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RESUMO

Neste trabalho apresentamos as se¢oes de choque eldstica e eletronicamente ineldstica para o
espalhamento de elétrons de baixa energia pelas moléculas de pirazina, pirrol e pelos isomeros
2H-pirano (2HPY) e 4H-pirano (4HPY). Para realizar os calculos de espalhamento utilizamos
0 método multicanal de Schwinger implementado com pseudopotenciais (SMCPP). No caso
de todas as moléculas consideradas neste estudo, o estado fundamental foi descrito em nivel
Hartree-Fock, enquanto que os estados eletronicamente excitados foram tratados de acordo
com o método de interacdo de configuracdes envolvendo o conjunto completo de excitagdes
simples (FSCI, do inglés Full-Single Configuration Interactions). Ja a inclusdo dos efeitos de
acoplamento multicanal foi realizada seguindo a estratégia de base minima de orbitais para o
célculo de interacao de configuracdes com excitagoes simples (MOB-SCI, do inglés Minimal
Orbital Basis for Single Configuration Interactions). Em termos dos resultados obtidos, para
cada um dos sistemas moleculares, inicialmente exploramos o espalhamento elastico, discutindo
os aspectos relacionados a formacdo de ressonancias. Em seguida, investigamos a influéncia da
inclusio dos efeitos de acoplamento multicanal sobre o canal elédstico desses sistemas. Para a
molécula de pirazina, comparamos os nossos resultados com dados disponiveis na literatura e
encontramos uma excelente concordincia, tanto com os resultados obtidos a partir do uso de
diferentes métodos tedricos quanto a partir de medidas experimentais. Ao analisar a molécula de
pirrol, comparamos nossos resultados com alguns poucos dados tedricos disponiveis na literatura
e, devido a auséncia de medidas envolvendo este sistema, com os dados experimentais para a
molécula de furano, obtendo uma boa concordéancia. No caso dos isdmeros 2HPY e 4HPY,
devido a auséncia 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 concordancia entre os nossos resultados e os dados experimentais.
Além disso, também examinamos o processo de espalhamento eletronicamente ineldstico sob a
influéncia dos efeitos de acoplamento multicanal, apresentando as se¢des de choque de excitagio
eletronica para alguns estados excitados.

Palavras-chave: Espalhamento, Elétrons, Elastico, Eletronicamente Ineldstico, 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 (2HPY) and 4H-pyran (4HPY') molecules.
To perform the scattering calculations, we employed the Schwinger multichannel method
implemented with pseudopotentials (SMCPP). 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 (FSCI) 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 (MOB-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 eftects 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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Capitulo 1

Introducao

O objetivo deste trabalho consiste em analisar fendmenos que se manifestam na interagao
entre elétrons (¢ ) e moléculas durante colisdes em baixa energia (entre 0 a 50 eV). Esta andlise
abrange alguns aspectos, tais como a ocorréncia de ressondncias ¢ o efeito do acoplamento
multicanal, entre outros. A relevancia deste estudo ¢ evidenciada pelas suas amplas aplicagdes,
englobando, por exemplo, os campos de pesquisa bioldgico e industrial.

Dentro do contexto das aplicacdes bioldgicas, o interesse pela investigacdo desses
fendmenos ganhou destaque sobretudo a partir das pesquisas conduzidas por Boudaifta et al.
[1]. Essas investigacOes constituem uma série de estudos na qual os autores demonstraram que
os efeitos genotoxicos resultantes da exposicao a radiagdo ionizante em células vivas ndo sdo
atribuidos exclusivamente ao impacto direto dos f6tons primarios de alta energia. Em grande
parte, as possiveis lesdes no DNA, sejam elas letais ou ndo, originam-se das espécies secundarias
produzidas pelo feixe primario de radiagdo ionizante. Das espécies secundarias, a mais abundante
¢ aquela constituida pelos elétrons de baixa energia, geralmente com valores entre 1 eV e 20 eV.
Para investigar esses danos, os pesquisadores irradiaram DNA plasmideo com elétrons de baixa
energia sob condi¢des de vacuo ultra-alto. Na Figura 1.1, sio 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 funcio da energia do elétron
incidente. Os autores ressaltaram trés consideracoes relacionadas a esses achados. A primeira
delas é que a irradiacdo com elétrons de baixa energia pode provocar danos significativos ao DNA,
mesmo quando a energia dos elétrons estd abaixo do limiar de ionizagdo do DNA (7,5¢eV a 10 eV).
A segunda ¢ 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 proximos de 3 eV a 5 eV e picos intensos proximos a 10 eV, os quais representam o
dano causado ao DNA. E, finalmente, a terceira ¢ que o mecanismo de dano ao DNA depende
também da natureza da particula que deposita a energia, por exemplo, os valores maximos de
rendimento de quebras das simples e duplas fitas medidos acima de 7 eV sdo aproximadamente
de uma a duas ordens de magnitude maiores do que os observados para fotons. Além disso, a
forte dependéncia em energia da quebra das fitas do DNA, que foi observada abaixo de 14 eV, ¢
atribuida ao aprisionamento do elétron em uma molécula do DNA, seguida de ruptura de ligagdo
quimica localizada e reagdes subsequentes dos produtos de fragmentacdo. Este dltimo resultado
fo1 melhor compreendido pelos autores assim que irradiaram elétrons de baixa energia em filmes
finos constituidos por moléculas que sdo componentes basicos 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 fragmentacao, devido a ocorréncia de uma ressonancia. Essa dltima
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se forma pela captura do elétron do continuo em algum orbital desocupado do alvo molecular,
formando um fon transiente negativo.
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Figura 1.1: Dados a respeito da quantidade de danos induzidos nas fitas simples e dupla do DNA
em fun¢io da energia do elétron incidente. O painel superior (A) apresenta a quebra da fita dupla
(DSBs, do inglés Double Strand Breaks), o painel central (B) representa a quebra da fita simples
(SSBs, do inglés 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 relevancia biologica continuam ativos mesmo depois de um pouco mais de duas
décadas da publicagdo deste artigo. Com o tempo, diferentes estudos revelaram que as lesdes no
DNA e RNA podem ser induzidas por uma variedade de mecanismos, incluindo processos diretos,
como ionizacdo, excitagdes eletrOnica e vibracional, entre outros, assim como mecanismos
indiretos, por exemplo, por meio da ocorréncia de estados ressonantes [42, 43]. Este ultimo
mecanismo foi observado na faixa de energia de 0 a4 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
secunddario originado da radi¢do ionizante levando a ocorréncia de uma ressonancia [44], podendo
levar a lesdes nas fitas do DNA. Além disso, foi observado que apds a interagdo 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 eletronico. Como resultado, as moléculas que se encontram
em estados excitados (originados tanto pela interacdo com particulas primdrias quanto com
elétrons secundarios) podem levar & formagao de {ons e radicais energéticos de modo que, antes
do sistema atingir a termalizacdo, essas espécies interagem com as biomoléculas presentes no
meio [45, 46].

v
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Figura 1.2: Representac¢io pictorica da quebra das simples e dupla fitas do DNA por meio da
formacdo de estados ressonantes que representam a captura do elétron incidente em um orbital
vazio de um dos seus constituintes basicos. (Figura adaptada da ref. [2].)

Dado que a radiagdo ionizante € amplamente empregada em aplicacdes médicas, tanto
para o diagnostico de doengas quanto para tratamentos terapéuticos [47], € de vital importancia
realizar estudos sobre a interacio entre elétrons e biomoléculas. Isso é relevante tanto no contexto
do espalhamento eléstico, que envolve a formagio de ressondncias de forma, as quais podem
desencadear possiveis danos no DNA, quanto em processos eletronicamente ineldsticos, como a
excitagdo eletronica, conforme discutido anteriormente.

Na area industrial, uma das aplicacdes associadas ao espalhamento de elétrons €
observada nos conhecidos plasmas de processamento ou plasmas frios [48, 49, 50, 51, 52],
como sdo frequentemente denominados (energia tipica dos elétrons nos plasmas frios € da
ordem de 1,5 €V). Esses plasmas desempenham um papel essencial na fabricacdo de dispositivos
microeletronicos. Os plasmas sdo gerados quando uma pequena quantidade de gds € introduzida
em uma camara de vicuo e exposta a um campo eletromagnético alternado, resultando na
tonizagdo do gds. A Figura 1.3 ilustra a geracio do plasma. Nesse processo, os elétrons sdo
acelerados pelo campo eletromagnético, originando uma variedade de espécies secunddrias, que
podem incluir fons, elétrons, radicais livres e outras. Em outras palavras, plasma € uma forma
ionizada de gas composta por particulas neutras (ditomos ou moléculas) e particulas carregadas
eletricamente, como ions e elétrons livres.
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Figura 1.3: Representagdo pictorica da geracdo de plasmas. (Figura adaptada da ref. [3].)

Como se sabe, os processos de colisdo sdao responsaveis por transferéncia de energia e,
desse modo, no meio das descargas elétricas ocorrem fendmenos quimicos altamente reativos.
Esses fend6menos sdo responsaveis por processos de corrosao controlada (efching) [53], reco-
brimento de superficies (coating) [51, 53], deposi¢ao de filmes poliméricos (polymerazation),
nitretacio de superficies (nitriding) e descontaminacio e esterilizaco de materiais (cleaning)
[53, 54, 55]. Essas técnicas, representadas na Fig. 1.4, acarretam diversas transformacoes
quimicas e fisicas nas superficies dos materiais expostos aos plasmas, incluindo mudangas na
dureza, resisténcia, composi¢do e outras propriedades.
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Figura 1.4: Representacio pictorica de alguns processos fundamentais empregados no tratamento
da superficie de materiais através do uso de plasmas de processamento. (Figura retirada da ref.

[4].)

A modelagem desses plasmas utiliza dados de secdes de choque, que podem ser obtidas
experimentalmente ou teoricamente, para o entendimento de alguns fendmenos e principalmente
para melhor compreender a dindmica dos plasmas. Sendo assim, o conhecimento das segdes de
choque para o espalhamento de elétrons por moléculas sdo fundamentais para a modelagem dos
plasmas de processamento [48].
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Com base nessas consideragdes, este estudo tem como objetivo investigar o espalhamento
de elétrons, tanto eldstico quanto eletronicamente ineldstico, pelas moléculas de pirazina, pirrol e
pelos isdmeros 2H-pirano (2HPY) e 4H-pirano (4HPY), sendo as estruturas moleculares desses
sistemas mostradas na Fig. 1.5. Esses sistemas organicos desempenham papéis significativos em
aplicagdes bioldgicas e na producao de farmacos. A molécula de pirazina € um aza-derivado
do benzeno e estd presente em diversos alimentos, como paes, carnes e café, desempenhando
um papel na contribui¢do para o aroma de residuos domésticos [56]. Além disso, do ponto de
vista académico, esse sistema tem sido amplamente estudado. Recentemente, Juhds e Zitko [57]
conduziram uma andlise abrangente, realizando um levantamento na literatura, da interacao
entre a molécula de pirazina e compostos a base de pirazina com alvos proteicos, destacando
as principais interacdes que essas moléculas estabelecem com proteinas. Este sistema também
¢ um andlogo simplificado das nucleobases pirimidinicas, tornando-o um modelo valioso para
investigar colisdes de elétrons com os componentes do DNA e RNA. Devido a sua alta simetria
(pertencente ao grupo D)) e a auséncia de momento de dipolo, a molécula de pirazina tém atraido
a atencdo de vdrias pesquisas, tanto estudos tedricos [6, 9, 8, 58] quanto experimentais [7, 10, 59],
referentes ao espalhamento eldstico por impacto de elétrons.

C) d)

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

A molécula de pirrol é um sistema organico com relevancia na quimica medicinal,
especialmente no contexto do desenvolvimento de novas reagdes sintéticas e produtos farmacéuti-
cos [60]. H4 um trabalho na literatura [61] que apresenta uma revisdo que se concentra no pirrol e
em seus derivados heterofundidos, destacando suas atividades anticancerigenas, antimicrobianas
e antivirais. Além disso, cientistas estio empenhados em desvendar um conjunto de regras
quimicas para possibilitar a leitura digital do DNA por meio de moléculas artificiais. Conforme
destacado por Baird e Dervan [62], as poliamidas contendo aminodcidos N-metilimidazol e
N-metilpirrol t€ém a capacidade de formar complexos no sulco menor (regido em que a distancia
entre as bases nitrogenadas do DNA € menor) do DNA, permitindo que a especificidade da
sequéncia de DNA seja controlada pela ordem dos aminoécidos de pirrol e imidazol. Isso implica
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que essas moléculas tém a capacidade de se conectar a pares especificos de bases no DNA. No
ambito do estudo de colisdes de elétrons, a molécula de pirrol possui resultados tedricos [11, 12]
que fornecem informacdes sobre as secoes de choque eldsticas e eletronicamente ineldsticas [12].
No entanto, ¢ importante observar a auséncia de resultados experimentais para esse sistema.
Além disso, tanto resultados tedricos [12, 63] quanto experimentais [63, 64, 65] estdao disponiveis,
apresentando o mapeamento e caracterizacdo de estados ressonantes relacionados a molécula
de pirrol. Portanto, nossa contribui¢do no ambito do processo de colisdo de elétrons com a
molécula de pirrol visa avaliar a influéncia do efeito de acoplamento multicanal no canal elastico
e investigar o processo de excitacdo eletronica.

Os isomeros 2HPY e 4HPY, que sdo anéis heterociclicos de seis membros contendo
atomos de oxigénio, desempenham um papel essencial na estrutura molecular presente em
todo o reino vegetal e sdo de grande interesse na pesquisa aplicada, sobretudo na inddstria
farmacéutica. Eles possuem uma notdvel propensdo para exibir atividades bioldgicas varia-
das [66], desempenhando papéis de extrema importancia em areas como farmacologia: acdo
antibacteriana, atividade antiviral, propriedades anticoagulantes, efeitos antianafilaticos, atividade
anticancerigena, agio diurética, no tratamento de doengas neurodegenerativas, e em diversas
outras aplicagdes [46]. Devido a sua instabilidade, esses heterociclicos de oxigénio de seis
membros também sdo de faceis reacdes e sinteses e, com isso, tém atraido consideravelmente a
atencdo na area de quimica sintética [67]. Além disso, no contexto de moléculas de interesse
relacionadas a danos ao DNA, 2HPY e 4HPY podem ser considerados os protétipos mais simples
dos carboidratos (desoxirribose e ribose) presentes na estrutura do DNA e RNA. Estudos recentes
que buscam investigar a interagao de um anédlogo de 4HPY com o DNA revelaram que esse
analogo se liga a trés bases nitrogenadas (guanina, timina e adenina) e, por meio do célculo
de parametros termodinamicos (entalpia e entropia), sugeriram que a formagao de ligacoes de
hidrogénio desempenha um papel fundamental no processo de ligacdo entre os andlogos de 4HPY
e as bases do DNA mencionadas acima [68]. Essas descobertas sao de relevincia significativa,
uma vez que a ligacio de pequenas moléculas ao DNA € crucial no desenvolvimento de sistemas
de entrega direcionada de medicamentos para o tratamento do cincer. Do ponto de vista de
colisdes de elétrons com os isdmeros 2HPY e 4HPY, nado ha resultados disponiveis na literatura.
Portanto, nossa contribui¢do consistird em analisar e caracterizar os estados ressonantes destes
sistemas, além de avaliar o efeito do acoplamento multicanal no canal elastico e o estudo do
processo de excitagdo eletronica.

Nesse trabalho sao apresentados os resultados de secdes de choque integral (ICS, do
inglés Integral Cross Section) e diferencial (DCS, do inglés Differential Cross Section) para os
sistemas apresentados acima. Os alvos sdo descritos dentro da aproximagdo Born-Oppenheimer,
onde leva-se em consideracio que a massa do nicleo € significativamente maior que a massa
do elétron e, consequentemente, o movimento nuclear (de vibragdo e rotagio) possui tempo
caracteristico muito maior que o tempo caracteristico do movimento eletrénico (colisio e
excitagdo eletronica). Como exemplo, os tempos caracteristicos, retirados da referéncia [22], de
colisdo ndo ressonante para a molécula de N, podem ser vistos na Tab. 1.1. Em contrapartida,
o tempo de vida de uma ressonéncia ¢ maior que o tempo tipico de passagem do elétron pela
molécula, da ordem de 1071% a 10715 s [69]. Quando o tempo de uma colisio ressonante ¢ da
ordem do tempo tipico do movimento dos nicleos atbmicos em vibracdes a aproximacao de
nucleos fixos ndo é adequada na regido de ocorréncia de ressonancia, pois pode haver um forte
acoplamento da ressonincia com os modos vibracionais do sistema estudado, ndao sendo possivel
descrever de maneira satisfatoria a largura e magnitude das ressonancias.
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Tabela 1.1: Tempos tipicos de colisdo (em segundos) [22].

| N Tempo tipico
Colisdo (1 eV) 1x10716 1x1071
Colisdo (30eV) | 3x10717 2x1071
Excitagio eletronica | 4x10717  5x107V7
Rotagio Ix10712  1x10712
Vibragio Ix1075  1x1074

Para o cédlculo de espalhamento, foi utilizado o método multicanal de Schwinger
implementado com pseudopotenciais (SMCPP) [70, 71, 72, 73]. Tal método ¢ uma extensdo
do principio variacional de Schwinger, sendo entdo um método variacional para obtencao da
amplitude de espalhamento. O método SMCPP pode ser aplicado para colisdes eldstica e
eletronicamente ineldstica de elétrons por moléculas de geometria arbitraria. Os efeitos de
polarizagdo - que consideram a deformagio da nuvem eletronica devido a passagem do elétron do
continuo nas proximidades da regiao da molécula - sdo incluidos de forma ab initio e representados
por excitagdes virtuais simples do alvo. Além disso, a fun¢do de onda de espalhamento ndo
precisa satisfazer a nenhuma condicio assintética, a qual é descrita pela funcdo de Green.
Consequentemente, a funcido de onda de espalhamento pode ser expandida em termos de fungdes
de quadrado integravel. Os efeitos de acoplamento multicanal sdo incorporados através da
estratégia de base minima de orbitais para o calculo de interacio de configuragdes para excitagoes
simples (MOB-SCI, do inglés Minimal Orbital Basis for Single Configuration Interactions) a
partir da referéncia utilizando o método de interacdo de configuracdes envolvendo o conjunto
completo de excitagdes simples (FSCI, do inglés Full Single Configuration Interaction).

A estrutura desta tese é organizada da seguinte forma: O Capitulo 2 oferece base tedrica
essencial para o desenvolvimento dos célculos tedricos conduzidos neste estudo. Nos Capitulos
3,4 e 5, apresentamos os resultados relativos ao espalhamento de elétrons pelas moléculas de
pirazina, pirrol e pelos isomeros 2ZHPY e 4HPY. Por fim, o Capitulo 6 engloba as consideragdes
finais desta tese.

No Apéndice A € abordada a descri¢do do alvo molecular em seu estado fundamental
utilizando o método Hartree-Fock e a descri¢ao dos estados eletronicamente excitados por meio
do método FSCI. Também € apresentado, no Apéndice B, o principio variacional de Schwinger,
que descreve o espalhamento de uma particula por um potencial. O Apéndice C discute o
método das ondas parciais, o qual envolve a reformulacdo da amplitude de espalhamento na
forma diferencial. Uma vez que a amplitude de espalhamento é obtida no referencial da molécula,
¢ necessdrio converté-la para o referencial de laboratorio, possibilitando comparagdes com dados
experimentais, como detalhado no Apéndice D. Por fim, o Apéndice E fornece um resumo dos
pseudopotenciais empregados nos calculos de espalhamento.
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Capitulo 2

Descricao tedrica

Esse capitulo tem o intuito de apresentar a metodologia tedrica que foi utilizada neste
trabalho. Antes dos célculos de espalhamento propriamente ditos, ¢ necessario realizar a
descricao do alvo molecular. Para isso, utilizamos o método Hartree-Fock dentro da aproximagio
de nucleos fixos, conhecida também como aproximagdo de Born-Oppenheimer. Apds a descri¢io
do alvo molecular, partimos para descricdo do problema do espalhamento ¢™-molécula, onde
obtemos a amplitude de espalhamento através do método multicanal de Schwinger (SMC).
Em baixas energias, pode ocorrer a ocorréncia de ressonéncias, sendo que a descricao correta
das mesmas depende no nivel de polarizagdo (esse efeito ocorre devido a interacao do campo
elétrico do elétron incidente com a nuvem eletronica do alvo molecular) empregado nos calculos.
Conforme a energia do elétron incidente aumenta, outros fendmenos passam a dominar o
processo de colisdo e -alvo (por exemplo, a probabilidade de excitacio eletronica do alvo
molecular). Portanto, a inclusio desses fenOmenos, através dos chamados efeitos de acoplamento
multicanal, é imprescindivel para a descricao adequada dos processos de espalhamento elastico e
eletronicamente inelasticos.

Neste trabalho serdo empregadas as unidades atémicas, de modo que, i=e =m, =1,
sendo 7 a constante de Planck dividida por 2x, e é a carga elementar e m, ¢ a massa do elétron.
Consequentemente, as unidades de energia e de se¢do de choque sdo de 1 hartree (= 27,212 eV) e
de raio de Bohr ao quadrado (1 a(z) = (),280028 Az) [74], consecutivamente. A energia com a qual
o elétron incide sobre o alvo molecular € dada em elétron-volt (eV).

2.1 O espalhamento

O problema de espalhamento trata de um feixe de particulas colimado e monoenergético,
nesse caso de elétrons, colidindo com um alvo, sendo tratado aqui como moléculas em fase
gasosa. ApoOs a interacdo entre eles, as particulas sao espalhadas e as informagdes sobre o
processo de colisao sdo coletadas por um detector que estd posicionado a uma distancia suficiente
afastada do alvo. O detector contabiliza o nimero de particulas que foram espalhadas em um
determinado angulo sélido d€2. Essa medida das particulas coletadas é feita com respeito a
dire¢do de incidéncia do feixe.

Vamos agora estabelecer uma ponte entre teoria e experimento em um processo de
colisdo. Quando um feixe de particulas, colimado e monoenergético (estreito e com energia bem
definida, de tal forma que as interagdes causadas pelos efeitos de interferéncia e coeréncia entre
as particulas do feixe podem ser desprezadas), incide sobre um gés, as moléculas que compdem
0 gds atuam como centros espalhadores. As moléculas do gas estdo a grandes distancias uma das
outras quando comparadas com o comprimento de onda de de Broglie do elétron, permitindo
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que os efeitos de interferéncia entre as ondas espalhadas por diferentes moléculas possam ser
desprezados. O gds deve possuir baixa densidade (da ordem de 10~ a 107> g/m?), para que sejam
desprezados os efeitos de espalhamento multiplos e, assim, cada molécula do gis se comporta
como centro espalhador independente. Com essas condicdes ¢ entdo considerado o caso de
espalhamento de uma particula incidente com um alvo molecular, conforme representado na Fig.
2.1.

direcao do feixe incidente

regido de influéncia do alvo molecular

Figura 2.1: Representacdo de um elétron com momento inicial l;i incidindo em uma molécula
alvo estacionaria. Logo apds a colisdo, o elétron do continuo é espalhado em um angulo 6 com
respeito a dire¢do de incidéncia do feixe de elétrons passa a ter um momento final k 7. Oelétron
espalhado € coletado por um detector dentro de um determinado angulo sélido d€2.

Apos a colisdo e”-molécula, varios processos podem ocorrer, dentre eles:

» Espalhamento eldstico: Neste processo (e~ + A — e~ + A), a molécula alvo (A) nao
sofre qualquer alteracdo em seus graus de liberdade, ou seja, as energias do elétron
incidente e da molécula alvo permanecem as mesmas antes e apds a interagao.

» Espalhamento ineldstico: O elétron incidente pode transferir energia para o alvo
(e”+A — e + A), resultando no final do processo de interacdo alguns modos de
excitagdo, sendo eles o de vibragdo, eletronico e rotacional. Nesse trabalho trataremos
apenas a excitacdo eletronica.

* lonizacdo: A energia transferida pelo elétron incidente para a molécula alvo pode ser
suficiente para acarretar a remog¢do de um ou mais elétrons (e~ + A — 2¢™ + A™).

* Processos dissociativos: A energia do elétron incidente pode ser suficiente para induzir
a quebra de ligagGes quimicas na molécula alvo (e~ + (AB) - ¢~ + A+ B7).
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Como descrito acima, cada possivel estado resultante no processo de colisdo é denominado
canal, podendo esse ser tratado como aberto ou fechado. Todos os possiveis estados finais devem
respeitar a conservacao da energia dada por:

k2 k2

_ r _ 2
Etot - EF + 7 - EF/ +k1;/_ s

(2.1)
sendo Er(rv a energia inicial (final) da molécula, kry 0 momento linear inicial (final) do elétron
e E;,; a energia total da colisdao. Se a energia total ¢ conservada, o canal ¢ dito aberto e, caso
contrério, ¢ dito fechado. Se mais de um canal esta aberto durante o processo de colisdo, este é
tido como um processo multicanal. Neste trabalho, serdo apresentados resultados de cdlculos
para espalhamento elastico e ineldstico (especificamente tratando da excitagdo eletronica) de
elétrons por moléculas.

As andlises de interesse (como, por exemplo, ocorréncia de ressonancias, efeito do
acoplamento multicanal, entre outros) para os cdlculos de espalhamento serdo conduzidas a
partir dos resultados de secoes de choque integrais e diferenciais. Nesse sentido, faz-se oportuno
definir a secio de choque diferencial % como sendo igual ao ndmero de particulas espalhadas
dn por unidade de tempo e por unidade de fluxo incidente F;, dentro de um angulo sélido d€:

dO' - -
= — D FidQ . 2.2
dn = —= (ky. k) Fid (2.2)

Também h4 a relacdo entre a secdo de choque diferencial medida em laboratério e a amplitude de
espalhamento f; que é obtida teoricamente, dada por:

doy  ky .- -

— = L\ flkys, k; 23

QT | f (k. ki)l (2.3)
A partir da Eq. (2.3) também é possivel obter a secao de choque integral oy, (k), tal

que:

do - -
Oins (k) = / de—g(kf,ki). (2.4)

2.2 Método Multicanal de Schwinger

Foi comentado na se¢do anterior que as andlises de interesse serdo feitas a partir das
secoes de choque de espalhamento, sendo que essas tém relagdo direta com a amplitude de
espalhamento, conforme sera visto no decorrer desta secao. Para determinar a amplitude de
espalhamento, utilizamos o método multicanal de Schwinger, sendo esse uma extensiao do
principio variacional de Schwinger (para maiores detalhes, consultar o Apéndice B.2), e que foi
desenvolvido para tratar o espalhamento de baixa energia de elétrons ou pdsitrons por moléculas
de geometria arbitraria [75].

Iniciamos a discussdo descrevendo o Hamiltoniano do sistema da colisdo e™-molécula,
que ¢ dado por:

HN+1:HN+TN+1+V:HQ+V, (25)
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sendo Hy o Hamiltoniano eletronico com N elétrons do alvo descrito na aproximagao de
Born-Oppenheimer, Ty, o operador de energia cinética do elétron e V o potencial de interagio
entre o alvo molecular e o elétron incidente. O Hamiltoniano eletronico ¢ dado por:

N[ y2 M Z, N N
HNZ; _7+Z_—|7i_ﬁA| +;Z For (2.6)

A=1 j>i

em que o o primeiro termo ¢é o operador de energia cinética do i-ésimo elétron, o segundo é o
operador associado a atragdo coulombiana entre i-ésimo elétron e o A-ésimo nucleo separados
pela distancia |F; — R 4| e o terceiro termo € o operador de repulsio entre o i-ésimo elétron e o
Jj-ésimo elétron separados por uma distancia |7; — 7;|. O operador de energia cinética do elétron

incidente Ty € escrito como:

|
T+t = — 2V?V+1 : 2.7)

e o potencial de interacdo e”-molécula é dado pela seguinte expressao:

M

V:Z 7 Z|’”N+1—’”]| 28

A1|'”N+1 RAl =

em que R 4 s30 as coordenadas nucleares, ¥ 7 as coordenadas eletronicas e 7n+1 a coordenada do
elétron do continuo. O primeiro e o segundo termo na equagdo acima representam a interagao
elétron-nucleo e a interagdo elétron-elétron, respectivamente.

Dessa forma, a solucdao do problema de espalhamento consiste em determinar os
autoestados do Hamiltoniano H .1, 0s quais sdo obtidos como solu¢ido da Equacio de Schridinger:

Hy. |¥) = E|P)
H|¥Y)=(E - Hy.1) ) =0, (2.9)

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

|\P(;>f> =18, )+ G{"v |\PI(;)f> , (2.10)

em que as autofuncdes devem satisfazer a condicdo assintdtica para o problema fisico de
espalhamento, dado por:

1 =
lim W (R, Pael) = = [ D7), ..., Fy) €78 2.11
|rN+1|—>c>o ki ( 1 N+1) (271_)3/2[ l( 1 N) ( )
Nasvertos iker
- - e fIN+1
+ kg, kp)@p(Fy, ..., iy)——1 ,
Z RS N FN+1

f=1

em que ®; e @ sdo os estados inicial e final do alvo molecular, e/*"¥+1 & a onda plana incidente,

(k f ki ;) € a amplitude de espalhamento e &=—— f ¢ uma onda esférica que emerge do alvo. A

soma dada em f até N perros (nimero de canals abertos) garante que todos os possiveis estados
energeticamente acessiveis ao alvo molecular sejam incluidos nos calculos de espalhamento [76].
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Na Equacio (2.10), |‘I’(f) ) € a funcio de onda de espalhamento do sistema de (N + 1)-

particulas, |S7. f) ¢ uma autofungao do Hamiltoniano livre Hy e G( Hga fungdo de Green de

particula livre. A Eq. (2.10) é a soma de uma autofuncao do Hamlltomano livre, em que essa
corresponde a solucdo da equagdo homogénea:

HolSg, ) =0, (2.12)

ou seja, quando V = 0 para a situagdo em que o alvo molecular ndo interage com a particula
incidente, mais um termo particular obtido com o método da funcio de Green.

A autofungdo do Hamiltoniano Hy ¢ dado pelo produto do estado inicial (final) do alvo
(®; ) e uma onda plana, ou seja:

IS,;M) =|Dip) ® |kiy) . (2.13)
A funcdo de Green associada ao Hamiltoniano Hy ¢ definida como:

() 1
G =lim ——— 2.14
el—r}%)E Hytie’ ( )

em que o fator ie ¢ inserido como uma alternativa para contornar os polos da fungdo de Green (a
resolugdo dos pélos pode ser encontrada na se¢do 5.2 da referéncia [5]). O termo positivo “+ do
fator ie ¢ denominado “outgoing” em que expressa a condi¢do de contorno na qual se tem uma
onda esférica que evolui a partir do centro espalhador para o espaco ao redor (que representa a
situacgdo fisica de interesse) e o termo negativo “-” ¢ chamado de “ingoing” representando uma
onda esférica incidente e uma onda plana espalhada.

Ainda na funcio de Green, podemos projetd-la no subespacgo vetorial dado pelo produto
dos autoestados do alvo (Hy) e da particula livre (Ty+1):

Ly = 1oy ® 11y, (2.15)

e por defini¢do temos:

:z|®N(?1,...,7N)) (PN 1y PN s (2.16)
N

em que o simbolo I} representa uma soma sobre os estados discretos e uma integragao sobre os
estados do continuo do alvo molecular. E

5y, = / Ak |k) (k| . (2.17)

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

2
Hy |®xnk) = (EN + %) |ONk) (2.18)

obtemos a funcio de Green expandida na base dos autoestados de Hy:

z/ P |¢Nk> @Nkl (2.19)

+l€
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Retornando a Equacgdo de Lipmann-Schwinger (2.10) e multiplicando-a pelo potencial

B\ _ vl By g
1% "Pz:,ﬁ = VIS, ) +VGV "P;:,-ﬁ
v _ve®  ye®y g
V|Ski7f)—V|‘I‘I;i7f) VG V|‘I’Izi7f)
N (U ve® @)
VIS, )= (V=VGEVY) 'Tzz,-,f>

VISt )= A® |\11](;)f> , (2.20)

em que o operador A & dado por:
AW = (v -vG{Tv). 2.21)

Como serd apresentado em detalhes no Apéndice B, a expressdo de trabalho para
a amplitude de espalhamento ¢ obtida a partir da forma bilinear do principio variacional de
Schwinger e € escrita como:

1

f kg ki) === > (87, Vhem) (@D Cxal VIS ) (222)

em que d,, sao elementos de matrizes dados por:
don = Oml AP ) (2.23)

Para que seja possivel aplicar o principio variacional no cdlculo de espalhamento para
obter a expressdao da amplitude, a condicio:

AT = AW (2.24)
deve ser satisfeita, para que possa ter:
VIs;)y=AD |\Pg)> (2.25)
e
VIS )= ADT |TI%;)> : (2.26)

Retornando a expressao da funcio G(()i) presente na Eq. (2.19), tal expressao ¢ invidvel
computacionalmente, devido aos infinitos estados do continuo. Para contornar esse problema
definimos o operador de projecdo sobre os canais abertos do alvo, P, como sendo:

abertos

P= 3 (@1 ) (@ (P ) (2.27)
f=1

em que @ sdo os autoestados do Hamiltoniano eletronico do alvo Hy e os canais sdo escolhidos
dependendo do problema a ser estudado [78].
Aplicando entdo o operador P na Equacio de Lippmann-Schwinger (2.10), temos que:

P |‘I’g)) =15;)+ GV |‘I’g)> : (2.28)
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em que ja foi considerado PS; = S; ¢ G(+) ¢ a funcdo de Green projetada no espaco definido
pelo operador de projecdo P sendo escrlto como:

abertos
. O R (DR
PG® =GP = Z / 3k| f >< f' (2.29)

ilE

Realizando esse procedimento perdemos a informagio sobre a ionizagio, ja que a funcdo de
Green foi projetada no espago de canais abertos removendo os estados do continuo.
Partindo da Equacao de Lippmann-Schwinger (2.28) projetada nos canais abertos,
multiplicando-a pelo potencial V:
VP |‘Pg)) =V|$; )+ VGV |‘I’g)) ,
VP |‘I’g)) ~VGYv |\Pg)> =VIs;) .

AW =VIS) (2.30)

em que foi definido A®) = VP - VGV,

Porém, perde-se a igualdade AT = A7) ou seja, perdemos a garantia da estabilidade
variacional para a amplitude de espalhamento, pois em geral, [V, P] # 0 (o operador VP deixa de
ser Hermitiano). Para contornar esse problema, se faz necessario construir uma nova expressao
para o operador A™) | em que serd preciso recuperar a informagio inclusa no espago complementar
ao espaco gerado pelo operador P. Entao define-se o projetor (1 —aP), em que a é um pardmetro
que serd definido posteriormente. Seguimos separando a fun¢do de onda |‘I’g)) em dois termos,

I
o primeiro termo projetado no espacgo de canais abertos e o segundo projetado no espago dos
canais fechados, temos:

|\PI(;)> =aP |\PI(;_)> +(1-aP) |\PI(;_)> 2.31)

impondo que esta satisfaca a Equacdo de Schrodinger:
H|‘I’(+)) - [aP|‘I’(+)) +(1 - aP) |‘I’g))] ~0. (2.32)
Em seguida, utilizando a Eq. (2.28) na Eq. (2.32), temos:
ol [a ('SEJ +GWY |‘I’g))) +(1-aP) |‘I’g)>] ~0. (2.33)

Utilizando as relagdes:

[Ho.P] =0 (2.34)
R 1. R
ar |\PI(;_)> =5 [AoP + PH| |\PI(;_)> —VP |\PI(;)> , (2.35)

em que Hy = E — Hy, e ap6s algumas manipulagdes algébricas (conforme a referéncia [70])
obtemos:
A |\PI(;)> =VI[S;) (2.36)
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e 0 operador A™) passa a ter uma nova expressio, agora sendo dado por:
(+) 1 (+) 1 A a A A
A :E(PV+VP)—VGP V+- H—E(HP+PH) . (2.37)
a

Através da nova expressio obtida para o operador A presente na Eq. (2.37) e, juntamente com
a Eq. (2.36) garantimos a condicio de estabilidade variacional AT = A®) para qualquer valor
de a, desde que sejam utilizadas fungdes de quadrado integrdavel (L?) nos elementos de matriz.
Porém, essa condicdo ndo ¢ satisfeita para funcdes que nao sejam de quadrado integravel [70]. A
origem desse problema estd nos elementos de matriz do operador:

1

: ~|a-2 S (ap+ PA)| (2.38)

que envolvem fung¢des do continuo (operador de energia cinética, o qual acopla duas fungdes do
continuo) e, com isso, 0 operador H deixa de ser Hermitiano [78]. Para contornar esse problema,
os elementos de matriz do operador presentes na Eq. (2.38) que envolvem fungdes que ndo sejam
quadraticamente integraveis devem ser nulos. Deste modo, € preciso que o parametro @ assuma o
valor @ = N + 1, para que a condicio de estabilidade seja satisfeita (A) = A - para maiores
detalhes consultar as referéncias [22, 71] - garantindo assim o uso do método variacional para
obter a amplitude de espalhamento.

Através da forma bilinear do principio variacional de Schwinger!, podemos obter uma
nova expressao para a amplitude de espalhamento. Partindo da Eq. (B.34) (nota de rodapé 1)
expandindo a funcio de onda |‘I’](;)) e (‘I’]({)l em um conjunto conhecido de funcdes de base e de
quadrado integravel {| )} (serd visto pos{eriormente que a funcio de onda é construida como o
produto antisimetrizado do estado do alvo e uma funcdo de uma particula):

¥ = D7 an (&) L) (2.39)
© -
w1 = Z a (k) Cral (2.40)

e impondo a condi¢do que a amplitude de espalhamento [ f] seja estacionaria com relagdo a
variagOes nos coeficientes ay, (k Yea (k ) (para mais detalhes, consultar o Apéndice B.2):

ofl __, 9l 041)
oa) By aa &) '

obtemos assim a expressao de trabalho para amplitude de espalhamento, sendo dada por:
1 -1
i = =27 2 55, Wlom) (4 CalVIS,) (2.42)

em que os elementos de matriz d,,, sdo escritos como:

dpn = Oml AP xn) (2.43)

F) = QP [4Sg, VIPL) + (VIS ) = (A1)
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e o operador A assume a seguinte forma:

1 1 [. N+l
AW = Z(PV+VP) VGV — |H -
5 (PV+VP) PN

(AP + PH)| . (2.44)

2.3 Os niveis das aproximacoes nos calculos de espalhamento

ApOs realizada a descricdo do método multicanal de Schwinger, se faz necessario
discutir a forma das fungdes de base empregadas nos cdlculos de espalhamento. O conjunto de
fungoes de base |y) é denominado espago de configuragdes de (N + 1)-particulas e cada fungao
¢ denominada configuragdo. O espago de configuragdes estabelece o nivel de aproximagao de
um célculo de espalhamento.

Dessa forma, nessa secao realizamos a descricdo de dois niveis de aproximagdo para
o espalhamento de elétrons por moléculas, a saber, as aproximagoes estdtico-troca (SE, do
inglés Static-Exchange) e estatico-troca mais polarizacio (SEP, do inglés Static-Exchange plus
Polarization) para os casos eldstico e eletronicamente ineldsticos.

2.3.1 Aproximacao estatico-troca

Na aproximagdo estitico-troca as interacdes consideradas sdo a coloumbiana, dada pelo
potencial estatico proveniente da interagdo entre os elétrons e os nicleos do alvo molecular com
o elétron incidente e os efeitos de troca entre o elétron incidente e cada um dos elétrons da
molécula. Esse tltimo termo tem origem na antissimetria da fungdo de onda, introduzida com o
objetivo de respeitar o principio de exclusdo de Pauli.

O operador de projecdo nessa aproximagdo possui um unico termo, que ¢ dado por:

P =|0) (D1, (2.45)

termo este representando o estado fundamental da molécula alvo.

Conforme dito anteriormente, as fun¢des que compdem o espaco de configuracdes
sao obtidas como sendo o produto de uma funcdo que representa o alvo molecular e outra que
representa o elétron do continuo. No caso da aproximagio estatico-troca, o elétron interage com
uma configuracdo estatica da nuvem eletronica molecular no estado fundamental. Assim, o
espacgo de configuracdes ¢ construido como:

Xm) = Dyt |P1) © l@m) (2.46)

sendo |®1) o estado fundamental do alvo, |¢,;,) € a funcdo que representa o elétron do continuo,
denominado orbital de espalhamento e .7y 1 € o operador de antissimetrizacdo de (N +1)-elétrons,

que ¢ dado por:
(N+1)!

gy = > Q. (2.47)
VIN+ D! 5

em que €, € o sinal de permutagio e Q € o operador de permutagdo. O spin total das configuragdes
resulta num acoplamento dubleto (1/2), uma vez que € 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

configuracio S =0+1/2=1/2.
Nessa aproximacio ¢ considerado apenas o estado fundamental para a descricdo do alvo
molecular, ndo levando em conta a distor¢do da nuvem eletronica que ocorre devido a presenga
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do campo elétrico do elétron incidente. Em outras palavras, a nuvem eletronica da molécula
permanece “‘congelada” antes e depois do processo de colisdo. Esse nivel de aproximagdo é
valido para energias maiores do que aproximadamente 10 eV, pois nessa faixa de energia a
energia cinética do elétron incidente ¢ alta o suficiente para diminuir o tempo de colisdo, ndo
havendo tempo para ocorrer uma deformagdo significativa da nuvem eletronica da molécula.
Porém, em mais baixas energias a descricdo do efeito de polarizagdo ¢é essencial. Dessa forma, a
aproximacdo SE ndo descreve adequadamente o problema de espalhamento, pois nessa faixa
de energia o elétron incidente passa mais lentamente pela regido da molécula, havendo entao a
necessidade da polarizacdo ser bem descrita.

2.3.2 Aproximacao estatico-troca mais polarizacio

Como visto anteriormente a descrigdao dos efeitos de polarizacdo em baixas energias é
essencial. Para isso, recorremos ao nivel de aproximagao estatico-troca mais polarizacio, no qual
considera-se a deformagdo da nuvem eletronica do alvo devido a presenga do elétron do continuo.

O operador P ¢ 0o mesmo apresentado na aproximacao estatico-troca, porém o espago de
configuracoes | y;,) € aumentado por configuracdes da forma:

|Xim) = et [| D) ® |d)] (2.48)

sendo |®;) uma excitacio virtual? simples do alvo, de um orbital ocupado (orbital de buraco),
no estado fundamental, para um orbital virtual desocupado (orbital de particula), |¢,,) é um
orbital de espalhamento e @7y, é o operador de antissimetrizag¢ao. Cada excitagdo 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 adi¢do do elétron incidente impde que o spin global do sistema de
N + 1 elétrons seja dubleto, dessa forma apenas configuracdes com multiplicidade dubleto sdo
consideradas no espago de configuracoes.

E possivel adicionar um grande nimero de excitagdes virtuais para construir o espago
de configuracgdes, porém, um nimero demasiado de configuracdes acarreta num grande custo
computacional. Dessa forma, ¢ preciso estabelecer critérios para a escolha das configuracoes
para a descri¢do do processo de espalhamento.

Um dos critérios utilizados para construir o espaco de configuracoes é satisfazer a
seguinte equagao:

€par — €bur + €esp < A, (2.49)

sendo € a energia dos orbitais de particula (par), buraco (bur) e espalhamento (esp); e Aé o
valor de corte em energia [79]. Esse critério seleciona diretamente as configuracoes.

Em resumo, o efeito de polarizagdo ocorre devido a repulsdao coulombiana entre os
elétrons da molécula e o elétron incidente e, a atracio do elétron incidente com os nucleos da
molécula. Os orbitais utilizados nessa aproximagao sao diferentes dos orbitais virtuais utilizados
na aproximagdo SE, pois esses ndo fornecem uma boa descri¢io para estados excitados. Os
orbitais empregados nessa aproximagao sao os orbitais virtuais melhorados (IVOs, do inglés
Improved Virtual Orbitals |80]), pois esses descrevem de maneira aproximada os estados excitados
da molécula, conforme descrito em mais detalhes no Apéndice 2.5.

2840 dadas como virtuais por serem energeticamente inacessiveis, visto que o elétron retorna para o continuo ¢
0 alvo molecular retorna ao seu estado fundamental e simples pois nao hd interacdo com o estado fundamental,
conforme descreve o teorema de Brillouin [74].
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2.4 Acoplamento multicanal via estratégia MOB-SCI

Nas discussoes precedentes abordamos exclusivamente o canal eldstico, considerando
apenas o estado fundamental do alvo molecular como possivel estado final. Nesta secio,
comecamos a discutir a inclusdo de estados excitados que pertencem aos canais abertos nos
célculos de espalhamento. E importante ressaltar que neste trabalho estamos interessados em
excitagoes eletronicas, e cada estado final que se torna energeticamente acessivel ¢ considerado
como um canal.

A necessidade de estabelecer um critério para a inclusdao do acoplamento multicanal em
estudos de colisdes entre elétrons e moléculas ¢ de extrema importancia, mas também desafiadora.
Em outras palavras, a escolha de quantos e quais canais devem ser considerados nos calculos das
secoes de choque de espalhamento (incorporados no operador de projecdo P) desempenha um
papel fundamental, onde o operador P ¢ construido como:

Nabvertos
P= > o) (@, (2.50)
f=1

em que |® ) sdo 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
0S8 Nyperros possiveis canais abertos. A energia de impacto do elétron incidente e os limiares de
excitagao, ou thresholds, dos estados excitados determinam quais canais devem ser considerados
como abertos nos calculos de espalhamento.

O desafio associado a selecao de estados eletronicamente excitados, tanto em termos
de quantidade quanto daqueles que devem ser incluidos nos célculos de espalhamento para
abordar o acoplamento multicanal, se torna consideravelmente mais complexo ao lidar com
sistemas poliatdomicos. Isso se deve ao fato de que esses sistemas apresentam uma alta densidade
de estados eletronicos, resultando em um aumento significativo no nimero de canais abertos
durante os processos de excitacdo eletronica da molécula-alvo. Esse aumento torna-se evidente
a medida que a energia do elétron incidente ultrapassa os primeiros limiares. A inclusdo de
todos os estados que se tornam energeticamente acessiveis a molécula-alvo durante o processo de
colisdo pode ser invidvel do ponto de vista computacional, devido ao consideravel aumento nas
demandas de memoria e tempo de processamento. Portanto, dada a limitacio existente quanto a
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 ¢ representado em nivel Hartree-Fock. Em uma
versao anterior da implementacdo computacional do método multicanal de Schwinger, os estados
excitados eram descritos, através da aproximacao dos orbitais IVOs [23]. Nessa abordagem, os
estados excitados sdo construidos a partir de um par buraco-particula especifico e um determinado
acoplamento de spin (singleto ou tripleto). Esse conjunto de orbitais IVOs € utilizado ao longo
de todo o calculo computacional. Como resultado, excitagdes que envolvem outros orbitais ou
que apresentam acoplamentos de spin diferentes daqueles inicialmente definidos na construgdo
dos orbitais IVOs sdo, em sua maioria, inadequadamente representadas. Um exemplo ilustrativo
¢ apresentado na Tabela 2.1, adaptada da referéncia [23]. Na primeira coluna, sdo listados dois
estados excitados da molécula H>. Na segunda coluna, sdo apresentados os resultados obtidos ao
utilizar orbitais IVOs para descrevé-los, com o acoplamento de spin correspondente indicado
entre parénteses, seguindo a nomenclatura de singleto (S) e tripleto (T). As terceira e quarta
colunas mostram as comparagdes obtidas por meio de cdlculos de interacio de configuracdes (CI,
do inglés Configuration Interaction) e os resultados experimentais, respectivamente.
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Tabela 2.1: Energia de excitacio vertical para as transicdes X' Zgr) S by e x! gf) —
B! Zb(f) da molécula de H, (energias em eV). Tabela adaptada da referéncia [23].

Estado SMC (IVO) CI Experimental
By 998 (T)-11,51(S) 10,62 [81]
BIY™ 1458 (T)-12,74(S) 12,75[82] 11,19 [83]

A partir dos resultados apresentados na Tabela 2.1, observa-se que o valor obtido para o estado
b? ff) ao qual foi utilizado acoplamento de spin tripleto ¢ proximo do valor obtido pelo calculo
ClI, diferente do que ocorre quando ¢é utilizado um IVO com acoplamento de spin singleto. Por
outro lado, quanto ¢ utilizado um IVO com acoplamento de spin singleto para descrever o estado
B! Zb(f) o valor obtido concorda bem com o obtido pelo calculo CI e nfo é visto bom acordo
com o resultado obtido utilizando um IVO com acoplamento de spin tripleto.

Para obter uma boa descrigdo da excitagdo eletrOnica por impacto de elétrons, ¢
fundamental que os estados incluidos no espaco dos canais acoplados sejam adequadamente
representados. No entanto, como ilustrado no exemplo anterior, a aproximacao IVO apresenta
limitagOes, 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
descrigao 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 Paixdo e Lima [23, 84, 85], propuseram
uma estratégia baseada no uso de uma base minima de orbitais para o cdlculo de interagdes
de configuragdes para excitagOes simples do alvo. Tal estratégia, denominada MOB-SCI (do
inglés, Minimal Orbital Basis for Single-Excitation Configuration Interactions), ja estd bem
consolidada na literatura e tem fornecido resultados satisfatorios na descri¢io e estudo de varios
sistemas [78]. Embora o método FSCI seja adequado para célculos de estrutura eletronica e
ofereca uma solucdo precisa para excitacoes simples, ele se torna impraticavel quando se trata
de cdlculos de espalhamento. Isso ocorre devido a necessidade de calcular a amplitude de
espalhamento para cada canal individual, o que resultaria em célculos de espalhamento que
seriam computacionalmente impossiveis de serem realizados.

Através da estratégia MOB-SCI, torna-se possivel obter uma descricio satisfatoria dos
estados excitados moleculares que constituem o espacgo de canais acoplados, utilizando uma base
minima de orbitais em comparagdo com o calculo FSCI. Em resumo, o processo inicia-se com a
obten¢do de um espectro de energia dos estados excitados do sistema alvo por meio de um calculo
FSCI, no qual a funcio de onda para um sistema de N-elétrons ¢é expressa da seguinte forma3:

[Dcis) = Cy |@1)+ Y ChID,) 2.51)
a,r

o primeiro termo é o estado de referéncia Hartree-Fock, o segundo termo ¢ composto pelos
determinantes que diferem do estado HF por uma excitacio simples e os coeficientes (Cy e C,)
sdo parametros variacionais. O Hamiltoniano eletronico € diagonalizado nesta base com o intuito
de obter os estados excitados e seus respectivos coeficientes. A diagonalizacdo fornece a energia
do estado fundamental e aproximacdes para as energias dos estados excitados, juntamente com 0s
autoestados (combinagdes de determinantes de excitagdes simples). Os coeficientes de expansao
estdo relacionados com a contribui¢io de cada par buraco-particula (BP) para um dado estado
excitado. Uma das limitagdes em utilizar excitagdes simples é a auséncia de correlagdo, conforme

3Para mais detalhes desse tipo de cdlculo consultar o Apéndice A
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o teorema de Brillouin, os determinantes de excitagdes simples ndo interagem com o estado de
referéncia @1, ou seja:
(@) Hy |®1) = 0. (2.52)

Desta forma as excitagdes simples ndo alteram a energia do estado de referéncia e a correlag@o s
serd incluida a partir das excitagdes duplas. Porém as excitagdes simples |®? ) interagem com as
excitagdes duplas [®7)) que por sua vez interagem com o estado de referéncia |®1) [74].

A etapa subsequente compreende a identificacio dos pares BP associados aos coeficientes
obtidos através da diagonalizacdo do FSCI, que contribuem significativamente na descri¢do
do estado excitado selecionado. Em outras palavras, ¢ feita a selecio de um conjunto de
determinantes de Slater (cada par buraco-particula representa um determinante de Slater) para
representar de maneira precisa os primeiros estados eletronicamente excitados obtidos a partir do
calculo FSCI. Essa selecdo ¢ baseada no mddulo quadrado dos coeficientes de cada determinante.
Uma vez selecionados os pares BP, eles sao incorporados na abordagem MOB-SCI. Nesse
método, diagonalizamos o Hamiltoniano do sistema-alvo Hy mais uma vez, obtendo um novo
espectro de energia semelhante ao obtido no cdlculo FSCI. A escolha do conjunto especifico de
pares BP depende do nimero 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 limiar (essa estratégia denominada TCIS [76], do inglés
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 cédlculo de
espalhamento estados com diferentes acoplamentos de spin, os quais serdao igualmente bem
representados, superando assim as limitacOes da técnica que utiliza orbitais IVOs.

2.5 Orbitais virtuais melhorados

Nesta secao apresentaremos os orbitais utilizados neste trabalho para a obtengdo do
espectro de estados excitados e para a descrigdo da aproximacdo SEP, sendo eles os orbitais
virtuais melhorados (IVOs, do inglés Improved Virtual Orbitals) [80].

Primeiramente, vale notar que ao realizar o cilculo da estrutura eletronica 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, sdo gerados
orbitais desocupados com autovalores positivos (VOs, do inglés Virtual Orbitals). Esses orbitais
desocupados surgem pelo fato que a base utilizada na expansdo dos orbitais espaciais geram um
numero maior de orbitais do que os N /2 orbitais necessdrios para a distribuicdo dos elétrons na
molécula, produzindo entdo (K — N /2) orbitais desocupados, sendo K o ndmero total de orbitais
gerados. Poderfamos, a principio, utilizar os VOs obtidos no calculo de estrutura eletronica do
alvo para representar os orbitais de particula e de espalhamento para descrever os efeitos de
polarizacido. No entanto, esses orbitais ndo fornecem uma boa representacao para os estados
excitados do alvo molecular, pois sdo gerados no campo de N-elétrons. Isso se deve pois se
alocarmos um elétron em um orbital do tipo VO, o sistema tratard de um estado do sistema com
(N + 1)-elétrons. Conforme o teorema de Koopmans [74], a energia necessaria para adicionar
um elétron a um sistema de N elétrons corresponde ao negativo do autovalor de energia do
orbital desocupado no qual o elétron serd adicionado. Buscando uma melhor descri¢do dos
estados excitados, consequentemente descrevendo os efeitos de polarizagcdo, de uma molécula
com N-elétrons, uma alternativa é o uso de orbitais gerados em um campo de (N — 1)-elétrons,
que € o caso dos orbitais virtuais melhorados (IVOs, do inglés Improved Virtual Orbitals) [80].
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Os IVOs sdo obtidos com a retirada de um elétron da molécula alvo do orbital ocupado de
maior energia (HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital), visto que esses orbitais
sao gerados através do calculo da estrutura eletronica da molécula alvo no estado fundamental.
Logo apds aretirada do elétron do orbital HOMO, diagonaliza-se o operador de Fock do cation
de carga +1, obtendo-se os novos conjuntos de orbitais virtuais. Desse modo, os IVOs sdo
gerados num campo de (N — 1)-elétrons, em que N é o ndmero de elétrons da molécula alvo,
sendo possivel estabelecer o acoplamento de spin como singleto ou tripleto [80, 78]. Esse novo
conjunto de orbitais ¢ adequado para descrever excitagOes simples da molécula alvo, pois a
energia necessaria para adicionar um elétron ao sistema de (N — 1) elétrons é proxima da energia
de excitacao.

2.5.1 Acoplamento multicanal e o espac¢o de configuracgoes

Ap6s a descrigdo dos estados eletronicamente excitados a partir da estratégia MOB-SCI,
partimos para o calculo de espalhamento. O espacgo de configuragdes no calculo que considera a
inclusdo do efeito de acoplamento multicanal é construido como:

|Xm> = MN+1 |q>2> ® |¢m> s r= 1’ cees Nabertos s (253)

em que |P)) representa o alvo num determinado estado excitado e ¢ o mesmo conjunto de
determinantes de Slater de excitagbes simples utilizados na abordagem MOB-SCI. @y, é 0
operador de antissimetrizacio e |¢,,) é o orbital de espalhamento.

2.6 Fenomenos no espalhamento de elétrons por moléculas

No espalhamento em baixas energias pode ocorrer um processo muito importante
durante a interagdo e~ -molécula, que corresponde ao aparecimento de uma ressonancia na se¢ao
de choque caracterizando a formacao de um fon temporéario negativo. Esse fendmeno ocorre
devido a captura tempordaria do elétron do continuo em algum orbital desocupado da molécula
alvo [69, 86]. A ressonancia pode ser classificada como sendo de forma, carogo excitado ou de
Feshbach.

Através da Fig. 2.2, pode-se explicar a formagdo da ressonancia de forma. Na Fig. 2.2
tem-se um potencial efetivo (V. s, ), que € dado pela soma das contribuigdes devido a barreira de
momento angular (/(/ + 1)/r?) e uma parte atrativa —Vp. Caso o elétron incida com energia Ej,
ele sentird apenas a barreira de momento angular e em seguida sera espalhado. No entanto, se o
elétron incidir com energia £, 0 mesmo pode tunelar o potencial efetivo e hd a possibilidade
de ele ser aprisionado temporariamente na regiao do potencial e, em seguida voltar ao estado
do continuo via tunelamento. A ressonancia se diz de forma devido a forma do potencial que
aprisiona o elétron e em baixa energia.

Na ressondncia de caroco excitado, a captura do elétron ocorre em um orbital vazio da
molécula alvo, como na ressonancia de forma. O que difere é que ele vem acompanhado de uma
excitagcdo do alvo, sendo a ressonancia classificada agora como sendo de “muitas particulas”. A
esse estado excitado denomina-se de estado pai. Esse processo de ressonancia, divide-se em
dois tipos, sendo atribuida a classificacao de acordo com o estado pai. O primeiro tipo da-se
quando a ressonancia ¢ abaixo do estado pai, denominada ressonancia de carogo excitado do tipo
I ou de Feshbach. Para o segundo tipo, a ressonancia se encontra acima do estado pai, sendo
denominada de ressondncia de tipo II. Na ressonancia de tipo II, quem aprisiona o elétron é
a forma do potencial, e por isso também ¢ conhecida como ressonincia de forma de caroco
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excitado [69, 87]. A representacdo esquemadtica que corresponde a explicagdo deste fenomeno €
apresentada na Fig. 2.3.
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Figura 2.2: Esquema da ocorréncia da ressonancia devido ao potencial efetivo.
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Ressonancia de forma

de caroco excitado

1 Estado excitado
|

Ressonancia de Feshbach

Energia

B R B B
Ressonancia de forma

Estado fundamental

Figura 2.3: Representacdo pictdrica dos diferentes tipos de ressondncia. Ao lado esquerdo t€m-se
os estados fundamental e um estado excitado do alvo molecular. A direita apresenta trés tipos de
ressonancias associadas ao estado do alvo sendo: de forma, de Feshbach e de carogo excitado.

No estudo de espalhamento de elétrons por moléculas, um dos objetivos € identificar e
caracterizar essas ressonancias, as quais se manifestam através do aparecimento de estruturas
pronunciadas (picos) nas se¢des de choque. A energia na qual essas estruturas estdo centradas,
corresponde 2 energia da ressonincia. A ressonancia tem tempo de vida da ordem de 107> a
10710 5 [69, 87], sendo que esse tempo é maior que o tempo de passagem do elétron do continuo
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pela regido da molécula (esse sendo da ordem de 107'© s para energias de colisio da ordem de 1
eV [22]).

Também ¢é possivel obter o tempo de vida da ressonéncia através do principio da
incerteza de Heisenberg:

AEAt = B, (2.54)

sendo AE alargura daressondncia I', e At o intervalo de tempo, ou o tempo de vida da ressonancia
7, como pode ser visto na Fig. 2.4. Reorganizando-se os termos, tém-se:

TA L (2.55)
ou seja, através da equacdo acima, pode-se obter o tempo de vida médio do fon transiente. A titulo
de comentdrio, em colisdes a baixas energias o tempo de vida da ressonancia ¢ significativamente
grande, consequentemente, resultando em uma largura estreita [5]. Ainda na Fig. 2.4, a
ressonancia tem a caracteristica de uma curva lorentziana, em que E € o pico, em energia, da
posicao da ressonancia.
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Figura 2.4: Representacdo de uma ressonancia na secio de choque integral. (Figura adaptada da
referéncia [5].)

Também ¢ possivel estimar a posicdo da ressonancia de forma através de relagdes
empiricas de escala [88], comumente chamadas de “leis de escala”. Essas leis de escala
relacionam a energia em que ocorre a ressondncia de forma, obtida experimentalmente, com
a energia do orbital vazio, via teorema de Koopmans. O teorema sugere que a adicdo de um
elétron de um sistema ¢ efetivamente equivalente a considerar a energia do orbital molecular
correspondente |74, 88]. Tais resultados sdo obtidos através de cdlculos de estrutura eletronica.
Mais precisamente:

VAE =mXVOE + b, (2.56)

sendo VAE a energia da ressonancia (do inglés, Vertical Attachment Energy), VOE a energia do
orbital vazio (do inglés, Virtual Orbital Energy), sendo utilizado nos cédlculos presentes nesse
estudo o orbital molecular desocupado de mais baixa energia, ou LUMO (do inglés, Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), e b e m sdo parametros dados de acordo com a escala utilizada.
Neste trabalho, os dados para esses coeficientes foram obtidos a partir da referéncia [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 polarizacio, outros
canais se tornam energeticamente acessiveis e os efeitos causados pela abertura e a inclusdo
desses canais nos cdlculos de espalhamento passam a dominar a se¢do de choque, sendo tal
fend6meno denominado de efeito do acoplamento multicanal. Para explicar esse efeito, partimos
da Eq. (2.2), que relaciona a sec¢ao de choque diferencial com o nimero de particulas espalhadas
por unidade tempo e o fluxo de particulas incidentes. O niumero de particulas espalhadas por
unidade de tempo pode ser escrito como:

Jr2dQ
em que J € a densidade de corrente de probabilidade associada com as particulas espalhadas,
r2dQ ¢é drea infinitesimal para a qual as particulas sio espalhadas e t é o tempo. O fluxo incidente
estd associado com a densidade de probabilidade de particulas incidentes (J;) por:

Fi=—, (2.58)

de modo que obtemos a relagio da se¢do de choque diferencial com as densidades de probabilidade
de particulas espalhadas e incidentes:

do - - Jfr2
d—Q(kf,ki) =—

7 (2.59)

Cada canal estd associado a uma se¢do de choque e cada se¢do de choque esta associada a uma
corrente de probabilidade. Se a corrente de probabilidade diminui, consequentemente a se¢ao de
choque correspondente também ird diminuir. Isso se deve ao fato de que a densidade de corrente
J respeita a equagdo da continuidade:

dp

—t+%i:0, (2.60)

com J dado por:
2

- h
J = —Re(¥'VY), (2.61)
2mi

em que ¥ ¢ a funcio de onda de espalhamento.

A medida que a energia de impacto do elétron aumenta, mais canais tornam-se
energeticamente acessiveis. Incorporar esses canais como abertos nos calculos de espalhamento
introduz o efeito de acoplamento multicanal e a competicio pelo fluxo de probabilidade aumenta,
consequentemente diminui o fluxo que define cada secdo de choque que ja estavam abertos,
acarretando na diminui¢do da magnitude da secdo de choque. A influéncia desse efeito torna-se
mais proeminente em energias mais altas.

Uma analogia cldssica desse efeito ¢ apresentada na Figura 2.5. Inicialmente, caso os
canos fossem equiprovaveis, temos um fluxo de dgua com apenas a) dois canos de escoamento
abertos, toda a dgua flui exclusivamente por esses dois canais. Agora, b) a medida que mais canos
de escoamento sdo abertos, a dgua ¢ distribuida entre os diferentes canos, que competem cada vez
mais entre si pelo fluxo incidente de d4gua. Como resultado, os canos originais que inicialmente
recebiam toda a dgua podem experimentar uma reducio na intensidade do fluxo, pois parte dela
agora ¢ desviada para outros canos de escoamento que agora se encontram abertos. Essa analogia
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com uma tubulagdo de dgua reflete a competicao pelo fluxo na se¢ao de choque a medida que
mais canais sdo considerados, levando a uma redu¢do na magnitude das se¢des de choque.

E importante comentar que h4 trabalhos na literatura que utilizam de potenciais modelo
para simular o roubo de fluxo devido aos canais ineldsticos, como na Referéncia [89].
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Figura 2.5: Representacdo pictdrica do efeito do acoplamento multicanal. a) Inicialmente temos
um fluxo de 4gua escoando por dois canos. b) Situacao na qual sdo incluidos mais canos para
escoar o fluxo inicial, de modo que hd uma redugdo de fluxo devido a quantidade de canos que
foram incluidos.

2.7 Efeito do potencial de dipolo elétrico

Nesta secao serdo tratados os efeitos que ocorrem em moléculas polares. Se a molécula
possui momento de dipolo permanente, essa acaba por ter uma interagdo de longo alcance com
o elétron do continuo. Porém, devido as funcdes L? utilizadas no método SMC, esse efeito é
truncado pelo curto alcance destas fun¢des, havendo uma boa descri¢do apenas na regido proxima
da molécula. O potencial de dipolo da molécula tem contribuigdes significativas a baixos angulos
de espalhamento e a baixas energias [78].

Desse modo, para recuperar a informacao perdida referente a interacao de longo alcance
devido ao dipolo, € possivel utilizar-se do procedimento denominado Born-closure, em que
utiliza-se a primeira aproximac¢ao de Born (FBA, do inglés First Born Approximation) para
obten¢do da amplitude de espalhamento que considera o efeito do potencial de longo alcance
[90, 91]. Assim, a amplitude de espalhamento que leva em consideragdo o dipolo € dada por:

A Ry = 22D (2.62)
|ki — kg|?
sendo D o momento de dipolo da molécula, l;l- ek £ 0s momentos inicial e final do elétron
incidente, respectivamente.

Dessa forma, com a expansdo das amplitudes de espalhamento obtidas via método SMC
(fSMC) e na primeira aproximacio de Born f84 em ondas parciais, obtém-se:

Ismc  +l
PR = D0 3 (SMCR k) = [ Ky ki)) Yo k) + f 7B g ) (2.63)
=0 m=-I[

SMC , £FBA - - z < . .
sendo f’ "™ e f;, °* as amplitudes obtidas através da expansdo em ondas parciais. Na Equagdo

(2.62), para ondas parciais com momento angular pequeno, ou seja, para baixos valores de /
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(potenciais de curto alcance no processo de espalhamento, [ < [syc) 0 método SMC descreve
bem o problema. Na situacdo com ondas parciais com momento angular maior ou, em outras
palavras, para grandes valores de [ (potencial de longo alcance, [ > [spc), 0 termo que leva em
conta o potencial de dipolo f FBA & quficiente para, novamente, descrever o problema. Devido ao
fato do potencial do momento de dipolo se manifestar de maneira significativa em baixos angulos
e em baixas energias de impacto, o valor de /syc varia com a energia. Por isso, escolhe-se o
valor de [syc através da comparacdo da secdo de choque diferencial sem e com a corregdo do
momento de dipolo, onde deve haver similaridade entre elas a partir de aproximadamente 20°,
onde o efeito devido ao dipolo torna-se desprezivel.

Para explicar-se o porqué da influéncia significativa de I’s grandes no problema de
espalhamento, serd utilizada a teoria semi-cldssica. Na Fig. 2.6 encontra-se a representacio de
uma particula incidente numa esfera rigida de raio R, sendo b o parametro de impacto (distancia
perpendicular do eixo da esfera a dire¢ao do movimento) e 6 o angulo de espalhamento. H4 uma
relacdo entre o pardmetro de impacto e o angulo de espalhamento, uma vez que quanto maior o
parametro de impacto, menor € o angulo [92], de modo que quando b tende a R, 6 tende a zero,
como mostra a Fig. 2.6.

O momento angular classico é dado por L=7x p. em médulo L = rpsena. O

» 7

Figura 2.6: Representagdo do espalhamento por uma esfera rigida, sendo R o raio da esfera, b o
parametro de impacto da particula incidente (linha cheia) e 8 é o dngulo de espalhamento.

momento linear da particula é j, o vetor posigio é 7, p e r sdo os médulos do momento linear e
vetor posi¢do, respectivamente, e « ¢ o angulo entre 0 momento linear e o vetor posi¢cao. Por meio
da utilizacio de relacdes trigonométricas, pode-se obter L = bp, ou, b = L/p. Quantizando-se
essa relacdo, em que L = +/I(/ + 1)h e p = hk, obtém-se:

L VIG+Dh 1
poL_NHIADR

; - (2.64)

=

observa-se que quanto maior o pardmetro de impacto, maior € o valor de /. Para o caso limite,
onde b = R, t€m-se [ ~ kR. Ou seja, aumentar o valor de R seria andlogo a considerar um
potencial de maior alcance e, consequentemente, considerar ondas parciais maiores (/ grandes)
para melhor descrever o processo de espalhamento.
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Capitulo 3

Espalhamento de elétrons pela molécula de
pirazina: acoplamento multicanal e
excitacao eletronica

3.1 Introducao

Neste capitulo 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 aromatico contendo dois dtomos de
nitrogénio. Esse sistema é notavel por sua presenca em diversos compostos naturais, inclusive em
muitos alimentos e substincias aromaticas, contribuindo para seus sabores e aromas distintos [93].
Além disso, a pirazina desempenha um papel crucial na quimica orgénica sintética ¢ possui
diversas aplicacdes de relevancia nas areas farmacéuticas e industrial [94].

Nenner e Schulz [59] foram pioneiros nas investigagdes envolvendo o espalhamento de
elétrons pela pirazina. Os autores identificaram duas ressonéncias de forma 7* nesse sistema
posicionadas em 0,065 e 0,87 eV e uma terceira ressonancia tendo um cariter misto de forma e
de carogo-excitado na energia de 4,10 eV. Posteriormente, Winstead e McKoy [6, 58] realizaram
calculos de espalhamento de elétrons pela pirazina utilizando 0 método SMC, nos quais também
identificaram a presenca de trés ressonancias centradas em 0,15, 1,30 e 4,40 eV. Com base em
calculos de estrutura eletronica para o anion da pirazina, os autores confirmaram que a ressonancia
em mais alta energia possui um carater misto. Mdsin e Gorfinkiel [9] também apresentaram
secOes de choque para a molécula de pirazina através do método da matriz-R, reportando as trés
ressondncias mencionadas acima e caracterizando uma série de ressonancias de carogo-excitado.
Por fim, Kossoski [95] em sua tese de mestrado também apresentou secoes de choque para o
espalhamento de elétrons pelos isdmeros C4H4N>», incluindo a pirazina, utilizando o método
SMC em que relatou a existéncia das mesmas trés ressonancias no canal elastico.

Neste capitulo serdao apresentadas as se¢oes de choque eldstica e inelastica para o
espalhamento de elétrons de baixa energia pela molécula de pirazina. Para o cdlculo de
espalhamento foi utilizado o método multicanal de Schwinger e, para a determinacio do nivel
de acoplamento multicanal, foi utilizada a estratégia MOB-SCI. O objetivo € o de permitir a
inclusao de canais eletronicamente excitados nos calculos de espalhamento e, com isto, avaliar
a influéncia dos efeitos de acoplamento multicanal através da comparacdo com os resultados
tedricos e experimentais disponiveis na literatura.
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Figura 3.1: Estrutura molecular da pirazina.

3.2 Detalhes computacionais

A geometria da molécula de pirazina foi otimizada dentro da aproximacdo Mgller-
Plesset (MP2), com uso do programa GAMESS, utilizando a base aug-cc-pVDZ. Com a
geometria otimizada, a descricdo do alvo foi realizada na aproximagao Hartree-Fock para o estado
fundamental e na aproximagdo FSCI para os estados excitados, considerando os ntcleos fixos em
ambos os casos. Para a descri¢@o dos estados fundamental e excitados utilizamos um conjunto de
funcdes de bases do tipo Gaussianas-Cartesianas geradas por um método variacional, conforme
discutido na ref. [96]. Para os d&tomos de nitrogénio e carbono foram empregadas fungdes do tipo
5s55p2d e para os dtomos de hidrogénio utilizamos as fungdes de base contraidas de Dunning
4s/3s [97], com uma funcao adicional do tipo p com expoente igual a 0,75. Nas Tabelas 3.1 e
3.2 estdo listados os expoentes das funcdes de base utilizadas nos dtomos pesados e os valores
dos expoentes e coeficientes dos dtomos de hidrogénio, respectivamente.

Os célculos de espalhamento foram realizados dentro da aproximacdo MOB-SCI [84, 85].
Os pares buraco-particula foram selecionados com o intuito de descrever os 5 primeiros estados
excitados de mais baixa energia cada representacao irredutivel do grupo D»; com acoplamento
de spin singleto e tripleto, totalizando 80 estados excitados. Esses mesmos pares foram utilizados
para compor o espago de configuracdes, sendo o nimero de configuracdes igual a 3466, 3338,
3396, 3399, 3410, 3326, 3453 e 3416 CSFs para as simetrias Ag, Ay, Big, Bag, B3g, Biu, Boy €
B3, sucessivamente.
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Tabela 3.1: Expoentes das fun¢des gaussianas cartesianas usadas para descrever os dtomos de
carbono (C) e nitrogénio (N) nos calculos realizados com 0 método SMC.

Tipo C N

s 1249628 17,56734
2470286 3,423615
0,614028 0,884301
0,184028 0,259045
0,039982  0,055708
5,228869  7,050692
1,592058 1,910543
0,568612  0,579261
0,210326  0,165395
0,072250 0,037192
0,603592  0,403039
0,156753 0,091192

LTI o wm

Tabela 3.2: Expoentes e coeficientes das fungdes gaussianas cartesianas usadas para descrever os
atomos de hidrogénio nos calculos realizados com o método SMC.

Tipo Expoentes do Hidrogénio Coeficientes do Hidrogénio

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 particula e es-
palhamento com multiplicidade tripleto, utilizando o orbital ocupado mais alto da simetria
bag como orbital de buraco e em seguida realizamos um célculo FSCI obtendo 3015 estados
eletronicamente excitados. Desses estados obtidos pelo método FSCI foram selecionados os 80
estados de mais baixa energia. Para descrever esses estados utilizamos 69 pares buraco-particula
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 MOB-SCI mantivessem pelo menos
90% de concordancia com os valores de energia obtidos de acordo com a estratégia FSCI. Nas
Tabelas 3.3 e 3.4 sdo apresentadas as energias para os 8 e 11 primeiros estados tripletos e singletos,
consecutivamente, pois esses apresentam resultados tedricos e experimentais na literatura para
serem comparados. Nota-se que hd inversdo entre alguns estados em relacio aos resultados
comparados, como por exemplo, o segundo estado tripleto obtido via MOB-SCI ¢ equivalente
ao terceiro estado tripleto obtido via método SA-CASSCF segundo os resultados de Masin e
Gorfinkiel [9]. Contudo, em geral, os valores obtidos pela estratégia MOB-SCI se encontram
em bom acordo quando comparados tanto aos resultados obtidos no cédlculo FSCI quanto aos
resultados tedricos e experimentais disponiveis na literatura.
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Tabela 3.3: Energias de excitacio vertical para os 8 primeiros estados tripletos eletronicamente
excitados obtidos dos calculos FSCI e MOB-SCI (em eV). N6s comparamos nossos resultados
com os resultados teéricos obtidos por Masin e Gorfinkiel utilizando o método State-Averaged
Complete Active Space Self-Consistent Field (SA-CASSCF) [9], Y. Li 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 (VUV) e Electron-Energy-Loss Spectroscopy (EEL) [26], G. Fischer [27]
e Y. Okuzawa et al. utilizando a técnica UV-IR Double Resonance Dip Spectroscopy [28].

State | FSCI MOB-SCI [9] [24] [98] [98] Exp.(VUV/EEL)[26]
1°By, | 3,20 3,60 3,86 425 4,15 4733 —/4,04
1°Ba, | 3,89 3,98 481 4,12 439 463 —/4.40
1°Bs, | 3,97 4,55 416 382 324 393 3,26 [271/3.26
2By, | 5,00 521 5,10 5,14 504 543 /5,50-6,00
1°By, | 5,22 5,94 528 539 484 532 4,59 [28]/ 4,60
1A, | 6,67 7.19 595 534 442 532 —/4.20
1¥Bi, | 6,99 7,13 7.09 —/5,50-6,00
33By, | 7,06 7,30

Tabela 3.4: Energias de excitacdo vertical para os 11 primeiros estados singletos eletronicamente
excitados obtidos dos calculos FSCI e MOB-SCI (em eV). N6s comparamos nossos resultados
com os resultados teéricos obtidos por Masin e Gorfinkiel utilizando o método State-Averaged
Complete Active Space Self-Consistent Field (SA-CASSCF) [9], Y. Li et al. utilizando o método
Symmetry Adapted Cluster-Configuration Interaction with Single and Double operator (SAC-CI
SD-R) [24], 1. E. D. Bene et al. com o método The Equation-of-Motion Coupled-Cluster
with Singles and Doubles e uma aproximacio nio iterativa foi usada para estimar os efeitos de
excitacao tripla (EOM-CCSD(T)) [29], M. Schreiber ef al. com os métodos Complete Active-
Space Second-Order Perturbation Theory (CASPT?2) [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 (VUV) e Electron-Energy-Loss Spectroscopy
(EEL) [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 lonization Spectra (MPI) [31].

Estado | FSCI MOB-SCI  [9] [24] [29] [25] [25] (VUV/EEL)[26]
1'B;, | 5,03 5,39 480 425 395 4,12 442 3,83 [30)/—
1'B,, | 5,79 6,16 488 4,84 464 485 5,14  4.80[30)/4,80
1'By, | 645 7,28 8,59 6,68 6,58 6,89 7,18 6,50/6,50
1'By, | 6,57 7,04 584 6,04 557 5,68 6,02 5,19 [28]/—

114, | 6,92 732 6,00 524 481 470 529 —/5.,00
1'By, | 7.15 7,26 7.24 6,62 641 17.13 5,50/6,00
2'B3, | 8,06 8,25 996 7,61 749 6,75/
2'B,, | 8,22 8,27 994 767 7.4 765 829 7.07/—
214, | 8,22 8,31 11,17

2'B1, | 845 9,49 1046 824 772 779 8734 6,84/—

214, | 8,68 8,85 8,25 7,07 653 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 eldstico (estado fundamental), os
estados obtidos de acordo com a estratégia MOB-SCI também compdem o espaco de canais
energeticamente acessiveis ao alvo molecular durante a colisdo. Na Fig. 3.2 estd a representacgio
esquematica dos 138 estados eletronicamente excitados e a estratégia para os diferentes niveis de
acoplamento multicanal considerados nos cédlculos de espalhamento. Ou seja, dependendo da
energia do elétron incidente um numero diferente de estados eletronicamente excitados do alvo
foram tratados como abertos no operador P.

25
139¢h (21.48 V)

20l — — — — —136¢h (20.19 &V) —
il
>
i | —_—— —_135¢h (17.67 V) _
= 130ch (16.70 eV)
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§ 15 — T — —— — -126ch (1495 eV) — —
o
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5 | i
£ 88ch (11.86 eV)
= =68ch (10.75 eV)
o 10— 47¢ch (9.97 V) —
=
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B} | —— — — =16¢ch (778 eV) .
2
s 8ch (6.16 eV)

5+ 4ch (4.55 eV |
3ch (398 eV
............... zch 360 eV
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Tripletos Singletos

Figura 3.2: Representacio esquematica das energias de excitacdo vertical (em eV) dos 138 estados
eletronicamente excitados da molécula de pirazina, obtidos por meio da estratégia MOB-SCI,
destacando os diferentes niveis de acoplamento para os quais os céalculos de espalhamento através
do método SMC foram realizados.

A nomenclatura Np..10sch-SEP utilizada na identificacdo dos diferentes niveis de
acoplamento multicanal de acordo com os quais os cdlculos de espalhamento foram realizados
indica que Ngperr0s € 0 nimeros de canais abertos (energeticamente acessiveis ao alvo molecular)
para uma dada energia de impacto do elétron incidente. Por exemplo, se apenas o canal elastico
estd energeticamente acessivel temos que Nyperros = 1; s 08 canais elastico e o primeiro estado
excitado estdo energeticamente acessiveis entao N,perros = 2, € seguindo essa mesma linha de
raciocinio para os outros estados a medida que vao sendo abertos. Para a molécula de pirazina os
calculos de espalhamento foram realizados nos seguintes niveis de acoplamento: 2ch, 3ch, 4ch,
8ch, 16¢ch, 47ch, 68ch, 88ch, 126¢h, 130ch, 135ch, 136¢h e 139ch.
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3.3 Resultados

3.3.1 Espalhamento elastico

A molécula de pirazina ¢ um sistema que ja foi previamente estudado utilizando o
método SMC [6, 58, 95], trabalhos estes nos quais foram utilizados diferentes critérios de
polarizagdo. Winstead e McKoy [58, 6] buscaram descrever e caracterizar as ressonancias e, para
a realizacio dos cdlculos, os autores utilizaram orbitais do tipo MVOs e também mostraram que a
inclusdo dos estados tripleto ¢ essencial para uma boa descricdo da terceira ressonancia, uma vez
que a mesma possui um carater misto de forma com carogo-excitado. Kossoski [95] em sua tese
de mestrado utilizou orbitais do tipo MVOs para representar os orbitais de buraco e de particula e
para a construcdo do espago de configuragdes utilizou o critério de corte em energia de A =-1,45
Hartree (ou -39,45651 eV) e considerou apenas excitagdes do tipo singleto para as simetrias By,
e A, e excitacdes singleto e tripleto para as demais simetrias. O objetivo do presente estudo nio
¢ descrever as posi¢Oes das ressonancias e sim avaliar o efeito do acoplamento multicanal nos
calculos elastico e de excitagdo eletronica. Como ja reportado na literatura, conforme a energia
do elétron incidente aumenta, mais canais se tornam energeticamente acessiveis € esses passam a
competir entre si pelo fluxo da se¢do de choque, resultando na reducdo da magnitude da secdo de
choque [99, 100, 101, 102, 103].

Inicialmente apresentamos na Figura 3.3 a decomposi¢do por simetrias da ICS para o
espalhamento de elétrons pela molécula de pirazina para energias de até 50 eV na aproximagao
Ich-SE. O nosso objetivo ao apresentar os resultados nesse nivel de aproximagio ¢ demonstrar
a consisténcia com os estudos prévios sobre esse sistema. Como esperado, observamos o
aparecimento de trés ressonancias centradas em 1,87, 2,65 e 8,60 eV oriundas das simetrias By,
A, e B3g em pleno acordo com os resultados reportados por Winstead e McKoy [58, 6] e por
Kossoski [95].
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Figura 3.3: Decomposi¢ao por simetrias da se¢do de choque integral para o espalhamento de
elétrons pela molécula de pirazina na aproximagio 1ch-SE (linha tracejada vermelha).

Apresentamos a ICS eldstica na Figura 3.4 para energias de até 50 eV, nela comparamos
os cdlculos 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 - Ich up to 139ch-SEP). Juntamente comparamos com os resultados obtidos por
Winstead e McKoy [6]. No painel interno apresentamos a seciao de choque para energias de até 7
eV com o intuito de mostrar a regido de ocorréncia das ressonancias. No calculo considerando
apenas o estado fundamental aberto, as ressonéncias estdo centradas em 0,561, 0,92 e 4,86 eV.
Quando consideramos abertos todos os canais energeticamente acessiveis ao alvo molecular,
apenas a posicao da terceira ressonancia se altera, passando a estar centrada em 4,60 eV. A
explicagdo para 1sso € que as duas ressondncias em mais baixas energias se encontram antes
do primeiro limiar de excitagdo, enquanto a terceira ressonancia se encontra acima do primeiro
limiar (conforme a Fig. 3.2 o primeiro nivel a 2¢ch se abre em 3,60 eV). Como essa ressonancia
possui um carater misto, Masin e Gorfinkiel [9] relatam que a inclusao do estado pai nos calculos
de espalhamento tende a posicionar a ressonancia mais proxima do valor experimental. Como ja
mencionado anteriormente, Winstead e McKoy identificaram as ressonancias em 0,15, 1,30 e
4,40 eV. Em relacado aos resultados obtidos pelos autores, temos uma boa descri¢do na posi¢ao
da segunda ressonincia. Com respeito aos resultados obtidos por Kossoski [95], as estruturas
ressonantes estao centradas em 0,06, 1,44 e 4,89 eV, onde as duas ultimas ressonancias obtidas
no presente trabalho apresentam uma melhor descrigao. Ha também algumas estruturas em mais
altas energias (acima de 10 ¢V) no célculo a 1ch-SEP que sdo atribuidas a presenca de canais
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energeticamente acessiveis, mas que sao tratados como fechados neste nivel de céalculo. Obtemos
uma secdo de choque limpa de estruturas quando todos os canais energeticamente acessiveis
até 50 eV passam a estar abertos nos cdlculos de espalhamento (cédlculo 1ch up to 139ch-SEP).
Masin e Gorfinkiel [9] realizaram uma série de calculos, utilizando o método da matriz-R, a
fim de descrever as posi¢Oes das ressondncias, fazendo testes de bases na aproximacido SEP e
utilizando o modelo close-coupling. Os autores afirmam que os resultados ndo apresentam uma
convergéncia nas posicoes das estruturas ressonantes. Na Tabela 3.5 mostramos a comparagdo
das posicoes das ressonancias obtidas no calculo considerando todos os canais energeticamente
acessiveis com os resultados tedricos e experimentais disponiveis na literatura. No caso da
matriz-R sdo apresentados os resultados que os autores apontaram como sendo os melhores
em relacio aos testes que foram feitos. As diferengas nas posi¢coes das ressonancias entre os
resultados tedricos sdao devidas ao modo que a polarizacio € incluida nos calculos. Em relagcdo
aos resultados experimentais, observamos um bom acordo em relagcdo a posicdo apenas no caso
da segunda ressonancia.

100

100 1+
L 10

L

0.1 1 y

—_

ICS 1ch-SEP
ICS 1chup to 139¢ch-SEP

—— Winstead e McKoy (2007)
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Figura 3.4: Secdo de choque integral para o espalhamento eldstico de elétrons pela molécula de
pirazina. Linha laranja tracejada, presente resultado obtido com o método SMC considerando
apenas 1 canal aberto; linha verde clara cheia, presente resultado considerando todos os canais
energeticamente acessiveis ao alvo molecular até 50 eV, linha cheia verde escuro, resultado obtido
com o método SMC por Winstead e McKoy [6].
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Tabela 3.5: Comparagdo entre as posi¢des das ressonancias observadas no espalhamento elastico
de elétrons pela molécula de pirazina.

Nivel de calculo U > 5
Presentes resultados (Ich up to 139¢ch-SEP) | 0,561 0,92 4,60
Winstead e McKoy [6] 0,15 1,30 440
Kossoski [95] 0,06 144 4389
Masin 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 ICS eldastica obtidos de acordo com o método SMC ja
apresentados na Fig. 3.4, sdao comparados com os resultados tedéricos os resultados tedricos
obtidos por Graves e Gorfinkiel [8] utilizando 0 método da matriz-R (calculos realizados em [9])
e IJAM+SCAR obtidos por Sanz et al. [7] e os resultados experimentais eldsticos obtidos por
Palihawadana et al. [10]. Para o cdlculo em que todos os canais energeticamente acessiveis até
50 eV sdo considerados, observamos um bom acordo comparado com os resultados obtidos pelo
método TAM+SCAR. Na regiao de ocorréncia das ressonancias (acima de 5 eV) observamos
uma razoavel concordancia entre os nossos resultados e as medidas experimentais. Para a regido
entre 10 e 20 eV a magnitude da curva permanece dentro das margens de erro experimental.
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Figura 3.5: Secdo de choque integral para o espalhamento eldstico de elétrons pela molécula de
pirazina. Linha laranja tracejada, presente resultado obtido com o método SMC considerando
apenas 1 canal aberto; linha verde clara cheia, presente resultado considerando todos os canais
energeticamente acessiveis ao alvo molecular até 50 eV; linha cheia verde escuro, resultado
obtido com 0 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] (cédlculos realizados em [9]) e circulos violeta, resultados
mensurados por Palihawadana et al. [10].

Ja foirelatada a existéncia de um minimo de Ramsauer-Townsend (RT) [6, 9] na ICS para
o espalhamento elastico de elétrons pela molécula de pirazina, tanto utilizando o método SMC
quanto o método da matriz-R. Nossos cédlculos mostram a existéncia desse minimo na simetria A, .
E essencial uma boa descri¢io da polarizacio para a descri¢io do minimo de RT. Com o intuito
de investigar tal efeito e buscando manter o comportamento e magnitude da secao de choque
atual para ndo afetar a ICS em energias mais altas, realizamos um cdlculo aumentando o nimero
de pares buraco-particula de 69 para 148 e, consequentemente, aumentando o tamanho do espago
de configuragdes. Dessa forma, na Fig. 3.6 mostramos a se¢do de choque para a simetria A,
apresentando os dois niveis de calculo. O espacgo de configuracdes construido com o célculo
utilizando 69 pares ndo foi adequado para descrever completamente os efeitos de polarizacdo. No
entanto, ao expandir o espaco de configuragdes com o calculo usando 148 pares, conseguimos
descrever os efeitos de polarizagdo de forma mais adequada, sendo possivel identificar o0 minimo
de RT. Apresentamos a secdo de choque para a onda-s (/ = 0) do cdlculo com 148 pares na
Fig. 3.7 (painel superior) e a sua respectiva autofase (painel inferior). Percebe-se que a se¢do
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 ¢ caracteristico
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de um minimo de RT. O comportamento da autofase mostra que o minimo surge a partir do
cancelamento da parte atrativa (devido ao potencial estitico e de polarizacdo) e repulsiva (devido

a interagdo de troca, que ocorre pelo principio de exclusdo de Pauli).
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Figura 3.6: Secdo de choque integral para o espalhamento eldstico de elétrons pela molécula
de pirazina para a simetria Ag. Comparacio entre os calculos utilizando 69 e 148 pares para a

construgdo do espaco de configuragdes.
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Figura 3.7: Secdo de choque para [ = 0 (onda parcial s, painel superior) e a sua respectiva
autofase (painel inferior).

Na Figura 3.8 ¢é apresentada a secdo de choque diferencial eldstica para as energias
selecionadas de 6, 10, 15, 20, 30 e 50 eV, sendo que a correspondéncia do melhor nivel de
acoplamento em cada intervalo de energia é disponibilizada na Tabela 3.6. Na regido de baixos
angulos as DCSs apresentam um minimo 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 tedricos obtidos pelos métodos da matriz-R [9]
e IAM+SCAR e com os dados obtidos por Sanz et al. [7]. Em relagdo a comparacao com o
método da matriz-R, em geral observamos um bom acordo. No entanto, ¢ importante destacar
que ha discrepancias sutis nas magnitudes das DCSs em angulos intermedidrios, especificamente,
na faixa entre 35° e 90° para energias de 10 e 15 eV, bem como em adngulos mais altos (a partir de
120°) para a energia de 6 eV. Em relacdo ao método IAM+SCAR, para as energias apresentadas,
devido a auséncia do termo de interferéncia no método IAM+SCAR nao ha um acordo entre os
resultados em baixos angulos (abaixo de 30°). H4 um nivel de concordancia para a energia de
30 eV para angulos acima de 90° e para 50 eV em angulos acima de 60°. Embora tenham sido
identificadas diferengas significativas entre os resultados tedricos, é relevante destacar que ha uma
excelente concordancia entre as DCSs calculadas com o método SMC e os dados experimentais
obtidos por Palihawadana et al. [10] em todas as energias consideradas. Estes resultados sugerem
que os cédlculos obtidos pelo método SMC demonstram um equilibrio adequado tanto na sele¢io
do conjunto de fungdes de base empregadas para descrever o alvo molecular quanto nas estratégias
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adotadas para incorporar os efeitos de polarizacdo e acoplamento multicanal na descri¢ao do
processo de espalhamento eldstico de elétrons pela molécula de pirazina.

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

Energia | Melhor nivel de acoplamento
6eV 4ch

10 eV 47ch

15 eV 126¢h

20 eV 135ch

30e50eV 139ch
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Figura 3.8: Secdo de choque diferencial para o espalhamento elastico 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 nivel de acoplamento multicanal; linha tracejada azul, resultado obtido por Masin
e Gorfinkiel [9] utilizando método da matriz-R; linha cheia preta, resultado obtido Sanz et al. [7]
utilizando o método IAM+SCAR e circulos violeta, resultados mensurados por Palihawadana et
al. [10].

Na Figura 3.9 sdo apresentadas as fungdes de excitacio (secdo diferencial em um angulo
especifico de espalhamento em fungdo da energia) para o espalhamento eldstico de elétrons pela
molécula de pirazina para os angulos de 60°, 90° e 120°. As func¢des de excitacdo obtidas neste
trabalho sdo consideradas até 126 canais energeticamente acessiveis até 15 eV como abertos e
sao comparadas com os resultados obtidos por Graves e Gorfinkiel [8] obtidos em dois niveis

de aproximacdo, a saber, SEP e CC e também com as medi¢des realizadas por Palihawadana et
al. [10].
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Figura 3.9: Funcoes de excitagio para o espalhamento elastico de elétrons pela molécula de
pirazina para os angulos de 60°, 90° e 120°. Linha cheia verde, presente resultado obtido com
o método SMC; linha tracejada azul, resultado obtido por Graves e Gorfinkiel [8] (cdlculos
realizados em [9]) na aproximag¢do SEP; linha tracejada-ponto-ponto vermelha, resultado obtido
por Graves e Gorfinkiel [8] (cdlculos realizados em [9]) a nivel CC utilizando método da matriz-R;
circulos violeta, medicdes 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 al.

Como era de se esperar, nossos resultados se encontram em melhor concordancia com o nivel CC
obtido pelo método da matriz-R, em razdo do fato de que este nivel de calculo também permite a
inclusao de estados eletronicamente excitados. Também podemos notar que a inclusdo desses
estados nos calculos de espalhamento fornece curvas mais suaves pois, diferentemente para o nivel
SEP, h4 um grande nimero de pseudoressonancias e uma maior magnitude. Também obtemos
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um excelente acordo com os dados experimentais. Assim como no caso da ICS elastica, abaixo
de 1,5 eV observa-se as estruturas pronunciadas, sendo essas as ressonancias ji comentadas
anteriormente, nos angulos de 60°, 90° e 120°. A terceira ressonéncia, em mais alta energia,
observada na ICS é claramente visivel nas funcdes de excitagio para os angulos de 90° e 120°,
sem haver contribui¢do do angulo de 60°. Essas mesmas observacoes foram reportadas no
trabalho de Graves e Gorfinkiel [8]. As demais estruturas acima de 5 eV possivelmente estdo
relacionadas aos efeitos de thresholds de canais que vao se tornando energeticamente acessiveis
na interagdo elétron-molécula.

3.3.2 [Espalhamento inelastico: excitacao eletronica

Nas Figuras 3.10 e 3.11 s@o apresentadas as sec¢des de choque integrais eletronicamente
inelasticas envolvendo a transi¢do do estado fundamental para os trés primeiros estados excitados
tripletos (3Blu, 3Bs, € 3B3M) e para os trés primeiros estados excitados singletos (1B3u, 1B, e
'B1.,) 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
estd esquematizado na Fig. 3.2. As secoes de choque apresentadas nesta figura foram obtidas
com 1 a 139 canais abertos nas faixas de energia até 50 eV. As caracteristicas em comum que
sao observadas ¢ que nas faixas de energia entre 4 ¢ 10 €V as curvas atingem um valor mdximo
e seguem com uma reducdo na magnitude. A Fig. 3.2 mostra que, na regido abaixo de 15 eV
existe uma concentragdo alta de estados. Isso se reflete nas se¢des de choque onde hi uma
alta concentracio 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 caréter a essas estruturas (do tipo Feshbach ou de caroco-excitado e
seus respectivos estados pais) presentes nas se¢oes de choque por meio da inspe¢do dos orbitais
nao foram conclusivas.

Na comparacdo entre os estados descritos aqui e aqueles obtidos por Mdasin e Gor-
finkiel [9], observa-se uma alteracdo na sequéncia dos estados. O segundo estado tripleto
identificado no calculo MOB-SCI corresponde ao terceiro estado encontrado pelos autores,
enquanto o terceiro estado identificado neste estudo corresponde ao segundo estado obtido por
Masin e Gorfinkiel. Comparando as se¢oes de choque de excitacdo do estado fundamental 1Ag
para os estados 1°By, e 1°B3,, com os resultados obtidos por Masin e Gorfinkiel [9], uma boa
concordancia entre as se¢oes de choque para o primeiro estado excitado. Especificamente, os
autores identificaram uma estrutura pronunciada, em 4,60 eV, atribuindo-lhe um caréter ressonante
de carogo-excitado. Proximo 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 unica estrutura, influenciada por um efeito
de limiar devido a abertura de um estado singleto em 6,16 eV, conforme obtido pelo célculo
MOB-SCI. Considerando esse aspecto, essa estrutura pode estar relacionada a 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 Bi, com os estados pais sendo 13B({M e 1'Byy, (0
ponto de interrogagdo indica que os autores ndo foram capazes de caracterizar completamente
esses estados). Para a transicio para o estado 1°Bs,, a concordincia entre os resultados teéricos
ndo € boa, principalmente para energias acima de 5 eV.
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Figura 3.10: Secao de choque integral de excitacdo do estado fundamental para os estados
eletronicamente excitados 1°By, (3,60 V), 1°Ba, (3,98 eV) e 1°B3, (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 MaSin e Gorfinkiel [9].
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Figura 3.11: Secao de choque integral de excitacdo do estado fundamental para os estados
eletronicamente excitados 1' B3, (5,39 eV), 1'By, (6,16 eV) e 1' By, (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 Masin e Gorfinkiel como sendo
contribui¢des de duas ressonincias oriundas da simetria B, também ¢ identificada nos resultados
obtidos neste trabalho, estando centrada em torno de 4,50 eV.

Na Figura 3.12 ¢ apresentada a secdo de choque somando as contribuicoes da parte
elastica e eletronicamente inelastica (138 estados eletronicamente excitados) . Juntamente sdo
apresentadas a se¢ao de choque elastica considerando de 1 a 139 canais abertos, as segdes
de choque totais obtidas por Sanz et al. teoricamente (utilizando o método IAM+SCAR) e
experimentalmente. Para energias abaixo de 6 eV, a contribui¢io proveniente da parte eléstica
domina a secao de choque (comparagio realizada entre a ICS 1ch up to 139ch-SEP e ICS
elastica + inelastica). No entanto, acima dessa energia, a contribuicio da parte ineldstica torna-se
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predominante, resultando em um aumento significativo na magnitude da secio de choque. No que
diz respeito a comparagao com os resultados obtidos pelo método IAM+SCAR, ndo encontramos
concordancia com nossos resultados. No entanto, ¢ 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 atribuido a contribui¢io
proveniente de outros canais (excitagoes rotacional, vibracional, ionizac¢io, entre outros) que 0s
experimentais medem, pois aqui s6 tratamos na excitacio eletrOnica.
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Figura 3.12: Secoes de choque para o espalhamento de elétrons pela molécula de pirazina.
Apresentamos os resultados obtidos neste trabalho considerando: a contribuicdo da parte
elastica, linha verde; soma das contribui¢cdes eldstica e eletronicamente ineldstica, linha tracejada-
pontilhada preta; em comparagdo com os resultados obtidos para a secio de choque total tedrica
obtida pelo método IAM+SCAR e secao de choque total experimental reportadas por Sanz et
al. 7].

3.4 Consideracoes

Neste capitulo apresentamos as se¢oes de choque elastica e eletronicamente inelastica,
considerando 138 estados eletronicamente excitados abertos nos célculos de espalhamento. No
célculo elastico obtivemos um bom acordo tanto com os resultados tedricos quanto com 0s
experimentais presentes na literatura para energias abaixo de 10 eV, onde identificamos as trés
ressonancias ja reportadas na literatura. Acima de 10 eV, observamos um excelente acordo entre
os resultados obtidos neste trabalho com os dados experimentais. Tal concordéncia denota a
importancia da inclusio do efeito de acoplamento multicanal nos cdlculos de espalhamento que,
conforme discutido, se manifesta através da reducdo na magnitude das ICS e DCSs elasticas devido
a competi¢io entre os canais ineldsticos que se tornam energeticamente acessiveis 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 regido de energias mais altas. Também apresentamos as se¢des de choque
de excitagdo eletronica envolvendo a transicdo do estado fundamental para os trés primeiros
estados tripletos e os trés primeiros estados singletos. Ha apenas um resultado na literatura com
o qual foi possivel comparar com os resultados obtidos com o método SMC, em que também
obtemos uma razoavel concordancia. 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 célculo CI, a terceira ressonancia como sendo de cardter misto e com a caracterizacao das
ressonancias realizada por Masin e Gorfinkiel [9], conseguimos identificar através dos calculos
de espalhamento a possivel ressonancia de cardter misto oriunda do estado *By,. Em resumo,
os resultados apresentados destacam a importancia dos efeitos de acoplamento multicanal para
fornecer secdes de choque eldsticas em excelente concordancia com os resultados experimentais.
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Capitulo 4

Espalhamento de elétrons pela molécula de
pirrol: acoplamento multicanal e excitacao
eletronica

Neste capitulo serdo apresentadas as secoes de choque eléstica e eletronicamente
inelasticas de espalhamento de elétrons em baixa energia pela molécula de pirrol. As secdes de
choque de colisdo foram calculadas utilizando 0 método SMC, e a determinacdo do acoplamento
multicanal foi realizada por meio da estratégia MOB-SCL

O pirrol é uma molécula orginica aromética simples que pode ser usada como um
modelo para investigar a quimica resultante da interagdo com elétrons em compostos aromaticos
heteronucleares, tais como anilina, fenol, indol, imidazol e bases nitrogenadas. A estrutura
molecular desse sistema estd ilustrada na Fig. 4.1. A molécula de pirrol foi previamente
ivestigado por Oliveira et al. [11] usando o método SMC. Nesse estudo, os autores ndo apenas
se concentraram na caracterizacdo das ressonancias, mas também exploraram a dissociagao da
molécula por meio do impacto de elétrons mediado por ressonancias, uma vez que a molécula de
pirrol apresenta uma coordenada dissociativa oxg. Os autores identificaram duas ressonancias
de cardter * e duas ressonéncias em mais alta energia de carater o*. Além disso, as ressonancias
também foram identificadas através de medidas espectroscopicas de transmissao de elétrons (ET,
do inglés Electron Transmission), conduzidas por Modelli e Burrow [64]. Esses pesquisadores
foram pioneiros na identificacdo e caracterizacdo das ressonancias, destacando dois picos nos
espectros de ET que foram associados a duas ressonancias 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 ressonancia vibracional de Feshbach associada a um
estado virtual. Mukherjee et al. [63] conduziram recentemente um estudo abrangente, combinando
abordagens tedricas e experimentais para investigar o espectro ressonante da molécula de pirrol.
Empregando extensdes ndo-Hermitianas da teoria do acoplamento da equagio de movimento
de teoria de clusters e espectros experimentais de perda de energia de elétrons bidimensionais
(EELS, do inglés Electron Energy Loss Spectroscopy), eles obtiveram uma boa concordincia
na identificacio e na posicao das trés ressonancias previamente descritas na literatura (uma
ressonancia em energia mais baixa e duas ressonancias n*). Tomer ef al. [12] apresentam
resultados tedricos recentes para secoes de choque eldstica e eletronicamente inelastica para o
espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol e seus isOmeros para energias de 0,1 até 12 eV
utilizando o método da matriz-R. Para a molécula de pirrol, os autores apresentam dois niveis
de célculo, em que a descri¢cdo dos estados excitados sao feitos através do método Complete
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Active Space - Configuration Interaction (CAS-CI), utilizando dois conjuntos de bases diferentes
(STO-3G e DZP). Ambos os niveis de cédlculo apresentam ressonancias de forma e de Feshbach.

Figura 4.1: Estrutura molecular do pirrol.

Assim, nosso estudo estd centrado na andlise da influéncia do acoplamento multicanal no
canal eldstico e na excitacdo eletronica. No que diz respeito a excitagdo eletrOnica, apresentamos
as ICSs de transi¢do do estado fundamental para os dois primeiros estados eletronicamente
excitados, tanto tripletos quanto singletos, obtidas conforme a abordagem MOB-SCI.

4.1 Detalhes computacionais

A geometria da molécula empregada nos cdlculos foi otimizada dentro da aproximagao
MP2, utilizando o software GAMESS [104]. Utilizamos a base aug-cc-pVDZ para otimizagao.
O estado fundamental foi descrito no nivel 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 fungdes de base Gaussianas-Cartesianas que
aquele utilizado para a molécula de pirazina. Para os 4tomos de nitrogénio e carbono, foram
empregadas funcoes de base 5s5p2d, enquanto para os dtomos de hidrogénio, utilizamos fungdes
de base contraidas do tipo Dunning 4s/3s [97], complementadas por uma fungao adicional do
tipo p com um expoente de 0,75. No capitulo anterior, nas Tabelas 3.1 e 3.2, foram fornecidos os
expoentes das funcdes de base para os dtomos de nitrogénio e carbono, bem como os valores dos
expoentes e coeficientes para os dtomos de hidrogénio, respectivamente. Para uma descri¢ao
mais concisa dos estados excitados, empregamos orbitais [VOs para representar os orbitais de
particula e espalhamento com uma multiplicidade tripleto, utilizando o orbital ocupado mais
alto da simetria a, como orbital de buraco. Subsequentemente, conduzimos um cédlculo FSCI,
resultando em 2301 estados excitados. A partir do espectro gerado pelo FSCI, selecionamos
80 estados para serem caracterizados por meio da estratégia MOB-SCI. O sistema em questao
pertence ao grupo de simetria pontual Cy,, possuindo as simetrias Ay, Ay, B; e B>, e, portanto,
optamos por escolher 10 estados de cada simetria, tanto tripleto quanto singleto, totalizando os 80
estados excitados. Para caracterizar esses estados, foram necessarios 104 pares buraco-particula,
estes compondo o espago ativo na estratégia MOB-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 concordancia de pelo menos 90% com os valores obtidos pelo
FSCI. Nas Tabelas 4.1 e 4.2 sdo apresentadas as energias de excitacio vertical para os 4 primeiros
estados eletronicamente excitados tripletos e os 14 primeiros estados eletronicamente singletos
da molécula de pirrol. Selecionamos esse numero de estados para comparar com os resultados
disponiveis na literatura. O espectro gerado pela estratégia MOB-SCI exibe uma excelente
concordancia com o espectro obtido através do método FSCI, que é considerado como referéncia.
Embora ocorra uma inversdao na ordem de alguns estados, a descri¢dao dos estados obtidos pelo
MOB-SCI continua sendo satisfatoria. A comparacido com resultados tedricos [32, 33, 34, 36] e
experimentais [33, 35] demonstra uma boa concordancia para os estados de menor energia e uma
concordancia aceitdvel para os estados de energia mais elevada. Na Figura 4.2, fornecemos uma
representacio esquematica do espectro gerado pela estratégia MOB-SCI, que foi empregada nos
calculos 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 excitacio vertical para os 4 primeiros estados tripletos eletronicamente
excitados obtidos nos célculos FSCI e MOB-SCI para a molécula de pirrol (em €V). Comparamos
nossos resultados com os resultados tedricos disponiveis 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 CI; e os dados experimentais obtidos por Veen [35] utilizando a
técnica de espectroscopia por impacto de elétrons.

Estado | FSCI MOB-SCI  [32] [33] [34] Exp. [35]
1°B, | 346 3,72 458 4,65 4,59 420
1PA, | 492 511 560 5,84 5,55 5,10
1PAs> | 5,29 5,37 508 5,17 5,00
1°B; | 6,10 6,19 582 582 563
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Tabela 4.2: Energias de excitacdo vertical para os 14 primeiros estados singletos eletronicamente
excitados obtidos nos célculos FSCI e MOB-SCI para a molécula de pirrol (em eV). Comparamos
nossos resultados com os resultados tedricos disponiveis 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 CI;, por Nakano et al. [37] utilizando o método
Complete Active Space Self-Consistent Field (CASSCF); e os dados experimentais listados no
trabalho de Wan et al. [32].

Estado | FSCI MOB-SCI  [32] [33] [36] [34] [37] Exp.(dados listados na ref. [32])

114, | 538 544 511 520 492 503 520 5,22
1'B; | 6,24 6,29 5,80 585 5770 5,68 595 5.7
2'A, | 633 641 581 595 574 5771 594

1'B, | 635 6,51 5,88 597 587 586 6,04 5,86
2'By | 6,72 6,84 6,05 6,13 581 5,77 6,12

2'B, | 6,79 7,35 648 752 651 648 657 6,2-6,5
3'B; | 6.89 6,96 6,39 6,70 638 6,27 655 6,42

314, | 7.02 7,07 6,38 6,85 645 6,25 6,51
2141 | 732 7,58 641 6,68 598 6,66 637

4'B; | 7,59 7.69 6,68 648 643 6,82 6,5-6,7
414, | 7,62 7.89 6,44 644 637 6,57

3'A; | 7,96 8,01 6,64 689 652 654 687

5'4, | 798 8,17 6,71 6,55 6,92

3'B, | 9,09 9,62 6,76 759 6,61 6,71 690 6,78

Finalmente, o espaco de configuracdes foi construido a partir dos pares buraco-particula
utilizados para compor o espaco ativo na estratégia MOB-SCI. O numero de CSFs presente em
cada simetria é: 10097 A1, 7605 A, , 10016 By e 7678 B,. Seguindo o esquema representado
na Figura 4.2, os célculos de espalhamento foram realizados nos niveis de acoplamento de canais
de: 2ch, 3ch, 5ch, 46¢h, 80ch, 151ch, 201ch e 209ch.

Embora a molécula de pirrol tenha um momento dipolo calculado de 1,87 D, decidimos
nao prosseguir com o procedimento de Born-closure, uma vez que o objetivo deste estudo ¢
avaliar a influéncia dos efeitos de acoplamento multicanal sobre as secdes de choque elastica e
eletronicamente ineldsticas. Considerar o efeito do dipolo ndo adicionaria informagdes relevantes
a essa analise.
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Figura 4.2: Apresenta¢do do esquema das energias de excitagcao vertical (em eV) dos 208
estados eletronicamente excitados da molécula de pirrol, obtidos por meio da estratégia MOB-
SCI, destacando as distintas estratégias de acoplamento multicanal utilizadas nos célculos de
espalhamento através do método SMC.

4.2 Resultados

4.2.1 Espalhamento elastico

A fim de verificar a consisténcia dos calculos de espalhamento realizados neste estudo,
comparamos a decomposicao por simetria da ICS eldstica, conforme mostrado na Figura 4.3,
considerando apenas 1 canal aberto, com os resultados previamente obtidos por Oliveira et
al. [11]. Devido a orientacdo da molécula adotada em nossos célculos, houve uma inversio nas
simetrias em comparagdo com aquelas reportadas por estes autores. Portanto, a simetria B1 nos
célculos reportados por Oliveira et al. [11] corresponde a simetria By em nossos calculos, e
vice-versa. As simetrias A; e A> permaneceram inalteradas. E importante notar que os autores
estabeleceram um critério de inclusio dos efeitos de polarizacido, que envolveu a defini¢do
de um valor de corte em energia para os orbitais virtuais modificados (MVOs) de -15,0 eV,
a fim de descrever adequadamente a posicao das ressonancias. Oliveira et al. identificaram
quatro ressonancias, sendo duas delas em energias mais baixas, associadas as simetrias A e B
(simetrias correspondentes aos nossos calculos), enquanto a terceira e a quarta ressonancias se
encontram em uma energia mais alta, correspondendo a simetria A; . Em comparacio com estes
resultados, observamos uma excelente concordancia no comportamento das secdes de choque e
também na posig@o das ressondncias em mais baixa energia. Em nossos calculos identificamos
uma leve estrutura na simetria A, na mesma regido de energia onde os autores identificaram a
quarta ressonancia (a segunda ressonancia em mais alta energia na simetria correspondente), onde
ha algumas estruturas espdrias. Na mesma simetria os autores identificaram uma ressonancia em
4.0 eV (a primeira ressonincia em mais baixa energia na simetria correspondente), em que essa
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estd associada a coordenada dissociativa N-H e também estando associada a uma onda parcial
de [ = 2. Os autores realizaram célculos de espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol
encolhendo e estirando apenas a ligacdo N-H, a fim de compreender a dissociagdo que ocorre
nessa ligacdo e como ela afeta o comportamento da ressonancia. Através desse estudo os autores
mostram que conforme a ligagdo ¢ estirada, a ressonancia 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 calculos, ndo identificamos a ressonancia em mais baixa energia oriunda da
simetria A1, mesmo realizando uma decomposi¢dao em ondas parciais.
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Figura 4.3: Decomposicio por simetria da secdo de choque integral eldstica para a molécula de
pirrol. Comparamos o presente resultado considerando apenas 1 canal aberto (linha trago-ponto
preta - 1ch-SEP) com os resultados obtidos por Oliveira ef al. [11] (linha tracejada vermelha)

Inicialmente, mencionamos que encontramos na literatura medidas de ET para identificar
e caracterizar a posicao das ressonancias. Modelli e Burrow [64] identificaram as ressonancias em
2,36 e 3,45 eV, enquanto medidas mais recentes realizadas por Pschenichyuk et al. [65] relataram
as ressonancias em 2,33 e 3,44 eV e identificaram uma ressonincia em 0,50 eV. Além disso,
Mukherjee et al. [63] num estudo combinado tedrico (envolvendo calculos de estrutura eletronica)
e experimental, identificaram as mesmas ressonancias que foram previamente observadas na
literatura. As posi¢oes obtidas para as estruturas ressonantes estdo listadas na Tab. 4.3. A primeira
posi¢do apresentada do trabalho desenvolvido por Mukherjee ez al. [63] listada na Tab. 4.3 trata
da posi¢ao experimental, a segunda posicdo trata da geometria obtida adiabaticamente e a terceira
¢ da geometria vertical. Obtivemos uma boa concordancia com as posi¢des das ressonancias em
relacio aos resultados tedricos e experimentais, especialmente para a primeira ressonancia, e
uma concordancia razodvel para a segunda ressonancia.
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Tabela 4.3: Comparagdo entre as posi¢des das ressonancias observadas no espalhamento elastico
de elétrons pela molécula de pirrol (em eV).

Nivel de calculo i 5 ol eo;
Presentes resultados 2,56 3,82 nao identificada e 8,30-9,50
Oliveira et al. [11] 2,70 3,80 4,00 ¢ 8,70
Modelli e Burrow [64] 2,36 3,45 -
Pshenichnyuk ef al. [65] 2,33 3,44 -
Mukherjee er al. [63] 2,50 (exp) - 2,63 -2,92 3,50 (exp) - 3,27 - 3,33
Tomer et al. [12] 1,90 (STO-3G), 3,60 (DZP) 3,30 (STO-3G), 4,70 (DZP)
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Figura 4.4: Secdo de choque integral eldstica para o espalhamento de elétrons pela molécula de
pirrol. Comparamos os calculos considerando apenas 1 canal aberto (linha trago-ponto preta -
1¢ch-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, sdo apresentadas as se¢oes de choque integrais eldsticas para o espalha-
mento de elétrons pela molécula de pirrol em um intervalo de energias de 1 a 50 eV. Nossos
resultados sdo comparados em trés cendrios: considerando apenas 1 canal aberto (1ch-SEP),
considerando de 1 até 209 canais abertos (1ch up to 209¢ch-SEP), e com os resultados obtidos por
Oliveira et al. [11]. As linhas pontilhadas verticais indicam os limiares de abertura conforme
0 esquema adotado para a inclusdao do acoplamento multicanal nos célculos de espalhamento,
conforme esquematizado na Fig. 4.2. As estruturas ressonantes presentes nas ICSs ja foram
abordadas, mas damos uma aten¢do a segunda estrutura no cilculo 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 relacdo aos cdlculos considerando apenas 1 canal
aberto, observamos um excelente acordo entre as curvas obtidas por estes autores. Entretanto,
ao aumentar o numero de canais energeticamente acessiveis ao alvo molecular nos calculos de
espalhamento, observamos uma reducdo significativa na magnitude da se¢do de choque devido a
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competicdo entre os canais pelo fluxo que define a secio de choque, sendo esse efeito observado
em outros sistemas e ja bem estabelecido na literatura.

80 I I I I I I I I I I I I

™ » = 1ch-SEP
1ch up to 209ch-SEP

— = Oliveira et al. (2010)
- — Tomer et al. (2023) STO-3G
Tomer et al. (2023) DZP

=
S
|

Secao de choque integral (10'1scm2)
[\ 0] B W [@))
] o ] o -]

[a—
e
I

1 10
Energia (eV)

Figura 4.5: Secdo de choque integral eldstica para o espalhamento de elétrons pela molécula de
pirrol. Comparamos os calculos considerando apenas 1 canal aberto (linha trago-ponto preta -
1¢ch-SEP), de 1 até 209 canais abertos (1ch up to 209ch-SEP - linha cheia azul) com os resultados
tedricos obtidos: por Oliveira et al.[11] (linha tracejada vermelha) utilizando o método SMC
e por Tomer et al. [12] utilizando o0 método da matriz-R apresentando dois conjuntos de base
para realizar os célculos de espalhamento (linha pontilhada-tracejada verde escuro base STO-3G,
linha trago-trago-pontilhada verde clara base DZP).

Na Figura 4.5 apresentamos a ICS elastica considerando os resultados previamente
apresentados na Figura 4.4, e adicionamos os resultados tedricos obtidos por Tomer et al. [12]
utilizando o método da matriz-R. No trabalho desenvolvido pelos autores, os estados excitados sdo
descritos através do método CAS-CI com o uso de dois conjuntos de funcgdes de bases diferentes,
tanto para a descri¢do dos estados quanto para o célculo de espalhamento, a saber, as bases
STO-3G e DZP. Ambos os cdlculos exibem duas ressonancias de forma. No célculo com a base
STO-3G, essas ressonancias ocorrem em 1,90 e 3,30 eV, enquanto que no cdlculo com a base DZP,
elas sdo centradas em 3,60 e 4,70 eV. A discrepancia nas posi¢oes das ressonancias ¢ atribuida
ao tamanho do espago de configuracdes utilizado em cada célculo. O espago ativo empregado
com o conjunto de base DZP é menor em compara¢do com o utilizado com o conjunto de base
STO-3G, resultando em um nimero menor de configuragoes. Isso implica em uma descri¢ao
menos precisa da polarizagdo no conjunto de base DZP. Comparando com os nossos resultados,
somente a segunda ressonancia calculada pelos autores usando o conjunto de bases STO-3G estd
em consonancia com a posi¢ao da ressonincia obtida em nossos calculos. Além disso, os autores

50
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identificam a estrutura mais larga entre 8 e 10 eV no calculo em que utilizam o conjunto de base
STO-3G, onde os mesmos afirmam estar em boa concordancia com os resultados apresentados
por Oliveira et al. [11]. Nossos resultados também corroboram a presenca dessa mesma estrutura.
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Figura 4.6: Secdo de choque diferencial elastica 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
inclusdo do efeito do acoplamento multicanal na se¢do de choque.

A Figura 4.6 exibe as secoes de choque diferenciais eldsticas correspondentes aos
calculos realizados nos diferentes niveis de acoplamento multicanal, de acordo com a estratégia
utilizada no MOB-SCI, conforme ilustrado na Fig. 4.2. Nota-se que, em toda a faixa de energia,
as curvas mantém um comportamento uniforme para todos os niveis de acoplamento. Conforme
um maior nimero de canais tornam-se energeticamente acessiveis ao alvo molecular, a magnitude
da secao de choque tende a diminuir devido a competicio entre os canais pelo fluxo da secio
de choque. Notavelmente, em 10 eV, observa-se uma reducio abrupta na magnitude da secio
de choque ao passar do célculo a 5-canais para o calculo a 46-canais. Aos 15 eV, os célculos
com 46-canais, 80-canais e 151-canais exibem diferencas suaves na magnitude. Nas energias
de 20, 30, 40 e 50 eV, os resultados obtidos nos niveis a partir de 80ch estdo bastante proximos
entre si indicando um menor roubo de fluxo. O melhor nivel de acoplamento para as energias
mencionadas podem ser encontrados na Tab. 4.4.

1ch
2ch
3ch

- 5ch
- 46¢ch

80ch
151ch

- 201ch

209¢ch
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Tabela 4.4: Melhor nivel do acoplamento multicanal nas determinadas faixas de energias usadas
nos presentes cdlculos para a molécula de pirrol.

Energia (eV) | Pirrol

10 46¢ch
15 151ch
20 201ch

30,40, 50 | 209ch

Devido a auséncia de dados experimentais para o espalhamento de elétrons pela
molécula de pirrol, comparamos nossos resultados tedricos com os dados experimentais para o
espalhamento de elétrons pela molécula de furano obtidos por Khakoo et al. [13]. O pirrol é
um andlogo do furano, distinguindo-se apenas pelo heteroditomo em sua estrutura, a estrutura
de ambos os sistemas se encontra na Fig. 4.7. Na Fig. 4.8, exibimos a ICS eléstica para o
espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol considerando o melhor nivel de acoplamento
em cada faixa de energia em comparacao com os dados experimentais do furano obtidos por
Khakoo et al. [13]. As linhas pontilhadas verticais indicam o limiar de abertura do acoplamento
multicanal conforme estratégia adotada nos cdlculos. Verificamos um excelente acordo entre
ambos 0s 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 angulos
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 secOes de choque diferenciais eldsticas 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 comparacao tanto com um Unico canal aberto quanto com o melhor
nivel de acoplamento para as energias selecionadas. Além disso, comparamos esses resultados
tedricos com os dados experimentais obtidos por Khakoo et al. [13], onde os dados experimentais
foram extrapolados em baixos e pequenos angulos, essa extrapolacdo ¢ feita para ser possivel
obter a ICS. Em todas as faixas de energia, notamos uma excelente concordancia com os dados
experimentais, o que destaca a importancia da inclusdo do acoplamento multicanal nos calculos
de espalhamento. Isso resulta em uma melhor correspondéncia entre os resultados tedricos e as
medidas experimentais. Além do mais, a similaridade no comportamento das DCSs indica que o
elétron do continuo nao distingue a diferenca entre os 4tomos da molécula, e isso se deve ao fato
de que o comprimento de onda de de Broglie do elétron do continuo ser da ordem ou menor que
o tamanho da molécula.
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Figura 4.9: Secdo de choque diferencial elastica para o espalhamento de elétrons pela molécula
de pirrol. Nossas comparagoes consideram calculos com um tnico canal e o melhor nivel de
acoplamento nas energias selecionadas, e também incluem uma comparagdo com os dados de
espalhamento de elétrons pela molécula de furano obtidos por Khakoo et al. [13].
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4.2.2 Espalhamento inelastico: excitacao eletronica

Na Figura 4.10, sdo apresentadas secdes de choque integrais eletronicamente inelasticas
referentes ao espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol. As transicOes eletronicas
correspondem 2 transi¢do do estado fundamental para os estados excitados 1°B, (3.72 eV),
13A1 (5.11 eV), 114, (5.44 eV) e 1'By (6.29 eV), e foram calculadas utilizando a estratégia
MOB-SCI. Para nos referirmos a esses estados, utilizaremos os acronimos: 1T, 2T, 1S e 28,
que correspondem aos estados primeiro tripleto, segundo tripleto, primeiro singleto e segundo
singleto, respectivamente. Abaixo de 10 eV, todos os estados apresentam um nidmero acentuado
de estruturas, podendo ser pseudoressonancias ou efeitos de threshold. Devido a reduzida
magnitude das transi¢des eletrOnicas, as se¢oes de choque sdo mais sensiveis a presencas de
pseudoressonancias ou efeitos de threshold. Na energia de 10 eV observa-se uma queda abrupta
na magnitude da secdo de choque, consistente com o roubo de fluxo consideravel nessa regido
devido ao aumento no numero de canais acoplados, onde partimos de um calculo a 5-canais
para o calculo 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 selecio de transicio entre estados excitados, em que ¢ utilizada a relagio:

el T W) 4.1)

para obter a amplitude de transi¢do, onde .7 € um operador invariante sob todas as operagoes
do grupo de simetria molecular, (¥ ¢| e [¥;) sdo os estados final e inicial do sistema de (N + 1)-
elétrons. A amplitude para uma transicdo serd zero sempre que a relagdo (4.1) fornecer o valor
zero. Por exemplo, consideramos o grupo ¢ de transi¢oes de simetria que deixam o sistema
de (N + 1)-elétrons inalterado, e determinamos se a relacido (4.1) pode ter uma componente
totalmente simétrica pertencente ao grupo ¢. Dessa forma, os autores apresentam para 0 grupo
(>, o seguinte ordenamento para as intensidades: as transi¢des A; — A; como sendo as mais
intensas, seguidas das transicoes A; — By e A; — Bs , sendo essas sdo equivalentes e,
finalmente, como mais fracas as transicoes A| — A>. De modo que observamos essa ordem,
A — 1PA; > 1A — 1By > 1A — 1By > 1A — 114,
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Figura 4.10: Secdo de choque integral eletronicamente ineldstica para as transi¢oes do estado
fundamental para os estados excitados: 1°By 3,72 eV), 13A; (5,11 eV), 1'A> (544 eV)e 11B;
(6,29 eV).

Na Figura 4.11 sdo apresentadas as secdes de choque de excitagao eletrdnica do estado
fundamental para os dois primeiros estados tripletos e para o primeiro estado excitado singleto,
em comparagdo 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 fungdes 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 comparagdo com os obtidos pela estratégia MOB-SCI. Observa-se uma diferenca
significativa entre as energias dos estados excitados obtidos pela estratégia MOB-SCI em relacdo
aos obtidos pelos autores, principalmente dos estados excitados singletos. Com o conjunto de
base mais robusta, DZP, os autores apresentam energias mais baixas em compara¢do com a base
menor, STO-3G.

Tabela 4.5: Comparacao entre as energias de excitacdo vertical obtidas por meio da estratégia
MOB-SCI com os resultados obtidos por Tomer et al. [12] utilizando o0 método SAC-CI.

Estado | MOB-SCI STO-3G [12] DZP [12]
1°B, 3,72 4,88 4,89
134, 511 6,22 6,04
114, 5,44 13,45 8,75
1'B; 6,29 12,45 9,66

No que diz respeito as ICSs eletronicamente ineldsticas apresentadas na Fig. 4.11,
observamos uma discrepéncia tanto no comportamento quanto na magnitude em relacio aos
resultados comparados. Essa diferenca pode ser atribuida a quantidade de canais acoplados na
faixa de energia até 12 eV. Por exemplo, em nossos cdlculos, sdo considerados até 80 canais
abertos na faixa de energia até 12 eV, ao passo que, nos cilculos dos autores para o conjunto de
bases STO-3G, estdo abertos até 7 canais, e para o conjunto de bases DZP, estdo abertos até 27
canais. As estruturas pronunciadas presentes nos resultados obtidos pelos autores nos estados 1T
e 2T sdo classificadas por eles mesmos como estruturas nao fisicas [12].
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Figura4.11: Secdo de choque integral eletronicamente ineldstica para as transi¢oes do estado
fundamental para os estados excitados: 1°B, (1T), 134, (2T), 1'A> (1S) e 1'B; (2S). Em
comparacao 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 sdo apresentadas as DCSs para as transi¢oes do estado fundamental
para os primeiros ¢ 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 nivel de acoplamento multicanal
conforme a Tab. 4.4. Nas faixas de energia examinadas nas ICSs (acima de 10 eV), as tendéncias
nas probabilidades de transicdo se tornam mais visiveis quando observamos as magnitudes das
DCSs correspondentes. Ao observar as magnitudes, fica claro que a probabilidade para os estados
tripletos é maior do que a dos estados singletos, especialmente para energias acima de 30 eV.



T

] I ] I 1 I ] I ] I 1
0.1 ~ 10 eV
0.01 -
0.001
@ A R PR R P I
2 0.0001 0001 L—
e 0 30 60 90 120 150 00001 ==~ 50 90 120 150 180
CDO I T
; 30 eV
— ITB.72eV)
—— 2T (5.11eV)
______ 1S (5.44 eV)
= 25(6.29 eV)

120 150 180

— 1 T 1 1 ™ 1T ' T °
0.1 50 eV

Secao de choque diferencial (10
o
2

0.001 0.001

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
.0001 L
0.000 0 30 60 90 120 150 180 0'00010 30 60 90 120 150 180

Angulo de espalhamento (graus) Angulo de espalhamento (graus)

Figura 4.12: Secdo de choque diferencial eletronicamente ineldstica para o espalhamento de
elétrons pela molécula de pirrol para as energias de 10, 15, 20, 30, 40 e 50 eV. Sao consideradas
as transi¢oes do estado fundamental para os estados excitados: 1°B, (3,72 eV), 1341 (5,11 eV),
1'A4; (544 eV)e 1By (6,29 V).

4.3 Consideracoes

Neste capitulo apresentamos as se¢oes de choque eldstica e eletronicamente ineldsticas
para o espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol. Conforme ja esperado, devido a inclusio
dos efeitos de acoplamento multicanal, observamos a reducio da magnitude da secio de choque.
Realizamos uma comparagdo com os resultados tedricos obtidos por Oliveira ef al. [11] através
do método SMC e por Tomer et al. [12] através do método da matriz-R. Observamos que nosso
calculo, considerando apenas um canal aberto, € consistente tanto em termos de magnitude quanto
na posicdo das ressonancias, quando comparado aos resultados anteriores obtidos pelo método
SMC. Apesar das diferencas nas posi¢oes das estruturas ressonantes (possivelmente atribuidas as
estratégias distintas empregadas na descri¢do dos efeitos de polarizagdo) os nossos resultados,
quando comparados aqueles obtidos por Tomer ef al., apresentam consisténcia em termos da
magnitude das se¢oes de choque. Devido a auséncia 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 secdes de choque. A similaridade nas sec¢oes de choque ¢ 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
comparavel ou menor que o tamanho da molécula, impedindo que o elétron distinga as diferencas
nos heterodtomos presentes nas moléculas. Apresentamos as secoes de choque de excitagdo
eletronica para os dois primeiros estados excitados tripletos e singletos. Em energias abaixo de
10 eV, identificamos um elevado nimero de estruturas caracterizadas como pseudoressonincias
e efeitos de threshold. A baixa magnitude das secdes de choque de excita¢do torna-as mais
sensiveis a esses fendmenos. A utilizagdo das regras de transicdo por simetria fornecem um
respaldo para as diferencgas observadas na comparagdo entre as magnitudes das secoes de choque
para os diferentes estados excitados considerados neste estudo. Ja a comparagdo das secoes de
choque envolvendo a transicdo do estado fundamental para os dois primeiros estados tripletos e
o primeiro estado singleto com os resultados obtidos por Tomer et al. [12] ndo revela um bom
acordo.

Juntamente com os resultados discutidos no capitulo referente ao espalhamento eldstico
de elétrons pela molécula de pirazina, as conclusdes obtidas neste capitulo também reforcam a
relevancia da incorporagio dos efeitos de acoplamento multicanal nos calculos de espalhamento,
destacando sua contribui¢io na obten¢ado de resultados confidveis, sobretudo no que diz respeito a
concordancia com os dados experimentais disponiveis na literatura. Esperamos que tais resultados
motivem a comunidade cientifica a realizar tanto calculos adicionais quanto experimentos para
investigar o espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol.
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Capitulo 5

Espalhamento de elétrons pelas moléculas
de 2H- e 4H-pirano: espectro ressonante
dos isomeros, acoplamento multicanal e
excitacao eletronica

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das sec¢oes de choque elasticas e
eletronicamente inelésticas de espalhamento por impacto de elétrons de baixa energia por
moléculas de pirano. Para o célculo de espalhamento foi utilizado o método multicanal de
Schwinger e para a determinagdo do nivel de acoplamento multicanal, foi utilizada a estratégia
MOB-SCL

Entre as varias moléculas de interesse no ambito dos danos no DNA mencionadas
no inicio desse trabalho, destacamos os anéis ciclicos de seis membros contendo oxigénio,
uma vez que podem ser considerados como os protdtipos mais simples dos carboidratos
(desoxirribose e ribose) presentes na estrutura do DNA e RNA [106, 107, 108]. Essas moléculas
tém uma propensio geral para atividades biologicas (farmacoldgicas, antibacterianas, antivirais,
anticoagulantes, antianafilaticas, anticancerigenas, diuréticas, entre outras). Os representantes
mais simples desse grupo sdo os isomeros 2H-pirano (2HPY) e 4H-pirano (4HPY), que diferem
entre si pela localizacdo da ligacdo dupla, com o carbono saturado estando na posi¢ao 2 em
2HPY, e na posi¢io 4 em 4HPY, como pode ser visto na Fig. 5.1. E importante comentar que
ndo encontram-se na literatura pesquisas relacionadas ao espalhamento de elétrons por esses
sistemas. Desta forma os resultados apresentados neste trabalho sdo 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 presenga de ressondncias em ambos os sistemas,
empregando o critério de corte de energia para construir o espaco de configuracdes. Isso assegura
um equilibrio na polarizacdo em ambos os sistemas. Em seguida, procedemos com a comparacao
entre as secoes de choque das moléculas, com o objetivo de analisar como as diferencgas nas
posicoes das ligacdes duplas afetam a posi¢do das ressonancias. Posteriormente, apresentamos a
equivaléncia entre os dois critérios de polarizagdo, sendo o dltimo deles considerando o efeito do
acoplamento multicanal, com base nas posicoes das ressonancias obtidas. Finalizamos nossa
andlise com a discussao dos cdlculos ineldsticos e a apresentacao das conclusdes obtidas.

5.1 Detalhes computacionais

Os estados fundamentais das moléculas de 2HPY (X'A’) e 4HPY (X'A,), foram
descritos utilizando o método Hartree-Fock dentro da aproximagao de nicleos fixos, nos grupos
pontuais C; e C,,, respectivamente. Os cdlculos de espalhamento também foram conduzidos
dentro desses mesmos grupos de simetria. O grupo C; possui as representagdes irredutiveis! A’
e A”, enquanto o grupo C,, apresenta representacdes irredutiveis A, As, By e B».

Para descrever os estados fundamental e excitados da molécula alvo, adotou-se um
conjunto de funcdes base do tipo Gaussianas-Cartesianas, geradas por meio de uma abordagem
variacional, como detalhado na referéncia [96]. Para a representacdo dos dtomos mais pesados,
ou seja, carbono e oxigénio, foram empregados conjuntos de func¢des base contendo 5 funcdes
do tipo s, 5 fungdes do tipo p e 2 fungdes do tipo d. Os valores dos expoentes para o &tomo de
carbono podem ser encontrados na Tab. 3.1, enquanto para o d&tomo de oxigénio estdo disponiveis
na Tab. 5.1.

Para os d&tomos de hidrogénio foram utilizadas as fungdes de base contraidas de Dunning
4s5/3s [97], com uma fungio adicional do tipo p com expoente igual a 0,75. A Tab. 3.2 apresenta
os valores dos expoentes e coeficientes do dtomo de hidrogénio.

IRepresentagdes irredutiveis serdo designadas com a nomenclatura simetrias neste trabalho.
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Tabela 5.1: Expoentes das funcdes gaussianas cartesianas usadas para descrever o dtomo de
oxigénio utilizando a base 5s5p2d.

Tipo 0]

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

T

S T s T I -

Inicialmente, na construgio do espago de configuragdes na abordagem SEP, que ndo
que ndo 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 ¢” para a molécula de 2HPY e da simetria b1 para a molécula de 4HPY como
orbital de buraco. Conforme mencionado anteriormente, adotamos o critério de corte de energia
para determinar a dimensdo do espaco de configuragdes, visando equilibrar a descri¢do dos
efeitos de polarizacdo e possibilitar a comparacdo entre as secoes 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 polarizacdo derivado do conjunto de
determinantes de Slater com excitagOes simples spin-adaptadas (pares buraco-particula) que
foram originalmente empregados para construir o espaco ativo na abordagem MOB-SCI. Portanto,
adotamos a nomenclatura SEP1 para se referir ao esquema de polariza¢io que utiliza o critério
de corte em energia, e SEP2 para se referir ao esquema de polarizagio que envolve os pares
buraco-particula selecionados na abordagem MOB-SCI. O nimero de configuragdes para cada
simetria nos dois esquemas de polarizacdo consta na Tab. 5.2.

Tabela 5.2: Numero de CSFs (N¢sp) por simetria, para as moléculas 2HPY e 4HPY, utilizados
nos célculos de espalhamento realizados nos niveis de aproximagdao SEP1 e SEP2.

Molécula Simetria Ncsg (SEP1)  Nesg (SEP2)

2HPY A’ 9 886 13 878
A" 10 090 12719
4HPY Ay 11904 12972
As 10 744 12 185
B 10 768 12131
B> 11 855 12976

Para incorporar os efeitos devido ao acoplamento multicanal, selecionamos pares buraco-
particula de forma a descrever os 20 primeiros estados eletronicamente excitados (incluindo
singletos e tripletos) de cada representacdo irredutivel 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 representagoes irredutiveis do grupo Cs,, resultando em um total de 40 estados descritos.

Nos calculos FSCI para ambos os sistemas, obtivemos um total de 3392 determinantes
de Slater com excitagdes simples (equivalente a 3392 pares buraco-particula), 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
representacdo irredutivel, totalizando 20 estados. Desses pares, obtivemos um espectro contendo
128 estados eletronicamente excitados (64 singletos e 64 tripletos). Ja para a molécula 4HPY,
que pertence ao grupo pontual Cs,, escolhemos 5 estados singletos e tripletos das simetrias Ay,
Az, B e Bo. Para descrever esses 40 estados eletronicamente excitados, selecionamos 124 pares
buraco-particula para formar o espago 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 MOB-SCI, asseguramos que os valores de energia calculados
com base nesta estratégia apresentariam, no minimo, 90% de concordancia com aqueles obtidos
pelo método FSCL

Na Tabela 5.3, sdo apresentadas as energias de excitagao vertical dos primeiros 20 estados
excitados da molécula 2ZHPY, obtidas por meio dos métodos FSCI e MOB-SCI. Observamos uma
iversao de estados no espectro obtido via MOB-SCI em relacido ao FSCI. Mais especificamente,
os dois primeiros estados excitados singleto do espectro FSCI trocam de posi¢do no espectro
MOB-SCI. Na Tabela 5.4, encontram-se as energias de excitacao 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 MOB-SCI e FSCI apresentam uma boa concordancia entre si. Devido a falta
de resultados na literatura para o espectro de estados excitados desses dois sistemas, realizamos
também calculos de estrutura eletronica utilizando o método de Teoria da Densidade Funcional
Dependente do Tempo (TD-DFT, do inglés Time-Dependent Density Functional Theory) [109]
com o funcional B3LYP e o conjunto de base aug-cc-pVDZ implementado no pacote GAMESS,
a fim de comparar com os resultados do FSCI e MOB-SCI. Constatamos, nas Tabelas 5.3 ¢ 54,
que ao comparar os resultados atuais do FSCI e MOB-SCI com aqueles obtidos por meio de
célculos de estrutura eletronica TD-DFT, observamos uma boa concordéncia, principalmente
para os estados de energia mais baixa.
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Tabela 5.3: Energias de excitacao vertical (em eV) para os primeiros 20 estados eletrOnicos
excitados da molécula 2HPY obtidos a partir de cédlculos FSCI e MOB-SCI em comparagdo com
aquelas obtidos em calculos realizados com o uso do método TD-DFT.

Estado | FSCI MOB-SCI TD-DFT
XTA” | 0.00 0.00 0.00
13a | 2.11 2.36 2.15
2347 | 4.14 4.41 4.59
2147 | 4.90 5.63 3.96
13A” | 5.25 5.38 4.32
1'A” | 541 5.50 435
23A” | 5.98 6.08 4.85
214”7 | 6.11 6.19 4.87
3¥A” | 6.28 6.43 5.01
31A” | 6.35 6.47 5.02
4347 | 6.63 6.83 5.33
4147 | 6,79 6,92 543
5347 | 6,80 6,93 5,54
5147 | 6,90 7.00 5,56
34" | 7,26 737 5,30
314" | 750 7.60 5,31
434" | 829 8.46 6,04
534" | 8,60 8,82 6,40
414" | 8,66 8,88 6,38
514" | 8,76 940 6,51
6'A" | 9,19 942 6,87
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Tabela 5.4: Energias de excitacio vertical (em eV) para os 40 estados eletronicos excitados para
a molécula 4HPY obtidas nos céalculos FSCI e MOB-SCI em comparagcdo com aquelas obtidas
nos cdlculos realizados com o uso do método TD-DFT.

Estado | FSCT MOB-SCI TD-DFT || Estado | FSCT MOB-SCI TD-DFT
XTA; | 0.00 0.00 0.00 4B, | 8.36 8.66 6.53
1°B, | 3.34 3.82 3.32 3%A; | 8.54 8.75 5.94
1°A; | 3.58 4.14 4.01 314, | 8.54 9.04 6.20
1°B; | 5.82 5.98 4.70 2’B, | 8.69 8.93 6.61
1'B; | 6.07 6.20 4.76 5'B; | 8.75 9.01 6.89
1'B, | 6.12 6.66 4.70 434, | 8.86 9.03 7.12
1°A; | 646 6.60 5.30 5%A, | 8.93 9.14 7.40
114, | 6.64 6.74 5.32 414, | 8.94 9.08 7.14
23B; | 693 7.13 5.45 44, | 895 9.52 6.93
2'B; | 7.03 7.17 5.47 3B, | 9.04 9.28 7.11
3*B; | 7.34 7.58 5.90 5'A; | 9.05 9.21 7.42
234, | 744 7.56 5.97 434, | 9.07 9.50 6.94
3B, | 7.51 7.68 5.97 2'B, | 9.38 9.61 7.19
21A, | 7.54 7.61 6.00 5'A; | 9.52 9.94 7.71
2’A, | 7.76 7.99 5.55 3'B, | 10.04 10.46 7.34
%A, | 7.93 8.04 6.38 43B, | 10.20 10.55 7.44
43B; | 8.03 8.47 6.46 5%A; | 10.33 10.81 8.28
3'A, | 8.06 8.14 6.42 5°B, | 10.46 10.72 8.33
21A; | 8.09 8.28 5.64 4'B, | 10.62 10.81 7.97
5°B; | 833 8.87 6.74 5'B, | 10.72 10.90 8.46

6'A; | 10.95 11.26 8.38

Conforme mencionado anteriormente, os estados e pseudoestados obtidos por meio
da estratégia MOB-SCI, juntamente com o canal eldstico, compdem o espaco de canais
energeticamente acessiveis durante a colisdo com o alvo molecular. Para as moléculas 2ZHPY
e 4HPY, obtivemos um total de 128 e 248 estados eletronicamente excitados, respectivamente.
Nas Figuras 5.2 e 5.3 sdo apresentadas as energias de excitagdo vertical obtidos conforme a
estratégia MOB-SCI, juntamente com os detalhes sobre a inclusio desses estados nos cdlculos de
espalhamento. No presente estudo, o melhor nivel de acoplamento para energia de 50 eV ¢ de
129 e 249 canais para as moléculas de 2HPY e 4HPY, respectivamente.
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Figura 5.2: Apresentagcdo do esquema das energias de excitagcdo vertical (em eV) dos 138 estados
eletronicamente excitados do 2H-pirano, obtidos por meio do calculo MOB-SCI, destacando as
distintas estratégias de acoplamento multicanal utilizadas nos calculos de espalhamento através

do método SMC.
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Figura 5.3: Apresentagcdo do esquema das energias de excitacdo vertical (em eV) dos 248 estados
eletronicamente excitados do 4H-pirano, obtidos por meio do calculo MOB-SCI, destacando as

distintas estratégias de acoplamento multicanal utilizadas nos calculos de espalhamento através
do método SMC.

Ambos os sistemas sdo 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 selecdo dos
valores de [spc foirealizada comparando as DCSs obtidas sem e com a inclusio do Born-closure,
observando uma concordancia acima de aproximadamente 20°. A escolha do valor de Igac
depende da energia do elétron incidente e, nos cdlculos atuais, escolhemos / = 1 para o intervalo
de0,1a05eV,[=2de06al10eV,[=3del,1al19eV.l=4de2,0a29%eV,[=5de3,0a44
eV.l=6de4,5a59eV,[=7de6,0a89¢eV,[=8de9,0a94eV,[=9de9,5a99eVel=10
de 10,0 a 50,0 eV.

5.2 Resultados

5.2.1 Espalhamento elastico: espectro ressonante

Nas Figuras 5.4 e 5.5, sdo apresentadas as ICSs elasticas decompostas por simetria para
o espalhamento de elétrons pelas moléculas 2ZHPY e 4HPY, respectivamente, no nivel SE. Ao
analisar a se¢do de choque da molécula 2HPY, identificamos trés estruturas ressonantes. Duas
delas estdo localizadas em energias mais baixas, centradas em 2,80 e 6,70 eV, e sdo associadas
a simetria A”. A terceira estrutura estd em uma energia mais alta, em 11,20 eV, ¢ € atribuida
a simetria A’. No caso da molécula 4HPY, observamos a presenca de trés estruturas distintas,
cada uma associada a uma simetria especifica. Essas estruturas estdo centradas em 3,70, 5,60 e
10,60 eV e sdo atribuidas as simetrias A,, By ¢ B>. Essa aproximagdo visa identificar a presenga
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de ressonancias nas moléculas. Com base nessa informagdo, avangamos para a descri¢cao dos
efeitos de polarizagdo na aproximacio SEP.
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Figura 5.4: Decomposi¢io por simetria da secdo de choque integral para o espalhamento eldstico
de elétrons pela molécula de 2H-pirano na aproximagao SE para energias de 0 até 50 eV.
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Figura 5.5: Decomposicio por simetria da secdo de choque integral para o espalhamento eldstico
de elétrons pela molécula de 4H-pirano na aproximagao SE para energias de 0 até 50 eV.

Como esperado, ao considerar os efeitos de polarizacdo as ressondncias tendem a
se posicionar em mais baixas energias. Na Figura 5.6 sdo apresentadas ICSs eldsticas nas
aproximacoes 1ch-SE, 1ch-SEP1 e 1¢ch-SEP2 para as moléculas de 2HPY (painel esquerdo) e
4HPY (painel direito). Para a molécula de 2ZHPY, no nivel 1ch-SEP1, as ressonincias passam a
estar centradas em 1,38, 4,54 e em torno de 9,50-10,00 eV, por outro lado, no nivel 1ch-SEP2,
as ressonancias se encontram em 1,32, 4,46 ¢ 9,50-10,00 eV. Para a molécula de 4HPY, no
nivel 1ch-SEPI, as ressonancias estdo em 2,08, 3,92 ¢ 9,24-10,00 €V, ja no nivel 1ch-SEP2, as
estruturas ressonantes estdo em 2,20, 3,94 ¢ 9,50-10,00 eV. Uma das preocupacdes ao realizar
um célculo com a inclusio de efeitos do acoplamento multicanal é garantir que as ressonancias
que aparecem no canal elastico estejam bem descritas. Como podemos observar na Tab. 5.5,
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ha um bom acordo com o esquema de polarizacdo SEP2 quando comparado com o esquema
SEPI1, onde o ultimo ja tem sido aplicado [79, 110] com bastante sucesso em descrever os efeitos
de polarizacao através do método SMC. Dessa maneira, nos concentraremos em apresentar os
resultados referentes aos calculos realizados de acordo com o esquema SEP2.
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Figura 5.6: Sec¢des de choque integrais elasticas de espalhamento por elétrons pelas moléculas
de 2HPY (painel esquerdo) e 4HPY (painel direito). Apresentamos as aproximagoes 1ch-SE e
Ich-SEP, o dltimo nos esquemas de polarizagdo SEP1 e SEP2.

Tabela 5.5: Posi¢do das ressonancias para espalhamento elastico de elétrons pelas moléculas
2HPY e 4HPY obtidas nos niveis de aproximagao 1ch-SE, 1ch-SEPI e 1ch-SEP2 (em eV).

Molécula | Simetria  SE SEP1 SEP2 VAE;-
A" (r})  2.80 1.38 132 0.93
2HPY A" (n5)  6.70 4.54 4.46 3.33
A’ 11.20 9.50-10.00 9.50-10.00
Ay (n}) 3.0 2.08 2.20 1.63
4HPY By (n})  5.60 3.92 3.94 2.53
B> 10.60 9.24-10.00 9.50-10.00

Na Figura 5.7, sao exibidas as ICSs para o espalhamento elastico de elétrons pelas
moléculas de 2HPY (painel esquerdo) e 4HPY (painel direito). Consideramos inicialmente
apenas um canal aberto (1ch-SEP2) e comparamos esses resultados com célculos que levam em
conta a abertura de mais canais, especificamente de 1 até 129 canais abertos para a molécula
de 2HPY (1ch up to 129¢ch-SEP2) e de 1 até 249 canais abertos para a molécula de 4HPY (1ch
up to 249ch-SEP2). Também realizamos esses cdlculos tanto sem quanto com a correcao do
potencial de longo alcance devido ao momento de dipolo (procedimento Born-closure). Para
ambos os sistemas, a primeira ressonancia ocorre antes do limiar de abertura do primeiro estado
eletronicamente excitado, enquanto a segunda ressonincia para a molécula de 2HPY (4HPY)
estd proxima do limiar de abertura do segundo (primeiro e segundo) estado(s) excitado(s).
Consequentemente, a segunda ressonancia em ambos os sistemas ¢ significativamente afetada
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quando mais canais sdo considerados abertos nos cédlculos. Como esperado, notamos que a
inclusio de mais canais abertos resulta em uma reducio na magnitude das ICSs e em curvas
mais suaves (comparacdo entre os calculos com apenas 1 canal aberto e os cdlculos com varios
canais abertos). Essa reducdo na magnitude e a suavizacido das curvas tornam-se mais evidentes
para energias acima de 8 eV. Além do mais, as se¢des de choque obtidas com o procedimento
Born-closure reproduzem os mesmos resultados discutidos anteriormente, ou seja, a inclusio de
ondas parciais de ordem mais alta devido ao potencial de longo alcance aumenta a magnitude
das ICSs em energias mais baixas, mas ndo altera a posi¢do das ressonancias ou das estruturas
espurias (o Born-closure afeta apenas o espalhamento de fundo).
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Figura 5.7: Sec¢des de choque integrais eldsticas de espalhamento por elétrons pelas moléculas de
2HPY (painel esquerdo) e 4HPY (painel direito). Apresentamos o calculo considerando apenas
um canal aberto (1ch-SEP2) em comparacdo com o cdlculo considerando de 1 a 129 canais
abertos (Ich 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 4HPY sem e com o procedimento Born-closure.

Na Figura 5.8 sao apresentadas as ICSs de espalhamento de elétrons pelas moléculas de
2HPY e 4HPY considerando a soma das contribui¢oes elastica + inelastica (128 e 248 estados
eletronicamente excitados para as moléculas de 2HPY e 4HPY, respectivamente) obtidas pelo
método SMC. A partir dos resultados apresentados, ¢ possivel observar que, com excecao da
regido onde ocorre a formacgdo das ressonancias, 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 ndo distingue as diferengas nas posi¢cdes das ligacdes 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 Ae 1,73 A em comparagdao com o tamanho do raio
estimado da molécula que ¢ em torno de 1,42 A. No entanto, em baixas energias, as diferencas
nas posicoes das ligacdes duplas resultam em variacdes nas posicoes das ressonancias. Essas
diferencgas podem ser compreendidas em termos do efeito indutivo, que envolve uma alteragao
local na densidade eletronica devido a presenca de grupos doadores ou aceitadores de elétrons
em outras partes da molécula, resultando na formagdo de um dipolo permanente em uma ligacao.
Para a primeira ressonéncia, na molécula de 2HPY ela se posiciona em mais baixa energia
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comparada com a 4HPY, devido a diferenca de eletronegatividade entre o d&tomo de oxigénio e
carbono ser mais significativa para a ocorréncia da primeira ressonancia do 2HPY. Pelo contrério,
a segunda ressonancia para a molécula de 2ZHPY, tende a estar em mais alta energia quando
comparada com a 4HPY, onde o efeito indutivo na atracido de elétrons do dtomo de oxigénio
no atomo carbono passa a ser mais significativo na ocorréncia da segunda ressonancia para
0 4HPY. Para ajudar a caracterizar as estruturas ressonantes recorremos a diagonalizagio do
Hamiltoniano de (N +1)-elétrons dentro da base SEP1, uma vez que esse procedimento fornece os
autovalores e autofuncgdes dos autoestados (|‘I’g *1y). Os orbitais correspondentes aos autoestados
sao construidos por:

9y = > 1m) Ceml P (5.1)
m=1

em que o somatorio € realizado sobre todas as n configuragdes que compoe a aproximagio SE,
em que |ym) = Dy |P1) |¢m). Esses orbitais sdo denominados de orbitais de Dyson e sdo
definidos como a sobreposi¢io entre o estado inicial de N elétrons e o estado final com N + 1
elétrons, resultando numa fun¢io de onda de um elétron. Esses orbitais sao tteis na previsao
e interpretacio de experimentos espectroscopicos e de espalhamento [111]. Selecionamos os
autovalores mais proximos a posi¢ao das ressonancias obtidas nos calculos 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 ligagdes duplas. Para a molécula
4HPY, os autoestados sao 1dentificados nas simetrias A> e By, com autovalores de 2,25 e 4,00 eV,
os orbitais ressonantes também estdao posicionados ao longo das ligagdes duplas. Os detalhes dos
orbitais para ambos os sistemas podem ser encontrados na Figura 5.9. A tendéncia observada
na posicao das ressonancias (seja para estabilizagcdo ou desestabilizagio) ¢ consistente com o0s
valores obtidos por meio da diagonalizacido. Além disso, ao analisar os orbitais, notamos que ha
uma contribuicio significativa do dtomo de oxigénio na ocorréncia da primeira ressonancia no
2HPY, enquanto este contribui para a ocorréncia da segunda ressondncia no 4HPY. Devido a
alta quantidade de estruturas em torno de 10 eV, ndo conseguimos caracterizar a ressonancia em
mais alta energia. Devido a auséncia de resultados na literatura para esses sistemas, realizamos a
comparagio com dados experimentais [ 14, 15, 16, 17] obtidos para a secao de choque total de
espalhamento de elétrons pela molécula de benzeno. A presenca de anéis hexagonais compostos
por d&tomos de carbono confere algumas semelhangas estruturais entre as moléculas de benzeno e
os isomeros 2HPY e 4HPY, por isso optamos por realizar essa comparagio. Observamos um
acordo razodvel entre os resultados, os dados obtidos por Sueoka [14] apresentam uma magnitude
menor que os demais resultados. Costa et al. [16] relatam que essa diferenga pode ser atribuida
em partes devido a baixa resolucido do aparato experimental de Sueoka nessas faixas de energia.
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Figura 5.8: Secdo de choque para o espalhamento de elétrons pelas moléculas de 2HPY e 4HPY
para energias de 0,5 até 50 eV. A secao de choque obtida utilizando o método SMC é dada pela
soma das contribui¢des eldsticas e eletronicamente ineldsticas, estado fundamental mais 128
e 248 estados eletronicamente excitados para os sistemas de 2HPY e 4HPY, respectivamente.
Comparamos com os resultados medidos para as se¢des 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 ef al. [16] e diamante marrom,
Makochekanwa et al. [17].

%0 Spo

g=1.43eV (a") £=4.53 eV (a")
£=2.25eV (a,) £=4.00eV (b)

Figura 5.9: Orbitais ressonantes para as moléculas de 2ZHPY (painel superior) e 4HPY (painel
inferior) com seus respectivos autovalores €.
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Através da Equacgdo (2.56) estimamos as posi¢oes das ressonincias para ambos 0s
sistemas, onde os valores obtidos estio presentes na Tab. 5.5 e seguem as mesmas tendéncias
que as obtidas pelos célculos de espalhamento.

Na Figura 5.10 sao apresentadas as DCSs para o espalhamento elastico de elétrons pelas
moléculas de 2HPY e 4HPY para as energias de 10, 15, 20, 30, 40 e 50 eV. Apresentamos os
resultados considerando apenas 1 canal aberto em comparagdo com o melhor nivel de acoplamento
nas energias presentes, conforme esquematizado na Tab. 5.6. A discussio realizada nas ICSs
também se aplica aqui, onde observamos uma reducdo na magnitude da secdo de choque, porém
mais evidente, em comparagio com os célculos que consideram um maior nimero de canais
abertos. Além disso, o fendmeno de “roubo de fluxo” se torna mais pronunciado a medida que a
energia de impacto do elétron aumenta. Nao surpreendentemente, na faixa de energia entre 10 e
50 eV, a diferenga na posicao das ligacdes duplas parece ter uma influéncia menor em comparagao
com o espectro de ressonancias dos isomeros 2HPY e 4HPY. Na verdade, ao comparar os
resultados para 2HPY e 4HPY, notamos que as secdes de choque tém praticamente a mesma
magnitude e, em alguns casos, apresentam apenas variagdes muito pequenas em relacio ao padrio
oscilatorio nas DCSs. As diferengas observadas na comparacio entre os resultados 1ch-SEP2 para
2HPY e 1ch-SEP2 para 4HPY podem ser atribuidas a presenca de varias pseudorressonancias
nas respectivas curvas ICS. No entanto, é importante observar que, para o melhor nivel de
acoplamento na faixa de energia de 10 eV, as curvas sdo notavelmente similares. Além disso,
realizamos uma comparagio de nossos resultados com dados experimentais [18, 20, 19, 21]
relativos ao espalhamento elastico de elétrons pela molécula de benzeno. Essa comparagao se
justifica devido as semelhangas estruturais entre esses sistemas. Ao analisar os resultados obtidos
de acordo com o melhor nivel de acoplamento multicanal em uma dada energia para ambos
0s isOmeros, observamos um excelente acordo com as comparacdes experimentais em toda a
faixa de energia, tanto em magnitude quanto no padrdo oscilatério. Essa similaridade nas se¢oes
de choque sugere que o elétron ndo distingue as diferencas causadas pela substitui¢do de um
atomo de carbono por um dtomo de oxigénio e a saturagdo que ocorre no atomo de carbono
na estrutura molecular, pois como comentando anteriormente, o comprimento de onda de de
Broglie do elétron nessas energias € da ordem do tamanho da molécula.

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

Energia (eV) | 2HPY 4HPY

10 37ch  4lch
15 108ch  158ch
20 129ch  243ch

> 30 129ch  249ch

Figura 5.10: Sec¢ao de choque diferencial para o espalhamento elastico de elétrons pelas moléculas
de 2HPY e 4HPY obtidas de acordo com o esquema de polarizacdo 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
traco-ponto, melhor nivel de acoplamento de canal para 2HPY; e linha tracejada ciano, melhor
nivel 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]; circulo marrom-avermelhado, Sanches
et al. [20]; e diamante azul, Cadena ef al. [21].
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Foirealizado um céalculo com uma abordagem menos ambiciosa em termos da quantidade
de canais incluidos para descricdo dos efeitos de acoplamento multicanal, mas com o mesmo
objetivo de descrever os 20 primeiros estados excitados e verificar o critério de convergéncia
no canal eldstico na molécula de 2ZHPY. Para a descricdo dos 20 primeiros estados excitados
foram utilizado 47 pares BP. Dessa forma, fornecemos as secoes de choque diferenciais para
energias de 10, 15, 20, 30, 40 e 50 eV com o calculo atual no nivel SEP2, em comparagcdo com o
que chamaremos de “‘resultado anterior”, como mostrado na Fig. 5.11. A comparagio entre o
melhor nivel de acoplamento para ambos os calculos estd resumida na Tab. 5.7. Para as energias
consideradas, observamos um bom acordo entre os calculos que envolvem um menor nimero de
acoplamentos multicanais e os resultados atuais.
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Figura 5.11: Sec¢ado de choque diferencial para o espalhamento elastico de elétrons pela molécula
de 2HPY para as energias de 10, 15, 20, 30, 40 e 50 eV. Comparamos os resultados apresentados
anteriormente no nivel SEP2 (linha laranja traco-ponto) com os resultados com um menor nivel
de acoplamento multicanal que nomeamos de “resultado anterior” (linha cheia preta).

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

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

>20eV 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 nivel de acoplamento multicanal, porém utilizando 62 pares BP. Apresentamos as se¢des de
choque diferenciais eldsticas 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 niveis de acoplamento entre os dois conjuntos
de resultados para as energias selecionadas. Para este sistema, observamos um aumento mais
significativo no numero de canais em comparacao 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 nivel de acoplamento ¢ dobrado em relagdo ao resultado anterior, ou seja,
passando de 125 canais para 243/249 canais, e o fend6meno de “roubo de fluxo” ¢ praticamente
insignificante.
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Figura 5.12: Sec¢ado de choque diferencial para o espalhamento eldstico de elétrons pela molécula
de 4HPY para as energias de 10, 15, 20, 30, 40 e 50 eV. Comparamos os resultados apresentados
anteriormente no nivel SEP2 (linha tracejada ciano) com os resultados com um menor nivel de
acoplamento multicanal que nomeamos de “‘resultado anterior” (linha cheia preta).

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

Energia | resultado anterior  4HPY

10 eV 35ch 41ch
15 eV 96¢h 158ch
20 eV 125¢ch 243ch
>30eV 125¢ch 249ch

A comparacio desses resultados sugere um equilibrio na selegcdo de pares para descrever
os estados eletronicamente excitados usando a estratégia MOB-SCI, ou seja, a diferenga no
espectro nos dois cdlculos € pequena. Nas secoes de choque, indicam que a competi¢do de fluxo
¢ extremamente pequena, onde a contribuicdo para o roubo do fluxo é quase imperceptivel.

5.2.2 [Espalhamento inelastico: excitacao eletronica

Assim como ocorre no espalhamento eléstico, as secdes de choque de excitagcdo
eletronica também sofrem uma reducio na magnitude a medida que outros canais eletronicos se
tornam energeticamente acessiveis ao alvo molecular durante o processo de colisdo. Mesmo
que o efeito de roubo de fluxo aumente com o aumento do nimero de canais, observamos
que a partir de um determinado nivel de acoplamento que a reducdo da magnitude entre os
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niveis ¢ quase imperceptivel. Nesta secio, apresentaremos os resultados obtidos para algumas
transigdes eletronicas. E importante destacar que nio existem resultados na literatura para realizar
comparagdes com esses sistemas.

Na Figura 5.13, realizamos uma comparacido das ICSs para transi¢des do estado
fundamental para os dois primeiros estados eletronicamente excitados, tanto singletos quanto
tripletos, obtidos por meio da estratégia MOB-SCI. As se¢oes de choque das moléculas 2ZHPY
(painel esquerdo) e 4HPY (painel direito) sdo 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
pseudorressonancias. Portanto, nossa discussao se concentrard nos resultados para energias
acima de 10 eV. Para a molécula 2HPY, observamos que as ICSs relacionadas a excitagao do
estado fundamental para os estados 13 A’ (2,36 eV), 2°A’ (4,41 eV), 1'A” (5,50 eV) e 21 A’ (5,63
eV) tém praticamente a mesma magnitude, com a seguinte ordem: ICS51 4, > ICSa3 4 > ICSy3 4
> ICSq1,4.~. Esse padrdo estd em conformidade com o fato de que todas essas transi¢oes sao
permitidas por simetria, conforme estabelecido na referéncia [112]. Além disso, observamos que
a transi¢ao para o segundo estado tripleto possui uma magnitude maior em comparagdao com 0s
outros estados, o que também estd de acordo com a regra de selecdo de spin e simetria abordada
na referéncia [105]. Ja no caso da molécula 4HPY, as ICSs relacionadas a excitagdo do estado
fundamental para os estados eletronicamente excitados 1°B; (3.82¢eV), 1°A; (4,14 eV), 1'B;
(6,20eV) e 1B, (6,66 eV) seguem uma ordenagio em que ICSy1p, > ICSy5,, > ICSy3p > ICSy1p,.
Conforme discutido nas referéncias [112, 105], embora todas essas transi¢oes sejam permitidas
por simetria, a transicao A1 — Aj deveria ser a mais intensa. No entanto, ao considerar que a
transicdo ¢ opticamente permitida do sistema elétron-molécula de singleto-singleto, concluimos
que a transicio para o segundo estado singleto deve ser a mais intensa, o que esta em conformidade
com o padrio de ordenagdo indicado em nossos resultados.
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Figura 5.13: Secdo de choque integral para a excitacao eletronica 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 (17T); linha tracejada-pontilhada magenta: segundo tripleto (2T); linha azul
trago-ponto: primeiro singleto (1S); e linha laranja tracejada-ponto-ponto: segundo singleto
(2S).
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Nas Figuras 5.14 e 5.15 sdo apresentadas as DCSs para as transi¢oes 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 nivel de
acoplamento multicanal conforme a Tab. 5.6. Nas faixas de energia analisadas nas ICSs (acima de
10 eV), as tendéncias nas probabilidades de transi¢do tornam-se mais evidentes a0 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
comparagdo aos demais estados examinados, tanto para o 2HPY quanto para o 4HPY. Além disso,
as DCSs para ambos os isdomeros seguem uma sequéncia consistente em termos de magnitude, da
seguinte forma: 2S > 2T > 1T > 1S. Nesse contexto, os acronimos 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 isémeros 2ZHPY e 4HPY, respectivamente.
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Figura 5.14: Secoes de choque diferenciais para a transicao eletronica do estado fundamental
para o primeiro estado tripleto (13A’, limiar a 2,36 eV), segundo estado tripleto (2>A’, limiar
a 4,41 eV), primeiro estado singleto (1'A”, limiar a 5,50 eV) e segundo estado singleto A,
limiar a 5,63 eV) da molécula 2HPY para energias de impacto de elétrons de 10, 15, 20, 30,40 ¢

50 eV.
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Figura 5.15: Secoes de choque diferenciais para a transi¢ao eletronica do estado fundamental
para o primeiro estado tripleto (1332, limiar a 3,82 eV), segundo estado tripleto (13A1, limiar
a 4,14 eV), primeiro estado singleto (llBl, limiar a 6,20 eV) e segundo estado singleto (1132,
limiar a 6,66 ¢V) da molécula 4HPY para energias de impacto de elétrons de 10, 15, 20, 30,40 ¢
50 eV.

5.3 Consideracoes

Neste capitulo apresentamos secdes de choque elasticas e eletronicamente inelasticas
para o espalhamento de elétrons em baixa energia pelos isomeros 2ZHPY e 4HPY, sendo esses
resultados inéditos na literatura. Construimos o espaco de configuracdes com o critério de corte
em energia, com o intuito de balancear a polarizacdo e garantir uma boa descri¢ao da posi¢do
das ressonéncias para ambos os sistemas. Com o espaco de configuracdes construido a partir
dos pares buraco-particula, garantimos uma boa concordancia na posicao das ressonancias e na
magnitude da secdo de choque no cdlculo a 1 canal. Com a inclusdo dos estados eletronicamente
excitados nos cdlculos de espalhamento, observamos o efeito de acoplamento multicanal, ou
seja, a redugcdo da magnitude da secio de choque devido a competicdo entre os canais eldstico
e inelédsticos. Também apresentamos uma possivel explicacdo para a diferenca na posicao das
ressonancias devido as diferencas nas localiza¢tes das ligacdes duplas. Nas secoes de choque de
excitacio eletrOnica, apresentamos a excitagao para os dois primeiros estados tripletos e singletos,
em que utilizamos a regra de selecio por simetria para respaldar nossos resultados. Comparamos
nossos resultados (secio de choque elastica) com os dados experimentais para o espalhamento
de elétrons pela molécula de benzeno, onde obtemos um excelente acordo entre as se¢oes de
choque. Para energias acima de 10 eV, os se¢des de choque para os isomeros 2ZHPY e 4HPY e a
molécula de benzeno possuem uma similaridade tanto em comportamento quanto em magnitude,
onde a explicagdo para esse acordo ¢ 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 inclusio do efeito
do acoplamento multicanal ser de extrema importancia.
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Capitulo 6

Consideracoes e perspectivas futuras

No ambito desta tese, foram apresentadas as se¢des de choque tanto para o espalhamento
eldstico como para o espalhamento eletronicamente inelastico de elétrons em baixa energia pelas
moléculas de pirazina, pirrol e pelos isomeros 2ZHPY e 4HPY. Empregamos o método multicanal
de Schwinger com a utilizacio de pseudopotenciais para obter as amplitudes de espalhamento. A
descricao dos estados fundamentais dos sistemas foi realizada por meio do método Hartree-Fock,
enquanto os estados eletronicamente excitados foram descritos através da estratégia MOB-SCIL
O primeiro sistema abordado foi a molécula de pirazina. Nossos resultados apresentaram
uma concordancia satisfatoria com estudos anteriores que empregaram o método SMC [6, 58]
considerando apenas o canal eléstico aberto. Nestes estudos anteriores, identificaram-se trés
ressonancias para a pirazina, sendo que a terceira ressonancia exibe caracteristicas de ressonancia
de forma e de carogo excitado. Ao considerar o efeito do acoplamento multicanal em nossos
calculos, obtivemos uma boa concordancia com os resultados tedricos anteriores [7, 8, 9] e com
os dados experimentais disponiveis na literatura [ 10]. Destacamos a excelente concordancia com
os resultados experimentais [ 10], mostrando a relevancia da inclusdo dos efeitos de acoplamento
multicanal cdlculos de espalhamento de elétrons. Além disso, apresentamos as secoes de choque
eletronicamente ineldsticas, ilustrando a transi¢io do estado fundamental para os trés primeiros
estados singletos e tripletos. Ao compararmos as secoes de choque para o primeiro e terceiro
estados tripletos com os resultados tedricos obtidos pelo método da matriz-R [9], observamos uma
boa concordancia entre eles, tanto em comportamento quanto em magnitude. Adicionalmente,
com respaldo dos resultados apresentados por Winstead e McKoy [6] e Mdsin e Gorfinkiel [9],
conseguimos identificar em nossos célculos a presencga da ressonidncia de carogo-excitado na
sec¢ao de choque do primeiro estado tripleto, a qual se manifesta como uma ressonancia de
cardter misto no canal elastico. Também identificamos a alta sensibilidade das se¢des de choque
eletronicamente inelasticas aos efeitos de threshold e pseudoressonancias.

Outra investigacao realizada neste estudo envolveu o espalhamento de elétrons pela
molécula de pirrol. Este sistema ja havia sido objeto de estudo anteriormente usando o método
SMC [11]. No entanto, nossa contribui¢do se concentrou em examinar em examinar a influéncia
do efeito de acoplamento multicanal sobre o canal eldstico. Inicialmente, verificamos que
as ressonancias foram adequadamente descritas no canal eldstico, apresentando uma sélida
concordancia tanto com os resultados tedricos [11, 12] quanto com os dados experimentais [63,
64, 65] disponiveis na literatura, apenas nao foi identificado uma ressonancia que foi prevista por
Oliveira et al. [11]. Em seguida, observamos a redu¢ido na magnitude da secdo de choque elastica
comparando os calculos que consideravam apenas um canal aberto com aqueles que incluiram de
1 até 209 canais, além da diminui¢io na quantidade de pseudoressonéncias quando consideramos
todos os canais abertos. No caso das DCSs, foram realizadas comparagdes entre diferentes niveis
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de acoplamento multicanal adotados nos calculos conforme a estratégia MOB-SCI. Observou-se
mais detalhadamente a diminui¢do na magnitude das DCSs a medida que mais canais se tornaram
energeticamente acessiveis ao alvo molecular. Esse efeito ja é conhecido na literatura e decorre
da competicio pelo fluxo entre os canais eldstico e eletronicamente ineléstico, que define a
secao de choque. Vale ressaltar que, devido a auséncia de dados experimentais na literatura
para as secoes de choque do espalhamento de elétrons pela molécula de pirrol, optou-se por
realizar comparagdes com o andlogo mais proximo, que ¢ a molécula de furano. Nesse contexto,
identificou-se um excelente acordo tanto na ICS quanto nas DCSs. Nas DCSs, acima de 10
eV, notou-se uma semelhanca na magnitude e no padrio oscilatério, indicando que o elétron
do continuo ndo distingue a troca do dtomo de oxigénio pelo dtomo de nitrogénio na estrutura
molecular do sistema, onde acima dessa faixa de energia o comprimento de onda de de Broglie
do elétron ¢ da ordem ou menor que o tamanho da molécula. Ao analisar as ICS e DCSs
de transi¢io para os dois primeiros estados tripleto e singleto, notamos que suas magnitudes
seguem um padréo, tal que: 2Ts, > 1Tsp, > 2815 > 181, . Este comportamento sugere que
essas probabilidades de transi¢do podem ser justificadas a luz das regras de selecdo de simetria
previamente discutidas em [105]. Também realizamos a comparacio das ICSs eletronicamente
inelésticas para os dois primeiros estados tripletos e para o primeiro estado singleto com os
resultados tedricos obtidos por Tomer et al. [12], em que ndo observamos um bom acordo, sendo
possivelmente devido a diferenca na quantidade de canais considerados nos calculos.

Para concluir, apresentamos as ICSs para os isémeros 2HPY e 4HPY. Dois critérios
para a inclusdo dos efeitos de polarizagio foram empregados. O primeiro critério constréi o
espaco de configuracdes com base em um corte de energia, assegurando o balango no espacgo de
configuragdes para ambos os sistemas. Identificamos trés ressonancias para os dois is0meros:
duas de menor energia, com carater ¥, ¢ uma ressonancia de energia mais alta, possivelmente
de carater o*. O segundo critério se baseia no numero de pares buraco-particula usados para
descrever os estados eletronicamente excitados. Ao comparar os resultados obtidos com estes
critérios, observamos uma equivaléncia na posi¢ao das ressonancias para ambos os sistemas.
Além disso, observamos que na regiao de ocorréncia de ressonancias, o elétron incidente é
sensivel as localizagdes nas posicdes das ligagdes duplas, o que se reflete nas diferentes posicoes
das ressonancias. Essas diferencas podem ser atribuidas ao efeito indutivo resultante da presenga
do atomo de oxigénio, e nossos resultados sdo respaldados pela anélise dos orbitais responsdveis
pela captura do elétron. Em seguida, nossos resultados se concentram no critério que incorpora 0s
estados eletronicamente excitados nos calculos de espalhamento. Por meio da analise das ICSs e
DCSs, identificamos a competi¢ao por fluxo a medida que mais canais se tornam energeticamente
acessiveis, o que ja era esperado. Diferentemente da regidao de ocorréncia de ressonancia, acima
de 10 eV mostramos que o comportamento das ICS e DCS para os isdmeros se assemelha, o
que nos diz que o elétron do continuo nio distingue a diferenca na posi¢ao das ligacdes duplas.
Devido a auséncia de resultados na literatura para esses sistemas, comparamos 0s presentes
resultados com os dados experimentais para a molécula de benzeno, observando um excelente
acordo tanto para a ICS quanto para a DCSs. Os resultados obtidos para as ICSs de excitacdo
eletronica para os dois primeiros estados tripletos e singletos mostra uma tendéncia interessante
para os isomeros, que segue: 2S > 2T > 1T > 1§, que também sao respaldados conforme as
regras de selecio por simetria estabelecidas nas referéncias [105, 112].

O trabalho desenvolvido nesta tese ¢ um dos pioneiros na questdo de numero de
canais acoplados nos célculos de espalhamento utilizando a estratégia MOB-SCI. Iniciamos a
apresentacdo de resultados considerando até 139 canais, partindo para 209 e entdo 129 e 249
canais, para as moléculas de pirazina, pirrol e os isomeros 2HPY e 4HPY, respectivamente.
Como apresentado aqui, no canal eldstico a tendéncia na inclusio do efeito do acoplamento
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multicanal nos calculos de espalhamento € observar a excelente concordancia com os resultados
experimentais. As secdes de choque envolvendo a excitacdo eletronica partindo do estado
fundamental para outros estados de interesse ainda sdo poucos exploradas na literatura, de modo
que com os resultados e discussdes apresentados aqui, esperamos motivar parte da comunidade
cientifica em realizar tantos calculos quanto medi¢des experimentais. O proximo passo é
compreender as estruturas presentes nas seg¢oes de choque de excitacdo. Como essas sio sensiveis
aos efeitos de thresholds e as pseudoressondncias presentes, acabam dificultando a compreensio
e analise das estruturas que se manifestam nas se¢des de choque. Entdo o enfoque serd em buscar
meios para conseguir diferenciar um efeito de outro e a caracterizar as ressonancias.

6.1 Publicacoes Cientificas

Os artigos a seguir sio resultados do trabalho desenvolvido nesta tese:

Elastic and electronically inelastic scattering of electrons by the pyrazine molecule.

de autoria de: Murilo O. Silva, Giseli M. Moreira, Jaime Rosado, Francisco Blanco,
Gustavo Garcia, Marcio 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: Murilo O. Silva, Giseli M. Moreira, Marcio H. F. Bettega ¢ Romarly F.
da Costa. Publicado na revista Journal of Applied Physics, no volume 135, pidgina 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 Murilo O. Silva, Giseli M. Moreira, Romarly F. da Costa e Marcio H. F.
Bettega. Publicado na revista The Journal of Physical Chemistry A, no volume 126, na pigina
6710, no ano de 2022.
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Methylation and isomerization effects on the elastic electron scattering cross
sections by H,O; and C>HsO».

de autoria de Pedro A. S. Randi, Murilo O. Silva, Giseli M. Moreira, Romarly F. da
Costa e Marcio H. F. Bettega. Publicado na revista The European Physical Journal D, no volume
77, no ano de 2023.
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Apéndice A
Descricao teorica da molécula alvo

Este Apéndice tem o intuito de complementar o que foi apresentado no corpo principal
deste trabalho. Primeiramente apresentamos o ferramental matematico utilizado para descrever a
molécula alvo. Paraisso, abordar-se-a 0 método Hartree-Fock, que tem a finalidade de descrever a
energia e a funcdo de onda molecular (sistema multieletronico) no estado fundamental, utilizando
a aproximagio Born-Oppenheimer. E importante ressaltar que, neste trabalho, empregamos as
unidades atdmicas, de modo que, i = ¢ = m, = 1, sendo % a constante de Planck dividida por 27,
e a carga elementar e m, a massa do elétron. Consequentemente, as unidades de energia e secdo
de choque sdo 1 hartree e raio de Bohr ao quadrado (1 a(z) = (,280028 AZ?) [74], respectivamente.

A.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Sabe-se que a determinacio de qualquer solugdo exata para a equagio de Schrédinger
em problemas de muitos corpos é extremamente dificil, havendo entdo a necessidade de se
utilizar algumas aproximagoes para poder resolvé-la.

Uma das aproximacdes ¢ a de Born-Oppenheimer [74], em que leva-se em consideragio
que a massa do nucleo € significativamente maior que a massa do elétron e, consequentemente,
os movimentos de vibragdo e rotacdo possuem tempos caracteristicos muito maiores que o tempo
caracteristico do movimento eletronico. Levando isso em consideragdo para os calculos de
estado ligado e de espalhamento, como exemplo, tém-se os tempos caracteristicos de colisdo
para a molécula de N> na Tab. A.1. Importante relembrar que o tempo de colisdo presente na
Tab. A.1 € para o caso do espalhamento ndo ressonante.

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

| N Tempo tipico
Colisdo (1 eV) 1x10716 1x1071
Colisdo (30eV) | 3x107V7 2x10717
Excitagdo eletronica | 4x10717  5x107V7
Rotagio Ix10712  1x10712
Vibragio Ix10°5  1x1071
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O Hamiltoniano para uma molécula com N elétrons e M nucleos é dado por:

N > M 2 N M N N M M
V- \% Z4 1 ZAZp
Hmol = E —714' —ﬁ'i' —'—+ E f+ E E R s (Al)
i=1 A=1 A Tiao e TSN aSigsa tAB

sendo M4 arelacio entre a massa do nicleo e a do elétron; Z4 e Zp sdo os nimeros atdmicos dos
nucleos A e B, respectivamente; R4p ¢ a distancia entre o A-ésimo e B-ésimo nucleos, rj4 € a
distancia entre o i-€simo elétron e 0 A-ésimo nucleo; r;; € a distncia entre 0s i-€simo e j-€simo
elétrons. Na Eq. (A.1), o primeiro termo ¢ o operador de energia cinética dos elétrons, o segundo
termo € o operador de energia cinética dos nucleos, o terceiro termo € a atracdo coulombiana
entre os elétrons e nucleos, o quarto termo € a repulsdo coulombiana entre os elétrons e, por fim,
0 dltimo termo ¢ a repulsdo entre os nucleos.

Como comentado, a massa do nicleo é muito maior que a massa do elétron. Consequen-
temente, 0 movimento do nucleo se torna mais lento que o0 movimento do elétron. A partir disso,
pode-se considerar uma configuracdo fixa para os nucleos, levando em consideragdo somente a
parte eletronica na Equagdo de Schridinger. Desta maneira, o segundo termo da Eq. (A.1) pode
ser “negligenciado”, e a repulsdo entre os nucleos pode ser considerada constante, de modo que a
Eq. (A.1l) se torna:

MM
Hmol = Hele + Z Z R . (Az)
A=1B>A AB

Dessa forma o problema, passa a ser apenas a resolu¢do do Hamiltoniano eletrénico (H,;. ), ou

Seja: N i N N 1 N M ZA
He’e:Z_TJrZZFJrZZV_' (A.3)

A.2 Meétodo Hartree-Fock

Utilizando-se da aproximagdo Born-Oppenheimer, pode-se entdo partir para o método
variacional de Hartree-Fock, a fim de descrever o estado fundamental eletronico [74]. Tal método
busca a obten¢do de uma solugdo aproximada para o estado fundamental de um sistema com N
elétrons. Sendo assim, o valor esperado para a energia do estado fundamental (Eq) ¢ o valor
médio de H,j, para o estado |Pp), ou seja

Eo = (Yo| Here [Yo) , (A4)

sendo a funcdo de onda |Wo) dada por um determinante de Slater! de funcdes de uma particula
Xi,» denominados de spin-orbitais, que ¢ dado por:

|WYo) = x1x2...XN) - (A.5)

1Esta representacao fornece a combinagdo antissimétrica de N spin-orbitais. O determinante para um sistema de
N-elétrons na representacdo de coordenadas, possui a seguinte forma:

x1(X¥1) x2(x1) ... xn(@Ewn)
X1, X2, .. LANIWo) = — | xi(X2) x2(X1) ... xnQn) |,
xi1(Xn) x2(x1) ... xn(Q@&n)

sendo \/% um fator de normalizagdo e X; fornece as coordenadas espaciais e de spin do i-ésimo elétron.
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E importante ressaltar que cada spin-orbital é o produto entre uma fungio espacial de um elétron
¥ (orbital molecular) e a parte de spin (sendo spin up a(w) e spin down (B(w)) dado pela Eq.

(A.6):
- ¥ (Fa(w)
X) = S , A6
X {w(r)ﬁ(w) (A6
sendo que o melhor conjunto de spin-orbitais ¢ aquele que minimiza o valor de Ey. Na Equagao
(A.6), cada spin-orbital depende de quatro coordenadas, sendo trés espaciais (¥) e uma de spin
().
Aplicamos, entdo, o principio 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:
O I A R
oLt} = Y Lilklj1+5 > Y Lijlkkl = LikIkj] (A7)
j=1 j=1 k=1
onde A ¢ dado por:
1 Z
h(i)=—=V2- Y 24 (A.8)
2 riA

A

sendo a notagdo [j|h|j] utilizada para representar a integral de um elétron, enquanto que | j j|kk]
e [jk|kj] sdo representagdes de integrais de dois elétrons.

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

R o _ o s 1 5 Za
[J|h|]]—hjj—/dx1)(j(x1) (_Evl_;a

O segundo e o terceiro termos representam as contribui¢des que a interagao de repulsio eletronica
fornece para a energia total e sdo dadas pelas seguintes equagoes:

X (%), (A9)

o I,
ilkk] = 75 = [ it (x(-oxi @) (A.10)

o o I,
[jklkf] = Hj = / o (D D2 Q)i 2) (A1)

sendo a Eq. (A.10) denominada integral de Coulomb, responsavel pela repulsdo coulombiana
entre as distribui¢des de carga. A Eq. (A.11) é conhecida como integral de troca, e ¢ oriunda da
natureza antissimétrica da funcdo de onda. Em geral, as integrais de Coulomb produzem sempre
contribuigOes positivas para a energia, enquanto as integrais de troca diminuem a energia total do
sistema [113].

Assim, para se obter as equagdes de Hartree-Fock devemos minimizar Eo[{x;(X;)}]. de
modo que deve-se respeitar a condi¢ido de ortonormalidade dos spins-orbitais, ou seja

/X;(fl)Xk(fl)dfl = [jlk] =6k - (A.12)
Desta forma, a restricdo para se obter as equagdes de Hartree-Fock toma a forma:

([jlkl =6x) =0. (A.13)
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Com isso, o funcional para os spin-orbitais, que deve seguir a restricdo imposta na Eq.
(A.13), tem a seguinte caracteristica:

N N
L3 = Eolxi} = ). ) e (Lilkl =851 , (A.14)

=1 k=1

sendo e;; um conjunto de multiplicadores de Lagrange. Assim, deve-se minimizar o valor de
Z[{x;}] de modo a obter a menor energia do estado fundamental. Isso é feito diante daimposigio
que -Z’[{x;}] seja estaciondrio, com respeito a variagdes infinitesimais dos spin-orbitais do tipo
Xj — X; +0x;. Ap0s realizar modificagOes algébricas (mais detalhes podem ser encontrados
na referéncia [74]), obtém-se um conjunto de N equagdes integro-diferenciais acopladas ndo
lineares para os spin-orbitais - conhecidas como equacdes de Hartree-Fock - para um elétron
ocupando o spin-orbital j:

fxi@)=¢€x;@) (j=12,..,N), (A.15)

sendo f (i) denominado operador de Fock, dado pela Eq. (A.16), e €; € o autovalor referente ao
orbital x;. Na Equagio (A.15), j variade 1 a N, de modo a ter-se N equagdes integro-diferenciais
acopladas nao lineares, denominadas de equagdes de Hartree-Fock na forma candnica.

2 M

fly=-=t-> f—f‘ +u7 (i) . (A.16)

A=A

O primeiro e o segundo termos da Eq. (A.16) sdo referentes a energia cinética do elétron e
a interacio do elétron com os nucleos, consecutivamente. O terceiro termo ¢ 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), € realizada a soma sobre as coordenadas de spin. Deste modo, t€ém-se % orbitais
moleculares ocupados, obtendo-se % equagodes dependentes apenas das coordenadas espaciais,

dadas por:

FEW;(F) =y (F),  (j=12,...,N/2), (A.17)
de modo que o operador de Fock ¢ reescrito como:
v: Mz
f)=—=-= ) ==+ (#), (A.18)
2 g

e o potencial de Hartree-Fock € dado por:

N/2

S GOEDYNEFAGERAGIR (A.19)
a=1
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sendo _#Z, e %, os operadores de Coulomb e de troca, respectivamente, como ji especificados
anteriormente. Tais operadores sdo definidos a partir da sua atuag@o sobre os orbitais-espaciais,
tal que:

Saeonnty = | [[arui-unte ey (a.20)
ij
Aatiunti) = | [ arwi)un| v (A21)
ij

A partir das Equagoes (A.17), (A.20) e (A.21), pode-se observar a dependéncia do
operador de Fock com as autofungdes ¢ ;(7;). A Eq. (A.17) pode ser resolvida numericamente em
calculos atdomicos, devido a simetria esférica. Porém, quando se trata de moléculas, a dificuldade
aumenta significativamente, pois essa simetria ¢ perdida [114]. No entanto, ha a possibilidade de
introduzir um conjunto de fungdes de base espacial conhecidas, com o intuito de converter a
equagdo diferencial em um conjunto de equagdes algébricas, permitindo a resolugdo da mesma
por técnicas matriciais [ 115, 74]. Em outras palavras, reescrevem-se os orbitais espaciais como
uma combinagdo linear de orbitais atdmicos ¢,,. Com isso, os orbitais moleculares sdo escritos
como:

K
i = Z Cudy (i=1,2,..,K), (A.22)
p=1
sendo Cy; os coeficientes de expansdo de cada orbital atdmico ¢, para cada orbital espacial.
Substituindo a Eq. (A.22) na Eq. (A.17), para ; = F1, e alterando o indice u por v,
temos:

K K
FF) D Coty(F1) = & ) Cridry(71) - (A.23)
y=1 y=1
Projetando a Eq. (A.23) em ¢, e integrando, obtemos:
K K
chi/ dry¢,, f(F1) ¢y (F1) = Eizcvi/d?l‘p;(?l)‘pv(?l) : (A.24)
y=1 v=1

Pela Equagdo (A.24) definimos duas novas matrizes, a de sobreposigdo, também conhecida como
matriz de “overlap”, e a de Fock, onde seus elementos sdo dados por:

S = [ dg;)00() (A.25)
Fur= [ a6, GO f (0. (A.26)

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

N

K
Z vacvi =€ Z Spvcvi > (A.27)
y=1 v=1
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a Equacgado (A.27) é conhecida como a equacio Hartree-Fock-Roothaan e ¢; ¢ a energia associada
ao i-ésimo orbital espacial. Ou, ainda, também podemos escrevé-la como:

K
Z Cyi(Fuy—€Su) =0 p=1,2,...K. (A.28)
y=1

Na Equagio (A.28) F},, depende do coeficiente Cy;, desse modo, a sua solucdo deve ser obtida de
modo iterativo. A matriz de Fock ainda pode ser escrita como:

Fuy=H;5 + Gy, (A.29)
em que H; 5™ € a representacido matricial do Hamiltoniano do nicleo. Seus elementos envolvem
integrais de um elétron, descrevendo a energia cinética e a interagdo elétron-nucleo. Ja Gy,
por sua vez, ¢ a matriz que envolve dois elétrons da matriz de Fock, que engloba as interagoes
coulombiana e de troca.

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

HOC =Ty + Vit (A.30)

visto que as contribui¢Oes da energia cinética (T),,) e energia potencial nuclear Vﬁ;‘d sdo dadas
por:

- % ;= 1 -
Ty = / dr1¢,,(r1) [—EV%] ¢y (71) (A31)
M Z,
nucl _ = gk o -
Vi = / di1¢,(r1) [—; E— ¢v(F1) . (A.32)
O termo de interagdo de dois elétrons da Eq. (A.29) ¢ escrito como:
N/2
G =Y, [ R, II2 ) - HalF10F). (A33)
a=1
ou, a partir das Equacgdes (A.20), (A.21) e (A.22), pode-se reescrever a equagao acima como:
K K 1
G/n/ = Z Z P [(,uv|0'/l) - z(/l/llO'V) ’ (A34)
A=1 o=1

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

N/2
Pir=2) CiaCly (A.35)
a=1
e o termo (ud|ov) sendo escrito como:
- - % ;= - 1 % ;= -
() = [ diy [ drag; 00,0370 R2) (A36)

Como ha dependéncia da matriz de Fock com os coeficientes C, a solu¢io deve ser obtida através
do método de campo auto consistente (SCF, do inglés Self-Consistent Field). Desse modo,
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inicialmente deve-se fornecer o numero de elétrons, posi¢dao, nimero atdmico dos nicleos e um
conjunto de fungdes de base (¥;), que comumente sdao dadas por fungdes do tipo gaussianas
cartesianas, que assumem a forma:

@ m n —al|i-ipl?
A% = Nin (x = x0)' (v = y0)" (z = z0)"e ™11, (A.37)

sendo 7 a posigdo espacial; 7y = (x0, Yo, z0) a posicdo onde o dtomo estd centrado, ou seja,
a coordenada do atomo; N é um fator de normalizacdo; « ¢ o expoente da parte gaussiana e
{l, m,n} sdo os expoentes da parte cartesiana. O tipo de fun¢io cartesiana ¢ dada pela soma
[ + m + n, podendo sua representacdo ser vista na Tab. A.2:

Tabela A.2: Tipo da funcdo cartesiana

tipo de fungdo | [+m+n
0

1
2
3

N RTT =

A vantagem em se utilizar fungdes gaussianas é que os elementos de matriz (A.31-A.34)
podem ser resolvidos analiticamente, pois o produto de duas fungdes gaussianas, que estdo
centradas em pontos distintos - resultam em uma terceira gaussiana que se encontra centrada entre
os dois pontos. Desse modo, o calculo das integrais de dois elétrons ¢ simplificado. Discussoes
mais detalhadas sobre conjuntos de funcdes de base podem ser encontradas nas referéncias
[74, 116, 117]. Apds definir o sistema (nimero de elétrons, coordenadas e cargas dos nucleos
atomicos), bem como o conjunto de fungdes de base, sdo calculadas as integrais de Sy, Hﬁi’e e
(nv]oA). Com isso, a partir de uma escolha inicial dos coeficientes Cy; é calculada a matriz de

Fock F),,, obtendo-se os autovalores €; e um novo conjunto de coeficientes C/(j). Utilizando-se
0s novos coeficientes, o cilculo pode ser refeito, obtendo-se entao um terceiro conjunto de
coeficientes C (?). Esse processo se repete até que haja convergéncia da matriz densidade (P, )
do estado fundamental do alvo. A energia eletronica ¢ calculada a partir da expressao:

1 nucl
Eo=3 ; Z Py (HIM + Fyy) | (A.38)

para a energia total, soma-se a Eq a contribui¢cdo da repulsido nucleo-nucleo, ou seja:

M M ZaZz
Ewr=Fo+ ), ), F. (A.39)

A=1 B>A r

E importante ressaltar que em nenhum momento do desenvolvimento do método foi levado em
consideragdo a correlacio eletronica. Deste modo, a energia do estado fundamental obtida pelo
método Hartree-Fock serd maior que a energia exata.

A.3 Interacao de Configuracoes

Como foi mencionado anteriormente, 0 método Hartree-Fock nédo leva em consideracio
a correlagdo eletronica. A energia obtida pelo método é a melhor possivel para o caso de um
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unico determinante, porém as interagdes eletronicas perdem seus detalhes e sdo tratadas por uma
interacdo média autoconsistente, ou seja, a descricdo em que ¢ utilizada um dnico determinante
de Slater ndo leva em conta a correlagdo entre elétrons e, consequentemente, a energia eletronica
total difere da solugdo exata da equacdo de Schrodinger dentro da aproximagao de nucleos fixos.
A diferenca entre a energia de Hartree-Fock e a energia exata ndo relativistica ¢ denominada de
energia de correlagdo.

Com o intuito de fornecer solu¢des aproximadas que possam sanar a limitagao que o
método de HF carrega, surgiram diferentes alternativas de introduzir a correlacao eletronica,
dando origem a uma ampla gama de métodos correlacionados, tanto métodos variacionais quanto
perturbativos. Entre tais métodos, se destaca o método de Interacao de Configuracoes (CI,
do inglés Configurations Interaction). Tal método ¢ conceitualmente simples, mas é invidvel
computacionalmente.

Basicamente, o método CI consiste em construir o autoestado |®¢r) de H como uma
combinagdo linear de determinantes de Slater, ou seja, representamos a fungdo de onda exata
como uma combinacdo linear de fungdes de N-elétrons, na forma

(i) = Cr |[@1)+ ) Chl®L)y+ > Co @) + > Chat |0 ) + ..., (A.40)
a,r a<b a<b<c
r<s r<s<t

em que os coeficientes Cq, C), C:jj, etc, sdo os parametros a serem determinados pelo principio
variacional e |®1) € o estado fundamental Hartree-Fock, o qual é tomado como referéncia para
construir os determinantes e as excitagdes possiveis [74]. No segundo termo da equacio acima
temos uma configuracdo excitada, denominada excitacdo simples, em que o orbital ocupado y,
¢ substituido por um orbital desocupado y,. Semelhantemente, no terceiro termo da expansao
temos dois elétrons inicialmente ocupando os orbitais, y, € x», sendo os mesmos promovidos
para os orbitais virtuais y, € ys, denominada excitacdo dupla. A mesma logica ¢ aplicada para
0s termos seguintes.

A expansio dadana Eq. (A.40) é a funcio de estado para o CI completo, conhecida como
Full-CI. Porém, quando a expansao contém um numero limitado de excitacdes, ¢ denominada
como CI truncado. Como dito inicialmente, 0 método é conceitualmente simples, mas invidvel
computacionalmente. Contudo, pode ser aplicado a sistemas pequenos e também limitado
a utilizacdo de um conjunto de fungdes de base pequeno que resulte num baixo numero de
configuragdes necessarias para expandir a fungio de onda |®¢y). Uma alternativa para lidar com
tal problema e possibilitar o estudo de sistemas maiores, € truncar a expansio até um determinado
nivel de excitagdes [23]. Para o desenvolvimento deste trabalho, vamos tratar da interagao de
configuragdes com excitacoes simples (CIS, do inglés Configuration Interaction of Singles).

Para um sistema de N-elétrons na aproximacao CIS, a fun¢ao de onda ¢ dada por:

|Dcrs) =C0|¢0>+ZCZI<DZ> , (A41)

a,r

em que o primeiro termo ¢ o estado de referéncia, Hartree-Fock, e o segundo termo é composto
pelos determinantes que diferem do estado HF por uma excitacio simples. Os coeficientes da
expansao sdo obtidos através da diagonalizacio do Hamiltoniano na base CIS.

E importante salientar que conforme o teorema de Brillouin [74], a aproximagio CIS
nao introduz correlagao eletronica. Isso se deve ao fato de que os determinantes de excitagdo
simples ndo interagem com o sistema de referéncia, nio alterando a energia Hartree-Fock. Por
sua vez, o método de interagcdo de configuracdes com todas as excitagdes simples ¢ variacional e
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de tamanho reduzido, possibilitando o estudo de sistemas maiores que contém atomos pesados
[118] e fornece uma aproximagado para os estados excitados.

A4 Descricao MOB-SCI

Neste trabalho utilizamos a estratégia MOB-SCI a partir de um célculo FSCI. Tal
estratégia consiste em selecionar os pares buraco-particula (BP) que mais contribuem para
a descricao de um determinado estado excitado. Para encontrar tais pares BP, parte-se da
diagonalizacdo do Hamiltoniano do alvo. A partir disso, obtém-se os coeficientes nos subespagos
de spin singleto e tripleto. Esses coeficientes fornecem o peso da contribui¢io de cada par BP
para a descri¢dao de um determinado estado excitado. Desta forma escolhe-se entdao um valor de
corte para a sele¢do dos coeficientes, sendo possivel estabelecer a correlagdo de cada coeficiente
selecionado com o par BP, construindo assim o espagco MOB-SCL

De forma a ilustrar o procedimento que fundamenta essa estratégia, trazemos aqui
um exemplo de como foi construido o espaco MOB-SCI para a molécula de 2H-pirano.
Apresentaremos apenas para o primeiro estado tripleto para néo ficar exaustivo e chamamos a
atengdo para o fato de que, a mesma linha de raciocinio vale para a descricio dos outros estados
excitados.

Para termos uma boa descrig¢do do estado excitado, utilizamos um critério de corte de
0,1, ou seja, para que um dado par BP seja escolhido para compor o espaco MOB-SCI, deve
contribuir com no minimo 1% do valor da energia do estado excitado obtido no espectro do
calculo FSCI.

Através do calculo FSCI, 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 formacdo deste estado. Apds a selecdo dos pares, é necessario verificar a simetria a qual
pertence cada orbital de buraco e de particula 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 particula, 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 necessdrio saber a simetria global do estado, sendo em questio o 1A

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 sdo os orbitais de particula. 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
17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32, 33 34 35
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75
77 78 79 80 81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 91 92 93 94 95
97 98 99 100 101 102 103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115
117 118 119 120 121 122 123 124 125 126 127 128 129 130 131 132 133 134 135
137 138 139 140 141 142 143 144 145 146 147 148 149 150 151 152 153 154 155

36
56
76
96
116
136
156

Utiliza-se entdo com base na tabela de multiplicagdo 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 a particula e a linha vertical corresponde ao buraco.
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Tabela A.4: Tabela de multiplicagdo de grupo conforme grupo pontual Cy

P— ’ ”
2la A

A’ A A
A" A7 A

Como exemplo, temos o primeiro estado excitado tripleto da molécula de 2H-pirano.
Conforme o célculo FSCI, a energia igual a desse estado ¢ de 2,11 eV. Com o uso da estratégia
MOB-SCI, obtemos a energia desse estado sendo 2,47 eV. Para a descricio desse estado foram
selecionados trés pares BP. Abaixo mostramos os coeficientes desses pares.

1 Estado 13A” - contribuigio de 97%

16\d’ ,
fici 9413 [ — =a ;
coeficiente 0.9 3(169) 7 a ;
15\d’ ,
fici 2 — =a ;
coeficiente 0O 679(170) P a
a’ ,

1
ficiente 0.1106 [ —
coeficiente (169)

onde:

Ccoeficiente

orbital de buraco \ simetria do orbital de buraco . .
= simetria global do estado.

orbital de partcula/ simetria do orbital de partcula

Para obter a contribui¢do total dos pares para o estado excitado sob consideracdo, calculamos o
modulo quadrado do coeficiente de cada par e somamos 0s mesmos, ap0s 1sso, o valor obtido
¢ multiplicado por 100 para ter a contribui¢iio em porcentagem. E importante comentar que o
mesmo par BP pode contribuir para diferentes estados excitados.
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Apéndice B
Principio Varicional de Schwinger

Conforme comentado no corpo principal deste trabalho, o método multicanal de
Schwinger € obtida como uma extensio do principio variacional de Schwinger e foi desenvolvido
para o estudo de espalhamento de elétrons de baixa energia por moléculas de geometria arbitréria.
Entdo, neste apéndice, apresentamos a base conceitual para o desenvolvimento formal do método,
em que iniciamos apresentando a Equagdo de Lippmann-Schwinger e, em seguida, o problema
de espalhamento por um potencial.

B.1 Equacao de Lippmann-Schwinger

Levando-se em consideragio o espalhamento ndo-relativistico de uma particula sem
spin e com massa m por um potencial V(7) - sendo 7 a coordenada espacial medida em relagio
ao centro de massa da molécula temos que a Equacio de Schrodinger independente do tempo
para esse problema é dada por:

1 . -
[—EVZ + V(?)] \Plzi,f (¥) = E\Plzi,f (r), (B.1)

sendo E a energia total, V o potencial espalhador e ‘I’,;Lf a funcdo de onda que descreve o
movimento da particula sob a ag¢do deste potencial.

Assumindo-se que o potencial V(7) tende a zero mais rapidamente que 1/r quando
|F] = o0, temos que a fungio de onda deve satisfazer a seguinte condig¢io de contorno assintética
(ou seja, longe do alcance do potencial) [5, 119]:

ezkr

Lo 4 f(k.0.9) (B.2)

FPE)y =W (F) | = o
i i 4 (271- 2

’
s

Na Eq. (B.2) no primeiro termo, t€ém-se uma onda plana, solu¢do sem a interagdo. A soma
referente ao segundo termo representa uma onda esférica modulada pela amplitude dependente
de k,0e ¢. Ja f(k,0,¢) representa a amplitude de espalhamento, que estd relacionada com a
secdo de choque diferencial e integral dadas, por:

do _
dQ
do 2w T 5
O'intZ/—d.Q.Z/ d¢/ senfd6|f(k, 0, ¢)|" . (B.4)
dQ 0 0

| (k,6,0)] (B.3)
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Figura B.1: Ilustragdo das coordenadas utilizadas na Eq. (B.2).

Os angulos € e ¢ estdo ilustrados na Fig. (B.1) juntamente com a escolha do eixo z na direcdo do
vetor incidente l;i.

A amplitude de espalhamento traz consigo informagdes relevantes a respeito do processo
de interagdo entre a particula e o alvo molecular, sendo a quantidade mais importante nos calculos
de espalhamento.

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

V2 k2

PR

Yi,, (D =VOY¥ (7)), (B.5)

em que se utiliza £ = k2 /2. Ou, aindal, na notacdo de Dirac:
H |\Pl?i,f> =F |‘I’,—€>i’f) ) (B.6)

A solugdo para a Eq. (B.6) ¢ composta por duas partes, a primeira sendo dada pela resolugdo da
Eq. homogénea e a segunda dada pela parte ndo-homogénea. A primeira ¢ dada pelo problema
sem interagdo, ou seja:

HolS;, ) =EISt, ) . (B.7)

em que |S;. ; » € uma onda plana, cuja solucio € uma onda plana com vetor de onda k:
I,

1Sz, = Kip) (B.8)
e na representacio de coordenadas ¢é:
=2 l']_C)i ?
by b= (2rm)3/2 SR (B.9)
E a solugdo geral para a Eq. (B.6) ¢é:
By _q. () )
leéi,f) = |Ski,f> +G, |\PI_€i,f> (B.10)

Empregamos a relacio H = Hy + V(7).
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A Equacao (B.10) ¢ conhecida como Equacgao de Lippmann-Schwinger para o espalhamento
por um potencial. Essa equacao substitui a Eq. de (B.1), ndo precisando incluir condicoes de
contorno, pois a fungio de Green G (7, 77) carrega consigo toda condi¢@o de contorno necessaria
para a resolugdo do problema. E importante ressaltar que a funcdo de Green possui duas solugdes
) (-) ~ . L .
possiveis, G, e G, * e, embora a solugdo negativa seja viavel do ponto de vista formal, nesse
estudo somente serd tratada a solucédo positiva, pois € essa que possui significado fisico de
interesse para o problema. O operador de Green é dado por:

(+) 1
Gy =—5——7——. B.11
0 (E — Hy £ ie) ( )
Em seguida, protejamos a Eq. de Lippmann-Schwinger na base de coordenadas |7),
obtendo:

() _ P =1 () (£)
<r|\Pl€,-,f> = (r|Skl_7f) +(F| G,V l\Pl?,-,f> , (B.12)
e utilizando a relagdo de completeza na equagdo acima:
/ Eriry(rl =1, (B.13)
temos:
FIE ) = FIS: )+ / I FI G VIR ) (B.14)
kiyf iLf ki,f
Definindo a funcdo de Green como sendo igual a:
G 7y = RGP (B.15)
0o\ 0 ’ :
ou ainda,
()2 2 _ (2 1 >
G " = I —— B.16
) <r|[(E—Hoiie)]|r>’ (B.16)
e introduzindo na funcdo de Green a relacio de completeza da base de ondas planas:
/ Al |y (K| =1, (B.17)
obtemos que:
() /> 7 = 1 PVTIN T Y
G 1) = —_ dk’ |k") (k ’ B.18
267 = 0| s | | 0 @i (B.18)

Com o uso da Eq. (B.9), do autovalor do problema sem interagao na base de ondas planas,
Hy k) = %2 |k}, e utilizando o valor da energia total da colisdo, temos para a Eq. (B.18):

G(i) —

( dk’

/ *W : (B.19)

. 1 R ik’ -(F—r’)
G¥ = —— / A — (B.20)
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Esta integral é resolvida pelo teorema de residuos, em que aqui omitimos 0 passo a passo para a
resolucio, o qual pode ser encontrado nas referéncias [5, 119]. Dessa forma, o resultado € dado
por:

G(i)(* 1) 1 eiik|?—;/| B2l
Fr')y=———5—. .
0 Am |7 - 7|
Substituindo a Eq. (B.21) na Eq. (B.14), obtemos:
zié,- 7 izk|7—;’|
o)y _ e /716 N ()
FlP )y = -2 [ dr'———=—=V (") (¥'|¥: . B.22
) = e rraEERAGL G (B.22)

E importante frisar que este estudo tem como foco o comportamento da fungio de onda
no limite de |F] — oo (ou, equivalentemente, |F| > |77]). Sendo assim, podemos reescrever o
termo |¥ — r’| como:

|7—;’| |1_:|—>oo 7—f~;’+0(r_1)+.... (B.23)
SN

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

P N ok p—kT
| | r| >0 ——+007%). (B.24)
F-r| —— r

Podemos, entdo, reescrever a Eq. (B.22) substituindo os termos acima para a fun¢do de onda
¥ ¢ ficamos com:

7% ikr
Sy P e !
(FI¥.7) =Y. (F) = [

+ —_— [
2r

Gt [ [ O )] e

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

i, 0.0)= -0 [ e V@) ) (B.26)
Podemos também reescrever a Eq. (B.26) utilizando a notagdo de Dirac, através das relagdes:

ik’

(S, Ir") = T (B.27)
FPIVIEE) = VI (7) (B.28)

e, apos algumas manipulacdes algébricas, obtemos:
fi,, (6:9) = =(2m)" 2 (sp IVI¥) (B.29)

E possivel obter uma segunda expressdo para amplitude de espalhamento, utilizando a fungfo
‘I’(:), dada por:
kg

fr,, (6.0) == QWIS ) (B.30)



126

A partir da Eq. (B.25), observa-se que a solugdo se trata da soma de uma onda plana
com uma onda esférica. Em outras palavras, a solugio 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 descri¢io estd ilustrada na Fig. (B.2). A fungio de onda ¥, por
sua vez, representa uma onda estérica convergindo e uma onda plana espalhada [74, 120, 87].

Figura B.2: Tlustragdo da condigdo assintética para a fungdo de onda dada pela Eq. (B.2), sendo
esta representada pela soma de uma onda plana incidente com vetor de onda k; e uma onda
esférica emergente.

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

15;) = W;(;.)) - G§)+)V|\Pl(;)> : (B.31)
Substituindo a (B.31) acima na Eq. (B.30), obtém-se:

f=—(n)? <\11]<;;)|(v - VG(()+)V)|‘I’I(;)) : (B.32)

Além disso, visto que é possivel simplificar a equagido acima, definindo (V — VG(()+) V) =AW,
resulta em:
f=—n)? <T]%‘)|A<+>|T]%+)> : (B.33)
f i

Com isso, obtemos trés expressoes para a amplitude de espalhamento.

B.2 Principio Variacional de Schwinger

Na secdo anterior, foram apresentadas trés expressoes para a amplitude de espalhamento.
Nesta secao, por sua vez, pretende-se mostrar que, pode-se construir um funcional, que sera
o ponto de partida para o desenvolvimento de um método variacional para a amplitude de
espalhamento.

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

[£1==Qm (S, V¥ + (2 VISg) 2 IAO T, B34
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conhecido como forma bilinear do Principio Variacional de Schwinger [75].
E importante ressaltar que a Eq. (B.34) representa o valor exato da amplitude de
espalhamento caso as funcdes de onda |‘I’](;+)) e (‘I’]({)l sejam exatas [74, 119]. Para que o
i s

funcional [ f] da Eq. (B.34) defina um método variacional, € necessario que esse seja estaciondrio

com respeito a variagOes arbitrarias de primeira ordem das fun¢des de onda. Ou seja, para

variagdes do tipo |\PI(;)> — |‘I’I(;+)) + |5\P§;)> e (‘I’I({)| — (‘I’I({)| + (5‘1’]({)| o funcional [ £] deve
i i i f f

permanecer inalterado em primeira ordem. Realizando-se a variagdo no funcional, tem-se:

[67] = _(271_)2 [(<SEf |V - <\P(]_€;)| A |5\P](§+)> + <5\P,(;;)| (V|SIZ,-> — AW |\PI(€+)>)] =0.

(B.35)
Impomos que a Eq. (B.35) seja §[ f] = 0, e obtemos:
(Sg, 1V = (¥ 1A% (B.36)
e
VIs;)y=AD |\11]<€+_>> . (B.37)

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

.
IR YEts L
VIS ) [A ] ) (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 serd estaciondria com respeito a variacdes arbitrarias das funcodes de onda
quando |‘I’](;)) (<T1(€_) |) for solu¢io da equagio de Lippmann-Schwinger e [A(Jr)]T = A forem
satisfeitas. !

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

|\PI(;>> —S A |\11]<;)> (B.39)
w9 — B v, (B.40)
ky kg

em que A e B sio parAmetros variacionais. Substituindo as Equagdes (B.39) e (B.40) na forma
bilinear dada na Eq. (B.34), variando com respeito a A ¢ B* ¢ impondo a condi¢ido do funcional
ser estacionario:

oLf (ki k)l OLf(kikpl
dA 9B

0, (B.41)

obtemos entio:
. (VISE) (S IVIWE)
[f (ki k)] = —(2n)* ’

@O |AG )y 542
ky k;

em que essa equagdo ¢ conhecida como forma fracionaria do principio variacional de Schwinger.
Observando que todos os termos aparecem multiplicados pelo potencial de interacido V, temos
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que as fungdes de espalhamento precisam ser bem descritas apenas na regidao em que o potencial
V é relevante. Além disso, vale a pena notar que as condi¢des de contorno do problema ja estao
incluidas no operador de Green G(()i).

Desta forma, pode-se expandir a funcio de onda de espalhamento em uma base de fungdes
tentativas conhecidas (| x,»)) e, assim, obter uma expressdo para a amplitude de espalhamento:

WE7) = D an (k) D) (B.43)
=) e (k) al (B44)

n

sendo a,(;r ) e afl_)* parametros variacionais. Com 1isso, substituindo-se as Eqs. (B.43) e (B.44) na

Eq. (B.34), e derivando-as em relacdo aos parametros variacionais, ou seja:

olfl_ ol B.45)
daly (ki) oa"(kp)

. . A L. . + — . ~ .
¢ possivel obter os pardmetros variacionais a,(n) e a,(l )*, conforme foi demonstrado na referéncia

[121], e portanto tém-se:

af? (k) = " CalVIsg) (@) (B.46)
as " )= Y (S Vi) (@) (B47)

sendo que o elemento de matriz d,,, ¢ dado por:

dn = Ol AP [y (B.48)

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

f==0aP Y (5 Vo) (471)  GalVIsg,) - (B.49)

Uma das vantagens de utilizar o Principio Variacional de Schwinger estd no uso da
funcdo de Green, a qual carrega as condigdes de contorno. Deste modo, as fungdes de base (| yim))
nao precisam satisfazer nenhuma condi¢do de contorno. Também faz-se oportuno observar que
as fungdes estdo sempre multiplicadas pelo potencial, o que faz com que seja preciso descrever
o problema apenas na regido do alcance do potencial V. Se V for de curto alcance, pode-se
utilizar, por exemplo, fungdes de quadrado integravel (L?) como fungdes de base conhecidas
(Lxm)) [73, 122].
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Apéndice C
Método das ondas parciais

Além de ser escrita na forma integral, a equacdo que representa o espalhamento no
método SMC também pode ser escrita na forma diferencial. Para tanto, utiliza-se o método das
ondas parciais na expansio da fungdo de onda de espalhamento para a obtencdo da amplitude de
espalhamento, o qual serd descrito nesta secao.

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

| 1 1
v2 = _zai (rzai) n i (sin@i) + 0 (C.1)
r r

r I”ZSiIlQ o6 06 rzsjnze W ’
= - |2 (o) 4 L (C.2)
| sinf 96 0]  sin*90¢? | ‘
Obtém-se que a Equacgdo (B.1) pode ser reescrita da seguinte forma:
110 ({,0) L* k>
—|\==I|r=]-—=|- — =0. C3
{2 [ﬂar (r 01”) rz] vir+ Z}Ip(r) (€3)

Como H, L* e L, formam um conjunto completo de operadores que comutam, ou seja,
[H,L*| = [H, L.] = 0, pode-se expandir a func¢io de onda ¥(r, 6, ¢) em termos correspondentes
valores dos ndmeros quénticos [ e m:

00 !
¥(r,0,6)= > > cm(Ri(k,r)Y"(6,9) (C4)

=0 m=-1

onde os harmonicos esféricos ¥/ (6, ) sdo autofungdes de L*e L, tal que:

LYY (6,6) = 1(I + 1)Y"(6,¢) (C.5)

L.Y"(6,¢) = mY["(8.9) . (C.6)
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Com base nesses resultados, é obtida uma equagio para a fungao radial R;(k, ), em que a mesma
nao depende do ndmero quantico m, e ¢ dada por:

1 d{,d\ [I+1) k>
[ﬁd—( 5)‘ T

Ri(k,r)=0. (C.7)

E conveniente utilizar uma nova fungio, escrita como u; (k, r) = rR;(k,r), na Eq.(C.7), obtendo:

d? I(1+1)
— +k* -
[dﬂ r?
sendo U(r) = 2V (r). Para um potencial de curto alcance a solucdo da Eq. (C.8) é dada em
termos das fungdes de Bessel e Neumann esféricas [5, 120] e possui seguinte o comportamento

assintético:

- U(r)] u(k,r)=0, (C.8)

)
U]y —eosin [kr _Ty 5,(k)] . (C.9)
— 2
Para um problema sem interacdo, temos o comportamento assintgtico:
. Ir
Ur—oosin | kr — —| . (C.10)
— 2

O termo §; (k) é conhecido como deslocamento de fase (do inglés phase shift) e é responsavel
por incorporar a influéncia do potencial de interacio na descri¢do do problema em questio.

Fazendo uso da condigao de contorno assintdtica dada pela Eq. (B.2), obtemos uma
expressao para a amplitude de espalhamento em termos do deslocamento de fase §;(k)?!, dada
por:

£:(8) = % Z(zl + 1) ® sing; (k)P (cosh) (C.11)
=0

que o termo P;(cosf) representa os polindmios de Legendre de ordem / [123]. A secdo de
choque diferencial pode ser obtida tomando 0 médulo quadrado da Eq. (C.11), de forma que:

1 .
Z—g = DY @+ D@1+ 1)e 0= 0l s sing; (k)sing) (k) Py (cosd) Py (cosd) . (C.12)
[

Na equacdo acima foi omitida a notagdo g—g (k,6). Para a secio de choque total, obtém-se que:

Tror(k) = / dQ|fe (6] = % Z(zl + D)sin®8; (k) . (C.13)
=0

Pode-se definir a se¢do de choque total em termos das se¢des de choque para cada onda parcial /,
ou seja:

Tior(k) = Y o1(k) (C.14)
=0
sendo o7(k) dado por:
4
o1 (k) = k—f(zl +1)sin28; (k) . (C.15)

1Detalhes matematicos sdo encontrados nas referéncias [5, 120]
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Através da Eq. (C.14), viu-se que hd uma contribui¢do maxima quando o"* = i—’{(ZZ + 1)
para 6;(k) = (n+ 1/2)x. Quando o deslocamento de fase assume o valor 6;(k) = nn (para
n=0,=x1,+2,...) ndo ha contribui¢do da onda parcial / para o espalhamento, o que acarreta no
fend6meno conhecido como minimo de Ramsauer-Townsend?.

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

F= %(mr+%r—6l(k)) (C.16)
ro = % (mr + %r) , (C.17)

sdo os nos da solucdo radial com e sem a a¢do do potencial. Deste modo, quando o potencial
¢ repulsivo, V(r) > 0, o deslocamento de fase € §;(k) < 0, e a onda espalhada se “atrasa” em
relacdo a onda livre, e para potenciais atrativos, V(r) < 0, deve-se ter §;(k) > 0, e a onda
espalhada é adiantada em relacio a onda livre. Esse comportamento pode ser visto na Fig. C.1.

| 15y
Kk
R,(r) _.1:—5-.-
iy (kr) -
.,.-L"_-_"'-_. ]
’_,-ﬂ"' "x‘_\“: ‘I
C' al \N'*-.. ..-"’, =r
(a)
16,1
1 K
I
iy (kr) b
S i o
- ~L0
2= Rylr) NG
I' et | . a1
T \_\%F——__,.f i
0 a -~ ____.-—'f
(b)

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

A partir da expressao para a secio de choque diferencial (DCS, do inglés differetial cross
section ), torna-se possivel analisar o padrao de onda dominante no calculo de espalhamento.
Observa-se, entdo, por meio da Eq.(C.11), que o comportamento ¢ regido pelo modulo quadrado

2Conhecido também como efeito Ramsauer-Townsend, que leva o nome dos cientistas que estudaram o
espalhamento de elétrons em baixa energia por dtomos de gases nobres, no qual a se¢io de choque passava por
minimos para determinadas energias de incidéncia [5]
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dos polindmios de Legendre. Na Fig. C.2, apresentam-se os polindmios [ P;(cos#)]* em funcio
de 0, paral =1, 2 e 3, ou seja,

P1(cosf) = cosh , (C.18)
1
P> (cos) = 5(300529 ~ 1}, (C.19)
1
P3(cosf) = 7= (5080 — 3cosh) . (C.20)

Deste modo, quando uma DCS possui um minimo em torno de 90°, pode-se concluir que a onda
parcial para /=1 é dominante naquela energia, por isso € possivel afirmar que a DCS apresenta
um padrdo de onda-p. Quando uma DCS apresenta dois minimos em torno das regides de 55°
126°, diz-se que a onda parcial para / = 2 domina aquela energia e a DCS possui um padrao de
onda-d. Por fim, quando a DCS possui trés minimos nas regides proximas de 39°, 90°%e 141°,
a onda parcial que domina aquela energia € aquela associada a [ = 3, e possui um padrdo que
chamamos de onda-f.

P_I(cos(x))~2

Angulo (graus)

Figura C.2: Polindmios de Legendre para/ =1, 2 e 3. Para / = 1 t¢m-se um minimo em 90°; em
[ =2 t€m-se dois minimos em 55° 126°; e, por fim, em / = 3 t€ém-se trés minimos em 39°, 90°e
141°.
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Apéndice D
Mudanca de referencial

No corpo desse trabalho, mais precisamente no capitulo 2, obtivemos a expressio de
trabalho para a amplitude de espalhamento, que pode ser vista na Eq. (2.42). Essa expressao
foi obtida no referencial da molécula (denominado, em inglés como body-frame ¢ indexada,
portanto,pelo superindice B) permitindo explorar a simetria da molécula e, com isso, diminuindo
o custo computacional. Porém, para que seja possivel realizar comparagdes com os resultados
experimentais, deve-se alterar o referencial, para que esse possa coincidir com o referencial do
laboratdrio, representado pelo superindice L. No referencial do laboratorio o eixo z se encontra
ao longo da direcdo de incidéncia do elétron do continuo (k;). A relagdo entre as expressoes
para a amplitude de espalhamento nestes dois referenciais é obtida rotacionando-se o referencial
da molécula (x, y, z) para o referencial do laboratério (x’,y’, "), através da rotacdo de Euler.
Inicialmente, expande-se a amplitude de espalhamento em harmonicos estéricos:

lmax

PP kp) = 3 fimlei k)Y (k) (D.1)
=0

vale lembrar que o superindice B ¢ devido ao referencial da molécula. Ademais, também
faz-se necessario explicitar a dependéncia da amplitude de espalhamento em k; e k¢, sendo os
coeficientes de expansio dados por:

S B ) = / dk Y (R ) PR k) (D.2)

sendo que o vetor k ¢ € dado por (kr,6,¢) = (ky, k 7). Agora, faz-se necessdrio utilizar as
matrizes de rotacdo de Wigner (D,S?m(a/, B.7)), sendo a, B ¢ y sdo os angulos de Euler! [120].
Para isso, serdo utilizados os dngulos (@ = ¢;, 8 = 6;, v = 0), que podem ser vistos na Fig. (D.1).

Para a mudanga de coordenadas, utilizando as matrizes de Wigner, obtém-se a seguinte
relacdo:

l
Yk =) DY, (606,00 Y () (D.3)

m=—1

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

!
Y'kp) = ) Dyl (406,00 ¥ (k) (D.4)

m'==[

Mais informacdes sobre os dngulos de Euler podem ser encontradas na referéncia [120].
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Figura D.1: Representacio da mudanga de coordenadas do referencial da molécula (coordenadas
sem linha) para o referencial de laboratorio (coordenadas com linha), com os angulos de Euler.

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

FLAB(R  R) = ZI: A (%i,kf) DY (¢,.6,,0) Y™ (f) D.5)

em que o indice L representa o referencial de laboratério. Para a obtencdo da se¢do de choque
diferencial no referencial de laboratério, fez-se:

e (0.6t = L [ b (3,5

sendo que os angulos no referencial do laboratorio sdo dados como IQ} = (6',¢). Frisa-se que,
experimentalmente, as moléculas estdo orientadas de forma aleatoria, como dito inicialmente.
Entdo, na expressao obtida acima, ¢ feita uma média sobre a direcio de incidéncia l%,u Em outras
palavras, a situagdo anteriormente mencionada compara-se ao ato de deixar a molécula fixa e
considerar diversas orienta¢des em relago a direcio de incidéncia ;.

Para a obtenciio da secio de choque fisica, é realizada uma média sobre o angulo ¢’
e sobre os estados iniciais de spin, e uma soma sobre os estados finais de spin do elétron do
continuo também € realizada [124].

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

d do
oIcs = sen(6¢)d0 r— . (D.7)
ICs /0 TS

A partir da secio de choque diferencial, também é possivel obter a secio de choque de transferéncia
de momento:

T do
OMTCS = / sen(fr)dfs[1 —cos(6r)] -, (D.8)
0 dQ

tal que ao incluir o fator [1 — cos(6r)]. leva-se em consideragdo o versor do momento transferido
pelo elétron, sendo esse responsavel pela exclusido do espalhamento em baixos angulos, uma
vez que ignora as particulas espalhadas na dire¢do frontal 6 ~ 0. Através da Fig. D.2, tem-se
o elétron incidente com o vetor de onda inicial k,, e final & 7. O vetor de onda que descreve

a transferéncia de momento linear para o alvo é representado por AK, sendo este diretamente
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proporcional a (1 — cos(6)). Assim, para elétrons espalhados em dngulos maiores a transferéncia
de momento linear ¢ maior do que os elétrons espalhados a baixos angulos.

Figura D.2: Representagdo dos vetores de onda do elétron do continuo, sendo k; € k¢ 0s vetores

de onda 1nicial e final, consecutivamente. O mdédulo do vetor AK , AK ~1-— cos(#), representa a
transferéncia de momento linear para o alvo.
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Apéndice E

Pseudopotenciais

Os cdlculos realizados tanto para a obtencdo da estrutura eletrébnica quanto para o
espalhamento podem demorar um longo periodo de tempo para se concretizarem, dependendo
das moléculas tratadas e do conjunto de fungdes de base utilizados nos cédlculos. Isso se da
devido as integrais de dois elétrons, que sdo calculadas para todas as combinagdes das funcdes
de base possiveis uma vez que, como visto no cdlculo da estrutura eletronica, as integrais de dois
elétrons envolvem quatro fungdes Gaussianas-Cartesianas e, além dessas, o calculo SMC envolve
trés integrais Gaussianas- Cartesianas. Desse modo, para dtomos pesados ou moléculas que
possuem uma grande quantidade de elétrons, os calculos podem ser demasiadamente demorados,
exigindo um esforco computacional significativo.

Para contornar esta dificuldade, ¢é possivel substituir o potencial gerado pelos nucleos
atomicos e elétrons de carogo por pseudopotenciais (PP), como pode ser visualizado na Fig.
E.1. A justificativa para essa substituicdo ¢ que, em espalhamento a baixas energias, o elétron
incidente ndo ¢ capaz de acessar os elétrons de caroco, pois estes estao fortemente ligados
ao nucleo. Deste modo, apenas os elétrons de valéncia influenciam no problema, sendo os
responsaveis pelas ligacdes quimicas. Desta forma, o uso dos pseudopotenciais implica na
redugdo do custo computacional para sistemas com nucleos mais pesados, permitindo o estudo
de sistemas com um numero maior de elétrons.

Os pseudopotenciais utilizados neste trabalho sdo os propostos no trabalho de Bachelet,
Hamann e Schliiter (BHS), que podem ser encontrados para quase todos os dtomos da tabela
periddica na referéncia [125]. Os mesmos foram implementados computacionalmente no método
SMC por Bettega et al. [72]. Os pseudopotenciais BHS possuem a forma:

VPP = Vcore + ‘Z’on s (El)
sendo a parte local V.ore dada por:
2
N y4 1
Vcore =—-— i { : s E.2
P ;c er (pl r) (E.2)

e a parte nao-local:

lO}’l

3 2
ZZAW e=onr Z \lm) (Im| | (E.3)

1
n=0 j=1 [=0 m=—1
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— > elétrons de valéncia
— > elétrons de carogo

. nucleo

PP ———-elétrons de valéncia

Figura E.1: Representacio da substitui¢do do potencial gerado pelos nicleos atdmicos e elétrons
de carogo (esquema superior) por pseudopotenciais (esquema inferior).

sendo Z, a carga de valéncia e os pardmetros A, ;;, o, ¢; € p; sdo dados em [125] definindo,
assim, a forma do pseudopotencial.

Nos calculos de estrutura eletronica, o potencial —Z/r € substituido pelo pseudopotencial
Vpp, como por exemplo, o termo:

Z
Vﬁlb,wl = / d7¢u(7) [_TC] ¢v(7) > (E4)

¢ substituido por:
Vit = [ i ees. 7). E5)

Nos célculos de espalhamento no método SMC, as integrais que envolvem o orbital atdomico,
onda plana e potencial nuclear dadas por:

- kT -Z N
Vz?i‘d=/dre ; [—rc]m(r), (E.6)

sao substituidas por:
Vlff:/d’je_ik'?vpp%(?)- (E.7)
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Ressalta-se que todas as integrais que envolvem o pseudopotencial (VFF) continuam
sendo resolvidas analiticamente. As fun¢des Gaussianas-Cartesianas utilizadas como fungoes de
base precisam necessariamente representar os elétrons de valéncia. Dessa forma, o procedimento
para geracdo das funcdes de base para representar os pseudopotenciais ¢ descrita na referéncia
[96]. E importante mencionar que o método SMC passa a ser entio denominado método
multicanal de Schwinger implementado com pseudopotenciais (SMCPP) [121].



