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RESUMO

Nesta dissertacao, sao apresentadas secoes de choque calculadas para o espalhamento
elastico de elétrons em baixas energias pelas moléculas de écido salicilico e seus derivados
halogenados: os acidos 3-clorossalicilico, 4-clorossalicilico e 5-clorossalicilico. O objetivo
principal é obter e caracterizar as ressonancias de forma nesses sistemas, fenémeno
que ocorre quando o elétron incidente fica temporariamente aprisionado na regiao da
molécula. Os célculos foram realizados por meio do método multicanal de Schwinger
(SMC), com pseudopotenciais, nas aproximagoes de estatico-troca e de estatico-troca
mais polarizagao. O acido salicilico é um composto organico amplamente utilizado na
medicina, cosmética e industria quimica, em virtude de suas propriedades terapéuticas.
Além disso, desempenha fungoes fisiologicas importantes nas plantas, como a inducao da
floracao, a producao de calor e o aumento da resisténcia a doengas. Estruturalmente,
pode ser interpretado como uma combinacao entre as moléculas de fenol e acido férmico,
analogia 1util para a analise das ressonancias. Foram identificadas no acido salicilico
quatro ressonancias do tipo 7*, enquanto as moléculas cloradas também apresentam uma
ressonancia adicional do tipo of,_;. As trés primeiras ressonancias 7 do acido salicilico
foram caracterizadas como de forma, e a quarta, como uma ressonancia de carater misto
(forma e carogo excitado). Os resultados mostram bom acordo com os dados experimentais
de espectroscopia de transmissao de elétrons (ETS) e de captura dissociativa de elétrons
(DEA) para a segunda ressonancia, enquanto a primeira foi subestimada em energia,
a terceira e a quarta ficaram superestimadas em energia. Para os derivados clorados,
utilizou-se uma analogia com o clorofenol. No caso do acido 5-clorossalicilico, nos célculos
estatico-troca mais polarizacao, os resultados mostram que o primeiro estado corresponde
a um estado ligado. A segunda ressonéncia 7* apresenta bom acordo com os dados
experimentais, enquanto a energia da terceira e a quarta mostraram-se superestimadas.
As moléculas de acidos 3- e 4-clorossalicilicos apresentaram ressonancias analogas, que
foram comparadas com dados de ETS. Ambas apresentam momento de dipolo superior
ao valor critico de 2,5 D. Moléculas com momento de dipolo acima desse limiar podem
apresentar estados ligados induzidos pelo proprio dipolo. Por isso, incluimos fungoes
extras na regiao mais positiva do dipolo para investigar possiveis estados ligados por
dipolo. Observou-se esse estado no acido 3-clorossalicilico, mas nao no 4-clorossalicilico.
Em geral, os resultados obtidos apresentam boa concordancia com os dados experimentais
disponiveis, embora a posi¢ao das duas tltimas ressonancias 7* tenham sido superestimadas.

Palavras-chave: Espalhamento elastico, método multicanal de Schwinger, ressonéncias,
acido salicilico.



ABSTRACT

In this dissertation, we present calculated cross sections for low-energy electron elastic
scattering by salicylic acid molecules and its halogenated derivatives: 3-chlorosalicylic,
4-chlorosalicylic, and 5-chlorosalicylic acids. The main goal is to obtain and characterize
shape resonances in these systems, a phenomenon that occurs when the incident electron
becomes temporarily trapped in the molecular region. The calculations were performed
using the Schwinger Multichannel (SMC) method with pseudopotentials, within the
static-exchange and static-exchange plus polarization approximations. Salicylic acid is an
organic compound widely used in medicine, cosmetics, and the chemical industry due to
its therapeutic properties. Moreover, it plays important physiological roles in plants, such
as inducing flowering, promoting heat production, and increasing resistance to diseases.
Structurally, it can be interpreted as a combination of phenol and formic acid molecules, a
useful analogy for analysing the resonances. Four m*-type resonances were identified in
salicylic acid, while the chlorinated molecules also exhibit an additional of._; resonance.
The first three 7* resonances of salicylic acid were characterized as shape resonances, and
the fourth as a resonance with mixed character (shape and core-excited). The results show
good agreement with experimental data from electron transmission spectroscopy (ETS)
and dissociative electron attachment (DEA) for the second resonance, while position of the
first was underestimated and of the third and fourth overestimated. For the chlorinated
derivatives, an analogy with chlorophenol was performed. n the case of 5-chlorosalicylic
acid, in the static-exchange plus polarization calculations, the results show that the first
state corresponds to a bound state. The position of the second 7* resonance shows good
agreement with experimental data, while the third and fourth were overestimated. The 3-
and 4-chlorosalicylic acid molecules exhibited analogous resonances, which were compared
with ETS data. Both have dipole moments above the critical value of 2.5 D. Molecules
with dipole moments above this threshold may support dipole-bound states. Therefore,
additional functions were included in the region of positive polarity to investigate possible
dipole-bound states. Such a state was observed in 3-chlorosalicylic acid, but not in
4-chlorosalicylic acid. In general, the obtained results show good agreement with the
available experimental data, although the position of the last two 7* resonances were
overestimated.

Keywords: Elastic scattering, Schwinger multichannel method, resonances, salicy-
lic acid.
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Capitulo

Introducao

O estudo de colisoes elétrons por moléculas é de interesse em vérias areas do
conhecimento, como no meio académico, ao buscar melhorar os métodos e descricoes das
interagoes com atomos e moléculas, e nas areas tecnologica e bioldgica.

Na area tecnologica, o estudo do espalhamento de elétrons é fundamental para
a compreensao dos plasmas de processamento, amplamente empregados na fabricacao
de dispositivos multieletronicos. Nessas colisoes, os elétrons interagem com um gas,
gerando radicais e fons que, por meio de diversas reagoes quimicas, podem promover
corrosao, deposigao ou limpeza de superficies [1]. Com a crescente demanda por materiais
com propriedades semicondutoras, o interesse no estudo dos plasmas tem aumentado
significativamente. Na modelagem dos plasmas de processamento, utilizam-se dados
obtidos a partir da colisao de elétrons com moléculas, tornando a pesquisa em espalhamento
de elétrons cada vez mais relevante para o avango tecnologico [2].

Buscando entender como elétrons de baixa energia poderiam causar danos ao DNA,
Boudaiffa e coautores [3] irradiaram moléculas de DNA bacteriano com elétrons de baixa
energia e perceberam que houve a quebra da fita simples e dupla do DNA. Esse estudo
motivou uma area de pesquisa que busca compreender os processos de colisao de elétrons
de baixa energia com moléculas de relevancia biologica. Essas quebras sao iniciadas pelo
aprisionamento do elétron do continuo na regiao da molécula de DNA, e nao se limitam a
moléculas pequenas, podendo também ocorrer em biomoléculas extremamente grandes,
induzindo fragmentagao e produzindo anions e radicais [4|. Foi relatado também, que os
danos causados por elétrons em energias menores que 4 eV sao devidos a formacao de
ressonancias de forma [5]. Esse tipo de ressonincia ocorre quando o elétron é aprisionado
no estado fundamental da molécula alvo, que é devido a forma do potencial de interacao
elétron-molécula. Para compreender o processo envolvendo elétrons de baixa energia,
grupos tedricos e experimentais tém trabalhado para investigar os sistemas associados a
formacao de ressonancias em materiais de interesse biologico. Por exemplo, procura-se
entender os processos de dissociacao e a formacao de ressonancias em sistemas que podem
ter relagao direta com o DNA [5-7|. Além disso, ha estudos dedicados a compreender de
que forma o meio pode influenciar a formacao de ressonancias em sistemas de interesse
biologico. Investiga-se, por exemplo, como a presenga de moléculas de dgua e/ou a formagao
de ligagoes de hidrogénio podem alterar a posigao de uma ressonancia [8,9].

A ressonancia acontece quando o elétron incidente é capturado na regiao do
potencial da molécula, por um tempo de vida finito maior que o tempo tipico de passagem
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do elétron pela moléculal [10,11]. A depender do mecanismo de captura, a ressonancia
pode ser classificada como de forma ou de caroco excitado. Na ressonancia de forma o
elétron é aprisionado no estado fundamental da molécula, e na ressonancia de caroco
excitado o aprisionamento do elétron esta associado a um estado excitado. Na ressonancia,
o elétron incidente passa a ocupar um orbital anteriormente vazio da molécula-alvo. Se
esse orbital for do tipo 7*, a ressonéancia sera classificada como ressonancia 7*, o mesmo
acontece para orbitais do tipo o*. O orbital o* possui simetria cilindrica em torno do eixo
internuclear e recebe esse nome porque, quando observado ao longo desse eixo, lembra a
distribuicao eletronica de um orbital do tipo s. Ja o orbital 7* apresenta simetria lateral e
¢ assim denominado porque, quando visto ao longo do eixo internuclear, sua distribuicao
eletronica se assemelha & de um orbital do tipo p [12].

O sistema pode evoluir para diferentes estados finais a partir de uma ressonéncia,
como excitagao ou dissociagao, por exemplo. Na Figura 1.1 é mostrada uma representagao
pictorica do processo de ressonancia e seus possiveis desdobramentos.

(XY) o, ¢ (B)
XY
e (E) -~

Captura . .
Dissociacao
XY~ - Ressonancia Y-

Figura 1.1: Representacao pictorica do fendmeno de ressonancia e seus possiveis estados finais. Baseado
em [13].

Quando as energias inicial e final do elétron (e~) no continuo sao iguais e a
molécula permanece no mesmo estado inicial e final, ocorre espalhamento elastico. Se
o estado final da molécula for diferente do inicial, podem ocorrer excitagoes eletronicas,
vibracionais ou rotacionais. A formacao de uma ressonancia pode levar a dissociacao da
molécula, produzindo um fragmento neutro (X) e um anion (Y~) [13|. Dependendo da
energia do elétron incidente, a ressonancia também pode resultar em fragmentacao miltipla,
gerando varios produtos. Nosso objetivo ¢ compreender nao apenas como elétrons de baixa
energia interagem com o DNA, mas também como interagem com outras moléculas de
interesse biologico [14].

O 4cido salicilico (AS) representado na Figura 1.2 é um composto organico
amplamente utilizado na medicina, cosmética e industria quimica devido as suas notaveis
propriedades terapéuticas e quimicas. Ele é o principal representante da familia dos
salicilatos e desempenha um papel importante como herbicida, apresentando diversas
fungoes em plantas, como a indugao da floracao, a producao de calor e o aumento da
resisténcia a doengas [15-18].

A histoéria dos salicilatos remonta a muito antes de os cientistas descobrirem suas
propriedades terapéuticas. Povos antigos de diversas culturas ja utilizavam as folhas e a
casca da arvore de salgueiro, Figura 1.3, para tratar dores e febres [17]. Durante o século

1O tempo de vida tipico de uma ressonancia é da ordem de 10710 a 1071 s [10], e o tempo tipico de
passagem do elétron pela molécula é da ordem de 10716 a 10717 s, para energias entre 1 e 30 eV [11].
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Figura 1.2: Representagao da estrutura molecular do acido salicilico.

XIX, cientistas franceses e alemaes competiam para isolar o principio ativo presente na
casca do salgueiro. Em 1828, Johann Buchner conseguiu isolar a salicilina, um glicosideo
alcodlico salicilico, que era o principal salicilato presente na casca da arvore. O nome "acido
salicilico" deriva do nome cientifico da arvore de salgueiro, Saliz, em latim. A primeira
producao comercial do AS sintético teve inicio na Alemanha em 1874 [16]. Atualmente, o
salicilato mais amplamente utilizado é o acido acetilsalicilico, comercialmente conhecido
como "Aspirina", cuja estrutura esta representada na Figura 1.4. Lancada pela companhia
Bayer em 1898, ela rapidamente se tornou uma das drogas mais vendidas e amplamente
utilizadas no mundo. Nos Estados Unidos, estima-se que o consumo anual de comprimidos
de aspirina tenha ultrapassado 16.000 toneladas em 1990 [15-18].

Figura 1.3: Arvore de salgueiro, nome cientifico Saliz. Popularmente conhecida no Brasil como “chorao”

ou “Salgueiro-chorao”. Imagem retirada de [18].

A aspirina acabou se tornando mais efetiva que o acido salicilico no tratamento
de dores pois causa menos irritagao no sistema digestivo. A principal diferenca entre
a aspirina e o acido salicilico esta na capacidade da aspirina de doar um grupo acetil
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em reacoes de transacetilacao?, bloqueando, assim, a biossintese de prostaglandinas® em
animais [19].

Figura 1.4: Representacao da estrutura molecular do acido acetilsalicilico, conhecido comercialmente como
Aspirina.

Além do acido salicilico, também serao estudados nesta dissertacao seus deri-
vados halogenados representados na Figura 1.5 sendo o &cido 3-clorossalicilico, acido
4-clorossalicilico e acido 5-clorossalicilico. Todas as figuras das moléculas foram feitas
usando a interface grafica MacMolPlt [20].

Os 4cidos clorossalicilicos sao derivados halogenados do acido salicilico, caracteri-
zados pela adicao de um atomo de cloro a um dos carbonos do anel benzénico, sendo o
namero indicado correspondente & posigao desse carbono. No artigo de L. Klepper [21]
os resultados sugerem que esses derivados halogenados e entre outros derivados do AS
podem ter boas aplicacoes na formulacao de herbicidas, tanto como aditivos sinérgicos
quanto como compostos ativos independentes, devido a sua capacidade de interferir no
metabolismo do nitrogénio e na fotossintese. Os trés acidos se comportaram de forma
semelhante apresentando eficicia na estimulacao da reducgao de nitrato e na emissao de
NO, (6xidos de nitrogénio) em folhas de soja. Eles desregulam a reducao de nitrato,
levando ao actimulo de nitrito, que ent@o se converte em oxido nitrico (NO) e ¢é liberado
pelas folhas. Esse processo pode ser potencializado pelo uso de herbicidas inibidores da
fotossintese, o que foi feito no artigo para o acido 5-clorossalicilico combinando com o
herbicida prometrina no que resultou em um efeito ainda mais toxico para as plantas [21].

Neste trabalho serao apresentadas as secoes de choque de espalhamento por elétrons
de baixa energia nas moléculas do 4cido salicilico e trés de seus derivados halogenados: os
acidos 3-clorossalicilico, 4-clorossalicilico e 5-clorossalicilico. O objetivo principal é obter e
caracterizar as ressonancias de forma nesses sistemas. Os célculos de espalhamento foram
realizados na aproximagao de nucleos fixos, usando o método multicanal de Schwinger (SMC,
do inglés Schwinger Multichannel Method) [22,23| implementado com pseudopotenciais [24]
(SMCPP) de G. B. Bachelet e coautores [25]. Os calculos apresentados utilizam duas
aproximagoes principais: a estatico-troca (SE, do inglés static-exchange), que desconsidera
a distor¢ao da nuvem eletronica da molécula-alvo causada pela presenca do elétron incidente,
e a estatico-troca mais polarizagdo (SEP, do inglés static-exchange plus polarization), que
incorpora essa deformacao da nuvem eletronica. A tultima é especialmente relevante

2530 reagoes quimicas em que um grupo acetil (-COCH3) ¢ transferido de uma molécula para outra.
3As prostaglandinas sdo compostos lipidicos derivados de acidos graxos, que atuam como mediadores
quimicos no organismo. Ou seja, a aspirina bloqueia a comunicacao da dor.
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Figura 1.5: (a) Acido 3-clorossalicilico; (b) Acido 4-clorossalicilico e (c) Acido 5-clorossalicilico.

para analises em baixas energias, onde os efeitos de polarizacao desempenham um papel
significativo.

Na molécula de acido salicilico, espera-se a presenca de quatro ressonancias de
forma do tipo 7* e uma ressonancia do tipo o* associada a ligacao OH, (oxigénio-hidrogénio).
Nos acidos clorossalicilicos, além dessas quatro ressonancias 7* e da ressonancia ¢* do
grupo OH, também é esperada uma ressonancia adicional do tipo ¢*, relacionada a
ligagao C—Cl, (carbono-cloro). A. M. Scheer e coautores [26]| realizaram experimentos
de espectroscopia de transmissao de elétrons (ETS, do inglés Electron Transmission
Spectroscopy) e determinaram as posi¢oes de ressonancia do acido salicilico, bem como dos
acidos 3-clorossalicilico, 4-clorossalicilico e 5-clorossalicilico. Para o AS, foram observadas
as quatro ressonancias m* esperadas. Além disso, os autores realizaram calculos de
estrutura eletronica que permitiu estabelecer uma relacao empirica de escala que pode ser
utilizada para estimar a posicao das ressonancias de forma em moléculas similares. No
caso dos acidos clorossalicilicos, a primeira ressonancia 7* nao foi observada em nenhum
dos compostos. A segunda e a terceira ressonancias 7* foram identificadas, enquanto a
quarta ressonancia 7 foi observada apenas para o acido 4-clorossalicilico.

No artigo de S. A. Pshenichnyuk e A. Modelli [27], utilizando ETS, espectroscopia
de captura dissociativa de elétrons (DEAS, do inglés Dissociative Electron Attachment
Spectroscopy) e célculos de estrutura eletronica, foram obtidas as ressonancias do AS e
do acido 5-clorossalicilico. Os resultados para o AS estao em concordancia com os dados
anteriores. Para o acido 5-clorossalicilico, também temos concordancia entre os dados
experimentais: a 77 nao foi observada e a 75 apresenta um valor semelhante a [26], ja
a terceira ressonancia 7* nao foi observada, e a quarta ressonéancia foi detectada. Além
disso, os autores também relatam a observagao da ressonancia ¢* associada a ligacao
(C—Cl). Em ambos os artigos experimentais, os autores mencionam a possibilidade de que
as ressonancias m; e 0 _~; estejam sobrepostas.

O &cido salicilico pode ser interpretado como uma combinagao estrutural do fenol
com o acido formico. Essa comparacgao sera tutil para a anélise das ressonancias, na qual
tomaremos como referéncia os estudos teéricos baseados no método SMC realizados por
R. F. da Costa e coautores para o fenol 28], e por P. A. S. Randi e coautores para o
acido formico [29]. De forma anéloga, utilizaremos os isomeros do clorofenol e o 4cido
formico como base para comparacoes com os acidos clorossalicilicos. De forma que o
para-clorofenol corresponde ao acido 5-clorossalicilico, o meta-clorofenol ao 4-clorossalicilico
e o orto-clorofenol ao 3-clorossalicilico. Para embasar essas comparagoes, consideraremos
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resultados tedricos obtidos por meio do método SMC para os clorofenéis, conforme o
estudo de F. Kossoski e M. T. do N. Varella [30], bem como dados experimentais de DEA
reportados por R. V. Khatymov e coautores [31].

Apos esta introdugao, a dissertacao prossegue com a descrigao tedrica do problema
do espalhamento no Capitulo 2, abordando a descricao do alvo e o método multicanal de
Schwinger, além de outras consideragoes relevantes. Os Capitulos 3 e 4 apresentam os
resultados obtidos para o acido salicilico e seus derivados halogenados. Por fim, o Capitulo
5 resume as principais conclusoes deste trabalho.
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Capitulo

Descricao Teorica

2.1 Introducgao

Durante uma colisao, diversos tipos de processos podem ocorrer entre as particulas.
Um deles é o espalhamento elastico, no qual a particula e o alvo mantém a mesma energia
apos a colisao. No espalhamento inelastico, por outro lado, a particula transfere parte
de sua energia para o alvo, o que pode resultar, por exemplo, na excitacao eletronica ou
até mesmo na dissociacao, que é a quebra de ligagoes quimicas da molécula-alvo. Cada
uma dessas possibilidades é chamada de canal Aqui sao apresentados apenas célculos de
espalhamento elastico de elétrons por moléculas [32].

Em um espalhamento de um elétron por um alvo, temos o seguinte Hamiltoniano:

2
P

H=—+Hgy, +V 2.1
2m o ( )

onde % ¢ o operador de energia cinética do elétron incidente, Hy,,, ¢ 0 Hamiltoniano que
descreve o alvo e V' é o potencial de interacao entre eles. De acordo com os principios da
mecanica quantica, a dinamica desse sistema, no regime estacionario é governada pela
equacao de Schrodinger independente do tempo. Precisamos obter os autoestados do
Hamiltoniano da Eq.(2.1), mas essa equagao depende do hamiltoniano do alvo, entao antes
precisamos conhecer seus autoestados. Nessa dissertacao o nosso alvo é uma molécula,
entao inicialmente usamos uma série de aproximagoes para tal. Vamos fazer isso usando o

método Hartree-Fock que sera discutido na proxima segao.
2.2 Descricao do Alvo Molecular

A mecéanica quantica é a principal ferramenta para entender o comportamento de
atomos e moléculas. O estudo de atomos multieletréonicos comparado com sistemas unidi-
mensionais ou atomos monoeletronicos ¢ bastante complexo. Pois agora nao temos mais
um problema de um tnico elétron mas sim um problema de N elétrons [33]. Para encontrar
a energia da molécula-alvo precisamos resolver a equagao de Schrodinger independente do
tempo:

Halvo |\Ij> =F |\Ij> ) (22>
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onde H,,, ¢ o Hamiltoniano do alvo para um sistema de M niicleos e N elétrons, E ¢ a
energia do sistema e |¥) a fun¢do de onda. Vamos usar unidades atomicas para fins de
simplificacao, onde fazemos e = m. = h = 4weg = 1. A unidade de comprimento é o raio
de Bohr ag = 0,52918 x 107!% m. E um hartree equivale a 27,211 €V.

A expressao geral do Hamiltoniano em unidades atdémicas é da forma:

Mg ve XLy Ny oMM,
Halvo:_I;Q]jA_;?_ZZfA‘FZ'Z T_+Z Z ﬁ, (23)

onde as letras maitsculas se referem aos ntucleos e as mintsculas aos elétrons. O primeiro
termo da Eq.(2.3) se refere ao operador da energia cinética dos ntcleos, o segundo ao
operador energia cinética dos elétrons, o terceiro representa a atracao coulombiana entre
elétron e nicleo, quarto e o quinto termo se referem a repulsao elétron-elétron e repulsao
nicleo-ntucleo respectivamente.

Quanto maior a molécula que buscamos descrever, maior sera a dificuldade em
resolver a equacao de Schrodinger. Para lidar com a complexidade do problema envolvendo
muitos elétrons e ntcleos em uma molécula, os fisicos Max Born e Robert Oppenheimer
propuseram uma forma de simplificar a situagao. Eles observaram que os nicleos sao muito
mais massivos que os elétrons e, por isso, se movem muito mais devagar. Aproveitando
essa diferenca, eles sugeriram que, durante o movimento rapido dos elétrons, os ntcleos
podem ser considerados praticamente parados. Essa ideia permite separar o movimento dos
elétrons do movimento dos niicleos e é conhecida como aproximagao de Born-Oppenheimer.
Agora considerando a massa dos niicleos como muito maior que a massa dos elétrons,
podemos inicialmente desconsiderar a energia cinética dos ntucleos, comparada com a dos
elétrons, e definir o hamiltoniano eletréonico, em unidades atomicas:

Hezz—z ZZZA 2; 2;1: (2.4)

O termo de repulsao nuclear se torna uma constante, pois estamos considerando
os nucleos parados, portanto a distancia entre eles é fixa.

MoM L,
S 29
A=1 B=A+1 Rap

Constantes nao alteram autofungoes, portanto podemos tratar como um problema
puramente eletrénico. Para os niicleos também podemos usar a mesma aproximagao e
escrever um hamiltoniano nuclear, no qual os nucleos "sentem" uma média da distribuicao
eletronica. De modo que o hamiltoniano da dindmica molecular ¢ dado por:

HNUC:—Z—V2 Z Py (2.6)
4o 2Ma A=1 B=A+1 Rap

o qual descreve a vibragao, rotacao e translacao dos nucleos. No entanto, para os calculos
realizados a seguir, consideraremos apenas o hamiltoniano eletrénico.
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Na Eq.(2.4), mesmo sob a aproximagao de Born-Oppenheimer, permanece um
termo de dificil tratamento, o da repulsao entre elétrons. Embora essa equacao dependa
exclusivamente das coordenadas espaciais dos elétrons, uma descrigao quantica completa
requer também a consideragao do grau de liberdade de spin.

Um conjunto completo para descrever o spin de um elétron consiste em duas
fungoes ortonormais, a(w) e B(w) , isto é, spin para cima (1) e spin para baixo (}). A
funcao de onda de um elétron, que descreve tanto sua distribuicao espacial quanto seu
spin, ¢ chamada de spin orbital, x(Z), onde & indica tanto as coordenadas espaciais quanto
as coordenadas de spin. A partir de cada orbital espacial, 1)(7'), pode-se formar dois spin
orbitais: um correspondente ao spin para cima e o outro ao spin para baixo, multiplicando
o orbital espacial pela fungao de spin « ou 3, respectivamente, ou seja temos que:

o [ vaw)
@ ={ Vst a0

Dado um conjunto k de orbitais espaciais {¢;(7)|i = 1,2, ..., k}, podemos formar
um conjunto de 2k spin orbitais {x;|i = 1,2,...,2k}. E se os orbitais espaciais forem
ortonormais, entao os orbitais de spin também serdo [33].

Ainda precisamos respeitar o principio de exclusao de Pauli, que nos diz que "As
particulas férmions tem de ser representadas por fungoes anti-simétricas, quanto & troca
de coordenadas" ou "Cada orbital pode acomodar no méaximo dois elétrons, que devem
possuir spins opostos" [12,33]. Portanto temos que adicionar essa condigao de assimetria
na funcao de onda total.

Uma forma matemaética que assegura essa condicao de assimetria é fazendo o uso
do determinante de Slater:

Xi(:l) Xj(:l) Xk(:l)
V(i) = e | MO WO 28)
Xi(Zn) xi(an) oo xe(2w)

O fator 1/+/N! & um fator de normalizacdo. O determinante de Slater tem N
elétrons ocupando N spin orbitais (x;, x;, ..., Xx) sem especificar qual elétron estd em
qual orbital. Cada uma das linhas é classificada por elétron, primeira linha elétron (z),
segunda elétron (73) e assim por diante. Nas colunas ficam os spin orbitais, na primeira
o spin orbital (x;), na segunda (x;), etc. Ao trocar as coordenadas de dois elétrons isso
corresponde a trocar duas linhas do determinante, o que muda o sinal dele. Portanto
o determinante de Slater cumpre com o requisito da anti-simetria. Ter dois elétrons
ocupando o mesmo spin orbital corresponde a ter duas colunas no determinante iguais, e
seu resultado é zero. Fazendo com que apenas um elétron possa ocupar um tnico spin
orbital, de acordo com o principio de exclusdao de Pauli. E conveniente introduzir uma
notacao abreviada para o determinante de Slater normalizado, que inclui a constante de
normalizagao e mostra apenas os elementos da diagonal.

[Wo) = [x1X2- - XN) (2.9)

A solugao para o estado fundamental eletronico na aproximacao de Hartree-Fock
é dada usando um determinante de Slater. O valor esperado do H,; no estado ¥, é dado
por:
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EO - <\Ijo‘ Hel |\Ilo> . (210)

A fungao de onda exata Wy nos dard a menor energia. A minimizagao do Ey em
relagdo aos spin orbitais resulta na Eq.(2.11), que é a equacao de Hartree-Fock para um
elétron ocupando o spin-orbital j, na qual a solugao dela nos fornecera o melhor conjunto
de spin orbitais para o problema.

N
> F)x() = e5x;() (2.11)
j=1

O operador de fock f(i), ¢ o operador efetivo da particula e é escrito da seguinte
forma:

P Z_ZM Za | urg;
f(@) sz o + v (i) (2.12)
A=1 "

onde o termo v (i) é chamado de potencial de Hartree-Fock e fornece a interacio média
do i-ésimo elétron com os outros (N — 1) elétrons da molécula. Para um sistema de camada
fechada (em que cada orbital ocupado possui dois elétrons de spin opostos, que o spin total
seja nulo), o conjunto de equagoes (2.11) para os spin-orbitais é equivalente ao conjunto
de N/2 equagoes integro-diferenciais acopladas dado por:

f(T)w;(73) = e51(7), (2.13)

para os orbitais espaciais j variando de 1 a N/2. E o operador f(7;) é dado por:

1, Lz, &
F7) = =5 Vi = 2 T D) — Kl (2.14)

no qual J, e K, sao os operadores de Coulomb e troca que sao definidos pelas equagoes
abaixo:

@@M@%{/@ﬁ@%ﬁmﬂwmx (2.15)
&@M@%{/@%@%ﬂ@ﬂ%W- (2.16)

Portanto no operador de Fock f(7;) é possivel notar a dependéncia explicita de
suas autofuncoes 1;(77;).

Para resolver a Eq.(2.13), introduzirmos uma base de funcées conhecidas {¢,(7)}
e expandimos o orbital espacial 1);(7):

k
Uil) =Y Cid(F). (2.17)

Substituindo a Eq.(2.17) na Eq.(2.13), para 7; = 7}, temos que:
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k k
FOR)Y - Cuiou(F) = &> Coithy (1), (2.18)
v=1 v=1
e projetando a Eq.(2.18) em ¢,:
K K
Z F;wcm' =& Z S,uucuia (219)
v=1 v=1

no qual F,, ¢ a matriz de Fock, S, a matriz de Sobreposigao, e os seus elementos sao
dados pelas seguintes equacoes

B = [R50 £0)0,07), (220)
Sw = [ drigy o) (2.21)
A Eq.(2.19) pode ser reescrita como:
k
ZCVi(FMV_EiSMV) =0 on = 1,2,...,]{5 (222)
v=1

As matrizes F),, e S, sao matrizes kx k hermitianas, C,; ¢ a matriz dos coeficientes
da expansao e ¢; ¢ uma matriz diagonal das energias dos orbitais. As Eqgs.(2.22) também
sao conhecidas por equagoes de Hartree-Fock-Rothaan e sao resolvidas iterativamente
porque F},,, depende dos coeficientes C,;. Para uma solucao nao trivial devemos ter:

det(F,, — £:S,,) = 0. (2.23)

Podemos escrever a matriz de Fock F},, como dois termos:

F=HZ+G (2.24)

ns

no qual H;J® é o termo que envolve apenas 1 elétron que € fixo, dado o conjunto de base,
e G, se refere aos termos de dois elétrons.

core — X [ = VQ Z N
H, Z/drl%(rl) —71— a i oo (1), (2.25)
N/2
G =Y [ 64T — Kalr)u(r). 2.26)
a=1

Usando os operadores de Coulomb Eq.(2.15), troca Eq.(2.16) e os orbitais espaciais
Eq.(2.17), o operador G, pode ser reescrito da forma:

N/2 k&

G = 323232 2C;,C0 [ di [ 7 (7)60(7) 0 7a)on(72)

a=1 =1 o=1
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N/2 k&
1 * — — k= — 1 * [ = -

-3 > YD 26,0 / dr, / drgqﬁu(rl)@\(rl)E¢U(T2)¢V(r2). (2.27)

a=1 A=1 o=1

Podemos usar que

— — * [ — — ]' * [ — —
(iA|ow) = / i, / Ao, ()62 (71) 65 (72)0u(72). (2.98)
12

A matriz densidade P,, especifica completamente a densidade de carga p(r), ela
esta diretamente relacionada com a expansao dos coeficientes C' e com isso é possivel

caracterizar os resultados de camada fechada nos calculos de Hartree-Fock tanto pelo C,;
ou pelo Py,. A matriz densidade é dada por:

N/2
Py, =2Y CuCy, (2.29)
a=1

entao usando a Eq.(2.28) e a matriz densidade P\, a Eq.(2.27) se torna

k

G =33 Py, [(MJA) — Son)| (2.30)

A=1 o=1

Para resolver esse conjunto de equagoes é necesséario especificar o alvo, fornecendo

o numero de elétrons, a posicao e nimero atdémicos dos nicleos. Também é necessario

fornecer o conjunto de fungdes de base ¢, para os orbitais espaciais da Eq.(2.17). A

maioria dos problemas poliatémicos usam fungoes do tipo Gaussianas, a vantagem é que

todas as integrais resolvidas sao analiticas, o que torna o processo mais rapido e permite
usar mais fungoes. Os orbitais do tipo fungoes gaussianas sao da seguinte forma:

O = Mo = Mo (15— Xa)! (ys — Ya)" (25 — Za)"e i~ Fal? (2:31)

Ilmn Imn

Nessa Eq.(2.31), o parametro « é o expoente da fun¢ao gaussiana, enquanto a soma
l+m++n determina o tipo dessa funcao, que pode ser s, p, d ou f, correspondendo aos valores
0, 1, 2 e 3, respectivamente. Ela também esta centrada na posi¢io R4 = (Xa,Ya,Z4), n0
qual Iz A € a coordenada do atomo A.

Com a escolha inicial dos coeficientes C),; ¢ possivel calcular a matriz de Fock F),,,
e entao obter os autovalores €; e um novo conjunto de coeficientes C;, esse processo se
repete até que a energia eletronica do estado fundamental da molécula chegue a um valor
de convergéncia.

Todo o calculo é ab-initio, ou seja, uma vez especificada as coordenadas e a base,
nenhum outro dado é utilizado nas contas. Com a matriz densidade podemos obter a
energia do estado fundamental Fj, o momento de dipolo, fazer a analise populacional e
varias outras propriedades eletronicas da molécula.

2.3 Espalhamento Por Um Potencial

Com a descricao do alvo estabelecida, passamos agora a discutir o espalhamento.
Iniciamos essa secao abordando o espalhamento de uma particula nao-relativistica, sem spin
e de massa m por um potencial V. Temos a seguinte equacao de Schrédinger independente
do tempo, em unidades atémicas:
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TS v v -o. 2.32)

’“2—2 sendo a energia total da colisao e k ¢ o médulo do momento linear da particula.

Para um potencial V' (7) de curto alcance, que tende a zero mais rapidamente que

% quando r — oo, a funcao de onda de espalhamento deve satisfazer a seguinte condicao
assintotica [34]:

com

i r—00 T

WO — [R 005 (233

em que f(k,0,¢) é a chamada amplitude de espalhamento e 6§ e ¢ sdo coordenadas que
estao apresentadas na Figura (2.1)

Figura 2.1: Coordenadas usadas no texto.

o ~ D +)
Podemos notar que a longas distancias, a fun¢ao de onda estacionaria \If]%) é

k3

a sobreposicao de uma onda plana com o vetor de onda l;z do momento inicial e uma
onda esférica com uma amplitude de espalhamento dependendo de 6 e ¢ e inversamente
proporcional a r, saindo da regiao do alvo. A amplitude de espalhamento é a quantidade
principal em espalhamento. Logo a secao de choque diferencial elastica é dada por:

d
oo = 1 0.0)P (2:34)

A partir da secao de choque diferencial obtemos a se¢ao de choque integral elastica:

27 T
- / 99 40 — / / £ (k. 0, 6)|2 sin 0d0d (2.35)
i o

E a secao de choque de transferéncia de momentum:

d 2T s
amt:/d—;(l—cosﬁ)dﬁz/o /0 | f(k, 0, ¢)|2(1 — cos§) sin 0dOdo. (2.36)

Temos duas solugdes para a Eq.(2.32) que sdo dadas pela Eq.(2.37) que é chamada
de Equagao de Lippmann-Schwinger do espalhamento por um potencial:

V() = R [ GV e () (27
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onde a soluc¢do (+) deve satisfazer a condi¢ao assintotica da Eq.(2.33). Temos que na
Eq.(2.37) €% & uma onda plana, solugao da equacdo homogénea associada a Eq.(2.32), e
Go(7,7") é a funcao de Green da Eq.(2.32). Portanto ela é solugao da seguinte equagao:

ViR L
E a solugao para a fungao de Green Gy é dada por [34]:
ik|P— 7|
() (7 le
=—— 2.
GO (T7T ) o |7—,»_7;»,| ( 39)

A Eq.(2.37) substitui a Eq. de Schrodinger (2.32) e a condigao assintotica da

Eq.(2.33), pois agora ela esta contida na fungao de Green G[(]+). A funcao Gé_) fornece
uma segunda condigao assintética, que nao é uma solucao fisica mas faz parte da solucao
formal, com ondas esféricas entrando na regiao do alvo.

Figura 2.2: Representacao da condigao assintotica da Eq.(2.33) na qual temos a onda plana incidente de
vetor de onda k; e as ondas esféricas saindo da regiao de alcance do alvo.

Podemos reescrever a Eq.(2.37) na notagao de bra-ket de Dirac:

+ + +
) = leg) + Gy VT, (2.40)

usando as relacoes de ortogonalidade e completeza na base k que sao dadas por:

(k'|k) = (2m)*6(k — k'), (2.41)

1 -
‘/%MHM:L (2.42)
s
temos que
(Flog,) =™, (2.43)

GO (7 ) = (A G5 |7 (2.44)
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Em que Géi) ¢ dado por

1
GP = —_— 2.45
O E— Hy+ie (2.45)
com Hy=H -V = —%2 e € ¢ uma constante positiva, que é inserida na expressao apenas

para remover a singularidade do eixo real [35]. Precisamos determinar a amplitude de
espalhamento, para isso é necesséario analisar o comportamento da Eq.(2.37), para o sinal
positivo, no limite em que r — oo. Portanto, para || > |7/|:

zk’\r 7’| etkr —ikp-7’ -/
_ o 1+t (2.46)
7= r r

em que 1 = ; . Usando a Eq.(2.46) na Eq.(2.37) para o sinal positivo, a fun¢ao de onda de
espalhamento no limite r — oo fica:

ikr
(V) _ ik _ L€
\I/Ei (r)=e

TRy (YW (7 di (2.47)

2 r

e comparando essa equagao com a condigao assintotica dada pela Eq.(2.33), temos que:

1 =
f=mg [T V(F’)\Ifg)(?’)df’, (2.48)

em que k ¢ = k7. A amplitude de espalhamento também pode ser escrita na notagao de
bra-ket de Dirac como:

1
f= =5 tor | VITT). (2.49)

Se partirmos da equacao \If]({)(f’) também é possivel deduzir a expressao da
amplitude de espalhamento, dada por:

f= e (WOIVIgg) (2.50)

Embora as Eqgs.(2.49) e (2.50) representem a mesma quantidade, seus significados
fisicos sao distintos. A primeira equacao descreve uma condicao de contorno com uma
onda plana incidente de vetor de onda EZ e uma onda esférica emergindo da regiao de
alcance do alvo. Por outro lado, a segunda equagao descreve uma onda plana emergindo
com vetor de onda k 7 e uma onda esférica convergindo para a regiao de alcance do alvo.
Apesar de a segunda equacao ser matematicamente correta, ela nao reflete a realidade
fisica do problema em questao.

Também é possivel obter uma terceira expressao para a amplitude de espalhamento.
Usando a Eq.(2.40) de Lippmann-Schwinger para o sinal (+), temos que:

6,) = 10E) = GgIV W), (2.51)

e substituindo a Eq.(2.51) na Eq.(2.50), obtemos uma terceira equagao para a amplitude
de espalhamento que fica como:
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1 1
f= = (WINV = VGV W) = — -

o o (U AW D), (2.52)

no qual definimos que A4 =V — VG(()+)V.
2.3.1 O Principio Variacional de Schwinger

Combinando as Eqs.(2.49), (2.50) e (2.52) podemos construir um funcional para a
amplitude de espalhamento que é conhecido como a forma bilinear do Principio Variacional

de Schwinger [36].

1 _ -
1= gz (405, 1V 10 + (U1 log) = (w1 AW )] 29)

Se |\I/§;+)> e (Q/%_)| forem exatas, a expressao da Eq.(2.53) fornece o valor exato
i 7

para a amplitude de espalhamento.
Podemos mostrar que o funcional [f] é estacionario em relagao a variagoes de

\\If(f)> e <\Il(f)|. Fazendo variagoes de:
s Ky

k3

(+) (+) (+
W) — W) [suth),

<\pg>| — <x1/]g;>| + <5¢;;>y . (2.54)

Usando essas variagoes na Eq.(2.53), e considerando apenas os termos de primeira
ordem em oV ficamos com:

1 _ _
01 = =5 [((0g, 1V = ()1 40) |6w) 4 (500 (Vo) — A9 1w, (255)

e, dessa equagao, para que [df] = 0 para quaisquer ]\If](;)) e (\I/]({)\ apenas se:
i !

(0, |V = (T )| A, (2.50)
Vieg) =AM w.). (2.57)

A Eq.(2.57) ¢é na verdade a Eq.(2.51) se multiplicada por V. E se tomarmos o
conjugado hermitiano da Eq.(2.56) temos entao:

Vigg,) = [AP]T[w)) (2.58)

que por igualdade é a Eq.(2.40) para o sinal negativo e multiplicado por V. Entao essa
equacao sO sera satisfeita se:

[AD]T = AC), (2.59)

no qual A =V — VG(()_)V. Para que o principio variacional de Schwinger possa ser
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aplicado, a Eq.(2.59) precisa ser satisfeita e essa condi¢ao ¢ chamada de condigao de
estabilidade variacional.
As fungoes de onda \\If](;)} e <\I/%_)| podem ser expandidas em uma base de fungoes
i s

conhecidas {|xm)}:

) = 370l () ) (2.60)

m

(W=D al " (k) {xal (2.61)

n

em que os coeficientes ab )(/;Z) e aff)*(/gf) sao parametros variacionais. Substituindo as

Eqs.(2.60) e (2.61) no funcional para a amplitude de espalhamento da Eq.(2.53) e impondo
a condicao que ele deve ser estacionario, fazendo:

ol _ ol 262

day (ki) Oay " (ky)

2 . . =+ — )k . . ~ .
€ posswel obter OS coeﬁ(nentes CLgn) € CL( ) y tals Juals como na referen(:la [37]

S (k) =" (xal V1) (™) sms (2.63)
ol (k) = (5, 1V [xom) (7 (2.64)

em que d,,, ¢ um elemento de matriz dado por:

dimn = <Xm| AW ‘Xn> . (2'65)

Entao substituindo esses coeficientes das Eq.(2.63) e (2.64) na expansao da funcao
de onda \\Il](;)} e <\IJ’({)] e entdo da amplitude de espalhamento da Eq.(2.53), obtemos:
i !

f= g 4081V ) (@ (el V 162 (2.66)

que é a expressao para a amplitude de espalhamento que obtivemos através do principio
variacional de Schwinger.

Uma das principais vantagens do principio variacional de Schwinger é que as
condicoes de contorno do problema ja estao inclusas na funcao de Green, entao nao é
necessario que as funcgoes tentativas y,, obedecam a alguma condicao de contorno. E
se o potencial for de curto alcance podemos usar fungoes que descrevam o problema do
espalhamento apenas na regiao de influéncia do alvo, um exemplo desse tipo de funcao
sao as fungoes de quadrado integréavel (L?).

2.4 O Meétodo Multicanal de Schwinger

Para o espalhamento de um elétron por uma molécula de N elétrons e M ntcleos
temos o seguinte Hamiltoniano Hpy,q:

Hyyy = Hy+ Ty +V =Hy+V, (2.67)
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em que Ty, ¢ o operador de energia cinética do elétron do continuo, Hy, dado pela
Eq.(2.4), ¢ o Hamiltoniano eletronico da molécula alvo e V' é o potencial de interacao entre
o elétron do continuo e a molécula alvo, dado por:

"= Z Z |7’N+1 =7 .

em que 7n41 € 0 vetor posicao do elétron do continuo, e 7; e Iz A sao as coordenadas dos
elétrons e dos nucleos da molécula.

Podemos observar que o Hamiltoniano da Eq.(2.67) é parecido com o da Eq.(2.32)
somado com o Hamiltoniano da molécula alvo Hy. Entao podemos generalizar as equagoes
que obtivemos na Segao 2.3. As solugoes da equagao de Schrodinger associadas ao
Hamiltoniano da Eq.(2.67) devem satisfazer a condigao de contorno no limite de ry;1 — 0o
[11] que é dada por:

Ve (M1, .., TN, Tgt)  — [(I)i(Fl;---,FN) ®€il§i-FN+1]
‘ TN4+1 —> 0
. eikaN+1
! T'N+1
em que O, (7, ...,7n) € a funcao de onda que descreve o estado inicial da molécula alvo,

kl, ek # sao os momentos lineares inicial e final do elétron do continuo e ®; indica o estado
final da molécula alvo. E os estados finais possiveis sao aqueles que satisfazem a seguinte
condicao para a conservacao de energia:

k? k7

E=FE, E,4+ L 2.70
+2 T (2.70)

em que E ¢ a energia total do sistema, F; e E/y sao as energias inicial e final da molécula
alvo. No espalhamento eldstico, o tinico estado final possivel para a molécula é o estado
inicial ®;, e para o elétron do continuo o momento linear final deve satisfazer a condigao

que |]gf| = |Ez‘| = k. Portanto, a Eq.(2.69) para o espalhamento eléstico se torna:
g (M, TN Tvgr) — [@i(ﬂ, TN ® eiki'FN—O—l]
’ TN+41 —> 00
~ — eikTN+l
TN+1

O potencial que consideramos na Eq.(2.69) é um potencial de curto alcance, como
no caso do espalhamento por um potencial. Entao com isso em consideracao, nao esta
contemplada a possibilidade da ionizagao do alvo, porque nesse caso o alvo teria carga
positiva e o potencial de interagao entre elétron do continuo e molécula alvo seria o
potencial de Coulomb, de longo alcance [11]. Usando a notagao de Dirac, a equagao de
Lippmann-Schwinger para o espalhamento de elétron por molécula fica:

[U) = ISz ) + GV W) (2.72)

Em que |S; ), usando a base de coordenadas:
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(s s S ) = Sg (T Ty ) = (7, Fy) @ €M7 (2.73)

é a solu¢ao do problema sem interagao, Hy = Hy.1 — V = Hy + Tn,1. Na Eq.(2.73),
®, é o estado inicial da molécula alvo e etk TN 1 representa o elétron do continuo. Sem
considerar a interacao na solugao desse problema, ela nao precisa ser antissimetrizada,
pois o elétron incidente ¢é tratado como uma particula externa ao sistema alvo. Como nao
ha interacao, ele ainda nao esté correlacionado com os elétrons da molécula, e a funcao de
onda total pode ser escrita como um produto direto entre o estado do alvo e a onda plana
do elétron incidente [34].

E importante ressaltar que na notacao de bra-ket a funcao de Green G da Eq.(2.72)
continua sendo fornecida pela Eq.(2.45), mas agora Hy é dado por Hy = Hy + Tyi-
Entao quando Gq for expandido na base de coordenadas, temos que levar em conta os
auto-estados da particula espalhada {|k)} e também os auto-estados do alvo {|®,)}. E
sabemos que a fun¢ao de onda de espalhamento de N + 1 elétrons deve ser antissimétrica,
entdo na Eq.(2.72) é necessério que os dois lados da equagao sejam antissimétricos. Em [38]
jé& foi mostrado que para garantir que o lado direito seja antissimétrico é preciso incluir
auto-estados do continuo do alvo na fungao de Green. Entao devemos expandir a funcao
de Green na base de auto-estados do elétron do continuo e da molécula alvo, incluindo
também os auto-estados do continuo do alvo. Fazendo entao:

D, k) (D, k
7iz5

no qual esse simbolo jfn vai indicar uma soma sobre os estados discretos e uma integral

sobre os estados continuos do alvo, e foi usado que Hy |®,k) = (E, + %) |®,k). Usando a
condigao da conservacao de energia da Eq.(2.70) para E, obtemos que:

) _ 3, @, k) (@, k|
Gl I/d EE (2.75)

As amplitudes de espalhamento das Eqs.(2.49) e (2.50) podem ser reescritas para
o espalhamento de elétrons por moléculas como na Ref. [11]:

1
=g SV v, (2.76)
(&
L o)
f == (T IV ISE) - (2.77)

Da Eq.(2.72), no sinal positivo e escrevendo como |Sj; ) = |\I/§;+)> - GéJF)V |\I/§;+)>,
substituindo na Eq.(2.77) é possivel obter também o espalhamento de elétrons por moléculas
uma terceira expressao para a amplitude de espalhamento:

1

f= g (0 NV = VGV ). (2.78)
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Portanto, o funcional dado pela Eq.(2.66) para o espalhamento por um potencial,
pode ser reescrito agora para o espalhamento de elétrons por moléculas, ficando como:

1 - p—
[= _%[<ng‘V‘\Ilg)> + <\IJI%f)|V’SEi> — <\Ij](;f)|[v _ VG(()JF)V”\IJIS)H. (2.79)

Essa equacao esté correta, porém é necessario incluir na funcao de Green os
auto-estados do continuo do alvo para que a funcao seja antissimétrica. Isso torna inviavel
a implementagao do principio variacional de Schwinger para o espalhamento de elétrons por
moléculas. Entao o método multicanal de Schwinger consiste em uma extensao multicanal
do principio variacional de Schwinger que contorna o problema da implementacao da
funcao de Green.

Para fazer isso, introduzimos um operador de projecao P, dado pela equacao:

abertos

P= " By, 7o,y 7)) (D7, oy ) (2.80)
l

que vai ser definido pelo estado do alvo que estao abertos durante a colisao. Os estados
®; da Eq.(2.80) s@o auto-estados do Hamiltoniano eletronico do alvo Hy. Os estados
abertos sao os estados finais possiveis para o alvo. Nesse caso que estamos fazendo apenas
espalhamento elastico, o tinico estado possivel para o alvo é o estado fundamental .

Para retirar as contribuigoes dos auto-estados do continuo do alvo da equagao de
Lippmann-Schwinger, projetamos a Eq.(2.72) no espago que esta definido por P. Entao
temos

PIU) = |Sp) + GV W), (2.81)

no qual Gp ¢ a fungao de Green projetada dada por:

abertos

O k) (BF
G = Z /d3 1uk) (uk] (2.82)

2
k :|:Z6

Entao, multiplicando a Eq.(2.81) por V' e rearranjando os termos ficamos com:

V|S;) = AW [ (2.83)

onde o operador A™) é dado por AH) =V P — VGE;F). Agora nao temos mais a garantia
de estabilidade variacional, porque [A™]f % A(5) pois o operador V P nio ¢ hermitiano.
Para tentar contornar isso e recuperar a informacao perdida na projecao da equacao de
Lippmann-Schwinger no espago P, definimos um espago complementar a P, dado pelo
projetor (1 — aP), no qual a é um pardmetro arbitrario. Entao podemos escrever a fungao
de onda como:

|qu>> = aP |xpg>> +(1—aP) |\pg)> . (2.84)
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A funcao de onda |\IJI(2+)> na Fq.(2.84) foi separada em duas partes, a primeira
referente a projecao nos canais abertos e a segunda recuperando os canais fechados. Essa
equacao ainda deve satisfazer a equacao de Schrodinger,

(E — H)[aP +1— aP) |qu)> : (2.85)

e utilizando as seguintes relagoes,
H=(E—-H)=(E—Hy—V)=H,—V, (2.86)

[Hy, P] = 0. (2.87)

E substituindo a Eq.(2.81) na Eq.(2.84) e depois na equagao de Schrodinger,
temos:

N 1 - ~ A
{H0G§3+)V — vy + i - g(HOP + PHy)| + VP} |x1/g>> =VISz).  (2.88)

Podemos reescrever primeiro termo da Eq.(2.88), usando que HoGy=1lea funcao
de Green projetada da Eq.(2.82):

HGPV 8y = B PGSV [0y = PHGEIV [0) = Py [wl?) (2.89)

portanto, substituindo esse termo da Eq.(2.89) e usando Hy = H+V na Eq.(2.88) podemos
obter que:

AP [wE) =V isg), (2.90)

no qual o operador A & dado por:
1 1. - . A
AW = S(PV 4+ VP) = VGV + - [H - g(HP + PH)). (2.91)
a
De forma anéloga é possivel obter também para o |\Ill({)>

A = %(PV +VP) - VGYV 4+ = ! [H — 5(HP + PH)]. (2.92)

Das Egs.(2.91) e (2.92) a condicao de establlidade variacional é satisfeita pois
[AD]F = A). Mas essa condicio s6 é verificada para qualquer valor de a quando os
elementos de matriz envolvem func¢oes de quadrado integravel. Porém, caso os elementos
de matriz quem envolvam fungoes que nao sejam de quadrado integravel essa condi¢ao
nao vai ser satisfeita para qualquer a. Entao vai ser necessario impor que os elementos de
matriz que envolvam fungoes do continuo e o operador %[FI - %(FI P + PH)] se anulem.
Em [11] foi mostrado que para que isso ocorra é necessario que a = N + 1. Portanto, com
essa escolha de a é garantida a estabilidade Varlamonal g)ara a amplitude de espalhamento.

Ao expandir as fungoes de onda \\If \ em uma base conhecida {|x,)}

obtemos a amplitude de espalhamento que USamos 1o metodo multicanal de Schwinger:
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/= __WZ<SEf|V|Xm> (d_l)mn <Xn|V|SEi> ) (2.93)

m,n

no qual os elementos de matriz d,,, sio dados pela Eq.(2.65), e o operador A™) fica da
forma:

1 [A N +1
N +1 2

1
A = S(PV +VP) = VGV + (HP+ PH).  (2.94)

2.4.1 Mudanga de Referencial

A Eq.(2.93) para a amplitude de espalhamento foi obtida no referencial da molécula,
que é determinado a partir dos eixos de simetria da molécula. E para obter as se¢oes de
choque comparaveis com as obtidas experimentalmente, é necessario mudar a amplitude
de espalhamento para o referencial do laboratério. Nesse referencial o eixo z é colocado
ao longo do eixo de incidéncia, que ¢ dado por /ZZ Devemos entao girar o referencial
da molécula, no qual vamos usar as coordenadas sem linha (6, ¢), e para o referencial
do laboratorio vamos usar as coordenadas denotadas por linha. Inicialmente devemos
expandir a amplitude de espalhamento em harmonicos esféricos:

macc

Bk k)= Z Fim (i, k) Y™ (k) (2.95)

=0 m=—1

a letra B indica o referencial da molécula (do inglés body frame), e explicitando a depen-
déncia em k; e ky na amplitude de espalhamento. Os coeficientes de expansao sao dados
por:

- =

fim Kz, key) Z/dlszﬁm*(l%f)fB(/%kf)a (2.96)

e o vetor l;f ¢ dado por (kg,0,0) = (kg, ky).

Para obter a amplitude de espalhamento no referencial do laboratério (f%), que é
a (fP) girada, ¢ preciso girar os ;™. Para isso ¢ necessdrio usar as matrizes de rotagao
de Wigner D, (e, 8,7) [35], em que «, 5 e v sao os angulos de Euler, que representam
uma sequéncia de rotagoes feitas em um sistema de coordenadas. Nessa rotacao usamos
a=¢, =0;ev=0,e colocamos o eixo 2z’ do referencial do laboratério ao longo de k;z,
que estao representados da Figura 2.3.

Os harmonicos esféricos sao rotacionados pelas matrizes D, (c, 5,7) de acordo
com:

Y™ (k) ZDmm B )Y (Ky), (2.97)

m=—I
e podemos obter também a relagao inversa

l

Y (kp) = > D, B,7)Y™ (K)) (2.98)

m/=—I
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=1

Figura 2.3: Representacao dos dngulos usados na mudanca de referencial.

—

Entao a amplitude de espalhamento no referencial do laboratoério f L(_)}, k;) fica
da forma:

lmam

FE) ) = Z Z Fim (i, k) Dy (0, B,7) V7™ (R)) (2.99)
=0 m=—Ilm/=

Quando é feito um experimento de espalhamento, na fase gasosa as moléculas vao
estar orientadas em todas as dire¢coes. Na expressao que calculamos para a amplitude
de espalhamento, isso é levado em consideracao fazendo uma média sobre a direcao de
incidéncia l;:i, que seria equivalente a manter a molécula fixa e entao considerar diversas
orientacoes para k;. Portanto a secao de choque diferencial no referencial do laboratério é

dado por:

do , 1 ky
de(€¢kf’) An k;

ds| - (K, k)| (2.100)

no qual os angulos no referencial do laboratério sdo denotados por & = (0',¢"). Também
¢ feita uma soma sobre o angulo ¢’ e sobre os estados iniciais de spin e uma soma sobre os
estados finais de spin do elétron do continuo para a obtencao da secao de choque. E no
espalhamento elastico temos que k; = ky entao removendo a dependéncia de k; e ky na
secao de choque.

2.5 As Aproximacgoes Estatico-Troca e Estatico-Troca Mais Polarizacao

Precisamos agora determinar o conjunto de fungdes de base {|x,,)} usados nos
calculos de espalhamento. Para o problema de espalhamento de elétrons por molécula, o
conjunto {|x,)} é um conjunto de fungdes de (N + 1) elétrons, sendo N os elétrons da
molécula alvo e mais o elétron que sera espalhado.

Temos dois tipos de célculos que dependem de como sao obtidas as funcoes que
compoem a base, o primeiro é o calculo feito na aproximagao estéatico-troca (do inglés static-
exchange, SE) e o outro na aproximagao estatico-troca mais polarizagao (static-exchange
plus polarization, SEP). A descri¢ao mais simples para os célculos de espalhamento é feita
na aproximacao SE, pois nessa aproximacao levamos em conta apenas o potencial estatico
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que vem da interacao entre os elétrons e os nucleos da molécula com o elétron do continuo,
bem como os efeitos de troca que estao relacionados com a indistinguibilidade dos (N + 1)
elétrons do problema. Nessa aproximac¢ao nao levamos em conta a distorcao da nuvem
eletronica devido a presenca do elétron incidente. Em baixas energias ela nao descreve
o problema adequadamente, mas ela ¢ uma boa primeira aproximacao pois descreve o
problema qualitativamente podendo indicar a existéncia de ressonancias de forma. Para
calculos de se¢oes de choque eléstica é uma aproximacao razoavel para energias incidentes
tipicamente maiores que 10 eV, em que o elétron "passa relativamente rapido" pela regiao
da molécula, tal que pode ser desprezada a distorcao da nuvem eletronica do alvo. Entao
na aproximagao SE as fun¢oes de base sao dadas por:

IXm) = Dni1[|Po) @ [dm)], (2.101)

em que |Pg) é a fungao de onda que descreve o estado fundamental da molécula, |¢,,) é um
orbital que representa o elétron do espalhamento e @7y, é o operador de antissimetrizacao
de N + 1 elétrons.

Agora levando os efeitos das distor¢cao da nuvem eletrénica em consideragao
incluimos excitacoes virtuais do alvo na construcao das func¢oes que formam o espaco de
configuragoes |x,,). Entao o conjunto de fungdes de base dado na Eq.(2.101) é aumentado
por funcoes como:

Xim) = @n1[|PF) @ [dm)]; (2.102)

em que |®7) indica uma excitagao virtual simples do i-ésimo orbital de buraco! para o
r-ésimo orbital de particula®. Essas excitacoes do alvo podem ter estado total de spin
singleto ou tripleto. Considerando essas excitagoes virtuais na descricao do espalhamento,
a funcao de onda pode ficar suscetivel a supercorrelagao. Isso ocorre quando a correlacao
eletronica entre canais é superestimada durante o célculo da amplitude de espalhamento.
Como consequéncia disso, as posi¢oes de ressonancias podem ser colocadas abaixo dos
seus valores experimentais.

No método multicanal de Schwinger os célculos de espalhamento sao feitos por
simetria, chamado também de representacao irredutivel, do grupo pontual de simetria ao
qual a molécula pertence. As moléculas dessa dissertacao pertencem ao grupo pontual
(s, que apresenta apenas dois elementos de simetria: a operagao identidade e um plano
unico de reflexdo. Ele também possui duas representacoes irredutiveis: A’ que é simétrico
em relagao ao plano de reflexao e A” que é antissimétrico [39]. Portanto, nos célculos
de segao de choque, buscamos um conjunto de fungoes de base {x,,} que pertencam a
representacao irredutivel na qual vai ser calculada a secao de choque.

2.5.1 Orbitais Virtuais Modificados (MVOs)

Nos célculos realizados com a aproximacao estatico-troca mais polarizagao, em
vez de utilizarmos os orbitais virtuais (desocupados) obtidos a partir do célculo de Hartree-
Fock para representar os orbitais de particula e de espalhamento, empregamos um outro
conjunto de orbitais. Neste trabalho, utilizamos os orbitais virtuais modificados (MVOs,

1O orbital de buraco é o orbital ocupado em que o elétron é retirado.
20 orbital de particula é o orbital desocupado que recebe um elétron.
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do inglés Modified Virtual Orbitals). Os MVOs sao gerados no campo de (N — a) elétrons,
em que a ¢ um numero par correspondente aos elétrons removidos, que ocupavam o0s
orbitais de maior energia. Esse procedimento resulta em um conjunto de orbitais virtuais
mais compacto e mais localizado na regiao da molécula, o que os torna mais adequados
para descrever estados de ressonancia [40].

2.6 O Potencial de Dipolo

Como no método SMC sao usadas fungoes de quadrado integravel como fungoes
de base, temos que a interagao elétron-molécula é melhor descrita na regiao de curto
alcance. Entretanto, quando a molécula alvo possui um momento de dipolo elétrico, ele
vai contribuir com um potencial de longo alcance, o qual tem sua descrigao truncada pelo
curto alcance da base. Para contornar esse problema usamos a primeira aproximacao
de Born [34] para obter a amplitude de espalhamento devido ao momento de dipolo da
molécula:

- D (k; — ky)

FEBA(ky ky) = 2i _ir (2.103)
i Nf

o indice FBA indica que estamos utilizando a primeira aproximacao de Born (do inglés,
First Born Aproxzimation). Os vetores 5, ki e Ef correspondem, respectivamente, ao
momento de dipolo da molécula-alvo, ao momento inicial e ao momento final do elétron
no continuo. Para incluir os efeitos do potencial de dipolo de longo alcance na secao
de choque, expandimos as amplitudes de espalhamento obtidas tanto pelo método SMC
(f5MY) quanto pela primeira aproximacao de Born (fP4) em harménicos esféricos. A
expansao da amplitude f¥M¢ ¢ precisa apenas até um certo valor maximo de momento
angular [gy/c. Assim, para evitar contagem dupla das contribui¢oes nos termos de ordem
I < lgye, subtraimos de fFP4 os termos até esse limite. Com isso, a amplitude de
espalhamento final é construida da seguinte forma: para | < gy, usamos a contribuicao
de f3MC e para | > gy, a de fFB4. Portanto, a amplitude total de espalhamento é

dada por:

lsme  +l
=3 S SO k) Vi)
=0 m=-I
lsme +l
B R k) = Y > FEPA R, k) Vi (k) (2.104)
=0 m=-I

em que f,, sao os coeficientes de expansao. Este é o chamado procedimento Born-Closure.
O lsyc depende da energia da colisao e é escolhido a fim de obter o melhor ajuste para a
se¢ao de choque diferencial para angulos maiores (geralmente acima de 90°) com e sem
corre¢cao do momento de dipolo.

Temos que explicar também dois pontos: primeiro o porque que o espalhamento
por um potencial de longo alcance o espalhamento é mais pronunciado a baixos angulos, e
porque entao sao exigidas ondas parciais maiores no céalculo da secao de choque.

Na Figura 2.4 temos o exemplo do espalhamento elastico por uma esfera rigida
de raio rg. O parametro de impacto b é definido como a distancia perpendicular do eixo
da esfera a linha da trajetoria inicial, e # é o angulo de espalhamento. Quanto maior o
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parametro de impacto b, menor serd o dngulo de espalhamento 6 [41]. Com b tendendo a
ro, 0 tende a zero.

Figura 2.4: Espalhamento elastico por uma esfera rigida de raio ryg.

O momento angular L & dado por: L=7x plem modulo L = rpsina), em que p
¢ o momento linear da particula e 7 é o vetor posigao, (r e p s@o os moédulos do momento
linear e do vetor posicdo, e o é o angulo entre os dois vetores). E possivel mostrar que
L = bp e, que o parametro de impacto pode ser escrito como b = %. Quantizando L,

NS

obtemos que b = Y——— ~ % Entao [ ~ bk. Isso significa que quanto maior o parametro
de impacto, maior serd o [. Ainda analisando o caso limite em que b = rq, | = kry.
Aumentar ry, seria andlogo a considerar um potencial de maior alcance, o que vai implicar
em ondas parciais maiores, nesse caso [’s maiores.

2.7 Os Pseudopotenciais

Os céalculos de espalhamento apresentados nesta dissertacao foram realizados
utilizando o método SMC, implementado com os pseudopotenciais desenvolvidos por G. B.
Bachelet e coautores [25], os quais também sao empregados na descri¢ao do alvo. Portanto,
nesta se¢ao, faremos uma breve explicagao sobre esses pseudopotenciais.

Ao aumentar o numero de elétrons, maior serd o numero de orbitais moleculares,
e consequentemente, maior serd o esforgo computacional feito no calculo das integrais. Os
elétrons em uma molécula podem ser separados em duas categorias: os elétrons de carogo
(que sao ligados ao nucleo mais fortemente) e os de valéncia. Ao fazer o espalhamento em
baixas energias, apenas os elétrons de valéncia sao acessiveis no processo de espalhamento.
Entao poderiamos descrever os elétrons de carogo de forma mais aproximada para reduzir
o custo computacional, sem prejudicar o espalhamento. Para fazer isso utilizamos os
pseudopotenciais de G. B. Bachelet e coautores |25] para substituir os elétrons de carogo e
os niucleos atémicos. Os pseudopotenciais tem a seguinte forma:

VPP - ‘7core + ‘7iona (2105)
no qual Vcore e Vion sao dados por:
7 2
‘7007‘6 == 7 f 1/2 5 2.106
2§ el 2100
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1 3 2
Vien =2 _ 33 Apr®e™™ >~ |im) (Im] . (2.107)

0
Em que Z, ¢ a carga de valéncia e os parametros A, j;, 0, ¢; e p; sao dados na
referéncia [25].
Para fazer a implementagao, substituimos os termos (—%) pelo pseudopotencial
Vpp. Entdo por exemplo, no método Hartree-Fock, a integral:

7
el / A7, (—7) &, (2.108)

se torna
VP = / A7, Vppod, (2.109)

e para o SMC as integrais que envolvem uma onda plana e um orbital atémico, como:
A
Vel — /dFe‘”“’ (——) 0y (2.110)
r

que fica como:

Vi = / die™ " Vepd, (2.111)

Como mencionado anteriormente na Secao 2.2, os orbitais atémicos sao expandidos
em termos de fung¢oes gaussianas cartesianas como na Eq.(2.31), para que as integrais
sejam calculadas analiticamente. Essas fungoes de base precisam ser geradas de acordo
com o pseudopotencial que é empregado, e isso é feito como esta descrito na referéncia [42].

2.8 As Ressonancias

No processo de espalhamento de elétrons por moléculas, podem ocorrer formagoes
de ressonancias, também conhecidas como estados de anions temporérios. Esse fenémeno
consiste no aprisionamento temporario do elétron incidente na regiao da molécula [10,43,44],
por isso tem esse nome de estado de anion temporario. Esse fendmeno ocorre em energia
aproximadamente bem definida e seu tempo de vida é da ordem de 1071 a 1071 s [10],
no qual seu tempo de duracao acaba sendo maior que o tempo tipico da passagem de um
elétron pela molécula, que ¢ da ordem de 107! s para a energia de colisao de 1 eV [11]. O
Principio da Incerteza Energia-Tempo permite relacionar a largura em energia (AE =T)
da ressonancia, com o tempo de vida (At = 7) [34], possibilitando sua estimativa.

AEAt > ;L — AEAt ~ h (2.112)
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Utilizando essa relacao, é possivel estimar o tempo de vida das ressonancias,
considerando I' como a largura da ressonancia a meia altura e A como a constante de
Planck reduzida®:

h
= 2.11
T (2113)

As ressonancias sao verificadas nas segoes de choque através de estruturas pro-
nunciadas que sao apresentadas, e podem ser classificadas como "de forma'"ou "de caroco
excitado", essa classificacao vai depender de qual foi o mecanismo responsavel pelo aprisi-
onamento do elétron na molécula. Quando o elétron incidente é aprisionado no estado
fundamental da molécula pelo potencial de interacao, temos a chamada ressonancia de
forma. Ja a ressonancia de caroco excitado esta associada a estados eletronicamente
excitados da molécula, que serd chamado de "estado pai". Esse estado consiste em ter
um buraco em um orbital normalmente ocupado por um elétron, e esse elétron agora esté
ocupando um orbital que estava vazio antes. Esse tipo de ressonancia é também chamada
de ressonancia de um buraco e duas particulas, porque temos o elétron incidente ocupando
um orbital antes vazio, e também houve a promocao de um elétron de um orbital ocupado
para um orbital vazio, ficando entao com um buraco e duas particulas. As ressonancias
sao classificadas de acordo com sua energia em relagao ao estado pai, entao temos: (i)
se a ressonancia esté abaixo do estado pai temos uma ressonancia de caroco excitado do
tipo I ou também chamada de Feshbach; (ii) se a ressonancia estéa localizada acima do
estado pai, é chamada de ressonancia do tipo II. Nesse segundo tipo, quem aprisiona o
elétron incidente é a forma do potencial, por isso essa ressonancia também é chamada de
ressonancia de forma de carogo excitado [10]. Na Figura 2.5 temos uma representagao
pictorica dos diferentes tipos de ressonancias. Quando um elétron ocupa um orbital vazio
da molécula neutra temos a ressonancia de forma. A ressonancia de caroco excitado é
acompanhada da excitacao da molécula neutra, e esse estado excitado é o chamado estado
pai. Caso o aprisionamento do elétron do continuo seja em um orbital de energia menor
que o do estado excitado, temos uma ressonancia do tipo I. Caso a energia seja maior,
temos uma ressonancia de carogo excitado do tipo II.

(@) (b) © (d) (e

Figura 2.5: Representagao pictorica dos diferentes tipos de ressonéancias e seus estados pai. A linha
pontilhada separa os orbitais ocupados dos virtuais. Temos: (a) Estado fundamental; (b) Ressonancia de
forma; (c¢) Estado eletronicamente excitado (estado pai); (d) Ressonancia do tipo I; (e) Ressonancia do
tipo II.

3h = 6,582119569x 10716 &V s.
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Um modelo usado para descrever a ressonancia de forma é representado na Figura
2.6. O potencial efetivo V., é dado pela soma do potencial atrativo V(r) = —V; com o
potencial repulsivo I(I + 1)/r? que é dado pela barreira de momento angular. O potencial
efetivo é representado pela linha cheia na Figura 2.6, ele é atrativo a curtas distancias e
repulsivo a distancias maiores. Uma particula incidente com energia FE, pode acessar por
tunelamento a regiao atrativa do potencial e formar um estado quase-ligado, ou seja, é
possivel ajustar um ndimero inteiro de meio-comprimentos de onda nessa regiao [45].

A
Vi (r) \

[
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.
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.
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Figura 2.6: Potencial tipico capaz de suportar uma ressonancia de forma. F, é a energia da ressonéncia.

Como dito anteriormente, as ressonancias podem ser verificadas nas se¢oes de
choque através das estruturas (picos de energia) que se apresentam graficos. Mas também
é possivel verificar a presenca da ressonancia através da chamada soma das autofases, que
varia de 7 radianos, em um caso ideal, na regido da ressonancia [43|. Entao podemos
usar a soma das autofases para verificar se determinada estrutura corresponde ao processo
ressonante que procuramos, de forma a realizar uma anéalise adicional na caracterizagao
das ressonancias (34, 35].

Com o método SMC, além da observagao das estruturas ressonantes nas segoes
de choque, também podemos identificar as ressonancias através da diagonalizacao do
Hamiltoniano de espalhamento (Hy.1) no espago de configuragoes SEP de cada simetria.
Este procedimento produz um conjunto de autovalores e autovetores. Como as ressonancias
de forma deixam a molécula em seu estado fundamental, espera-se que os autovetores do
hamiltoniano de espalhamento associados a ressonancias de forma sejam predominante-
mente descritos por fung¢oes de configuragao construidas com o estado fundamental da
molécula. Assim, se a soma dos quadrados dos coeficientes associados ao espago SE de um
autovetor for grande (proxima de um), isso indica que esse autovetor pode estar associado
a uma ressonancia de forma. Os orbitais correspondentes sao construidos por:

nsE

o) = D> 16m) (xmltop ™) (2.114)

onde [ *1) sdo os autoestados de Hy 1, e |¢y,) sdo os orbitais de espalhamento, e |xp,)
sao os fungoes do espaco de configuragoes e a soma percorre todas essas fungoes que
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pertencem ao espaco SE da Eq.(2.101). Esses orbitais sao representagdes adequadas dos
estados ressonantes, que auxiliam na caracterizagao qualitativa das ressonancias, e seus
autovalores correspondem a uma estimativa para energia. Esses orbitais também sao
chamados de orbitais de Dyson, que sao definidos pela sobreposi¢ao entre as fungoes de
onda do estado de N elétrons e do estado de N+1 elétrons, resultando em uma funcao de
onda de uma particula [46].

Por fim, também é possivel estimar a energia de uma ressonancia de forma
usando relacoes empiricas de escala. Esse tipo de relagao serve para relacionar a energia da
ressonancia de forma obtida experimentalmente, com a energia do orbital vazio relacionado,
que ¢é obtido com célculos de estrutura eletronica. Geralmente buscamos uma relagao da
seguinte forma [47]:

VAE =m x VOE +b (2.115)

em que VAE (do inglés, Vertical Attachment Energy) é a energia da ressonancia, VOE
(do inglés, Virtual Orbital Energy) é a energia do orbital vazio e b e m sdo os coeficientes
que sao ajustados de acordo com o conjunto de dados disponiveis. Usando um conjunto
de moléculas de uma mesma familia em que se conheca a energia da ressonéancia, é entao
calculada a energia do orbital vazio responsavel por aquela ressonéncia e com isso é possivel
se obter os parametros b e m. Com a relacao empirica de escala obtida é possivel usa-la
para estimar a energia de ressonancia de outras moléculas similares que para as quais nao
héa dados experimentais [47].
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Capitulo

O Acido Salicilico

O acido salicilico (AS) pertence a um grupo diversificado de compostos fenolicos
de origem vegetal, caracterizados pela presenca de um anel aromaéatico contendo um
grupo hidroxila ou seus derivados funcionais. Essas propriedades conferem aos compostos
fenolicos um papel relevante, inclusive como agentes herbicidas [17,48]. Nos altimos anos,
o AS tem ganhado destaque na industria farmacéutica, sendo amplamente empregado
no tratamento da acne, devido as suas reconhecidas propriedades anti-inflamatorias [49].
Além disso, estudos recentes demonstraram que o AS é um potencial agente sensibilizador
para a radioterapia no cancer cervical, podendo ser considerado uma estratégia terapéutica
complementar para aprimorar os resultados do tratamento oncologico [50].

Podemos entender o acido salicilico como uma combinagao estrutural entre as
moléculas de fenol e acido féormico, uma analogia que pode nos auxiliar a identificar a
possivel origem de determinadas ressonancias. Neste capitulo, apresentaremos os resultados
da secao de choque para o espalhamento de elétrons de baixa energia no AS, obtidos nas
aproximacoes estatico-troca e estatico-troca mais polarizacao. Além disso, esses resultados
serao comparados com os dados experimentais das ressonancias de ETS reportados por A.
M. Scheer e coautores [26], bem como com os dados de ETS ¢ DEA de S. A. Pshenichnyuk
e A. Modelli [27].

Acido Férmico Fenol Acido Salicilico

Figura 3.1: Representacao do acido férmico e do fenol, bem como, de forma simplificada, a maneira como
se combinam para compor o acido salicilico.

Os céalculos foram todos feitos considerando a aproximagao de ntcleos fixos de
Born-Oppenheimer, e o acido salicilico da Figura 1.2 e 3.1 esta com a geometria otimizada
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usando o método Hartree-Fock com a funcdo de base 6-31G(d) no grupo pontual Cj,
utilizando o pacote computacional GAMESS [51].

Utilizando a lei empirica de escala VAE = (VOE —2,12)/1,87 eV, obtida por A.
M. Scheer e coautores [26] foi possivel obter um estimativa para os valores das ressonancias
7*. Os resultados que obtivemos foram: 77 (LUMO) com 0,20 ¢V, 75 (LUMO+1) com 1,07
eV, w3 (LUMO+3) com 2,31 eV e 7; (LUMO+9) com 4,58 eV. Esses resultados também
estao dispostos na Tabela 3.4 para comparacao com os resultados obtidos com o método
SMC.

Entao foram realizados os calculos de espalhamento usando o método SMC,
implementado com pseudopotenciais de G. B. Bachelet e coautores [25], que foram usados
para descrever os elétrons de caroco e, para os elétrons de valéncia foram usadas fungoes
gaussianas cartesianas geradas de acordo com a referéncia [42|. Foram usadas cinco
fungoes do tipo s, cinco func¢oes do tipo p e duas fung¢oes do tipo d para cada atomo
de Carbono e Oxigénio, os expoentes dessas func¢oes estao da Tabela 3.1, ficamos entao
com a base HsHp2d para esses atomos. E na Tabela 3.2 estao apresentados o expoentes e
os coeficientes das fung¢oes gaussianas cartesianas usadas nos hidrogénios [52]. Também
aplicamos o procedimento de decomposi¢ao em valores singulares (SVD, do inglés Singluar
Value Decomposition), que ordena os autovalores da matriz de sobreposi¢ao e remove os m
autovalores que sejam tao pequenos a ponto de gerar problemas numéricos [33].

Na aproximacao estatico-troca usamos os orbitais moleculares desocupados como
orbitais de espalhamento para construir o espago de configuragdes. Mas na aproximagao
estatico-troca mais polarizagao, escolhemos orbitais virtuais modificados (MVOs, do inglés
Modified Virtual Orbitals), mais compactos, gerados pelo operador de Fock com carga
+4. Para construir o espago de configuragoes usamos todos os 26 orbitais de valéncia
como orbitais de buraco, enquanto os primeiros 31 MVOs foram usados como orbitais de
particula e de espalhamento. Isso resultou em 13300 configuracoes para a simetria A’ e
12016 configuracoes para a simetria A”. Em ambas as aproximacgoes utilizamos SVD 2
para a simetria A’ e para a simetria A” nao foi utilizado SVD.

Tabela 3.1: Tabela com os expoentes das fungoes Gaussianas cartesianas usadas nos calculos para atomos
de Carbono e Oxigénio. Unidades em 1/ag.

Expoentes

C O
12,49628 16,05878
2,470286  5,920242
Tipo s 0,614028 1,034907
0,184028 0,316843
0,039982  0,065203
0,228869 10,14127
1,592058  2,783023
Tipo p 0,568612 0,841010
0,210326  0,232940
0,072250 0,052211
0,603592 0,756793
0,156753 0,180759

Tipo d

As fungoes gaussianas cartesianas descrevem bem as interagoes de curto alcance,
mas o método SMC representa de forma inadequada as interagoes de longo alcance entre
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Tabela 3.2: Tabela com os expoentes e os coeficientes das fungoes Gaussianas cartesianas usadas nos
célculos para o Hidrogénio. Unidades em 1/ag.

Hidrogénio
Expoente Coeficiente
13,3615 0,130844
2,0133 0,921539

Tipo s 0,4538 1,00
0,1233 1,00
Tipo p 1,00 1,00

o elétron incidente e o momento de dipolo elétrico da molécula e pelo nossos calculos
o AS tem um momento de dipolo de 2,39 D. Para resolver esse problema usamos o
procedimento Born-Closure descrito anteriormente, no qual as ondas parciais com maior
momento angular (acima de um valor de sy de corte escolhido) sao calculadas dentro da
primeira aproximagcao de Born, enquanto as ondas parciais com menor momento angular
sao descritas pelo método SMC. O fgyc foi escolhido para que os resultados corrigidos e
nao corrigidos da secao de choque diferencial fiquem iguais nos angulos médios e grandes.
O flsmc para cada regime de energia usado no presente célculo pode ser encontrado na
Tabela 3.3. Vale a pena notar que o procedimento Born-Closure nao afeta a posicao das
ressonancias, apenas a magnitude das se¢oes de choque.

Tabela 3.3: Valores de fsyic usados no procedimento Born-Closure. Energias em eV.

lsne Energias  lgye Energias
1 0,01 20,34 6 4,00 a5,70

2 035a129 7 580a7,30
3 130al,70 8 740al13,0
4 1802200 9 14,0a150
5 2,10 a 3,90

Na Figura 3.2 temos a se¢ao de choque integral (ICS, do inglés Integral Cross
Section) e a segao de choque de transferéncia de momento (MTCS, do inglés Momentum
Transfer Cross Section) calculadas nas aproximagoes SE e SEP, e na aproximagao Born-
Closure abreviada aqui de SEP + Born, no qual leva em conta o longo alcance da interagao
do potencial do dipolo da molécula com os elétrons. Nessa figura também sao apresentados
resultados da segao de choque do fenol [53] e do acido formico [29], ambos também obtidos
com o método SMC.

Na Figura 3.2 é possivel notar que temos algumas estruturas pronunciadas nas duas
aproximacoes SE e SEP. Na aproximagcao SE temos a formagao de estruturas ressonantes
em 1,9 eV, 4,3 eV e 5,6 eV, e uma estrutura mais larga em torno de 10 eV. Agora
considerando os efeitos da distor¢ao da nuvem eletrénica devido ao elétron incidente na
aproximacao SEP, é possivel notar que as ressonéancias sao deslocadas para energias mais
baixas, estando agora em 0,023 eV, 1,27 eV, 3,60 eV e 6,80 eV, respectivamente. Na
aproximacgao SEP temos algumas estruturas em energias mais altas, essas estruturas sao
pseudo-ressonancias, que sao estruturas nao fisicas relacionadas a canais de espalhamento
que sao energeticamente acessiveis, mas tratados como fechados na aproximacao eléstica.
Quando adicionamos o procedimento Born-Closure, a magnitude da secao de choque
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Figura 3.2: Segao de choque integral (ICS) e transferéncia de momento (MTCS) para o espalhamento
elastico de elétrons pelo acido salicilico. As setas indicam as ressonancias na se¢ao de choque integral da
curva SEP + Born do écido salicilico, que estdo mascaradas pelo procedimento Born-Closure.

integral aumenta drasticamente no regime de baixas energias mas a posi¢ao das ressonancias
de forma se mantém a mesma, como ja era esperado.

Para observar de forma mais clara as estruturas ressonantes que estao na secao
de choque integral, apresentamos na Figura 3.3 a decomposi¢ao por simetrias da secao
de choque integral de acordo com o grupo pontual C nas aproximacoes SE e SEP. Na
simetria A’, temos uma estrutura mais larga em torno de 12 eV na aproximacao SE, que
se move para aproximadamente 9 eV na aproximacgao SEP. Na simetria A”, podemos ver
quatro estruturas mais bem definidas, com a ultima sendo mais larga na aproximacao SE.
Agora para a aproximagao SEP, temos trés estruturas bem definidas, enquanto a quarta
que esta em torno de 6 eV apresenta uma sobreposicao com pseudo-ressonéancias, isso
sugere que estados eletronicamente excitados desempenham algum papel nessa ressonancia
especifica e que pode ocorrer uma mistura entre a ressonancia de forma e a ressonancia de
carogo excitado, tema que seré discutido mais adiante.

Na Figura 3.4, sao apresentadas as se¢oes de choque correspondentes & simetria
A" separadas por ressonancia, acompanhadas de suas respectivas autofases. Em (a),
observa-se um aumento abrupto da autofase em aproximadamente 7 na posi¢cao da resso-
nancia previamente identificada, comportamento caracteristico de estados ressonantes [35].
As demais ressonancias exibem a mesma caracteristica. A autofase referente a tltima
ressonancia nao ¢ apresentada, uma vez que, devido a presenga de pseudo-ressonancias na
regiao, a identificacao clara da estrutura ressonante torna-se inviavel.

Da literatura temos resultados teéricos obtidos com o método SMC para as
moléculas de fenol [28,53] e acido formico [29]. Comparando esses resultados notamos
que temos comportamentos similares, como mostrado na Figura 3.2. O fenol tem trés
ressonancias do tipo 7* reportadas e o acido férmico tem uma ressonancia 7*. Para ambos
também se é esperada uma ressonancia do tipo *(OH), mas nao é perceptivel na segao de
choque. Como o AS pode ser visto como um fenol mais um acido férmico, temos que as
ressonancias do AS podem ser relacionadas com as ressonancias dessas duas moléculas,
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Figura 3.3: Decomposigao das simetrias da se¢ao de choque integral de acordo com o grupo pontual Cj.
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embora deslocadas em energia. Os orbitais ressonantes do acido salicilico, fenol e acido
formico estao apresentados na Figura 3.5. Para o fenol e o acido férmico, os calculos foram
realizados utilizando a mesma base empregada no caso do acido salicilico no calculo de
estrutura eletronica usando HF /6-31G(d). Ao olhar a Figura 3.5 notamos que o orbital
ressonante do AS 73 esta relacionado com o orbital 77 do fenol e os picos de energia sao
parecidos, com resultados experimentais do AS em 1,15 e 1,11 €V [26,27], e para o fenol de
1,01 eV [54]. Ja os orbitais ressonantes 7; e w5 do AS parecem ser uma superposi¢ao do
orbital 75 do fenol com fortes contribuigoes do grupo carboxila. Acontece que, dependendo
da fase das contribuicoes, a ressonancia é estabilizada e ou desestabilizada, a ressonancia
75 do fenol foi calculada em 1,33 €V, e nos nossos calculos para o AS temos as ressonancias
de 7} e 5 em 0,023 e 3,60 eV, respectivamente. A ressonancia 7; do AS ¢é fortemente
relacionada com a ressonancia 75 do fenol, mas com alguma contribuicao também do

grupo carboxila.

Acido Salicilico 7r lrgk lrf
Fenol b ¥ ¥ Acido Férmico

2 3

Figura 3.5: Orbitais moleculares do acido salicilico, fenol e acido féormico obtidos com calculos de estrutura
eletronica.

A Tabela 3.4 apresenta os resultados para o acido salicilico nas duas aproximacoes,
juntamente com a comparac¢ao com os dados experimentais. A fim de investigar essas
ressonancias, diagonalizamos o Hamiltoniano de espalhamento no espaco de configuracgoes
do calculo SEP, seus autovalores também estao exibidos na Tabela 3.4 que estao relacionados
com os orbitais moleculares da Figura 3.6. Podemos notar que a diagonalizacao do
hamiltoniano estd em concordancia com os orbitais moleculares obtidos anteriormente
apenas com calculos de estrutura eletronica da Figura 3.5. Ao compararmos nossos
resultados com os dados experimentais, observamos que a segunda ressonancia apresenta um
bom acordo com os valores experimentais, a primeira ressonancia esta supercorrelacionada,
e a terceira e a quarta ressonancias sao superestimadas. Isso acontece porque temos quatro
ressonancias 7* em uma Unica simetria o que acaba tornando essa descrigao mais dificil.

E um fato conhecido que a ressonancia 7* de maior energia no benzeno e seus
derivados possuem um carater misto, combinando uma ressonancia de forma com uma
ressonancia de carogo excitado [55]. Isso foi investigado para a pirazina por C. Winstead e
V. McKoy [56,57] através de calculos de estrutura eletronica e espalhamento de elétrons.
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Tabela 3.4: Tabela com as posigoes das ressonincias (em e€V) nos céalculos SE e SEP em comparagao os
dados experimentais do acido salicilico.

Orbital SE SEP VAE Autovalores Hyy; ETS [26] ETS [27]

™ 1,9 0,023 020 0,073 0,17 0,2
™ 43 127 1,07 1,28 1,15 1,11
™ 56 36 231 3,51 2,39 2,44
™ 102 68 4,58 6,09 4,4 45

Realizando um procedimento semelhante que C. Winstead e V. McKoy [56] onde
fizemos um calculo de interagao de configuragdes com excitagoes simples e duplas (CISD,
do inglés Configuration Interaction with singles and doubles) para o dnion usando a base
6-311+G(1d,1p) na geometria do estado fundamental da molécula neutra. Essa geometria
foi otimizada no nivel Hartree-Fock usando essa mesma base, utilizando GAMESS [51]. O
espaco ativo no calculo CISD incluiu 6 orbitais moleculares ativos duplamente ocupados,
1 orbital molecular simplesmente ocupado (SOMO, do inglés Singly Occupied Molecular
Orbital) da simetria A" e 3 orbitais desocupados também da simetria A", todos com
caracteristica 7*. Entao calculamos as energias para os primeiros 4 estados do anion dessa
simetria. O estado fundamental, o primeiro e segundo estados excitados, que correspondem
as ressonancias mj a m;, apresentam contribui¢oes maiores tipicas de ressonancias de
forma. Os estados fundamental e o primeiro estado excitado tém contribui¢ao majoritaria
(com coeficiente de 0,93) de configuragoes correspondentes ao elétron extra no SOMO
e no orbital LUMO, respectivamente. No caso do segundo estado excitado, a principal
contribuicao vem de uma configuracao correspondente ao elétron extra no LUMO-+1
(coeficiente de 0,76). No entanto, o terceiro estado excitado do anion, que corresponde
a ressonancia 7y, apresenta contribuicao majoritaria de configuracoes que envolvem a
excitacao de um elétron a partir de um dos orbitais duplamente ocupados (com coeficientes
de 0,53 e -0,47), além de uma pequena contribui¢ao de uma configuragao de ressonancia de
forma (coeficiente de 0,30). Os resultados dos célculos CISD sustentam o carater misto da
ressonancia 7, combinando caracteristicas de uma ressonancia de forma e uma ressonancia
de caroco excitado.

¢ ¢ & ¢
¥ ﬂ;‘ 71',;" ﬂf

1

Figura 3.6: Orbitais moleculares do acido salicilico obtidos a diagonaliza¢ao do Hamiltoniano na base de
configuracoes usada no céalculo SMC.

No experimento de DEA de S. A. Pshenichnyuk e A. Modelli [27] foi reportado a
producao de fragmentos a partir da colisao de elétrons com o acido salicilico. No regime
de baixas energias, o principal canal de dissociacao observado corresponde a formacao
das espécies [M—H]|~ e [M—H;|~, em torno de 1 eV. Essas espécies referem-se a molécula
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de acido salicilico com a perda de um e dois atomos de hidrogénio, respectivamente. A
ressonancia 7; foi dada como a responsavel pela formacao desses fragmentos devido a sua
energia estar proxima a da energia desses fragmentos no espectro do DEA. De acordo com
os autores, a desidrogenagao do anion molecular pode ter ocorrido por dois caminhos: pode
ser um caminho de dissociac¢ao indireto, associado com o acoplamento entre as ressonancias
7 e 0* através de uma flexao fora do plano levando a quebra da ligagcao O—H, ou entao
por uma dissociacao direta associada com a formagao da ressonéncia ¢*. Nos nossos
calculos a ressonancia ¢* nao é clara, porém no acido férmico o mecanismo direto é mais
favorecido [58]. Assim, para avaliar qual mecanismo é responsavel pela perda de um atomo
de hidrogénio, seriam necessarios célculos mais detalhados ao longo da coordenada reativa.

Os dois hidrogénios associados com a espécie [M—H,|~ formados por volta de 1 eV
foram especulados terem vindo dos grupos carboxila e OH [27]. Devido a sua proximidade
em energia com a da ressonancia 7 foi atribuida a ela a formacao desse fragmento. No
entanto, essas vias de dissociacao precisam ser investigadas de forma mais abrangente para
fornecer respostas definitivas.
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Figura 3.7: Segao de choque diferencial para o espalhamento eléstico de elétrons pelo acido salicilico.
Os resultados de R. F. da Costa e coautores [28] foram calculados em diferentes niveis de acoplamento
multicanal em (c) 3 canais-SEP; (d) 13 canais-SEP; (e) 21 canais-SEP; (f) 23 canais-SEP.

As sec¢oes de choque diferenciais na aproximacao SEP e SEP + Born s@o apresenta-
das na Figura 3.7 junto com resultados do fenol de um céalculo multicanal na aproximagao
SEP, fornecidos por R. F. da Costa e coautores [28]. Incluir as interagdes de longo alcance
de elétron-molécula afetam mais a magnitude da secao de choque diferencial a baixos
angulos, entao ja era esperado que as curvas SEP e SEP + Born da Figura 3.7 tivessem
comportamentos semelhantes em maiores angulos. A comparacao qualitativa das se¢oes
de choque diferenciais para as duas moléculas mostram bom acordo, principalmente para
altas energias. Quantitativamente, as se¢oes de choque para acido salicilico sao maiores
do que as do fenol em quase todos os angulos de espalhamento. Embora isso possa ser
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explicado pelos diferentes tamanhos moleculares, notamos que os calculos realizados por
R. F. da Costa e coautores 28| levam em consideracao o efeito de acoplamento multicanal.
Esse efeito considera a competicao de fluxo entre os canais elasticos e inelédsticos, que é
responséavel por diminuir a magnitude das se¢oes de choque elasticas. Assim, a diferenca
em magnitude esta relacionada, principalmente, ao nivel de aproximacao em que os calculos
foram realizados.

Os resultados para o acido salicilico foram publicados, em colaboragao com o Me.
Pedro A. S. Randi, o Prof. Dr. Marcio H. F. Bettega e a Profa. Dra. Alessandra Souza
Barbosa, no The Journal of Physical Chemistry A, em 28 de janeiro de 2025 [59].
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Capitulo

Os Acidos Clorossalicilicos

O estudo de derivados halogenados de moléculas de interesse biolégico é ampla-
mente explorado, por exemplo, na pesquisa biomédica de radiossensibilizadores utilizados
no tratamento do cancer por radioterapia [60,61|. Os clorossalicilicos apresentam pro-
priedades semelhantes as do acido salicilico, como ac¢ao anti-inflamatoria, analgésica e
antipirética; no entanto, também podem causar efeitos toxicos ao organismo, incluindo o
desenvolvimento de tlceras [62]. Além disso, o trabalho de L. Klepper [21| demonstrou
que esses derivados possuem grande potencial para a formulacao de herbicidas inibidores
da fotossintese. Diante disso, o estudo aprofundado dessas moléculas é fundamental
nao apenas para ampliar o conhecimento cientifico sobre suas propriedades quimicas e
biolégicas, mas também pode possibilitar o desenvolvimento de aplicagoes terapéuticas e
agricolas mais seguras e eficazes.

Neste capitulo, apresentamos os resultados das se¢oes de choque para o espa-
lhamento elastico de elétrons de baixa energia pelos acidos 5-clorossalicilico (A5CS),
4-clorossalicilico (A4CS) e 3-clorossalicilico (A3CS), obtidos nas aproximagoes SE, SEP e
SEP -+ Born. Esses resultados sao comparados aos dados experimentais de ETS reportados
por A. M. Scheer e colaboradores [26], que incluem medigoes para os trés isdbmeros, bem
como aos dados de ETS e DEA apresentados por S. A. Pshenichnyuk e A. Modelli [27],
referentes ao A5CS. Seguindo o mesmo procedimento adotado anteriormente para o acido
salicilico, no qual exploramos a analogia entre o fenol e o acido férmico, aplicamos aqui a
mesma estratégia, utilizando o clorofenol e o acido férmico para fins comparativos. Além
disso, incorporamos dados teoricos obtidos pelo método SMC para os clorofendis, conforme
reportado por F. Kossoski e M. T. do N. Varella [30], bem como dados experimentais de
DEA publicados por R. V. Khatymov e coautores [31].

As geometrias dos acidos clorossalicilicos, mostradas na Figura 1.5, foram otimi-
zadas utilizando a teoria de perturbagao de segunda ordem de Mgller—Plesset (MP2), com
o conjunto de base 6-31G(d) e considerando o grupo de simetria C, por meio do pacote
computacional GAMESS [51].

Utilizando a lei empirica de escala, VAE = —1,4298 + (0,64795 - VOE) eV,
fornecida no artigo de Staley e Strnad [47|, e calculando a otimizagdo de geometria
(MP2/6-31G(d)) e, posteriormente, um calculo de energia (HF/6-31G(d)), obtivemos
uma primeira estimativa para os valores das ressonancias n*. Ja para a ressonancia
o* que esta associada a ligagao (C—Cl), utilizamos outra lei de escala, desenvolvida
especificamente para essa ressonancia com base em compostos contendo cloro [63], VAE
= (VOE—-2,83)/1,11 eV. Os resultados obtidos com as leis de escala estao dispostos nas
Tabelas 4.3, 4.5 e 4.7, respectivamente. Observamos que para o primeiro estado ja se sugere
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a existéncia de um estado ligado para as trés moléculas, o que sera discutido na préxima
secao. A segunda ressonancia apresenta boa concordancia com os dados experimentais
disponiveis: 0,77 eV para o A5CS, 0,79 eV para o A4CS e 0,86 eV para o A3CS [26].
Por outro lado, as ressonancias 73 e m; apresentam valores ligeiramente superiores aos
observados experimentalmente. No caso da ressonancia of._;, foi aplicada uma lei de
escala especifica [63|, com a qual foi possivel estimar o valor das ressonancias, para o A5CS
a estimativa foi de 2,18 eV, em boa concordancia com o valor experimental de 2,10 V. Para
as outras duas moléculas, nao hé dados experimentais disponiveis para essa ressonancia
especifica. Portanto, os resultados obtidos por meio das leis de escala ja fornecem uma
estimativa inicial das posicoes esperadas das ressonéncias em cada molécula. Os orbitais
com as caracteristicas ressonantes para o A5CS sao apresentados na Figura 4.1. Para as
outras moléculas, encontramos orbitais com caracteristicas similares.
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Figura 4.1: Orbitais moleculares do acido 5-clorossalicilico obtidos através de calculos de estrutura
eletronica.

Os célculos de espalhamento foram realizados utilizando o método SMC imple-
mentado com pseudopotenciais |25], para representar os elétrons de valéncia usamos a
mesma base de funcoes gaussianas utilizadas para o acido salicilico, com a adi¢cao do dtomo
de cloro [42]. Portanto foi usada a base 5s5p2d para cada atomo de Carbono, Oxigénio
e Cloro, e os expoentes dessas funcgoes estao na Tabela 3.1 e 4.1. A aproximacao SE
seguiu da mesma maneira usando os orbitais moleculares desocupados como orbitais de
espalhamento para contruir o espaco de configuragoes. E na aproximagao SEP utilizamos
MVOs com carga +4. Para as trés moléculas usamos todos os 29 orbitais de valéncia
como orbitais de buraco e 31 MVOs de mais baixa energia como orbitais de particula e de
espalhamento.

Com essas consideragoes, para o A5CS, obteve-se um total de 14708 configuragoes
para a simetria A’ e 13424 configuragoes para a simetria A”. Para o A3CS, obteve-se um
total de 14570 configuragoes para a simetria A’ e para a 13668 para a simetria A”. E para
o A4CS, foram geradas 14570 configuragoes para a simetria A’ e 13668 para a simetria A".
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Tabela 4.1: Tabela com os expoentes das fungoes Gaussianas cartesianas usadas nos céalculos para o dtomo
de Cloro. Unidades em 1/ayg.

Expoentes
Cl
9,284428
1,845608
Tipo s 0,449968
0,170020
0,008157
6,037205
2,012401
Tipop 0,686842
0,218056
0,071193
1,611766
0,328314

Tipo d

4.1 Acido 5-Clorossalicilico

Das trés moléculas analisadas, o acido 5-clorossalicilico apresenta o menor momento
de dipolo, com um valor de 0,88 D obtido com o método SMC. No artigo de A. M. Scheer e
coautores [26], foi reportado um momento de dipolo de 0,98 D para essa mesma molécula no
qual utilizam calculos de estrutura eletronica. Dito isso, utilizamos também o procedimento
Born-Closure para corrigir as se¢oes de choque, e o fsyic de cada regime de energia usados
para o A5CS estao na Tabela 4.2. Utilizamos também o SVD 1 na representagao irredutivel
A’ enquanto na A” nao aplicamos o SVD. Esse procedimento foi adotado da mesma forma
nas duas aproximagoes.

Tabela 4.2: Valores de fgyc usados no procedimento Born-Closure para o acido 5-clorossalicilico. Energias
em eV.

lsme Energias  fgyc  Energias
1 001a030 6 2,60a4,00
0,40 20,70 7 4,10 a 5,60
0,75a 0,89 8 5,70 a 7,00
0,90a1,70 9 7,10 a 8,40
1,80 242,50 10 8,50 a 15,0

Ol = W N

Na Figura 4.2, apresentamos a se¢ao de choque integral e a se¢cao de choque de
transferéncia de momento, calculadas nas aproximagoes SE, SEP e SEP 4+ Born. Na
aproximagao SE, observamos estruturas ressonantes em 1,7 €V, 3,1 eV e 5,4 eV, além de
uma estrutura mais larga em torno de 10,3 eV. Ao incluir os efeitos de polarizacao, essas
ressonancias sao deslocadas para energias mais baixas: 0,85 eV, 3,2 €V e aproximadamente
6 eV. Além disso, a primeira ressonancia desaparece da secao de choque, o que sugere
a possivel existéncia de um estado ligado. O estado ligado indica que o dnion é mais
estavel que o estado fundamental da molécula neutra, mantendo o elétron incidente preso
ao sistema em vez de devolvé-lo ao continuo. Como essa molécula tem um momento de
dipolo relativamente baixo, podemos ver que ao adicionar o procedimento Born-Closure a
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magnitude da se¢ao de choque muda em energias mais baixas. Ja em energias maiores
(acima de 4-5 V) a magnitude da se¢@o de choque com a corregao do dipolo praticamente
se sobrepoe ao calculo SEP. Temos também na aproximacao SEP algumas estruturas em
energias mais altas, que novamente, como no écido salicilico, sao pseudo-ressonancias que

surgiram devido aos canais tratados como fechados na aproximagao elastica.
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Figura 4.2: Segao de choque integral (ICS) e transferéncia de momento (MTCS) para o espalhamento
elastico de elétrons pelo acido 5-clorossalicilico.

Na Figura 4.3, apresentamos a decomposicao das simetrias de acordo com o
grupo pontual Cy nas aproximagoes SE e SEP. Na simetria A’, o calculo SE revela duas
estruturas distintas: uma em 5,3 eV e outra em torno de 11 e¢V. Com a inclusao dos
efeitos de polarizagao no céalculo SEP, a primeira estrutura se torna mais evidente e é
deslocada para 3,2 €V, enquanto a segunda se move para aproximadamente 9 eV. Na
simetria A”, o calculo SE revela quatro estruturas bem definidas. Além disso, proximo a 1
eV, observa-se um pequeno pico que nao corresponde a uma estrutura ressonante, mas
sim a uma instabilidade numérica. No calculo SE o que era o primeiro pico desaparece
da sec¢ao de choque do céalculo SEP, e temos duas estruturas bem definidas em 0,84 eV
e 3,23 €V, enquanto a tltima apresenta uma sobreposicao de pseudo-ressonancias que
estd em torno de 5 eV. Com base na decomposicao por simetrias apresentada na Figura
4.3, observa-se que a estrutura em aproximadamente 3,2 eV exibida na secao de choque
integral do célculo SEP, mostrada na Figura 4.2, é mais larga devido a sobreposigao de
duas contribuigoes: a estrutura em 3,2 €V da simetria A’ e a estrutura em 3,23 eV da
simetria A”. Essas correspondem, respectivamente, as ressonancias o;,_; € 7.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados para o acido 5-clorossalicilico nas duas
aproximacoes, juntamente com os dados experimentais. Além disso, para investigar essas
ressonancias, realizamos a diagonalizacao do Hamiltoniano de espalhamento no calculo
SEP, e seus autovalores também estao listados na Tabela 4.3. Nota-se que o estado ligado
e ressonancia m; foram determinados apenas a partir dos autovalores da diagonalizagao.
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Figura 4.3: Decomposicao de simetrias da se¢ao de choque integral de acordo com o grupo pontual C
para acido 5-clorossalicilico.

O primeiro, por ser um valor negativo, indica um estado ligado, o que foi confirmado
pela analise do orbital correspondente que possui caracteristica 7f. No artigo de A. M.
Scheer e coautores [26], a ressonancia 7 também nao foi observada para nenhum dos
trés compostos estudados, sendo sugerido que se trata de um estado ligado, com anion
estavel e inacessivel por ETS. Da mesma forma, S. A. Pshenichnyuk e A. Modelli [27]
descrevem a primeira ressonancia como estavel e, no experimento de DEA, observaram
um pico intenso em 0 eV, associado a formagao do anion [M—H]|~, com massa 172, que
relacionaram com a ressonancia ;. Devido a presenca de pseudo-ressonancias na regiao
da quarta ressonancia na se¢ao de choque, nao é possivel identificar a 7} com precisao
analisando apenas a ICS, portanto indicamos uma faixa de energia de 6—7 eV na Tabela
4.3. Para caracterizar essa ressonéncia, foi necessario a analise através dos orbitais obtidos
da diagonalizacao do Hamiltoniano dispostos na Figura 4.4, associando-a ao seu respectivo
autovalor. No estudo de A. M. Scheer e coautores |26, a 7} apresentou um sinal fraco e
dificil de localizar. Comparando os resultados teoricos com os experimentais, observamos o
primeiro estado nao foi detectado experimentalmente, o que reforca a identificacao de um
estado ligado. A segunda ressonancia esta em 6timo acordo com os dados experimentais,
enquanto a terceira e a quarta ressonancias apresentam maior divergéncia. Assim como
no caso do acido salicilico, persiste a dificuldade de descrever quatro ressonancias dentro
da mesma simetria, de modo que ao descrever com precisao uma ressonancia, as demais
ficam menos bem representadas.

E possivel distinguir o pico da ressonancia 0¢_ ¢y claramente na decomposicao
da simetrias da Figura 4.3, possibilitando obter o valor que estd na Tabela 4.3. Além
disso, também procedemos com a diagonalizacao do Hamiltoniano para a simetria A’.
Encontramos o orbital molecular apresentado na Figura 4.4, que tem um autovalor de 2,81
eV. Esse orbital é bastante similar ao obtido através de calculos de estrutura eletronica
para essa molécula, mostrada na Figura 4.1, e eles também sao observados para os
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Tabela 4.3: Tabela com as posigoes das ressonincias (em e€V) nos céalculos SE e SEP em comparagao os
dados experimentais do acido 5-clorossalicilico.

Orbital SE SEP VAE Autovalores Hy,y ETS [26] ETS [27] pCF [30]

™ 1,7 — 023 0,28 N.O.¢ N.O. 0,77
™ 31 084 086 0,92 0,77 0,71 1,11
™ 54 323 230 3,26 2,06 N.O. 5,79
10,1 67 5,01 5,83 N.O. 4,34 -
ot ¢ 53 320 2,18 2,81 N.O. 2,10 2,12

®Nao observado experimentalmente.

¢ ; b4
7k ¥ (Y]

1 2
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Figura 4.4: Orbitais moleculares do acido 5-clorossalicilico obtidos com a diagonalizagao do Hamiltoniano
na base de configuragoes usada no calculo SMC.

clorofendis [30]. S. A. Pshenichnyuk e A. Modelli [27] relataram um valor experimental de
2,10 eV, identificado nas medidas por apresentar um pico mais largo e nao isolado. Ao nao
atribufrem um valor especifico para a ressonancia 7;, os autores sugerem uma possivel
sobreposi¢ao entre as ressonancias 3 € 05 _ -

Na literatura, encontram-se dados tedricos obtidos pelo método SMC para o
clorofenol [30] e para o acido foérmico [29]. Como essas moléculas apresentam estruturas
parecidas, utilizamos seus resultados como referéncia. O para-clorofenol (pCF) é derivado
do fenol, mostrado no capitulo anterior, com a substituicao de um atomo de hidrogénio
por um de cloro na posicao 4. O para-clorofenol apresenta trés ressonéancias do tipo 7* e
duas do tipo ¢*, sendo uma delas associada a ligacao (C—Cl) e a outra a ligacao OH. Esta
ultima apresenta o mesmo comportamento observado em outras moléculas que apresentam
o acido foérmico em sua composi¢ao [64]. A ressonancia o, também ¢ sugerida para
os acidos clorossalicilicos nos célculos de estrutura eletrénica, mas nao sao claramente
visiveis nas se¢oes de choque. Comparando nossos resultados com os dados teéricos do
para-clorofenol apresentados por F. Kossoski e M. T. do N. Varela [30], observamos que o
orbital ressonante 75 do A5CS esta relacionado ao orbital ressonante 7; do para-clorofenol,
com ressonancias em 0,84 eV e 0,77 eV, respectivamente. Ja os orbitais 7} e 75 do A5CS se
assemelham a uma sobreposigao do orbital 75 do para-clorofenol e do orbital 7] do acido
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formico, que contribui principalmente no grupo carboxila. Os valores das ressonancias sao
-0,28 eV e 3,23 eV para o A5CS, 1,11 eV para o para-clorofenol, e 1,96 eV para o acido
formico [29]. Por fim, o orbital 7} do A5CS se assemelha ao orbital 75 do para-clorofenol,
também com contribui¢des do acido féormico, apresentando ressonancias proximas, em 5,83
eV e 5,79 eV, respectivamente.

Nos fragmentos produzidos no experimento de DEA realizado por S. A. Psheni-
chnyuk e A. Modelli [27], foi reportado o espectro de ressonancias, bem como os canais de
dissociagao do acido 5-clorossalicilico. No regime de baixas energias, os principais canais
de dissociacao apds a captura do elétron incidente envolvem a formagao das seguintes
espécies: [M—H—CI|~, o fragmento C1~, [M—H]~, e [M—H,]~. A formacao de [M—H—CI|~
¢ particularmente eficiente, ocorrendo em baixas energias, desde préoximo de zero até 1
eV. Esse sinal no DEA é referente ao pico com massa 136 que foi associado a perda de
H e Cl independentes, sem ocorrer a formacao de HC1™. Esse processo de dissociacao é
relevante, pois pode gerar radicais e espécies reativas no meio bioldgico. O sinal mais
intenso detectado no espectro de DEA em hidrocarbonetos substituidos por cloros em baixa
energia ¢ geralmente a formagao do fragmento de Cl™, mas nesse caso o sinal mais intenso
foi a formacao da espécie de [M—H—CI]~. Os outros trés fragmentos mencionados, Cl~,
IM—H]~ e [M—H,]~ também foram detectados abaixo de 1 eV mas em menor intensidade.
A perda dessas espécies ocorre em baixas energias, na faixa de 0—1 eV, onde se localiza
a ressonancia ;. Também ¢é observado um sinal em 0 eV correspondente a formacao da
espécie M~ com um pico de massa 172, com uma intensidade relativa significativa. Esse
resultado indica que a 77}, identificada em nossos calculos como um estado ligado, esta de
fato associada a um anion estavel, corroborando com a estabilidade da molécula apos a
captura de um elétron.

No artigo de R. V. Khatymov e coautores [31] no qual é feito um experimento de
DEA para os clorofendis, também foi observado para o para-clorofenol uma producao menos
intensa, em relagao aos outros isémeros, do fragmento Cl~ e o pico de massa referente a
perda de [M—H—CI]~. Nesse caso a intensidade do anion Cl~ para o para-clorofenol foi
muito menos intenso (em 25-55 vezes) em compara¢ao com os outros isdbmeros do clorofenol.
No artigo os autores mencionam que esse efeito nao pode ser explicado por uma baixa
eficiéncia na captura de elétrons, pois a intensidade dos picos sao comparéveis com os outros
isomeros. Também foi notado que a intensidade desse pico tem uma forte dependéncia da
temperatura, o que nao acontece para os outros, em que héd um comportamento constante.

A seguir, na Figura 4.5, é apresentada a secao de choque diferencial do A5CS
em diversas energias para os calculos SE, SEP e SEP + Born. Ao adicionar os efeitos
de polarizagao com o calculo SEP, podemos notar que, em baixas energias, existe uma
diferenca entre as curvas SE e SEP. A medida que a energia do elétron incidente aumenta,
ele atravessa a molécula mais rapidamente, interagindo menos com ela; portanto, os efeitos
de polarizacao passam a ter menor influéncia no espalhamento. Neste caso especifico,
observamos que as curvas SE e SEP -+ Born estao praticamente sobrepostas, com excegao
dos baixos angulos. Isso ocorre devido ao baixo momento de dipolo da molécula, de modo
que o procedimento Born-Closure descreve essencialmente o que ja havia sido capturado
com o método SMC em angulos maiores.
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Figura 4.5: Segao de choque diferencial para o espalhamento elastico de elétrons pelo acido 5-clorossalicilico.

4.2 Acido 3-Clorossalicilico

Inicialmente, seguimos o mesmo procedimento aplicado ao A5CS, usando a base de
valéncia 5s5p2d. No entanto, no artigo de A. M. Scheer e coautores [26], ¢ mencionado que
seria possivel obter um estado ligado por dipolo (DBS, do inglés Dipole-Bound State) [65],
devido ao momento de dipolo por eles obtido, de 4,05 D, ser superior ao valor critico para
a formagao desse tipo de estado, de aproximadamente 2,5 D [66]. Esse estado ligado por
dipolo é formado a partir da captura eletronica pelo potencial de longo alcance dipolar,
tem um carater difuso e simetria o. Portanto realizamos o procedimento reportado por P.
Skurski e coautores [67] para a inclusdo de fungoes difusas extras localizadas na regiao
mais positiva do dipolo. Isso é feito porque o elétron incidente é capturado por um orbital
molecular muito difuso centrado no polo positivo da molécula. Entao adicionamos fungoes
difusas extras do tipo 4s4p no atomo de carbono 6 indicado na Figura 4.6, oposto ao
grupo OH que esta proximo a regiao mais positiva do dipolo da molécula, e os expoentes
dessas fungoes foram gerados a partir de sucessivas divisoes do expoente mais difuso da
fungoes s e p da base de valéncia pela constante 4 [65,67,68|. Com essas consideragoes
feitas, realizamos os calculos de espalhamento no método SMC e obtivemos um momento
de dipolo de 3,89 D, um valor bem acima do valor critico de 2,5 D [66]. Na Tabela 4.4
estao listados os fgyc de cada regime de energia utilizados no procedimento Born-Closure.
Utilizamos também o SVD 2 na representacao irredutivel A’ no calculo SE, e SVD 3 no
calculo SEP, enquanto na A” nao aplicamos o SVD.

Na Figura 4.7, sao apresentadas a secao de choque integral e a segao de choque
de transferéncia de momento, calculadas nas aproximagoes SE, SEP e SEP + Born. Na
aproximacao SE, a secao de choque exibe estruturas em 1,7 eV, 3,1 ¢V, 5,3 eV e uma
estrutura mais larga, porém quase imperceptivel, em torno de 10 eV. Ja na aproximacao
SEP, identificam-se estruturas em 0,965 eV, 3,25 eV e uma estrutura larga em torno de 8
eV. Com a inclusao do procedimento Born-Closure nos calculos de espalhamento, temos
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Figura 4.6: Representacao do acido 3-clorossalicilico, com o vetor do momento de dipolo indicado por uma
seta laranja, apontando da regiao de menor densidade eletrénica (mais positiva) para a de maior densidade
eletronica (mais negativa). As fungoes difusas foram adicionadas na posigao 6 do anel aromatico, indicada
por um circulo na imagem.

Tabela 4.4: Valores de ¢gyc usados no procedimento Born-Closure para o acido 3-clorossalicilico. Energias
em eV.

lsme  Energias  fgye  Energias
1 0,10 a 0,85 6 3,60 a 4,50
0,86 a 0,97 7 4,60 a 5,30
0,98 a 1,80 8 5,40 a 7,90
1,90 a 3,20 9 8,00 a 8,80
3,21 a3,50 10 8,90 a 15,0

U~ W N

uma correc¢ao no potencial do dipolo da molécula, e podemos ver que a curva SEP + Born
tem um aumento de intensidade em relacao a curva SEP, o pico em 0,965 eV ainda esta
presente mas com sinal pouco intenso na curva devido a escala logaritmica.

Na Figura 4.8, apresentamos a decomposi¢ao por simetrias nas aproximacgoes
SE e SEP, de acordo com o grupo pontual C,. Na simetria A’, na aproximacao SE,
observa-se uma estrutura em 5,5 eV e outra mais larga, em aproximadamente 11 eV. Com
a inclus@o dos efeitos de polarizagao (aproximagao SEP), essas estruturas sao deslocadas
para energias mais baixas, localizando-se em 3,5 €V e aproximadamente 9 e¢V. Na simetria
A”, na aproximacao SE, identificam-se estruturas ressonantes em 1,7 ¢V, 3,1 eV, 5.3
eV e 10 eV. Ao adotar a aproximacao SEP, ocorre o mesmo comportamento observado
para as duas moléculas discutidas anteriormente: ha a formagao de um estado ligado,
e a primeira ressonancia, anteriormente em 1,7 eV, desaparece da se¢ao de choque. E
percebe-se uma estrutura em aproximadamente 0,5 eV, atribuida a barreira de momento
angular, correspondentes as ondas parciais [ = 1 e [ = 2, fené6meno ja observado em outros
estudos como no espalhamento de poésitrons com o COs [69], espalhamento de elétrons de
baixa energia para as halopirimidinas |70] e nitrometano [71]. Além disso, identificam-se
estruturas em 0,97 eV, 3,24 eV e aproximadamente 6 eV, esta tltima também com a
presenga de pseudo-ressonancias.
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Figura 4.8: Decomposi¢gao em simetrias da se¢ao de choque integral de acordo com o grupo pontual Cj

para o acido 3-clorossalicilico.

A Tabela 4.5 apresenta os resultados obtidos para o acido 3-clorossalicilico nas
aproximacoes SE e SEP, incluindo os autovalores Hy 1 e os dados experimentais disponiveis.
O estado ligado e a ressonancia 7 foram determinados a partir da diagonalizacao do
hamiltoniano, por meio da identificacao de seus respectivos orbitais ressonantes dispostos na
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Figura 4.9. O primeiro estado apresenta um valor negativo, o que indica a presenca de um
estado ligado. No artigo de A. M. Scheer e coautores [26], essa ressonancia nao é observada
no experimento de ETS. J& as ressonancias 75 e 73 apresentam valores experimentais de
0,86 eV e 2,8 eV, respectivamente, em bom acordo com os nossos resultados. A ressonéncia
m; nao foi observada no experimento de ETS, e sua identificacao na secao de choque
é dificultada pela presenca de pseudo-ressonancias. Por esse motivo, indicamos uma
faixa de energia entre 6 e 7 €V para essa ressonancia, conforme os resultados do calculo
SEP apresentados na Tabela 4.5. Observamos que as ressonancias m; € 0/_, possuem
energias aproximadas e, como mostra a secao de choque integral na Figura 4.7, ocorre
uma sobreposi¢ao entre elas.

Na Figura 4.9, sao apresentados os orbitais moleculares do acido 3-clorossalicilico
obtidos através da diagonalizacao do Hamiltoniano de espalhamento e seus respectivos
autovalores estao listados na Tabela 4.5. Os orbitais 73 e 7} apresentam estruturas mais
difusas, diferente das esperadas e isso vem do fato de usarmos func¢oes adicionais difusas
nos calculos de espalhamento.

Mantendo o mesmo padrao de comparagao, utilizamos agora o orto-clorofenol (oCF)
[30] e o acido formico [29] como referéncias. O orto-clorofenol apresenta correspondéncia
com as posi¢oes atomicas do acido 3-clorossalicilico e possui trés ressonancias do tipo
7* e uma do tipo ¢*. Novamente, observamos uma relagao entre os orbitais ressonantes
do A3CS com os do orto-clorofenol e acido férmico, em que a ressonancia 73 do A3CS
estd relacionada a ressonancia mj do orto-clorofenol, com valores de 0,97 eV e 0,64 €V,
respectivamente. As ressonancias 7} e 75 do A3CS estao associadas a uma sobreposicao das
ressonancias m; do orto-clorofenol e 7} do acido férmico, apresentando valores de -0,25 eV
e 3,24 eV para o A3CS, 1,19 eV para o orto-clorofenol, e 1,96 eV para o acido formico [29].
Por fim, a ressonancia 7 do A3CS, com valor de 6,0 €V, se relaciona com a ressonancia
75 do orto-clorofenol, com valor de 5,55 eV, também apresentando contribui¢oes do acido
féormico.

Tabela 4.5: Tabela com as posigoes das ressonancias (em eV) nos calculos SE e SEP em comparagao os
dados experimentais do 4cido 3-clorossalicilico.

Orbital SE SEP VAE Autovalores Hy,; ETS [26] oCF [30]

™ 1,7 — 021 20,25 N.O.° 0,64
™ 3,1 097 0,89 1,03 0,86 1,19
T 53 324 230 3,03 2.8 5,55
10,0 67 5,60 6,00 N.O. -
ot o 50 35 227 3,06 N.O. 1,92

?Nao observado experimentalmente.

Como mencionado no inicio desta se¢ao, o momento de dipolo do A3CS excede o
valor critico, o que possibilita a existéncia de um estado ligado por dipolo (DBS). Nesse
estado, o elétron incidente é capturado em um orbital difuso localizado na regiao mais
positiva do dipolo. Ao realizarmos a diagonalizacao do Hamiltoniano de espalhamento
no espaco de configuracoes apropriado, obtivemos um estado ligado com energia de -2,05
meV, o qual atribuimos ao DBS. O orbital correspondente a esse estado esta apresentado
na Figura 4.9.

O orbital ressonante o(,_;, também ¢ apresentado na Figura 4.9, obtido na simetria
A’ com a aproximacao SEP. A ressonancia ocorre a 3,5 €V, conforme a secao de choque da
Figura 4.8, e seu autovalor associado é 3,06 eV. O comportamento do orbital é semelhante
ao observado para o orto-clorofenol [30].



4.2 Acido 3-Clorossalicilico 61

k sk
T 77:2

o [
¢
. .L
¢
3
)

Figura 4.9: Orbitais moleculares do acido 3-clorossalicilico obtidos com a diagonalizacao do Hamiltoniano
na base de configuragoes usada no calculo SMC. Na parte superior, sdo apresentados os orbitais virtuais
associados as ressonancias 7. No canto inferior esquerdo, mostra-se o orbital difuso correspondente ao
estado ligado (DBS); a direita, o orbital virtual associado & ressonancia o/ _ ;.
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Figura 4.10: Secao de choque diferencial para o espalhamento elastico de elétrons pelo acido 3-
clorossalicilico.

Na Figura 4.10, é apresentada a secao de choque diferencial do A3CS em diversas
energias, considerando os calculos nas aproximacoes SE, SEP ¢ SEP + Born. Devido
ao elevado momento de dipolo da molécula (3,89 D), a escolha dos valores de lgyc em
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cada ponto de energia representou uma tarefa particularmente desafiadora. Observa-
se na Figura 4.10 que os resultados obtidos nas aproximacoes SE e SEP apresentam
comportamentos semelhantes aos observados para as demais moléculas estudadas. Ja a
inclus@o do termo de Born (SEP + Born) proporcionou uma boa descrigao das se¢oes
de choque para energias acima de 3,0 eV. Em contrapartida, abaixo de 2,0 eV, nota-se
um maior desvio entre as curvas, reflexo da forte interacao entre o elétron incidente e
o potencial gerado pelo momento de dipolo. Essa interacao, mais relevante em baixas
energias, nao é completamente capturada apenas pelo método SMC, exigindo a adigao de
corregoes como o termo de Born para uma descricao mais precisa.

4.3 Acido 4-Clorossalicilico

No artigo de A. M. Scheer e coautores [26] foi reportado um momento de dipolo de
2,86 D, no qual eles também mencionam a possibilidade da existéncia de um estado ligado
por dipolo [65]. Portanto aqui também seguimos o procedimento utilizado para o A3CS
com a base de valéncia 5s5p2d e adicionamos fungoes difusas extras do tipo 4s4p na regiao
mais positiva do dipolo [65,67,68], no mesmo atomo de carbono do A3CS. No entanto,
para essa molécula, nao foi possivel observar o estado ligado por dipolo. Ainda assim,
optamos por manter essa func¢ao adicional nos calculos seguintes, a fim de garantir uma
descricao equivalente ao acido 3-clorossalicilico. Com essa escolha de bases, realizamos os
calculos de espalhamento utilizando o método SMC e obtivemos um momento de dipolo
de 2,7 D. Na Tabela 4.6 estao listados os {gyc de cada regime de energia utilizados no
procedimento Born-Closure. Utilizamos também o SVD 2 na representacao irredutivel A’
enquanto na A” nao aplicamos o SVD. Esse procedimento foi adotado da mesma forma
nas duas aproximagoes.

Tabela 4.6: Valores de fsyc usados no procedimento Born-Closure para o acido 4-clorossalicilico. Energias
em eV.

lsme  Energias  fgye  Energias
1 0,100,799 6 4,00 a 5,50
0,80 a 0,94 7 5,60a7,:20
0,95a1,40 8 7,30 a 8,70
1,50 a280 9 8,80 a 9,90
2902390 10 10,0 a 15,0

Ol = W N

Na Figura 4.11, apresentamos a secao de choque integral e a se¢ao de choque
de transferéncia de momento, calculadas nas aproximagoes SE, SEP e SEP + Born. Na
aproximacao SE, a secao de choque apresenta estruturas ressonantes em 1,8 eV, 3,0 eV e
5,3 €V, além de uma estrutura mais larga em torno de 10 eV. Ao incluirmos os efeitos de
polarizacao, essas estruturas sao deslocadas para energias mais baixas, passando a ocorrer
em 0,89 eV e 3,25 eV. A primeira desaparece da secao de choque, tornando-se um estado
ligado, enquanto a tltima desloca-se para a faixa de 8-9 eV, nao sendo possivel determinar
com precisao sua posi¢ao. No grafico, observam-se ainda diversas estruturas menores
em energias mais altas, que podem corresponder a pseudo-ressonancias. E a inclusao do
procedimento Born-Closure faz com que as intensidades dos picos ressonantes aumentem
significativamente.

Na Figura 4.12, apresentamos a decomposicao de simetrias nas aproximagoes SE e
SEP. Na simetria A’ na aproximacao SE, temos duas estruturas, uma centrada em 4,6 ¢V
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Figura 4.11: Secao de choque integral (ICS) e transferéncia de momento (MTCS) para o espalhamento
elastico de elétrons pelo acido 4-clorossalicilico.

e a outra em torno de aproximadamente 11 eV. Na aproximacao SEP a primeira estrutura
é deslocada para 2,9 €V e a segunda em torno de 9 eV. Na simetria A” na aproximacao
SE, observamos a existéncia de quatro estruturas ressonantes bem definidas, e perto de
1 eV também nota-se uma pequena estrutura nao ressonante na secao de choque. Essas
estruturas estao em 1,8 eV, 3,0 eV, 5,4 eV e 10,1 eV. Quando passamos para o calculo SEP
o primeiro pico ressonante some da se¢ao de choque e agora temos apenas trés estruturas
ressonantes que correspondem a 0,89, 3,26 e a tultima esta em torno de 6 eV e apresenta
uma sobreposi¢ao de pseudo-ressonancias.

A Tabela 4.7 apresenta os resultados para o 4-clorossalicilico nas duas aproximagoes,
SE e SEP, os autovalores do Hamiltoniano Hy 1 e os dados experimentais para comparagao.
Os valores das ressonancias 7mj e m; foram determinados a partir dos autovalores da
diagonalizagao. A ressonancia 7] apresenta um valor negativo indicando um estado
ligado, e confirmamos isso analisando o orbital correspondente a esse autovalor que esté
representado na Figura 4.13. No artigo de A. M. Scheer e coautores [26] a ressonancia 7}
nao foi observada no experimento de ETS, que esta de acordo com o esperado, no qual
mencionam a possibilidade de um estado ligado, a 73 apresenta um valor de 0,79 eV o que
estd em bom acordo com os nossos resultados. Ja as ressonancias 73 e m; tem maiores
divergéncias na comparagao dos resultados. Devido a presenca de pseudo-ressonancias na
regiao onde se localiza a ressonancia 7, sua identificacao precisa por meio da segao de
choque nao é possivel. Por essa razao, indicamos a faixa de energia de 6 a 7 eV na Tabela
4.7. Observamos também que as ressonancias m; e o/_;, possuem energias ligeiramente
aproximadas e, na secao de choque integral da Figura 4.7, podemos notar que ocorre uma
sobreposicao entre elas.

Na Figura 4.13, sao apresentados os orbitais moleculares do acido 4-clorossalicilico
obtidos por meio da diagonalizacao do Hamiltoniano de espalhamento. Seus respectivos
autovalores estao listados na Tabela 4.7. Podemos notar que os orbitais ressonantes 3
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Figura 4.12: Decomposi¢ao em simetrias da segao de choque integral de acordo com o grupo pontual Cj
para o acido 4-clorossalicilico.

Tabela 4.7: Tabela com as posigoes das ressonancias (em eV) nos calculos SE e SEP em comparagao os
dados experimentais do 4cido 4-clorossalicilico.

Orbital SE SEP VAE Autovalores Hyy,  ETS [26] mCF [30]

™ 18 — -021 20,22 N.O.¢ 0,65
™ 30 089 0,89 0,93 0,79 1,24
T 54 326 229 2,91 2.1 5,71
™ 10,1 67 5,02 5,46 4,2 -
oh_ 53 290 213 2,93 N.O. 1,91

Nao observado experimentalmente.

e m; apresentam algumas contribui¢oes mais afastadas da regiao da molécula. Essas
contribuicoes surgem devido a adigao das fungoes difusas extras, incluidas nesse célculo
para melhorar a descricao da interacao do elétron do continuo com o momento de dipolo
da molécula.

A ressonancia of,_,, na simetria A’, aparece na Figura 4.12 com um pico em 2,9
eV na se¢ao de choque SEP. Realizamos a diagonalizacao do Hamiltoniano, e os orbitais
resultantes foram analisados até ser identificado aquele que corresponde aos calculos de
estrutura eletronica. O orbital referente a ressonancia of,_; possui autovalor de 2,93
eV e esta apresentado na Figura 4.13, apresentando um comportamento semelhante ao
observado para o meta-clorofenol (mCF) [30].

Utilizaremos agora o meta-clorofenol [30] e o 4cido formico [29] como referéncias
para comparacao. As posi¢oes atdmicas do meta-clorofenol correspondem as do acido
4-clorossalicilico. Assim como seu isdmero mencionado na se¢ao anterior, ele apresenta
trés ressonancias do tipo 7* e s6 uma claramente do tipo o*. Como os orbitais obtidos nos
calculos de estrutura eletronica sao bastante semelhantes aos do meta-clorofenol e acido
formico, as interpretagoes seguem de forma anéloga. Comparando os orbitais ressonantes
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Figura 4.13: Orbitais moleculares do acido 4-clorossalicilico obtidos com a diagonalizagao do Hamiltoniano
na base de configuragoes usada no calculo SMC.

do meta-clorofenol com os do A4CS, temos que o orbital referente a ressonancia 75 do
A4CS é semelhante ao orbital 7] do meta-clorofenol e seus valores sao de 0,89 €V e 0,65
eV, respectivamente. Ja os orbitais 7] e w5 do A4CS tem semelhanga com a sobreposicao
dos orbitais 75 do meta-clorofenol e 7} do acido férmico. E seus valores sao de -0,22 eV e
3,26 eV para o A4CS, 1,24 eV para o meta-clorofenol e 1,96 eV para o acido férmico [29].
E o orbital 7; do A4CS é semelhante ao orbital m; do meta-clorofenol com contribuigao
do acido férmico. Com energias em 5,46 eV para o A4CS, e 5,71 eV do meta-clorofenol.

Para os trés compostos, observou-se dificuldade na descrigao da ressonancia 7,
cujos valores calculados foram superiores aos experimentais. Para investigar o carater
dessas ressonancias, realizamos calculos de estrutura eletronica dos anions dos trés isdmeros,
seguindo a metodologia de G. Thiam, Guillaume e F. Rabilloud [72|. Primeiramente,
otimizamos a geometria da molécula neutra usando a teoria do funcional da densidade
(DFT, do inglés Density Functional Theory), utilizando a base e funcional B3LYP /aug-cc-
pVTZ. Em seguida, calculamos a energia do dnion com o mesmo conjunto base e funcional.
Por fim, aplicamos a teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT, do
inglés Time-Dependent Density Functional Theory) para caracterizar os estados excitados.
Esses calculos permitiram identificar que as ressonancias 7}, m5 e 7; possuem carater
exclusivamente de forma, enquanto a 7 apresenta carater misto, combinando ressonancia
de forma e de caroco excitado, comportamento semelhante ao observado no acido salicilico.

A seguir, na Figura 4.14, é apresentada a se¢ao de choque diferencial do A4CS em
varias energias, considerando os calculos nas aproximagoes SE, SEP e SEP + Born. Devido
ao seu momento de dipolo de 2,7 D, a escolha dos fsyc em baixas energias (abaixo de 5 eV)
torna-se uma tarefa mais complexa. No entanto, ao analisarmos a Figura 4.14, observa-
se que as curvas obtidas com SEP e SEP + Born estao em bom acordo, praticamente
sobrepostas a partir de 2,0 €V, com excecao para baixos angulos.
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Na segao seguinte, apresentamos uma comparagao das se¢oes de choque das trés
moléculas, seguida de uma discussao sobre os tempos de vida das ressonancias e suas
respectivas autofases.
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Figura 4.14: Secao de choque diferencial para o espalhamento elastico de elétrons pelo éacido 4-
clorossalicilico.

4.4 Comparagao entre os isdbmeros do acido clorossalicilico

Ao comparar diretamente os resultados como exposto na Figura 4.15 podemos
notar que as trés moléculas se comportam de forma muito semelhante, com ressonancias
em valores proximos e as trés apresentam um estado ligado. A diferenga nitida que aparece
na secao de choque é para a ressonancia 75 do A3CS que corresponde ao segundo pico da
simetria A” na Figura 4.15.

Na Figura 4.16, apresentamos as autofases das trés moléculas, comparadas com
suas respectivas ressonancias 75 e m;. Todas exibem carater de ressonancia de forma, com
um salto caracteristico em 7 na ressonancia 75. Na ressonancia 73, esse salto também
esta presente, embora de forma menos acentuada, devido a uma maior contribuicao do
espalhamento de fundo nessa ressonéancia e por isso a fase € menos similar ao caso ideal
em que o espalhamento de fundo é pouco relevante.

Com o objetivo de analisar o tempo de vida dessas ressonancias, as somas das
autofases calculadas foram ajustadas a uma forma funcional composta por uma fungao
de Breit-Wigner e um polindbmio de segundo grau, o que permitiu obter as larguras
das ressonancias [30]. Com a largura I" podemos obter o tempo de vida 7 utilizando a
Eq.(2.113), e seus respectivos valores estao dispostos na Tabela 4.8.

Observando os valores dispostos na Tabela 4.8 e a Figura 4.16, notamos que, na
verdade, todas as ressonancia 73 tem larguras préoximas mesmo com a ressonancia do A3CS
tendo uma magnitude na se¢ao de choque maior do que as outras. Observando as larguras
das ressonancias m; podemos notar que para o A5CS essa ressonancia tem um tempo
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Figura 4.15: Se¢ao de choque na aproximacao SEP das moléculas de A3CS, A4CS e A5CS.
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Figura 4.16: Autofases dos acidos 3-clorossalicilico, 4-clorossalicilico e 5-clorossalicilico. No painel superior,
as segoes de choque da simetria A” sdo apresentadas, destacando as regides das ressonancias (a) 75 e (b)
m5. No painel inferior, sdo exibidas as autofases correspondentes a essas ressonancias.

bem menor do que as outras e o A3CS é o que tem o maior tempo de ressonancia. Ao
analisarmos as larguras das ressonancias dos clorofenois [30] temos que o para-clorofenol
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Tabela 4.8: Energias obtidas pelo calculo SEP, juntamente com as larguras (I') e os tempos de vida (7)
das ressonéancias 75 e w3 dos isomeros do acido clorossalicilico. Os valores estao expressos em elétron-volts
(eV) e femtossegundos (fs), respectivamente.

* *

B r T E r T

A5CS | 0,84 0,17 3,79 323 031 2,12
A4CS | 0,89 0,04 1594|326 0,39 1,67
A3CS 0,97 0,03 2275|324 030 2,14

apresenta a menor largura para a 7] (que estd relacionada a 75 do A5CS) de 0,011
eV e consequentemente em um tempo de vida grande (59,8 fs) em rela¢ao aos acidos
clorossalicilicos. Para o meta-clorofenol e orto-clorofenol suas larguras sao de 0,065 eV
e 0,037 eV, respectivamente. Ja a 73 do para-clorofenol (que esta relacionada com a 77
e w5 do A5CS) sua largura ¢ de 0,24 eV. E para o meta-clorofenol e orto-clorofenol suas
larguras sao de 0,097 eV e 0,054 eV, respectivamente. Portanto podemos notar que ha
uma inversao nos valores das larguras comparadas aos clorofenois.

Na Figura 4.17, comparamos as se¢oes de choque diferenciais obtidas na aproxi-
magao SEP + Born para os trés isdbmeros. Em 1 eV, a curva do A3CS apresenta uma secao
de choque com magnitude maior devido ao seu momento de dipolo, entretanto, observa-se
que todas exibem o mesmo comportamento geral. Em energias mais altas, a molécula de
A3CS apresenta um comportamento mais oscilatorio, devido & inclusao das ondas parciais
maiores, para melhorar a descricao do potencial de longo alcance do momento de dipolo,
através do procedimento de Born Closure.
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Figura 4.17: Secdo de choque diferencial na aproximagdo SEP + Born das moléculas de A3CS, A4CS e
A5CS.



69

Capitulo

Conclusoes

O estudo da interagao entre elétrons e moléculas é fundamental para compreender
como elétrons de baixa energia podem impactar materiais biologicos, como o DNA [3]. O
acido salicilico e seus derivados halogenados despertam interesse devido as suas diversas
aplicagoes, que vao desde propriedades anti-inflamatorias até o uso como herbicidas. Neste
trabalho, apresentamos as se¢oes de choque calculadas para o espalhamento elastico de
elétrons de baixa energia pelo acido salicilico e seus derivados halogenados. As secoes
de choque integral, diferencial e de transferéncia de momento foram calculadas por meio
do método SMC, implementado com pseudopotenciais, nas aproximacoes SE, SEP e
SEP + Born, para energias de até 15 eV. O principal objetivo foi determinar as posi¢oes
das ressonancias de forma dessas moléculas e comparé-las com os dados experimentais
disponiveis.

Nos nossos calculos para o acido salicilico foi possivel caracterizar as quatro
ressonancias 7, localizadas em 0,023, 1,27, 3,60 e 6,80 eV, na aproximacao SEP. As trés
primeiras ressonancias apresentam um carater de ressonancia de forma, enquanto a 7
tem um carater misto com uma ressonancia de forma e de carogo excitado. No geral
temos que a 7} ficou subestimada em relagao ao valor experimental de ETS de A. M.
Scheer e coautores [26] e S. A. Pshenichnyuk e A. Modelli 27|, a 7} apresenta um 6timo
acordo com os dados experimentais, e as ressonancias 73 e m; ficaram superestimadas,
com a dificil caracterizagao da ressonancia 7; devido a seu carater misto. A ressonancia
oo hao ¢ perceptivel na secao de choque, o que impossibilitou sua caracterizacao de
forma mais precisa. Também foi possivel utilizar essas informacoes das ressonancias e
comparar com outras moléculas que tem estruturas semelhantes, que foi o caso do fenol
e do acido féormico, buscando explicar a origem dessas ressonancias. Observamos que o
orbital ressonante 7; do acido salicilico é extremante semelhante ao orbital 77 do fenol.
Ja os orbitais 7] e m; do écido salicilico sao bastante semelhantes ao 75 do fenol somado
a contribuicoes advindas do acido férmico. E por fim, o orbital 7} do &cido salicilico é
semelhante ao 73 do fenol adicionado com o acido férmico. Discutimos também o papel
da ressonancia 7} na produgao das espécies de [M—H|~ e [M—Hs|™ no experimento de
DEA de Pshenichnyuk [27]. Também encontramos indicios do papel desempenhado pelas
excitagoes eletronicas no espalhamento de elétrons de baixa energia com o acido salicilico.
Essa questao deve ser investigada, tanto teoricamente quanto experimentalmente, em
trabalhos futuros. Além disso, esperamos que este trabalho abra caminho para pesquisas
futuras sobre interacoes de elétrons com o acido salicilico.

A ressonancia o, nao foi observada em nenhum dos compostos nos calculos de
espalhamento, sendo imperceptivel na secao de choque devido a sua largura extremamente
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grande, o que inviabiliza sua caracterizagao. No entanto, os célculos de estrutura eletrénica
revelam o respectivo orbital ressonante. Essa ressonancia geralmente esta associada a
perda do H na ligacao OH |29, 64].

Para o acido 5-clorossalicilico, caracterizamos quatro ressonancias do tipo 7*
localizadas em -0,28, 0,84, 3,23 e 5,83 eV, na aproximagao SEP. Nos experimentos de
ETS [26,27], a ressonancia 7} nao foi observada, e os autores mencionam em ambos os
artigos que esse estado se trata de um estado ligado. Como essa primeira ressonancia
também nao apareceu na secao de choque calculada com SEP, isso jé indicava a possibilidade
de se tratar de um estado ligado. Ao realizarmos a diagonalizacao do Hamiltoniano de
espalhamento, obtivemos um autovalor negativo confirmando a presenca do estado ligado.
A analise do orbital molecular associado mostrou que ele é semelhante ao obtido por
outros célculos de estrutura eletronica. A posi¢ao da ressonancia 7, tem um bom acordo
com os dados experimentais, enquanto as ressonancias 73 e m; apresentam valores mais
elevados do que os dos experimentais. A presenca de multiplas ressonancias de mesma
simetria e proximas em energia dificulta sua distin¢ao. Esse quadro é sensivel ao nivel de
calculo, ja que alteragoes na base, no tratamento da correlacao ou nos canais incluidos
podem modificar a posicao, a largura e até o carater das ressonancias, levando a fusao
ou separagao dos sinais observados. No artigo de S. A. Pshenichnyuk e A. Modelli [27]
eles conseguiram obter o valor experimental da ressonancia of._~; por ser um pico mais
largo que os outros. Porém eles nao relatam um valor experimental para a ressonancia
74 e indicam que pode ter havido a sobreposi¢ao dessas duas. Nos nossos calculos as
ressonancias ms € o _~; tem valores bem proximos, 3,23 e 3,20 eV, respectivamente, entao
existe a possibilidade de sobreposi¢ao, como é possivel ver na secao de choque integral
com a soma das simetrias sendo indistinguivel diferenciar essas ressonancias.

No artigo de A. M. Scheer [26], ¢ mencionada a possibilidade da existéncia de um
estado ligado por dipolo nas moléculas A3CS e A4CS, devido aos seus momentos de dipolo
serem maiores que o valor critico de 2,5 D [66]. Para investigar esse estado, adicionamos
funcoes difusas extras do tipo 4s4p no atomo de carbono 6 em ambas as moléculas. No
caso do A3CS, foi identificado um estado ligado por dipolo com energia de -2,05 meV,
acompanhado do respectivo orbital ressonante. Ja para o A4CS, apesar de testes com
diversas posicoes e bases mais difusas, o DBS nao foi observado. Atribuimos essa auséncia
ao fato de o momento de dipolo do A4CS ser 2,7 D, valor proximo ao limite critico, o que
pode dificultar a estabilizacao do estado ligado por dipolo.

Obtivemos também as quatro ressonéncias 7* para o acido 3-clorossalicilico
localizadas em -0,25, 0,97, 3,24, e 6,0 eV, na aproximacao SEP. O primeiro estado se trata
de um estado ligado, como indicado em [26]. A ressonancia 7; apresenta bom acordo
com os dados experimentais [26], com valor de 0,86 ¢V. Ja a ressonancia 7} apresenta
um valor significativamente acima do experimental, enquanto a 7} nao foi observada
experimentalmente. No entanto, por comparacao com moléculas semelhantes, seu valor
aparenta ser elevado. A caracterizacao da ressonancia 7; foi particularmente dificil,
pois na se¢ao de choque nao é possivel identificar claramente um pico ressonante. Por
isso, partimos dos orbitais obtidos na diagonalizagao do Hamiltoniano de espalhamento
e analisamos todos até encontrar aquele com comportamento caracteristico do tipo 7*.
Como utilizamos uma base difusa adicional, os orbitais resultantes também se tornaram
mais difusos. Caracterizamos também a ressonancia of,_; que apresenta um valor de 3,5
eV e esta em sobreposicao com a ressonancia m; na se¢ao de choque integral.

Por fim, para o acido 4-clorossalicilico, obtivemos as quatro ressonancias 7*
localizadas em -0,22, 0,89, 3,26 e 5,46 €V, na aproximacao SEP. Para o A4CS temos dados
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experimentais apenas do artigo de A. M. Scheer e coautores [26]. A ressonéncia 7} nao
foi observada experimentalmente, e como observado nos nossos calculos SEP, se trata de
um estado ligado. A ressonancia 73 tem um bom acordo com o dado experimental, e as
ressonancias mj e m; estao em valores maiores do que foi observado experimentalmente.
Observamos na se¢ao de choque a ressonancia o/,_, com um valor de 2,9 eV, que também
apresenta sobreposicao com a ressonancia 73 em um valor de 3,26 eV.

Todas essas moléculas exibem comportamentos muito semelhantes, com quatro
ressonancias 7*. As trés primeiras ressonancias apresentam um carater de ressonancia de
forma, conforme evidenciado pelas autofases. Ja a quarta ressonancia 7, comum a todas
as moléculas, possui um carater misto, combinando caracteristicas de uma ressonancia
de forma e uma ressonancia de carogo excitado. Esse comportamento foi investigado
e confirmado para o acido salicilico por meio de calculos de interacao de configuragoes
com excitagoes simples e duplas (CISD). E para os acidos clorossalicilicos, seguindo a
metodologia de G. Thiam, Guillaume e F. Rabilloud [72]| chegamos a conclusao semelhante
a do acido salicilico. Vale destacar que uma ressonancia analoga a 7; ja havia sido
observada no benzeno [55], e seu comportamento foi posteriormente estudado em sistemas
como a pirazina por C. Winstead e V. McKoy [56, 57|, utilizando céalculos de estrutura
eletronica e espalhamento.

Uma questao que permanece em aberto para investigacoes futuras diz respeito a
baixa produgao do fragmento Cl~ observada no experimento de DEA com o A5CS [27],
fenomeno também identificado no caso do para-clorofenol [31]. Tal comportamento
é considerado atipico, uma vez que, em compostos contendo cloro, o fragmento Cl™
geralmente é o mais intensamente produzido. Adicionalmente, encontramos indicios do
papel desempenhado por excitagoes eletronicas no espalhamento de elétrons de baixa
energia com o acido salicilico e seus derivados halogenados. Essa questao merece ser
investigada mais profundamente, tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental, em
trabalhos futuros.
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