2HPY, enquanto este contribui para a ocorrência da segunda ressonância no 4HPY. Devido a 
alta quantidade de estruturas em torno de 10 eV, não conseguimos caracterizar a ressonância em 
mais alta energia. Devido a ausência de resultados na literatura para esses sistemas, realizamos a 
comparação com dados experimentais [14, 15, 16, 17] obtidos para a seção de choque total de 
espalhamento de elétrons pela molécula de benzeno. A  presença de anéis hexagonais compostos 
por átomos de carbono confere algumas semelhanças estruturais entre as moléculas de benzeno e 
os isômeros 2HPY e 4HPY, por isso optamos por realizar essa comparação. Observamos um 
acordo razoável entre os resultados, os dados obtidos por Sueoka [14] apresentam uma magnitude 
menor que os demais resultados. Costa et al. [16] relatam que essa diferença pode ser atribuída 
em partes devido a baixa resolução do aparato experimental de Sueoka nessas faixas de energia.

(5.1)
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Figura 5.8: Seção de choque para o espalhamento de elétrons pelas moléculas de 2HPY e 4HPY 
para energias de 0,5 até 50 eV. A  seção de choque obtida utilizando o método SM C é dada pela 
soma das contribuições elásticas e eletronicamente inelásticas, estado fundamental mais 128 
e 248 estados eletronicamente excitados para os sistemas de 2HPY e 4HPY, respectivamente. 
Comparamos com os resultados medidos para as seções de choque totais experimentais para o 
espalhamento de elétrons pela molécula de benzeno obtidos por: circulo verdes, Sueoka [14]; 
circulo preto, Mozejko et al. [15]; quadrado amarelo, Costa et al. [16] e diamante marrom, 
Makochekanwa et al. [17].

e = 1. 43 eV (a") e = 4. 53 eV (a')

e = 2. 25 eV (a2) e = 4. 00 eV (b7)

Figura 5.9: Orbitais ressonantes para as moléculas de 2HPY (painel superior) e 4HPY (painel 
inferior) com seus respectivos autovalores e.
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Através da Equação (2.56) estimamos as posições das ressonâncias para ambos os 
sistemas, onde os valores obtidos estão presentes na Tab. 5.5 e seguem as mesmas tendências 
que as obtidas pelos cálculos de espalhamento.

Na Figura 5.10 são apresentadas as DCSs para o espalhamento elástico de elétrons pelas 
moléculas de 2HPY e 4H PY para as energias de 10, 15, 20, 30, 40 e 50 eV. Apresentamos os 
resultados considerando apenas 1 canal aberto em comparação com o melhor nível de acoplamento 
nas energias presentes, conforme esquematizado na Tab. 5.6. A  discussão realizada nas ICSs 
também se aplica aqui, onde observamos uma redução na magnitude da seção de choque, porém 
mais evidente, em comparação com os cálculos que consideram um maior número de canais 
abertos. Além disso, o fenômeno de “ roubo de fluxo” se torna mais pronunciado à medida que a 
energia de impacto do elétron aumenta. Não surpreendentemente, na faixa de energia entre 10 e 
50 eV, a diferença na posição das ligações duplas parece ter uma influência menor em comparação 
com o espectro de ressonâncias dos isômeros 2HPY e 4HPY. Na verdade, ao comparar os 
resultados para 2H PY e 4HPY, notamos que as seções de choque têm praticamente a mesma 
magnitude e, em alguns casos, apresentam apenas variações muito pequenas em relação ao padrão 
oscilatório nas DCSs. As diferenças observadas na comparação entre os resultados 1ch-SEP2 para 
2HPY e 1ch-SEP2 para 4HPY podem ser atribuídas à presença de várias pseudorressonâncias 
nas respectivas curvas IC S. No entanto, é importante observar que, para o melhor nível de 
acoplamento na faixa de energia de 10 eV, as curvas são notavelmente similares. Além  disso, 
realizamos uma comparação de nossos resultados com dados experimentais [18, 20, 19, 21] 
relativos ao espalhamento elástico de elétrons pela molécula de benzeno. Essa comparação se 
justifica devido às semelhanças estruturais entre esses sistemas. Ao analisar os resultados obtidos 
de acordo com o melhor nível de acoplamento multicanal em uma dada energia para ambos 
os isômeros, observamos um excelente acordo com as comparações experimentais em toda a 
faixa de energia, tanto em magnitude quanto no padrão oscilatório. Essa similaridade nas seções 
de choque sugere que o elétron não distingue as diferenças causadas pela substituição de um 
átomo de carbono por um átomo de oxigênio e a saturação que ocorre no átomo de carbono 
na estrutura molecular, pois como comentando anteriormente, o comprimento de onda de de 
Broglie do elétron nessas energias é da ordem do tamanho da molécula.

Tabela 5.6: Melhor nível do acoplamento multicanal nas determinadas faixas de energias usadas 
nos presentes cálculos para as moléculas 2HPY e 4HPY.

Energia (eV) 2HPY 4HPY
10 37ch 41ch
15 108ch 158ch
20 129ch 243ch

> 30 129ch 249ch

Figura 5.10: Seção de choque diferencial para o espalhamento elástico de elétrons pelas moléculas 
de 2HPY e 4HPY obtidas de acordo com o esquema de polarização SEP2 para as energias de 10, 
15, 20, 30, 40 e 50 eV. Linha cheia azul, 1ch-2HPY; linha cheia marrom, 1ch-4HPY; linha laranja 
traço-ponto, melhor nível de acoplamento de canal para 2HPY; e linha tracejada ciano, melhor 
nível de acoplamento de canal para 4HPY. Comparamos os presentes resultados com os dados 
experimentais para o espalhamento de elétrons pela molécula de benzeno obtidos por: quadrado 
verde, Cho et al. [18]; diamante violeta, Kato et al. [19]; círculo marrom-avermelhado, Sanches 
et al. [20]; e diamante azul, Cadena et al. [21].
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Foi realizado um cálculo com uma abordagem menos ambiciosa em termos da quantidade 
de canais incluídos para descrição dos efeitos de acoplamento multicanal, mas com o mesmo 
objetivo de descrever os 20 primeiros estados excitados e verificar o critério de convergência 
no canal elástico na molécula de 2HPY. Para a descrição dos 20 primeiros estados excitados 
foram utilizado 47 pares BP. Dessa forma, fornecemos as seções de choque diferenciais para 
energias de 10, 15, 20, 30, 40 e 50 eV com o cálculo atual no nível SEP2, em comparação com o 
que chamaremos de “ resultado anterior” , como mostrado na Fig. 5.11. A  comparação entre o 
melhor nível de acoplamento para ambos os cálculos está resumida na Tab. 5.7. Para as energias 
consideradas, observamos um bom acordo entre os cálculos que envolvem um menor número de 
acoplamentos multicanais e os resultados atuais.

0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180

100

Ângulo de espalham ento (graus)

Figura 5.11: Seção de choque diferencial para o espalhamento elástico de elétrons pela molécula 
de 2HPY para as energias de 10, 15, 20, 30, 40 e 50 eV. Comparamos os resultados apresentados 
anteriormente no nível SEP2 (linha laranja traço-ponto) com os resultados com um menor nível 
de acoplamento multicanal que nomeamos de “ resultado anterior” (linha cheia preta).

Tabela 5.7: Melhor nível de acoplamento nas energias selecionadas para a molécula de 2HPY.

Energia resultado anterior 2HPY
10 eV 22ch 37ch
15 eV 33ch 108ch

> 20 eV 95ch 129ch

No caso da molécula 4HPY, adotamos um procedimento semelhante ao descrito para a 
molécula 2HPY. Entretanto, neste caso, buscamos descrever 40 estados, com o objetivo de avaliar 
o nível de acoplamento multicanal, porém utilizando 62 pares BP. Apresentamos as seções de 
choque diferenciais elásticas para as energias de 10, 15, 20, 30, 40 e 50 eV, comparando os 
resultados atuais com o que também denominaremos de “resultado anterior” , como ilustrado 
na Fig. 5.12. A  Tabela 5.8 exibe os melhores níveis de acoplamento entre os dois conjuntos 
de resultados para as energias selecionadas. Para este sistema, observamos um aumento mais 
significativo no número de canais em comparação com o sistema 2HPY. Para todas as energias
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consideradas, as curvas coincidem entre si. Destacamos, em particular, as energias de 20, 30, 
40 e 50 eV, onde o nível de acoplamento é dobrado em relação ao resultado anterior, ou seja, 
passando de 125 canais para 243/249 canais, e o fenômeno de “ roubo de fluxo” é praticamente 
insignificante.
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Figura 5.12: Seção de choque diferencial para o espalhamento elástico de elétrons pela molécula 
de 4HPY para as energias de 10, 15, 20, 30, 40 e 50 eV. Comparamos os resultados apresentados 
anteriormente no nível SEP2 (linha tracejada ciano) com os resultados com um menor nível de 
acoplamento multicanal que nomeamos de “ resultado anterior” (linha cheia preta).

1 1

Tabela 5.8: Melhor nível de acoplamento nas energias selecionadas para a molécula de 4HPY.

Energia resultado anterior 4HPY
10 eV 35ch 41ch
15 eV 96ch 158ch
20 eV 125ch 243ch

> 30 eV 125ch 249ch

A comparação desses resultados sugere um equilíbrio na seleção de pares para descrever 
os estados eletronicamente excitados usando a estratégia M O B-SCI, ou seja, a diferença no 
espectro nos dois cálculos é pequena. Nas seções de choque, indicam que a competição de fluxo 
é extremamente pequena, onde a contribuição para o roubo do fluxo é quase imperceptível.

5.2.2 Espalhamento inelástico: excitação eletrônica
Assim  como ocorre no espalhamento elástico, as seções de choque de excitação 

eletrônica também sofrem uma redução na magnitude à medida que outros canais eletrônicos se 
tornam energeticamente acessíveis ao alvo molecular durante o processo de colisão. Mesmo 
que o efeito de roubo de fluxo aumente com o aumento do número de canais, observamos 
que a partir de um determinado nível de acoplamento que a redução da magnitude entre os
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níveis é quase imperceptível. Nesta seção, apresentaremos os resultados obtidos para algumas 
transições eletrônicas. É  importante destacar que não existem resultados na literatura para realizar 
comparações com esses sistemas.

Na Figura 5.13, realizamos uma comparação das ICSs para transições do estado 
fundamental para os dois primeiros estados eletronicamente excitados, tanto singletos quanto 
tripletos, obtidos por meio da estratégia M OB-SCI. As seções de choque das moléculas 2HPY 
(painel esquerdo) e 4H PY (painel direito) são consideradas de 1 até 129 canais abertos e de 
1 até 249 canais abertos, respectivamente. Abaixo de 10 eV, as curvas das ICSs apresentam 
diversas estruturas, demonstrando alta sensibilidade aos efeitos dos limiares de abertura e 
pseudorressonâncias. Portanto, nossa discussão se concentrará nos resultados para energias 
acima de 10 eV. Para a molécula 2HPY, observamos que as ICSs relacionadas à excitação do 
estado fundamental para os estados 13A ' (2,36 eV), 23A ' (4,41 eV), 11 A " (5,50 eV) e 21 A ' (5,63 
eV) têm praticamente a mesma magnitude, com a seguinte ordem: IC S21A' > IC S23A' > IC S 13A' 
> IC S 11 An. Esse padrão está em conformidade com o fato de que todas essas transições são 
permitidas por simetria, conforme estabelecido na referência [112]. Além disso, observamos que 
a transição para o segundo estado tripleto possui uma magnitude maior em comparação com os 
outros estados, o que também está de acordo com a regra de seleção de spin e simetria abordada 
na referência [105]. Já  no caso da molécula 4HPY, as ICSs relacionadas à excitação do estado 
fundamental para os estados eletronicamente excitados 13B 2 (3,82 eV), 13A 1 (4,14 eV), 11 B 1 
(6,20 eV )e 11 B 2 (6,66 eV) seguem uma ordenação em que IC S11 Bl > IC S13A1 > IC S13Bl > IC S11B1. 
Conforme discutido nas referências [112, 105], embora todas essas transições sejam permitidas 
por simetria, a transição A 1 A 1 deveria ser a mais intensa. No entanto, ao considerar que a 
transição é opticamente permitida do sistema elétron-molécula de singleto-singleto, concluímos 
que a transição para o segundo estado singleto deve ser a mais intensa, o que está em conformidade 
com o padrão de ordenação indicado em nossos resultados.

1 5 10 50 1 5 10 50
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.13: Seção de choque integral para a excitação eletrônica do estado fundamental para 
o primeiro e segundo estados tripletos e primeiro e segundos estados singletos das moléculas 
2HPY (painel esquerdo) e 4HPY (painel direito) por impacto de elétrons. Linha tracejada verde: 
primeiro tripleto (1T); linha tracejada-pontilhada magenta: segundo tripleto (2T); linha azul 
traço-ponto: primeiro singleto (1S); e linha laranja tracejada-ponto-ponto: segundo singleto 
(2S).
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Nas Figuras 5.14 e 5.15 são apresentadas as DCSs para as transições do estado 
fundamental para os primeiros e segundos estados tripletos e singletos das moléculas de 2HPY e 
4HPY para as energias de impacto de 10, 15, 20, 30, 40 e 50 eV, considerando o melhor nível de 
acoplamento multicanal conforme a Tab. 5.6. Nas faixas de energia analisadas nas ICSs (acima de 
10 eV), as tendências nas probabilidades de transição tornam-se mais evidentes ao examinarmos 
as magnitudes das DCSs correspondentes. Conforme discutido anteriormente, a partir de 15 
eV, observa-se que o segundo estado singleto apresenta uma magnitude mais expressiva em 
comparação aos demais estados examinados, tanto para o 2HPY quanto para o 4HPY. Além disso, 
as DCSs para ambos os isômeros seguem uma sequência consistente em termos de magnitude, da 
seguinte forma: 2S > 2T > 1T > 1S. Nesse contexto, os acrônimos 1T, 2T, 1S e 2S referem-se aos 
primeiros estados tripletos, segundos estados tripletos, primeiros estados singletos e segundos 
estados singletos de cada um dos isômeros 2HPY e 4HPY, respectivamente.
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Figura 5.14: Seções de choque diferenciais para a transição eletrônica do estado fundamental 
para o primeiro estado tripleto (13A ', lim iar a 2,36 eV), segundo estado tripleto (23A', lim iar 
a 4,41 eV), primeiro estado singleto (11 A '', lim iar a 5,50 eV) e segundo estado singleto (21 A', 
lim iar a 5,63 eV) da molécula 2HPY para energias de impacto de elétrons de 10, 15, 20, 30, 40 e 
50 eV.
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Figura 5.15: Seções de choque diferenciais para a transição eletrônica do estado fundamental 
para o primeiro estado tripleto (13B 2, lim iar a 3,82 eV), segundo estado tripleto (13A 1, lim iar 
a 4,14 eV), primeiro estado singleto (11 B 1, lim iar a 6,20 eV) e segundo estado singleto (11 B 2, 
lim iar a 6,66 eV) da molécula 4HPY para energias de impacto de elétrons de 10, 15, 20, 30, 40 e 
50 eV.

5.3 Considerações
Neste capítulo apresentamos seções de choque elásticas e eletronicamente inelásticas 

para o espalhamento de elétrons em baixa energia pelos isômeros 2HPY e 4HPY, sendo esses 
resultados inéditos na literatura. Construímos o espaço de configurações com o critério de corte 
em energia, com o intuito de balancear a polarização e garantir uma boa descrição da posição 
das ressonâncias para ambos os sistemas. Com o espaço de configurações construído a partir 
dos pares buraco-partícula, garantimos uma boa concordância na posição das ressonâncias e na 
magnitude da seção de choque no cálculo a 1 canal. Com a inclusão dos estados eletronicamente 
excitados nos cálculos de espalhamento, observamos o efeito de acoplamento multicanal, ou 
seja, a redução da magnitude da seção de choque devido a competição entre os canais elástico 
e inelásticos. Também apresentamos uma possível explicação para a diferença na posição das 
ressonâncias devido as diferenças nas localizações das ligações duplas. Nas seções de choque de 
excitação eletrônica, apresentamos a excitação para os dois primeiros estados tripletos e singletos, 
em que utilizamos a regra de seleção por simetria para respaldar nossos resultados. Comparamos 
nossos resultados (seção de choque elástica) com os dados experimentais para o espalhamento 
de elétrons pela molécula de benzeno, onde obtemos um excelente acordo entre as seções de 
choque. Para energias acima de 10 eV, os seções de choque para os isômeros 2HPY e 4HPY e a 
molécula de benzeno possuem uma similaridade tanto em comportamento quanto em magnitude, 
onde a explicação para esse acordo é devido ao comprimento de onda de de Broglie do elétron 
ser da ordem do tamanho dos sistemas e o acordo na magnitude ser devido a inclusão do efeito 
do acoplamento multicanal ser de extrema importância.
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Capítulo 6 

Considerações e perspectivas futuras

No âmbito desta tese, foram apresentadas as seções de choque tanto para o espalhamento 
elástico como para o espalhamento eletronicamente inelástico de elétrons em baixa energia pelas 
moléculas de pirazina, pirrol e pelos isômeros 2HPY e 4HPY. Empregamos o método multicanal 
de Schwinger com a utilização de pseudopotenciais para obter as amplitudes de espalhamento. A 
descrição dos estados fundamentais dos sistemas foi realizada por meio do método Hartree-Fock, 
enquanto os estados eletronicamente excitados foram descritos através da estratégia M OB-SCI.
0  primeiro sistema abordado foi a molécula de pirazina. Nossos resultados apresentaram 
uma concordância satisfatória com estudos anteriores que empregaram o método SM C [6, 58] 
considerando apenas o canal elástico aberto. Nestes estudos anteriores, identificaram-se três 
ressonâncias para a pirazina, sendo que a terceira ressonância exibe características de ressonância 
de forma e de caroço excitado. Ao considerar o efeito do acoplamento multicanal em nossos 
cálculos, obtivemos uma boa concordância com os resultados teóricos anteriores [7, 8, 9] e com 
os dados experimentais disponíveis na literatura [10]. Destacamos a excelente concordância com 
os resultados experimentais [10], mostrando a relevância da inclusão dos efeitos de acoplamento 
multicanal cálculos de espalhamento de elétrons. Além disso, apresentamos as seções de choque 
eletronicamente inelásticas, ilustrando a transição do estado fundamental para os três primeiros 
estados singletos e tripletos. Ao compararmos as seções de choque para o primeiro e terceiro 
estados tripletos com os resultados teóricos obtidos pelo método da matriz-R [9], observamos uma 
boa concordância entre eles, tanto em comportamento quanto em magnitude. Adicionalmente, 
com respaldo dos resultados apresentados por Winstead e McKoy [6] e Masín e Gorfinkiel [9 ], 
conseguimos identificar em nossos cálculos a presença da ressonância de caroço-excitado na 
seção de choque do primeiro estado tripleto, a qual se manifesta como uma ressonância de 
caráter misto no canal elástico. Também identificamos a alta sensibilidade das seções de choque 
eletronicamente inelásticas aos efeitos de threshold e pseudoressonâncias.

Outra investigação realizada neste estudo envolveu o espalhamento de elétrons pela 
molécula de pirrol. Este sistema já havia sido objeto de estudo anteriormente usando o método 
SM C [11]. No entanto, nossa contribuição se concentrou em examinar em examinar a influência 
do efeito de acoplamento multicanal sobre o canal elástico. Inicialmente, verificamos que 
as ressonâncias foram adequadamente descritas no canal elástico, apresentando uma sólida 
concordância tanto com os resultados teóricos [11, 12] quanto com os dados experimentais [63, 
64, 65] disponíveis na literatura, apenas não foi identificado uma ressonância que foi prevista por 
Oliveira et al. [11]. Em seguida, observamos a redução na magnitude da seção de choque elástica 
comparando os cálculos que consideravam apenas um canal aberto com aqueles que incluíram de
1 até 209 canais, além da diminuição na quantidade de pseudoressonâncias quando consideramos 
todos os canais abertos. No caso das DCSs, foram realizadas comparações entre diferentes níveis
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de acoplamento multicanal adotados nos cálculos conforme a estratégia MOB-SCI. Observou-se 
mais detalhadamente a diminuição na magnitude das DCSs à medida que mais canais se tornaram 
energeticamente acessíveis ao alvo molecular. Esse efeito já é conhecido na literatura e decorre 
da competição pelo fluxo entre os canais elástico e eletronicamente inelástico, que define a 
seção de choque. Vale ressaltar que, devido à ausência de dados experimentais na literatura 
para as seções de choque do espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol, optou-se por 
realizar comparações com o análogo mais próximo, que é a molécula de furano. Nesse contexto, 
identificou-se um excelente acordo tanto na IC S quanto nas DCSs. Nas DCSs, acima de 10 
eV, notou-se uma semelhança na magnitude e no padrão oscilatório, indicando que o elétron 
do contínuo não distingue a troca do átomo de oxigênio pelo átomo de nitrogênio na estrutura 
molecular do sistema, onde acima dessa faixa de energia o comprimento de onda de de Broglie 
do elétron é da ordem ou menor que o tamanho da molécula. Ao analisar as IC S e DCSs 
de transição para os dois primeiros estados tripleto e singleto, notamos que suas magnitudes 
seguem um padrão, tal que: 2 T3A1 > 1T3Bl > 2 S 1 Bl > 1S 1A2. Este comportamento sugere que 
essas probabilidades de transição podem ser justificadas à luz das regras de seleção de simetria 
previamente discutidas em [105]. Também realizamos a comparação das ICSs eletronicamente 
inelásticas para os dois primeiros estados tripletos e para o primeiro estado singleto com os 
resultados teóricos obtidos por Tomer et al. [12], em que não observamos um bom acordo, sendo 
possivelmente devido a diferença na quantidade de canais considerados nos cálculos.

Para concluir, apresentamos as ICSs para os isômeros 2HPY e 4HPY. Dois critérios 
para a inclusão dos efeitos de polarização foram empregados. O primeiro critério constrói o 
espaço de configurações com base em um corte de energia, assegurando o balanço no espaço de 
configurações para ambos os sistemas. Identificamos três ressonâncias para os dois isômeros: 
duas de menor energia, com caráter n*, e uma ressonância de energia mais alta, possivelmente 
de caráter a*. O segundo critério se baseia no número de pares buraco-partícula usados para 
descrever os estados eletronicamente excitados. Ao comparar os resultados obtidos com estes 
critérios, observamos uma equivalência na posição das ressonâncias para ambos os sistemas. 
Além  disso, observamos que na região de ocorrência de ressonâncias, o elétron incidente é 
sensível às localizações nas posições das ligações duplas, o que se reflete nas diferentes posições 
das ressonâncias. Essas diferenças podem ser atribuídas ao efeito indutivo resultante da presença 
do átomo de oxigênio, e nossos resultados são respaldados pela análise dos orbitais responsáveis 
pela captura do elétron. Em seguida, nossos resultados se concentram no critério que incorpora os 
estados eletronicamente excitados nos cálculos de espalhamento. Por meio da análise das ICSs e 
DCSs, identificamos a competição por fluxo à medida que mais canais se tornam energeticamente 
acessíveis, o que já era esperado. Diferentemente da região de ocorrência de ressonância, acima 
de 10 eV mostramos que o comportamento das IC S e DCS para os isômeros se assemelha, o 
que nos diz que o elétron do contínuo não distingue a diferença na posição das ligações duplas. 
Devido a ausência de resultados na literatura para esses sistemas, comparamos os presentes 
resultados com os dados experimentais para a molécula de benzeno, observando um excelente 
acordo tanto para a IC S quanto para a DCSs. Os resultados obtidos para as ICSs de excitação 
eletrônica para os dois primeiros estados tripletos e singletos mostra uma tendência interessante 
para os isômeros, que segue: 2 S > 2 T > 1 T > 1 S ,  que também são respaldados conforme as 
regras de seleção por simetria estabelecidas nas referências [105, 112].

O trabalho desenvolvido nesta tese é um dos pioneiros na questão de número de 
canais acoplados nos cálculos de espalhamento utilizando a estratégia M O B-SCI. Iniciamos a 
apresentação de resultados considerando até 139 canais, partindo para 209 e então 129 e 249 
canais, para as moléculas de pirazina, pirrol e os isômeros 2H PY e 4HPY, respectivamente. 
Como apresentado aqui, no canal elástico a tendência na inclusão do efeito do acoplamento



100

multicanal nos cálculos de espalhamento é observar a excelente concordância com os resultados 
experimentais. As seções de choque envolvendo a excitação eletrônica partindo do estado 
fundamental para outros estados de interesse ainda são poucos exploradas na literatura, de modo 
que com os resultados e discussões apresentados aqui, esperamos motivar parte da comunidade 
científica em realizar tantos cálculos quanto medições experimentais. O próximo passo é 
compreender as estruturas presentes nas seções de choque de excitação. Como essas são sensíveis 
aos efeitos de thresholds e as pseudoressonâncias presentes, acabam dificultando a compreensão 
e análise das estruturas que se manifestam nas seções de choque. Então o enfoque será em buscar 
meios para conseguir diferenciar um efeito de outro e a caracterizar as ressonâncias.

6.1 Publicações Científicas
Os artigos a seguir são resultados do trabalho desenvolvido nesta tese:
Elastic and electronically inelastic scattering of electrons by the pyrazine molecule.
de autoria de: M urilo O. Silva, G iseli M . Moreira, Jaim e Rosado, Francisco Blanco, 

Gustavo García, Márcio H. F. Bettega e Romarly F. da Costa. Publicado na revista Physical 
Chemistry Chemical Physics, no ano de 2024.

Tal trabalho também foi convidado para ser contra capa da revista, como segue imagem
abaixo:
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Elastic and electronically inelastic scattering of electrons by 2H-pyran and 4H-pyran 
molecules.

de autoria de: M urilo O. Silva, G iseli M . Moreira, Márcio H. F. Bettega e Romarly F. 
da Costa. Publicado na revista Journal of Applied Physics, no volume 135, página 024702, no 
ano de 2024.

Também foram publicados os seguintes artigos durante o doutoramento:
Elastic Electron Scattering by Diborane(6) and Diborane(4) Molecules.
de autoria de M urilo O. Silva, G iseli M . Moreira, Romarly F. da Costa e Márcio H. F. 

Bettega. Publicado na revista The Journal of Physical Chemistry A, no volume 126, na página 
6710, no ano de 2022.
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M ethylation and isom erization effects on the elastic electron scattering cross 
sections by H 2O2 and C2H 6O2.

de autoria de Pedro A. S. Randi, M urilo O. Silva, G iseli M . Moreira, Romarly F. da 
Costa e Márcio H. F. Bettega. Publicado na revista The European Physical Journal D, no volume 
77, no ano de 2023.
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Apêndice A 

Descrição teórica da molécula alvo

Este Apêndice tem o intuito de complementar o que foi apresentado no corpo principal 
deste trabalho. Primeiramente apresentamos o ferramental matemático utilizado para descrever a 
molécula alvo. Para isso, abordar-se-á o método Hartree-Fock, que tem a finalidade de descrever a 
energia e a função de onda molecular (sistema multieletrônico) no estado fundamental, utilizando 
a aproximação Born-Oppenheimer. É  importante ressaltar que, neste trabalho, empregamos as 
unidades atômicas, de modo que, h = e = me = 1, sendo h a constante de Planck dividida por 2n, 
e a carga elementar e me a massa do elétron. Consequentemente, as unidades de energia e seção 
de choque são 1 hartree e raio de Bohr ao quadrado (1 a0 = 0,280028 A 2) [74], respectivamente.

A.1 Aproximação de Born-Oppenheimer
Sabe-se que a determinação de qualquer solução exata para a equação de Schrodinger 

em problemas de muitos corpos é extremamente d ifícil, havendo então a necessidade de se 
utilizar algumas aproximações para poder resolvê-la.

Uma das aproximações é a de Born-Oppenheimer [74], em que leva-se em consideração 
que a massa do núcleo é significativamente maior que a massa do elétron e, consequentemente, 
os movimentos de vibração e rotação possuem tempos característicos muito maiores que o tempo 
característico do movimento eletrônico. Levando isso em consideração para os cálculos de 
estado ligado e de espalhamento, como exemplo, têm-se os tempos característicos de colisão 
para a molécula de N2 na Tab. A.1. Importante relembrar que o tempo de colisão presente na 
Tab. A.1 é para o caso do espalhamento não ressonante.

Tabela A.1: Tempos típicos (dados em segundos)

n 2 Tempo típico
Colisão (1 eV) 1x10-16 1x10-16
Colisão (30 eV) 3x10-17 2x10-17

Excitação eletrônica 4x10-17 5x10-17
Rotação 1x10-12 1x10-12
Vibração 1x10-15 1x10-14
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O Hamiltoniano para uma molécula com N  elétrons e M  núcleos é dado por:

N ry2 M N M ry N N 1 M M „ „
Hmol = £ A  + £  - 2 M  + E  Z  4  + E  Z ^  + E  Z l £ -  (A.1)

i=1 A= 1 A i=1 A= 1 iA i=1 j>\ riJ A=1 B>A RAB

sendo M A a relação entre a massa do núcleo e a do elétron; ZA e Zb são os números atômicos dos
núcleos A e B , respectivamente; R ab é a distância entre o A-ésimo e B-ésimo núcleos, riA é a 
distância entre o i-ésimo elétron e o A-ésimo núcleo; rij é a distância entre os i-ésimo e j -ésimo 
elétrons. Na Eq. (A .1), o primeiro termo é o operador de energia cinética dos elétrons, o segundo 
termo é o operador de energia cinética dos núcleos, o terceiro termo é a atração coulombiana 
entre os elétrons e núcleos, o quarto termo é a repulsão coulombiana entre os elétrons e, por fim, 
o último termo é a repulsão entre os núcleos.

Como comentado, a massa do núcleo é muito maior que a massa do elétron. Consequen
temente, o movimento do núcleo se torna mais lento que o movimento do elétron. A  partir disso, 
pode-se considerar uma configuração fixa para os núcleos, levando em consideração somente a 
parte eletrônica na Equação de Schrodinger. Desta maneira, o segundo termo da Eq. (A.1) pode 
ser “negligenciado” , e a repulsão entre os núcleos pode ser considerada constante, de modo que a 
Eq. (A.1) se torna:

M M Z Z
Hmoi= H ele+ y y  ~a~ b  . (A.2)

A=1 B>a R ab

Dessa forma o problema, passa a ser apenas a resolução do Hamiltoniano eletrônico (H eie), ou 
seja:

N xj2 N N 1 N M „

H *  = E  4  + Z  Z k  + Z  Z  - 4  (A.3)i=1 i=1 j>i J i=1 A=1

A.2 Método Hartree-Fock
Utilizando-se da aproximação Born-Oppenheimer, pode-se então partir para o método 

variacional de Hartree-Fock, a fim de descrever o estado fundamental eletrônico [74]. Tal método 
busca a obtenção de uma solução aproximada para o estado fundamental de um sistema com N
elétrons. Sendo assim, o valor esperado para a energia do estado fundamental (E 0) é o valor
médio de H eie para o estado |¥o), ou seja

Eo = <¥o| H ele |¥o) , (A.4)

sendo a função de onda |¥0) dada por um determinante de Slater1 de funções de uma partícula
X i, denominados de spin-orbitais, que é dado por:

|^o) = |UCX2...XN) .  (A.5)

lEsta representação fornece a combinação antissimétrica de N  spin-orbitais. O determinante para um sistema de 
N -elétrons na representação de coordenadas, possui a seguinte forma:

<X1,Í2, . . . ,x N |To) = 1
VNT

X1 (A1) X  U 1) ... XN {%N )
X1 (x ) X2 UO ... XN (XN )
X1 (XN ) X  UO ... XN (XN )

sendo um fator de normalização e xt fornece as coordenadas espaciais e de spin do i-ésimo elétron.
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É  importante ressaltar que cada spin-orbital é o produto entre uma função espacial de um elétron 
(orbital molecular) e a parte de spin (sendo spin up a (m) e spin down (J3(m )) dado pela Eq. 

(A .6 ):
= í  * (r )a M  (A  6)

* (r ) = [ # (r)f3(m) ’ (A .6)

sendo que o melhor conjunto de spin-orbitais é aquele que minimiza o valor de E 0. Na Equação
(A .6 ), cada spin-orbital depende de quatro coordenadas, sendo três espaciais (r) e uma de spin
M .

Aplicamos, então, o princípio variacional a fim de obter o melhor conjunto de spin
orbitais. Deste modo, podemos reescrever a energia total na forma de um funcional de spin-orbitais 
como:

N , N N
Eo [{X j }] = ^  [i\h1 j ] + ?  X X  [ j j '1 kk] - [jk  1 kj'] , (A .7)

onde h é dado por:
7=1 2 j=1 k=\

h(!) = - ? V? - V  (A.8)

sendo a notação [ j  \ h\ j ] utilizada para representar a integral de um elétron, enquanto que [ j  j\ kk] 
e [jk \k j] são representações de integrais de dois elétrons.

O primeiro termo da Eq. (A .7 ), também tido como monoeletrônico, representa a soma 
da energia cinética e de atração nuclear de um elétron ao núcleo da molécula, sendo dado por:

[ j  \h \ j ] = hj j X j (r i)  , (A.9)

O segundo e o terceiro termos representam as contribuições que a interação de repulsão eletrônica 
fornece para a energia total e são dadas pelas seguintes equações:

[ j j  \ kk ] = J jk = J  dxidx?X*(1)X j (1 )-^X*k(2)Xk(? ) , (A.10)

e
[jk \k j] = X jk = J  dx1 dx2X*(1)Xk(1 )-^X*k(2)X j (2) , (A .11)

sendo a Eq. (A.10) denominada integral de Coulomb, responsável pela repulsão coulombiana 
entre as distribuições de carga. A  Eq. (A.11) é conhecida como integral de troca, e é oriunda da 
natureza antissimétrica da função de onda. Em geral, as integrais de Coulomb produzem sempre 
contribuições positivas para a energia, enquanto as integrais de troca diminuem a energia total do 
sistema [113].

Assim, para se obter as equações de Hartree-Fock devemos minimizar E q [{x j ( r ) } ] , de 
modo que deve-se respeitar a condição de ortonormalidade dos spins-orbitais, ou seja

J  X j (£ )Xk (£1)dx1 = [ j  \ k] = Sjk . (A.12)

Desta forma, a restrição para se obter as equações de Hartree-Fock toma a forma:

( [ j\k] -  ôjk) = 0 . (A.13)
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Com isso, o funcional para os spin-orbitais, que deve seguir a restrição imposta na Eq. 
(A.13), tem a seguinte característica:

sendo etj um conjunto de multiplicadores de Lagrange. Assim, deve-se minimizar o valor de 
L  [ {x j }] de modo a obter a menor energia do estado fundamental. Isso é feito diante da imposição 
que L [ {x j }] seja estacionário, com respeito à variações infinitesimais dos spin-orbitais do tipo 
X j — ► X j + ôx j. Após realizar modificações algébricas (mais detalhes podem ser encontrados 
na referência [74]), obtêm-se um conjunto de N  equações integro-diferenciais acopladas não 
lineares para os spin-orbitais - conhecidas como equações de Hartree-Fock - para um elétron 
ocupando o spin-orbital j :

sendo f  (i) denominado operador de Fock, dado pela Eq. (A.16), e ej é o autovalor referente ao 
orbital X j . Na Equação (A.15), j  varia de 1 a N , de modo a ter-se N  equações integro-diferenciais 
acopladas não lineares, denominadas de equações de Hartree-Fock na forma canônica.

O primeiro e o segundo termos da Eq. (A.16) são referentes à energia cinética do elétron e 
à interação do elétron com os núcleos, consecutivamente. O terceiro termo é o potencial de 
Hartree-Fock, que corresponde ao potencial efetivo médio sentido pelo elétron i-ésimo devido 
aos demais elétrons.

Para um sistema de camada fechada, em que cada orbital possui dois elétrons de spins 
opostos (orbitais moleculares duplamente ocupados, o que resulta em um estado global de spin 
singleto), é realizada a soma sobre as coordenadas de spin. Deste modo, têm-se y  orbitais 
moleculares ocupados, obtendo-se y  equações dependentes apenas das coordenadas espaciais, 
dadas por:

N N
L [ {X , }] = E „U x j }] -  £  £  €" I ( [ J]k ] - S>t ) • (A.14)

7=1 k=1

f  (0 X j (0  = e jX j(0  (J  = 1 ^  ...,N ) • (A.15)

(A.16)

(A.17)

(A.18)

e o potencial de Hartree-Fock é dado por:

N/2
(A.19)
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sendo J a e K  os operadores de Coulomb e de troca, respectivamente, como já especificados 
anteriormente. Tais operadores são definidos a partir da sua atuação sobre os orbitais-espaciais, 
tal que:

J  ( ri) fib (ri) = 

K  (Ti) fib ( t )  =

f  drjfi*a(? j )— fia(rj )

/ d rifi*a(r i ) — fib (rd

fib (n )

fia ( r )  .

(A.20)

(A.21)

A  partir das Equações (A .17), (A.20) e (A .21), pode-se observar a dependência do 
operador de Fock com as autofunções fij (ri). A  Eq. (A.17) pode ser resolvida numericamente em 
cálculos atômicos, devido à simetria esférica. Porém, quando se trata de moléculas, a dificuldade 
aumenta significativamente, pois essa simetria é perdida [114]. No entanto, há a possibilidade de 
introduzir um conjunto de funções de base espacial conhecidas, com o intuito de converter a 
equação diferencial em um conjunto de equações algébricas, permitindo a resolução da mesma 
por técnicas matriciais [115, 74]. Em outras palavras, reescrevem-se os orbitais espaciais como 
uma combinação linear de orbitais atômicos . Com isso, os orbitais moleculares são escritos 
como: K

fii = ^ C , ^  (i = 1,2 ,...,K )
i=i

(A.22)

sendo C^i os coeficientes de expansão de cada orbital atômico para cada orbital espacial.
Substituindo a Eq. (A.22) na Eq. (A .17), para t  = r 1, e alterando o índice i  por v,

temos: K K
f (  r i) ^  Cyifiy (r i) = 6i ^  Cyifiy (r i) . 

=1 =1
Projetando a Eq. (A.23) em <p*̂ e integrando, obtemos:

(A.23)

k  r
Y j f
=1

dri f i l f ( r i )  fiy (r i) = £,
K r

* t c 4=i
d ri 0 * (r i) fiv (r i) (A.24)

Pela Equação (A.24) definimos duas novas matrizes, a de sobreposição, também conhecida como 
matriz de “overlap", e a de Fock, onde seus elementos são dados por:

= / dri fi*fl(r i) fiv (r i)

F,ay = J  d r if il(r i ) f (r i ) fiv(r i ) . 

Deste modo, reescrevemos a Eq. (A.24), obtendo:

K K

(A.25)

(A.26)

'y  ̂F iy Cyi = £j y   ̂Si_lVCyi , (A.27)
v=i v=i
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a Equação (A.27) é conhecida como a equação Hartree-Fock-Roothaan e 6i é a energia associada 
ao z-ésimo orbital espacial. Ou, ainda, também podemos escrevê-la como:

K
Y c vi (F„y - EiSuy) = 0 n = 1, 2 ,...,K  .
V=1

(A.28)

Na Equação (A.28) F^v depende do coeficiente CVi, desse modo, a sua solução deve ser obtida de 
modo iterativo. A  matriz de Fock ainda pode ser escrita como:

77 — J-fcore I C' (A.29)

em que H c°vre é a representação matricial do Hamiltoniano do núcleo. Seus elementos envolvem 
integrais de um elétron, descrevendo a energia cinética e a interação elétron-núcleo. Já  G ^v, 
por sua vez, é a matriz que envolve dois elétrons da matriz de Fock, que engloba as interações 
coulombiana e de troca.

O Hamiltoniano matricial do núcleo da Eq. (A.29) é representado por:

jjcore _  rp t/, n \lV = 1 V̂ + Vjjvnucl (A.30)

visto que as contribuições da energia cinética (T^v) e energia potencial nuclear V™ ° são dadas 
por:

'yav

v:nucl /

f  dri <p; (r i)

M

- 1A=1
dri(p*u (r i) -‘A

n  - Ta

<Pv (r1)

0V (r1) .

(A.31)

(A.32)

O termo de interação de dois elétrons da Eq. (A.29) é escrito como:

G pIV
N/2 

a=1 J
drKP* (r 1 )[2 Ja (?1) - K  (n )] <pv (n ) , (A.33)

ou, a partir das Equações (A.20), (A.21) e (A.22), pode-se reescrever a equação acima como:

K K
= Y j  Y j  P á(T

A=1 <T=1

sendo P Ár a matriz densidade de carga, dada por:

(jiv \rX ) - 1 (liÁ \rv ) (A.34)

N/2
PÁr = 2 Y CÁ-Crra, (A.35)

=1

e o termo (/iá \r v ) sendo escrito como:

(jiÁ\r v )  = j  dn J  dr2< ^(n)<pv(n )^ 1 0Á(r2)<Pr(?2) . (A.36)

Como há dependência da matriz de Fock com os coeficientes C , a solução deve ser obtida através 
do método de campo auto consistente (SCF, do inglês Self-Consistent Field). Desse modo,
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inicialmente deve-se fornecer o número de elétrons, posição, número atômico dos núcleos e um 
conjunto de funções de base (̂ -), que comumente são dadas por funções do tipo gaussianas 
cartesianas, que assumem a forma:

- C  = N ,„„(x  -  « ) ' (y -  yo)"  (z - zo)V-«i?-?0'2 , (A.37)

sendo r a posição espacial; r0 = (x0, y0, z0) a posição onde o átomo está centrado, ou seja, 
a coordenada do átomo; N  é um fator de normalização; a  é o expoente da parte gaussiana e 
{/ ," ,  n} são os expoentes da parte cartesiana. O tipo de função cartesiana é dada pela soma 
l + "  + n, podendo sua representação ser vista na Tab. A.2:

Tabela A.2: Tipo da função cartesiana

tipo de função 1 + m + n
0

P 1
d 2
f 3

A vantagem em se utilizar funções gaussianas é que os elementos de matriz (A.31-A.34) 
podem ser resolvidos analiticamente, pois o produto de duas funções gaussianas, que estão 
centradas em pontos distintos - resultam em uma terceira gaussiana que se encontra centrada entre 
os dois pontos. Desse modo, o cálculo das integrais de dois elétrons é simplificado. Discussões 
mais detalhadas sobre conjuntos de funções de base podem ser encontradas nas referências 
[74, 116, 117]. Após definir o sistema (número de elétrons, coordenadas e cargas dos núcleos 
atômicos), bem como o conjunto de funções de base, são calculadas as integrais de S^v, H c°vre e
(/iv\ <t ã ) . Com isso, a partir de uma escolha inicial dos coeficientes C^ é calculada a matriz de

(2)Fock F^v, obtendo-se os autovalores ei e um novo conjunto de coeficientes C K ■). Utilizando-se 
os novos coeficientes, o cálculo pode ser refeito, obtendo-se então um terceiro conjunto de 
coeficientes C^ ). Esse processo se repete até que haja convergência da matriz densidade (P -a) 
do estado fundamental do alvo. A  energia eletrônica é calculada a partir da expressão:

E o = 1 Z Z Pf” (H ™Cl + F^y) , (A.38)
v v

para a energia total, soma-se a E 0 a contribuição da repulsão núcleo-núcleo, ou seja:

M M

A=1 B>A
E tot = Eo + Y  V  . (A.39)

^  ^  rAB

É  importante ressaltar que em nenhum momento do desenvolvimento do método foi levado em 
consideração a correlação eletrônica. Deste modo, a energia do estado fundamental obtida pelo 
método Hartree-Fock será maior que a energia exata.

A.3 Interação de Configurações
Como foi mencionado anteriormente, o método Hartree-Fock não leva em consideração 

a correlação eletrônica. A  energia obtida pelo método é a melhor possível para o caso de um
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único determinante, porém as interações eletrônicas perdem seus detalhes e são tratadas por uma 
interação média autoconsistente, ou seja, a descrição em que é utilizada um único determinante 
de Slater não leva em conta a correlação entre elétrons e, consequentemente, a energia eletrônica 
total difere da solução exata da equação de Schrodinger dentro da aproximação de núcleos fixos. 
A  diferença entre a energia de Hartree-Fock e a energia exata não relativística é denominada de 
energia de correlação.

Com o intuito de fornecer soluções aproximadas que possam sanar a lim itação que o 
método de H F carrega, surgiram diferentes alternativas de introduzir a correlação eletrônica, 
dando origem a uma ampla gama de métodos correlacionados, tanto métodos variacionais quanto 
perturbativos. Entre tais métodos, se destaca o método de Interação de Configurações (C I, 
do inglês Configurations Interaction). Tal método é conceitualmente simples, mas é inviável 
computacionalmente.

Basicamente, o método C I consiste em construir o autoestado |®CI) de H  como uma 
combinação linear de determinantes de Slater, ou seja, representamos a função de onda exata 
como uma combinação linear de funções de N -elétrons, na forma

i® c i) = Ci |® i) + £  C  | ® ) + £  C'b |® a ,) + £  C™  | * X ) + ... , (A.40)
a,r a<b a<b<cr<s r<s<t

em que os coeficientes Ci , Cra, Crasb, etc, são os parâmetros a serem determinados pelo princípio 
variacional e l® i) é o estado fundamental Hartree-Fock, o qual é tomado como referência para 
construir os determinantes e as excitações possíveis [74]. No segundo termo da equação acima 
temos uma configuração excitada, denominada excitação simples, em que o orbital ocupado Xa 
é substituído por um orbital desocupado X r . Semelhantemente, no terceiro termo da expansão 
temos dois elétrons inicialmente ocupando os orbitais, Xa e x b, sendo os mesmos promovidos 
para os orbitais virtuais Xr e Xs, denominada excitação dupla. A  mesma lógica é aplicada para 
os termos seguintes.

A expansão dada na Eq. (A.40) é a função de estado para o C I completo, conhecida como 
Full-CI. Porém, quando a expansão contém um número limitado de excitações, é denominada 
como C I truncado. Como dito inicialmente, o método é conceitualmente simples, mas inviável 
computacionalmente. Contudo, pode ser aplicado a sistemas pequenos e também limitado 
a utilização de um conjunto de funções de base pequeno que resulte num baixo número de 
configurações necessárias para expandir a função de onda |®CI). Uma alternativa para lidar com 
tal problema e possibilitar o estudo de sistemas maiores, é truncar a expansão até um determinado 
nível de excitações [23]. Para o desenvolvimento deste trabalho, vamos tratar da interação de 
configurações com excitações simples (C IS, do inglês Configuration Interaction of Singles).

Para um sistema de N -elétrons na aproximação C IS, a função de onda é dada por:

I®CIS) = Co |®o) + Y j C ra I®) , (A.41)
a,r

em que o primeiro termo é o estado de referência, Hartree-Fock, e o segundo termo é composto 
pelos determinantes que diferem do estado H F por uma excitação simples. Os coeficientes da 
expansão são obtidos através da diagonalização do Hamiltoniano na base C IS.

É  importante salientar que conforme o teorema de Brillouin [74], a aproximação C IS 
não introduz correlação eletrônica. Isso se deve ao fato de que os determinantes de excitação 
simples não interagem com o sistema de referência, não alterando a energia Hartree-Fock. Por 
sua vez, o método de interação de configurações com todas as excitações simples é variacional e
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de tamanho reduzido, possibilitando o estudo de sistemas maiores que contém átomos pesados
[118] e fornece uma aproximação para os estados excitados.

A.4 Descrição MOB-SCI
Neste trabalho utilizamos a estratégia M O B-SCI a partir de um cálculo FSC I. Tal 

estratégia consiste em selecionar os pares buraco-partícula (B P ) que mais contribuem para 
a descrição de um determinado estado excitado. Para encontrar tais pares BP, parte-se da 
diagonalização do Hamiltoniano do alvo. A partir disso, obtém-se os coeficientes nos subespaços 
de spin singleto e tripleto. Esses coeficientes fornecem o peso da contribuição de cada par B P  
para a descrição de um determinado estado excitado. Desta forma escolhe-se então um valor de 
corte para a seleção dos coeficientes, sendo possível estabelecer a correlação de cada coeficiente 
selecionado com o par BP, construindo assim o espaço M OB-SCI.

De forma a ilustrar o procedimento que fundamenta essa estratégia, trazemos aqui 
um exemplo de como foi construído o espaço M O B-SCI para a molécula de 2H-pirano. 
Apresentaremos apenas para o primeiro estado tripleto para não ficar exaustivo e chamamos a 
atenção para o fato de que, a mesma linha de raciocínio vale para a descrição dos outros estados 
excitados.

Para termos uma boa descrição do estado excitado, utilizamos um critério de corte de 
0,1, ou seja, para que um dado par B P  seja escolhido para compor o espaço M O B-SCI, deve 
contribuir com no mínimo 1% do valor da energia do estado excitado obtido no espectro do 
cálculo FSC I.

Através do cálculo FSC I, obtemos um total de 3392 estados excitados. Esses foram 
organizados em ordem crescente em energia e foram selecionados dez estados entre acoplamento 
singleto e tripleto. Para o primeiro estado tripleto, avaliou-se os pares que mais contribuem 
para a formação deste estado. Após a seleção dos pares, é necessário verificar a simetria a qual 
pertence cada orbital de buraco e de partícula e, para isso, utilizamos a Tab. A.3, a qual contém 
orbitais ordenados por simetria. A  primeira linha apresenta os orbitais de buraco, do 1 até o 16, 
da segunda linha em diante constam os orbitais de partícula, em que a cor preta refere-se aos 
orbitais da simetria A! e a verde aos orbitais da simetria A ". Havendo conhecimento da simetria 
do orbital, é necessário saber a simetria global do estado, sendo em questão o 13A'

Tabela A.3: Lista de orbitais da molécula de 2H-pirano. A  primeira linha representa os orbitais 
de buraco, totalizando 16 orbitais. A  segunda linha em diante são os orbitais de partícula. A  cor 
preta representa os orbitais da simetria A ' e a cor verde representa os orbitais da simetria A".

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75 76
77 78 79 80 81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 91 92 93 94 95 96
97 98 99 100 101 102 103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116
117 118 119 120 121 122 123 124 125 126 127 128 129 130 131 132 133 134 135 136
137 138 139 140 141 142 143 144 145 146 147 148 149 150 151 152 153 154 155 156
169 170 171 172 173 174 175 176 177 178 179 180 181 182 183 184 185 186 187 188
189 190 191 192 193 194 195 196 197 198 199 200 201 202 203 204 205 206 207 208
209 210 211 212 213 214 215 216 217 218 219 220 221 222 223 224 225 226 227 228

Utiliza-se então com base na tabela de multiplicação de grupo apresentada na Tab A.4, 
para ter conhecimento da simetria global do estado excitado a ser estudado, tal que a linha 
horizontal corresponde à partícula e a linha vertical corresponde ao buraco.



121

Tabela A.4: Tabela de multiplicação de grupo conforme grupo pontual Cs

P^
Bi A ' A ''
A ' A ' A ''
A '' A '' A '

Como exemplo, temos o primeiro estado excitado tripleto da molécula de 2H-pirano. 
Conforme o cálculo FSC I, a energia igual a desse estado é de 2,11 eV. Com o uso da estratégia 
M OB-SCI, obtemos a energia desse estado sendo 2,47 eV. Para a descrição desse estado foram 
selecionados três pares BP. Abaixo mostramos os coeficientes desses pares.

1 Estado 13A' - contribuição de 97%

/ 16 \ a 
coeficiente 0.9413 —— —

\169/ a
/ 15 \ a ''

coeficiente 0.2679 — - —
\ 170/a
/ 14 \ a ''coeficiente 0.1106 --- —
\ 169 / a ''

onde:

/ orbital de buraco \ simetria do orbital de buraco . , , , ,
CcoeficientA u. , , — T  -— — —:--- j— — ----— j- = simetria global do estado.orbital de partcula simetria do orbital de partcula

Para obter a contribuição total dos pares para o estado excitado sob consideração, calculamos o 
módulo quadrado do coeficiente de cada par e somamos os mesmos, após isso, o valor obtido 
é multiplicado por 100 para ter a contribuição em porcentagem. É  importante comentar que o 
mesmo par B P  pode contribuir para diferentes estados excitados.

= a ; 

= a ; 

= a ,
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Apêndice B 

Princípio Varicional de Schwinger

Conforme comentado no corpo principal deste trabalho, o método multicanal de 
Schwinger é obtida como uma extensão do princípio variacional de Schwinger e foi desenvolvido 
para o estudo de espalhamento de elétrons de baixa energia por moléculas de geometria arbitrária. 
Então, neste apêndice, apresentamos a base conceitual para o desenvolvimento formal do método, 
em que iniciamos apresentando a Equação de Lippmann-Schwinger e, em seguida, o problema 
de espalhamento por um potencial.

B.1 Equação de Lippmann-Schwinger
Levando-se em consideração o espalhamento não-relativístico de uma partícula sem 

spin e com massa m por um potencial V (? ) - sendo ?  a coordenada espacial medida em relação 
ao centro de massa da molécula temos que a Equação de Schrodinger independente do tempo 
para esse problema é dada por:

1
V2 + V  (?) ¥?. f (?) = E  ̂ ?. , (?)?!,/ ?!,/ (B.1 )

sendo E  a energia total, V o potencial espalhador e ¥ ? a função de onda que descreve o
movimento da partícula sob a ação deste potencial.

Assumindo-se que o potencial V (? ) tende a zero mais rapidamente que i/ r  quando 
| ?| ^  oo, temos que a função de onda deve satisfazer à seguinte condição de contorno assintótica 
(ou seja, longe do alcance do potencial) [5, 119]:

<?i t '+))= t '+)(? )?  ?í -> (2 *) 2
**'?•? + f  (k,e,<py

Akr
(B.2 )

Na Eq. (B.2 ) no primeiro termo, têm-se uma onda plana, solução sem a interação. A  soma 
referente ao segundo termo representa uma onda esférica modulada pela amplitude dependente 
de k , 0 e <p. Já  f  (k, 0, <p) representa a amplitude de espalhamento, que está relacionada com a 
seção de choque diferencial e integral dadas, por:

&int

S  • '< ( * * ' )|2

sen6d6\f (k, 6, (p) | 2

(B.3 )

(B.4)

1
r
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Z

Figura B.1: Ilustração das coordenadas utilizadas na Eq. (B .2 ).

Os ângulos 6 e (p estão ilustrados na Fig. (B.1 ) juntamente com a escolha do eixo z na direção do 
vetor incidente ki.

A  amplitude de espalhamento traz consigo informações relevantes a respeito do processo 
de interação entre a partícula e o alvo molecular, sendo a quantidade mais importante nos cálculos 
de espalhamento.

A  Eq. (B.1 ) pode ser reescrita como:

em que se utiliza E  = k2/2. Ou, ainda1, na notação de Dirac:

A  solução para a Eq. (B.6 ) é composta por duas partes, a primeira sendo dada pela resolução da 
Eq. homogênea e a segunda dada pela parte não-homogênea. A  primeira é dada pelo problema 
sem interação, ou seja:

(B.6 )

(B.7 )

(B.8 )

e na representação de coordenadas é:

(B.9 )

E  a solução geral para a Eq. (B.6 ) é:

(B.10)

lEmpregamos a relação H  = H0 + V (k).



124

A  Equação (B.10) é conhecida como Equação de Lippmann-Schwinger para o espalhamento 
por um potencial. Essa equação substitui a Eq. de (B .1 ), não precisando incluir condições de 
contorno, pois a função de Green G  o (r, rr) carrega consigo toda condição de contorno necessária 
para a resolução do problema. É  importante ressaltar que a função de Green possui duas soluções 
possíveis, G 0+) e G 0-) e, embora a solução negativa seja viável do ponto de vista formal, nesse 
estudo somente será tratada a solução positiva, pois é essa que possui significado físico de 
interesse para o problema. O operador de Green é dado por:

(±) =  1______
0 (E  - Ho ± ie) (B.11)

Em  seguida, protejamos a Eq. de Lippmann-Schwinger na base de coordenadas |r),
obtendo:

( r ^ )  = <?|St  ) + <r| G 0±V ^ f )ki,f K'’f 0 kij
e utilizando a relação de completeza na equação acima:

d rr \rr) <rr\ = 1 ,/
temos:

( r l ^  ) = (r|Sr. , ) + I di r ' (r| G 0±) |F ) (r r| V ^  )
G f kl’k J  0 kij

Definindo a função de Green como sendo igual a:

G0±) (k ,P ) = (k|G0±) |P ) ,

/ 3 ' d±) /(±)

ou ainda,

G  0±)(k ,rr) = (k|
1

(E  - H0 ± ie)
\rr)

e introduzindo na função de Green a relação de completeza da base de ondas planas:

J  dk'\ £ ') <r '| = 1 ,

obtemos que:

(B.12)

(B.13)

(B.14)

(B.15)

(B.16)

(B.17)

G 0±) (k, ? )  = <r\
1

(E  - H0 ± ie)
{ /  dk^ k')  <k'^  |ík') (B.18)

Com o uso da Eq. (B .9 ), do autovalor do problema sem interação na base de ondas planas, 
H0 \r ) = -y \r ), e utilizando o valor da energia total da colisão, temos para a Eq. (B.18):

G (±)
= /  “ k ' B Ê -

k .
+ ie

(B.19)

Após algumas manipulações algébricas, temos para a função de Green:

G
(±) =  T f  dk'

8n3 J
eik'-(r-r')

k '2 - k2 + ie
(B.20)
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Esta integral é resolvida pelo teorema de resíduos, em que aqui omitimos o passo a passo para a
resolução, o qual pode ser encontrado nas referências [5, 119]. Dessa forma, o resultado é dado
por:

^  - 1 e±ik |k—̂
= - S 7 - 7 Ç - . (B2 1 )

Substituindo a Eq. (B.21) na Eq. (B.14), obtemos:

„iki f •k /• 1 p±ik|r—r'|
( ^ f  > = — 2 dk' T (r ') ( ^ f  ) . (B.22)ki,f (2n )3/2 J  4n |r — r'| ki,f

É  importante frisar que este estudo tem como foco o comportamento da função de onda 
no lim ite de \r\ ^  to (ou, equivalentemente, \r\ »  \jv\). Sendo assim, podemos reescrever o 
termo \r - r'\ como:

\r- r ’\ \r\ ^  to r -  r • r ' + O (r- ) + ... . (B.23)
 >

Substituindo esse resultado na Eq. (B.21), obtém-se:

eik\r-r'\ eikr e-k-r’
r\ ^  t o  + O (r 2) . (B.24)

|r — r'|  >

Podemos, então, reescrever a Eq. (B.22) substituindo os termos acima para a função de onda 
^ (+) e ficamos com:

„ik;-r „ikre 1 e(r\^ l+)) = ¥ (+)(r ) = ----—  +
ki ki (2n)3/2 r - d ?e- 'kf ; 'V (P ) ( r j ^ ) (B.25)

Comparando as Equações (B.2 ) e (B.25), podemos encontrar uma expressão para a amplitude de 
espalhamento:

f h j  (M )  = —(2n)1/2 J  d ?e —ã f '? V (P) ( k ^ )  . (B.26)

Podemos também reescrever a Eq. (B.26) utilizando a notação de Dirac, através das relações:

e—ik f ̂
< d r '> = (2Õ372 • (B2 7 )

( r'| V |̂ !+)> = V (P) ^ ( P) , (B.28)ki ki

e, após algumas manipulações algébricas, obtemos:

f t  (M )  = — (2n)1/2 (Skf |V|^(+)> . (B.29)k!,Z Kf ki

É  possível obter uma segunda expressão para amplitude de espalhamento, utilizando a função 
¥k—), dada por:

C (M )  = — (2 4 1/2 M —) |V|Sk.) . (B.30)k!,Z k f k!
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A  partir da Eq. (B.25), observa-se que a solução se trata da soma de uma onda plana 
com uma onda esférica. Em outras palavras, a solução para é dada pela soma de uma onda 
plana incidente mais um termo que representa o efeito do espalhamento, representado por uma 
onda esférica emergente. Essa descrição está ilustrada na Fig. (B .2 ). A  função de onda ¥ (-), por 
sua vez, representa uma onda esférica convergindo e uma onda plana espalhada [74, 120, 87].

1 t

Figura B.2: Ilustração da condição assintótica para a função de onda dada pela Eq. (B .2 ), sendo
esta representada pela soma de uma onda plana incidente com vetor de onda ki e uma onda
esférica emergente.

Ainda é possível obter uma terceira expressão para a amplitude de espalhamento. 
Partindo da Eq. (B.10) para o sinal (+), tem-se:

\St ) = M V -  G0+V M V  . (B.31)1 ki ki

Substituindo a (B.31) acima na Eq. (B.30), obtém-se:

f  = - {2 n f  M V V  - VG 0 + M M V  . (B.32)k f ki

Além  disso, visto que é possível simplificar a equação acima, definindo (V  - VG  0+V) = A (+), 
resulta em:

f  = - (2^ )2 M V A W M V  . (B.33)k f ki
Com isso, obtemos três expressões para a amplitude de espalhamento.

B.2 Princípio Variacional de Schwinger
Na seção anterior, foram apresentadas três expressões para a amplitude de espalhamento. 

Nesta seção, por sua vez, pretende-se mostrar que, pode-se construir um funcional, que será 
o ponto de partida para o desenvolvimento de um método variacional para a amplitude de 
espalhamento.

Somando as Equações (B.29), (B.30) e subtraindo a Eq. (B.33), obtém-se o seguinte 
funcional para a amplitude de espalhamento:

[ f ]  = - (2n )2 [<Sk, \ V\^(+)) + ( V f V  \ Sh ) - M V  A « M + V  , (B.34)K í  ki k f Ki k f ki
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conhecido como forma bilinear do Princípio Variacional de Schwinger [75].
É  importante ressaltar que a Eq. (B.34) representa o valor exato da amplitude de 

espalhamento caso as funções de onda |^ (+)) e (^ (-)| sejam exatas [74, 119]. Para que okf kf
funcional [/ ] da Eq. (B.34) defina um método variacional, é necessário que esse seja estacionário 
com respeito a variações arbitrárias de primeira ordem das funções de onda. Ou seja, para
variações do tipo |^ (+̂ ) |¥ (+} ) + lôx¥Í+}) e (T (-)kt kí &/ (T ( )  | + (d¥ ( )  | o funcional [ f  ] deve
permanecer inalterado em primeira ordem. Realizando-se a variação no funcional, tem-se:

[ô f] = - (2^ )z l V - <̂ k-)| A l ^ f )  + <<̂ k-)l (V 15k;) - A (+) l ^ ) )

Impomos que a Eq. (B.35) seja ô [ f ]  = 0, e obtemos:

<Sk, l V = ( Y ^ l  A (+)

= 0 . 

(B.35)

(B.36)

y  |Sk.) = a (+) |̂ (.+)) . (B.37)

Observando as equações acima, têm-se que (B.37) é igual a Eq. (B.31), para o sinal (+), quando 
multiplicada pelo potencial V . Para a Eq. (B.36), tomamos o conjugado Hermitiano, obtendo:

)
(+) t

(B.38)

Caso a Eq. (B.31) seja multiplicada pelo potencial V , para o sinal (-), obtemos, de forma 
equivalente, a Eq. (B.38).

Em suma, f  será estacionária com respeito à variações arbitrárias das funções de onda 
quando |^ (+)) ((¥ (-) |) for solução da equação de Lippmann-Schwinger e [A (+) 1 ̂  = A (-) forem

?! ? f
satisfeitas.

Podemos aproveitar o principio variacional, considerando os kets e bras na forma:

í^
kt

-

^  A íT '+i )
kí

ê * ( t (-)| ,
k /

(B.39)

(B.40)

em que A e B  são parâmetros variacionais. Substituindo as Equações (B.39) e (B.40) na forma 
bilinear dada na Eq. (B.34), variando com respeito a A e B * e impondo a condição do funcional 
ser estacionário:

obtemos então:

d [ f  ( ki,k f  )] d [ f  ( ki,k  / )]
dA dB  *

=0

[ f  ( ki ,kf  )] = -(2ct)
M -)|y | Sk. ) ( s t ly  l ^ )2 k f k k ki

(T (-)| A (+) |T (+))
k / kí

(B.41)

(B.42)

em que essa equação é conhecida como forma fracionária do princípio variacional de Schwinger. 
Observando que todos os termos aparecem multiplicados pelo potencial de interação V , temos

e
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que as funções de espalhamento precisam ser bem descritas apenas na região em que o potencial 
V  é relevante. Além disso, vale a pena notar que as condições de contorno do problema já  estão

Desta forma, pode-se expandir a função de onda de espalhamento em uma base de funções 
tentativas conhecidas (|x m)) e, assim, obter uma expressão para a amplitude de espalhamento:

Desta forma, substituindo-se os valores encontrados para os parâmetros variacionais 
nas Equações (B.43) e (B.44), e em seguida substituindo-os na Eq. (B.34), obtém-se a expressão 
para a amplitude de espalhamento. Frisa-se aqui que a amplitude de espalhamento foi obtida 
através do Princípio Variacional de Schwinger [75], sendo dada pela seguinte expressão:

Uma das vantagens de utilizar o Princípio Variacional de Schwinger está no uso da 
função de Green, a qual carrega as condições de contorno. Deste modo, as funções de base (|^m)) 
não precisam satisfazer nenhuma condição de contorno. Também faz-se oportuno observar que 
as funções estão sempre multiplicadas pelo potencial, o que faz com que seja preciso descrever 
o problema apenas na região do alcance do potencial V . Se V for de curto alcance, pode-se 
utilizar, por exemplo, funções de quadrado integrável (L 2) como funções de base conhecidas

incluídas no operador de Green G 0+).

(B.43)

(B.44)

sendo e a i parâmetros variacionais. Com isso, substituindo-se as Eqs. (B.43) e (B.44) na 
Eq. (B.34), e derivando-as em relação aos parâmetros variacionais, ou seja:

(B.45)

é possível obter os parâmetros variacionais e a i *̂, conforme foi demonstrado na referência
[121], e portanto têm-se:

(B.46)

(B.47)

sendo que o elemento de matriz dmn é dado por:

dmn = {Xm1 )|Xn) . (B.48)

(B.49)

(|Xm)) [73, 122].
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Apêndice C 

Método das ondas parciais

Além  de ser escrita na forma integral, a equação que representa o espalhamento no 
método SM C também pode ser escrita na forma diferencial. Para tanto, utiliza-se o método das 
ondas parciais na expansão da função de onda de espalhamento para a obtenção da amplitude de 
espalhamento, o qual será descrito nesta seção.

Inicia-se o referido estudo partindo da Eq. (B .1 ), no qual foi considerado um potencial 
esfericamente simétrico V (r ). Reescrevendo a equação em coordenadas esféricas e usando 
as expressões para os operadores laplacianos (V 2) e momento angular ao quadrado (L 2) em 
coordenadas esféricas:

^2 1 d l  2 d \ 1 d { . d \  1 d2
V = 7*d-r[r d-r] + ^ ô ê r 6dõ J + ^ 2  , (C .1)

L 2 = - 1 d / . d \ 1 d2sinú—  +
sinú d6 \ dO) sin20 dp2 

Obtém -se que a Equação (B.1 ) pode ser reescrita da seguinte forma:

(C.2)

1  A í  2 _  L1
r2 d r\ d r) r2

2
- V (r ) + (r ) = 0 . (C.3)

Como H , L 2 e L z formam um conjunto completo de operadores que comutam, ou seja, 
[H, L 2] = [H, L z] = 0, pode-se expandir a função de onda ¥ (r, 0, p) em termos correspondentes 
valores dos números quânticos l e m:

TO l
¥ (r,0,0) = X  S  cm (k)R i (k, r )Ym(M )  , (C.4)

1=0 m=-l

2onde os harmônicos esféricos Yjn (6, p) são autofunções de L 2 e L z, tal que:

L 1Y’m (0,0) = l ( l  + 1) 1 7  ( ° , P )  , (C.5)

e
L jn n (e,0 ) =mYnn (e ,0 ) . (C.6)

e
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Com base nesses resultados, é obtida uma equação para a função radial Ri (k, r ), em que a mesma 
não depende do número quântico m ,eé dada por:

1 d ( 2 d \ l ( l + 1)
2r2 - V (r) + T

Ri (k ,r ) = 0 . (C.7)
2r2 dr \ d r)

É  conveniente utilizar uma nova função, escrita como ui (k, r ) = rR i (k, r ), na Eq.(C.7), obtendo:

, 2 ld  + 1) , , ,  ,
T T  + k  2---- U (r )ar2 r2

ui (k, r ) = 0 (C.8)

sendo U (r ) = 2V (r ). Para um potencial de curto alcance a solução da Eq. (C.8) é dada em 
termos das funções de Bessel e Neumann esféricas [5, 120] e possui seguinte o comportamento 
assintótico: _

kr — — + ôi (k)^lr ——œsin  > 2
Para um problema sem interação, temos o comportamento assintótico:

^lr ——rosin  >
kr -

2

(C.9)

(C.10)

O termo ôi (k) é conhecido como deslocamento de fase (do inglês phase shift) e é responsável 
por incorporar a influência do potencial de interação na descrição do problema em questão.

Fazendo uso da condição de contorno assintótica dada pela Eq. (B .2 ), obtemos uma 
expressão para a amplitude de espalhamento em termos do deslocamento de fase ôi (k) 1, dada 
por:

fk (e) = -  (21 + 1) elSl (k) srnõi (k)P i (cosú) , (C.11)

que o termo P i (cosú) representa os polinómios de Legendre de ordem l [123]. A  seção de 
choque diferencial pode ser obtida tomando o módulo quadrado da Eq. (C.11), de forma que:

^  = 1  V  y  (21 + l)(2 / ' + 1)C [<5' (k)-õl' (k )]x sinú/(k) sinú//(k)P i (cosú)P t/(cosú) . (C.12) 
d Q k2 t-p AH

Na equação acima foi omitida a notação (k, 6). Para a seção de choque total, obtém-se que:

(Ttot(k) = [  da\ f k(6)|2 = 42 ^ (2 /  + 1)sin2 (k) . 
J  1=0

(C.13)

Pode-se definir a seção de choque total em termos das seções de choque para cada onda parcial l , 
ou seja:

sendo <ri ( k) dado por:

&tot ( k ) = ^  ai ( k ) ,
1=0

4n o
ai (k) = ff! (21 + 1)sin 5i (k) .

(C.14)

(C.15)

xDetalhes matemáticos são encontrados nas referências [5, 120]
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Através da Eq. (C.14), viu-se que há uma contribuição máxima quando a^ ax = |§ (21 + 1) 
para ôi (k) = (n + 1/2)n. Quando o deslocamento de fase assume o valor ôi (k) = nn (para 
n = 0, ±1, ±2,...) não há contribuição da onda parcial l para o espalhamento, o que acarreta no 
fenômeno conhecido como mínimo de Ramsauer-Townsend2.

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

1 ln r = — \ nn + ——  òi (k)k
U

r0 = k \ nn + T i

(C.16)

(C.17)

são os nós da solução radial com e sem a ação do potencial. Deste modo, quando o potencial 
é repulsivo, V (r ) > 0, o deslocamento de fase é ôi (k) < 0, e a onda espalhada se “ atrasa” em 
relação à onda livre, e para potenciais atrativos, V (r ) < 0, deve-se ter ôi (k) > 0, e a onda 
espalhada é adiantada em relação a onda livre. Esse comportamento pode ser visto na Fig. C.1.

Figura C.1: Representação do efeito de deslocamento de fase devido ao potencial de interação 
sobre a função de onda radial livre. Figura superior a) representa um potencial repulsivo e figura 
inferior b) representa um potencial atrativo. Figura retirada da referência [5].

A partir da expressão para a seção de choque diferencial (DCS, do inglês differetial cross 
section ), torna-se possível analisar o padrão de onda dominante no cálculo de espalhamento. 
Observa-se, então, por meio da Eq.(C.11), que o comportamento é regido pelo módulo quadrado

2Conhecido também como efeito Ramsauer-Townsend, que leva o nome dos cientistas que estudaram o 
espalhamento de elétrons em baixa energia por átomos de gases nobres, no qual a seção de choque passava por 
mínimos para determinadas energias de incidência [5]
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dos polinómios de Legendre. Na Fig. C.2, apresentam-se os polinómios [P i (cos#) ]2 em função 
de #, para l = 1, 2 e 3, ou seja,

P 1 (cos#) = cos# , (C.18)
1 oP 2(cos#) = 2  (3cos2# - 1) , (C.19)

1 3P 3 (cos#) = 2  = (5cos3# - 3cos#) . (C.20)

Deste modo, quando uma DCS possui um mínimo em torno de 90°, pode-se concluir que a onda 
parcial para l=1 é dominante naquela energia, por isso é possível afirmar que a DCS apresenta 
um padrão de onda-p. Quando uma DCS apresenta dois mínimos em torno das regiões de 55°e 
126°, diz-se que a onda parcial para l = 2 domina aquela energia e a DCS possui um padrão de 
onda-d. Por fim, quando a DCS possui três mínimos nas regiões próximas de 39°, 90°e 141°, 
a onda parcial que domina aquela energia é aquela associada a l = 3, e possui um padrão que 
chamamos de onda- f .

Figura C.2: Polinómios de Legendre para l = 1, 2 e 3. Para l = 1 têm-se um mínimo em 90°; em 
l = 2 têm-se dois mínimos em 55°e 126°; e, por fim, em l = 3 têm-se três mínimos em 39°, 90°e 
141°.
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Apêndice D 

Mudança de referencial

No corpo desse trabalho, mais precisamente no capítulo 2, obtivemos a expressão de 
trabalho para a amplitude de espalhamento, que pode ser vista na Eq. (2.42). Essa expressão 
foi obtida no referencial da molécula (denominado, em inglês como body-frame e indexada, 
portanto,pelo superíndice B ) permitindo explorar a simetria da molécula e, com isso, diminuindo 
o custo computacional. Porém, para que seja possível realizar comparações com os resultados 
experimentais, deve-se alterar o referencial, para que esse possa coincidir com o referencial do 
laboratório, representado pelo superíndice L . No referencial do laboratório o eixo z se encontra 
ao longo da direção de incidência do elétron do contínuo (ki). A  relação entre as expressões 
para a amplitude de espalhamento nestes dois referenciais é obtida rotacionando-se o referencial 
da molécula (x, y, z) para o referencial do laboratório (x', y', z'), através da rotação de Euler. 
Inicialmente, expande-se a amplitude de espalhamento em harmônicos esféricos:

Imax
f B (ka  f ) = £  f lm (h ,k f  )y ™ (kf ) ,  (D.1)

i=0

vale lembrar que o superíndice B  é devido ao referencial da molécula. Ademais, também 
faz-se necessário explicitar a dependência da amplitude de espalhamento em k* e k/, sendo os 
coeficientes de expansão dados por:

flm (ki, k/) = J dkf Yjn*( k f) f B (k ,k  f )  , (D.2)

-► yv.
sendo que o vetor kf é dado por (kf,6,<p) = (k f,k f ). Agora, faz-se necessário utilizar as 
matrizes de rotação de Wigner (a ,P , y )), sendo a, f3 e y  são os ângulos de Euler1 [120]. 
Para isso, serão utilizados os ângulos (a  = <pi,j3 = 0i, y  = 0), que podem ser vistos na Fig. (D .1). 

Para a mudança de coordenadas, utilizando as matrizes de Wigner, obtém-se a seguinte
relação:

r r ' (k 'f ) = £  c ; l  (<p„e„0 )r r (k f) .  (D.3)
m=—l

Agora, tomando a inversa da Eq. (D .3), resulta que:

r r (k f) = Y j d * !Í 0) i f ( k 'f ) .  (D.4)
m'=-l

iMais informações sobre os ângulos de Euler podem ser encontradas na referência [120].
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A

Figura D.1: Representação da mudança de coordenadas do referencial da molécula (coordenadas 
sem linha) para o referencial de laboratório (coordenadas com linha), com os ângulos de Euler.

Desta forma, com base nas relações acima, a amplitude de espalhamento no referencial de 
laboratório pode ser escrita como:

m̂cix l l
f LAB(kf j . )  = £  £  £  f , i ( ) D B;) ,c p ,,e „ °)y; " ' ( kf ) , (D.5)

1=0 m'=-1 m=-l

em que o índice L  representa o referencial de laboratório. Para a obtenção da seção de choque 
diferencial no referencial de laboratório, fez-se:

§ (e ' ) = á i  / i U f L  (W )|2  • (D 6 )

sendo que os ângulos no referencial do laboratório são dados como k'f = (6' ,(p ). Frisa-se que, 
experimentalmente, as moléculas estão orientadas de forma aleatória, como dito inicialmente. 
Então, na expressão obtida acima, é feita uma média sobre a direção de incidência ki. Em outras
palavras, a situação anteriormente mencionada compara-se ao ato de deixar a molécula fixa e
considerar diversas orientações em relação à direção de incidência ki.

Para a obtenção da seção de choque física, é realizada uma média sobre o ângulo <p' 
e sobre os estados iniciais de spin, e uma soma sobre os estados finais de spin do elétron do 
contínuo também é realizada [124].

Para obter a seção de choque integral basta integrar a Eq. (D .6), resultando em:

&ICS = J  sen(6f)d6f ^  . (D.7)

A partir da seção de choque diferencial, também é possível obter a seção de choque de transferência 
de momento:

(* ̂
vMT cs = sen( Of) dOf [1 - cos (6f)] —  , (D.8)

J  0
tal que ao incluir o fator [1 - cos(0/)], leva-se em consideração o versor do momento transferido
pelo elétron, sendo esse responsável pela exclusão do espalhamento em baixos ângulos, uma
vez que ignora as partículas espalhadas na direção frontal 0 ~ 0. Através da Fig. D.2, tem-se
o elétron incidente com o vetor de onda inicial Ui, e final k f  .O  vetor de onda que descreve

—̂
a transferência de momento linear para o alvo é representado por A K , sendo este diretamente
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proporcional a (1 - cos(6)). Assim, para elétrons espalhados em ângulos maiores a transferência 
de momento linear é maior do que os elétrons espalhados a baixos ângulos.

Figura D.2: Representação dos vetores de onda do elétron do contínuo, sendo ki e k/ os vetores 
de onda inicial e final, consecutivamente. O módulo do vetor A K , A K  ~ 1 - cos (6), representa a 
transferência de momento linear para o alvo.
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Apêndice E

Pseudopotenciais

Os cálculos realizados tanto para a obtenção da estrutura eletrónica quanto para o 
espalhamento podem demorar um longo período de tempo para se concretizarem, dependendo 
das moléculas tratadas e do conjunto de funções de base utilizados nos cálculos. Isso se dá 
devido às integrais de dois elétrons, que são calculadas para todas as combinações das funções 
de base possíveis uma vez que, como visto no cálculo da estrutura eletrónica, as integrais de dois 
elétrons envolvem quatro funções Gaussianas-Cartesianas e, além dessas, o cálculo SM C envolve 
três integrais Gaussianas- Cartesianas. Desse modo, para átomos pesados ou moléculas que 
possuem uma grande quantidade de elétrons, os cálculos podem ser demasiadamente demorados, 
exigindo um esforço computacional significativo.

Para contornar esta dificuldade, é possível substituir o potencial gerado pelos núcleos 
atómicos e elétrons de caroço por pseudopotenciais (PP), como pode ser visualizado na Fig. 
E.1. A  justificativa para essa substituição é que, em espalhamento à baixas energias, o elétron 
incidente não é capaz de acessar os elétrons de caroço, pois estes estão fortemente ligados 
ao núcleo. Deste modo, apenas os elétrons de valência influenciam no problema, sendo os 
responsáveis pelas ligações químicas. Desta forma, o uso dos pseudopotenciais im plica na 
redução do custo computacional para sistemas com núcleos mais pesados, permitindo o estudo 
de sistemas com um número maior de elétrons.

Os pseudopotenciais utilizados neste trabalho são os propostos no trabalho de Bachelet, 
Hamann e Schlüter (BH S), que podem ser encontrados para quase todos os átomos da tabela 
periódica na referência [125]. Os mesmos foram implementados computacionalmente no método 
SM C por Bettega et al. [72]. Os pseudopotenciais BH S possuem a forma:

VpP = Vcore + Vion , (E.1)

sendo a parte local Vcore dada por:

(E.2)

e a parte não-local:

Vion = ^ J Anjir2ne r2 2  I ,
1 3  2 lk  ̂ \ 1 \ 1 . Ou —rr.-.v2 (E.3)
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Figura E.1: Representação da substituição do potencial gerado pelos núcleos atômicos e elétrons 
de caroço (esquema superior) por pseudopotenciais (esquema inferior).

sendo Zv a carga de valência e os parâmetros Anj i , a ji, Ci e pi são dados em [125] definindo, 
assim, a forma do pseudopotencial.

Nos cálculos de estrutura eletrônica, o potencial -Z/r é substituído pelo pseudopotencial 
Vpp, como por exemplo, o termo:

v ’; p  = J  (k) Zç_
r <pv (k) , (E.4)

é substituído por:

V:pppv = J
drcpn(r)VPp(pv(k) . (E.5)

Nos cálculos de espalhamento no método SM C, as integrais que envolvem o orbital atômico, 
onda plana e potencial nuclear dadas por:

v;■nucl
kv I dre -ik-r —Z,c

<Pv (k) (E.6)

são substituídas por:

V;pp
kv I dke-ih% P<pv (k) . (E.7)

r
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Ressalta-se que todas as integrais que envolvem o pseudopotencial (VPP) continuam 
sendo resolvidas analiticamente. As funções Gaussianas-Cartesianas utilizadas como funções de 
base precisam necessariamente representar os elétrons de valência. Dessa forma, o procedimento 
para geração das funções de base para representar os pseudopotenciais é descrita na referência
[96]. É  importante mencionar que o método SM C passa a ser então denominado método 
multicanal de Schwinger implementado com pseudopotenciais (SM C PP) [121].


