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RESUMO

Este trabalho apresenta estudos detalhados sobre a fotoionizacao de moléculas de ben-
zeno (CgHg) e com os conformeros de glicina (CoH;NO,) e uma anélise da mistura térmica
desses conformeros foi realizada. O Método Variacional Iterativo de Schwinger foi empre-
gado para calcular as se¢oes de choque de fotoionizagao integrais e parciais, bem como o
parametro de assimetria, na faixa de energia de 10 a 35 eV, utilizando os aproximantes
de Padé para os calculos dos estados do continuo. Para o benzeno, o estudo considerou
oito orbitais mais externos, e os cdlculos foram realizados na aproximacgao Hartree-Fock
com o conjunto de base cc-pVTZ. Os resultados revelaram desafios remanescentes, apesar
do benzeno ser uma molécula amplamente estudada. As inconsisténcias entre as medigoes
experimentais e os resultados tedricos sugeriram a importancia de considerar os efeitos de
muitos corpos, como a correlagao eletronica e os efeitos de vibracao, para obter resultados
mais precisos. No entanto, é importante observar que esses aspectos nao foram aborda-
dos como objetivos especificos deste trabalho. O Método Variacional de Schwinger com
aproximantes de Padé mostrou ser uma abordagem promissora, embora desafios adicio-
nais precisem ser superados para uma melhor concordancia com os dados experimentais.
Para a glicina, foram estudados seis conférmeros, e os calculos da func¢ao de onda foram
realizados no nivel HF /6311G*. Foi observado um bom acordo qualitativo e quantitativo
entre as segoes de choque de fotoionizagao e parametro de assimetria nas aproximacgoes de
comprimento e de velocidade de dipolo. A anélise do pardmetro de assimetria revelou que
este pardmetro é menos sensivel a aproximacao do operador de dipolo (L ou V) do que
a secao de choque de fotoionizacao. Além disso, foi observado que a forma do pardmetro
de assimetria esta correlacionada com o tipo de diferentes orbitais moleculares. A analise
dos resultados também permitiu identificar a origem de minimos no parametro de assime-
tria, associando-os a padroes de ressonancia na secao de choque. A mistura térmica dos
conformeros da glicina revelou que, no caso da fotoionizacao, calcular a se¢ao de choque
do conformero mais estavel é suficiente para descrever a interacao do foton com o vapor de
glicina, dada a dominancia da interacao coulombiana, diferentemente da se¢ao de choque
por espalhamento de elétrons por molécula neutra, no qual a interagao de dipolo elétrico é
importante.. Em suma, os resultados destacam a necessidade de considerar uma variedade
de efeitos fisicos para uma compreensao completa da interacao de fétons com essas molé-
culas, incluindo a importancia do parametro de assimetria como uma ferramenta crucial
para a interpretacao dos dados experimentais e tedricos. Isso ressalta a importancia de
abordagens tedricas mais sofisticadas e estudos experimentais abrangentes para avancos
futuros nesse campo.

Palavras-chave: fotoionizacao, secoes de choque, parametro de assimetria, Método Va-
riacional de Scwhinger, benzeno, glicina.



ABSTRACT

This work presented in-depth studies on the photoionization of benzene (CgHg) mole-
cules and the conformers of glycine (CoH5NO,), along with an analysis of the thermal
mixture of these conformers. The Variational Method of Schwinger was employed to
calculate integral and partial photoionization cross sections, as well as the asymmetry
parameter, in the energy range of 10 to 35 eV, using Padé approximants for the conti-
nuum state calculations. For benzene, the study considered eight outermost orbitals, and
the calculations were performed in the Hartree-Fock approximation with the cc-pVTZ
basis set. The results revealed remaining challenges, despite benzene being a widely stu-
died molecule. The inconsistencies between experimental measurements and theoretical
results have suggested the importance of considering many-body effects, such as electronic
correlation and vibrational effects, to achieve more accurate outcomes. However, it is im-
portant to note that these aspects were not addressed as specific objectives of this work.
The Variational Method of Schwinger with Padé approximants proved to be a promising
approach, although additional challenges need to be overcome for better agreement with
experimental data. For glycine, six conformers were studied, and the wave function cal-
culations were performed at the HF /6311G* level. A good qualitative and quantitative
agreement was observed between the photoionization cross sections and the asymmetry
parameter in both the dipole length and dipole velocity approximations. The analysis
of the asymmetry parameter revealed that this parameter is less sensitive to the dipole
operator approximation (L or V) than the photoionization cross section. Furthermore, it
was observed that the shape of the asymmetry parameter is correlated with the type of
different molecular orbitals. The analysis of the results also allowed for the identification
of the origin of minima in the asymmetry parameter, associating them with resonance
patterns in the cross section. The thermal mixture of glycine conformers revealed that, in
the case of photoionization, calculating the cross section of the most stable conformer is
sufficient to describe the interaction of photons with glycine vapor, given the dominance
of the Coulomb interaction, unlike the cross section for electron scattering by a neutral
molecule where de dipole interaction is importante. In summary, the results emphasize
the need to consider a variety of physical effects for a comprehensive understanding of the
interaction of photons with these molecules, including the importance of the asymmetry
parameter as a crucial tool for interpreting experimental and theoretical data. This high-
lights the importance of more sophisticated theoretical approaches and comprehensive
experimental studies for future advancements in this field.

Keywords: photoionization, cross sections, asymmetry parameter, Schwinger Variational
Method, benzene, glycine.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Recentemente, a comunidade académica tem se concentrado cada vez mais em com-
preender a origem da vida na Terra. Esta origem esta relacionada com a formacao de
biomoléculas como &cidos nucleicos (DNA ou RNA) e proteinas. Acredita-se que a intera-
¢ao de moléculas pré-bidticas, como acidos carboxilicos, grupos amina e amida, com fétons
de diferentes comprimentos de onda e/ou particulas carregadas, tenha gerado moléculas
organicas cada vez mais complexas (COM !). Um exemplo desse processo ¢ a formagio
de aminodcidos e peptideos através da recombinacao dessas moléculas pré-bidticas [1]. No
entanto, vale ressaltar que, até o momento, nao existe uma teoria amplamente aceita que
explique de maneira conclusiva como ocorreu o surgimento da vida na Terra.

A origem das biomoléculas mais simples, como os aminoacidos que compoem as pro-
teinas, ainda é uma questao em aberto: elas surgiram na Terra ou no espago? Os primeiros
modelos propostos, baseados na evolucao quimica, sugeriam que os compostos organicos
se formaram na Terra (hipdtese terrestre), que possuia uma atmosfera formada de com-
postos simples de carbono, que, quando expostos ao calor e a radiagdo, combinaram-se
em moléculas mais complexas, como os aminoacidos [1]. Outros modelos também suge-
rem que a vida na Terra teve sua origem no espaco (hipdtese extraterrestre), ou seja, as
biomoléculas foram formadas no espaco e trazidas para a Terra por causa dos impactos
com cometas e meteoritos que adentraram na atmosfera terrestre. [2].

A deteccao de moléculas organicas em cometas, como a glicina no cometa 81P/Wild
2 [3], ¢ um importante indicador para a hipdtese extraterrestre da origem da vida. Ao
mesmo tempo, experimentos sao conduzidos para investigar a possibilidade da formagao
de biomoléculas na Terra. Esses experimentos simulam as condi¢des atmosféricas primi-
tivas, sujeitando-as ao calor, radiacao e descargas elétricas. Através desses experimentos
foi possivel observar a formagao dos aminoécidos [1]. Dessa forma, tanto a busca por
evidéncias extraterrestres, como a realizacao de experimentos para corroborar a hipotese
terrestre sao importantes para se entender a origem da vida em nosso planeta.

A busca por molécula organicas complexas no meio interestelar (ISM 2) tem sido alvo
de intensos estudos [4]. Devido & observagao de varias moléculas organicas no ISM, varios
estudos de mecanismos de reagao e rotas de sintese tem sido propostos, para explicar
a sua existéncia. Estudos experimentais em laboratérios tentam simular a composicao e

Do inglés complex organic molecules
2Do inglés Interestelar Space Medium



as condicoes de densidade, temperatura, e pressao no ISM e para entender os mecanis-
mos de reacao para a formacao de certas moléculas nessas condigoes. Devido as baixas
temperaturas no meio interestelar, tipicamente de 10 K, os mecanismos de reacdo por
meio de processos térmicos em fase gasosa nao sao muito eficientes. As reacoes em fase
gasosa possuem um barreira energética de reagao relativamente alta quando comparadas
com reagoes em fase condensada. Uma alternativa ao processo térmico, seria a de que o
processo de sintese molecular possa ocorrer na superficie de graos de poeira interestelar
ou em mantas de gelo presentes nas nuvens interestelares mais frias, no qual esses graos
de poeira estao depositados. Contudo, para que ocorra a reacao quimica, ¢ necessario que
ocorra um processo energético para que haja a quebra de ligacoes quimicas e permita
a formacao de novas espécies reativas. Esse excedente de energia pode vir da irradiagao
desses graos através fétons de luz ultravioleta (UV), e raios cosmicos [5]. As espécies
suficientemente energizadas presentes nos graos de poeira interestelar podem superar as
barreiras energéticas de reacao, podendo gerar espécies mais complexas [6].

As moléculas observadas nos objetos astrondémicos no ISM sao detectadas pela emissao
de radiagao em fase gasosa. Existem simulagoes tedricas em baixas temperaturas que visam
explicar o mecanismo de reacao de formagao dessas moléculas orgénicas no ISM [7,8]. Esses
modelos simulam uma reacao de moléculas em graos de gelo formados por substancias
mais simples que sao irradiadas por luz UV. Apds a sintese do composto organico, os graos
de gelo sao transportados até um regiao de temperatura relativamente alta (70-90K),
onde os compostos sofrem sublimacao. Desta forma, esses modelos procuram explicar a
abundancia relativa e as densidades em fase gasosa das moléculas organicas observadas
nos objetos do ISM. Desta forma, a fotoionizacao pode ter um papel importante nesses
mecanismos de reagao.

O processo da interacao da radiacdo com a matéria gera iniimeros processos fisico-
quimicos, mais especificamente a interacao de fétons com moléculas, por exemplo, pode
induzir a fotoabsor¢ao, fotodissociacdo e a fotoionizagao. Esses processos sdo de grande
interesse e tem grande importancia na industria quimica na sintese de intmeras subs-
tancias de valor agregado, na area ambiental, onde os processos como a fotoabsor¢ao da
radiacao UV pelas moléculas de ozonio permite a vida na superficie terrestre e também as
reacoes na atmosfera induzidas por fotons, tal como a fotoionizacao de moléculas que pode
levar a dissociacao de moléculas poluentes na atmosfera terrestre. No nosso caso, estamos
interessados na fotoionizagdo de moléculas, pois este é um processo que pode induzir a
sua fotodissociacao, isto €, a quebra de liga¢oes quimicas e a formagao de novas espécies
quimicas. Portanto, estudar este processo pode auxiliar na explicacao da formacao e con-
sumo de varias espécies presentes na atmosfera terrestre e no meio interestelar. O processo
de ionizagao tem uma importancia para o estudo de moléculas com interesse bioldgico.
Por exemplo, Boudaiffa et. al mostraram que quando a radiagdo ionizantes interage com
a matéria de tecidos vivos, através da ionizacdo, gera elétrons de alta energia, que sao
termalizados pelas vizinhancas, até que elétrons secundarios atinjam energias menores
que 20 eV. Estes elétrons ejetados de baixa energia podem ser capturados por moléculas
de DNA e induzirem quebras de ligagao de dupla hélice e simples hélice [9].

Os processos resultantes da interagao de fétons com moléculas podem ser representados
como:



AB* (excitagdo molecular) (1.1)
A+ B (dissociagao neutra) (1.2)
AB + hw — (AB)" + e~ (ionizacao direta) (1.3)
A+B"+e ou At+B+e (dissociagao idnica) (1.4)
AB* — (AB)" + e (ionizagao indireta;autoionizagao) (1.5)

e o foco da nossa pesquisa é o estudo tedrico da ionizacao direta, processo (1.3), de
moléculas com interesse biologico. O foco principal da pesquisa reside no estudo teorico
da ionizagao direta (processo 1.3) de moléculas de interesse biolégico. Inicialmente, a
molécula de benzeno (CgHg) foi escolhida como o primeiro sistema a ser investigado. O
benzeno é uma molécula organica complexa amplamente reconhecida na literatura, sendo
frequentemente utilizada como um “benchmark® em estudos experimentais e tedricos [10,
11]. A molécula de benzeno apresenta caracteristicas que a tornam um sistema ideal
para testes de convergéncia nos calculos de secao de choque e do parametro de simetria.
Sua estrutura planar altamente simétrica, pertencente ao grupo pontual Dg, (ver figura
1.1, resulta em um custo computacional significativamente menor em comparacao com
moléculas mais complexas, como a glicina. Essa propriedade torna o benzeno uma escolha
vantajosa para verificar a convergéncia dos resultados, assegurando que as grandezas de
interesse alcancem uma convergéncia aceitavel, com erros inferiores a 1%. Embora os
resultados tenham demonstrado convergéncia, observou-se uma notavel discrepancia em
relacao a alguns valores experimentais, levantando questionamentos sobre a validade do
benzeno como um “benchmark” na fotoionizacao. A discussao ao longo da tese aborda essa
discrepancia e questiona se os resultados disponiveis na literatura realmente respaldam a
consideracao do benzeno como um padrao nesse contexto.

©

Figura 1.1: Representacao geométrica da molécula de Benzeno. Figura obtida com o
programa MacMolPlt [12].

A molécula de benzeno também destaca-se por ser um modelo para compreender com-
postos aromaticos mais complexos. Além disso, desempenha um papel crucial na industria
quimica como precursor de diversos compostos. Os estudos relacionados aos espectros
fotoeletronicos, abrangendo a faixa de energia UV até raios X, sao fundamentais para
explorar propriedades como espectros de absorcao, se¢oes de choque de absorcao, eficién-
cia de ionizagdo e, em particular, o pardmetro de assimetria (). O interesse especifico
nesta pesquisa recai sobre o pardmetro de assimetria (), que ganhou destaque recente
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devido a sua utilidade na producao de imagens de orbitais por meio da espectroscopia de
attosegundo, conforme discutido por Gregory et al. [13]. Vale ressaltar que, ao contrario
dos calculos presentes neste trabalho, esses estudos nao consideram a média orientacional
em suas analises.

O outro sistema estudado nessa tese é a molécula de glicina (H,NCH,;COOH), figura
1.2, que é o mais simples dos 20 aminoacidos que constituem as proteinas, junto com a
serina e a leucina [14]. Além do fato da glicina ser uma molécula protétipo na discussao
sobre da origem da vida, ¢ um 6timo modelo de estudo para se compreender moléculas
mais complexas, como aminoacidos mais complexos ou proteinas. A molécula de glicina é
um dos trés aminoacidos envolvidos na biossintese de material nitrogenado nao proteico
(creatina) em tecido humano e animal [15]. Em conjunto com a serina, a glicina desem-
penha um papel crucial ao fornecer os precursores essenciais para a sintese de proteinas,
acidos nucleicos e lipidios, elementos essenciais para o crescimento de células cancerigenas.
Esses aminodcidos também exercem influéncia sobre a capacidade antioxidante celular,
contribuindo assim para a homeostase do tumor [16]. Além disso, a glicina foi identifi-
cada no cometa 81P/Wild 2 [3], servindo como um indicador para a hipétese de que os
elementos fundamentais para o surgimento da vida na Terra podem ter tido origens no
espago.

C

Figura 1.2: Estrutura geométrica da molécula de glicina. Os dtomos estao representados
por cores diferente: carbono (azul), nitrogénio (vermelho), oxigénio (vermelho) e hidrogé-
nio (cinza claro). Imagem obtida com o programa MacMolPlt [12].

Este texto esta organizado da seguinte maneira: no capitulo 2 é mostrada a teoria da
interacao da radiacao com a matéria. No capitulo 3 é realizado um estudo geral do espa-
lhamento, no qual é discutido a descricao do alvo até a solugao aproximada, o problema
da fotoionizagao e o método variacional de Schwinger com os aproximantes de Padé. No
capitulo 4 sao apresentados os resultados e as discussoes para a molécula de benzeno. No
capitulo 5 sao apresentados os resultados para os conférmeros da glicina e da sua mistura
térmica e por fim, no capitulo 6 e 7, sao mostrados as conclusoes gerais deste trabalho e
as perspectivas futuras, respectivamente.



CAPITULO 2

INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA

Para a compreensao do processo de fotoionizagao € interessante o estudo dos fendmenos
envolvendo a interagao da radiacao com a matéria, do ponto de vista semi-classico, isto €,
quando a matéria é tratada quanticamente e o foton é tratado como um campo de radiacao
classico, embora o calculo da grandezas de interesse na fotoionizagao neste trabalho sera

feito utilizando o formalismo da mecanica quantica, conforme serd apresentado no capitulo

3

2.1 Teoria Eletromagnética

Os campos elétrico E e magnético B sao descritos através das equagoes de Maxwell:

V-B=0, Lei de Gauss (magnetismo) (2.1)
B
V xE+ %t =0, Lei da Indugao de Faraday (2.2)
OE . .
VxB-— Hoco 5, = tod, Lei de Ampere (2.3)
V-E= ﬁ, Lei de Gauss (2.4)
€0

nas quais p(r,t) é a densidade de carga e J(r,t) é a densidade de corrente e ambas sdo as
fontes do campo eletromagnético, que é descrito em termos de E e B, ¢y é a permissividade
do vacuo e p é a permeabilidade do vacuo. Com intuito de facilitar a descrigao dos campos

E(r,t) e B(r,t) postula-se a existéncia de um potencial vetor A(r,?), tal que:

B=VxA, (2.5)



substituindo-a na equacao (2.2), temos:

VxE+;NxAﬁ£ (2.6)
OA
VX<E+&>=O (2.7)

O termo dentro do parénteses na equacao acima pode ser escrito como o gradiente de

um escalar:
0A
0A

na qual ¢ é um potencial escalar e depende de (r,t). As equacoes (2.5) e (2.9) satisfazem
as duas equagoes homogéneas de Maxwell, equagoes (2.1) e (2.2). Substituindo a equagao
(2.9) na equagao (2.4), obtém-se:

P

Ov.ay=_2 (2.10)

Vv? =
14 - 8t €

Introduzindo as equagdes (2.5) e (2.9) em (2.3), tem-se:

0 D*A
V X (V X A) = ,LL()E()V (5:) - ,Uloﬁ(]W. (2].1)

Utilizando a identidade vetorial V x (V x A) = V(V - A) — V?A, obtém-se:

0*A 0
<V2A — MOEOatQ) -V (V A+ /L()angtO) = —/L()J (212)

As equagoes (2.10) e (2.12) contém todas as informagoes das equagoes de Maxwell.
Porém essas equagoes sao dificeis de serem interpretadas e como as equagoes (2.5) e
(2.9) nao definem univocamente os potenciais, pode-se impor mudangas extras em ¢ e A,
desde que E e B sejam invariantes a estas mudancgas. Esses procedimentos sao chamados

de transformagoes de calibre e sao dadas por:

A=A+ VATt (2.13)
.o
v=e- a0 (2.14)

onde A ¢é a funcao arbitraria de calibre e é uma funcao arbitraria.



Utilizando o calibre de Coulomb dado por:
V-A=0, (2.15)

para os potenciais e assumindo a inexisténcia de fontes, ou seja, p(r,t) =0 e J(r,t) =0,
a equacao (2.10) se torna:
V2p(r,t) =0, (2.16)

que é conhecida como equagao de Laplace e tem como solu¢ao ¢(r,t) = constante. Com

esse resultado a equagao (2.12) se torna:

0?A
VA — — ] =0, 2.17
</~L0€0 12 ) ( )
que é uma equacao de onda para o potencial vetor e admite solugdes na forma de ondas

planas monocromaticas que se propagam livremente:

A(r,t) = Agexp(i(k - r —wt)) + Ajexp(—i(k - r — wt)), (2.18)

onde k = ki, sendo k& o nimero de onda, 4 o versor a direcao de propagagao, e w = kc
¢ a frequéncia angular. Fazendo uma escolha arbitraria Ay = AJ, é possivel reescrever a
equagao (2.18) como:

A(r,t) = 2Apcos (k- r — wt)é, (2.19)

onde w? = k%c2, k é o vetor de onda na direcdo de propagacao da onda eletromagnética, A,
é a amplitude da onda e £ é um versor na dire¢ao do potencial vetor A. Com este resultado,

substituindo nas equagoes (2.5) e (2.9), obtém-se os campos elétrico e magnético:

E = —2wApsen(k - r — wt)é (2.20)
B =—2Agsen(k - r —wt)(k x &). (2.21)

Em uma descricao quantica do campo eletromagnético, a energia de cada modo de
frequéncia angular w, em um volume V', é carregado por um nimero de fétons N de
energia fw cada. A energia total ¢ dada por N(w)hw e a densidade de energia p(w) é
dada por % Para relacionar essa descricao quantica com a abordagem classica usada,

constroi-se a densidade de energia do campo:

1 B2
5 <€0E2 + ) = degw? AZsen’(k - T — wt). (2.22)

o

Fazendo-se a media da equacdo (2.22), a densidade de energia média durante um



periodo %” é dada por:
p(w) = 2eqw?Ap. (2.23)

[gualando com a densidade dos fétons, tem-se:

Nhw

= 2ew? A2 (2.24)
AN \?
Ag(w) = <2€0W> . (2.25)

Outra grandeza importante é a intensidade da radiagao [(w). Para encontra-la é ne-
cessario utilizar o vetor de Poynting, que representa a densidade de corrente de energia,
ou seja, a taxa de energia através de uma area unitaria normal a dire¢do de propagacao
k:

1
S=— E xB. (2.26)
Mo

A intensidade da radiacdo na direcao k é dada pela média sobre um periodo de S:

I(W) =Sk = 2equ?cA2(w) (2.27)
= N;wc. (2.28)

2.2 Teoria Quantica do Sistema Molecular

Na subsec¢ao anterior foi estudada a radiagao eletromagnética incidente, portanto esta
subsecao sera dedicada a interacao desta radiacao com a matéria. Este tratamento sera
feito de forma semi-classica, uma vez que a radiacao foi tratada de forma classica e a
matéria (elétron em um atomo ou molécula) sera tratada de forma quantica. O Hamilto-
niano da interacao de uma particula de massa m e carga e com um campo eletromagnético

externo ¢ dado por [17]:

H = 21 (—ihV — eA)?, (2.29)

m

onde —ihAV; é o momento linear associado ao elétron e A é o potencial vetor associado ao

campo eletromagnético. Desenvolvendo o termo quadratico da equagao acima, obtém-se:
h? ihe e?

H=-——V4+_— A+ A- —A A 2.
va +2m(v + V)+2m (2.30)



por causa do calibre de Coulomb, dado pela equagao 2.15 [17], tém-se:

V- (AY) = A (V) + (V- A (2.31)
= A (V) (2.32)

portanto V e A comutam, assim pode-se reescrever a equagao (2.30) de forma que:

h? the

2
H=—"v?1+"A v+ A A, (2.33)
2m 2m

m
onde o primeiro termo representa a energia cinética do elétron, o segundo representa a
interacao da radiacao com a matéria e o terceiro ¢ considerado o termo da radiagao livre,

ou seja, diz respeito apenas ao campo.

Para um campo eletromagnético relativamente fraco, o valor de A - A é menor que

o valor de A -V, portanto pode-se negligenciar este termo e tratar o termo linear como

uma pequena perturbagio [18]. Pensando em f6tons, isso significa que serd tratado apenas

o processo de absorcao ou emissao de um féton por vez. Realizando essa simplificacao e
utilizando a relacao para o momento linear do elétron P — —iAV, obtém-se:

He -y “a.p (2.34)

2m m
Utilizando a defini¢do de A encontrada na equagao (2.18), tem-se:

ﬁVQ _ 26A0

H=—-
2m

cos(k -r —wt)é-P. (2.35)

2.3 Transicao Entre Niveis Energéticos

O Hamiltoniano encontrado na se¢ao anterior dado pela equagao (2.35) pode ser se-
parado da seguinte forma:
H(t) = Hy+ V(t), (2.36)

onde o termo H, ¢ o Hamiltoniano molecular do elétron isolado e V(t) ¢ o Hamiltoniano
da interacao da radiagao-matéria. Portanto, considerando que o campo externo seja fraco,

pode-se tratar esse problema com auxilio da teoria de perturbacao dependente do tempo.

A equagao de Schrodinger associada a H(t) é dada por:

m;\y(r, t) = (Ho+ V(t))¥(r,1). (2.37)



Na auséncia de campos externos os estados estacionarios sao fornecidos por:
Hon(r) = Eypp(r), n=0,1,2,... (2.38)

onde 1, € um conjunto de autofunc¢oes do sistema nao perturbado e sua evolugao temporal

~iEat/h Como esse conjunto é completo, pode-se utilizé-los

¢ dada pelo fator exponencial e
como base, portanto a funcao de onda dependente do tempo pode ser expandida, de forma

que:

U(r,t) =Y a,(t)e E/ My, (r), (2.39)

onde a,, (t)e~"F*/" 530 os coeficientes dessa expansdo. Substituindo essa expressio na equa-
cao de Schrondinger dada pela equagdo (2.37), multiplicando por ¢ pela esquerda e

utilizando que as autofuncoes 1), sao ortonormais!, obtém-se:

d .
ihap(t) = > Vin(t)an(t)e™m?, (2.40)
onde wy,, = EJC%IE" sao as frequéncias de Bohr e o termo Vy,(t) é o potencial de interagao
dado por:
Vil) = (Vo) (2.41)
= / DPV(t)nd’r. (2.42)

Considerando que o estado inicial do sistema nao perturbado ¢é representado pela

autofuncao 1; no instante t = 0, tem-se as seguintes condigoes:

an(0)
a,(0)

, se n =1,

1
(2.43)
0, se n # 1.

Considerando uma perturbacao fraca, pode-se utilizar apenas a aproximacao de pri-
meira ordem da teoria de perturbacao dependente do tempo, de forma que a evolugao de

cada estado passa a ser governada por:

t

a;l)(t) — _% i €iwﬁtlvm-(t/)dt/. (2'44)

A probabilidade de encontrar o sistema em um estado ¢, num instante de tempo ¢ ,

dado um estado inicial ¥; em ¢ = 0:

Pri = lag(t)?, (2.45)

1f ¢;wnd3 = 6fn~
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e a taxa de transicao é dada por:

d

Wi—)f - %

P (2.46)

O potencial de interagao dependente do tempo é dado por:

V(t) = —2240 cos(k-r—wt)é-P. (2.47)

Utilizando a expressdo em exponenciais para o cosseno, pode-se reescrever V(t) da

seguinte forma:

V(t) = _ e (e’k're_m + e_zk're““’t) é-P. (2.48)

m

Pode-se ainda simplificar essa expressao na forma:

V(t) = Uk)e ™ +U(—k)e™, (2.49)

onde A
U(£k) = — L0tk p. (2.50)

m

Portanto, o potencial de interagao da radiacao com a matéria possui a forma peridédica
ou harmonica. Dessa forma, a taxa de transi¢ao, dada pela equagao (2.46), é calculada

utilizando a regra de ouro de Fermi [18,19]:
2 )

no qual,

Ui = / VUG (2.52)

A energia desse sistema ¢é conservada e a funcao delta garante que apenas estados com
a energia Iy = E; + hw participem dos processos de absorcao e emissao estimuladas na
molécula pelo campo de radiagdo. O processo de absorcao é estudado quando analisa-se o
termo proporcional a e=*" e a energia é dada por E; = E; + hw, enquanto o termo e
é responsavel pela emissao e resulta em E; = E; — hw. Assim, a taxa de transmissao de

absorcao e emissao ¢ dada por:

abs 2T
=5 Ul 0 (wpi —w), (2.53)

emi 2m
) [Usil* 8 (wyi +w) (2.54)
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onde foi utilizado wy; = Fy — E; e a propriedade da funcao delta:
1
d(bx) = Ed(m) (2.55)

Para muitos casos pode-se utilizar a aproximacao de dipolo elétrico que se baseia no
fato de que o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética é muito maior quando
comparada com as dimensoes moleculares [19]. Assim é possivel realizar a aproximacao

etkT ~ 1 2 de forma que, com base na equacao 2.50 e 2.52 temos:

Upi(k) — D / V32 - PYudPr. (2.56)

Usando as seguintes relagoes de comutacao:

[P%,r] = —2ihP, (2.57)
P2
[P? 1] =2m [M,r] = 2m[Hy, 1], (2.58)
na equacao (2.56), obtém-se:

A
Ui = =20 (By = B2 [ wjrind®s (2.59)

eA
_ _zeh 02, dy;, (2.60)

onde dy; sao os elementos de matriz do operador de dipolo. Dessa forma, a taxa de
transmissao de absor¢do e emissao é dada por:

2me? A2

Wi_”f = 73 O’UJ]%Z- |<’§ . dfi|2 (5((,0]% + w). (261)

Utilizando a expressao de Ay dada pela equagao (2.25), tem-se:

Nw 2
Wi = drac—" 7o Lie. dpil” 6(wyps F w), (2.62)

onde a expressao com 0(wy; — w) diz respeito a absorcao, 6(wy; + w) a emissao e «a é a

constante de estrutura fina dada por:

ez 1 1

= —~—, 2.
dmeg he 137 (2.63)

~ s . ; . 2
?Usando a expansio em série de Taylor: e¥™%* =1 +ikz F 222+ ..,
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Por fim, a se¢ao de choque de absor¢ao é definida como:

Energia da radiacao absorvida na transicdo  hwy; ffsf (2.64)
Ofi = - . = . .
/ Intensidade da radiagao incidente I(wy;)

Substituindo W25, que é dada pela equagao (2.62), e I(wy;), dada pela equagao (2.28),

i—f

obtém-se:

e integrando a equacao acima na frequéncia de radiacao w, obtém-se a secao de choque

de transicao entre os estados inicial e final:

/a(w)dw = 4r%awy; € - dyl*. (2.66)
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CAPITULO 3

ESTUDO GERAL DO ESPALHAMENTO

Quando um atomo ou molécula interage com um campo eletromagnético pode ocorrer o
processo de fotoabsor¢ao, no qual a molécula absorve um féton de energia hw e, se a energia
do foton for suficiente, a molécula passa para o estado excitado, pois ocorre a excitacao
de um elétron de um orbital de energia mais baixa para um orbital de energia mais alta.
Esse estado ¢ chamado de estado pré-dissociativo, que pode decair pela dissociacao da
molécula em um ou mais fragmentos neutros, ou entao pode ocorrer o decaimento por
fluorescéncia, liberando o fo6ton absorvido e voltando ao estado fundamental. Pode ocorrer
também o processo de fotoionizagao, onde o foton pode excitar diretamente um elétron

de um orbital da molécula para o continuo, deixando a molécula ionizada.

No caso da fotoionizagao, a determinacao do estado final, molécula ionizada mais o
elétron ejetado, pode ser considerado como um problema de espalhamento de um elétron
por um potencial de longo alcance (coloumbiano). Portanto, é necesséria a discussao sobre

os aspectos gerais da teoria do espalhamento de elétrons.

3.1 Descricao geral do espalhamento

O processo de colisao, ilustrado na figura 3.1, ocorre quando um feixe incidente com-
posto por particulas A, com momento inicial k;, é direcionado de maneira bem colimada
e monoenergética. Nesse caso, a interacao entre as particulas do feixe pode ser descon-
siderada. Este feixe incide sobre um alvo contendo um niimero substancial de particulas
B. E essencial que essas particulas B estejam espacadas em distancias significativamente
maiores em comparagao com o comprimento de onda de de Broglie da particula incidente.
Tal condigao possibilita a negligéncia dos efeitos de interferéncia entre as ondas espalha-
das por essas particulas. O alvo também deve ter uma densidade baixa, de forma que

multiplos espalhamentos possam ser desconsiderados, ou seja, cada particula B age como



um centro espalhador. Sendo assim o processo consiste em uma particula A incidindo
em uma particula B. Apés o feixe de particulas A interagir com os centros espalhadores
B, ele ¢é espalhado e coletado no detector, com um momento final ks. O detector deve
estar localizado numa regiao fora do caminho do feixe incidente, garantindo o registro do

numero de particulas espalhadas em funcao dos angulos de espalhamento 6 e ¢, , embora

,—‘
g detector

em relacao ao angulo ¢ espera se uma simetria azimutal.

direcdo do

- feixe incidente
feixe de
particulas "
colimador

Figura 3.1: Representacao esquemdtica do espalhamento de particulas por uma molécula
em fase gasosa. Figura adaptada de [20)].

Apobs a colisdo, pode-se registrar a ocorréncia de diversos processos: espalhamento
elastico, espalhamento inelastico e reacoes. No espalhamento elastico a particula A nao
transfere energia para o alvo, mas pode transferir momento linear, de forma que nao ha

nenhuma mudanca na estrutura interna:

A+B — A+ B. (3.1)

No espalhamento inelastico, as particulas A e B podem ter seu estado interno alterados:

A+ B — A+ B, (3.2)
A+B— A+ B, (3.3)
A+ B— A+ B, (3.4)

onde A" e B’ denotam os novos estados internos das particulas. Nas reacoes, o sistema

inicial (A 4+ B) se decompoe em duas ou mais particulas diferentes:

A+B—C+D, (3.5)
A+B—Cy+---+C,, comn > 2. (3.6)

Neste trabalho sera abordado o caso especifico da fotoionizagao direta que é represen-

tado por:
hw+ B — Bt +e, (3.7)
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onde hw ¢é a energia do foton, B é o sistema molecular no seu estado neutro e BT é o

sistema molecular ionizado.

3.2 Espalhamento por um potencial

Nesta secao sera apresentado o problema de uma particula espalhada por um potencial
(V(r)) de curto alcance, ou seja, V' — 0 quando r — co. Para essa situacao, a equagao de
Schrodinger independente do tempo pode ser escrita, em unidades atémicas (ver apéncide

A), como:

(5724 V) v = Bo), (3.8)

onde F é a energia total do sistema e W(r) é a fungdo de onda da particula espalhada.
Definindo o vetor de onda inicial da particula como k; e o final como ky, com k = |k;| =

k¢l e B = %2, pode-se definir um potencial reduzido:
U(r) =2V (r), (3.9)
e a equagao (3.23) pode ser reescrita:

(V24 k= U(r)) ¥(r) =0. (3.10)

Na auséncia de interagao, ou seja, quando V' = 0, a solucao homogénea da equacao
(3.10) é uma onda plana:
U(r) oc ek, (3.11)

Como o potencial é de curto alcance, ele tende a zero mais rdpido que r~! para dis-
tancias longas, de forma que é possivel utilizar uma solugao de contorno assintética para
a funcao de onda quando a particula estda a uma distancia grande do alcance do potencial

(r — 00):

=00

Ur) — A <eiki'r + fx(0, 9) ei‘”) , (3.12)

na qual utiliza-se k = k; = kZ, sendo 2 a direcdo de incidéncia. Na expressao acima A

ki~I‘

¢ uma constante de normalizacdo, e’%™ representa a parte da onda plana incidente que

passou sem interagir, ? representa a onda esférica emergindo do alvo e fi(0,¢) é a
amplitude de espalhamento correspondente a particula espalhada que depende da direcao

7= (0,¢) e da energia k.

Os resultados desses processos podem ser apresentados na forma de se¢do de choque.

A se¢ao de choque diferencial eldstica (DCS') é definida como a razao entre o fluxo de

Do inglés differential cross sections.
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particulas espalhadas e a densidade de particulas incidentes e é dada por:

d
o = 10.0), (3.13)

onde df2 representa o elemento diferencial de angulo sélido. A equacao 3.13 fornece a dis-
tribuicao angular das particulas espalhadas e mantém uma relagao direta com a amplitude
de espalhamento. Ao integrar a se¢ao de choque diferencial para todos os angulos obtém-
se a secao de choque integral (ICS?), indicando a probabilidade de o elétron incidente ser

espalhado em qualquer direcao em uma dada energia:

21 T
o= /0 /O | f(6, 0)|? senfdbde. (3.14)

3.3 A Equacao de Lippmann-Schwinger

Para determinar a secao de choque de espalhamento é necessario calcular a amplitude
de espalhamento f;. Contudo para o calculo da secao de choque de fotoionizagdo ¢é ne-
cessario a funcao de onda de espalhamento. Para calcula-la pode-se reescrever a equagao

diferencial (3.10) como:

V2 + Kok, t) = U)o (k, ). (3.15)
A solucao geral dessa equacao pode ser dada pela equagao integral:
(k) = @k x) + [ Golk,r, ) UG )k, x')d, (3.16)

onde ®(k,r)? é a solucio da equagdo homogénea, [VZ + k*|®(k,r) = 0, e Go(k,1,1') é a

fungao de Green correspondente ao operador VZ e ao numero k, de forma que:

(V2 4+ k*Go(k,r,v') = 6(r — 1'). (3.17)

Para simplificar a notacao pode-se omitir a dependéncia de k das fungoes 1, ® e Gy.

A fungao de Green para a particula livre é dada por [20]:

1 exp (ik|r —r'|)

(£) /
- - 1
GO (I',I') A7 |I'—I',| (3 8)
A equagdo (3.16) para a onda espalhada é dada por:
Ui = (21) 7 explik - 1) + / G (e, YU (r)eiP () dr (3.19)

2Do inglés integral cross sections.
3No problema de espalhamento a fungio ®(k,r) é a fungdo de onda plana da particula incidente dada
por ®(k,r) = (27) =%/ 2 exp(ik - r).
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onde Géﬂ ¢ dada pela equagao (3.18). Essa equagao é conhecida como a equagao integral de
Lippmann-Schwinger. Essa equagao substitui a equagao de Schrodinger (3.23) e a condicao
de contorno assintética dada pela equagao (3.16) esta contida na fungao de Green G(()+).
Na regiao onde » — 00, ou seja, na regiao do detector, a equacao de Lippmann-Schwinger

pode ser escrita como:

ik 1
Wi — (2m)72 exp(ik; - r) + SPURT) [—4 / exp(—iky - V) U@ (r)dr' |, (3.20)

T—00 r T 1
onde define-se o vetor de onda final como k; = kr. Comparando as equagoes (3.12) e

(3.20), obtém-se a representacao integral da amplitude de espalhamento fi(6, ¢):

3/2
f= —(27;; /exp(—ikf : r)U(r')@D,(J)dr’, (3.21)

ou utilizando a notacao de Dirac:

f =22 (0, [U [P, (3.22)

onde foi utilizado a funcao de onda (r|®y,) = (2m) *?exp(iks - r) e a relagdo de com-
pleteza [ |r) (r|dr = 1. Mais adiante serd mostrado a metodologia que permite obter a

funcao de onda do espalhamento.

3.4 Descricao do Alvo

3.4.1 Aproximagao de Born-Oppenheimer

Para a descricdo da fotoionizacao é necessario realizar a descricdo da estrutura eletro-
nica do alvo, pois é o sistema que ira gerar o potencial espalhador. Para isso é necessario
encontrar as solugoes para a equacao de Schrodinger independente do tempo do sistema

molecular dentro da aproximacao nao relativistica:
H|®) = FE|D), (3.23)

onde H é o operador Hamiltoniano do sistema formado por N elétrons e M nucleos. Porém
nao é possivel resolver essa equacao de forma analitica mesmo para moléculas diatémicas.

Portanto, é necessario o uso de métodos aproximativos para encontrar uma solucao.

O Hamiltoniano, em unidades atomicas (ver apéndice A), para uma molécula com N
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elétrons e M ntcleos é dado por:

M

M M

O B D AL R D ILCED 3 DR O D SCEY

i=1 A=1 TiA =1 ]>’L B>A AB

onde M, é a massa do nucleo A, Z, e Zp sdo os nimeros atéomicos dos nucleos A e B, i
¢ a distancia entre o i-ésimo elétron e o A-ésimo ntcleo, 7;; é a distancia entre o i-ésimo
e 0 j-ésimo elétron, e Rap ¢ a distancia entre o A-ésimo e o B-ésimo nuicleo. O primeiro
termo do Hamiltoniano molecular é referente ao operador de energia cinética dos elétrons,
o segundo termo é referente a energia cinética dos niicleos, o terceiro termo representa a
atracao de coulomb entre elétrons e nticleos, o quarto representa a repulsao elétron-elétron

e o quinto termo representa a repulsao entre nicleos.

Como os nucleos sao muito mais massivos que os elétrons, eles se movem muito mais
lentamente. Desta forma, é possivel utilizar a aproximacao de Born-Oppenheimer, que
considera os niicleos fixos, enquanto os elétrons podem se mover livremente no campo
dos ntcleos [21,22]. Com essa aproximagao, o segundo termo do Hamiltoniano pode ser
negligenciado, pois é referente a energia cinética dos nucleos, e o tltimo termo pode ser
considerado constante, pois é proporcional as distancias internucleares, de forma que o

Hamiltoniano molecular pode ser escrito como:

ZAZp
Rap

Hmol - ele + Z Z

A=1B>A

(3.25)

Como qualquer constante adicionada em um operador nao interfere na solucao das
funcoes de onda, pois ela pode ser absorvida nas constantes de normalizacao, o problema
se resume em resolver a equacao de Schrodinger envolvendo apenas o Hamiltoniano ele-

tronico, que é dado por:

He. = Z Z Z + ZZ (3.26)

i=1 A=1 TiA =1 ]>1

3.4.2 Método de Hartree-Fock

Para a descricao eletronica do alvo, pode-se utilizar o método de Hartree-Fock, no qual
a funcao de onda eletronica antissimétrica para um sistema de N é aproximada por um
determinante de Slater. Devido aos elétrons serem férmions, devem obedecer ao principio
de exclusao de Pauli. Assim a funcao de onda que descreve um sistema de muitos elétrons

deve ser antissimétrica sob uma troca de coordenadas espaciais e de spin desses elétrons
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e pode ser escrita como:

xi(xi) xe(xi) oo xw(xi)
®o(1, s, -+, Ty) = \/% Xl(:wz) X2(:$'2) XN(:5132> 7
xi(@y) xelxzn) -+ xn(@w)

onde \/;7, é uma constante de normalizagao e {x,(x;)} é um conjunto de spin-orbitais que

depende das coordenadas espaciais e de spin, que estao representadas por x. A troca de
coordenadas entre dois elétrons corresponde a uma troca de duas linhas nesse determi-
nante, o que resulta numa mudanca de sinal do determinante. Por outro lado, ter dois
elétrons ocupando o mesmo spin-orbital corresponde a ter duas colunas idénticas, fazendo
com que o determinante seja zero. Por isso, utiliza-se um determinante de Slater para

satisfazer o principio de exclusdo de Pauli.

Como os sistemas de interesse sao moléculas de camada fechada, os quais possuem um
numero par de elétrons, faz-se a restricdo de que cada orbital espacial esteja associado
a dois elétrons, um com spin a(w) (up) e outro com spin f(w) (down). Assim podemos

escrever os spin-orbitais como:

x(x) = (3.27)

onde ¢(r) representa um orbital molecular, w corresponde a coordenada de spin, r cor-
responde as trés coordenadas espaciais e ¢ a representagao dessas quatro coordenadas:

x = (rw).

Para obter um determinante de Slater adequado para descrever o estado fundamental
de um sistema de N elétrons, de acordo com o principio variacional, é necessario encontrar

os melhores spin-orbitais que minimizam a energia total da molécula [22]:

onde H ¢é dado pela equagao 3.26.

Ao minimizar Ej utilizando a técnica dos multiplicadores de Lagrange, mantendo os
spin-orbitais ortonormais, ou seja, satisfazendo (x.|x») — dup = 0, encontra-se a equagao

de Hartree-Fock, que para um sistema de camada fechada possui a forma:

f(r1)gi(r1) = €igi(r1), (3.29)

onde o subindice ¢ varre de 1 até N/2 e f(ry) é o operador de Fock para camada fechada
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e é dado por [22]:

Fra) = bl + 37 (04(r) — Klr), (3:0)
onde temos: a
h(r;) = —;V? - XA: fj (3.31)
Tur)ei(ri) = [ / M’”)Mdr] Ou(rs). (3:2)
Katrar) = | [ A0 6,00, (339

onde h representa o operador Hamiltoniano de uma particula, que estd sujeita ao potencial
Coulombiano gerado pelos nicleos. Os operadores J, e K, constituem parte do potencial
de Hartree-Fock. O primeiro é denominado operador de Coulomb e surge devido a presenca
de uma densidade de cargas, enquanto o segundo é o operador de troca, desprovido de um
analogo classico e originado da indistinguibilidade dos elétrons. Dessa forma o problema
de N elétrons é reduzido para N problemas de um tnico elétron, porém o efeito dos N

elétrons é considerado no operador de Fock.

Para resolver a equagao (3.29) expandem-se os orbitais moleculares, ¢;, como uma

combinagao linear de orbitais atomicos conhecidos (p,,):

¢; = Zcm%u (3.34)

Se {p,} fosse um conjunto de bases completo a solucdo para equacdo seria exata
no limite Hartree Fock, porém como existe uma limitacao computacional, o conjunto ¢é
sempre restrito a um nimero finito K de func¢des de bases. Substituindo essa expressao

na equacao (3.29) tem-se:
f(rl) Z Cm-cpy(rl) = &; Z C,/Z‘QDV(Tl). (335)
Multiplicando pela esquerda por ¢%(r) e integrando [22], obtém-se:

> [ @ir)f e rdr =3 Cus [ gira)p,rdr, (336)

que é uma equagao matricial. Assim define-se uma matriz de sobreposicao, S, que possui

os elementos:

Sw = [ Eilra)e,ra)d(r) (3.37)
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e uma matriz F', chamada de matriz de Fock:
Fuw = [ @3r) (e, (rd(r). (3.38)

Com isso pode-se reescrever a equagao (3.36) como:

K K
Z F,uzzcm' =& Z S,uzlcuia (339)

que sao conhecidas como as equacoes de Roothaan e podem ser reescritas de maneira mais
compacta como:

FC = SCe, (3.40)

onde C' ¢ a matriz dos coeficientes de expansao C),; e € ¢ a matriz diagonal das energias

g; de cada orbital.

A matriz de Fock é a representacao do operador de Fock no conjunto de bases {¢,},
sendo assim ela possui dois termos, o primeiro envolvendo as interacoes de um elétron e o
segundo com interagoes de dois elétrons. Esse segundo termo sera dependente da matriz
de densidade, portanto a equacao (3.40) nao é linear e deve ser resolvida de forma ite-
rativa. Para resolver a equacgao 3.40 como um problema de autovalores e autovetores, ou
seja, encontrando os autovetores C' e autovalores € através da diagonalizacao da matriz
de Fock, é necessario que a matriz de sobreposicao seja igual a matriz identidade. Porém
isso s6 é possivel caso os orbitais atomicos sejam um conjunto de fungoes ortonormais.
O processo para ortogonalizar essas func¢oes demanda um elevado tempo computacional
e uma alternativa para resolver este problema consiste em utilizar uma matriz de orto-
gonalizacao X de forma que seja possivel derivar uma equacao, chamada de equacao de
Roothaan transformada [22]:

f'C'=Ce, (3.41)

onde f' = XTFX e C' = X 'C. Assim é possivel determinar os valores para os coefici-
entes da equacao (3.34) e desta forma encontrar uma expressao que descreve os orbitais

moleculares.

Em 1950, Boys [23] sugeriu o uso de orbitais do tipo gaussianas (GTOs) para os
orbitais atomicos, que sao muito eficientes para uso no calculo de estruturas moleculares
em moléculas poliatomicas. Podemos escrever esses orbitais em termos de coordenadas
polares [24]:

Pt (1,0, 0) = NV, (6, §)r2 Ve, (3.42)

onde N é uma constante de normalizacao, Y;,, sao os harmoénicos esféricos e ¢ diz sobre

o alcance da funcao. Esta expressao pode ser reescrita em coordenadas cartesianas, de
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forma que:
Proty i (T,y,2) = Naleylvalee” (3.43)

onde a soma de I ,l, e [, determina o tipo do orbital, por exemplo se [, +1, +1. =1 o0
orbital é do tipo p e ( é uma constante. A principal vantagem de usar esse tipo de funcao
é que o produto de duas fungoes gaussianas centradas em dois pontos diferentes equivale a
uma unica gaussiana centrada em um terceiro ponto, entre eles. Desse modo, as integrais

de dois elétrons podem ser calculadas de forma analitica.

3.5 O Problema da Fotoionizacao

Neste trabalho o problema abordado ¢ o de fotoionizacao direta, que é representada:

AB + hw — (AB)* + ¢, (3.44)

onde AB é a molécula neutra, fiw é a energia do féton, (AB)™ é o fon gerado pelo processo

e e~ ¢ o elétron ejetado.

A molécula neutra AB é tratada utilizando o método de Hartree-Fock, conforme des-
crito na secao 3.4. Para simplificar os cédlculos, considera-se que os orbitais do ion sao
idénticos aos orbitais da molécula neutra, usando a aproximacao de carogo congelado.
Essa simplificacao ¢ justificada pelo fato de que a interacao féton-molécula ocorre, rela-
tivamente, tao rapidamente que, em uma primeira aproximacao, podemos desconsiderar
o rearranjo na estrutura interna da molécula [25]. Portanto, o estado final do problema
¢ reduzido ao problema de espalhamento de elétron na presenca de um potencial efetivo,

representado pelo ion molecular.

A equacdo de Schrodinger que descreve o sistema fon+fotoelétron é dado por:

H |(I)(:U“17H“27 s 7,“N—17:U“)> =F |(I)(,u17 M2y ooy UN—1, ,u>> ) (345)
onde E é a energia total do sistema, |®(pq, p2, ..., uy—1, 1)) é a funcdo de espalhamento
do sistema, (p1, fi2, - - ., fiy—1) sdo as coordenadas espaciais e de spin dos N — 1 elétrons

do alvo, (u) a coordenada do elétron do continuo e H é o Hamiltoniano do sistema dado

por:
N—1

1
H=H,, — §V2 +Y V(r—=Ra)+ > V(ri—r), (3.46)
A %

na qual —%V? é o operador de energia cinética do elétron do continuo, V(r — Ry) ¢é a

interagao entre o elétron do continuo e o A-ésimo nicleo, V(r; — r) é a interagao entre o

4Aqui foi assumido a aproximacio de Born-Oppenheimer discutida na subsecio 3.4.1 e foram descon-
siderado os efeitos relativisticos.

23



elétron do continuo e o i-ésimo elétron do alvo e H,,, é o operador Hamiltoniano do ion,

dado por:
1 N-1

Hypot = —= Z A Z V(ri—Ra)+Y_V(ri—r;), (3.47)

i<j
onde o primeiro termo representa a energia cinética do i-ésimo elétron da molécula io-
nizada, o segundo termo ¢ a interagdo entre o i-ésimo elétron com o A-ésimo ntcleo e o

terceiro termo é a interacao entre dois elétrons do ion molecular.

A equacao de Schrodinger para a molécula isolada é dada por:
Hpot |V,) = E|V,). (3.48)

E possivel expandir a funcdo de onda ® em termos de um conjunto completo de

autofungoes de H,,,, dados pela equacao 3.48 e do fotoelétron |x,,):

= S HAIT) © [} (3.49)

onde A é o operador de antissimetrizacao, que deve ser utilizado para que o principio de

exclusao de Pauli seja satisfeito e ¥,, é a fungdo de onda do alvo.

Substituindo a equagio (3.49) na equacao (3.45), tem-se:

Hil (ALY ® o) = B {A[,) ® [} (3.50)

n=1

projetando essa equacao para um determinado estado V¥, das autofungdes do Hamiltoni-

ano molecular obtém-se:

> (Wl (A1) © 01} = 2 (0l |5V (A [0 @ ]} +

il A LV = Ra) (A1) @ )]} +

S W] 3 Vi — 1) (A ® )]} =

n=1

.

[e.9]

Z Uin| E{A[[Wn) @ [xn)]}- (3.51)

A funcao de onda do alvo precisa ser antissimétrica, portanto é necessario escrevé-la

CO1mo:

W) = AU (1) W3 (ra) - Wy (v )] (3.52)

onde as fungoes [V} (u1)Wh(pe)... Y (un—1)] s@o spin-orbitais do estado ligado, de
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forma que a func¢ao de espalhamento se torna:

B, i, o)) = 3 A{AG ()W (2) - U (v xn() } 5 (3.53)

na qual [y, (¢)] sdo spin-orbitais do elétron do continuo, respectivamente. Os spin-orbitais

podem ser escritos como:

U =lpi)®|n), com i=1,2...,N—1 (3.54)
Xn) = |¢n) @ |n) (3.55)

onde |n) = {a, f}.

Substituindo a equagdo (3.53) na equagao (3.51) e considerando que os spin-orbitais

sdo ortonormais®, tem-se os seguintes resultados:

S~ (0| Ho (A [ )]} =) (3.56)

> 1 1

> (Wl V2{A[|‘P>®|Xn>]} T2 Vixa(w) (3.57)

—_

3
—_

MS

3 V_

-1

Il
—

n

(| DV (r — Ra) {A[|¥5) @ |xa)]} :71/(7« — Ra)xn(p) (3.58)

Mg

1 (| ST V(s =) {A]|0,) @ [xa)]} :ﬁ

> { ( [ @i - r)soz-(ui)dui)xn(m—

1

n

([ eitve =)o} G

> (Wl [E{A W) @ [xn)]} =Exn(10). (3.60)

Com esses termos e definindo k? = 2(F — ¢,,) pode-se reescrever a equacao (3.51) de

uma forma mais compacta:

V2 4+ 7] X Z ! (i), (n=0,1,2,...,00) (3.61)

na qual U =~ ¢é dado em termos do potencial estatico V| que conecta os estados m ao

‘Ifm ‘\I/ f \I’* )dﬂ = 6mn
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n, do potencial de troca VT e do potencial de correlacdo-polarizaciao VT esse potencial
nao surge da funcao de onda Hartree-Fock, ele é colocado posteriormente “ad hoc”, como

sera mostrado a seguir:

UninXn (1) = 2 {V X (1) + VX (1) + VX () (3.62)
VE () = ( [ @1V (s = 1)) i ) xnl10) (3.63)
V() = ( [ iV (= rxi(edia ) (0 (3.64)

A descricao do processo de espalhamento do fotoelétron através da descricao do alvo
no nivel Hartree-Fock conduz a uma decomposi¢ao do potencial de interacao em duas
partes distintas. A primeira parte é estatica e representa a interacao coulombiana média
entre o elétron ejetado e os demais elétrons da molécula. A segunda parte é a de troca,
que surge devido a indistinguibilidade dos elétrons e a antissimetria da funcao de onda
eletronica [26]. No entanto, é crucial considerar efeitos de muitos corpos, como correlagao
eletronica e polarizacao da molécula, para uma descri¢ao precisa da fotoionizagao. Isso se
deve aos efeitos da correlagao eletronica entre o elétron ejetado e os demais elétrons da
molécula, assim como aos efeitos perturbativos do elétron ejetado sobre a nuvem eletronica

da molécula ionizada, conhecida como polarizacao da nuvem eletronica.

O pacote computacional ePolyScat-E3, embora utilize um tinico determinante de Slater
para descrever a estrutura eletronica da molécula-alvo e sua interagdo com o elétron
ejetado, incorpora de maneira ad hoc potenciais modelo de correlacao-polarizacio (VF)
para considerar esses efeitos. Neste estudo, adota-se o potencial modelo proposto por
Perdew e Zunger (PZ) [27]. Esse potencial é composto por dois termos, um de curto

alcance e outro de longo alcance.

A parte de correlagao (curto alcance) é expressa por:

0,3111Inr, —0,0584 + 0,00133r,Inr, — 0,0084r,, r, <1
Veol?) = o (L (T/0)Burl” + (3/4)Brs) (3.65)
, T
1+ Byri”® + Bor?

onde v = 0,1423, 1 = 1,0529, B, = 0,3334 e r, = [3/4mp(r)]'/3, em que p(r) representa
a densidade de carga molecular. Por sua vez, o potencial de polarizagao (longo alcance) é

definido por:
Voa(r) = —5— (3.66)
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sendo g a polarizabilidade do ion molecular, dada por

oo = 2= e Yy (3.67)

A delimitacao da area de influéncia de cada um desses potenciais é estabelecida pelo
valor de r onde as curvas de energia potencial se encontram. Para valores de r abaixo
do raio de intersecdo, emprega-se VP = V.., enquanto para valores acima, utiliza-se
Vep = ‘/pol-

A equacao (3.61) é equivalente a equagao de Schrodinger discutida na segao 3.3, porém
ela constitui um conjunto infinito de equagcoes, na qual cada estado final representa um
canal de espalhamento. No entanto neste trabalho o intuito é discutir apenas o caso de
fotoionizagdo mais simples, no qual exista apenas um estado i6nico final, ou seja, nao sera
tratado o caso multicanal neste trabalho. Portanto como trata-se de um espalhamento

monocanal e a equagao (3.61) se reduz a:

2
<v2 R - U(r) + T) (i) =0, (3.68)
onde a equagao ¢é escrita em fungao de um potencial de curto alcance U(r) e um potencial
Coulombiano —2/r. Como foi visto na se¢ao 3.3, a equacao de Lippmann-Schwinger é
equivalente a equacao de Schrodinger. Portanto, pode-se reescrever a equagao (3.68) de

forma que:
X)) = 16w) + GO ), (3.69)

(+) (=

sendo x;'’ € a fungao com condigao de contorno emergente, y ) a funcao de onda com
a condigao de contorno incidente e ¢, ¢ a funcao puramente Coulombiana, que satis-
faz a equacao (3.68) na auséncia do potencial de interagao U(r). Na representacao de

coordenadas, a equagao (3.69) pode ser reescrita como:

W) = 00 + [ B @)U ), (3.70)

onde o fun¢ao de Green coulomniana é dado por:

1 +ikr ,Fike-r
G (r,1') = —4*76 - (3.71)
7 r

Utilizando essas defini¢oes, a solucao para o problema da fotoionizagao é dada por:

ikr
0 o o) + -2 (), (3.72)

T—00

na qual fi(r,r’) é a amplitude de espalhamento dada por:
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(e, r') = (2m)? (6n, JU XY | (3.73)

que ¢ escrita em fungao de uma onda plana incidente ¢, com momento k¢, do potencial
de interacao e da funcao de onda de espalhamento yj,, com momento k;. Para determinar
a amplitude de espalhamento é necessario conhecer a funcao de onda de espalhamento,

que é a solugao da prépria equacao de Lippmann-Schwinger.

3.6 Método Variacional Iterativo de Schwinger

O objetivo desta secao ¢ determinar a funcao de onda de espalhamento utilizando
o método variacional iterativo de Schwinger para calcular a amplitude de espalhamento
fr(r,1") e a segdo de choque o,,.

E possivel escrever a equacio para a amplitude de espalhamento (3.73) em termos da

matriz de transicao:

fk(r, I‘,) = —(27T)2ka7ki, (374)

onde Tk, k, pode ser expressa de trés formas distintas:

T ki = <<Z5kf|U\X§;)> ; (3.75)
= (xi, U, (3.76)
= (xi, |U = UGHU) (3.77)

que combinadas formam um funcional que dara inicio ao método variacional:
T(k U NU|¢n,) — (XU = UGHU D 3.78
[T (s )] = (6, IUIET) + O 10168 — (x5 ) ). em)

A solugao numérica da equagao de Lippmann-Schwinger é obtida expandindo a funcao

de onda do elétron do continuo em termos de ondas parciais:

bl

X (x) ( ) Zl Vi

), (3.79)

onde Y}’ (k) sdo os harmonicos esféricos. A fun¢ao de Coulomb também pode ser expan-

dida em ondas parciais:
10 7’ kr *
o0 = (2) S0y ) (380

na qual Fj(vy; kr) é uma fun¢ao Coulombiana regular, com v = —1/k e o, = arg[['(l + 1 +

i7)] é o deslocamento de fase de Coulomb [25]. Dessa maneira, a equacao de Lippmann-
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Schwinger, dada pela equagao (3.69), pode ser reescrita em termos de ondas parciais:

+
Xttt (1) = G (T +Z |GHU|xG) (3.81)

3,j=1

e o funcional, em termos de ondas parciais, é escrito como:

[Tiim = (Drim|UxS) + Ol Ul Skrm) — (o (U = UGHUY Ly, (3.82)

+ p— ~ ~ . 7
onde os autovetores | Xél,zn) e <Xl(cln)1‘ sao fungoes de onda tentativas para o elétron espa-
lhado. Se essas fungoes forem exatas, o funcional também sera. No entanto, o principio
variacional propoe que o funcional seja estacionario em relacao a variacoes arbitrarias em

torno do valor exato dessas fungoes, ou seja:

|sz/ ) = ‘Xkl’ >+|5sz' ) (3.83)
<Xklm| = <Xklm| + <5sz | (3.84)

de forma que [T, = 0.

O problema variacional, em geral, se inicia com a expansao das fungoes tentativas em
termos de um conjunto de funcoes de base L?-integraveis, constituido por funcoes do tipo

gaussianas cartesianas (g;, g;). Assim, as fungoes tentativas podem ser escritas como:

Xt = Z bkirm,iGi (3.85)

Xklm Z brim 95 (3.86)

onde by, ; € b};lm’j sao coeficientes variacionais para serem determinados e g; ; ¢ dado por:
_ _ 2
g(r) = Ny (. — A) (y — A" (z— Ay)"e afr—Al% (3.87)

onde A é o ponto em que a gaussiana esta centrada e Ny, é a constante de normalizacao.

Desta forma o funcional 3.82 se torna:

T)1rim = Zbkl’mz (Drim|U|g:) —|—Zb*lm 749U | brrrm) — (3.88)

= bkl/m?ibklm,j (g:i|U = UGDU|g;) . (3.89)

i,J
Utilizando a condicao de estabilidade variacional em primeira ordem para o funcional:

T vim _ T vim
Obkirm.i 1

=0, (3.90)
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obtém-se as seguintes expressoes para os coeficientes:

b = > (dij) " (951U |drarm) » (3.91)
J
ermj = Z (dij)_l <¢klm‘U|9i> ) (3-92)

7

onde d;; ¢ o elemento de matriz:
dij = (g:|(U = UG™U)|g;) . (3.93)
Assim a matriz de transigao [Ty, é pode ser escrita como:

Tl =D (GarmlUlgi) (dij) ™" {g;U|drim) - (3.94)

9i,95€G0

e a equacao de Lippmann-Schwinger pode ser reescrita:

X (B) = Gpim (r +z (t|GONUg:) (dig) ™ (91U dpim) - (3.95)

3,j=1

A fungdo de onda tentativa é obtida expandindo a funcao de espalhamento (ja ex-
pandida em ondas parciais) em termos do conjunto inicial, formado por um conjunto de

gaussianas cartesiana, denominado de Gy:
Go=1{¢9i,9;}, com i,j=1,2,... N, (3.96)

de forma que é possivel encontrar a matriz de transigao [T9

’im € um novo conjunto de

fungoes de espalhamento Sy:

S S S
SO - {Xklolm7 Xk;lozm’ A 7Xk;l0pm} Y (397)

no qual [, sdo os valores maximos de [ na equacao de ondas parciais, definidos através de
testes de convergéncias no pacote computacional ePolyScat-E3. Usando esse conjunto de

fungoes, um segundo conjunto de solugoes ¢ obtido:

Sy = {Xglllm’ T 7Xgllpm} ) (398)

e realizando a iteracao n vezes obtém-se:
Sn Sn
Sn - {Xkllma cee ’Xk’lpm} . (399)

Em geral esse processo é realizado até que a fungoes de espalhamento chegue a con-
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. . Sn_ : . _—
vergéncia, ou seja, quando y;i" tenha o mesmo valor de y;7 . para a matriz de transicao
e, consequentemente, para a se¢do de choque. A obtencao das func¢oes de espalhamento
é realizada em termos de ondas parciais e a equacao de Lippmann-Schwinger é resolvida

numericamente usando a técnica dos aproximantes de Padé [28].

3.7 Secao de Choque para Fotoionizacao

3.7.1 Secao de Choque

A secao de choque de fotoionizacao para a transicdo de um estado inicial ¥; para
um estado do continuo Wy, devido a incidéncia de luz polarizada, na aproximagao de
comprimento de dipolo e na aproximacao de velocidade de dipolo, é proporcional ao

quadrado do elementos de matriz de dipolo [29]:
Ilf,ﬁ = (k)" (Wifr - ﬁ|\115fk)> ; (3.100)

para a aproximag¢ao de comprimento, e

v k' (=)
i = — (Wil V- A Th) (3.101)
para a aproximacao de velocidade. Nessas equagoes E é a energia do foton, n é a direcao
da polarizagao da luz e k é o momento do fotoelétron. A secao de choque de fotoionizagao

duplamente diferencial é dada por:

2 LV 2
d°o _47TE‘L7V2

dudQ, ¢ IR

(3.102)

A secao de choque total é obtida realizando a média sobre todas as possiveis orientagoes
da molécula em relacao a polarizacao da luz e integrando sobre as diregoes finais dos

fotoelétrons:

2

s
otV =22 [ag; [aoa|ney (3.103)

A diferenca entre as se¢des de choque na aproximacao do comprimento de dipolo e
da velocidade de dipolo pode ser vista como uma estimativa do erro do calculo, uma
vez que se as func¢oes de onda usadas para calcular a se¢do de choque de fotoionizacgao
fossem autofuncoes exatas do Hamiltoniano eletronico, as duas se¢des de choque seriam

equivalentes [25].
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3.7.2 Parametro de Assimetria

O parametro de assimetria (/3), que carrega a informacao da distribui¢ao angular dos
fotoelétrons emitidos no referencial do laboratorio, pode ser usado como um instrumento
de andlise do ambiente quimico do dtomo/molécula no qual o elétron estava antes de ser
ejetado [30]. Experimentalmente o pardmetro de assimetria é obtido a partir das medidas
dos elétrons emitidos em dois dngulos, geralmente 0° e 90°. Esse angulo é medido a partir
da direcao da polarizacao da luz. O comportamento do beta em func¢ao da energia pode
ser util para fornecer detalhes da ambiente quimico do elétron ejetado. Por exemplo, o
comportamento do beta em funcao da energia apresenta um perfil caracteristico para
o orbital m, assim é possivel identificar a simetria do orbital a partir das medidas do
beta [31].

A sec¢ao de choque para um feixe de luz linearmente polarizada em funcao do angulo
¢ relaciona se com o [ por: [25]:

dO’L’V UL’V

= 1+ 81" Py(cos )], (3.104)
k

na qual # é o angulo entre a direcdo da polarizacao da luz e o momento do elétron do
continuo. Py(cos#) é o polinémio de Legendre de segundo grau e §; é o pardmetro de
assimetria. Esta equacao considera uma média de todas as orientagoes do alvo, que esta
na fase gasosa. O parametro de assimetria 3, que depende apenas da energia do féton, ¢

dado pela expressao [32]:

3( 1 :
gEY =2 ( ) S (=0 L (L) *[(20+ 1)(20 + 1)]/2(1100[20)  (3.105)
) ZH DH o
l/mlul

I
X (11'20]20)(11 — pp" YU — m —m/|2 — "),

onde (j1jamima|jzms) é um coeficiente de Clebsh-Gordan.

Para uma compreensao mais aprofundada do parametro de assimetria 3, recorremos
ao grafico apresentado na figura 3.2. Neste grafico, a secao de choque diferencial é plotada
usando a equagao (3.104), considerando o angulo polar como a medida angular entre o
vetor de polarizacao da radiagao incidente e o vetor do elétron ejetado. Sao representados
para quatro valores distintos de 5. Quando [ é igual a 2 e 1, observa-se que o elétron é
preferencialmente ejetado ao longo do vetor de polarizagao da luz incidente. No caso de
B igual a 0, a distribuicdo angular torna-se completamente isotrépica. Por fim, quando
é igual a -1, a distribuicdo angular mostra uma preferéncia significativa pela orientagao

perpendicular ao vetor de polarizacao.
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Figura 3.2: Representagoes da distribuicio angular dos fotoelétrons, para quatro valores
do parametro de assimetria ([3), em rela¢io ao vetor de polarizac¢io da radia¢io incidente.
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CAPITULO 4

BENZENO

Neste capitulo serao apresentados os resultados das se¢oes de choque de fotoionizagao

e dos parametros de assimetria da molécula de benzeno.

4.1 Introducao

A primeira medida do parametro de assimetria para o benzeno foi realizada por Carl-
son e Anderson [33] usando uma fonte de fétons monoenergéticos a partir de uma linha
de ressonancia He(I). Eles mediram [ para as 8 bandas principais acima do limiar de
ionizacao até 20 eV. Mattson et al. [34] mediram a distribuigao angular de fotoelétrons na
fotoionizagao para os trés orbitais com mais baixa energia de ionizacao para o benzeno. O
parametro de assimetria para essas duas bandas na espectroscopia fotoeletronica primeira
determinacao do parametro de assimetria para o benzeno foi conduzida por Carlson e
Anderson [33], utilizando uma fonte de fétons monoenergéticos provenientes de uma li-
nha de ressonancia He(I). Eles realizaram medidas de  para as oito principais bandas
acima do limiar de ionizacao, abrangendo até 20 eV. Em um estudo posterior, Mattson et
al. [34] investigaram a distribui¢do angular de fotoelétrons na fotoionizagao, focando nos
trés orbitais com menor energia de ionizagdo para o benzeno. O pardmetro de assimetria
para essas duas bandas na espectroscopia fotoeletronica (PES) foi apresentado em fungao
da energia de ligagdo. A primeira banda foi atribuida ao orbital mais externo le;,. A
segunda banda, na PES de energia de perda, revelou uma sobreposi¢ao entre os orbitais
3egqg € lag,. A terceira banda compreendeu os orbitais 3ej,, 1bg, € 2by,. Para atribuir a
simetria a um determinado tipo de orbital (¢ ou 7), sugeriu-se uma variacdo nas mag-
nitudes de S em termos de energia de ligacdo. Em um estudo experimental abrangente
do benzeno e de seus derivados monohalogenados, Sell e Kuppermann [35] analisaram

tendéncias e formas do parametro de assimetria, buscando caracteristicas nos espectros



de PES que pudessem auxiliar na atribuicao de orbitais 7 e o, além de observarem estru-
turas vibracionais em seus espectros. Kibel et al. [36] tentaram verificar se a dependéncia
energética (He(I)/Ne(I)/Ar(I))! do pardmetro de assimetria poderia facilitar a atribuicao
de orbitais ¢ ou m em espectros de fotoelétrons de varios hidrocarbonetos insaturados.
Embora tenham sido observadas tendéncias gerais em 3 para dois orbitais 7 e seis orbitais

o, nao houve evidéncia clara para distingui-los.

Para todos os orbitais 7 estudados, os valores de [ diminuem rapidamente com a
diminuicao da energia em dire¢ao aos valores de “threshold”. Para os orbitais o, o com-
portamento de [ nao é tao uniforme. De acordo com a busca bibliografica, os primeiros
calculos do parametro de assimetria para o benzeno foram apresentados por Mehaffy et
al. [38], realizados por Grimm [38] para os trés orbitais mais externos: ley,, 3eq, € lag,.
Este trabalho também inclui medidas experimentais para esses orbitais. O método de
espalhamento multiplo (MS-X«) é empregado para calculé-los, e um acordo muito bom
é alcancado para os dois primeiros orbitais, porém uma grande discordancia é verificada
para o orbital las,. Eles atribuem essa discrepancia a sobreposigao dos orbitais 3eq, € lag,
e também 3 pode ser mascarado no espectro vibracional de PES, uma vez que é dificil

separar as contribui¢oes dos estados vibracionais para cada orbital.

Kylcoyne et al [39] analisaram teoricamente os efeitos de difracao usado no método de
inversao potencial (GIPM) para descrever a segao de choque parcial para os dez orbitais de
valéncia e o parametro de assimetria para os cinco orbitais mais externos. A comparagao
de [ dos resultados experimentais e os obtidos a partir do método de espalhamento
multiplos Xa mostrou que os resultados do GIPM sao menos precisos do que os calculos
anteriores em baixas energias. Carlson et al [40] realizaram medidas por espectroscopia
de fotoelétrons com resolugao angular usando radiacao sincrotron como fonte de fotons e
mediram a se¢ao de choque e parametro de assimetria para os nove orbitais do benzeno de
10 até 34 eV. Realizaram também cédlculos usando o método MS-Xa. A concordancia entre
resultados experimentais e tedricos para a secao de choque e parametro de assimetria é
razoavel e a discrepancia observada no parametro de assimetria para o orbital las, pode
ser explicado pela contaminacao devido ao orbital 3es,. Outro método que permite a
determinacao explicita da funcao de onda do continuo usando um potencial efetivo local
obtido a partir da teoria do funcional da densidade (DF'T) foi implementado por Wilhelmy
et al. [41] para calcular segoes de choque integrais de fotoionizagdo do benzeno, bem como
a contribuicao de cada simetria. Esse método foi nomeado de técnica de Lobatto que
combina sua versao de derivada logaritmica do principio variacional de Kohn com as
fungoes de ressonancia de forma de Lobatto (LDKL). Esses autores também alegam que
este método apresenta algumas vantagens comparadas ao outros métodos, como o método
de Stieltjes-Tchebichev (ST) [42] e o método Continuum multiscattering (CMS) [43].

!A luz VUV produzida por uma descarga em He-I: 58,43 nm ou 21,22 eV, Ne-1:73,58-74,37 nm ou
16,850-16,671 eV, Ar-I: 104,82-106,67 nm ou 11,828-11,623 eV), Ar-1I 91,97 nm ou 13,480 eV [37].
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Baltzer et al [44] usando radiac¢ao sincrotron monocromética mediu a distribuigao an-
gular dos fotoelétrons na faixa de energia de 12-120 e¢V. Também foi realizado um estudo
das excitagoes para os estados idnicos X?ey,, A%eq,, C%eyy, E%b1, € F2ay,, onde espectros
altamente resolvidos foram obtidos e estruturas vibracionais foram observadas. Suzuki e
Suzuki [45] realizaram um estudo sistematico da ionizagao de moléculas heteroaromaticas,
onde as distribui¢oes angulares de fotoelétrons das camadas de valéncia foram calculadas
pelo método MS-Xa. Eles observaram uma forte dependéncia da energia para o para-
metro de assimetria nos orbitais 7 préximo ao limiar de ioniza¢ao e o contrario para os
orbitais o, que nao varia muito. Eles também afirmaram que [ para orbitais nao ligantes,
em geral, tendem a ser maiores do que para orbitais ligantes. Resultados para [ foram
apresentados para os orbitais lej,, 3eq, e 3eq, do benzeno. Liu et al [46] reportaram
o estudo de espectroscopia fotoelétronica ultravioleta He(I) de um feixe supersénico de
moléculas de benzeno usando um espectrometro de imagem fotoeletronica (PEI). Essa
técnica permite medir espectros de fotoelétrons e distribuigoes angulares com uma efi-
ciéncia consideravelmente maior em comparacao com os estudos anteriores de PES. Os
valores de § medidos em funcao das energias de ionizacao estdo em bom acordo com todos

os resultados experimentais anteriores de Sell et al., Carlson et al. e Mattsson et al.

Embora os dados, em geral, para o benzeno sejam considerados uma marca de refe-
réncia para estudos em moléculas aromaticas devido a sua estrutura, verificamos que isso
é principalmente valido para a comparacao dos parametros de assimetria experimentais
entre si. No entanto, essa veracidade nao é tao evidente na comparacao entre os resul-
tados teodricos e experimentais disponiveis, como veremos posteriormente. Para garantir
a confiabilidade dos cédlculos de 3, também foi calculado as se¢des de choque para todos
os orbitais estudados e suas contribui¢des por simetria no continuo. Os resultados deste
trabalho serao apresentados na secao 4.3 e comparados com os resultados disponiveis na
literatura. A andlise mostrard que o Benzeno nao é um “benchmark” para estudos de

fotoionizacao.

4.2 Procedimento Computacionais

A funcao de onda molecular do benzeno foi calculada na aproximacao de Hartree-Fock
com o conjunto de base cc-pVTZ [47], utilizando o pacote computacional GAUSSIAN
03 [48], e no seu estado fundamental possui simetria 14, e pertence ao grupo pontual
Dgp,. As distancias internucleares utilizadas foram: r(C-C) = 1,396 A e r(C-H) = 1,083
A

Os orbitais do ion foram construidos na aproximacao “frozen-core“ considerando os or-
bitais da molécula neutra. A configuracao eletronica e a representacao grafica dos orbitais

no estado fundamental podem ser vistas na figura 4.1.
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Figura 4.1: Representacgdo grifica dos orbitais moleculares da molécula de benzeno. Ima-
gens geradas com MacMolPlt [12].

Para este trabalho foram estudados a se¢des de choque de fotoionizacao e o pardmetro
de assimetria dos 8 orbitais de valéncia do benzeno e as energias de ionizacao utilizadas

estao mostradas na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Energia de ioniza¢io para os 8 orbitais de valéncia do benzeno [49].

Orbital Energia de Ionizagao (eV) Simetria

leyy 9,4 s
3629 1]_,7 o
lasy, 12,4 s
3€1u 14,1 o
1b9y 14,8 o
1b14 15,6 o
laig 16,9 o
2e94 19,0 o

Para dar inicio aos calculos da secao de choque de fotoionizacdo com o pacote com-
putacional ePolyScat-E3 é necessario realizar alguns testes de convergéncia de alguns
parametros. Estes testes foram realizados para o orbital (le;,) para as energias de 0,05
eV, 10,00 eV e 20,00 eV2.0s pardmetros analisados foram:

e Ly nmero inteiro que é o maximo [ utilizado para expandir as fungoes de onda;

o Lyaxa: nimero inteiro de [ que especifica o truncamento da expansao de onda parcial

para regioes de r’s grandes;

20s testes foram realizados utilizando uma méaquina de 128Gb de RAM, processador 16 cores intel,
de 2,7 GHz de frequéncia.
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o Lyaxk: numero inteiro que define o [ maximo utilizado na expansao assintética da

solucao radial, ou seja, da expansao da matriz-K;

o Ryax: numero real que especifica o valor maximo de r (em Angstroms) na grade

radial.

Nos primeiros testes realizados variou-se o Ly, junto com o Lypaxa, mantendo os ou-
tros parametros fixos. Os valores de [y, variaram entre 10 e 40 e os valores de Iyfaxa
variaram de 9 a 35. Os resultados para a secao de choque de fotoionizacao nas aproxima-
¢oes do comprimento de dipolo (o) e da velocidade de dipolo (") para cada parametro,
assim, como o tempo computacional, pode ser visto na tabela 4.2. Pode-se observar que a
secao de choque de fotoionizacao se estabiliza mais rapidamente para energias mais altas.
Também é possivel observar que o tempo computacional para cada teste cresce de forma
exponencial, em funcao do pardmetro L. Levando em consideracao a convergéncia da se¢ao

de choque e o tempo computacional sera trabalhado com Lyp.x = 35 € Lytaxa = 30.

Tabela 4.2: Resultados da se¢io de choque de fotoionizacao e tempo computacional va-
riando Lz € Lyraza, com Lyaer = 08 € Ryjer = 12, 5A4.

Lnax  Lniaxa  Energia (eV) of (Mb) oV (Mb) Tempo (hh:mm:ss)

. 0,05 67,7748 31,8372
Z| 10 9 10,00 18,3503 10,2346 00:01:27
= 20,00 51486 3,2343

~ 0,05 43,1155 24,9334

Z| 15 10 10,00 16,1759  9,8806 00:04:00
= 20,00 48583  3,3155

> 0,05 44,3474 25,9048

Z| 20 15 10,00 15,7562 9,8201 00:07:22
= 20,00 4,6947  3,3365

B 0,05 43,0777 25,7421

Z| 2 20 10,00 15,6013 9,8104 00:10:58
= 20,00 41,6478 3,3933

o 0,05 43,1246 25,8749

Z| 30 25 10,00 15,5558 9,8182 00:16:09
= 20,00 4,609 3,409

© 0,05 42,8343 25,8682

Z| 35 30 10,00 15,5262 9,8266 00:24:33
= 20,00 45852  3,4380

- 0,05 42,8141 25,9046

Z| 40 35 10,00 15,5167  9,8313 00:51:36
= 20,00 45722 34511

O segundo parametro estudado foi Lynxx, que foi variado de 08 até 20, mantendo os
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outros parametros fixos. Os valores para a se¢ao de choque e os tempos computacionais
para esses testes se encontram na tabela 4.3. Pode-se observar que a secao de choque
nao sofre muitas variagoes nas faixas de energias analisadas, portanto, devido ao tempo

computacional escolheu-se Ly = 15.

Tabela 4.3: Resultados da seciao de choque de fotoionizacdo e tempo computacional va-
riando Lyazer, com Lyrgr = 30, Lygza = 25 € Ruyan=15A4.

Lyaxx  Energia (V) ol (Mb) oV (Mb) Tempo (hh:mm:ss)

- 0,05 42,8343 25,8682
7z 3 10,00 15,5262 9,8266 00:24:33
= 20,00 4,5852 3,4380
g 0,05 42,8343 25,8682
7z 10 10,00 15,5263  9,8267 00:39:17
= 20,00 4,5872 3,4394
“;’ 0,05 42,8343 25,8682
7z 15 10,00 15,5263  9,8267 00:46:44
= 20,00 4,5873 3,4394
2 0,05 42,8343 25,8682
7z 20 10,00 15,5263  9,8267 01:01:52
= 20,00 4,5873 3,4394

Por fim, o terceiro parametro analisado foi o Ryr.x. Foram realizados 5 testes com o
pardmetro variando de 12,5A até 20A. Pode-se observar, na tabela 4.4, que a secéo de cho-
que nao sofre muitas variagoes significativas nas faixas de energias analisadas. Portanto,

devido ao tempo computacional escolheu-se Ryax = 18,5 A.

Os parametros considerados 6timos para este estudo sao: Lyaxy = 35, Lyvaxa = 20,
Lyiaxk = 15 € Ryax = 18,5 A. Com estes parametros os nossos estudos mostram que a

secao de choque estd convergida em menos de 1% de erro.

4.3 Resultados e Discussoes

Nesta secao sera apresentado os resultados para os parametros de assimetria, se¢oes de
choque de fotoionizacao e suas contribuigoes por simetria para os 8 orbitais de valéncia do
benzeno. Também serdao comparados com resultados tedricos e experimentais disponiveis

na literatura.
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Tabela 4.4: Resultados da se¢io de choque de fotoionizacao e tempo computacional va-
riando Rz, com Lyae = 30, Lyraza = 25 € Lpjgar = 15.

Ruax(A)  Energia (V) o (Mb) ¢" (Mb) Tempo (hh:mm:ss)

- 0,05 42,8343 25,8682
Z 12,5 10,00 15,5263  9,8267 01:01:52
& 20,00 4,5873 3,4394
Cq\‘) 0,05 42,7745 25,8203
Z 15 10,00 15,5263  9,8267 01:02:16
&= 20,00 4,5874 3,4394
°$ 0,05 42,8316 25,8824
z 18 10,00 15,5263  9,8267 01:18:46
& 20,00 4,5876 3,4396
E‘; 0,05 42,8425 25,8824
z 18,5 10,00 15,0343  9,8312 01:13:18
&= 20,00 4,5875 3,4395
Lg 0,05 42,8609 25,8969
z 20 10,00 15,5343  9,8312 01:17:42
& 20,00 4,5873 3,4394

4.3.1 Orbital 1ey, (m)

Na figura 4.2-(a), é apresentado o parametro de assimetria para o orbital le;, na faixa
de 9 a 35 eV e comparado com os resultados tedricos [38-40] e experimentais [31, 40,
44]. Exceto pelo método GIPM [39], em geral, hd uma boa concordancia qualitativa e
quantitativa entre todos os resultados. Carlson et al. [36] apresentam dois conjuntos de
dados medidos, um proximo ao limiar e outro acima de 12 eV. Apesar da semelhanca e
boa concordancia entre os dados experimentais, a medi¢do de Baltzer et al. [44] é menor
do que a de Carlson et al. na faixa de 17,5 a 26 ¢V. Eles comentam que alguns erros podem
estar relacionados a diversas calibracoes no experimento, e Baltzer et al. afirmaram que
seu feixe de radiagao nao estava completamente polarizado linearmente. Kibel et al. [31]
mediram em trés energias (He(I)-Ne(I)-Ar(I)) e apresentam excelente concordancia com
os dados de Carlson et al. A medicao de Mehaffi et al. [38], Carlson et al., Baltzer et al.
apresenta um minimo préoximo a 14,5 eV. Carlson et al. relacionaram esse pequeno minimo
a ressonancia de forma fraca préoxima a 15 eV, dominada principalmente pelo estado final

kelu.

Nos calculos realizados neste trabalho, as transicoes permitidas por dipolo para esse
orbital sao leyy — keiy; keay; kag,. Nesta andlise, a excitagao para o estado final key, ¢
responsavel pelo minimo e contribui significativamente para o parametro de assimetria

f (nao mostrado). Embora nosso resultado apresente um minimo ligeiramente deslocado
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Figura 4.2: Fotoionizacio do orbital ley, do benzeno: (a) Parametro de assimetria; (b)

Segio de choque integral; (c) Contribui¢io por simetria para se¢io de choque. Teoria:
GIPM/A [39]; MS-Xa (Grimm) [38]

proximo a 13,5 eV, provavelmente devido ao modelo de potencial de polarizacao utilizado,
nossa abordagem na forma de comprimento (L) é quantitativamente muito semelhante &
abordagem na forma de velocidade (V). Esta tltima estd em melhor concordancia com
ambos os calculos pelo método MS-Xa. Do limiar de ionizagao até cerca de 22 eV, nosso
parametro de assimetria concorda melhor com os resultados de Carlson et al., enquanto os
resultados MS-Xa concordam melhor com os de Baltzer et al. Acima de 26 eV, exceto pelo
GIPM, todos os célculos tedricos estao de acordo entre si, embora sejam menores do que
ambos os conjuntos de dados experimentais. Uma possivel explicagao para a discordancia
entre teoria e experimento poderia ser atribuida a dupla ionizacao do benzeno, cujo limiar
é de 24,6 eV [50]. Uma importante relagdo empirica que auxilia na atribuigao de orbitais

em espectros de PES, citada por muitos autores [31,38], é que o pardmetro de assimetria
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proximo ao limiar aumenta rapidamente com a energia do foton até atingir um patamar.
Isso é corroborado por nossos resultados e pelos calculos MS-Xa. Esses aspectos também
sao explicados por Suzuki e Suzuki em termos da fase de Coulomb usando o método
CMS [45]. Préoximo ao limiar, todos os resultados tedricos sdao inferiores aos experimentais,
essa discrepancia de certa forma seria esperada, ji que nenhum dos cédlculos inclui a

autoionizacao.

Na figura 4.2-(b), estao apresentadas as se¢oes de choque de fotoionizacao para o or-
bital le;, somadas para todas as transi¢oes permitidas pelo dipolo nas aproximacoes de
comprimento (L) e velocidade (V). Na figura essas se¢oes sdo comparadas com outros
dados tedricos [39-41,51] e experimentais de Carlson et al. [40]. As se¢oes de choque de
fotoionizacdo somadas para o orbital na a aproximacao de velocidade concordam melhor
com outros resultados tedricos anteriores do que na aproximagao de comprimento. Do
limiar até 17 eV, os resultados da aproximacao V sao menores e mais proximos do expe-
rimento em comparagdo com a aproximagao L, embora acima de 17,5 eV a aproximacao
L apresenta melhor concordancia. De acordo com Lucchese et al. [25], se as autofungoes
exatas do Hamiltoniano eletronico fossem usadas, seria esperado que as ICS nas formas
de dipolo V ou L fossem equivalentes. Proximo ao limiar, ndo ha um comportamento
claro entre todas as ICS tedricas, no entanto, acima de 25 eV parece que todos os calculos
convergem entre si. Os dados experimentais mostram dois picos préximos a 15,6 e 17,8 V.
Esses picos também sao observados em nossas ICS-sum-(L; V), mas para energias mais
baixas, em 11,2 e 14,2 eV. A abordagem do dipolo na forma L ou V nao afeta significati-
vamente as posig¢oes dos picos e a principal diferenga em relagao ao experimento pode ser
atribuida ao nosso modelo de polarizagao utilizado. Realizamos céalculos com potencial de
estatico-troca (SE) e as ressonancias estao em energias mais altas, préximas a 13 e 16,2
eV (ndo mostradas). As ICS somadas para o orbital molecular le;, dos métodos GIPM e
ST nao mostram esses dois picos. Os resultados do LDKL [41] apresentam os dois picos,
embora suas posi¢oes de ressonancia sejam em energias mais altas que as nossas, mais
proximas, mas ainda inferiores as medidas experimentais. Uma caracteristica comum en-
tre os calculos deste trabalho e os calculos LDKL é que aqui obtém-se explicitamente a
funcao de onda do estado final do continuo, embora os deles incluam alguma correlagao

eletronica.

Na 4.2-(c) sdo mostradas as contribui¢des parciais das se¢des de choque para entender
a origem dos dois picos. Esses resultados das se¢oes de choque parciais por estados finais
sao comparados com resultados tedricos dos métodos ST e LDKL. Em geral, as contribui-
¢oes de simetria para as ICS para cada estado final estdo em boa concordancia qualitativa
com outras técnicas. As duas ressonancias de forma préximas podem ser atribuidas prin-
cipalmente as simetrias key, do estado final, e também a alguma cooperagao da simetria

kas, para a ressonancia de energia mais baixa. Isso é apoiado pelos resultados do LDKL,
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enquanto o método ST apresenta apenas um pico, nao conseguindo resolver essas estru-
turas adjacentes. Como também comentado por Carlson et al., a mesma simetria keq,
relacionada ao minimo em [ também é responsavel pelas caracteristicas de ressonancia

de forma.

4.3.2 Orbital 3629 (0'1)

Na Figura 4.3-(a) os valores do parametro de assimetria para L ou V obtidos nesse
trabalho sdo comparados com os resultados de Mehaffy et al. [38], Kilkoyne et al. [39],
Carlson et al. [40] e com as medidas de Kibel et al., Mehafty et al. [38], Baltzer et al. [44] e
Carlson et al. [40] na regiao de 10 até 35 eV. Para este orbital todos os dados experimentais
tem concordancia quantitativa entre si. Exceto pelo GIPM, que possui valores em torno
de 1,6, os resultados tedricos apresentados neste trabalho e os obtidos com o método
MS-xa estao entre -0,4 e 40,5, mais préximos aos valores experimentais que variam de
-0,3 a +0,3. Os resultados obtidos com o método MS-Xa mostram melhor concordancia
com os dados medidos de 10 até cerca de 23 eV. Por outro lado, os calculos obtidos neste
trabalho tém concordancia quantitativa com os resultados experimentais acima de 22 eV
até 33 eV. A diferenca qualitativa entre os resultados deste trabalho e os do MS-Xa pode
ser atribuida a metodologia e também a forma como os efeitos de polarizacao sao levados
em consideragao. Apesar deste orbital pertencer a segunda banda no PES (figura 4.4),
composta por uma sobreposicao entre 3eq, € lag,, a comparacao com os resultados tedricos
mostrou que esse fato nao afetou significativamente os resultados experimentais de § para

o orbital 3ey,.

Na Figura 4.3-(b), as somas da se¢do de choque de fotoionizagdo para as aproxima-
¢oes L e V sdo mostradas juntamente com um resultado experimental e quatro outras
simulagoes. As segoes de choque para a aproximagao de velocidade (V) sdo menores do
que as para a aproximagao de comprimento (L), embora sejam muito maiores do que os
valores experimentais em toda a faixa de energias. Apesar disso, ambas concordam muito
bem com a posicao de ressonancia préoxima a 16 eV, o que estd em bom acordo com o
experimento, enquanto o método LDKL [41] estd deslocado cerca de 2 eV para energias
maiores. A técnica ST [51] concorda melhor em magnitudes de se¢oes de choque com o
experimento em quase todo o intervalo de energia, porém eles mostram um pico mais
amplo do que o experimento préximo a 17,1 eV. As se¢oes de choque do método MS-
Xa [40] e LDKL sao interrompidas para valores acima de 40 Mb préximo a ressonancia
de forma, mas a tendéncia de suas curvas indica que os valores sdo muito maiores do
que os experimentais, assim como os resultados deste trabalho. Ha4 uma indicacao que a
razao para essa diferenca pode ser explicada pela contaminacao do orbital 1,9, nos dados
experimentais, uma vez que existe uma estrutura vibracional [40] no espectro de fotoelé-

tron para o orbital 3., que pode ser dificil de ser isolado do orbital 1,9, que possui uma
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Figura 4.3: Fotoionizacio do orbital 3eq, do benzeno: (a) Parametro de assimetria; (b)
Segio de choque integral; (c) Contribuicao por simetria para segio de choque.

energia de ionizacao de 2,4 eV. O método GIPM mostra se¢oes de choque menos precisas
em comparacao com outros métodos, discordando de todos os resultados nessa faixa de

energia, incluindo comportamento qualitativo discrepante na posicao do pico.

Para compreender mais sobre a origem da ressonancia de forma proxima a 16 eV, foi
plotado na figura 4.3-(c) as se¢oes de choque parciais para cada estado final do continuo
permitido pela transi¢do de dipolo para a aproximagao de velocidade (V). Em geral,
a contribuicao de cada simetria do continuo estd em boa concordancia entre todos os

calculos. O estado final keq, é responsavel pelas caracteristicas da ressonancia de forma.
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Figura 4.4: Espectro de fotoelétrons do benzeno em funcao da energia de ionizagdo para
uma fonte de fotons de 21,2 eV (He(I)). Imagem adaptada de [40].

4.3.3 Orbital lay, (m)

Na Figura 4.5-(a), o gréafico do pardmetro de assimetria 3 para as formas L e V do
orbital las, é mostrado e comparado com outros dados disponiveis na literatura. Todos
os conjuntos de dados experimentais estao em concordancia quantitativa entre si e ha
uma boa concordancia qualitativa no comportamento de todos os resultados calculados.
Os célculos com o método MS-Xa e os resultados deste trabalho mostram um aumento
rapido com a energia acima de 10 eV, seguindo a regra empirica usada para identificar
orbitais 7, como a tendéncia observada no orbital mais externo le;,. Porém essa tendéncia
nao ¢é verificada nos dados experimentais. Assim, uma discrepancia qualitativa e quanti-
tativa significativa é observada entre a teoria e o experimento para este orbital, devido
a sobreposicao da segunda banda (3ey,) e terceira banda (las,), ver figura 4.4. Carlson
et al. [40] propuseram integrar sobre toda a regiao da banda a partir do PES e compa-
rar com suas contribuigoes integradas usando o método MS-Xa para secoes de choque
e parametros de assimetria. Essa estratégia resultou em uma concordancia qualitativa
razoavel principalmente porque o orbital 3es, domina o resultado. Como esses orbitais
pertencem a simetrias diferentes (o e ) e energias de ionizagao diferentes, neste trabalho
nao foi adotada a mesma abordagem. Carlson et al. também mostraram se¢oes de choque
experimentais e resultados de 3 para orbitais individuais e observaram que seus resulta-
dos podem ter alguma contaminacao da banda vizinha, pois o espectro de PES envolve
um conjunto complexo de bandas vibracionais. No lado tedrico, a principal razao para
justificar a discrepancia pode ser que, nos calculos, nao esta se incluindo o movimento
vibracional e outros efeitos de muitos corpos, como espalhamento multicanal, e também

correlagao eletronica.
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Segio de choque integral; (c) Contribuicao por simetria para segio de choque.

Na Figura 4.5-(b), a se¢ao de choque de fotoionizagao para o orbital las, é apresentada
e comparada com outros resultados disponiveis na literatura. Acima de 15 eV, todos os
calculos sdo menores do que os valores experimentais nessa faixa de energia. Os resultados
tedricos sugerem que as secoes de choque experimentais para o orbital las, podem estar
contaminadas pelo orbital 3ey,, que possui se¢coes de choque muito maiores. Acima de 21
eV, todos os célculos convergem entre si e, a medida que as energias diminuem, nenhuma
das se¢oes de choque tedricas concorda qualitativamente entre si. O GIPM e o método
ST apresentam um maximo mais plano e deslocado em comparag¢ao com o experimental.
As secoes de choque deste trabalho nao mostram a caracteristica de ressonancia em 16,5
eV, provavelmente porque o modelo de polarizacao adotado é mais forte do que o método
ST e move a estrutura abaixo do limiar de ionizacdo, se houver. Apenas o método ST

consegue reproduzir a caracteristica de ressonancia e a tendéncia decrescente proxima a
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esse limiar, mesmo que o pico seja mais plano e proximo de 13,8 eV. No entanto, o método
LDKL nao consegue reproduzir a caracteristica de ressonancia, mas apresenta a melhor
concordancia qualitativa acima de 16,5 eV. Parte da diferenca entre o método utilizado
neste trabalho e o LDKL, pode ser devida a alguma correlacao eletronica que é inclusa ao
utilizar DFT. As caracteristicas de ressonancia, de acordo com o método ST, pertencem
a transicao lag, — kay,, conforme visto na Figura 4.5-(c). De forma qualitativa, todos os
resultados apontam que o estado final ka4 € 0 que mais contribui para a segao de choque
de fotoionizacao. Um indicativo da possibilidade da contaminag¢ao nos dados experimentais
na secao de choque do lag, é que a presenca do pico em 16,5 eV nao é confirmada por
nenhum dado tedrico. Lembrando que para o orbital 3.9, existe um pico de ressonancia

nesta energia.

4.3.4 Orbital 3€1u (0'2)

Os proximos trés orbitais, 3ey,, 1bg, € 2b1,, se sobrepoem e pertencem a terceira banda
larga no espectro do PES (ver a figura 4.4). Mais uma vez, todos os conjuntos experimen-
tais para o parametro de assimetria do orbital 3.1, concordam quantitativamente entre si,
como pode ser visto na Figura 4.6-(a). Carlson et al. integraram a terceira banda larga no
PES sobre os trés orbitais e compararam com seus parametros de assimetria calculados
com a contribuicao dos trés orbitais. A comparacao gerou semelhanca qualitativa entre
seus resultados. Neste trabalho nao foi realizado essa comparagdo, pois, apesar desses
trés orbitais pertencerem a simetria o, eles tém diferentes energias de ionizacao. O GIPM
apresenta uma concordancia qualitativa razoavel, embora seus valores sejam muito mais
altos em comparacao com outros dados. Os calculos deste trabalho e os do MS-Xa mos-
tram alguma concordancia quantitativa e os valores tedricos estao acima do experimento
a partir de energias superiores a 22,5 eV. O parametro de assimetria deste trabalho tam-
bém concorda com Baltzer et al. proximo ao limiar de ionizacao e apresentam a mesma
tendéncia nessa regiao. As sobreposi¢oes dos orbitais, nesse caso, parecem nao afetar os

resultados para [ experimental.

Na Figura 4.6-(b) Os resultados de segao de choque de fotoionizagao sdo comparados
com outros métodos tedricos e com o dado experimental de Carlson et al [40]. Os nossos
resultados apresentam concordancia qualitativa em relagao aos dados experimentais que
apresentam dois maximos. Os dois maximos também sao observados no método de MS-
Xa, porém deslocados para energias menores. O método LDKL apresenta trés maximos,
discordando dos dados experimentais, essa diferenca pode ter sido causada pelo efeito de
correlacdo devido ao método DFT. Os métodos GIPM e ST apresentam somente 1 pico

de ressonancia.

Na Figura 4.6-(c) é mostrada a andlise por simetrias, onde pode ser observada uma
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Segio de choque integral; (c) Contribuicao por simetria para secio de choque.

concordancia qualitativa razoavel nas contribui¢oes de simetria do estado final entre os
resultados deste trabalho com os resultados de ST e LDKL. O pico em torno de 18 eV
tem contribuicao das simetrias ka4 e keyy. O segundo pico, proximo a 27,5 €V, é devido

a simetria kag,, esse fato também é corroborado por outros célculos.

4.3.5 Orbital 1b2u (0'3)

O [ para o orbital 1by, é apresentado na Figura 4.7-(a). Em geral, todos os conjuntos de
dados experimentais concordam quantitativamente entre si. O GIPM apresenta resultados
discrepantes em comparacao com outros dados. O parametro de assimetria deste trabalho
concorda qualitativamente com o resultado obtido com o método MS-Xa, embora os

resultados deste trabalho também apresentem concordancia quantitativa acima de 22,5

48



eV com as medidas de Carlson et al. [40]. O minimo no pardmetro de assimetria em torno
de 16,8 eV é dominado pelo estado final continuo key, (ndo mostrado), que também é
responsavel pela caracteristica de ressonancia préxima a 19,5 eV, como pode ser visto
na Figura 4.7-(c). Na Figura 4.7-(b) pode-se ver que as segoes de choque deste trabalho,
tanto na forma V quanto na forma L, apresentam boa concordancia tanto na posicao de
ressonancia e quanto no formato com o experimento em comparacao com outros calculos.
Além da distingdo de métodos, a forma como os efeitos de polarizacao sao levados em
conta pode influenciar a posicao da ressondncia. As segoes de choque de fotoionizacao
para a aproximagao de dipolo na forma de velocidade (V) tém concordancia quantitativa
em energias abaixo de 24 eV com o experimento e acima dessa energia sao as secoes de
choque para a aproximacao de dipolo na forma de comprimento que mostram esse melhor

acordo quantitativo.
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4.3.6 Orbital leu(04)

Na Figura 4.8-(a), o pardmetro de assimetria para o orbital 2b;, é comparado com
o resultado obtido com o método MS-Xa e dados experimentais. Os resultados experi-
mentais de Carlson et al. [40] e Baltzer et al. [44] tém concordancia quantitativa e os
resultados de Kibel et al. [31] porém sao maiores. Kibel et al. relataram um aumento de
ruido nos espectros de PES para orbitais mais internos e também dificuldade de repro-
ducao dos dados. O parametro de assimetria obtido neste trabalho apresenta semelhanca
com o resultado obtido com o método MS-Xa. No entanto, os resultados deste trabalho
mostram um minimo préximo a 17,3 eV. A andlise do [ por simetrias revela que o mi-
nimo estd relacionado ao estado final kby, (nao mostrado). Pode-se notar que o minimo
estd deslocado em 2,2 eV para energias mais baixas em relacao aos dados experimentais.
Ambos os cédlculos sao bastante conflitantes com o experimento. Isso pode ser causado
por alguma contaminacao do orbital anterior, 1b,,, devido a sobreposi¢ao das bandas. Na
figura 4.8-(b) pode-se ver que as segoes de choque de fotoionizagao obtidas neste trabalho
mostram um pico de ressonancia estreito proximo a 17,1 €V, que coincide com um pico
muito atenuado observado na medigao de Carlson et al [40] préximo a 18 eV. As secoes de
choque obtidas com o método MS-Xa mostram uma caracteristica de ressonancia mais
alargada préxima a 20 eV, embora isso nao seja corroborado pelo experimento. As secoes
de choque para a aproximagao de dipolo na forma de velocidade (V) e as obtidas com o
MS-Xa apresentam uma concordancia quantitativa com os dados medidos acima de 24
eV. Apesar do GIPM apresentar concordancia quantitativa em todas as faixas de energia
para este orbital, a concordancia pode ser considerada fortuita devido a descricdo mais

simples em comparacao com outros métodos.

A andlise por simetrias é apresentada na Figura 4.8-(c). O estado do continuo kby, é
responsavel pela caracteristica de ressonancia proxima a 17,1 eV, que também é a mesma
posicao do minimo calculado no parametro de assimetria. O ombro na se¢ao de choque
¢ devido ao estado final keyy, essa estrutura também é observada nos dados medidos

proximo a 22 eV, mas de forma mais atenuada.

4.3.7 Orbital 3a1, (03)

Para este orbital, o parametro de assimetria obtido neste trabalho e o calculado com
o método MS-Xa apresentam boa concordancia. No entanto, ambos sdo maiores do que
os dados experimentais, em energias abaixo de 33 €V, como visto na Figura 4.9-(a). A
estrutura minima proxima a 21 eV também é observada no 3 experimental. As medic¢oes
de Baltzer et al. [44] s@o mais planas do que as de Carlson et al. [40] e qualitativamente
mais semelhantes aos nossos resultados. A medicao de Kibel et al. [31] para 21,2 eV (He(I))

é maior do que as outras medidas, mas ainda abaixo dos calculos tedricos. A analise do
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3 para cada simetria individual (ndo mostrada) revela que o minimo é devido ao key, e é

acentuado pela contribuicao do estado final kasg,.

As se¢oes de choque obtidas neste trabalho apresentam duas estruturas préximas a 20
eV, que também podem ser observadas nos dados medidos experimentalmente, mas sao
mais planas e separadas (veja Figura 4.9-(b)). As se¢oes de choque na forma V apresentam
concordancia quantitativa com o experimento para energias acima de 24 e¢V. No entanto,
proximo ao limite de energia, as ICS sao maiores. O GIPM e o MS-Xa nao conseguem
representar essas estruturas. Pode-se apontar que talvez os efeitos de muitos corpos sejam
importantes para explicar a discrepancia entre teoria e experimento em energias mais
baixas, como correlacao eletronica, etc. A estrutura de energia mais baixa pode estar
relacionada a excitagdo para o estado continuo kas, e a de energia mais alta é devida ao

estado final key,, como pode ser visto na Figura 4.9-(c).
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4.3.8 Orbital 2629 (0'6)

O parametro de assimetria obtido neste trabalho para o orbital 2ey, mostra excelente
concordancia qualitativa com ambos os conjuntos de dados experimentais, incluindo o
minimo na posi¢ao correta de energia, como pode ser visto na Figura 4.10-(a). O MS-
Xa também exibiu um minimo, embora tenha uma tendéncia mais atenuada em energias
mais altas. A medi¢do de Kibel et al. [31] em uma energia de 21,2 eV estd em acordo
quantitativo com o 3 obtido neste trabalho. No entanto, essa medida estd em desacordo
com Carlson et al. [40] e Baltzer et al. [44]. A andlise do § por simetrias (ndo mostrada)
nao esclarece qual é a transicao principal responsavel pelo minimo, mas parece que a
estrutura é mais devido a mistura de todas as contribui¢coes das transicoes permitidas

pelo dipolo (2e5, — keyy; kbiy; keay; kby,) do que devido a um simetria dominante.
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As segoes de choque s@o apresentadas na forma L e V na Figura 4.10-(b). A secao de
choque de fotoionizagao para a aproximagao de comprimento (L) mostra melhor concor-
dancia quantitativa com os resultados experimentais do que a aproximacao de velocidade
(V). A estrutura acima do limiar de ionizacao observada nas ICS medidas, perto de 21 eV,
também é reproduzida pelos calculos realizados neste trabalho e pelo MS-Xa. Na Figura
4.10-(c), pode-se observar que essa estrutura é principalmente devida a transicao para o

ao estado final keq,,.
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CAPITULO 5

CONFORMEROS DA GLICINA

Neste capitulo serao apresentados os resultados das se¢oes de choque de fotoionizagao
e dos parametros de assimetria para seis conformeros da molécula de glicina e um estudo

sobre uma mistura térmica da glicina.

5.1 Introducao

Na fase gasosa, ela existe no estado neutro, onde possui uma estrutura nao ionica
(nao-zwitterionica) (HONCH,COOH), que consiste em um &tomo de carbono ligado a
um grupo amino e a um grupo carboxila [15]. Nessa forma, a molécula possui trés graus
de liberdade de rotacao interna, ¢, 1) e 6, associados com as ligacoes C-N, C-C e C-
O, respectivamente, como pode ser visto na figura 5.1. Esses trés graus de liberdade
dao origem a 8 conférmeros rotacionais de simetria C [52], nomeados por Csaszar de
Ip, Ilp, lIp, Vp, VIp, VIIp e VIIIp, onde “p” se refere a estrutura planar dos adtomos
pesados [14]. A for¢a de Van der Waals e a repulsao de pares de elétrons nao ligantes dos
atomos de nitrogénio e de oxigénio tem o efeito de desestabilizar a geometria, que pode
ser estabilizada por pequenas tor¢oes [53], que dao origem a conférmeros, que pertencem
ao grupo pontual C7, denominados de IIn, IIIn, IVn, Vn e VIIIn, onde “n” se refere ao
arranjo nao planar dos atomos pesados [53]. As figuras correspondentes aos conférmeros

estudados nesta tese serao mostrados na Figura 5.2.

Existe uma discussao historica sobre os conformeros da glicina que impulsionou este
estudo. Em 1977, Vishveshwara e Pople [54] realizaram um célculo no nivel Hartree-
Fock/4-31G, obtendo duas estruturas otimizadas estaveis: a estrutura “alongada” I e a
estrutura “ciclica” II, sendo a estrutura I a de menor energia. Contudo, em 1978, dois
estudos experimentais sobre o espectro de micro-ondas do vapor de glicina indicaram a

presenca de um conférmero, e a estrutura observada estava em conflito com o resultado



Figura 5.1: FEstrutura geométrica da molécula de glicina e angulos de rotacao interna
que geram diferentes conformeros. Os dtomos estdo representados por cores diferente:
carbono (azul), nitrogénio (vermelho), oxigénio (vermelho) e hidrogénio (cinza claro).
Imagem obtida com o programa MacMolPlt [12].

tedrico, indicando que a estrutura mais estével deveria ser a estrutura “ciclica” [55, 56].
Posteriormente, Brown et al. [56] concluiram, com base em estudos experimentais adi-
cionais, que no vapor de glicina deveria haver mais de um conférmero. Eles assumiram
que a espécie “ciclica” seria a mais estavel e abundante. Este equivoco foi corrigido por
Sellers e Schéfer [57], que realizaram um estudo de otimizagao completa das geometrias
da molécula de glicina, confirmando que a estrutura “alongada” I era a de menor energia,
em concordancia com resultados prévios de Vishveshwara e Pople [54]. Eles observaram
que a diferenca na energia total entre as estruturas I e II era de apenas 2,2 kcal /mol. O
momento de dipolo calculado para a estrutura II (6,5 D) estava de acordo com o valor
observado experimentalmente, e Sellers e Schéfer concluiram que os cdlculos nao contra-
diziam necessariamente os resultados experimentais. E pelo fato do momento de dipolo
calculado para a estrutura I ser de 1,1D, muito menor que o da estrutura II, Sellers e
Schéfer [57] concluiram, que os cdlculos nao necessariamente contradizem os resultados
experimentais. Segundo estes autores, os conformeros I e II devem coexistir no vapor, mas
o conféormero I contribui com um sinal de intensidade menor no espectro de microondas,
devido as intensidades proporcionais ao quadrado do dipolo nas transigoes rotacionais
puras. Isto significa que, numa mistura onde ambos conféormeros estao presentes na pro-
porc¢ao do equilibrio térmico de Boltzmann, o espectro de microondas pode ser dominado
pelo confémero 11, menos populado por ser de maior energia, porém com maior momento
de dipolo. A reconciliacdo entre teoria e experimento ocorreu quando um novo experi-
mento confirmou a existéncia do conféormero I, demonstrando que possuia uma energia
menor que a do conférmero II [58-61]. A identificacdo do confoérmero I foi baseada nos
parametros espectroscopicos que estavam em razoavel concordancia com os resultados
tedricos, como discutido em detalhes no artigo de Ribas, Tennyson e Fujimoto [62]. Apds
isso, intimeros trabalhos foram realizados para identificar os conférmeros num vapor de
glicina. Em fase gasosa, a glicina é encontrada na forma neutra, enquanto a forma zwit-

teridnica ¢ encontrada em fase condensada, como em solucao aquosa ou forma cristalina.
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Csészar [53] conduziu uma otimizagao completa da molécula de glicina em nivel ab initio,

incluindo correlacao eletronica, observando a existéncia de 13 conférmeros.

Em 2023, um artigo foi publicado, abordando o espalhamento de elétrons por uma
mistura térmica de glicina [62]. O estudo revelou que a se¢do de choque do espalhamento
elastico de elétrons por moléculas de glicina esta diretamente relacionada ao dipolo per-
manente do conférmero da glicina. Os dipolos dos conférmeros variam de 1,23 D a 6,03
D, sendo que o conformero mais estavel, e consequentemente mais populado na mistura
térmica, possui o menor dipolo, 1,23 D. Assim, a magnitude de sua se¢ao de choque é infe-
rior a de outros conféormeros menos populados, porém com momentos de dipolos maiores.
O estudo utilizou os seis conférmeros mais estaveis da glicina, que sdo os mais prevalentes
na mistura. Em geral, os estudos tedricos costumam calcular apenas a secao de choque
do conformero mais estavel. Os resultados destacaram que a secao de choque da mistura
difere daquela do conférmero mais estavel. O trabalho concluiu que a secao de choque mé-
dia da mistura térmica é mais adequada para comparagoes com a se¢ao de choque medida
em amostras de vapor de glicina. Esse enfoque é particularmente relevante para molécu-
las mais complexas, como a glicina, que apresentam varios conféormeros com consideravel
variacao nos momentos de dipolo. Neste trabalho de tese, um dos objetivos é investigar se
as conclusoes derivadas do estudo sobre o espalhamento de elétrons na referéncia [62] po-
dem ser estendidas ao estudo da fotoionizagao de um vapor de moléculas de glicina. Para
tal, sera realizado o calculo da secao de choque de fotoionizagdo para cada um dos seis
conformeros, seguido pelo calculo da secao de choque média da mistura térmica, levando

em consideracao a distribui¢ao populacional de cada conférmero na mistura.

5.2 Procedimento Computacionais

Neste trabalho foram utilizadas as nomenclaturas e os parametros geométricos dos
conférmeros para glicina dados por Cséaszar [53], que foram otimizados no nivel MP2(full),
com o conjunto de base 63114++G**. Em seu trabalho ele descreve 13 estruturas ge-
ométricas estaveis, porém neste trabalho foram estudados apenas os seis conféormeros
mais estaveis que contribuem de forma mais significativa para a populagao térmica. Esses
conférmeros sao o Ip, IIp, IIn, ITIp, ITIn e IVn. As funcoes de onda para estes conférmeros
foram descritas no nivel RHF/6311G* e foram calculadas utilizando o pacote Gaussian
03 [48]. Na tabela 5.1 sdo apresentadas as energias totais (E) e os momentos de dipolo

(1) e as suas estruturas moleculares podem ser vistas na figura 5.2.
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Tabela 5.1: Energia total e momentos de dipolo para os 6 conformeros da glicina.

E (hartree) p (D)
Conférmeros Nosso Cséaszar [53] Nosso Ke et al. [14]
Ip -282,89762  -282,92172 1,23 1,23
IIn -282,88341  -282,91633 5,66 5,90
ITIn -982.80440 -282.91854 191 1,96
[IIp -282,89450  -282,91849 2,00 1,96
IIp -282,89125  -282,91612 6,03 5,98
IVn 1982.89456  -282,01902 2,28 2.20
C
(a) Ip. (b) IIp. (¢) In.
( 4
¢
(d) IlIp. (e) Illn. (f) IVn.

Figura 5.2: Estrutura dos conformeros da glicina utilizados neste trabalho. Os dtomos
estao representados por cores diferentes: carbono (preto), nitrogénio (azul), oxigénio (ver-
melho) e hidrogénio (cinza claro).

5.2.1 Conformeros da Glicina

Para representar a mistura térmica dos conférmeros da glicina em uma determinada
temperatura, trés conjuntos de populagoes foram considerados, dois tedricos e um expe-
rimental. Esses dados estao apresentados na tabela 5.2. O primeiro conjunto teérico foi

determinado pela razao de equilibrio de Boltzmann, utilizando a equagao:

N e <_ AGO) | (5.1)

Ny kgT

onde as energias livres de Gibbs (AGy) utilizadas foram calculadas em um nivel B3LYP/
631G+ por Ke et al. [14]. O outro conjunto teérico é obtido a partir das energias livres de

Gibbs relativas a 438 K calculadas por Neville et al. [63], que consideraram que os confor-
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meros Ip, IIp, IIIp, IVn e Vn devem estar presentes em quantidade significativas. Neville
et al., com base em experimentos anteriores, que nao observaram alguns dos conférmeros
previstos por calculos, propuseram um conjunto de popula¢des com apenas cinco confor-
meros. No entanto, como mostrado na tabela 5.2, neste trabalho apenas os conférmeros Ip,
IIp, IIIp e IVn foram considerados para representar o conjunto de populacoes de Neville
et al. [63], uma vez que o conférmero Vn deve contribuir apenas cerca de 1,6% a 438 K.
Portanto, espera-se que o Vn nao contribua significativamente para as segoes de choque.
Além da diferenca na composicao dos conférmeros e na temperatura entre os dados de Ke
et al. e Neville et al., pode-se atribuir parte da diferenga na proporcao dos conférmeros
IIp e I1Ip nos dois conjuntos aos funcionais de DFT usados para estimar as energias livres
de Gibbs. Por exemplo, Ke et al. [14] observaram que o funcional PBE1PBE resultou em
energias livres de Gibbs relativas diferentes em comparacdo com a funcional B3LYP e,

consequentemente, em diferentes populagoes.

Tabela 5.2: Populagao tedrica e experimental, em % , dos conformeros da glicina em
temperaturas de 298 K e 443 K, respectivamente. Os wvalores teoricos sao baseados nas
energias livres de Gibbs relativas de Ke et al. [14] e Newville et al. [63]. Os dados experi-
mentais sio de Stepanian et al. [64].

Teorico Experimental
T=298 K [14] T=438 K [63] T=443 K [64]
Conférmero Populagao (%) Conférmero Populacao (%) Conférmero Populacao (%)

Ip 62,6 Ip 53,7 I 70

IIp 45 Ip 9.1 1| 15

IIn 12,6 - - - -
[IIp 8,4 [IIp 30,2 I1I 15
ITIn 8,69 - - - -
I[Vn 3,21 I[Vn 6,9 - -

O conjunto de populacoes experimental, mostrado na tabela 5.2, foi obtido de Ste-
panian et al. [64], que observaram apenas trés conférmeros na matriz de isolamento em
gases inertes. Esses conformeros foram designados como I, IT e 111, e pertencem aos grupos
pontuais C, C e (4, respectivamente. Stepanian et al. evaporaram a glicina a uma tem-
peratura de 443 K e, em seguida, converteram o vapor em uma matriz de isolamento para
investigar a existéncia desses trés conformeros. Como eles nao identificaram os confor-
meros nas configuracées “p” e “n”, para calcular as se¢des de choque, foi admitido, por
exemplo, que as populagoes do conférmero II e III esta distribuida na mesma proporgao

[}

de “n” e “p” que estimou-se a populacao a 443 K usando dados de Ke et al.

Para a mistura térmica, as se¢oes de choque diferenciais e integrais serao calculadas
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utilizando-se a média dos seis conformeros estudados, onde sera usado:

(U)média = Z ci(0)i, (5.2)
no qual o coeficiente ¢; é a populagao relativa, dada pela equagao (5.1) e (0); é a segao de

choque do i-ésimo conférmero.

5.2.2 Testes de Convergéncia

Para dar inicio aos calculos da secao de choque de fotoionizacao e parametros de
assimetria com o pacote computacional ePolyScat-E3, é necessario realizar testes de con-
vergéncia de alguns parametros. Estes testes foram realizados para dois conférmeros, um
de simetria Cy e outro de simetria C;. Para o caso de simetria Cy, o conférmero utilizado
foi o Ip. Utilizou-se o orbital 164’ nas energias do fotoelétron de 0,05 eV, 10,00 eV e 19,50
eV!. Os pardmetros analisados foram os mesmos da molécula de benzeno e cada um deles

foi explicado na secao 4.2.

Nos primeiros testes realizados variou-se o Ly, junto com o Lypaca, mantendo os ou-
tros parametros fixos. Os valores de Ly, variaram entre 15 e 35 e os valores de Lyjaxa
variaram de 10 a 30. Os resultados para a secao de choque de fotoionizagdo nas aproxima-
¢oes do comprimento de dipolo (%) e da velocidade de dipolo (o) para cada parametro,
assim como o tempo computacional pode ser visto na tabela 5.3. Pode-se observar que
a secao de choque de fotoionizacao se estabiliza mais rapidamente para energias mais
altas. Também é possivel observar que o tempo computacional para cada teste cresce de
forma exponencial. Levando em consideragao a estabilidade da se¢do de choque e o tempo

computacional sera trabalhado com Ly, = 30 e Lyaxa = 25.

O segundo parametro estudado foi L.k, no qual seu valor foi variado de 08 até
15, mantendo os outros parametros fixos. Os valores para a se¢ao de choque e os tempos
computacionais para esses testes se encontram na tabela 5.4. Pode-se observar que a secao
de choque nao sofre muitas variagoes nas faixas de energias analisadas, portanto, devido

ao tempo computacional escolheu-se Lyp.x = 10.

Por fim, o terceiro parametro analisado foi 0 Ry.x. Para esse parametro foi necessario
apenas dois testes, pois os valores para as se¢oes de choque nao variaram com o aumento
de Ryax- Como o tempo computacional nao apresentou diferenca significativa, o valor

escolhido para este pardmetro foi de Rypx = 16,5 A.

Desta forma os pardmetros considerados 6timos para este estudo sdao: Lynx = 30,

Lytaxa = 25, Lyaxk = 10 e Ryax = 16,5 A. Com estes parametros os estudos mostram

LOs testes foram realizados no cluster NEWTON que opera com uma unidade de conexioo e 6 unidades
de processamento, cada qual com 128 GB de RAM e 8 processadores quadcore AMD Opteron 8356, de
2.3 GHz de frequéncia, totalizando 192 niucleos de processamento
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Tabela 5.3: Calculo variando Ly, € Lygza, com Lyjaex = 08 € Ryer = 15 A.

Lytax  Lavaxa  Energia (eV) ol (Mb) ¢V (Mb) Tempo (hh:mm:ss)

- 0,05 73717 9,9971
7| 15 10 10,00 8,3744 10,5149 0:35:00
= 19,50 3,0284  4,6107
o 0,05 8,2474 10,7255
Z| 20 15 10,00 8,0036 10,1231 1:17:40
= 19,50 3,0022  4,6107
B 0,05 8,9116 11,3260
7| 25 20 10,00 78173 90,9218 2:58:00
= 19,50 2,0804  4,5878
- 0,05 9,2745 11,6639
Z| 30 25 10,00 77098 90,8088 6:24:00
= 19,50 2,0848 45857
2 0,05 9,5546 11,9329
Z| 35 30 10,00 76403  9,7366 13:47:00
= 19,50 2,0832  4,5855

Tabela 5.4: Cdlculo variando Lk, com Lyae = 30, Lygza = 25 € Rypee = 15 A.

Lyaxx  Energia (V) ol (Mb) oV (Mb) Tempo (hh:mm:ss)

© 0,05 09,2745 11,6639

Z| 08 10,00 77008  9,8088 06:24:00
= 19,50 2,0848 45857

- 0,05 9,2475 11,6639

Z| 10 10,00 77009  9,8090 7:08:00
= 19,50 2,9806  4,5920

% 0,05 9,2475 11,6639

Z| 15 10,00 77009  9,8090 7:38:00
= 19,50 2,0806  4,5921

que a secao de choque estd convergida em menos de 2,3%.

5.3 Resultados e Discussoes

Nesta secao serao apresentados os resultados das se¢oes de choque de fotoionizacao e
dos parametros de assimetria para os seis conférmeros de mais baixa energia da glicina e

a secao de choque de fotoionizacao média para a mistura térmica.
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Tabela 5.5: Cdlculo variando Ryazx, com Lyae = 30, Lyjgza = 25 € Lygax = 10.

Ryax  Energia (eV) of (Mb) ¢V (Mb) Tempo (hh:mm:ss)

> 0,05 9,2745 11,6639
Z| 15 10,00 77099  9,8090 07:08:00
= 19,50 2,0806  4,5920
= 0,05 9,2475 11,6639
£ 165 10,00 77099  9,8090 06:58:00
S 19,50 2,9806  4,5920

5.3.1 Conférmero Ip

O primeiro conféormero estudado neste trabalho foi o Ip, conférmero mais estavel,
portanto o que mais contribui para a populacao térmica (ver tabela 5.2). Sua configuragao

eletronica é dada por:

[(1a')?(2d")?(3a")*(4a’)*(5a")? (6a")?(7a’)*(8a’)?(9a")? (10a’)?]
(11a")*(12a")*(1a")?(2a")*(13a’)?(14a’)*(3a")? (4a”)*(15a") (16a’)?. (5.3)

No céalculo das se¢oes de choque de fotoionizagao e dos pardmetros de assimetria foram
considerados as contribuicoes dos dez orbitais ocupados mais externos, que sao represen-
tados pela cor azul na equacao (5.3). Os potenciais de ionizagao para esses orbitais foram
obtidos experimentalmente por Cannington e Ham [65] e os valores sdo mostrados na Ta-
bela 5.6. A polarizabilidade para cada orbital i6nico usado na equagao (2.63), mostrada na
Tabela 5.6, foi obtida no nivel TDDFT usando o funcional UB3LYP [66] com o conjunto
de base aug-cc-pVTZ [47].

Tabela 5.6: Potenciais de ionizacao para os dez orbitais mais externos do conformero Ip
da glicina. Valores de IP obtidos experimentalmente por Cannington e Ham [65]. Valores
de polarizabilidades calculadas no nivel TDDFT/aug-cc-pVTZ.

Orbital IP (eV) « (u.a.) | Orbital IP (eV) « (u.a.)
164 10,0 61,441 | 13d 15,0 52,275
15¢ 11,1 56,540 | 2a” 15,6 42,912
4d" 12,1 42507 | 124 16,6 74,605
3a” 13,6 50,720 11d 16,9 60,506
14a 14,4 48,778 la” 17,6 34,876
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5.3.1.1 Secao de Choque de Fotoionizagcao

A probabilidade de ocorréncia de fotoionizacdo de um determinado orbital molecular
para uma dada energia do féton esta relacionada a se¢ao de choque integral de fotoioniza-
¢ao desse orbital. Essa secao de choque integral é obtida pela soma das se¢oes de choque
das possiveis transicoes, permitidas por dipolo, do elétron a partir de cada orbital mole-
cular da molécula-alvo para os possiveis orbitais do continuo (se¢oes de choque parciais).

Para uma molécula que pertencente ao grupo pontual C; essas transi¢coes sao dadas por:

wa' — ka', ka”, (5.4)
wa” — kd' ka”, (5.5)

onde ¢ refere-se aos orbitais moleculares e k aos orbitais do continuo, resultando em duas
secoes de choque parciais que serao somadas para obter a secao de choque integral de
fotoionizacao (SCFI) de um dado orbital.

Nos graficos da figura 5.3 sao apresentados os resultados das se¢oes de choque total de
fotoionizagao com o efeito de polarizacao (SEP) e sem polarizacao (SE), nas aproximagoes
de comprimento de dipolo (L) e velocidade de dipolo (V) para os 10 orbitais do conférmero
Ip da glicina que foram estudados neste trabalho. De acordo com a teoria, espera-se
que essas duas aproximacoes do operador de dipolo fornecam os mesmos valores para a
secao de choque se fossem usadas as funcoes de onda exatas. Porém, na pratica, isso nao
ocorre, pois utiliza-se fung¢oes de onda aproximadas nos calculos. No entanto, observa-se
que, para a maioria dos orbitais, houve uma boa concordancia qualitativa entre as duas
aproximacoes. Em geral, as se¢oes de choque obtidas com a aproximagao de velocidade
(V) sdo menores que as obtidas com a aproximagao de comprimento (L), como pode ser
observado nos orbitais (3a”,14a’,13a’,2a” e 1a’) e essa diferenca de magnitude é reduzida
na aproximacao SEP. Isso ocorre porque as fungoes de onda do elétron ejetado sao descritas
de maneira mais completa utilizando o efeito de polarizacao. Também é possivel observar
que a forma do operador de dipolo nao muda a posi¢ao do pico de ressonancia nas segoes

de choque calculadas no mesmo nivel de polarizagao.

Comparando as se¢oes de choque SE e SEP, na mesma aproximacao de dipolo, é ob-
servado que o pico de ressonancia ¢ deslocado para energias mais baixas, cerca de 1,7
eV, quando o efeito de polarizacao é considerado. Isso ocorre devido a resposta da nuvem
eletronica molecular ao campo elétrico do elétron , de forma a estabilizar o ion rema-
nescente. Entretanto, a medida que se o elétron se afasta do ion molecular, as interacoes
de Coulomb ganham predominéncia sobre o efeito de polarizacao. Portanto, esse efeito
torna-se mais expressivo nos orbitais mais externos, como evidenciado no orbital 164/,

onde a discrepancia entre os picos SEP e SE atinge 2,8 eV.

Também é possivel observar que, para os dois orbitais mais internos (11a’ e 1a”), a
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Figura 5.3: Secao de choque de fototonizagdo associadas a aproximacgao de comprimento
de dipolo (L) com efeito de polarizacio (SEP) em preto, aproximacao de velocidade de
dipolo (V) com efeito de polarizacao (SEP) em vermelho, aproximagdo de comprimento de
dipolo (L) sem efeito de polarizacio (SE) em azul e aproximagdio de velocidade de dipolo
(V) sem efeito de polarizacao (SE) em verde.

magnitude da secao de choque ¢ bem menor, ou seja, quanto mais interno ¢ o orbital
menor ¢ sua contribuicdo para a secao de choque de fotoionizacao. Isso é razoavel uma
vez que orbitais mais internos possuem uma energia de ionizagao maior, além de um efeito
de blindagem dos elétrons mais externos, o que implica também em menor probabilidade
em ser ionizado. Com excecao do orbital 3a”, os orbitais com simetria a” também nao
contribuem de forma tao significativa para a secao de choque somada, como serd mostrado

nas discussoes a seguir.

A ressonancia consiste na formacao de um estado quase ligado, onde o fotoelétron

fica temporariamente aprisionado em uma regiao da molécula e, consequentemente, a
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secao de choque de fotoionizagdo aumenta significativamente, indicando o aumento da
probabilidade da transicao e tornando mais facil a remogdo do mesmo. Assim, a curva
da secao de choque em funcao da energia do foton incidente apresenta picos para uma
faixa de energia, que é chamada de regidao de ressonancia [65,67-69]. Desta maneira, as
ressonancias sao identificadas pela presenca desses picos na curva, a posi¢ao onde este pico
esta centrada corresponde a energia da ressonancia e a sua largura esta associada ao tempo
de vida, de acordo com o principio de incerteza de Heisenberg (AEAt > h/2) [20]. Nos
graficos da figura 5.4 serao apresentadas as se¢oes de choque parciais (resultado separados
por simetria do continuo ka’ e ka”) e a segao de choque de fotoionizacao (SCFI), que é a
soma das contribuigdes parciais, na aproximacao de comprimento de dipolo (L) e incluem o
efeito de polarizagao (SEP). Serd realizado uma anélise sobre a posi¢ao das ressonancias e
quais sao as transi¢oes permitidas por dipolo que mais contribuem para a aparicao deste
fenomeno. Em geral, nos resultados sem polarizacao, os picos de ressonancia, quando

existem, aparecem deslocados para maiores valores de energia, de 1,2 até 2,8 eV.

A secao de choque de fotoionizagdo integral do orbital 16a’ (representado pela linha
azul no grafico da Figura 5.4) exibe um pico de ressonancia proximo a 14,1 eV. A secao de
choque parcial associada a transigao responsavel por esse pico é pa’ — ka’ (indicada pela
linha preta no grafico), enquanto a transicao wa’ — ka” possui uma magnitude relativa
significativamente menor e mantém-se praticamente constante com a energia. Esse padrao

¢é observado de forma geral para todos os orbitais com simetria a’.

Por outro lado, para os orbitais moleculares com simetria a”, nota-se que as transicoes
wa" — ka', ka” contribuem de maneira equitativa para a secao de choque de fotoionizacao.
No caso especifico do orbital 3a”, a curva da secao de choque integral apresenta um pico
em torno de 15,6 eV (linha azul), e ambas as transi¢oes exibem picos aproximadamente na
mesma energia. Apesar disso, a transi¢ao pa” — ka’ demonstra uma magnitude relativa
maior nessa regiao de energia. Contudo, para os orbitais a” mais internos, como 2a” e
1la”, a transicao para a simetria a” é a mais provavel na regiao de energia mais baixa do
féton incidente. Nota-se também que alguns orbitais, como o 14a’ e o 13a’, apresentam

claramente mais de uma estrutura de ressonancia.

Na Figura 5.5, é apresentado a soma das se¢oes de choque de fotoionizacao de todos
os 10 orbitais de valéncia estudados neste trabalho (16a’ + 154’ +4a” 4+ 3a” + 144’ 4+ 13a’ +
2a"” +12a’ + 11a’ 4+ 1a”) na aproximagao de comprimento (L) e velocidade (V) de dipolo,
com a inclusao do efeito de polarizagao (SEP). Este grafico representa a probabilidade de
ocorréncia da fotoioniza¢ao do conformero Ip da molécula de Glicina em relagao a energia.
Nota-se uma boa concordancia entre as duas aproximagoes de dipolo (L e V). A segdo de
choque ¢é crescente até atingir seu valor maximo de 155,85 Mb em torno de 17,8 €V para
a aproximacao SEP-L e 134,67 Mb em torno de 17,8 eV para a aproximacao SEP-V. Esse

pico na sec¢ao de choque indica o ponto de maior eficiéncia na fotoionizagao do conformero
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Figura 5.4: Secao de choque de fotoionizacao parcial e secao de choque total para o
conformero Ip, na aproximagao de dipolo de comprimento (L), com inclusao do efeito de
polarizacao, para cada orbital.

Ip da Glicina.

Ao olhar para os gréaficos da figura 5.3 pode-se notar que os orbitais que mais con-
tribuem para a segao de choque somada do grafico 5.5 sdo os orbitais 14a’, 15a’ e 13d’
contribuindo 17,60%, 16,69% e 16,41% respectivamente. As demais contribui¢oes podem
ser vistas na tabela 5.7, assim como o valor da secao de choque na energia de ressonancia

17,8 eV, ou seja, no maximo da se¢ao de choque somada.

5.3.1.2 Parametro de Assimetria

Na figura 5.6 sdo apresentados os pardmetros de assimetria () na aproximacao de

comprimento (L) e velocidade (V) de dipolo, com a inclusdo do efeito de polarizagao
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Figura 5.5: Segoes de choque de fotoionizagao para o conformero Ip da molécula de
glicina, na aproximagdio de comprimento (L; curva preta) e na aprozimagao de velocidade
(V; curva vermelha) do operador de dipolo. Ambas incluindo e efeito de polarizagao (SEP).

Tabela 5.7: Contribuicio de cada orbital molecular do conformero Ip da glicina para a
secdo de choque na aprorimacio SEP para a energia de 17,8 eV para os 10 orbitais de
valéncia.

Orbital Segao de Choque (Mb) Contribuigao (%)

164’ 11,93 7.65%
150’ 22,9 14,69%
4q" 6,24 4,01%
3a” 16,52 10,60%
14a’ 27,43 17,60%
13a’ 25,58 16,41%
24" 12,4 7,96%
124’ 15,18 9,74%
11a’ 6,9 4,42%
1a” 10,78 6,92%

(SEP) para os dez orbitais de valéncia junto com as respectivas representagoes dos orbitais
moleculares.

Observa-se que o parametro [ nas curvas obtidas nas duas aproximacoes de dipolo
(L e V) exibem uma boa concordéncia, tanto qualitativa quanto quantitativamente. Isso

sugere que este parametro ¢ menos sensivel a escolha da aproximacao do operador de
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dipolo do que a se¢do de choque. O comportamento de 8 em fun¢ao da energia, pode
indicar o tipo de orbital. Quando S aumenta rapidamente a partir do limiar até atingir
um plato, em geral, o orbital molecular possui um carater 7w, como é o caso dos orbitais
de simetria a”. No entanto, quando 5 nao tem uma forma bem definida e exibe oscila¢oes

(por exemplo, nos orbitais 14a’ e 13a’), o orbital estd mais associado ao carater o.

Outra caracteristica relevante ao analisar o parametro de assimetria é verificar a pre-
senca de um minimo, pois a energia em que [ mostra esse comportamento é possivel
observar um padrao de ressonancia na se¢ao de choque de fotoionizacao. Com o intuito de
facilitar a observacao desse fendmeno, a Figura 5.7 compara as curvas da se¢ao de choque
de fotoionizacao (curva vermelha) e do parametro de assimetria (curva azul) em fungao
da energia, ambas na aproximagao SEP-L para o orbital 16a’. Nota-se que o pardmetro de
assimetria exibe um minimo em torno de 14,1 eV, enquanto a secao de choque apresenta

um pico nessa mesma energia. Esse padrao é observado para outros orbitais.

Dill [70], em seu estudo sobre ressondncia na distribuicdo angular de fotoelétrons,
afirmava que a se¢do de choque e o parametro de assimetria eram essencialmente dois
aspectos inter-relacionados do mesmo fenémeno, destacando a correlagdo entre o minimo
no pardmetro de assimetria e o méximo (ressonincia) na secao de choque. Embora a
literatura nao forneca uma explicagao fisica definitiva, alguns trabalhos experimentais

também comentam sobre essa correlagao [34].

A interpretacao fisica adotada neste estudo para o minimo no paradmetro de assimetria
¢ baseada na expectativa de um tempo de vida mais longo da espécie ressoante apos a
absorcao do foton durante a ressonancia. Com esse tempo de vida é relativamente pro-
longado, é razoavel supor que a molécula possa sofrer rotagao aleatéria antes da ejecao
do elétron. Como resultado, na ressonancia, espera-se uma distribuicao angular dos fo-
toelétrons relativamente mais isotropica e independente do tipo do orbital ou da energia
do féton. Em contraste, uma distribuicao isotrépica dos fotoelétrons corresponde a um
parametro de assimetria igual a zero, conforme ilustrado na Figura 3.2. Portanto, essa
pode ser a razao fisica subjacente ao minimo observado no parametro de assimetria na

posicao da ressonancia.

5.3.2 Conférmero IIp

Nesta se¢ao sera mostrado os resultados obtidos para a se¢ao de choque de fotoioniza-
¢ao e para o parametro de assimetria 3 do conférmero IIp (5.2b). A discussao ¢ semelhante
aquela apresentada para o conféormero Ip na se¢ao 5.3.1, portando sera abordada de forma

mais concisa.

Para o conformero IIp da molécula de glicina também foram considerados os 10 orbitais

mais externos na obtencao das secoes de choque de fotoionizacdo e dos pardmetros de
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Figura 5.6: Parametro de assimetria 3 para os dez orbitais de valéncia do conformero
Ip da glicina. Os resultados sao mostrados na aprozimacao de comprimento de dipolo (L)
e de velocidade de dipolo (V), com a inclusao dos efeitos de polariza¢io (SEP). As figuras
dos orbitais moleculares sao obtidas com o auzilio do software MacMoltPlt [12].

assimetria. A configuracao eletronica desse conféormero é dada por:

[(1a')%(2d')*(3d)?(4a)?(5a")(6a")?(7a')?(8a")*(9a")*(10a’)?]
(1a")*(11a")*(12a")?(2a")?(13a")?(3a")?(14a")? (15a’)* (4a” ) (16a’)?, (5.6)

Os potenciais de ionizacao foram obtidos utilizando o método EOMIP-CCSD e os
valores da polarizabilidade para cada orbital foram obtidos no nivel TDDFT usando o
funcional UB3LYP [66], para ambos foi utilizado o conjunto de base aug-cc-pVTZ [47]. O

valores de IP foram obtidos com a colaboragao do prof. Dr. Gabriel Luiz Cruz de Souza-
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Figura 5.7: Comparacio entre as curvas da secao de choque de fotoionizag¢io (curva
vermelha) e do parametro de assimetria (curva azul) em func¢ao da energia, ambas para a
aprozimagdo SEP-L para o orbital 16a’.

UFMT. Esses valores sao mostrados na tabela 5.8. Para este conformero foram calculados
apenas as se¢oes de choque de fotoionizagao com a contribuicao do efeito de polarizacao,

portanto todos os graficos apresentados serao do tipo SEP.

Tabela 5.8: Potenciais de ionizacdo, em eV, e polarizabilidade, em wu.a., para os dez
orbitais mais externos do conformero Ilp da glicina. Os valores de IP foram obtidos no
nivel EOMIP-CCSD /aug-cc-VTZ e a polarizabilidade no nivel BSLYP/aug-cc-pVTZ.

Orbital IP (eV) « (u.a.) | Orbital IP (eV) « (u.a.)
164’ 10,157 55,571 13d’ 15,210 53,379
4a" 11,575 52,090 2a” 15,787 40,287
154’ 11,607 42,762 124 16,874 73,671
14d’ 13,605 56,696 11d 18,021 34,876
30" 14,004 40,391 | 1a” 18491 42881

5.3.2.1 Secao de Choque de Fotoionizagao

Nos graficos da figura 5.8 serao apresentadas as se¢des de choque parciais por simetria e
a secao de choque de fotoionizacao para cada um dos dez orbitais de valéncia considerados
nos calculos deste trabalho. Todos os resultados estdo na aproximagao de comprimento
de dipolo (L).

Pode-se ver na figura 5.8 que a se¢ao de choque correspondente ao estado fundamental
do fon, orbital 16a’, apresenta dois picos de ressondncia em torno de 14,7 e 17,9 eV.
Como visto para o conférmero anterior, as transi¢oes responsaveis pelas estruturas de
ressonancia nos orbitais com simetria a’ sao as transicoes pa’ — ka’. As transicoes pa’ —
ka” apresenta uma magnitude muito inferior e se mantém praticamente constante na

energia.
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Figura 5.8: Secio de choque parcial e segio de choque de fotoionizacdo, para os 10
orbitais de valéncia do conformero Ilp, na aprorimacao SEP-L.

Na figura 5.9 é apresentado a soma das secoes de choque de fotoionizacao de todos os
10 orbitais de valéncia considerados neste trabalho na aproximacao de comprimento (L) e
de comprimento (V) de dipolo, além da curva da se¢ao de choque na aproximagao L para
o conférmero Ip (conférmero de menor energia). No geral, existe uma boa concordancia
qualitativa entre as SCFI-L e SCFI-V. Do limiar até aproximadamente 14,5 eV, existe uma
concordancia quantitativa entre essas se¢oes de choque, acima dessa energia os valores da
SCFI-V ficam menores que da SCFI-L. Pode-se notar que a secdo de choque cresce até
atingir o seu valor maximo de 138,26 Mb em torno de 18,5 eV para a aproximacao L e
114,76 Mb em torno de 18,5 eV para a aproximacao V. As subidas abruptas na secao de
choque (= 18,5 eV) se devem a abertura de um novo canal na regidao do pico da segio
de choque pode ser explicada pela presenca de duas estruturas de ressonancia nas secoes

de choque dos orbitais 16a’, 13a’ e 12a’. Na tabela 5.9 podem ser vistas as contribuicoes
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de cada orbital para a se¢ao de choque de fotoionizacao final, sendo que os orbitais 12a’,

13a’ e 16a’ foram os que mais contribuiram.

A secao de choque do conférmero Ip apresentou sua maior magnitude em torno de 17,8
eV, portanto a diferenca com o conférmero IIp foi apenas de 0,7 eV. Importante notar
que, apesar da considerdvel diferenca de dipolo entre os conformeros Ip (1,23 D) e IIp
(6,03 D), ndo hé uma variagao significativa na se¢ao de choque, indicando que, para a

fotoionizacgdo, a interagao coulombiana predomina sobre os efeitos do dipolo.
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Figura 5.9: Secoes de choque de fotoionizacao: SEP-L (curva preta), SEP-V (curva ver-
melha) para o conformero Ilp da molécula de glicina e a secao de choque de fotoionizagao
SEP-L para o conformero Ip (curva azul).

Tabela 5.9: Contribuicio de cada orbital molecular do conformero Ilp da glicina para a
secao de choque para a energia de 18,5 eV (pico) para os 10 orbitais de valéncia.

Orbital Segao de Choque (Mb) Contribuicao

16a’ 19,13 13,83%
4a" 791 5,72%
150’ 9,02 6,52%
14a’ 13,73 9,93%
3a 11,26 8,14%
13a’ 21,42 15,49%
24" 11,93 8,63%
124/ 92,27 16,11%
11a’ 8,13 5,88%
1a" 13,45 9,73%
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5.3.2.2 Parametro de Assimetria

Nos gréficos da figura 5.10 sdo apresentados os parametros de assimetria  na aproxi-
magao de comprimento (L) e de velocidade (V) de dipolo para os dez orbitais de valéncia

junto com as representagoes dos orbitais moleculares.

Novamente foi visualizado o comportamento de um rapido aumento, até atingir o
plato, para os orbitais moleculares que apresentam um carater m como, por exemplo, os
orbitais de simetria a” e que o pardmetro de assimetria nao tem uma forma bem definida
e apresenta oscilagoes para os orbitais moleculares que apresentam um carater o, ver
orbitais de simetria a’. Também foi analisado a presenca de um minimo no 3 na energia
onde aparece uma estrutura de ressonancia na secao de choque de um dado orbital. Para
observar isso mais claramente, pode-se comparar a curva em vermelho (secao de choque)
com a curva em azul (pardmetro de assimetria) do orbital 15a’, no grafico da 5.11. Pode-se
ver que o [ apresenta 2 minimos em torno de 12,1 e 21,2, enquanto a secao de choque

apresenta padroes de ressonancia em torno dos mesmos valores de energia.

5.3.3 Conférmero IIIp

Nesta secao serao apresentados os resultados obtidos para a se¢ao de choque de fo-
toionizacao e para o parametro de assimetria do conférmero Illp. Todos os resultados
apresentados incluem o efeito de polarizagao. A configuragao eletrénica do conférmero é

dada por:

[(1a')?(2d")?(3a")*(4a’)*(5a")?(6a")?(7a’)*(8a’)?(9a")? (10a’)?]
(11a")*(12a")*(1a")?(2a")*(13a")*(14a’)*(3a”)? (4a")*(15a")* (164’ )?, (5.7)

onde os 10 orbitais considerados neste trabalho sao os de valéncia, representados pela
cor azul na equacao 5.7. Os potenciais de ionizagao foram calculados no nivel EOMIP-
CCSD/aug-ce-pVTZ e as polarizabilidade no nivel TDDFT(UB3LYP)/aug-cc-pVTZ e os
valores de ambos sao apresentados na tabela 5.10.

Tabela 5.10: Potenciais de ionizacao, em eV, e polarizabilidade, em u.a., para os dez

orbitais mais externos do conformero Illp da glicina. Os valores de IP foram obtidos no
nivel EOMIP-CCSD /aug-cc-VTZ e a polarizabilidade no nivel BSLYP/aug-cc-pVTZ.

Orbital IP (eV) « (u.a.) | Orbital IP (eV) « (u.a.)
164’ 9,791 57,439 13d’ 15,024 46,563
154’ 11,912 48,570 2a” 15,447 40,426
4a” 12,560 46,640 la” 15,910 59,568
3¢” 13,973 46855 | 124’ 15920 57,076
14a 14,726 50,682 11/ 17,290 36,328
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Figura 5.10: Parametro de assimetria 3 associado com a aprorimacio SEP-L e SEP-V
para o conformero Ilp da glicina. As figuras dos orbitais moleculares sdo obtidas com o
auzilio do software MacMoltPlt [12].

5.3.3.1 Secao de Choque de Fotoionizacao

Nos graficos da figura 5.12 sdo apresentados as se¢oes de choque parciais e a secao de
choque de fotoionizagdo para os dez orbitais de valéncia do conférmero Illp (ver figura
5.2d) na aproximagao SEP-L. Para o estado fundamental do ion (orbital 16a’), o grafico
da SCFT apresenta trés estruturas de ressonancia em torno de 10,8, 13,7 e 18,2 ¢V. Pode-se
ver que as transi¢oes responsaveis por esse padrao sao as transicoes pa’ — ka', enquanto
as transigoes pa’ — ka” tem uma magnitude muito baixa e se mantém praticamente
constante na energia. Esse comportamento ¢é verificado para todos os orbitais moleculares

de simetria a’. J4 para os orbitais com simetria a”, as duas transi¢oes permitidas por
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Figura 5.11: Comparagio entre as curvas da se¢io de choque de fotoionizagiao (curva
vermelha) e do parametro de assimetria (curva azul) em fungao da energia, ambas para a
aprozimacio SEP-L para o orbital 15a’ do conformero Ilp da glicina.

dipolo contribuem de forma equitativa.

A soma das segoes de choque de fotoionizagao de todos os 10 orbitais de valéncia é
mostrado na figura 5.13 na aproximacao de comprimento (L) e velocidade (V) de dipolo
e a SCFI para o conférmero Ip. Pode-se ver que ha uma boa concordancia qualitativa e
quantitativa para as duas aproximacoes nas energias mais baixas e uma boa concordancia
qualitativa para energias mais altas, mas a se¢ao de choque para SEP-V sdo menores que
a SEP-L por cerca de 13,8%.

Também é possivel observar que na regiao entre 16 e 20 eV existem dois picos, o pri-
meiro com magnitude de 130,66 Mb, em 16,07 eV e o segundo com magnitude de 144,21
Mb em 18,2 eV para a aproximacao SEP-L. Na tabela 5.11 sdo apresentados as contri-
buicoes de cada orbital para a secao de choque de fotoionizagao final para o conférmero
[IIp, na aproximacgao de dipolo de comprimento, onde é possivel ver que os orbitais que
mais contribuiram para o pico na energia de 18,2 eV foram o 13d/, 12d/, 16a’ e 14a’. Com-
parando a se¢ao de choque deste conférmero com o conféormero Ip pode-se notar que a

principal diferenca ¢ a presenca de um segundo pico em torno de 16,07 V.

5.3.3.2 Parametro de Assimetria

Na Figura 5.14, sao apresentados os graficos para o parametro de assimetria $ na
aproximacao SEP-L e SEP-V de dipolo para os 10 orbitais de valéncia do conformero I1Ip
considerados neste trabalho. Para os orbitais 4a”, 3a”, 2a” e 1a”, observa-se o padrao nas
curvas de (3, caracterizado por um aumento rapido até atingir o plato, tipico de orbitais
do tipo m. Além disso, as curvas do pardmetro de assimetria exibem minimos nas regioes

de energia onde a secao de choque apresenta um padrao de ressonancia.

74



30F 20
20F 10f
10K i
O_ﬂllllll|||I||||I||||I|[|| 071||||I||||I||||I||||I||||
20 30p
ok “F
301||||I||||I||||I||||I|[|| O_ﬂl|||I||||I||||I||||I||||
= E
— 30F 30F
= F -
'920:— 20F
T 10F 10F
E 0:||||||||||||||| 0:||||||||||||||||||||||||
O
S 20¢ 20
O;I O_-|||||||||||||||||||||||||
30F 20
20F 10f
10F i /M\
N L —
] = I S W N O
100 15 20 25 3 3 10 15 20 25 30 35
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.12: Secio de choque parcial e secao de choque total, para os 10 orbitais de
valéncia do conformero Illp, na aprorimacao SEP-L.

5.3.4 Conformero IIn

Nesta secao serao apresentados os resultados obtidos para a secao de choque de fo-
toionizagao e para o parametro de assimetria do conformero IIn. Todos os resultados
apresentados incluem o efeito de polarizagao. A configuragao eletronica do conférmero é

dada por:

[(1a)*(2a)*(3a)?(4a)?(5a)?(6a)*(7a)*(8a)?(9a)?(10a)?]
(11a)*(12a)*(13a)*(14a)*(15a)*(16a)*(17a)*(18a)*(19a)*(20a)?, (5.8)

onde os 10 orbitais considerados neste trabalho sao os de valéncia, representados pela cor

azul na equacao 5.8. Os valores dos potenciais de ionizagao, calculados no nivel EOMIP-
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Figura 5.13: Secoes de choque de fotoionizacao na aproximagdo de comprimento de
dipolo (L, curva preta), na aproximagio de velocidade de dipolo (V, curva vermelha)
para o conformero Illp da molécula de glicina e a se¢io de choque de fotoionizacao na
aprozimacao de comprimento de dipolo (L) para o conformero Ip (curva azul).

Tabela 5.11: Contribuicio de cada orbital molecular do conformero Illp da glicina para

a secao de choque na aproximacao SEP-L para a energia de 18,2 eV para os 10 orbitais
de valéncia.

Orbital Segao de Choque (Mb) Contribuicao

164’ 17,48 12,12%
15a’ 10,61 7,36%
4a" 11,21 7,77%
3a” 12,77 8,36%
14d’ 14,68 10,18%
130’ 25,82 17,90%
24" 11,54 8,00%
la" 8,64 5,99%
11a’ 24,67 17,11%
124/ 6,79 4,71%

CCSD/aug-cc-pVTZ, e de polarizabilidade, calculados no nivel TDDFT(UB3LYP)/aug-
cc-pV'TZ, sao apresentados na tabela 5.12.

Como este conformero possui uma simetria C;, uma simetria distinta dos conférmeros
“p” apresentados anteriormente, foi realizado um novo teste de convergéncia. Os dados
se encontram no apéndice B, e os parametros escolhidos para realizar os calculos foram

Lytax = 20, Lyaxa = 15, Lyaxk = 08 e Ry = 15. Todos os resultados apresentados
incluem o efeito de polarizagao.
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Figura 5.14: Parametro de assimetria 5 associado com a aproximacao de comprimento
de dipolo (L) e de velocidade de dipolo (V) para o conformero Ilp da glicina. As figuras
dos orbitais moleculares sao obtidas com o auzxilio do software MacMoltPlt [12].

Tabela 5.12: Potenciais de ionizacao, em eV, e polarizabilidade, em u.a., para os dez
orbitais mais externos do conformero IIn da glicina. Os valores de IP foram obtidos no
nivel EOMIP-CCSD /aug-cc-VTZ e a polarizabilidade no nivel BSLYP /aug-cc-pVTZ.

Orbital IP (eV) « (u.a.) | Orbital IP (eV) « (u.a.)
20a 10,119 55,810 15a 15,367 54,843
19a 11,366 42,271 14a 15,830 39,346
18a 11,824 53,325 13a 16,761 41,664
17a 13,721 77,719 12a 17,798 42,104
16a 13,984 18,863 11a 18,469 39,470
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5.3.4.1 Secao de Choque de Fotoionizagao

Nos graficos da figura 5.15 sao apresentados os resultados para as se¢oes de choque de
fotoionizacao na aproximacao SEP-L e SEP-V para os 10 orbitais de valéncia do confoér-
mero IIn da molécula de glicina. E possivel observar que essas duas aproximacoes do
operador de dipolo concordam, em geral, de forma qualitativa e quantitativa, e que a
aproximacao SEP-V apresenta magnitudes menores para a se¢ao de choque. Também ¢

possivel observar que a forma do operador de dipolo nao altera a posi¢ao do pico de

ressonancia.
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Figura 5.15: Secio de choque de fotoionizacao associadas a aproximagio SEP-L em
preto, SEP-V (V) em vermelho para o conformero Iln.

Na figura 5.16 é apresentado a soma das se¢oes de choque dos 10 orbitais de valéncia
para o conférmero IIn, na aproximacao de comprimento de dipolo (L) e de velocidade

de dipolo (V), representadas pelas curvas preta e vermelha, respectivamente. Também
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é mostrada a curva da segao de choque de fotoionizagao (SCFI) do conformero Ip, na
aproximagcao SEP-L. Observa-se que a secao de choque cresce até atingir o seu maximo
de 126,47 Mb em 19,2 ¢V para a aproximacao L e de 101,99 Mb em 18,5 eV para a
aproximacao V.

Ainda na figura 5.16, comparando com a SCFI do conformero Ip, nota-se que a regiao
do méximo possui uma banda de energia mais larga, abrangendo de 15,4 a 21,9 V. E
relevante ressaltar que as diferencas observadas na forma e amplitude das se¢oes de choque
entre os conformeros Ip e IIn podem ser atribuidas a diferenca na simetria molecular (Ip
possui simetria Cy, enquanto IIn possui simetria C) e aos distintos valores de dipolo

elétrico (pr, = 1,26 D e pu = 5,66 D) entre esses conformeros.
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Figura 5.16: Secgoes de choque de fotoionizacio na aproximac¢io SEP-L (curva preta),
na aproximagio SEP-V (curva vermelha) para o conformero In da molécula de glicina e
a se¢io de choque de fotoioniza¢io na aprozimac¢io SEP-L para o conférmero Ip (curva
azul).

Na tabela 5.13 é possivel verificar a contribuicao de cada orbital para a se¢cao de choque
de fotoionizacao final na energia de 18,5 eV para a aproximagao de comprimento de dipolo
(L). Constata-se que os orbitais que mais contribuiram foram: 16a, 15a, 13a, 20a e 11a.
Também é possivel ver que a contribui¢ao dos orbitais para a secao de choque de ionizagao
final é mais uniforme do que a dos conférmeros “p”. Isso provavelmente se deve ao fato de
que tanto a simetria dos orbitais de saida quanto a do continuo sao todas representadas

por a, o que implica em uma probabilidade mais uniforme nas transicoes.
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Tabela 5.13: Contribuicao de cada orbital molecular do conformero IIn da glicina para
a secio de choque na aproximagio de dipolo de comprimento (L) para a energia de 18,5
eV para os 10 orbitais de valéncia.

Orbital Segao de Choque (Mb) Contribuigao

20a 13,89 10,98%
19a 9,38 7.81%
18a 7.81 6,18%
17a 11,86 9,38%
16a 16,52 13,06%
15a 16,03 12,68%
l4a 11,57 9,14%
13a 15,14 11,97%
12a 10,40 8,22%
1la 13,39 10,58%

5.3.4.2 Parametro de Assimetria

Na figura 5.17 sdo apresentados os pardmetros de assimetria () na aproximacao SEP-
L e SEP-V para os dez orbitais de valéncia do conférmero IIn junto com as respectivas
representacoes graficas dos orbitais moleculares. Para este conférmero o tinico orbital mo-
lecular que apresenta um carater do tipo 7 é o orbital 12a e pode-se ver que o 3 apresenta
aquela caracteristica de um rapido aumento até atingir o plato. Para os outros orbitais,
de carater o, as curvas do parametro de assimetria nao tem uma forma bem definida. Em
funcao dos atomos pesados nao estarem no mesmo plano, existe uma dificuldade maior
de se observar o carater m mais claramente. Por isso, apesar de alguns orbitais apresenta-
rem esse carater, o comportamento do beta fica mascarado,provavelmente devido a alguns

orbitais atémicos nao estarem no mesmo plano.

5.3.5 Conformero IIIn e I'Vn

Nesta secao serao apresentados os resultados para a secao de choque de fotoionizagao
para o confoérmero I1In e IVn da molécula de glicina. Foram utilizados para os calculos os
10 orbitais de valéncia de cada conférmero, onde os potenciais de ionizacao e polarizabili-
dades para o conformero I1In sao encontrados na tabela 5.14 e para o [Vn na tabela 5.15.
Os potenciais de ionizag¢ao foram obtidos no nivel EOMIP-CCSD /aug-cc-pVTZ e as pola-
rizabilidade foram obtidas no nivel TDDFT(UB3LYP)/aug-cc-pVTZ. Todos os resultados

apresentados incluem efeito de polarizacao (SEP).
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Figura 5.17: Parametro de assimetria 5 associado com a aproximacao de comprimento
de dipolo (L) e de velocidade de dipolo (V) para o conférmero IIn da glicina. As figuras
dos orbitais moleculares sao obtidas com o auzxilio do software MacMoltPlt [12].

Tabela 5.14: Potenciais de ionizacao, em eV, e polarizabilidade, em u.a., para os dez
orbitais mais externos do conformero Illn da glicina. Os valores de IP foram obtidos no
nivel EOMIP-CCSD /aug-cc-VTZ e a polarizabilidade no nivel BSLYP /aug-cc-pVTZ.

Orbital IP (eV) « (u.a.) | Orbital IP (eV) « (u.a.)
20a 9,853 57,214 15a 14,862 44,293
19a 11,639 51,739 14a 15,971 45,886
18a 12,228 41,829 13a 17,085 56,914
17a 13,857 49,532 12a 17,143 54,692
16a 14,553 50,884 11a 17,873 60,617
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Tabela 5.15: Potenciais de ionizacao, em eV, e polarizabilidade, em u.a., para os dez
orbitais mais externos do conformero IVn da glicina. Os valores de IP foram obtidos no
nivel EOMIP-CCSD/aug-cc-VTZ e a polarizabilidade no nivel BSLYP/aug-cc-pVTZ.

Orbital IP (eV) « (u.a.) | Orbital IP (eV) « (u.a.)
20a 9,986 62,653 15a 15,114 46,431
19a 11,018 59,017 14a 15,722 49,290
18a 12,248 35,694 13a 16,950 83,837
17a 14,076 43,943 12a 17,185 43,930
16a 14,511 41,730 11a 18,074 45,260

5.3.5.1 Secao de Choque de Fotoionizagao

Na figura 5.18 é apresentado a soma das se¢oes de choque dos 10 orbitais de valéncia
para o conformero IIIn na aproximacao SEP-L e SEP-V, curva preta e vermelha, res-
pectivamente. Também é mostrado a curva da SCFI do conférmero Ip, na aproximacao
SEP-L. Pode-se ver que a secdo de choque apresentada cresce até atingir o seu maximo
de 135,54 Mb em 18,8 eV para a aproximacao SEP-L e de 110,59 Mb em 18,7 eV para a
aproximacao SEP-V. Assim como o conférmero IIn, este também apresenta uma banda de
energia mais alargada na regiao do maximo da secao de choque, diferente do conférmero

Ip, que apresenta um pico mais estreito em torno de 17,8 eV.
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Figura 5.18: Secoes de choque de fotoioniza¢ao na aproximag¢io SEP-L (curva preta),
na aprozimagio SEP-V (curva vermelha) para o conformero IlIn da molécula de glicina
e a se¢ao de choque de fotoioniza¢io na aprozimacao SEP-L para o conformero Ip (curva
azul).

Na figura 5.19 é apresentado a soma das secoes de choque dos 10 orbitais de valéncia

para o conférmero I'Vn nas aproximagoes SEP-L (curva preta), SEP-V (curva vermelha) e a
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SCFI do conférmero Ip na aproximagao SEP-L (curva azul.) Novamente o comportamento
da secao de choque ¢é crescente até atingir o maximo de 155,71 Mb em 17,9 eV, para a
aproximacao SEP-L e de 133,79 Mb em 17,7 eV para a aproximacao SEP-V. Pode se ver
que para esse conformero ha uma discrepancia qualitativa e quantitativa para energias

acima de 18 eV em relagao ao conformero Ip.
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Figura 5.19: Segoes de choque de fotoionizacao na aproximac¢io SEP-L (curva preta),
na aprozimagio SEP-V (curva vermelha) para o conformero IVn da molécula de glicina
e a se¢ao de choque de fotoioniza¢io na aprozimagiao SEP-L para o conformero Ip (curva
azul).

5.3.6 Mistura Térmica da Glicina

Nesta etapa do trabalho, o objetivo é mostrar se para a fotoionizacao é necessario
calcular a se¢do de choque média na mistura térmica, como foi feito para elétrons. No caso
de espalhamento de elétrons por moléculas, as se¢oes de cada conféormero sao bastante
afetadas pelo dipolo de cada conférmero e a secao de choque média é bem diferente do

confoérmero mais estavel Ip, ver figura 5.21.

Nesta secao serao apresentados os resultados para a mistura térmica da Glicina. Para
isso foi calculado a média da secao de choque dos 6 conférmeros estudados neste traba-
lho usando trés conjuntos de populacoes, duas tedricas e uma experimental. O primeiro
conjunto tedrico (Mistura Térmica 1) foi obtido utilizando as energias livres de Gibbs
(AGy) obtidos por Ke et. al. [14] na temperatura de T=298 K. O segundo conjunto teé-
rico (Mistura Térmica 2) foi obtido a partir dos AG calculadas por Neville et. al. [63] na
temperatura de T=438K e o conjunto experimental (Mistura Térmica 3) foi obtido por

Stepanian et. al. [64] na temperatura de T=443K. Os dados desses conjuntos estdo na
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Figura 5.20: Secao de choque de fotoionizacio para a mistura térmica calculada com
0s trés conjuntos de populagoes (curvas preta, vermelha e verde) e a segio de choque de
fotoionizagao para o conformero Ip da glicina (curva azul), todos na aproximagio SEP-L.

tabela 5.2 e a maneira que as se¢oes de choque de fotoionizagao foram obtidas para estas
trés populagoes estao na secao 5.2.1. Estes valores de populacao sao os mesmos utilizados

no estudo do espalhamento de elétrons por uma mistura térmica [62].

No gréfico da Figura 5.20, sdo apresentadas as se¢oes de choque para a mistura térmica
1 (curva preta), mistura térmica 2 (curva vermelha), mistura térmica 3 (curva verde) e
para o conformero Ip (curva azul), todos na aproximacao SEP-L. Apesar de o conformero
IVn apresentar um comportamento discrepante em relagao ao conformero Ip, sua popu-
lagao é, no méximo, de 7%. Assim, sua contribuicdo para a média nao é significativa, e
nota-se que as curvas concordam de forma qualitativa e quantitativa.

As curvas para as médias apresentam um maximo em torno de 147,99 Mb na energia
de 17,9 eV. O méximo da secao de choque da mistura térmica 1 teve uma alteracdao de
5,86% em relacdo ao conformero Ip, enquanto a posicao da energia desse maximo teve
uma alteracdo de 0,42%. Na Tabela 5.16, encontram-se os valores dessas variacoes para
as outras misturas. Portanto, nota-se que a secao de choque das misturas e do conformero

Ip concordam muito bem, em geral.

Diferentemente do caso do espalhamento de elétrons por moléculas neutras, onde a
secdo de choque de cada conformero se diferenciava pelo valor do dipolo, como pode

ser visto na figura 5.21, no caso da fotoionizacao, a interagdo coulombiana é dominante,
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Tabela 5.16: Variacio na magnitude mdzima da secao de choque e da posi¢dio em energia
do mdzrimo das misturas em relagcdo ao conformero Ip.

Variagao na SCFI (%) Variacdo na energia (%)

Mistura térmica 1 5,86% 0,42%
Mistura térmica 2 4,20% 0,56%
Mistura térmica 3 5,07% 0,42%

e a interacao devido ao dipolo ndo mostra uma diferenca muito significativa na secao
de choque. Assim, para a fotoionizacao, calcular a secao de choque do conformero Ip é

suficiente para descrever a interacao do féton com um vapor de glicina.
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Figura 5.21: Secio de Choque Integral para o espalhamento de elétrons para os conforme-
ros da glicina, juntamente com a comparacdo para as misturas térmicas. Onde AVG-teol:
Mistura 1, AVG-teo2: Mistura 2 e AVG-teo3: Mistura 3. Grifico retirado de [62].
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentados os estudos da fotoionizagao das moléculas de ben-
zeno (CgHg) e com os conformeros de glicina (CoH5NO3), onde também foi realizado um
estudo da mistura térmica desses conféormeros. Para isto foram obtidas as se¢oes de cho-
que de fotoionizacao integrais e parciais e o parametro de assimetria na faixa de energia
de 10 a 35 €V, utilizando o Método Variacional de Schwinger com os aproximantes de

Padé para calcular os estados do continuo e as propriedades de interesse.

Para a molécula de benzeno foram considerados os oito orbitais mais externos (leyg,
3eag, lagy, 3e1y, 1bay, 2byy, 3ai, € 2ey,) para realizar os calculos. A fungao de onda mole-

cular foi calculada na aproximacao Hartree-Fock com o conjunto de base cc-pV'TZ.

Os resultados obtidos revelaram que, apesar de o benzeno ser uma das moléculas
aromaticas mais estudadas e frequentemente considerada como um padrao de referéncia,
para a fotoionizacao, ainda existem desafios a serem superados. No aspecto experimental,
foram observadas algumas inconsisténcias significativas nas medig¢oes do pardmetro de
assimetria em comparacao com os resultados tedricos, embora haja uma concordancia
qualitativa satisfatéria entre as diferentes medidas experimentais entre si. Em relacao aos
calculos tedricos, os resultados obtidos apresentaram uma boa concordancia qualitativa
e quantitativa com o método MS-Xa para o pardmetro de assimetria. Para as secoes de
choque integrais, os resultados obtidos mostraram uma concordancia qualitativa melhor
com o método MS-Xa e LDKL, enquanto o método ST também forneceu contribui¢oes

razoaveis com os resultados obtidos neste estudo.

A andlise dos resultados permitiu identificar a origem dos minimos observados no
parametro de assimetria, associando-os a estados finais especificos do continuo. Enquanto
as sec¢oes de choque na forma V apresentaram uma melhor concordancia quantitativa com
os dados experimentais para energias acima de 24 eV, as se¢oes de choque na forma L

mostraram uma concordancia qualitativa satisfatéria em todo o intervalo de energia.



Em suma, este estudo evidenciou a importancia de considerar os efeitos de muitos
corpos, como os efeitos da correlacido eletronica, os efeitos de vibragao e a descri¢ao de
multicanais, a fim de obter resultados mais precisos e coerentes com os dados experimen-
tais. No entanto, a inclusao destes efeitos, desconsiderando a polarizacao, nao foi objetivo
deste trabalho. O Método Variacional de Schwinger combinado com aproximantes de
Padé demonstrou ser uma abordagem promissora para investigar as propriedades de fo-
toionizagao do benzeno, mas desafios adicionais precisam ser abordados para aprimorar a

compreensao fisica e a concordancia quantitativa com os resultados experimentais.

Para a molécula de glicina, foram estudados os seis conférmeros de mais baixa energia
(Ip, IIp, Ip, IIIn e IVn) e foram considerados os 10 orbitais mais externos de cada
conférmero na obtencao da se¢ao de choque de fotoionizacao e parametros de assimetria.
A fungao de onda molecular de todos os conférmeros foram obtidas no nivel HF /6311G*.
O estudo foi realizado separadamente para cada conféormero e entao a mistura térmica
dos conformeros foi determinada utilizando trés conjuntos de populagoes de Boltzmann

calculadas com a energia livre de Gibbs.

Em geral, observou-se que as aproximagoes de comprimento de dipolo (L) e de veloci-
dade de dipolo (V) concordam muito bem de forma qualitativa e quantitativa, sendo que
as secoes de choque com a aproximacao V sao menores que as obtidas com a aproximacao
L. Também foi observado que a forma do operador de dipolo nao muda a posicao do pico

de ressonancia nas se¢oes de choque calculadas com o mesmo nivel de polarizacao.

Para o conformero Ip, os estudos também foram realizados sem a inclusao do efeito de
polarizacao. Comparando as se¢oes de choque SE e SEP foi possivel observar que os picos
de ressonancia foram deslocados para energias mais baixas, em cerca de 1,7 eV, quando
o efeito de polarizacao é considerado. Isso ocorre porque a nuvem eletronica molecular
responde ao campo elétrico do elétron, estabilizando o ion remanescente. Porém, quando
o elétron se move para longe, as interagoes de Coulomb sdo mais importantes que o efeito
de polarizacao, de forma que se espera que a inclusao desse efeito afeta mais as se¢oes de
choque dos orbitais mais externos comparativamente aos orbitais mais internos. Porém,

ha a necessidade de dados experimentais para a verificacao desse fato.

Para os conférmeros da glicina que pertencem ao grupo pontual Cy (Ip, IIp e IIIp)
observou-se que a transicao permitida por dipolo que que mais contribui para o pico da
secao de choque de fotoionizacado somada é a transicao pa’ — kad’, enquanto a transicao
wa' — ka” tem magnitude relativa muito menor, e se mantém praticamente constante com
a energia. J4 os orbitais com simetria a”, as transi¢oes pa” — ka', ka” contribuem de forma
equitativa para a sec¢ao de choque de fotoionizacao. Para os conférmeros pertencentes ao
grupo pontual C; (IIn, I1In e IVn), observou-se que a contribui¢ao dos orbitais deu-se de
forma mais uniforme, uma vez que todos os orbitais (de saida e do continuo) tem a mesma

representacao “a” levando a uma probabilidade uniforme nas transicoes.
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Nos estudos do pardmetro de assimetria () observou-se que este pardmetro é menos
sensivel a aproximagao do operador de dipolo (L ou V) do que a se¢ao de choque de fotoi-
onizagao. Também observou-se que, quando o 8 tem um comportamento de um aumento
rapido a partir do limiar até atingir um platd, em geral, o orbital molecular apresenta um
carater m e em geral isso é observado para os orbitais de simetria a”. Porém, quando o
£ nao possui uma forma bem definida e apresenta oscilagoes, o orbital molecular apre-
senta um carater o. Outra observacao importante constatada em relacdo ao parametro
de assimetria, foi a correlagdo entre o minimo no 5 e o maximo (ressonancia) na segao
de choque. Interpreta-se que, fisicamente, a ressonancia leva a uma distribuicao angular

mais isotropica e isso explica o minimo no beta.

Para o estudo da mistura térmica da glicina observou-se que no caso da fotoionizagao
calcular a segao de choque do conférmero Ip (mais estavel) ja é suficiente para descrever a
interacao do foton com o vapor de glicina. Isso ocorre porque, na fotoionizacao, a interacao
coulombiana é dominante e a interacao devido ao dipolo nao afeta significativamente a
secao de choque, diferente do caso de espalhamento de elétrons por uma molécula neutra,
onde o valor do dipolo de cada conférmero alterava significativamente a secao de choque,
resultando numa secao de choque para a mistura térmica diferente da encontrada para o
conférmero mais estavel na fotoionizacao. Apesar dos conférmeros IIn e IVn apresentarem
relativamente uma diferenca maior na se¢ao de choque em relagdo ao conférmero Ip, suas

populagoes sdo relativamente baixas, 12,6% e 3,21%, respectivamente.
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CAPITULO 7

PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho mostrou que existem varios desafios no estudo da fotoionizacao de mo-
léculas de interesse biologico. No caso do benzeno fica evidente que ainda existe a neces-
sidade de uma melhor compreensao tanto do ponto de vista experimental quanto teorico.
Do ponto de vista tedrico existe a necessidade de aprimorar a descricao da funcao de
onda, por meio da inclusao do efeito de correlagao, quanto a descrigao do processo em si,
incluindo efeitos de muitos corpos, tais como, movimento vibracional, efeito multicanal
etc. Embora neste caso, nao temos uma perspectiva de implementar estes estudos no curto

prazo.

Em relacao ao estudo da Glicina, embora os conformeros IIn e IVn apresentaram uma
secao de choque razoavelmente diferente do conformero mais estavel Ip, a se¢do de choque
do vapor da glicina é bem descrita somente pelo conférmero Ip. O estudo mostrou que para
a fotoionizacdo nao é importante calcular a secdo de choque da mistura, se comparada
ao estudo do espalhamento de elétrons por moléculas neutras. Isto se deve a dois fatores,
na fotoionizacdo a interacao de coulomb é dominante em relacao a interacao de dipolo.
Outro fator que pode afetar a mistura é nos casos onde a secao de choque do conférmero
for razoavelmente diferente do conformero mais estavel, a sua populagao tem que ser
relativamente relevante. Provavelmente, para confirmar este resultado, deve ser feito um

estudo da fotoionizagao para outro aminoacido com caracteristicas semelhantes a glicina.
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APENDICE A

UNIDADES ATOMICAS

Unidades atomicas serdao utilizadas durante todo este trabalho, Elas sdo detinidas de
forma que h = m, = e =1, onde h é a constante de Planck dividida por 27, m é a massa
do elétron e e ¢ o modulo da sua carga. Portanto a unidade atémica de comprimento
é dada por ag ~ 5,292 A, que é o raio de Bohr e a unidade de energia é dada por
hartree ~ 27,211 eV.



APENDICE B

TESTES DE CONVERGENCIA

Neste apéndice serao apresentados os resultados dos testes de convergéncia realizados
para os conformeros de simetria C'; da molécula de glicina. Para isso foi utilizado o orbital
20a do conformero IIn. Os testes foram realizados para as energias do fotoelétron de 0,05
eV, 10,00 eV e 20,00 eV. Os parametros analisados foram os mesmos da molécula de

benzeno e cada um deles foi explicado na segao 4.2.

Nos testes de 1 a 3, variou-se 0 Lyax junto com o Lyaca, mantendo os outros parame-
tros fixos. Os valores de Ly, variaram entre 15 e 25 e os valores de Lyaxa variam de 10
a 20. s resultados para a secao de choque de fotoionizacao nas aproximacgoes do compri-
mento de dipolo (¢) e da velocidade de dipolo (¢") para cada pardmetro, assim como
o tempo computacional pode ser visto na tabela B.1. Pode-se observar que a secao de
choque de fotoionizacao se estabiliza mais rapidamente para energias mais altas. Também
¢ possivel observar que o tempo computacional para cada teste cresce de forma exponen-
cial. Levando em consideracao a estabilidade da secao de choque e o tempo computacional

sera trabalhado com Ly = 30 € Lypaxa = 25.

Tabela B.1: Cdlculo variando Lyjes € Lajaga, com Lijasx = 08 € Ruee = 15 A.

Lnax  Lnvaxa Energia (eV) of (Mb) oV (Mb) Tempo

- 0,05 6,0612 8,0707
z| 15 10 10,00 14,9560 11,4410 06:34:57
& 20,00 4,0206 2,5987
C; 0,05 6,2522 8,1231
z| 20 25 10,00 13,1395 10,7120  9:51:30
= 20,00 4,0258 95,4446
"g 0,05 6,3300 8,1443
Z| 25 20 10,00 12,3252 10,3253  46:40:31
& 20,00 3,7588 2,5689




O segundo parametro estudado foi Ly.yk, no qual seu valor foi variado de 08 até
10, mantendo os outros parametros fixos. Os valores para a se¢ao de choque e os tempos
computacionais para esses testes se encontram na tabela 5.4. Pode-se observar que a se¢ao
de choque nao sofre muitas variagoes nas faixas de energias analisadas, portanto, devido

ao tempo computacional escolheu-se Lyp.xx = 08.

Tabela B.2: Calculo variando Lyaer, com Lz = 30, Lajaen = 25 € Rypar = 15 A.

Lyaxx  Energia (eV) ol (Mb) oV (Mb) Tempo

= 0,05 6,2522  8,1231
Z| 08 10,00 13,1395 10,7120  09:51:30
= 20,00 4,0258  5,4446
2 0,05 6,2522  8,1232
Z| 10 10,00 13,6831 11,1840  70:10:00
= 20,00 46312 3,1323

Desta forma os pardmetros considerados otimos para este estudo sdo: Ly, = 30,
Lvtaxa = 25, Lytaxk = 10 € Rypax = 16,5 A,

100



