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Resumo

Neste trabalho, apresentamos estudos teodricos das secoes de choque por impacto de
elétron para a excitagao eletronica X2II — A%YT em moléculas com camada aberta para
energias baixas e intermediarias. Mais especificamente calculamos as secoes de choques
diferencial e integral na faixa de energia de 15 a 50 eV para o radical NO. Para o radical SH, as
secoes de choques integrais sao apresentadas na faixa de energia de 4,5 a 50 eV. As fungoes de
onda para o alvo sao tratadas & nivel de Hartree-Fock restrito para camada aberta (ROHF).
A dinamica de interacao elétron-molécula é descrita por um potencial com contribuicoes
de estatico, de troca e polarizacao para longo alcance. O método iterativo variacional de
Schwinger (SVIM) combinado com a aproximacdo em ondas distorcidas (DWA) é aplicado
para calcular as amplitudes de espalhamento em nicleo fixo. Comparacoes entre os nossos
resultados teoricos com outros dados experimentais e tedricos disponiveis na literatura para
as secoes de choques mostram, que para energias acima de 10 eV ha boa concordancia

qualitativa para ambas moléculas.



Abstract

In this work, we report theoretical studies of the cross-sections on electron-impact for the
electronic excitation X?II — A2XT of an open-shell molecules in the low and intermediate
energy range. More specifically, we calculate the differential and integral cross-sections
in the 15-50eV range for the radical NO. For the radical SH, the integral cross-sections
are reported in the 4.5-50 eV range. The wave functions for the target are treated to
the restricted open-shell Hartree-Fock (ROHF) level. The dynamics of electron-molecule
interaction is described for a potential composed by static, exchange and polarization for
long range contributions. The Schwinger variacional iterative method (SVIM) combined
with the distorted-wave approximation (DWA) is applied to calculate fixed-nuclear scattering
amplitudes. Comparisons between our theoretical results with others available experimental
and theoretical data in the literature for the cross-sections shows, that for energies above of

10 eV has good qualitative agreement for both molecules.
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Capitulo 1

Introducao

O processo de espalhamento elétron-atomo (ou molécula) vem ganhando cada vez mais
destaque na atividade de pesquisa cientifica — experimental e tedrica. O conhecimento dessa
interacao é muito importante para a compreensao dos processos industriais e naturais. O
entendimento de descargas em gases, além de processos ionosféricos, de fotoionizacao, de
alta temperatura e combustao, de litografia em plasmas, projecao e operacao de lasers, na
industria de semicondutores e outros exemplos de plasmas fora do equilibrio, sao todos pro-
cessos que exigem o conhecimento da dinamica colisional entre elétrons e sistemas atomicos,
moleculares e ionicos. Particularmente, sao necessarias as diversas secoes de choque de
elétrons por essas espécies em Mason e cols [I]; Shimamura e Takayanagi [2].

Atualmente, uma area que vem ganhando impulso é das indistrias microeletronicas, com
sua atengao voltada para a parte de semicondutores em [B| (Plasma Processing 1991), a qual
ocupa uma posicao destacada no cenario econémico mundial. E como ¢ do conhecimento de
todos, uma parte significativa dos materiais que estas utilizam, sao processados em reatores
por plasmas [4]. Desta forma, um conhecimento maior das principais transformacoes fisicas e
quimicas, envolvidas é certamente de fundamental interesse, tanto para o aperfeicoamento de
equipamentos, quanto para a otimizacao e controle dos processos envolvidos. O modelamento
e simulacao computacional desses sistemas exigem conhecimentos de diversas secoes de cho-
que de interagao de elétrons com dtomos e moléculas, além da interacao com os radicais livres
entao formados. Em radicais livres, tais como SiH, SiH,, CF, CCF, CFs, etc., sao formados

em plasmas que contém moléculas de SiH, e CF,, largamente utilizadas, atualmente, nas
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industrias microeletronicas. A presenca desses radicais pode afetar as propriedades do plasma
e conseqiientemente o processo de fabricacao de microchips. Portanto, o estudo da dinamica
de interacao de elétrons com estas espécies e em particular a determinacao de diversas secoes
de choque de interacao é de fundamental importancia para a otimizacao desses processos.

Na literatura encontramos com freqiiéncia temas relacionados a radicais livres, que, por
seu carater multidisciplinar, tém atraido a atencao de pesquisadores de diversas areas. Como
em reacoes quimicas que ocorrem na combustao de materiais, as substancias formadas,
podem reagir entre si, dependendo da temperatura da combustao formando radicais por
dissociacdo [5]. Em particular a série formada pelos radicais lineares contendo atomos de
carbono; CNC, CCN, CNN, NCN e CCO tém demonstrado sua importancia em diversos
campos de aplicagao, da combustao quimica até a astrofisica (Browne cols [6], Fenimore [7]
e Armstrong e cols [§]). Outro radical molecular de interesse fisico e quimico é o SO, influindo
na atmosfera terrestre, como membro de uma classe de 6xidos sulfaricos, com importante
papel nos ciclos da chuva acida (Ornellas e Borin P).

Nas 4reas das ciéncias de satde, biologica, bioquimica e medicina tém uma atencgao
especial voltada para a linha de pesquisa que envolve o estresse oxidante e as doencas
degenerativas. O oxigénio ao mesmo tempo em que desempenha um lado "limpo” e que
estd associada a vida, tem um lado "negro” que provoca diversas doencas degenerativas
como o proprio processo de envelhecimento das células. Por exemplo, no processo de
utilizacao do oxigénio durante o metabolismo intracelular normal para a producao de energia
(oxidagao), criam-se os radicais livres, também denominados espécies reativas de oxigénio.
Em esséncia, eles possuem uma carga elétrica e tentam arrancar um elétron de qualquer
molécula ou substancia nas proximidades. Sua movimentacdao é tao violenta que ja se
demonstrou quimicamente que eles geram fagulhas de luz dentro do corpo (Diplock[[0]). Se
esses radicais livres nao forem neutralizados rapidamente por um antioxidante, poderao criar
outros radicais ainda mais volateis ou causar danos a membrana celular, a parede dos vasos
sangiiineos, as proteinas, as gorduras ou mesmo ao niicleo de DNA das células (Strand [11]).
A literatura cientifica e médica chamam esses danos de estresse oxidativo.

Por estas razoes, medidas experimentais de secoes de choque de colisoes entre elétrons

e atomos (ou moléculas), tém ganho cada vez mais espaco no mundo cientifico nos tltimos
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anos. Entretanto, para certos tipos de colisoes, sobretudo aquelas que envolvem moléculas
em seus estados excitados ou radicais livres nao estaveis, esses tipos de medida sao ainda
impraticaveis, produzindo resultados insatisfatorios, com grande margem de erro experi-
mental, mesmo com a incorporacao de avancos tecnologicos as novas técnicas experimentais.
Desta forma, para suprir grande parte das necessidades de aplicacoes praticas e também
cientificas, os calculos teéricos se tornam uma ferramenta indispensével para a producao de
dados confiaveis. Assim, os calculos tedricos sao atualmente os tinicos meios para a obtencao
de informacoes sobre tais interacoes.

Os radicais livres sdo espécies com alto grau de interesse cientifico (Chen e Morgan [[2],
Joshipura e Vinodkumar [I3|, Lee e cols [14]), entretanto, ainda hé muita escassez de
dados reportados na literatura, principalmente, no que diz respeito a medidas de secoes
de choque. Alguns radicais muito importantes como oxigénio ((), 6xido nitrico (NO)
e outros, de natureza relativamente estavel, a ponto de permitirem sua manipulacao em
experimentos de espalhamentos possuem uma quantidade de resultados, tanto teéricos como
experimentais, bastantes razoaveis e concordantes entre si (Machadoe cols [15], Fujimoto e
Lee [16]) para o estado fundamental. Todavia, certos radicais como OH, NH e SH, cuja
estocagem em quantidade suficiente para a realizacao de medidas e producao de feixes
estaveis ¢ dificil e algumas vezes impraticavel, s6 sendo possiveis de serem estudados a
partir de calculos teoricos. Exemplificamos essa situa¢ao na molécula de Sulfidrila (SH), que
devido a sua instabilidade quimica, ainda nao possui resultados de medidas de secoes de
choque experimentais para comparagao com dados teoricos (Baluja e Msezane [7]).

Medidas experimentais de secoes de choque inelasticas para excitagoes eletronicas em
espalhamento de elétrons por radicais sao ainda mais escassas e as que apresentam alguma
literatura, sdo para radicais estaveis como o Oy [18,19] e o NO [20, 21]. Em estudos teoricos
de colisoes, varios métodos se destacam para o calculo de secoes de choque elasticas em
radicais, como por exemplo, o Método Variacional de Kohn Complexo P2l 23], Método das
Equagoes Diferenciais Parciais 4], Método da Matriz-R [I7, 25, 26, 27, 28, 29], Método
Variacional de Schwinger [30], Método Multicanal de Schwinger BI]. Entretanto, resultados
de secoes de choque em radicais, principalmente radicais instaveis, o quadro de escassez nao é

diferente do apresentado pelas medidas experimentais. Atualmente, o grupo de espalhamento
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que vem obtendo mais sucesso no calculo de secoes de choques inelasticas, em estados
eletronicamente excitados para moléculas de camada aberta, é o grupo que utiliza o método
da Matriz-R [17, 28| 29].

Nosso grupo tem usado com bastante sucesso o método iterativo variacional de Schwinger
combinado com a aproximacao em ondas distorcidas para calculos de secoes de choque
elasticas e inélasticas em moléculas de camada fechada B2, 33, 34, [35]. Também realizamos
estudos de espalhamentos envolvendo radicais sem ocorréncia de transicao eletronica 86l 37].
Nesta tese, aplicaremos esses dois métodos para o calculo das secoes de choque diferencial
(DCS) e integral (ICS) para dois radicais, ambas com uma camada aberta: NO e SH. Para
a molécula de 6xido nitrico, geramos funcoes de onda moleculares dos estados fundamental
e excitado usando o método ROHF (veja a lista de abreavituras no inicio da tese) com
dois pacotes computacionais (COLUMBUS e CRUNCH e dois conjuntos de fungoes de bases
para calcular as secoes de choque na transicao eletronicaX Il — A%2X". Comparamos nossos
resultados teoricos obtidos com dados experimentais de Brunger e cols [20, 21] e Machado
e cols [38] na faixa de energia de 15 a 50 eV. Os resultados de nossas DCS’s mostram uma
boa concordancia qualitativa com os dados experimentais, e uma melhora quantitativa com
o aumento de energia. Por outro lado, a baixas energias observamos que as DCS’s e a ICS
sao superestimadas.

Para o calculo das se¢oes de choque inelasticas na molécula sulfidrila utilizamos o pacote
computacional CRUNCH para gerar as fun¢oes de onda moleculares dos estados fundamental
e excitado & nivel ROHF também na mesma transicao eletronica de estados X211 — A2XF,
Comparamos nossos resultados com dados tedricos de Balujae cols [17] que utiliza o método
da Matriz-R para um modelo CI com 5 estados na interacao de configuracdao. Nossos
resultados para as secoes de choque integrais mostram uma boa concordancia com os dados
teoricos de Baluja e cols [17], entretanto apresentam um deslocamento em energia. Este
parece ser um efeito de correlacao eletronica que nao estamos levando em consideragao no
método utilizado para o calculo das secoes de choques.

Ainda, neste trabalho aplicamos o método dos orbitais virtuais melhorados TVO) para
obtencao de funcoes de onda de estados eletronicos excitados. Descrevemos brevemente

em nossos testes como obter os estados IVO’s com pacotes computacionais disponiveis
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gratuitamente na Internet. Mostramos os resultados dos testes realizados para a molécula
de monodxido de carbono (CO) com os pacotes computacionais ALCHEMY e COLUMBUS
e comparamos com dados da literatura. Apresentamos os resultados dos céalculos para as
constantes de acoplamento das integrais de Coulomb para essa molécula e para os outros
radicais estudados nessa tese. Descrevemos um método de contar os termos oriundos desses
acoplamentos, desenvolvendo um programa na linguagem Maple. O programa ainda nao
esta finalizado e para tanto precisa de melhorias na questao das integrais de sopreposicao de
orbitais tipo .

As fungoes de onda ROHF foram gerados com os pacotes computacionais COLUMBUS
e CRUNCH que estao disponiveis sem custo algum na Internet. A utilizacao desses softwares
requer as constantes de acoplamento para as integrais de Coulomb (termos direto e de troca).
Entretanto, complicacoes podem surgir em decorréncia do tipo de acoplamento referentes aos
termos das integrais de dois elétrons direto (J) e de troca (K). Até entdo tinhamos limitado
nossos calculos de DCS envolvendo excitacao eletronica para moléculas com camadas com-
pletamente preenchidas. Desta forma, a rotina DWA nao estava sendo usado para calcular
secoes de choque envolvendo transicoes de energia de excitacao vertical. Nossos primeiros
testes indicam que é possivel utilizar os métodos SVIM e DWA combinados para calculo
de secoes de choque inelasticas para excitacoes eletronicas em radicais com uma camada
aberta. Devemos tomar um certo cuidado para realizar calculos de sec¢oes de choque na faixa
de energia 10 eV, pois a correlacao eletronica parece ser um termo de correcao importante.

Motivados pelas razoes acima expostas, o objetivo do presente trabalho é o estudo
teorico da colisao elétron-molécula em radicais envolvendo excitacao vertical entre os orbitais
moleculares da regiao de valéncia no intervalo de energia de aproximadamente 10 a 50 eV.
Nos proximos capitulos introduziremos o formalismo para o espalhamento por um potencial
(capitulo dois), abordaremos uma descrigao do alvo e a teoria para sistemas eletronicos que
envolvem camadas fechadas e abertas (capitulo trés). Discutiremos a metodologia utilizada,
método variacional de Schwinger (SVIM) combinado com a aproximacao em onda distorcida
(DWA), que constituem uma das partes que sao o cerne desse trabalho (capitulo quatro).
Descreveremos o tratamento para sistemas eletronicos de camada aberta que é a outra parte

central dessa tese, em conjunto com a aplicacao de pacotes computacionais alternativos para
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gerar as funcoes de onda do estado fundamental e do estado excitado. O teste comparativo
para a molécula de CO entre ALCHEMY e COLUMBUS é a concordancia quantitativa dos
resultados para as secoes de choques diferenciais inelasticas. A teoria para determinacao
das contantes de acoplamentos para as integrais de Coulomb (capitulo 5). Nos capitulos 6
e 7 mostramos nossos resultados para as secoes de choques nos radicais 6xido nitrico e a

sulfidrila. Finalizamos esse trabalho discutindo os resultados e as perspectivas.



Capitulo 2

Espalhamento de Elétrons por Moléculas

Neste capitulo apresentaremos o formalism® da mecanica quantica aplicado ao espalha-
mento de um feixe incidente de particulas por um alvo (colisdoe™ —molécula). A fenome-
nologia dos processos de espalhamento resultante da colisao entre duas particulas, é descrita

no apéndice[4l

2.1 Espalhamento por um potencial

Em todo problema de espalhamento, precisamos conhecer as caracteristicas do potencial
que a particula sente ao aproximar-se do alvo. Nesta secao, examinaremos o caso mais
simples de espalhamento, isto é, caso nao relativistico de uma particula sem spin e de massa
m por um potencial. A equacao de Schrodinger dependente do tempo para o sistema é

{_%V2 + V(r)} U(r,t) = ih%\ll(r, t) (2.1)

onde ¥(r,t) é a funcao de onda do elétron incidente er é a coordenada espacial, medida em
relacdo ao centro de massa do sistema. Admitindo-se um potencial real e independente do

tempo, onde a Eq. 1)) permite solugoes de estados estacionarias da forma

(r,t) = (r) e OBV (2.2)

1O formalismo apresentado neste capitulo esta baseado nas referénciasp9l 40].
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onde ¥(r) é a solugao da equacao de Schrodinger independente do tempo

(v v bote) - Bute) (23)

2m

com a energia da particula dada por

2 h2k2
2m 2m
e os momentos inicial e final da particula dados respectivamente por
p; = hk;; py = hky, (2.5)

sendo |k;| e |ks| os modulos dos vetores de onda associados aos estados inicial e final da

particula.

Se introduzirmos um potencial reduzido da forma

2m

Ulr) = (55

WV (r), (2:6)
a Eq. (2.3)) pode ser reescrita como
{V?+ K —U(r)} (r) = 0. (2.7)

Vamos admitir que o potencial anula-se mais rapido que 1/r, fora de uma certa regiao
limitada do espago. Na maioria dos problemas préaticos, a fungdo potencial Uf) ou se anula
ou pode ser desprezada fora de certa regiao limitada (regido assintotica) pelo potencial J].
Nestas condigoes a fun¢do de onda de espalhamento (@)x), satisfaz a equacao de Schrodinger
para particula livre

{(VP+E} ) =0 (2.8)

e nesta regiao podemos escrever

)~ Pine(r) + Ggy(r) (2.9)
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onde 1, representa a fungao de onda do feixe incidente e, a fungao de onda das particulas
espalhadas. Representamos um feixe incidente de particulas emergindo de uma fenda (ou
abertura circular) de largura d no apéndice [A] (veja figura[A.1l). Supondo que esse feixe seja
monoenergético e esteja na direcao de i paralelo ao eixo z, podemos representar o feixe por
uma onda plana

Vine(r) = A €T = A (ik?) (2.10)

onde A & uma constante de normalizacao arbitraria. Uma vez que o numero de particulas

por unidade de volume é |1);,.|> = A? e com um fluxo incidente ' dado por

hk
F=""|A (2.11)
m

A experiéncia mostra que o feixe é distorcido pelo campo do potencial com aparecimento
de uma onda espalhada, que diverge da regiao do centro de espalhamento. A amplitude de
espalhamento depende da direcao der e de ]Aff, a funcao de onda espalhada pode ser escrita

na forma
eikr

Yesp(r) = Af(k,0,0)

(2.12)

,
onde f(k,0, ¢) é a amplitude de espalhamento na dire¢ao definida pelos angulos polares(6, ¢)
com relacao ao eixo z. Como 1., satisfaz assintoticamente a Eq. (28], a funcao de onda

wf{i deve satisfazer a condicao assintotica

ezkr

wl(<+) ~ A eiki‘r + f(k,9,¢)

T r—oo r

(2.13)

A amplitude de espalhamento dada pela Eq. 2.13), descreve um processo colisional entre
um feixe de elétrons incidentes (particulas A) com momento k; sobre um alvo (particulas B)
no estado quantico ®%, com energia E!, , é espalhado com momento k; mudando o estado do
alvo para ®/ com energia EJ. A conservagio de energia para os estados inicial e final do
alvo é dada pela expressao

ki =k} —2(El, — E.,). (2.14)

Nosso interesse particular, em processos de espalhamento, é o calculo das secoes de choque
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que envolvam uma transicao eletronica da molécula de um estado quantico inicial para
um outro. A definicdo da secao de choque para um canal de espalhamento é dada em

Joachain [39, 40], no apéndice [B] reproduzimos essa expressao.

2.2 Sistemas de Referéncias

Outro aspecto importante do espalhamento é definirmos um sistema de coordenadas
adequado para obter a se¢do de choque diferencial (DCS). O sistema de referéncia mais
adequado é o sistema centro de massa (CM). Neste sistema, a origem das coordenadas é
colocada no centro de massa do sistemae™ — alvo. Para estudos de espalhamento eletronico,
uma boa aproximacao ¢ considerarmos a origem dos eixos como 0CM dos niicleos do alvo,
pois o nicleo ¢ muito mais massivo que o elétron. O eixo=z é escolhido coincidente com o
eixo principal de simetria do alvo. No caso de moléculas lineares, tratado nesse trabalho,
0 eixo-z é o proprio eixo principal. Outro sistema muito utilizado é o de laboratério SL)
mais adequado para estudos de espalhamento experimentais. Nesse sistema, a origem de
coordenadas ¢ escolhida sobre o centro da regiao de colisao formada pela intersecao dos feixes
projéteis e alvos. Para confrontar resultados tedéricos com experimentais para asDCS’s é
necessario mais um ajuste. Precisamos realizar uma transformacao de coordenadas doSL
para o CM mediante uma rotacao dos eixos coordenados, através das matrizes de rotacao
finita [42).

A amplitude de espalhamento pode ser deduzida do calculo do fluxo de particulas. Nesse

caso, utilizando a densidade de probabilidade de correntej dada por
j(r) = Re N Y (r)Veth(r) (2.15)
W= 2m i ' ’ '
que satisfaz a equacao da continuidade
. Op
. L _0 2.1
V.- j+ T (2.16)

onde p = |[¢| & densidade de probabilidade e para casos estacionarios (% = 0), a Eq. 210
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assume a forma

V, j=0. (2.17)

Substituindo a Eq. .13 na Eq. 217 o fluxo incidente é dado por %|A|2 ao longo do eixo
Rk |A?|f(8,0)]°

m r2

polar e o fluxo espalhado dado por na direcao radial.
O fluxo emergente por unidade do angulo solido é justamente (joy,r*dQ2)/dS), de forma

que a secao de choque diferencial é definida como

dO’el

= |k 0, 0) (2.18)

A equacao acima é valida para o caso de espalhamento elastico. Para processos inelasticos

onde temos |k;| # |ky| a DCS tem a forma

do ﬁ 9

Finalmente, a secao de choque integral ICS para o espalhamento elastico é obtida através

da integracao sobre todos os angulos sélidos, isto é

d
ot = / d—ng (2.20)
T 27 dU
= in 6do do—
/o sin /0 gbdQ

2.3 Equacao de Lippmann-Schwinger

Na ultima secao definimos a condicao assintotica de contorno para a funcao de ondaibl(:;),
como a Eq. (ZI3) para a equacao de Schrodinger (Eq.[27). Mostraremos que a 1/}1(:;) é

solucdo de uma equacao integral que satisfaz também o mesmo comportamento assintotico.

Comegamos reescrevendo a Eq. @) como

[VZ+E*] ¢(k,x) = U(r)(k,r) (2.21)
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onde o lado direito da igualdade tem um termo nao homogéneo. A solugao desta equacgao

pode ser escrita como
Y(k,t) = d(k,r) + /Go(k:,r,r’)U(r')w(k‘,r)dr' (2.22)
onde ®(k,r) é solugdo da equagao homogénea
[V? + k?] &(k,r) =0 (2.23)

e onde Gy(k,r,1’) é a fungao de Green [41, 43| correspondente ao operador V? e o niimero
de onda k, ou seja,

[V? 4+ k*] Go(k,r,1') = 6(r — ). (2.24)

Vamos considerar que a onda incidente para o potencial de espalhamento é a mesma onda

plana, Eq. @I0), que indicaremos agora por
By, (1) = (2m) 73/ 2elki), (2.25)

onde a notacao foi simplificada e omitida a dependéncia explicita de £ na funcao de .

Usando a funcao Py, (r) dada pela Eq. (2.25) podemos reescrever a Eq. 2.22) como
Yy, (r) = (2m) 73/2 likiT) 4. /Go(r, ') U(x) by, (v') dr’ (2.26)

Voltando a funcao de Green, Go(r,r’), para determina-la é conveniente usarmos a repre-

sentacao integral da funcao delta no espago de vetor de onda

5(r — 1) = (27)" / exp{ik' - (r — ')}k’ (2.27)

e reescrevendo

Go(r, ') = (2m)7? /go(k', r')exp(ik’ - T) (2.28)
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encontramos apoés as substituigoes das Eq. 2.27) e Eq. (228) em Eq. 224)) que

exp(ik’ - 1)

gl 1) = T (2.29)
portanto
, L, [e ey
G()(I', r ) = — (27T) / w dk (230)

O integrando na Eq. 30) apresenta polos em k' = +k, de forma que precisamos evitar
estas singularidades e dar um significado a integral. A remocao desses polos garante que a
funcao de Green satisfaca a condicao assintotica sobre a fungéoz/zl(:) (Eq. 213)). Isto conduz

para a funcao de Green a expressao

1 e {ikle—r'l}
GiP ()= ——— 2.31
0 (I‘,I’) A |T‘—’l“/| < )
que substituindo na equagao integral (Eq.2.26) tem a seguinte forma
P (r) = (2m) 72 elikim) / G5 (e, e ) U ) () dr’ (2.32)

Esta é a equacao de Lippmann — Schwinger [39, 40, 44] e sua solugao satisfaz a equacao
diferencial com potencial reduzido bem como as condigoes de contorno de espalhamento
na Eq. 2I3). Observe também o carater nao homogéneo devido & presenca da fungio a
determinar wl(:;) como um dos fatores do integrando. O termo nao homogéneo da Eq. €.32)
satisfaz

(k> 4+ V?] e =0, (2.33)
enquanto o termo integrado reproduz o lado direito da Eq. [27). O moédulo da variavel de
integracao r’ é limitado pelo alcance do potencial V' (r'), podemos verificar o comportamento
assintotico de wl(:), quando r — oo e expandindo o denominador ' < r

| —r—7-v'+ - (2.34)

T — 00

r—r
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de forma que

iklr—r’| eikr ) ,
— — — e kT (2.35)

vt — 1| r—oo 7

onde os termos de ordem mais alta foram desprezados. Usando as Eq. R31), (Z32) e (2.35),

(&

leva-nos a

) ikr 1 ) ,
W) o (2m) 2 eken 4 [ v war (2.36)

r— 00 T 47

onde o vetor de onda final é ky = kr, na direcao do detector com coordenadas esféricas

polares (k, 0, ¢).

De volta a Eq. (ZI3), e com a escolha A = (27)~%/2, temos

ezkr

Yo (2m) 72 {e"kf"” + f(k,0,9) (2.37)

)
r— 00 r

e quando comparada com a Eq. 230), obtemos a representacdo integral da amplitude de

espalhamento
9 —3/2 ) ,
f= _@m™7 72 /e_“‘f'r U(r')zbl(:r)(r') dr’ (2.38)
7r T
ou na forma de Dirac,
f=—2m)¥2(® UL 2.39
! k;

onde introduzimos a onda plana @y, correspondente ao vetor de onda final ky, isto é
Dy, = (2m)7%/% exp(ik; - 1). (2.40)

Em termos do potencial V(r) = R*U(r)/2m, podemos escrever também

2 2
f =T i) (2.41)

O elemento T; da matriz de transigao é definido como

Ty = (O, |V]eL) (2.42)
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e a secao de choque diferencial elastica sendo dada por

4, 2
(d06l> _ @m)tm® T3] (2.43)
i f

ds? Rt

2.4 Aproximacao de Born

A equagao de Lippmann — Schwinger permite obter expansdes para as fungoes iy, (r)
simplesmente iterando recursivamente a equacao integral. O resultado desse processo pode

ser observado a seguir

i) = [@x,) + GG UTL) (2.44)

onde escrevemos a equacao de Lippmann — Schwinger no formalismo mais compacto e

também mais abstrato de Dirac. A solugao explicita da Eq. 32]) é da forma
0k) = |#) + GOU ) (2.45)
onde G*) e G(()+) sao relacionados por
a® =gV +c{Pua. (2.46)

As Egs. (2.47) e (2.40) em conjunto, formam a série de Born para o vetor de estado|wl(<j)>.
A substituicao dessa série na Eq. 4] para a amplitude de espalhamento f resulta na

expansao de Born para essas amplitudes
f==21%®y,|U + UG U|Dy,). (2.47)

O truncamento dessa expansao no seu primeiro termo constitui a chamada aproximacao em

primeira ordem de Born para a amplitude de espalhamento.
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2.5 Método das Ondas Parciais

Vamos retornar a equagao de Schrodinger com o potencial reduzido dado pela Eq. B21)),

para a funcao de onda espalhada
(V2 + k2] o (x) = U)wd (v). (2.48)

No caso de U(r) é um potencial central com dependéncia radial, o Hamiltoniano comuta com
os operadores L? e L., portanto, podemos procurar por solugoes da Eq. 248) que sejam

comuns a esses operadores.

Neste caso, uma expansao da funcao de onda espalhadawl({j) (r) como produto de fungoes

radiais e angulares (ondas parciais) na forma

0o +

OO k) =3 (k) Run(k,r) Yi(6, ). (2.49)

=0 m=—1

Aqui, explicitamos a dependéncia da 1/11(:) (r) das fungoes radiais Ry, e dos coeficientes ¢,

sobre o ntimero de onda k = (2mE)"/?/h.

A Eq. (Z48) com o potencial esfericamente simétrico é

2 U(l+1)

dr? 72

+ k2 —U@)| w(k,1) =0 (2.50)

onde a fung¢ao u;(k,l) = rR;(k,r) e omitimos o indice ntimero de onda, pois nao ha dependén-
cia sobre o nimero quantico magnéticom na parte radial. Podemos supor para as condigoes
de contorno, na Eq. @350), que a fungao u;(k, 1) é real [45] [46] e tenda a zero suficientemente
rapido para r grande (u;(k,l) — 0 quando r — oo). A hipotese de que longe da regiao do
1(1+1)

potencial de espalhamento efetivo (' < r ), leva-nos a desprezar os termos U(r) e 5~ na

Eq. (250) com soluc¢ao da forma

w(k,l) = kr [Bi(k) ji(kr) + Ci(k) ny(kr)], (2.51)
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onde j; e n; sao as funcoes esféricas de Bessel e Neumann. Dessas solugoes obtemos o seguinte

resultado quando tomamos o limite de r grande

Ul(k, l) N Al(k)

Ri(k,r) = e i senlkr —Im /2 + 6;(k)] (2.52)
onde
Ai(k) = [BE (k) + CF (k)] (2.53)
G
tg o (k) = B (2.54)

Através das Eqgs. 52) e (Z53), obtemos a fungao radial para a regido fora da influéncia do

potencial como

R r) = 250 g oy i) — to d(k)m(kr), (2.55)

r

onde a quantidade 6;(k) é chamada de diferenga de fase e mostra a influéncia da regido de
interagao. A solucgdo n;(kr) ndo é regular em r = 0, para evitar o pélo nesse ponto, forgamos
C; = 0. Com isto, a fun¢ao radial para particula livre é proporcional é solu¢aoy;(kr), sendo

possivel expandir a onda plana em polinomios de Legendre,

Ae®* = Aetreo®) = AN (20 + 1)ilji(kr) Pi(cos(0)) (2.56)
1=0

onde A é uma constante de normalizagao arbitraria como na Eq. Z10). Logo, o comporta-
mento assintotico da funcao radial é dado por

Ri(k,r) ~ Ai(kr) ' sen(kr —In/2). (2.57)

r — 00

Observamos das Eqs. 2.52) e Eq. 2.57) que o potencial provoca uma mudanca de fase na
solucdo assintotica da Eq. Z50), de modo que a obtenc¢ao da amplitude de espalhamento

esta ligado a diferenca de fase.
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Para relacionarmos a amplitude de espalhamento a diferenca de fase, usamos a Eq. P56)

e escrevemos a forma assintotica de wl(:)(k, r), dada pela Eq. 2.37) como

N r—1Ilr/2 ikr
W k) ~ A 2; )i 22 cos()) + £, 0.0) ] (2.58)
> 1/2 exp(i(kr — —lw)) — exp(i(kr — —l7r))
lz(;m;l [47(20 + 1)]"/? 4 S

ikr

Vi (0, &)omo + £ (k,0,6) } -

Por outro lado, se considerarmos a expansao em ondas parciais Eq. .49) para r grande e

usarmos a Eq. (2.52)), obtemos a relagao

?ﬂl(:ir)(ka r) o Z Z cam(k) Ay(k) [% exp { (kr — —l7r + 5;)} (2.59)

=0 m=—1

— exp {—z(kzr - —l7r + 5Z)H Yim(0,9)

que igualando os coeficientes da exp(—ikr) nas Eq. (2Z58) e (2.59) encontramos

A(k)
kAi(k)

e (k) = [4m (20 + 1)]Y? i exp(i6)) O (2.60)

e comparando o resultado acima com os termos daexp(ikr) nas Eq. (2.58)) e (2.59), finalmente

chegamos na expressao da amplitude de espalhamento, em termos da diferenca de fase, como

1 o
=5 (20 + 1){exp [2i6; (k)] — 1} Pi(cos(0)), (2.61)

1=0

e a secao de choque total dada por
ol (k) = 27T/ |f(k,0)|*sen(0) db (2.62)

que ap6s uma integracao em 6 resulta

ol (k) —k—wz (20 + 1) sen? (67 (k ZO‘ k) (2.63)
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onde 6 (k) sao as segdes de choque parciais. A previsao da existéncia de ressonancias pode
ser analisada do comportamento das diferencas de fase da Eq. R.63)). Por exemplo, quando
of'(k) = (n+ 3m) para n inteiro ocorre a maxima contribuicao das se¢oes de choque parciais

para a secao de choque total.



Capitulo 3

Descricao do Alvo

Neste capitulo apresentaremos, de forma resumida, as aproximacoes e os métodos utili-
zados no célculo das fungoes de ondas moleculares. Descreveremos as fungoes de ondas para

o alvo no estado fundamental como também para os estados excitados.

3.1 A Equacao de Schrodinger para Sistemas de Muitos Corpos

O problema basico da teoria de estrutura de moléculas é o de resolver a equacao de

Schrédinger nao relativistica e independente do tempo para um conjunto de niicleos e elétrons

HU(r,R) = E¥(r,R), (3.1)

onde o operador H é o Halmitoniano, £ sdo as autoenergias e ¥(r, R) sdo as autofungoes
do sistema.
Para um sistema composto por NV elétrons e M nticleos, o Hamiltoniano eletréonico-nuclear

é dado por [47]

M N,M

1 1
I AR ILESS

A=1 A=1,i=1

N,N M,M

Z 1 742
DD é‘ABB (3.2)

/”’4
A 1> ¥ A=1,B>A

- Tnu + [Te + ‘/e—nu + Vve—e + Vnu—nu] .

Na Eq. (32), em unidades atomicas, T, e T, sdo a energia cinética dos elétrons e dos
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nucleos, respectivamente, V,_. o potencial repulsivo entre elétron-elétron, V._,, o potencial
atrativo entre elétron-ntcleo e V,,, ., 0 potencial repulsivo entre nicleo-nticleo. Na Eq. 8.1)),
a fun¢do de onda U(r,R) depende das coordenadas de posicoes e de spin de todos os N-
elétrons e M-nicleos no sistema. O conjunto de coordenadasr; referem-se aos elétrons e as
coordenadas R4p sao referentes aos niicleos com cargas Z4. Os quatro tltimos termos da

Eq. (8.2) serdo discutidos nas se¢des que seguem.

3.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

O Hamiltoniano eletronico-nuclear, dado pela Eq. B.2), possui termos de energia poten-
cial que acoplam as varidveis, de modo que a equacao se torna nao separavel. Contudo, é
possivel obter solucoes aproximadas visando desacoplar o movimento nuclear do eletronico.
Uma simplificagao devido a Born e Oppenheimer (BO) [48] é utilizada praticamente em todos
os métodos de aproximacao para resolver o Hamiltoniano molecular. O ponto principal da
separacao BO, consiste na grande diferenca entre as massas dos nicleos e do elétron. A razao
entre as massas do elétron e do nucleo é muito pequena, como conseqiiéncia, o movimento
nuclear (rotagdo e vibracao) é mais lento que o movimento eletronico e podemos tratar o
problema como aproximacao em nicleos fixos. Dentro da aproximacao de ntcleos fixos,
o termo de energia cinética nuclear pode ser desprezado e a energia de repulsao nuclear
tratada como uma constante de movimento (para posi¢oes nucleares particulares), isto é, a
funcao de onda do estado eletronico e a respectiva energia dependem parametricamente das
coordenadas nucleares.

Ainda no espirito da aproximacao de nicleos fixos, se nao ha movimento apreciavel dos
nicleos durante a colisao, poderemos desacoplar as coordenadas nucleares das eletronicas.
A separacao dos movimentos eletronicos e nucleares resulta em novas fungoes de onda que
podem ser escritas sob forma de um produto de duas funcoes, uma descrevendo o arranjo
nuclear fixo para os elétrons (¢ (r,R)) e outra para as posigoes nucleares (x(R)). Esta fungao

assume a forma

U(r,R) = ¢r(r).x(R), (3.3)
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onde a fungao Yr(r) satisfaz a equagao de Schrodinger da forma seguinte
[Te + ‘/e—e + ‘/e—nu + Vnu—nu] 7701.:{(1') = U(R)QﬁR(I‘), (34)

que descreve o movimento eletronico do sistema.
Desse modo para cada configuragao nuclear, U(R) é parte de um conjunto de autovalores
para diferentes estados eletronicos, sendo que Yr(r) e U(R) devem ser funcoes continuas

de R. Substituindo-se a Eq. 33) na Eq. (81)) e considerando a equagio de onda eletronica
(Eq. B4)), obtemos

{_%ZMLAV3+U(R)} U(r,R) = EV(r,R), (3.5)

que pode ser escrita na forma

Ur(r) [—% ; MLAVZ +UR) - E| x(R) =
_% S MLA (VA X(R) ViYr(r) + 2Vax(R) - Vayr(r)], (3.6)

onde a Eq. (36) tem o lado direito igual a zero se ¥r(r) depende parametricamente de R.
Com isto desacoplamos os movimentos nucleares dos eletronicos, onde o movimento nuclear

tem a forma

23 VA4 UR)| x(R) = Ex(R). (3.7)

que descrevem, conjuntamente, os movimentos de rotacao, vibracao e translacao para o
nucleo. A solucao da equacao nuclear envolve a separacao dos graus de rotacao e translacao
do centro de massa dos graus internos de vibragao, mas nao serd abordada neste trabalho.

Detalhes desses calculos podem ser vistos, por exemplo em J9, 50].
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3.3 Aproximacao de Hartree

Na secao anterior, a aproximacao de Born-Oppenheimer permitiu-nos separar o movi-
mento nuclear do movimento eletronico, simplificando bastante a equacao de Schrodinger
(Eq. BJ)). Outra aproximagcao necessaria consiste em simplificar o termo de repulsao eletro-
nica na Eq. 8.3). No modelo proposto por Hartree [51l 52], a funcdo de onda eletronica é
escrita como um produto de fungoes de onda monoeletronicas e ortogonais, de tal modo que
cada elétron interage com o campo médio dos outros elétrons do sistema.

Esta aproximacao é equivalente a escrever a funcao de onda como o produto de orbitais

moleculares do tipo
Nel
Yr(r) = H¢i(ri>7 (3.8)

onde ¢;(r;) representam as func¢oes de onda monoeletronicas e independentes, as quais sao
funcoes das coordenadas espaciais e de spin dos N, elétrons. Para um conjunto de funcoes

de onda normalizadas, o Hamiltoniano, os autoestados e as autoenergias de cada estado

¢i(r;) sdo

e

1 1 dr; — b
{—ile + %l: m + ;/ |¢g<7’1)‘2m} (bz(h) = 819251(7”1). (3.9)

A solucao deste tipo de problema é feita de modo iterativo, no qual um potencial
inicial é usado para calcular as funcoes de onda monoeletronicas. Com este conjunto de
funcoes de onda monoeletronica calcula-se um novo potencial a partir da nova distribuigao
total de cargas. Com o novo potencial obtém-se um novo conjunto de funcoes de onda
monoeletronicas. FEste processo é repetido até que as funcoes de onda monoeletronicas
convirjam, isto é, permanecam inalteradas entre dois ciclos iterativos consecutivos no nivel
de aproximacao desejado.

A funcao de onda de Hartree corresponde & solucao de mais baixa energia possivel do
Hamiltoniano, usando o principio variacional de Raleigh-Ritz 3] o qual afirma que para

uma funcao de onda com energia dada por

p= WHW) (3.10)

(Y1)
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a energia mais baixa possivel é obtida quando

o5 _
b

E

0

As solucoes das equacoes de Hartree apresentam uma falha, pois nao satisfazem a funcao
de onda total de um sistema fermionico, ou seja, nao asseguram a anti-simetria com relagao

a permutacao dos elétrons.

3.4 Aproximacao de Hartree-Fock

Nesta secao discutiremos dois pontos, a anti-simetria da funcao de onda e o campo auto-
consistente. Apesar do método aplicado por Hartree, levar em consideracao o principio de
exclusdo de Paulfl] no preenchimento de orbitais espaciais, a funcio de onda total deve
incluir explicitamente a indistinguibilidade eletronica. Assim, para considerar-se os efeitos
de spin, a funcao de onda deve incluir também, uma coordenada para o elétron ou para a

coordenada de spin. Nesse caso a funcao de onda pode ser escrita na forma

¢(1727 U ’Ne) = gbl(xnyn217X1)¢2(x27y2722’)(2) ’ "¢Ne<xNe’yN67ZNe7XNe)v (3'12)

onde inclui as coordenadas espaciais e de spin e é denominada de fungoes spin-orbital. Além
disso, uma outra caracteristica deve ser acrescentada as funcoes spin-orbital, quando dois

elétrons trocam coordenadas a funcao de onda deveré trocar o sinal, isto é,

¢<172; 7i7"' 7.j7"' 7N6) :_w(1727 7j7"' 7i7"' 7N€)7 (313)

ou reescrevendo o produtoério de orbitais moleculares como

i) = [[ oitr (3.14)

I N3o é possivel colocar mais que dois elétrons em cada orbital espacial. Cada orbital pode ser duplamente
preenchido com um spin para cima (]) e outro para baixo (|).



Capitulo 3. Descricao do Alvo 25

sendo esta aproximacgao conhecida como método de Hartree-Fock. Ainda, toda funcgao de
onda que tenha essa propriedade é denominada de funcdo de onda anti-simétrica.

Uma forma mais simples de construir fun¢oes de onda de Hartree-Fock é através do
determinante de Slater. Para o caso de um numero arbitrario de elétrons, a funcao de onda

anti-simétrica é dada por

(1) (1) - Pn(1)
¥i(2) ¥2(2) - Yn(2)

Di(N) a(N) - n(N)

ou convenientemente, na notacao compactada de Dirac

(1,2, N) = Al (1)2(2) - - on (N)) (3.15)

onde N=1/2 & a condicdo de normalizacido e usamos somente a diagonal principal do deter-
minante de Slater para representar a funcao de onda edéo operador antisimetrizador dado

por

A 1 A
A=+ > (1)~ P, (3.16)
P

onde P éo operador permutacao e ep é o nimero de transposicoes de P. A Eq. (3.13) mostra
a inclusao do principio de exclusao de Pauli e apresenta a impossibilidade de dois elétrons
de iguais caracteristicas ocuparem o mesmo spin-orbital.

Apesar de termos simplificado bastante a equacao de Schrodinger para muitos corpos,
ainda encontramos severas dificuldades para achar uma solucao. A aproximacao de campo
auto-consistente (SCF) modifica significativamente o Hamiltoniano para muitos elétrons,
como muitas hamiltonianas de um elétron, onde cada elétron interage com o campo médio
produzido pelos outros elétrons. O método (SCF) somado com a combinagao linear de
orbitais atomicos (LCAQ) é utilizado para resolver o problema variacional de Hartree-
Fock para obtencao da funcao de onda molecular. Este procedimento foi empregado por

Roothaan [54] para descrever sistemas moleculares com camada fechada, isto é, com spin-
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orbital duplamente preenchidos.

3.5 Operador de Fock

As aproximacdes realizadas nas duas ultimas sec¢oes, permitem-nos reescrever o Hamil-

toniano eletronico (BO), de forma simplificada na forma do operador de Fock,
Hyr = h+vgr, (3.17)

onde h é operador de um elétron dado por

N,M

> Za (3.18)

T
A=1,i=1 A

1 N
h:—§;V?—

e vgr € um operador de dois elétrons dado por

Nei

L (3.19)

i1 i |1
3.5.1 Funcgoes de Onda - Camada Fechada

O Hamiltoniano molecular da Eq. B.1J), cujas funcoes de ondas sdo dadas pela Eq.3.9),
fornece uma expressao para a energia HF. Porém, antes de discutirmos essas energias, dis-
cutiremos uma fun¢ao de onda para sistemas com orbitais duplamente preenchidos (camada
fechada - clsh). Quando utilizamos o mesmo orbital espacial para os dois estados de spin,
temos a formulagao restrita de HF (RHF) para a descrigdo de moléculas com camadas

fechadas, isto é

¥ =Al(61(Da(1)) (61(2)8(2)) -+ (¢n(2N — Da(2N — 1)) (¢5(2N)B(2N)))  (3.20)



Capitulo 3. Descricao do Alvo 27

onde N = N, /2. Podemos simplificar a equac¢ao acima utilizando a notacao de [p5] que a

torna mais compacta

Y = Ay - b dw) (3.21)
— 1 NN,

onde o orbital sem barra significa spin para cimaT e o orbital com barra spin para baixo |.

Agora que ja possuimos a fun¢do de onda, obteremos a energia que é dada por

E:% (3.22)
(11--- NN|Hgp |11 - NN)

(11--- NN|11--- NN)

Se a fungao de onda estiver ortonormalizada o denominador é unitario. O numerador pode
ser separado em duas partes, que aqui chamarei de operador de 1-elétron e operador de

2-elétrons. O operador de 1-elétron é escrito como

N
(11--- NN|R[11--- NN) =Y 2hy;, (3.23)
i=1
e o operador de 2-elétrons como
N
(1T NNJogp|IT--- NNy = > (2] — Ky), (3.24)
ij=1
e a energia eletronica tem a seguinte forma
N N
Eq=Y 2hi+ Y (20— Ky). (3.25)
i=1 ij=1

Os termos J;; sao elementos da matriz do operador de Coulomb, que é o operador quantico

equivalente a repulsao coulombiana entre os elétronsi e j. O operador de Coulomb ¢é dado

Ji(1) :/ W%, (3.26)

por
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aqui 712 € a distancia entre os elétrons 1 e 2. Os elementos de matriz J;; sao escritos na

forma

5= [ G0rWsWdn = [ GOPOGO =g 320

Este elemento é geralmente representado na forma (i|jj), e correponde aos elétrons 1 e 2,

respectivamente.

Os termos Kj; sao elementos da matriz do operador de troca, que ¢ puramente uma
manisfestacao da anti-simetria da funcao de onda e nao tem equivaléncia classica. O operador

de troca K*(1) pode ser definido em termos da agao de outro orbital ¢;:

wweyn = [ F22 ) g, (3.28)

Os elementos de matriz sao dados por

Kij = / OF (1)K (1)¢;(1) dry = / ¢F (1)K (1)pi(1) dry = Kj; . (3.29)

Este elemento de matriz é freqiientemente escrito como (5]2j).

Os estados que o principio variacional avaliou na Eq. B.25) de uma func¢do de onda
aproximada, sao um limite superior a energia exata. Portanto, os orbitais¢; mais eficientes
sao aqueles que dao a energia mais baixa da funcao de onda total. Enquanto que o orbital

¢; muda para (¢; + 0¢; = ¢; + 0), a energia eletronica na Eq. 3.28) muda para
E(i+6) = +4Z 5| F' i) + O(6%), (3.30)

onde F* ¢é o operador de Fock dado por

Fi=h+J+> (2 = K'). (3.31)
J#i
O operador de Fock corresponde a derivada primeira da energia com relagao a variagoes nos
orbitais. Por que J; = Kj;,
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podemos adicionar esses termos para obter o operador de Fock paraclsh

Fh = h4+> (207 — K7) (3.33)

J

Fot = {i] P | (3.34)
que é 0 mesmo para todos os orbitais duplamente preenchidos (clsh).

3.5.2 Fungoes de Onda - Camada Aberta

Na secao anterior as equacoes para as funcoes de onda HF-clsh descreviam moléculas
onde os elétrons estavam pareados, ou seja, em orbitais duplamente ocupados. Porém, um
grande numero de moléculas nao podem ser restritas a esse tipo de funcao de onda. Ocorre
que existem moléculas com um nimero impar de elétrons ou aquelas em que ha um niimero
par de elétrons, que estao no estado tripleto, e portanto, exigem uma configuracao eletronica
diferente. Neste caso, a fun¢do de onda dado pela Eq. B.2I) deve ser modificada para
acomodar os elétrons desemparelhados.

H& duas alternativas para estudar sistemas de camadas aberta psh) a nivel Hartree-
Fock: o método restrito (ROHF) e o método nao-restrito (UHF). O primeiro método é
uma extensao direta do RHF, pois apresenta solucoes que sao autofuncoes de spin. Vamos
escrever o determinante para uma molécula que consiste de NV, orbitais duplamente ocupados
e na ultima camada um orbital individualmente ocupado N,. A funcao de onda para esse

sistema eletréonico opsh é dada por

WM = Alpidy - b, Iy, o di,) - (3.35)

A energia associada a esta funcao de onda é da forma

Net Ney

Eel = Z Zflhzz + Z (aijJij -+ b’UKU) s <336)

i=1 i,
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onde f; é a ocupacao para o orbital ¢;,

1 se o orbital ¢ duplamente ocupado
fi= (3.37)
1/2 se o orbital é individualmente ocupado
e
aij = 2fif; (3.38)
—fil; (3.39)
com a condicao adicional que b;; = —1/2 se i e j sao orbitais de camada aberta. Observamos

que se todos os orbitais sdo duplamente preenchidos, Eq. B.36) reduz-se a Eq. (3.25).
No segundo método, o determinante de Slater (UHF') se constréi com duas familias de
orbitais moleculares: spin-orbitais para elétrons de spina e (3. Esta descricao resulta em

uma nova funcao de onda, dada por

U = Aldy by -+ dar Garer Sarsz - Paren) (3.40)

com a constante de normalizacao igual a N,; = M + N. A energia eletronica pode ser escrita

CcOomo
Na4-B Na ng na M
-2 R ) E R SO RS SR R B D/ LT
2% 12 YA

onde o duplo somatorio corresponde a tomar valores independentes de« ou 3. Variacio-
nalmente a fungao de onda UHF pode resultar algumas vezes em energias levemente mais
baixas, mesmo para moléculas de camada fechada H7].

Uma desvantagem da funcido de onda UHF ¢ que a ¢**/ nao é autofuncio do operador
52 [56], como é no caso das fungoes restritas. Enquanto que as restritas podem representar
estados puros (duplamente ocupado) de singleto (RHF), dubletos, tripletos e multipletos
superiores (ROHF), a nao-restrita é uma combinacdo de varias multiplicidades. Uma
maneira de verificarmos a validade da funcao de onda UHF ¢é considerarmos um estado

dubleto (25 +1 = 2; S = 1/2) o valor esperado para o autovalor de S? devera ser, em
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unidades de h2, S(S +1) = 3/4. Se o valor de (/| 52 [¢*") for muito diferente de 3/4,
a funcao de onda UHF sofre de contaminagao de spin de outros estados com misturas de
multiplicidades. Pacotes computacionais como GAMESS, COLUMBUS, RUTHERFORD e
CRUNCH [57, 58, 59, 60] salientam bastante atengdo para o uso de fungoes nao-restritas

para o problema de contaminacao de estados.

3.6 Método MO-LCAO-SCF

Roothaan sugeriu que as funcoes que fossem utilizadas para representar orbitais molecu-
lares poderiam ser obtidas em termos de fungoes que representassem orbitais atomicos. Se
considerarmos que orbitais atoémicos de sistemas multieletronicos sao fungoes aproximadas,
a mesma idéia poderia ser utilizada para construi-los através de fungoes matematicas que
permitissem computacionalmente calculos precisos de propriedades atomicas e moleculares.
Este método ficou conhecido como o método de combinacio linear de orbitais atémicosZ.
A sugestao de Roothaan nao foi a criagdo das combinagoes lineares dos orbitais atomicos,
mas a sua utilizacao através das equacgoes de Hartree-Fock. Genericamente, pode-se dizer
que orbitais atomicos ou moleculares podem ser obtidos de forma auto-consistentes como
combinacoes lineares de determinadas fung¢oes matematicas ou funcoes de base.

O método de Hartree-Fock-Roothaan (HF-SCF) é um caso particular do método varia-
cional, em que a fun¢do de onda tem a forma da Eq. B.8)). Os orbitais moleculares espaciais
¢:(r;), por sua vez, sdo geralmente escritos como combinagoes lineares de orbitais atémicos

X, (LCAO), na forma da expansao

n
p=1
onde c,,; corresponde a coeficientes de combinacao linear que representarao os orbitaisg; como
misturas de n func¢oes de base x,, previamente escolhidas. Cada orbital atémico ou molecular
tera seu proprio conjunto de coeficientes que apresentara propriedades caracteristicas daquele

orbital.

2 Do inglés: linear combination of atomic orbitals - LCAO



Capitulo 3. Descricao do Alvo 32

A vantagem em utilizar essa combinagao de orbitais atomicos reside no fato de podermos
expandir em fung¢bes de bases, e calcularmos iterativamente até a sua convergéncia (auto-

consisténcia do método).



Capitulo 4

Metodologia Utilizada

Destinamos a este capitulo uma descricao resumida dos métodos que foram empregados
para o calculo da secao de choque diferencial. Comecamos tratando da interagao elétron-
molécula reduzindo para o caso de interacao entre um elétron e potencial espalhador. Neste
caso, para o conhecimento do potencial de interagao elétron-molécula precisamos calcular
as integrais na aproximacao estatico-troca. A seguir, descrevemos oSVIM para resolver a
equacao de espalhamento que nos conduzird a solugao dos elementos da matriz de transicao.
Finalizaremos o capitulo descrevendo o emprego do DWA para obtencao da secao de choque

diferencial.

4.1 Expansao em Canais Acoplados

A solucao da equacao de Schrodinger que descreve a colisdo de um elétron com uma
molécula no regime estacionéario, é bem mais dificil do que um espalhamento por um potencial
central estatico. A equacao de Schrodinger independente do tempo para o sistema de/N + 1

elétrons e M ntucleos é dada por,

onde ¥(x,Xg,...,Xy) é a funcdo de onda que descreve o estado dinamico do sistema e

x; = (r;,0) indicando as coordenadas espaciais mais a de spin das particulas envolvidas. O
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operador H é o hamiltoniano total do sistema dado por

H=H,+ H,, + H;n; (4.2)
com
1 2
HO(r) - _Evr
1 N N M Z N 1
Hy(tm,Rp) = —= ) Vi— -
D e
(5>1)
N M
1 1 1
B — V2
220 Y " 2 e
(6>a)

. R_MZa 1
®y e Ron) = = 3 R+ D

onde H, ¢ o operador de energia cinética do elétron incidente de coordenadar, H,, ¢ a
hamiltoniana da molécula isolada, sendor,, = (r1,...,r;,...,ry) as coordenadas dos N
elétrons da molécula, R, = (R4,...,R,,...,Ry) as coordenadas do M nucleos, e H;,; é
a hamiltoniana de interagao entre o elétron incidente e a molécula alvo. Este é um sistema
eletronico que envolve muitos corpos sem solucao exata, o elétron incidente é idéntico aos
elétrons do alvo e o principio de exclusao de Pauli deve ser incluido. Uma maneira de resolver
o problema colisional elétron-molécula é realizar uma expansao de estados acoplados em
termos de um conjunto completo de funcoes de base. As autofuncoes e autoenergias somente

do alvo da Eq.(BJ) para estados nao pertubados, é da forma
H, 9" (rpm,Ry) = ENU" (v, Ry, (4.3)
que através da expansao de estados acoplados resulta em

U(r, 1, Ryn) = A Fo(r) U2 (1, Ron), (4.4)
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onde A é o operador que antisimetriza as funcoes das coordenadas do elétron de espalhamento
e do alvo, F,(r) sao as fungoes de onda que representam o elétron nao ligado, podendo ser
interpretados como orbitais sobre o continuo e n todos os estados (ligados e continuo) do

alvo.

4.2 O Potencial Estéatico-Troca

Substituindo a expansao (Eq.[Z4) na Eq.(BIl), obtemos o seguinte conjunto de equagoes
acopladas [61]:

(V24 B Fo(r) =2) [V, (x) + K, (1)) (4.5)

onde

Vi ()| Fa(2)) = (0 (0, R Hi (. X, o) [0 (2, Ro) | P (1)) (4.6)

sao os elementos de matriz para a interagao direta elétron-molécula e
K, ,/(v)|Fo(r)) = (¥ (v, R [Hint (T, T, Rm)|Fn/(rZ—))|\If;;’(r1 r.o.ry,Ry))  (4.7)

sao os elementos de matriz para a parte de troca, isto é, os elementos de matriz K, sao
operadores que trocam as coordenadas dos orbitais ligados \I”;:(rl) com as dos orbitais do
continuo F/(r;). Desde que, ¥ (r,,,R,,) — 0 quando r — oo, esta interacao deve ser
de curto alcance, ao passo que os elementos de matriz V, /(r) podem incluir importantes
contribui¢oes de longo alcance (dipolo, quadrupolo, etc).

O acoplamento com os estados excitados, carater do potencial de troca, estao intima-
mente relacionados, via fun¢ao de onda molecular, com os graus de liberdade (rotacional

e vibracional) dos nicleos. Mesmo na regido assintotica, devemos considerar as distorgoes

sofridas pela molécula devido & interacao com o elétron incidente.

4.3 Método Variacional de Schwinger Iterativo

Usamos o método variacional de Schwinger iterativo (SVIM), na aproximacao de HF

de nucleo congelado ou sem relaxamento (FCHF), para calcular as fungées de onda do
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elétron incidente mais espalhado em processos de espalhamento inelasticos. Nessa descricao,
a configuracao eletrénica inicial para uma molécula é o estado fundamental, e o estado
excitado final é obtido pelo método IVO.

A equagao de Schrodinger para os orbitais do continuo é dada por

[VZ+ k> —U ()] ¢u(r) =0, (4.8)

sendo que

U(r) =2V (r) (4.9)

é o potencial reduzido.
Com V' (r) descrevendo o potencial de interagao estatico-troca,k o momentum do elétron
do continuo, r a coordenada eletronica e Yy é a funcao de onda de espalhamento. A solucao

da Eq. (£8) é dada pela equagao de Lippmann-Schwinger sob a forma
ViE = &, + GEU ¢ (4.10)
onde G(jf é a funcao de Green para particula livre, dada por
Gy = (V24 k%) (4.11)

com indices + e — indicando condicoes de contorno para ondas espalhadas e incidentes,
respectivamente. A funcao de onda plana com momentum lineark é representada por ®y.

As solucoes do método SVIMY apresentam somente a parte real da matriz de espalha-
mento, neste caso usamos a parte real para a matriz— K de espalhamento que esta relacionada
com a matriz—71" de transi¢ao através da expressao

2K
1 —iK

(4.12)

A matriz—T pode ser obtida se resolvermos numericamente a Eq. [.10), neste caso assume

L A abreviatura do inglés de Schwinger Variational Iterative Method.
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a forma seguinte
Tt = (@1, (O)|U0L) = (0 |U1Dy, (1)) = (0 |U = UGSV U L), (4.13)

Porém, devido a complexidade do fenémeno de interacao elétron-molécula, uma solucao
exata para a Eq. (£I0) mesmo utilizando a aproximagao de estéatico-troca, é dificil de ser
obtida. Entretanto, funcoes aproximadas wl({j)t podem ser obtidas por diversos métodos.
Aqui, vamos destacar apenas o método SVIM segundo o qual a funcao tentativa pode ser

escrita como:

i = )+ out, (4.14)

onde 51/11(:;) é a diferenca entre a funcao de onda exata e a aproximada. Pode-se demonstrar

que o funcional na forma bilinear 40,
Tiegk, = (@i (0)U[0]") + (U1, (1)) — (03U = UGS UL). (4.15)
Fazendo a expansao de wl(:)t e wl(;)t num conjunto de funcoes tentativas, temos

') =Y an (k) R,

" (4.16)
)t
U (1) =Y b (kp) S
e substituindo as expressoes da Eq. .16) na Eq. (4.15]) obtemos
T = ) an{ P, (O)|U[Ra) D by (S |U[ e, (x))
"4 b SnlU — UGSVUIR,). (4.17)

A exigéncia de que Ty, seja estaciondria em relagao as variagoes de primeira ordem na
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expansao dos coeficientes a,, e b, é atingida quando,

OTi
p— 4.1
da. 0 (4.18)
T
—X =0 4.1
b, (4.19)
e essas relacoes garantem que,
a, = Zm: o (4.20)
e
(Dk|U|Ry)
b, =) =l 4.21
Zn: Dmn ( )
onde D,,, é dado por
(Dl = (S ‘U - UG5+>v( Ry) . (4.22)

Assim, o resultado variacional para Tj, é dado por
Tic = (Pk(r)|U]S,) [Durn] ™" (S |U| Pic(x)). (4.23)

A Eq. (@23) representa a forma fracional do método SVIM. Esta equagdo nao tem
necessidade de que as fungdes de onda LZJI(:) (r) e 1/11({:)(1') estejam normalizadas. Vamos

escrever a equagao de Lippmann-Schwinger da forma seguinte

1

Fo= 0+ GiU——
Vi RO T reraw

Uy (4.24)

Nesta forma, a equacao de Lippmann-Schwinger ja pode ser resolvida na representacao
de coordenadas, onde neste caso as fungoes de onda )i (r) e @y (r) poderdo ser calculadas
numericamente. Entretanto, existe o problema da separabilidade dos vérios operadores
da 2% parcela no membro direito da Eq. {£.24)). Este problema é contornado pelo uso de

um conjunto de funcoes de base [*-integraveis, suficientemente grande, para se obter a
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convergéncia. Entao podemos escrever
Vi) = (r) + Y (r|GgUa) [D7Y] , (BIUI5) (4.25)
af
onde D! denota a matriz inversa cujos elementos sao
Dos = (o |U—-UGU| B, (4.26)

sendo {a} e {f} expandidos num conjunto de fun¢des de base, que neste trabalho sdo do
tipo gaussianas cartesianas.
No calculo aplicando o método de SVIM, as func¢oes de onda sao expandidas em ondas

parciais, como

1/2 R
blr) = (2) S () i (0)Y;5, () (4.27)

m
lm

~

onde Y}, (k) sdo os harmonicos esféricos [62]. O calculo de 9 (r) inicia pela expansdo das
fungoes tentativas numa base constituida de autofungoes de I?-integraveis do tipo «; (r)

formando o conjunto inicial Ry

Vpim (r) = E itm (k) as(r) (4.28)

i=1
onde a;,, sdo os parametros variacionais e ;(r) € um conjunto de bases do tipo gaussianas
cartesianas. Como esta expansao é somente a parte real das funcoes de onda tentativas, os

elementos da matriz fracional de reatancia podem ser escritos como

N
Kipe) =" (®parm| U i) [D71],, 0 [U] P (4.29)
i,7=1
onde

onde G¥ é a parte principal do operador de Green da particula livre e a solu¢ao da iteracao

de ordem zero da Eq. @I0), ¥\ ¢ obtida usando a Eq. @28) com os coeficientes a;
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calculados apropriadamente. Iniciamos o procedimento iterativo aumentando a baseR, com

um conjunto, dado por

So = {eli, (), 0, (0} (4.31)

onde [.. é o valor méaximo de [ para a qual a expansao da solu¢do do espalhamento da Eq. [.27)
é truncada para algum valor dem, e [.. Um novo conjunto de solucoes na expansao em ondas

parciais ¢ dado por

N
) (1) = Bun(r) + Y (x|GEU| ™) (D] (™ U] @) (4.32)

ij=1

onde nl-(Rl)

¢ uma func¢ao qualquer no conjunto R = Ry U Sy e M ¢é o niimero de fungoes no
R;. Este procedimento iterativo continua até que a convergéncia da solucao dew’,zl(ﬁ”) (r)

seja obtida. Neste método iterativo obtivemos a matriz K que é anilogo a matriz T obtida

na Eq. (1.23).

4.4 Aproximacao em Ondas Distorcidas

O Método das Ondas Distorcidas (DWA), foi desenvolvido [46] com o objetivo de
aperfeicoar a Primeira Aproximacao de Born (FBA). O escopo do método é o acoplamento
fraco entre os canais envolvidos no processo excitacional, isto é, consideramos somente o0s
estados inicial e final da molécula.

Comparando com varios métodos tedricos, a aproximagao das ondas distorcidas (3] tem
recebido consideravel aten¢ao nos altimos anos. ODWA [64] e a teoria de muitos corpos em
primeira aproximagao [65], tém obtido éxito no calculo das se¢oes de choque de excitagoes
eletronicas e dos parametros de coeréncia e correlagao, quando aplicados a alvos atomicos
na regiao de médias a altas energias do elétron incidente. Nosso grupo, em colaboracao
com os grupos da UFSCAR e UFPR, tem demonstrado que essa técnica produz resultados
similares aos obtidos usando o método de Schwinger multicanal SMC) com poucos canais
acoplados [66, 67, [68]. Esses resultados, por exemplo, podem ser observados em alguns
trabalhos, como Michelin e cols [69], Lee e cols [T0, [T1], (72} [73] [74].

A secao de choque de excitagao para espalhamento de elétrons por moléculas no referen-
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cial do corpo da molécula, é dado por

do ke 1

2
/
= SMrlsn ) (4.33)

da sen([3)

onde S é o fator de spin da molécula, My é a degenerescéncia da projecao do momento
angular total do estado final, £} /k; é a razdo dos momentos (espalhado e incidente) do
elétron, f(k}) é a amplitude de espalhamento e o, 3,7 sao os angulos de Fuler com relacao
ao eixo principal de simetria da molécula. Os indices linha indicam que estamos tratando
de grandezas no referencial de laboratorio. A projecao da amplitude de espalhamento no
sistema de laboratorio foi obtida mediante a matriz de rotacao que serd descrita nas secoes
que seguem. Porém, para calcular a se¢ao de choque na Eq. L33), precisamos obter a matriz
de espalhamento TY;, a qual é obtida através do DWA. A seguir, descreveremos como obter
essas quantidades.

Considere a equacao de Schrodinger abaixo
(Hy+U)V =Eq (4.34)

onde H, é dado por
= V> + K (4.35)

e para cada canal envolvido na colisao, precisamos resolver duas equagoes desacopladas

(V3 + k3) Fo = (Uoo + Wao) Fo (4.36)
(Vo+ k) Fr = (U + W) By (4.37)

com U, e W, representando os potencias direto e de troca respectivamente, onde?) pode

ser escrito como uma combinagao linear de funcoes de onda dadas por
= " Alp, (r;) Fu(2)] (4.38)
n=0

onde A é o operador de antisimetrizacao e ¢, sao as fungoes de onda dos estados ligados, e

F,, sao as fungoes de onda do continuo. Retornando a Eq E.34]), podemos obter a solugao
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da parte homogénea

¢ = gbn exp (Zkr : Il)

(4.39)

onde ¢, é a funcao de onda da molécula que corresponde ao estado quantico ‘n” com energia

E,, relacionada a

k2
E,+-—2=F
* 2
e para a parte nao homogénea
o= () Uv
\Hy—-E ’
A solucao total para a funcao de onda
Vv=0¢+ GoUy

onde Gy é a funcao de Green para a particula livre dado por

1

Go =
" H,—F

Introduzindo o formalismo de duplo potencial

U=U,+U,

e definindo Uy = U — U;. Podemos entao reescrever a Eq. (£.24) como

(Ho + Uy + Us) o = Evp

ou

(H, + Us) v = Ey

onde a parte homogénea da equacao tem a forma

(Hn)x = Ex

(4.40)

(4.41)

(4.42)

(4.43)

(4.44)

(4.45)

(4.46)

(4.47)
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onde a funcao de onda X nao representa mais fungao da particula livre, mas sim uma funcao
de onda ja distorcida pelo alvo.

Para a parte nao-homogénea temos

Y= (ﬁ) Us ), (4.48)
que fornece uma solucao mais geral na forma
Y=x+G Uy (4.49)
e GG1 é a funcao de Green para o sistema com potencial Us, dado por
G=—"\. (4.50)
A matriz—T de transicao para o duplo potencial é dado por
7= (671X + (7 0] w7) (451)

As Eq. @38) e Eq. (A39) sao solugdes para as equagdes de espalhamento no campo do

potencial Uy, que podem ser escritas na forma

o) = dpexp (ikp 1) T = 0, (4.52)

A escolha de U; é arbitraria, portanto, podemos fazer uma escolha particular que anule o
primeiro elemento da Eq. @.51]). Isto é possivel se U; depender exclusivamente da coordenada
do elétron espalhado, o que é feito no método do SVIM. Como ; e ©; sao ortogonais, o

primeiro elemento da Eq. (I.5])) sera nulo, logo, podemos escrever a matriz—1" como

Tyi = <~/Zl (%X}Qf) ‘ Us |A (900X22)> ; (4.53)

onde A é o operador antisimetrizador, ¢y e 1 sao as autofungoes da molécula no estado

inicial e final, respectivamente, e X;i e Xp, sao as autofungoes do continuo do elétron incidente
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e espalhado. Obtemos ¢y por céalculos HF-SCF e as autofungdes (¢1), do alvo no estado

excitado, sdo construidas na aproximagao dos orbitais virtuais otimizados IVO) |75, [76].
Como os presentes calculos sao feitos no sistema de referéncia centrado no corpo da molé-

cula, utilizamos as matrizes de rotagao Df;tm;5 [42] e neste caso a amplitude de espalhamento

para o sistema de laboratorio, expandindo numa nova base j; é escrita como

FE) = > B, (KD (0 8.7). (4.54)
Jtmemys
onde j =1 —1é o momento angular transferido durante colisio. E o coeficiente Bf,fmné é

dado por

Bi;tm; = Z (=)™ ayrmmm: ('0my |jemy ) (L'mm’" | jemy) Vi, (k'f> , (4.55)
Wmm/'
onde 08 ., sa0 os coeficientes dindmicos para a transigao do estado inicial|i) para o estado

final |f) e sdo escritos como
_ T 1) g
Wy (f — i) = — (5) e 20 + 1)) 8 T (4.56)

Substituindo a Eq. (.54) na Eq. ([£33), e fazendo as integracoes angulares a se¢io de

choque no referencial de laboratorio na base j; é escrita como

do 2

]tmtmf

Para transicoes cujo estado excitado final ¢ um tripleto, apenas a parte de troca da matriz
Ty; é necessaria e neste caso as se¢oes de choque sao calculadas somando-se a Eq. fL54) até
um determinado valor de corte (I.,m. ) previamente escolhido segundo a Eq. £.27), de modo
a garantir a convergéncia.

Para espalhamentos inelasticos que envolvam contribuigoes para a secao de choque dife-
rencial do termo de interagao direta, a convergéncia da expansao de ondas parciais da matriz
de transi¢do é mais lenta devido ao longo alcance do potencial p3]. Neste caso, apesar da

expansao de ondas parciais da matriz de transicaol’; ser truncada para algum valor de corte



Capitulo 4. Metodologia Utilizada 45

(le,m,), as contribui¢oes para ordens maiores das ondas parciais sao adicionadas através da
utilizagao da aproximacao de Born, como discutido anteriormente. Neste procedimento, os
coeficientes de expansao, B’ . sao dado por

MMy

. ~/ orn,js ~/ m N\I=1 — orn
Bl (Kr) = Bromi () + 32 (<170 @204 1)™ (T = Tilin)

'lm'm

w (L —m, I'm’ |7m) (10, 'y |jems ) Yim, (k’f> . (4.58)

onde Bﬁfﬂ’jt (k) s@o os coeficientes, obtidos analiticamente, da expansdo na representagao
da base j; da amplitude de espalhamento de Born e 75", é a matriz de transicdo calculada

W'mm

na aproximacao de Born cujos elementos sao

T'lem <Sklm| Ust |Skl’m’> <459)

U!'mm’ —

onde Uy é o potencial estético-troca (em unidades atomicas) e Sy, sao componentes das
ondas parciais da funcao de onda da particula livre.
Conforme ja definido anteriormente, no sistema do corpo a amplitude de espalhamento

f (k) esta relacionada com os elementos da matriz T de transigao, pela relagao
1 (k) K) = ~27°T, (4.60)

onde neste caso o (DWA) é usado para obter os elementos da matriz de transicao 75 de
acordo com a Eq. (£53).

Observamos que as excitacoes que resultam em estados finais tripleto ou singleto, pode-
riam ser obtidos para moléculas de camadas abertas com um elétron desemparelhado mais o
acoplamento com um elétron incidente. No entanto, algumas modificacoes serao necessérias
em nosso pacote computacional (SVIM+DWA), como por exemplo o fator de spin S e a
degenerescéncia My na Eq. (£33). Outro aspecto importante a destacar serd o acoplamento
do elétron incidente com uma molécula de camada aberta (radical, di-radical, etc). Nesse
caso, o potencial de interacao para orbitais do tipor sao dados pelas integrais de dois elétrons

J e K (veja alguns resultados dos coeficientes de acoplamento dos termos direto e de troca
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no apéndice [F).



Capitulo 5

Tratamento para Camada Aberta

Estamos interessados no estudo de excitagao eletronica em moléculas lineares com camada
aberta (radicais livres com elétrons desemparelhados), neste capitulo vamos descrever o
procedimento para o cilculo dos coeficientes de acoplamentos das integrais de Coulomb dessas
moléculas. Inicialmente vamos explicar o método IVO) empregado para obter estados
excitados a partir do estado fundamental. A seguir, descrevemos os pacotes computacionais
que utilizamos para gerar os estadosIVO’s e as fun¢oes de onda ROHF para as moléculas CO
e CNN. Para o célculo das integrais de dois elétrons, isto é, os coeficientes de acoplamentos
alfa e beta, desenvolvemos um programa em linguagem Maple para calcular os termos de
acoplamento para radicais e também para o espalhamento elétron-molécula. Finalizamos

discutindo os resultados dos célculos realizados até o presente momento.

5.1 Método IVO

H& formas de obter estados eletronicos excitados, uma delas é através de espalhamento
por elétrons, ou seja impacto eletronico. Para o espalhamento excitado eletronicamente,
necessitamos descrever de modo satisfatorio, além dos orbitais do estado excitado, outras
propriedades fisico-quimicas envolvidas na transicao. Uma das técnicas empregadas para
descrever esses orbitais ¢ o método de orbitais virtuais melhorados [VO). Este método
mantém uma configuragdo semelhante ao conjunto original de orbitais ocupados (estado

fundamental), mas através de um campo com N — 1 elétrons para os orbitais ndo ocupados
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(orbitais virtuais—VO’s) [75] [76]. Neste caso, o elétron adicional em Roothaan [(7] repre-
sentando um campo com N + 1 elétrons (anion) é corrigido, e assim, o sistema recupera
os N elétrons descrevendo uma molécula no estado neutro. Isto corresponde a dizer que
os estados excitados gerados a partir do IVO, sao estados ligados diferentes dos VO’s que
levam a estados com energia positiva.

Basicamente, a idéia é a substituicdo de um spin-orbital ocupado (fundamental) por um
spin-orbital nao ocupado (excitado) no determinante de Slater. Considere o determinante

de Slater para um estado fundamental de uma molécula qualquer, dado por

PI =gy - i1 i Piar o D) (5.1)

Vamos substituir um orbital ocupado pertencente ao estado fundamentalg; por outro orbital

nao ocupado ¢; no determinante de Slater acima, obtemos entao a configuracao

YTt = ¢y - iy Grigr - dw) (5.2)

agora descrevendo um estado excitado arbitrario da molécula.

Tab. 5.1: Energias de Excitacdo Vertical em moléculas

Molécula AFEg.,(eV) AEpo(eV) Transicdo

Hy0 ¢ 7,50 8,53 1b; — 4a,
H,0 10,00 11,32 1b; — 5ay
H,0 11,00 11,93 1b; — 6ay
CoHy b 7,11 7,45
CyHg? 5,92 6,28

@ Extraido de |75 [76], ® extraido de [78].

Mostramos na Tab. Bl alguns resultados para estados excitados IVO para a molécula
de 4gua apresentados por Hunfl' e Goddard em [75, [76] e em Muller [78] para as outras duas

moléculas.

! Esta técnica mostrou energias de excitacoes satisfatorias para transicdes eletrénicas proximas do estado
fundamental.
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5.2 Pacotes Computacionais

Nosso objetivo é obter estados IVO’s para moléculas de camada aberta, para isso, testa-
mos quatro pacotes computacionais PC-GAMESS, COLUMBUS, ALCHEMY ¢ CRUNCH
dentre os varios softwares de calculos de estrutura eletronica existentes. Esta etapa consumiu
algum tempo e vale a pena relatar, resumidamente, o periodo de aprendizagem e experiéncia
adquirida. Comecamos pelo PC-GAMESS-5.42 que é um sistema para calculos ab initio para
computadores pessoais, mas que permite incorporar resultados de métodos semi-empiricos,
como por exemplo o programa MOPAC-®. H4 trés pontos que nos motivaram a iniciar pelo
PC-GAMESS: i) o programa estd disponivel gratuitamente na internet em [p7, [79], i) ha
versoes compiladas para sistemas operacionais Windows e Linux e iii) possui uma excelente
documentacao e uma lista de discussoes entre usuarios. Tentamos realizar calculos com o
método ROHF com a opgao de orbitais virtuais modificados MVOQ). Nesse tipo de calculo,
o método gera orbitais modificados a partir de um cation. Se desejamos efetuar um calculo
com camada fechada, o programa pode removern+1 elétrons até alcancar essa configuracao.
Os estados excitados sdo selecionados a partir das constantes de acoplamentos de Carbo(80],
resultando dessa forma um controle na transicao eletronica do estado inicial para o final.
Apesar da riqueza de recursos na rotina MVOQ, em nossas tentativas nao conseguimos
gerar estados excitados de interesse para sistemas com camada aberta. Entretanto, o
GAMESS dispoe de outros métodos para gerar os orbitais virtuais otimizados. H& uma
opc¢ao (bandeira) nos métodos ROHE e UHF que ativa automaticamente o célculo do estado
fundamental para estados excitados na valéncia molecular. Por exemplo, no caso da molécula
CNN que tem multiplicidade tripleto para o estado fundamental, é possivel usar a bandeira
de multiplicidade para obter o estado excitado singleto pela inversao de spin na camada
de valéncia. Ha duas curiosidades aplicadas nesse método que nos chamam atencao: i)
nao temos o controle das constantes de acoplamento que ativam um estado excitado; ii)
limitacao para gerar outros estados eletronicos excitados. Diante dessas limitagoes imposta
pelo GAMESS buscamos outros softwares alternativos que tenham maior flexibilidade na

preparacao dos calculos SCF envolvendo transicoes eletronicas com o uso de constantes de

2 Em inglés: GAMESS significa General Atomic and Molecular Electronic Structure System.
3 Em inglés: Molecular Orbital PACkage. E um software quimico-quantico de métodos semi-empiricos.
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acoplamento.

Em nossa segunda tentativa, utilizamos o COLUMBUS, que é um sistema organizado
como uma colecao de programas que podem ser usados em conjunto ou separados. O preparo
dos arquivos de entrada para os programas sao simplificados, devido & interface amigével
feita em linguagem perl chamado (COLINP®). O COLUMBUS realiza diversos cilculos
de estrutura eletronica ab initio como SCF + IVO, MCSCF, CI, MR-CISD, etc. O
programa pode ser obtido gratuitamente em B8], mediante licenca de uso. O COLUMBUS
ainda disponibiliza boa documentacao e suporte para as rotinas de programacao, sendo que
no ano de 2005 participamos de um curso RI| ministrado pelos mantenedores do COLUM-
BUS. No CiR® aprendemos a utilizar alguns métodos Pos-SCF, conseguimos solucionar as
davidas e dificuldades iniciais com relagao ao método SCF + IVO diretamente com os
organizadores do evento e o desenvolvedor da rotina. Apresentamos os resultados para as
energias nos estados fundamental e excitado nas seguintes moléculas: monoéxido de carbono
(capitulo [ se¢ao B.3)), diazocarbeno (capitulo Bl se¢ao B.4), o6xido nitrico (capitulo @) e
sulfidrila (capitulo[7) utilizando o método IVO deste pacote computacional.

O terceiro pacote computacional testado foi 0 ALCHEMY. Utilizamos com grande sucesso
as rotinas deste pacote computacional na obtencao dosIVQ’s, em moléculas de camada
fechada. Entretanto, as rotinas envolvendo os célculos das energias, dipolos eIVO’s nao
estao programadas corretamente para trabalhar com radicais. Assim, realizamos um estudo
da rotina SCF com o objetivo de adaptar os coeficientes de acoplamento das integrais de
Coulomb (aJ+FK), para esses radicais. Na tabela5.3sdo comparadas a energia e o momento
de dipolo para o teste realizado no radical CNN com os pacotes computacionaisALCHEMY
e COLUMBUS. Ainda na tabela5.3] sao feitas comparagoes com outros resultados teéricos
da literatura a nivel ROHF. Estados eletrénicos que envolvem orbitais tipo ”, contém
degeneréscencias que nao estao programadas corretamente e acabam gerando energia, dipolo
e IVO’s incorretos. Relatamos o insucesso para reprogramar os termos envolvendo as
degenerescéncias e obter as energias corretas, isto é, com a mesma qualidade que outros

calculos ROHF. As discrepancias em energias podem ser comparadas na tabelab.3l Assim,

* Em inglés: COLINP significa COLumbus INPut Facility.
5 Em inglés: COLUMBUS in RIO, nome dado ao curso de quimica quantica sobre os métodos de estrutura
eletronica do COLUMBUS.
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nao empregamos esse pacote computacional em nossos calculos nessa tese.

Finalizamos nossas experiéncias com o pacote computacional quimico CRUNCH® que foi
gentilmente cedido pelo professor Gordon Gallup B0]. Este ultimo pacote computacional
utilizado para gerar as funcoes de onda ROHF, mostrou resultados empolgantes. Contudo,
o preparo das rotinas sao extremamente complexas exigindo bons conhecimentos de teoria
de grupos e programagcao shell-script. Nao vamos descrever como sao os modos de preparo
dos arquivos para um céalculo SCF no CRUNCH, mas destacamos a forma organizada de
como foi programado as entradas das constantes de acoplamento para gerar as funcoes de
onda ROHF. Em trabalho anterior 82], mostramos formas de como calcular as constantes
de acoplamento utilizando uma rotina de programacao em Maple ou através de diagramas
de spin-orbitais, onde as regras para calcular os elementos de matrizes sao baseadas em
trabalhos de Szabo e Richard [47, 83]. Os elementos (coeficientes de acoplamento) de matriz
sao os termos das integrais de Coulomb de um e dois elétrons (;;, J e K) que “alimentam”
a expressao de energia programada em softwares computacionais quimicos. A expressao de
energia para o CRUNCH foi programada segundo a equagao de Carbo B()] e sera discutido
na secao b8l Realizamos estudos em dois radicais utilizando as funcoes de onda ROHF com
os pacotes COLUMBUS e CRUNCH. Os resultados das energias, dipolos e secoes de choques
serao apresentados nos capituloslile [l A seguir comparamos os resultados dos calculos das

secoes de choque diferenciais na molécula CO como teste fidedigno.

5.3 Molécula CO

Nesta secao apresentamos os resultados de testes comparativos para as DCS’s, utilizando
os pacotes computacionais ALCHEMY e COLUMBUS, na molécula de mondxido de carbono
(CO). O objetivo desses testes é averiguar a qualidade das func¢oes de onda ROHF do
alvo, para os estados fundamental e excitado, geradas a partir do pacote computacional
COLUMBUS, que sao utilizadas nos calculos das DCS’s. Faremos comparacao com as DCS’s
obtidas das funcoes de onda geradas com o pacote computacional ALCHEMY, o qual temos

empregado em nossos calculos com sucesso.

6 Em inglés: Computational Resources for UNderstanding CHemistry.
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O monodxido de carbono ¢ uma molécula de camada fechada pertencente ao grupo de
ponto Cy., com as seguintes operacoes de simetria: reflexao nos planos X7 e YZ. A distancia
experimental na posicao de equilibrio é r.,, = 2,132 u.a., com a seguinte configuracao
eletronica no estado fundamental: (10)% (20)? (30)2 (40)? (17)* (50)%; X'S. O conjunto de
funcoes de base utilizado nestes calculos esta listado no apéndicelC.Il Com esta base, na
geometria de equilibrio, calculamos a energia total SCF do estado fundamental e momento

de dipolo, que sao comparados com dados da literatura na tabelab.2l Também na tabelal5.2]

Tab. 5.2: Propriedades calculadas da Molécula CO.
Fundamental XY

Referéncia (Teo ou Exp) Energia(hartree) Dipolo(u.a.)
Alchemy (SCF) 112,776 20,104
Columbus (SCF) -112,776 -0,104
PC Gamess (SCF) -112,776 -0,104
Limite Hartree-Fock® -112,786 -0,108
Energia de excitacdo vertical a®II
Referéncia (Teo ou Exp) Energia Vertical(eV)
Alchemy (SCF) 6,00
Columbus (SCF) 6,04
Experimental’ 6,01
Experimental® 6,30
Energia de excitacio vertical ATl
Referéncia (Teo ou Exp) Energia Vertical(eV)
Alchemy (SCF) 9,52
Columbus (SCF) 9,16
Experimental’ 8,03
Experimental® 8,35

“Extrafdo de [84]; *extraido de [85]; ‘extraido de [87];%extraido de [3§]

listamos o calculo das energias de excitagdo vertical para as transi¢oesa’Il, ATl (50 — 27)
na aproximagao IVO. As fungoes de onda do continuo (elétron incidente e espalhado) foram
truncadas em l,0, = 40 € Mo = 7. No apéndice mostramos o conjunto de base
Ry utilizado para o calculo das funcoes tentativas de espalhamento. Todos os calculos

convergiram até um maximo de quatro interacoes.
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Aplicamos o método variacional de Schwinger (SVIM) combinado com o método das
ondas distorcidas (DWA) para resolver as equagoes de espalhamento e calcular as se¢oes de
choque para a excitacao eletronica na molécula de CO.

Apresentamos os resultados dos céalculos para as energias do elétron incidente nas se-
guintes energias: 12,5; 15; 20; 30; 40 e 50 eV. Comparamos nossos resultados com dados
experimentais de Middleton e cols [85] e Zetner e cols [86], e teoricos de Lee e cols [73]. Na
figura B.J] mostramos os resultados das se¢oes de choques diferenciais inelasticas DCSI)
para a transigao eletronica 50 — 27, estado final tripleto (a*IT). Observamos da comparagao
de nossos calculos com os pacotes computacionais ALCHEMY e COLUMBUS um compor-
tamento idéntico para as DCSI nas energias calculadas. Este comportamento mostra que
nao ha qualquer diferenca concernente para as funcoes de onda do alvo, entre os dois pacotes
computacionais utilizados. A comparagao de nossos resultados com os resultados teoricos de
Lee e cols [73] revela um bom comportamento qualitativo para as energias de 20 e 30 eV.
Para as energias de 40 e 50 eV, as DCSI de Lee e cols [73] revelam um comportamento mais
oscilante que as nossas DCSI calculadas. A comparacao de nossos resultados com os dados
experimentais revelam boa concordancia qualitativa para a faixa de energia apresentada,
embora superestimem em valor para as DCSI. Com o aumento da energia do elétron incidente
esse excesso ¢ atenuado.

Na figura B2 mostramos os resultados das se¢oes de choques diferenciais inelasticas
(DCSI) para a transi¢ao eletronica 50 — 27, estado final singleto (A'II). Observamos uma
melhor concordancia para a transicao singleto entre os cédlculos realizados com os pacotes
computacionais ALCHEMY e COLUMBUS do que no estado final tripleto. Em energias
proximas ao limiar de excitagao (12,5 e 15 eV), as DCSI mostram uma pequena discrepancia.
Entretanto, objetamos que essa diferenca nao é tao apreciavel que nao possamos evidenciar
uma forte correlacao entre as funcoes de onda desses dois pacotes. Observamos também uma
boa concordancia quantitativa entre os nossos calculos e os dados experimentais e tedricos
para energias acima de 15 ¢V. No apéndicelC.1] a figura pode ser melhor observada em
escala logaritma.

Os testes comparativos para a molécula CO, mostram que as DCSI obtidos com o

COLUMBUS tem a mesma qualidade que o ALCHEMY. Contudo testamos em moléculas de
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Fig. 5.1: DCSI para a transicdo 50 — 27 resultando no estado a®II nas energias:12,5, 15, 20, 30, 40
e 50. Comparamos os resultados das func¢oes de onda geradas com os pacotes ALCHEMY e
COLUMBUS. Também sao feitas comparacoes com resultados experimentais de Middleton
(1993) e Zetner (1998) e tedricos de Lee (1996).
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Fig. 5.2: DCSI para a transicio 5o — 27 resultando no estado A'Il nas energias:12,5, 15, 20, 30, 40

e 50. Comparamos os resultados das func¢oes de onda geradas com os pacotes ALCHEMY e

COLUMBUS. Também sao feitas comparacoes com resultados experimentais de Middleton
(1993) e Zetner (1998) e tedricos de Lee (1996).
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camada fechada e, portanto, nao representam qualquer dificuldade, por que para esse tipo de
sistema a configuracao eletrénica é sempre2J — K. Objetivo dessa tese é determinar segoes
de choques em radicais, e para atingir essa meta deveremos antes determinar os coeficientes
de acoplamentos para esses sistemas eletronicos nao pareados. Desse modo, o calculo dos
coeficientes de acoplamento serd o tema da proxima secao, onde estaremos aplicando ao

radical CNN como exemplificacao.

5.4 Molécula CNN

Radicais pequenos contendo atomos de nitrogénio e carbono sao de interesse em muitas
aplicacoes quimicas [§8]. Por exemplo, o radical CNN ¢ considerado um intermediario
importante na formacao de atomos de nitrogénio B9|. Ja realizamos célculos envolvendo
esse radical em Michelin e cols [69], de modo que ja possuimos os parametros moleculares
necessarios, como energia do estado fundamental, distancias interatémicas, momento de
dipolo, etc. Pretendemos realizar novos estudos, porém envolvendo transicoes eletronicas de
estados excitados.

O radical CNN é uma molécula linear pertencente ao grupo de pontoCy,,. Para este
grupo estao definidas as seguintes operacoes de simetria: reflexdo nos planos XZ e YZ.
As distancias experimentais de equilibrio sao r., = 2,12306 u.a. e r,, = 2,26654, sendo
que os 20 elétrons do estado fundamental estao distribuidos na configuracao eletronica:
(10)2 (20)2 (30)? (40)? (50)? (60)% (17)* (T0)? (27,) (27,); X3%~. Na funcdo de onda dada
pela Eq. (342), substituiremos os orbitais atémicos y, (LCAO) por fungdes gaussianas-

cartesianas, dadas por
Ximn = Nlmn<x - xa)l (y - ?/a)m (Z - Za)n e—a\r—ra|27 (53)

onde Ny, € 0 coeficiente de normalizacao e os indices/, m, n especificam o momento angular
do orbital atomico que serd descrito pela fungao gaussiana. A funcao sera tipos quando

[+ m+n =0, funcdo tipo p quando I +m +n = 1, fung¢do tipo d quando (I +m +n = 2),

7 Mantivemos esta secio por que utilizamos essa molécula como laboratério de testes para os pacotes
computacionais, nesta tese ndo apresentaremos resultados de DCS ou ICS.
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e assim por diante.

Os coeficientes das fungoes de onda moleculares auto-consistentes sao obtidos de uma
base padrao (9s,5p) [90], aumentadas de trés funcoes tipo s (« =0,438; 0,0151; 0,0029),
uma fungao tipo p (o =0,0438) e duas fun¢oes tipo d (o =2,504; 0,626) centradas no
atomo de carbono. J& para as funcoes centradas no atomo de nitrogénio usamos a base
padrao [91] (11s,6p)/[5s4p| aumentadas de duas fungdes tipo s (@ =0,0653; 0,0213), duas
tipo p (o =0,449; 0,123) e uma do tipo d (o =2,504;).

Na tabela mostramos o resultado para a energia total e para o momento de dipolo
do estado fundamental na aproximacao SCF, usando o pacote computacional ALCHEMY.
Sao feitas comparacoes com resultados obtidos por outros dois pacotes computacionais,
COLUMBUS e PC GAMESS. Ainda na tabela 5.3 apresentamos também os resultados
de SchaeferIII [92] para melhor comparagido desses parametros que sao referéncias iniciais.

A idéia inicial era reproduzir a energia e o dipolo desse radical utilizando o ALCHEMY.

Tab. 5.3: Propriedades calculadas do radical CNN.
Programa-+Teoria Energia(hartree) Momento de dipolo(Debye)

Alchemy (SCF) -146,648 273 0,730
Columbus (SCF) -146,648 273 0,730
PC Gamess (SCF) -146,648 273 0,730
PSI 2.0.8 (SCF)* -146,680 895 0,896

“extraido de [92].

Observamos que o resultado das modificacoes nesse pacote para calcular esses parametros,
tem boa concordancia quantitativa quando comparado com o mesmo tipo de calculo de
outros pacotes computacionais.

Motivados pelo resultado do estado fundamental, tentamos calcular o primeiro estado
excitado tripleto, que corresponde a uma excitacao de um elétron da camada o para a

camada 7 dada por

(70)% (2m)? — (70)(27)® A®IL. (5.4)

A energia e o momento de dipolo, quando possivel, obtidos para esta configuracao eletronica

sao vistas na Tab.[5.4] onde acompanham os resultados de SchaeferIIl P2]. Observamos que
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a energia de excitacao vertical com o pacote computacional ALCHEMY nao tem uma boa
descricao. Como ja foi discutido anteriormente, transicoes eletronicas envolvendo orbitais
tipo 7 nao resultam em boas energias devido a degenerescéncia desses orbitais. Nao consegui-
mos adaptar as constantes de acoplamentos na rotinaIVO, que é a ferramenta fundamental

para gerar as fungoes de onda de estados excitados.

Tab. 5.4: Primeiro estado excitado tripleto do radical CNN.

Programa+Teoria  AE(hartree) Momento de dipolo(Debye)

Alchemy (SCF) 0,349 —
Columbus (SCF) 0,127 —
Experimental® 0,107 —
PSI 2.0.8 (SCF) 0,130 1,737

“Extraido de [93], "extraido de [92].

5.5 Célculo das Integrais de Dois Elétrons

A maneira como as rotinas SCF e IVO estao programadas no ALCHEMY, assim como
em outros pacotes computacionais (ALCHEMY, COLUMBUS, CRUNCH, etc), é tal que,
sao necessarios coeficientes de acoplamento de spin para o calculo dos estados fundamental
ou excitados. Veremos na sequéncia, que essa dependéncia aparece ou pela equacao da
energia eletronica dada por Roothaan [(7] (ALCHEMY e COLUMBUS) ou pela expressao
de Carbo [80] (GAMESS e CRUNCH). Nessa se¢ao iremos esclarecer alguns aspectos sobre
esses coeficientes que constituiu-se uma parcela importante em nosso trabalho. O nosso maior
interesse é no acoplamento do elétron incidente com um radical, e o resultado deste acopla-
mento dependera do niimero de camadas abertas envolvidas no estado eletrénico excitado
(fungao de multiplicidade de spin). A fun¢do de onda para o célculo de estados excitados
serd o resultado da combinacao de determinantes de Slater, conforme o niimero de camadas
abertas e a degenerescéncia do acoplamento com o elétron incidente. Dependendo do caso,
podemos ter combinagoes de estado singletos (2 ou 4 opsh) ou (1 opsh + acoplamento

com o elétron incidente), dubletos (1 ou 3opsh) ou (2 opsh + acoplamento com o elétron
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incidente), etc. Assim, um estudo detalhado da fun¢ao de multiplicidade se faz necessario
para conhecer todos os termos das integrais de um e dois elétrons (;, J e K).
Primeiramente, vamos ver a questao do nimero de estados possiveis para uma deter-
minada configuracao de camada aberta, e a seguir calcularemos as constantes envolvidas.
Elaboramos um diagrama para mostrar a multiplicidade, ntiimero de estados possiveis e
numero de elétrons desemparelhados na camada. Através desse diagrama podemos ter uma
idéia de como combinar os determinantes para construir o estado final (singleto, dubleto,
etc). Mostramos na Tab. um quadro mapeando as multiplicidades até seis camadas

abertas. A multiplicidade é dada pela primeira coluna, o numero de estados, de acordo

Tab. 5.5: Diagrama de multiplicidade para sistemas opsh

n°deestados | 20=1[2'=2[22=4[22=8|2¢=16|2°=32| 26 =64
n° de opsh 0 1 2 3 4 5) 6
1 1 - 1 - 2 - 5
2 1 - 2 - H* -
3 1 - 3 - 9
4 1 - 4* -
5 1 - 5
6 1* -
7 1
25+1

com o nimero de camadas abertas é lido na primeira linha e o niimero de determinantes a
combinar para formar os estados sao lido pelo cruzamento da multiplicidade versus niimero
de opsh. Exemplifiquemos o caso com 5 camadas abertas ou 4 camadas mais o elétron
incidente. Temos para essa configuracao eletronica 3 tipos de multiplicidades, assinaladas
com uma estrela (x), que estdo representadas simplificadamente por um tnico determinante,
dados por

aaaaal um determinante (1*) — estado sexteto®

8 Aqui adotamos a notacio mais usual para representar elétron com spin up por a e com spin down por

8.
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)
aa aaf
aa af «

aa Baa Cinco determinates (4*) — estado quarteto.

ba aa«

/

ava af B
aa Balf
0B aalf
fa aalf
aa B8 a
0B afa
Ba afa
0B afa
Ba faa
88 aaa

Escolhemos este caso com muitas degenerescéncias para destacar o grau de complexidade

Dez determinates (5*) — estato dubleto.

Ve

para a construcao da funcao de onda ROHF do estado excitado. Como pode ser observado, a
fungao de onda ROHF para estados excitados, geralmente sao combinagoes de determinantes.
Vejamos o estado de dubleto que estd longe de ter uma solucao simples. No diagrama
acima, temos um total de 10 determinantes que podem ser combinados para formar um
estado final dubleto. Mas felizmente podemos contornar essa dificuldade. Ha métodos de
resolver esse sistema de determinantes, um deles ¢ o método baseado em funcoes de spin
projetadas que pode ser encontrada em Richard B3] ou mais detalhadamente em Nesbet [04].
Porém, seu tratamento é demasiadamente complicado quando temos uma situacao para
trés camadas abertas (caso do radical CNN com elétron incident®). Encontrar uma forma

alternativa de resolver nao apenas esse caso, mas tentar uma solucao geral para qualquer

9 O acoplamento o elétron incidente é utilizado como mais umaopsh.
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numero de camadas abertas é de extrema importancia em estudos de excitacao eletronica,
principalmente por que nao encontramos nenhum trabalho disponivel na literatura.

Buscamos uma maneira de resolver esse problema, e para tanto, elaboramos um codigo
que calcule os coeficientes adequadamente a cada situacao. Estamos na fase final de um
algoritmo, em linguagem Maple, para encontrar as combinacgoes corretas para os casos
que englobam camadas abertas. Ainda necessita de algumas implementacoes para tornar o
codigo de facil utilizacao ao usuario e quando finalizado sera publicado. Mostramos alguns
resultados dos céalculos das constantes no apéndice[El

Na questao da degenerescéncia, jaA mapeamos todos 0s casos possiveis e podem ser
observados todas as combinacoes possiveis na Tab. [L.0]), onde ilustramos a situacio de
cinco camadas abertas ou simulando um elétron incidente mais um alvo com quatro camadas
abertas (equivaléncid®). Algumas questoes ja foram compreendidas e incluidas no programa,
como por exemplo a degenerescéncia. Ainda resta um maior entendimento quanto as integrais
de sobreposigao oriundas do acoplamento entre orbitaism (estados ligados ou continuo) pelo
fato de que alguns desses termos nao se cancelam e contribuem para a energia.

O radical CNN apresenta uma configuracao eletronica de mais alto spin onde os elétrons
das camadas (27,)" e (2m,)! possuem spin para cima (@ «), esse caso apresenta somente
uma configuracdo (um determinante de Slater) para o estado final. Conseqlientemente,
os calculos para esse estado é mais simples por que envolve apenas um determinante de
Slater. Mostramos algumas simulagoes (ver secdo Resultados dos Operadores 1 e 2 elétrons
- Apéndice [E]) mantendo sempre a configuracdo de mais alto spin do radical. Podemos
fazer a leitura direta dos termos (h;, Jije[;;), sem que se precise determinar mais nenhuma
constante. Gostarfamos de comparar nosso método de contar esses termos com as equagoes

de Roothaan [77] e de Carbo [80]. Na teoria desenvolvida por Roothaan o valor esperado da

10 Na, verdade ha casos que ndo sio, estamos estudando essas situacoes.
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energia eletronica é dado pela equagao

clsh clsh
E=2 Z H, + Z (2Jy — Kp) «— Camada fechada
k k.l

opsh opsh

+f[2 Z H,+f Z (2aJyn — bK ) «— Camada aberta

clsh+opsh
+ 2 Z (2Jkm — Kigm) |, <— Interacao aberta-fechada (5.5)

km
onde a,b e f sao constantes que necessitam ser determinadas para especificar cada situacao

de opsh. Ja na teoria de Carb6, a equacao da energia é dada por
Ba =) wihi+ ) loiJy — Bkl (5.6)
) 1,5

onde os parametros w;, o;; e 3;; sao elementos de matriz que representam todos os termos
para casos clsh e opsh. Essa forma compacta de escrever os termos (hi;, Ji; e K;;) € de
extrema elegancia, mas poderd ocasionar alguma confusao em casos de muitas camadas

abertas e degenerescéncias envolvidas para o estado final da molécula.

5.6 Discussao

Conseguimos gerar os estados IVO “s para o radical (CNN), assim como também para
outras moléculas com camada aberta utilizando os pacotes COLUMBUS ¢ CRUNCH. A
idéia é aplicar esse método a radicais que tenham dados experimentais para comparacao.
Estaremos aplicando essa metodologia para as moléculas de 6xido nitrico (NO) e sulfidrila
(SH) que sdo radicais com uma camada aberta.

Os célculos para se¢oes de choque utilizando o método da Onda Distorcida DWA), para
estados eletronicos excitados, sao possiveis até agora para sistemas moleculares com até uma
camada aberta. Ainda sera necessario mais modificacoes no cédigo do pacote computacional
DWA, para executar excitagoes eletronicas a partir de radicais com duas camadas abertas.
Os testes realizados para se¢oes de choque na molécula de oxigénio (2opsh) e na molécula

de o6xido nitrico, casos de dubleto e quarteto (3opsh), ndo serdo apresentados nesta tese. A
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comparacao dos resultados das secoes de choque com resultados experimentais, nao mostram
boa concordancia qualitativa. Nossa explicacao para essa questao esté relacionado com as
constantes de acoplamento (termos de troca ou integrais K') que por enquanto nao estao
sendo todas contadas.

Pretendemos finalizar o programa Maple para calcular os coeficientes de acoplamento
de J e K por dois motivos. Primeira porque teremos um mapeamento completo para todos
os casos dos coeficientes de acoplamento. Isto abriria uma nova linha de pesquisa para
nosso grupo e que ainda é pouco explorada, ja que um grande niimero de moléculas possuem
camada aberta. Segundo, por que acreditamos que esse trabalho pode ser publicado em
revista indexada. E finalmente por que teremos que adaptar a rotinaDWA, para calcular

as secoes de choque inelasticas em sistemas com mais de uma camada aberta.



Capitulo 6

A Molécula de Oxido Nitrico - NO

6.1 Introducao

O oxido nitrico (também conhecido como monéxido de nitrogénio) ¢ um radical consi-
derado pequeno e simples, que estd presente tanto na poluicao do ar, como também em
nosso organismo. Esse radical pode desempenhar fungoes antagonicas no corpo humano,
dependendo de sua concentragao, o organismo pode usad-lo no combate a tumores como
também na causa de cancer 95, 96]; Flora e Zilberstein [97] definem a molécula NO como
“uma faca de dois gumes”. Além dessas funcoes desempenhadas em nosso organismo, esse
radical na forma gasosa tem um importante papel na quimica e fisica da atmosfera da
Terra. O NO afeta regionalmente a quimica da troposfera B8] provocando uma diminuigao
na camada de ozonio [99, 100]. Portanto, ndo é surpreendente que esse radical seja muito
estudado e um excelente alvo para estudos em espalhamento por impacto eletronico.

As primeiras medidas experimentais, em espalhamento desse radical por elétrons, se
concentraram na se¢ao de choque total absoluta [[01] por Bruche em 1927, Zecca e cols
em 1974 [102], Dalba e cols em 1980 [103]. As primeiras medidas elasticas para a se¢do
de choque diferencial (DCS) foram publicadas por Kubo e cols [104] em 1981. J4 na parte
teodrica, os primeiros calculos elésticos revelaram posicoes e larguras de ressonancias para
baixas energias por Tennyson e Noble [[05] em 1986, utilizando o método da matriz-R,
contudo sem a divulgacao de DCS’s nesse trabalho. Resultados teéricos aplicando o método

SVIM foram apresentados em Lee e cols [106] e comparados com os resultados teoricos
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de Kubo e cols [104]. Célculos inelasticos mais recentes (2003) realizados por Fujimoto
e cols [107)], envolvendo DCS’s vibracionais, sdo comparados com medidas experimentais
de Mojarrabi e cols [I08]. Entretanto, estudos de DCS’s ou ICS’s inelésticas envolvendo
excitagoes eletronicas sao mais escassas.

Essa escassez de dados é rompida por duas publicagoes que revelam um estudo de estados
excitados com resultados para DCS’s e ICS’s inelésticas em Brunger e cols |20, 21]. Os
resultados apresentados nesse trabalho serviram de motivagao para a realizacao de céalculos
inelasticos nessa molécula como teste do emprego dos coeficientes de acoplamento¥ em
pacotes computacionais, como COLUMBUS e CRUNCH. Nossa proposta inicial era realizar
esses cdlculos para as moléculas CNN e NCN, onde ja tinhamos realizado anteriormente
célculos elasticos em artigo ja publicado [[09] e pretendiamos dar continuidade nos estudos
desses radicais. Contudo, em virtude de nao haver resultados inelasticos de DCS’s ou
ICS’s para essas moléculas, fizemos a escolha de um novo alvo com dados disponiveis para

comparacao.

6.2 Propriedades Moleculares

O radical NO é uma molécula linear (N=0) pertencente ao grupo pontual Coov. O NO
possui 15 elétrons distribuidos na configuracao eletronica(10)? (20)? (30)? (40)? (17)* (50)*
(27)! em seu estado fundamental X?2II. O elétron nao pareado no orbital de valéncia
(27) tem degenerescéncid?, conseqiientemente, apresenta um grau de dificuldade para gerar
funcoes de onda molecular HF para esses estados. No entanto, isso nao foi um impedimento,
pois contornamos essa dificuldade com os pacotes de programas computacionais quimicos,
discutidos no capitulo anterior. As funcoes de onda ROHF para o estado fundamental foram
obtidas com os pacotes computacionais PC GAMESS, COLUMBUS e CRUNCH, utilizando
a simetria de ponto Cyv, e as distancias na geometria de equilibrio estao indicadas na
tabelal6.Jl Encontramos um obstaculo para utilizar as funcées de onda, nopotencial estatico-

troca (SE9), e obter os orbitais moleculares normalizados. Buscando um entendimento para

! Usamos essa expressdao para designar as integrais de Coulomb, termo direto (integraisJ) e termo de
troca (integrais K) da molécula sozinha, assim como do acoplamento elétron incidente e molécula.

2 O orbital m é duplamente degenerado em orbitais 7, e .

3 Em inglés: SE - Static-Exchange Potential
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a questao da nao normalizacao dos orbitais, realizamos um estudo com 15 conjuntos de
funcoes de base gaussianas cartesianas. Neste estudo, geramos as curvas de energia potencial
(PEC&E]) com a finalidade de procurar a distancia da geometria equilibrio para cada conjunto
de base. A idéia por tras deste estudo é investigar se conseguimos obter a normalizagao dos
orbitais quando mudamos o conjunto de base em fungao da geometria de equilibrio. Para
isso, utilizamos as curvas de PECs como mecanismo de busca do minimo em energia e
momento de dipolo para cada conjunto de base. As curvas de (PECs) para os 15 conjuntos
de bases analisadas com as respectivas energias e geometrias de equilibrio sao mostradas
no apéndice [l As funcdes de basedd que utilizamos em nossos célculos para obtencio das
DCS’s foram extraidas de [I10], exceto para as funcoes de base McKoy que sdo listadas
em [I11]. Utilizamos as denominagoes McKoy, Dun70 e DZ-DRy como abreviagoes das
bases para referenciar no texto. No apéndice[Dl sao listadas estes trés conjuntos de funcoes
de bases utilizados em nossos calculos e que estao indicadas na tabelal6.Il Observa-se na
tabela a fraca concordancia entre os resultados para a energia e momento de dipolo do
estado fundamental do radical NO. Por outro lado, os resultados apresentados na tabeld6.1l
revelam que o radical NO nao somente é sensivel ao conjunto de funcoes de base em funcao
da posicao internuclear, mas também ao pacote computacional utilizado no célculo. Veja as
discrepancias entre os pacotes GAMESS e COLUMBUS para um mesmo conjunto de base.
Observamos que estas discordancias de resultados nao sao obtidos para as moléculas CO
(capitulo 4) e SH (capitulo 6). Além destas, outras propriedades moleculares sao listadas na

tabela [6.11

6.3 Normalizacao e Curvas de PECs

Nesta secao investigamos as propriedades de normalizacao dos orbitais moleculares e da
curva de energia potencial do 6xido nitrico. Inicialmente realizamos um calculo para a segao
de choque com a base utilizada por McKoy no processo de fotoionizagao [[11]. Mostramos
na figura[6.1] o resultado da DCS para 30 eV na excitacao eletronica do estado fundamental

X211 para o estado excitado A?YT. Como pode ser observado no grafico da DCS, nossos

4 Do inglées, Potential-Energy Curves.
5 Vamos utilizar essa expressao em substitui¢do & fungdes de base gaussianas cartesianas.
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Tab. 6.1: Propriedades moleculares do estado fundamental do NO.

Base Pacote Energia | AE(IVO) | Dipolo Distancia

Quimico (hartree) (eV) (u.a.) (u.a.)

COLUMBUS | -129,285443 6,157 0,183 2,1347

McKoy | CRUNCH |-129,284114| 7,001 | 0,124 2,1047
GAMESS -129,162 139 — 0,190 2,0747

COLUMBUS | -129,259473 | 6,298 | 0,102 9,1347

Dun70 CRUNCH -129,257617 6,713 0,083 2,1347
GAMESS -129,134 785 — 0,080 2,1247

COLUMBUS | -129,199570 7,183 0,197 2,1647

DZ-DRy CRUNCH -129,197789 | 7,525 0,175 2,1647
GAMESS -129.072 802 — 0,148 2,1647

Experimental -129,900 —* 0,484 0,066 2,175%¢
Limite H-F 129,29530° | 6,082° | 0,102° 2174
COLUMBUS | -129.259214 | 6,787 0,110 2,1047

Dun70 | COLUMBUS | -129,259474 | 6,342 | 0,132 9,1347
COLUMBUS | -129,258 594 7,600 0,187 2,1747

“Extraido de [112], Pextraido de [108], *“extraido de [108, 112], Yextraido de [113]
e extraido de [114].

resultados nao apresentam boa concordancia com os dados obtidos por Brungere cols [20] e
por Machado e cols [38J8. O método utilizado por Machado e cols [38] é 0 mesmo empregado
por nos (método DWA) e a comparagao entre esses dados, mostra um resultado qualitativo
supreendente pela discordancia de nossos célculos com os resultados de Machadoe cols [3§]
para as DCS’s. Usamos pacotes computacionais que geram funcoes de onda para orbitais do
continuo, isto &, constroem os IVO’s para moléculas de camada aberta. Assim, tinhamos
em mente que os calculos para as se¢oes de choques nao poderiam discordar muito dos
resultados de Machado e cols [38]. Revisamos alguns pontos importantes em nossos célculos,
como as constantes de acoplamentos para a molécula NO, potencial de espalhamento e
onda distorcida para os canais singleto e tripleto. A revisao dessas constantes nao revelou
nenhuma incoeréncia tanto nos calculos como no preparo dos arquivos para as entradas das

rotinas dos programas. Entretanto, detectamos que a funcdo de onda utilizada na rotina

6 Nao tivemos acesso ao trabalho publicado por Machado e cols [38] (comunicagao privada), no entando
os dados foram extraidos diretamente dos graficos em R0], para as energias de 15, 30 e 50 eV.
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Fig. 6.1: DCS para a transicio do estado excitado A2X+ para energia de impacto de 30 eV. Os dados
presentes (linha pontilhada) sdo comparados com os resultados de Brunger R0] (circulo
cheio) e Machado [38] (linha continua).

do potencial estatico-troca, nao exibia uma boa normalizacao para os orbitais moleculares.
Especulamos se o uso de orbitais nao normalizados para o calculo das DCS fosse o causador
dessa discordancia entre os dois resultados teéricos. Para tanto, elaboramos testes adicionais
envolvendo quinze bases com a finalidade de obter funcoes de onda que tenham orbitais
normalizados na saida da rotina do SE. A conseqiiéncia dessa investigacao, revelou para o
NO, variagoes na geometria de equilibrio e na energia de acordo com a base empregada. Esta
flutuacao pode ser constatada na figural6.2l onde indicamos trés bases testadas, assim como
a localizacao da posicao de equilibrio nas curvas de energia potencial. As demais curvas
que representam as outras bases nao apresentadas nesta secao podem ser examinadas no
apéndice [El Ainda, podem ser observadas na figural6.2) para as trés bases testadas, valores
em energia que tiveram seu calculo de Hartree-Fock (ROHF e UHF) nao convergido. Essas
energias sao os pontos que nao estao presente na curva de PECs. Para tentar mostras as

PECs sem os pontos suprimidos foi aplicado um ajuste “spline”.
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Fig. 6.2: Curvas de energia potencial para o radical NO. Comparaciao da posi¢cdo na distancia de
equilibrio com a base Dun77double-Rydberg, aplicando o método ROHF com os pacotes
computacionais COLUMBUS, GAMESS ¢ CRUNCH. No grafico estd indicada a posi¢ao
na geometria de equilibrio para cada programa.
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Tab. 6.2: Normalizacdo dos orbitais da funcio de onda do estado X2II do radical NO.
Bases McKoy Dun70 DZ-DRy
ro(ua) 2.1047 2.1247 2.1747

Orb. CRH CLB GMS CRH CLB GMS CRH CLB GMS

(1o)2 ,99999 1,0000 ,99999 99996 1,0000 ,99998 ,99998 99998  ,99998
(20)2  1,0000 1,0000 1,0000 ,99999 1,0000 1,0000 ,99997 99998 99997
(30)2  ,99736 ,99514 ,99999 99964 99967 1,0000 ,99968 99999 99999
(40)> 99517 11,0048 ,99999 ,99990 1,0038 ,99997 ,99956  1,0000  1,0000
(50)
(1)
(2m)

21,0006 11,0011 1,0000 1,0005 1,0005 ,99998 1,0001 ,99999  1,0000
299974 99999  1,0000 ,99986 1,0034 1,0000 1,0002  1,0000  1,0000
11,0000  1,0000 1,0000 ,99999 99903 ,99995 99952  1,0000  1,0000

Os coeficientes e expoentes das funcoes de ondas construidas para o alvo, sao mostradas
no apéndice[Dl Além da variacao da energia de minimo em fungao da posicao da geometria
de equilibrio, notamos na figural6.2 que as trés curvas geradas com o pacote computacional
GAMESS tem uma diferenca quando comparada com os outros dois programas testados.
Todos os valores em energia ficam deslocados de um valor maior (menos negativo). E no
minimo intrigante este resultado, pelo fato que empregamos o mesmo método (ROHF).
Nao sabemos explicar se ¢ alguma bandeira que pode estar levantando de uma constante o
nivel para a energia ou se esta relacionado com as constantes de acoplamento. Os pacotes
CRUNCH e COLUMBUS apresentam pontos na constru¢ao da curva de energia que tiveram
o calculo do campo auto-consistente de Hartree-Fock nao convergido. Pode ser observado
na figura [6.2] que ocorrem para distancias bem acima da posicao de equilibrio pela exclu-
sao dessas energias. Mas para valores proximos da geometria de equilibrio mostram boa
concordancia entre as PFECs.

O resultado mais surpreendente nesses testes foi a normalizacao dos orbitais, obtida
apenas para dois conjuntos do total de bases usadas. Na tabelal6.2] mostramos os valo-
res referentes a normalizacao desses dois conjuntos de bases mais a base McKoy em suas
respectivas distancias de equilibrio. Aplicamos um teste para alcancar a normalizacao
dos orbitais moleculares na saida da rotina SE utilizando os programas computacionais
CRUNCH (CRH), COLUMBUS (CLB) e GAMESS (GMS), indicado na tabelal6.2l Para

obter a normalizacao do SF, realizamos modificacbes na base original, através de adicao
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e remocao de funcoes s, p e d. No entanto, essas tentativas foram totalmente invalidas,
pois nao atingimos a normalizacao de todos os orbitais em nossos testes. O resultado para
essas trés bases, pode ser visto na tabelal6.2l onde alguns orbitais nao apresentam excelente
normalizacao para o SE. O momento de dipolo do NO é de muito interesse devido a presenca
de um dipolo reverso predito em [I13| 114, 115] que provoca uma polaridade da nuvem
eletronica da forma N~O% em oposicao a prevista por argumentos de eletronegatividade.
Alguns autores reinvidicam que o calculo puro de SCF nao reproduz com fidelidade o sinal
do momento de dipolo do radical e somente através de calculos com correlagao eletronica o
sinal seria corrigido. Essa assimetria da distribuicao de carga para a contribuicao do dipolo
¢ discutido em [113, 114] [I16] e em Szabo [47] para o monodxido de Carbono. De alguma
forma, as bases utilizadas em nossos calculos corroboram com os resultados discutidos na
literatura para o dipolo do monoéxido de nitrogénio. Nao sabemos ainda esclarecer se de fato
hé qualquer tipo de correlacao ou influéncia da polaridade sobre a normalizacao do potencial
estatico-troca, mas deve ser visto com muito cuidado e evitado sempre que possivel.

Uma outra curiosidade é o fato das trés bases apresentarem boa normalizacao com o
programa GAMESS, ja que os resultados em energia discordam dos testes realizados com
os outros dois pacotes computacionais. Utilizamos esse pacote computacional por ser mais
popular na comunidade fisico-quimica e com a tnica finalidade, a comparacao de parametros
moleculares (energia total, momento de dipolo, distancia internuclear, listados na tabeldf.]])
com os programas CRUNCH e COLUMBUS. Nao foi possivel utilizar o GAMESS para

construir funcoes de onda para estados excitados.

6.4 Secao de Choque Diferencial - DCS

Nesta secao vamos mostrar a equacgao utilizada para o calculo da DCS de nossos re-
sultados. Entretanto, antes vamos descrever algumas caracteristicas referente ao sistema
elétron-molécula. Quando um feixe de elétrons, nao polarizado, incide sobre a molécula NO,
diferentes acoplamentos resultam dessa interagdo. Em trabalho apresentado & SBPC [§2]
discutimos alguns casos para os coeficientes de acoplamentos, em sistemas moleculares

contendo camada aberta para uso em pacotes computacionais. Esses coeficientes podem
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ser estendidos para o potencial de interacao elétron-molécula, com algum cuidado. Neste
caso, os possiveis acoplamentos resultantes de spin para o elétron incidente mais radical NO,
Sa0:

(elétron) + (molécula) — (acoplamento) Multipleto

ao
(a ou ﬁ) + (a ou ﬁ) — 83 Tripleto (6.1)
af + fa

(a ou 5) + (04 ou ﬁ) — { af — Pa } Singleto

Os orbitais moleculares do tipo "7 quando parcialmente preenchidos, conduzem a potenciais

de interagdo, na aproximacao de nicleo congelado FCHF), tem a seguinte expressao:

V=2) (2], - K)+ V- == (6.2)

Uma discussao pormenorizada desses potenciais pode ser vista em Luchese B0]. Na equa-

¢ao 6.2, os acoplamentos singleto-tripleto em (V3) sdo da forma:

V=2 +Jo+ + K — K, +25. -85 (Singleto)
e (6.3)
V3 =2J 4 Jot — Kpo — K, — S5 (Tripleto),
sendo que Jo operador de Coulomb, Ko operador de troca, 5; e S‘; os operadores de troca
denominados de segunda espécie [30)].
Para calcular a secdo de choque diferencial do estado excitado A2X*, sera feita uma

média ponderada das se¢oes de choque de spin total especifica do sistema (¢ — NO) escrita

do 1 do\ ™! do\ ™

onde (do/dSY)% (i = 1,2) é a secao de choque de spin especifica. As constantesa e b designam

comao:

o0 peso estatistico das orientacoes especificas de spin, para este casoS; = 0,a = 1 (singleto)
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e So = 1,b = 3 (tripleto). A descrigao das etapas para a obten¢ao dessas segoes de choque
de spin especifico pode ser encontrada nos trabalhos de Fujimoto [[17] e Mazon [118], onde
descrevem o procedimento do célculo detalhadamente. Utilizamos um conjunto de fungoes
de base gaussianas cartesianas para expandir a funcao de onda de espalhamento, que estao
indicadas na tabelal6.3l O calculo das DCS’s levam em conta as contribuigoes de funcgoes de

onda de espalhamento e dos potenciais de interacao atélq; = 40 € My = 7.

Tab. 6.3: Base para as funcoes de onda de espalhamento
Simetria do Centros Tipos de Expoentes das Gaussianas

Continuo Orbitais Cartesianas

o N S 16,0; 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,1; 0,05
D 8,0; 2,5; 1,0; 0,5; 0,25; 0,05

o O S 6,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,1; 0,05
D 8,0; 2,5; 1,0; 0,5; 0,25; 0,05

s N Pz 16,0; 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,1; 0,05; 0,015
dy» 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,1; 0,05

s O D 16,0; 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,1; 0,05
dy» 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,1; 0,05

0 N gy 14,3; 8.,2; 3,0; 1,6; 0,5; 0,25; 0,11; 0,05

0 O gy 16,0; 8,2; 3,5; 1,6; 0,5; 0,25; 0,11; 0,05

6.5 Resultados e Discussoes

Nesta secao apresentaremos os resultados obtidos pela aplicacao dos métodos SVIM e
DWA ao espalhamento inelastico de elétrons pelo radical NO. Realizamos calculos para
as energias do elétron incidente nos seguintes valores: 15, 20, 30, 40 e 50 eV; que sao as
correspondentes energias que possibilita-nos a comparacao de dados. Os tinicos dados dispo-
niveis na literatura até o momento em que efetuavamos nossos calculos, eram os resultados
experimentais das secoes de choque diferencial e integral inelastica medidos por Brungere
cols [20] e os célculos envolvendo o método DWA por Machado e cols [38].

Na figura 6.3 apresentamos nossos resultados das DCS’s para as trés geometrias de

equilibrid? (as distancias internucleares estdo indicadas nas legendas da figura), comparado

7 Os parametros moleculares estdo listados na tabelalG.1l
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com os trabalhos de Brunger e cols [20] e Machado e cols [38]. Também na mesma figura
(veja mais detalhes nas legendas do grafico) indicamos as fungdes de bas®, assim como a
energia utilizada nesse teste. Esta figura traduz um pouco de nossa curiosidade, se variacoes
na geometria de equilibrio pudessem provocar qualquer influéncia no resultado das DCS’s.
As curvas para os trés valores de geometrias utilizadas no calculo das DCS’s, indicam que
hé variacoes, no entanto sao muito pequenas para reforcar qualquer suspeita de influéncia.
Ainda com relagao a esses cédlculos, preparamos a rotina do SE utilizando o COLUMBUS
para gerar as fun¢oes de onda dos estados fundamental e excitado do alvo, e os resultados para
a energia de 30 eV revelam uma boa concordancia qualitativa com os dados experimentais

de Brunger e cols [20] e teoricos de Machado e cols [38)].

looo - T T T T T B T | T R f[lg:‘l ]
E — runger e cols. — Ref. —e—i ]
Base 2 Dim70 [9s5p] Machado e cols. — Ref.[37] ]
n A% —-30eV re = 2.1047 u.a. =
re =2,1347 u.a. °
re =2,1747 u.a. A
100 L] =
|
O E
IS
o
% L]
s r i ;
a "
o
§ .
i t .
1 f f v v ] 9 b 4 b <
{ f T 8 ] | ’
01 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo de Espalhamento (Graus)

Fig. 6.3: Resultados de trés testes para as DCS’s calculadas em func¢ao da variacao da geometria
de equilibrio para a base Dun70. Comparamos nossos testes com dados experimentais 0]

e tedricos [38]. As fungdes de onda do alvo foram geradas com o pacote computacional
COLUMBUS.

8 Nesse teste, utilizamos a base de Dunning (1970 - 9s5p) indicada no apéndicdD.2]
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Fig. 6.4: Resultados de dois testes realizados para convergéncia das DCS’s, utilizando a base DZ-
DRy. Veja os valores para o namero de interacoes e expansdes em! nas legendas dos
graficos. Comparamos nossos testes com dados experimentais R0] e teéricos [38]. As
fungbes de onda do alvo foram geradas com o pacote computacional CRUNCH.
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Investigamos a convergéncia das DCS’s calculadas, ja que estas tem dependéncia das
contribuicoes de fungoes de onda de espalhamento em/ e m, dos potenciais de interacao e do
numero de iteragoes para cada simetria. Na figural6.4l mostramos os resultados das DCS’s
para os dois valores de [ para a qual a expansao da solucao do espalhamento é truncada.
Indicamos também o nimero de iteragoes usados nos dois célculos (veja as legendas nos
graficos para detalhes das expansdes). No grafico para 15 eV, a curva com maior expansao
em [ (l;q; = 60) mostra menores valores para as DCS’s calculadas. Este efeito ¢ melhor
observado na faixa de angulos de 50-80 graus. No grafico para 30 eV, este efeito nao é
observado. Um estudo envolvendo os potenciais direto e de troca, deveria ser realizado para
investigar essa suspeita. Como as DCS’s sao obtidas pelas médias ponderadas das DCS’s dos
estados singleto e tripleto (veja a equagaolt.d)), o termo de troca pode estar contribuindo para
esse efeito, porém, nao verificamos se esse comportamento persiste para energias menores do
elétron incidente.

Uma outra caracteristica observada desses graficos, sao as DCS’s obtidas com esse se-
gundo conjunto de fungoes de base (Apéndice[D.2)). As DCS’s calculadas com esse conjunto
mostram uma melhor concordancia qualitativa com as DCS’s experimentais de Brunger
e cols |20] quando comparada com os resultados obtidos com a base anterior de Dun70
(Apéndice [D.2)) na figura 6.3l

Nas figuras[6.5] a [6.7 mostramos os resultados das DCS’s calculadas para os dois conjunto
de bases discutidos nas figuras6.3] e na faixa de energia de 15 a 50 eV. Os resultados
experimentais de Brunger e cols [20], na mesma faixa de energia, sdo mostrados para as
comparacoes em conjunto com os resultados tedricos de Machad® e cols [38] usando o
método DWA.

Primeiramente a comparacao de nossos resultados para as DCS’s obtidos com os dois
conjuntos de bases, mostra boa concordancia qualitativa, exceto para valores de angulos na
faixa de 30 a 90 graus. Nessa regiao, a base DZ-DRy apresenta um ressalto para as DCS’s,
observado principalmente para as energias entre 20 e 50 eV. Esta saliéncia nao é notada nas

DCS’s calculadas com a base Dun70. Este efeito deve residir na origem das bases, isto é,

9 Os dados tedricos de Machado e cols [38], que estavam acessiveis, foram extraidos dos graficos
apresentados em Brunger e cols [20] para as energias de 15, 30 e 50 eV.
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Fig. 6.5: Resultados das DCS’s para os dois conjuntos de base indicados nos apéndicedD.2 e
Aqui, sdo comparadas para as energias de 15 e 20 eV. As fungoes de onda do alvo foram

geradas com o pacote computacional COLUMBUS.
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Fig. 6.6: Os simbolos sdo os mesmos vistos na figuralf.hl Aqui, sdo comparadas para as energias de
30 e 40 eV.
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Fig. 6.7: Os simbolos sdo os mesmos vistos na figurali.ll Aqui, sdo comparadas para a energia de
o0 eV.

das suas contracoes e da otimizacao de seus expoentes, resultando valores diferentes para
as energias e dipolos para estas bases, cujo valores podem ser observados na tabelal6.Il

Acreditamos que a influéncia do dipolo tenha contribuido para esse efeito, embora o calculo
das DCS’s com a base Dun70 apresentado na figural6.3l para trés geometrias de equilibrio com
diferentes valores de dipolo, apresentem o mesmo comportamento. Nao realizamos calculos
de DCS’s utilizando os mesmos valores de distancias de equilibrio para a base DZ-DRy.

A seguir, a comparacao das nossas DCS’s com os resultados experimentais de Brungere
cols [20] revela melhor concordancia qualitativa com a base DZ-DRy. Isto pode ser visto para
angulos de espalhamento menores que 50 graus e na faixa de energia 10 a 50 eV. Para angulos
entre 50 e 90 graus, essa base mostra uma saliéncia nas DCS’s, j& mencionada anteriormente,
e sua provavel explicacao esteja relacionada com a contribuicdo dos expoentes das func¢oes
difusas s e p e de polarizacao d. A inclusdo dessas fungoes tem o objetivo de auxiliar na

descrigao das distor¢oes da nuvem eletronica (fungoes d) provocada pelo elétron incidente
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sobre o alvo, combinado com fun¢oes que descrevam melhor a regiao de valéncia (fungoess e
p). O conjunto de base DZ-Dry (Apéndice[D.3)) revela que os expoentes da base sdo menores
e isto pode estar superestimando as DCS’s na regiao que apresenta a saliéncia. Por outro
lado, a base Dun70 revela razoavel concordancia qualitativa com os resultados experimentais
para as energias 40 e 50 eV. Uma concordancia quantitativa é observada com os resultados
teoricos de Machado e cols [38]. Esta base apresenta valor de dipolo mais proximo dos
valores experimental e tedérico encontrados na literatura e mostrados na tabelal6.Il Nao
é observada elevacao em nossas DCS’s calculadas com a base Dun70, portanto a elevagao
observada em nossas DCS’s com a base DZ-DRy deve ser influenciada pela otimizacao dos
valores dos expoentes para descrever as propriedades moleculares de polarizacao e valéncia
desta base.

Nas figuras[6.8 a confrontamos os resultados das nossas DCS’s calculadas a partir de
funcoes de onda ROHF, obtidas com os pacotes computacionais COLUMBUS e CRUNCH
e mais uma vez comparados com os resultados experimentais de Brunger e cols [20] e
teoricos de Machado e cols [38]. Estas segoes de choque inelésticas foram calculadas somente
utilizando-se a base Dun70. A comparacao entre as DCS’s obtidas com diferentes pacotes
computacionais mostra que para toda a faixa de energia o programa CRUNCH tem melhor
concordancia qualitativa com os resultados experimentais. Observa-se uma tendéncia de
deslocamento das DCS’s, na direcao dos resultados experimentais com o aumento da energia
incidente. Este mesmo comportamento ocorre para as DCS’s com o pacote computacional
COLUMBUS, porém o deslocamento é menor. Isto se deve a forma como sao incluidas as
constantes de acoplamento para gerar os IVO’s que resultam em orbitais moleculares com
melhor otimizagao.

Os nossos resultados para as DCS’s mostrados nas figurash.8 a [6.10, indicam claramente
uma boa concordancia qualitativa com os resultados experimentais, aplicando ambos pacotes
computacionais COLUMBUS e CRUNCH. Observa-se que as DCS’s revelam uma melhora
quantitativa com o aumento em energia. Entretanto, este resultado nao ¢ surpreendente, pois
Lee e McKoy [119] ja previram esse resultado, sendo que o método daDWA superestima as
DCS’s para baixas energias, devido a formas de ressonéancias esptirias que afetam fortemente

o estado final da funcao de onda.
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Fig. 6.8: Resultados das DCS’s para os dois conjuntos de base indicados no apéndiceD.2l Aqui,

sao comparadas as energias de 15 e 20 eV com os pacotes computacionais COLUMBUS e
CRUNCH.
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Fig. 6.9: Os simbolos sdo 0s mesmos vistos na figural6.8l Aqui, comparamos para as energias de 30

e 40 eV.
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Fig. 6.10: Os simbolos sdo os mesmos vistos na figuralt.8 Aqui, comparamos para a energia de 50
ev.

Na figura mostramos o resultado de nossa ICS para o estado eletronico excitado
A%Y " na faixa de energia de 15 a 50 eV. Os resultados das duas bases estudadas sdo compa-
radas com dados teoricos de Machado e cols [38] utilizando o método DWA e experimentais
de Brunger e cols |21].

Primeiramente vamos discutir os resultados obtidos com o pacote computacional CO-
LUMBUS. Nossos célculos das ICS’s para as bases DZ-DRy e DUNT0, assim como o0s
resultados tedricos de Machado e cols [38] superestimam os dados experimentais de Brungere
cols |21] em toda faixa de energia. Observamos na figural6.T1], que & medida que a energia do
elétron incidente aumenta, os resultados dos dois conjuntos de bases utilizados para as DCS “s
indicam boa concordancia qualitativa com os dados experimentais de Brungere cols [21].
Entretanto, estas DCS’s mostram comportamentos diferentes. Para baixa energia (15eV)
a DCS obtida com a base Dun70 cresce monotomicamente, da mesma forma que os dados

teoricos de Machado e cols [38]. Ja a DCS obtida com a base DZ-DRy tem uma diminuicao
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Fig. 6.11: Comparacdo entre as ICS do estado excitado A2X+ para a colisdo é— NO com os pacotes
computacionais COLUMBUS e CRUCNH. A, resultados obtidos com a base Dun70 e
COLUMBUS; m, resultados obtidos com a base DZ-DRy ¢ COLUMBUS:; ¢, resultados
obtidos com a base Dun70 e CRUNCH; barra de erro com ®, resultados experimentais
de Brunger e cols |21]]; =, resultados teoéricos de Machado e cols |38].

nessa energia, indicando melhor concordancia com os dados de Brungere cols [21]. Ambos
resultados superestimam em magnitude a ICS experimental.

Agora, vamos analisar os resultados das ICS’s obtidos com o pacote computacional
CRUNCH. A DCS obtida com a base DUN70 tem boa concordancia com os dados ex-
perimentais de Brunger e cols [21], no entanto, em baixa energia, observa-se que a DCS
superestima de um pequeno valor em magnitude a ICS experimental. Este resultado embora
surprendente para as DCS’s obtidas com a mesma base, tem explicacao na origem da funcao
de onda ROHF para o estado excitado. Os pacotes computacionais COLUMBUS e CRUNCH
geram funcoes de onda ROHF de forma diferente. Os coeficientes de acoplamentos para as
integrais de Coulomb na rotina SCF do COLUMBUS sao promediados, ou seja, nao podem

ser incluidos corretamente os coeficientes{ c; Ji;, ai Jji, i Kij e B Kj; }, mas sim a média
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desses coeficientes no determinante de Slater para calcular a funcao de onda ROHF. Ja na
rotina do CRUNCH isto é possivel, por que a expressao de energia de Carbé (Eq.5.6) [80]
permite que sejam adicionados todos os coeficientes na forma matricial. Esta diferenca na
forma como foram programadas as rotinas faz toda a diferenca para os orbitais moleculares
de estados excitados.

Os resultados de Brunger e cols [21] tem boa concordancia com os dados experimentais
de Skubenich e cols [120] reportados em [21] para valores em energia de 15, 20 e 30 eV,
mas tem comportamentos opostos para valores em energia acima de 30 eV. Um estudo
da ICS no radical NO para a transicio eletronica X?II — A2X7" realizado por Olszewski
e Zubek [121], revelou o mesmo comportamento dos dados experimentais de Skubenich e
cols [120)] mostrando um pico de ressonancia entre 6 e 7 eV. Nao realizamos célculos nessa
faixa de energia, para verificar se ha presenca de ressonancias, no caso de existir pico espirio,
segundo os autores Lee e McKoy [119]. Na existéncia de um pico, este contribuiria para o

excesso em magnitude das nossas DCS’s e ICS’s em relacao aos dados experimentais.
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A Molécula de Sulfidrila - SH

A molécula de Sulfidrila (também conhecido como tiol [[22]) é um importante intermedia-
rio na quimica da atmosfera. Resulta da oxidacao de moléculas como HyS, COSe C'S, [123]
e reacoes de queima de combustiveis fosseis produzindo poluentes contendo enxofre [24].
Devido & sua importancia é uma molécula que possui alguns estados eletronicos estudados
tanto do ponto de vista teorico 125, 126] quanto experimental [127, 128 por diversos

pesquisadores.

7.1 Propriedades Moleculares

O radical tiol ¢ uma molécula linear (-S-H) com simetria do grupo de ponto Cwo,. O
SH possui 17 elétrons distribuidos, em seu estado fundamental X211, na seguinte configura-
¢ao eletronica (10)% (20)% (30)? (17)* (40)? (50)% (27)3. Para descrigao das fungoes de onda
ROHF utilizamos o mesmo procedimento aplicado ao radical NO, ou seja, geramos funcoes
de onda com os pacotes COLUMBUS, CRUNCH ¢ GAMESS considerando a simetria de
ponto Cy,. As curvas de energia potencial (PECs) geradas pelos programas COLUMBUS e
CRUNCH, indicam uma distancia de 2,535 u.a. para a geometria de equilibrio que esta em
acordo com o valor experimental de Pathak e Palmer [[29]. Na figura[l.Ilmostramos o grafico
das PECs para os estados fundamental ( X2II) e excitado (A?X7T) nas respectivas distancias
da geometria de equilibrio. As funcoes de onda dos estados fundamental e excitado desta

molécula, apresentaram boa normalizacao para os orbitais na rotina STP. Desta forma, foi
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Fig. 7.1: Curvas de energia potencial para o radical SH, para os estados eletronicos X2II -
fundamental, e A2X+ - primeiro excitado. Comparacdo para a geometria de equilibrio
com os programas COLUMBUS e CRUNCH.
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desnecessario um estudo envolvendo outros conjuntos de bases. Outro resultado interessante,
foram os valores obtidos para o dipolo com o COLUMBUS e CRUNCH, que em comparagao
com o experimental resulta um erro de 11%. Também comparamos os nossos resultados com
dados teoricos de Baluja e cols [I7]. Na tabela 7.1l sdo resumidos os valores para a energia
do estado fundamental (X?II), energia de excitagao vertical para o estado A*X", momento

de dipolo e distancia de equilibrio.

Tab. 7.1: Propriedades moleculares do radical SH para o estado fundamental (X>I1).

Método Energia AE(IVO) | Dipolo | Distancia
(u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.)
SCF-COLUMBUS | -398,090858 | 0,158 761 | 0,332476 2,5350
SCF-CRUNCH -398,090145 | 0,158026 | 0,332733 2.5350
SCF-GAMESS -397.992 676 — 0,439 891 2.,5350
Experimental® 0,147 0,298 244 | 2,5350
SCF H-F* 0,389 921 2,5680
CI-CSF* 0,147 368 | 0,312802 | 2,5680
CC-SD* -398,197 61 — — 2,5420

“Extraido de [I7], *extraido de [126].

A comparacao dos nossos resultados para o dipolo com os dados experimentais e teéricos
(CI-CSF I, mostra uma concordancia razoavel. Observamos que os resultados obtidos por
Baluja e cols [17] envolvendo um calculo pés-Hartree-Fock, com 5 configuragoes de estados
para descrever a distancia de equilibrio e o dipolo, mostra boa concordancia com os dados
experimentais de Pathak e Palmer [129]. Este modelo leva em conta a correlagao eletronica,
conseqiientemente os parametros eletronicos sao calculados de maneira mais precisa. Essa é
uma limitacao imposta pelo método SCF, que neste caso, trata a interacao eletronica como
o campo médio de um elétron em relacao aos outros N — 1 elétrons. Uma forma de tentar
reduzir o valor para o dipolo é adicionar novas funcoes “tentativas” de basess, p e d as
funcoes originais. O melhor valor de dipolo obtido em nossos calculos, sem que provoque
pioras para a energia de excitacdo vertical, sao mostrados na tabelaZIl E muito importante

descrever adequadamente o momento de dipolo permanente da molécula, pois este podera

! Do inglés, Configuration Interaction - Configuration State Functions.
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afetar a forma das secoes de choque ou provocar deslocamentos de picos de ressonancias.
Entretanto, no céalculo das se¢oes de choque outro parametro molecular é vital, ou seja, a
energia de excitagao vertical. Nossos resultados para a energia vertical, mostram um erro de
7% em relagao ao experimental aplicando o métodoIVO [76]. Considerando a variagao de
energia envolvida na transicao eletronica, nosso resultado para a excitagao vertical mostrada
na tabela[7.I] é razoavel. Este resultado mostra que mesmo para pequenos valores envolvidos
para a energia de excitacao vertical, os pacotes computacionais utilizados geram energias

razoaveis. O conjunto de base atoémica utilizado para gerar as funcoes de onda ROHF, foram

Tab. 7.2: Conjunto de func¢oes de base gaussianas

S P d
Atomo Exp. Coef. Exp. Coef. Exp. Coef.

33,86500 0,0254938 | 0,750000 1,000000
5,094790 0,1903730 | 0,153000 1,000000

H 1,158790 0,8521610
0,325840 1,0000000
0,102741 1,0000000
93413,40 0,0007430 | 495,0400 0,008309 | 0,650000 1,000000
13961,70 0,0057930 | 117,2210 0,064024 | 0,116000 1,000000
3169,910 0,0299540 | 37,77490 0,277614
902,4560 0,1190280 | 14,05840 0,745076
297,1580 0,3684320 | 5,565740 0,613712
108,7020 0,5772990 | 2,262970 0,443818

S 108,7020 0,1431860 | 0,807994 1,000000
43,15530 0,6244650 | 0,277460 1,000000
18,10790 0,2833660 | 0,077141 1,000000
5,560090 1,0000000
2,131830 1,0000000
0,420403 1,0000000
0,136045 1,0000000

obtidas do portal de bases EMSIZ com acesso eletronico em [[10] e extraidas originalmente
de Krishnan e cols [130]. As fungoes de base sdo listadas na tabela[[.2] adicionadas de
algumas funcoes s, p e d. O nosso conjunto de fungoes de base difere significativamente do

utilizado por Baluja e cols [17], pois a base utilizada por esse autor resulta em um valor

2 Em inglés: Environmental Molecular Sciences Laboratory
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muito pobre para o momento de dipolo (cerca de 3000 em erro do experimental), quando
realizado um calculo a nivel SCF. As funcoes de base utilizadas no espalhamento foram
expandidas em ondas parciais e truncadas em [, = 40 e my.« = 8. Na tabela [[ 3] listamos
as fungoes gaussianas cartesianas utilizadas como ponto de partida na expansao da funcao

de onda do continuo.

Tab. 7.3: Base para as funcoes de onda de espalhamento
Simetria do Centros Tipos de Expoentes das Gaussianas

Continuo Orbitais Cartesianas

o H S 10,1; 5,3; 2,2; 1,0; 0,2; 0,05
d,, 1,1

o S S 10,5; 5,5; 4,0; 1,0; 0,5; 0,1
D 9,15 2,5; 0,5; 0,1
d,, 1,1

T H dy» 16,1; 8,2; 4,1; 2,2; 1,0; 0,5; 0,1

T S Da 16,0; 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,3; 0,1
dy 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,1

) H gy 16,1; 8,3; 3,7; 1,5; 0,4; 0,1

) S gy 14,3; 8,2; 3,0; 1,6; 0,5; 0,25; 0,1

7.2 Secao de Choque Integral Inelastica

Nas figuras e mostramos os nossos resultados para as secoes de choque integral,
para o espalhamento ineldstico € — SH, na transicio eletronica X2II — A?X*T. A faixa de
energia mostrada nos graficos esta entre 4,5 a 50 eV. No célculo das ICS inelasticas aplicamos
o método variacional iterativo de Schwinger em conjunto com a aproximacdao em ondas
distorcidas. Apresentamos dois calculos para as ICS, um envolvendo o potencial estatico-
troca (SE) e outro acrescentando a polarizagao (SEP). Também nas figuras[.2 e [T.3 sdo
mostrados os resultados tedricos de Balujae cols [17] aplicando o método da MATRIZ-R para a
faixa de energia de 4,01 a 10 eV. Nesse calculo foi usado o modelo CI com trés configuragoes de
estados: [core (40)? (50)? (2m)3, core (40)? (50)' (27)* e core (40)? (5o)! (27)3 (60)']. Estas
configuracoes geram além do estado fundamental e o estado excitado estudado, mais outros

trés estados eletromicos excitados, que sdo: 14X7,12X7,12A. A comparacio de nossos
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resultados com os de Baluja e cols [17] para o momento de dipolo, resulta numa diferenca
de 60% (Baluja - 0,2805 u.a.), o nosso melhor valor que se ajusta ao resultado de Balujae
cols |17 é 0,2959 u.a. para a distancia de equilibrio de 2,2350 u.a e energia de excitacdo
vertical de 0,1855 u.a.. Em Baluja e cols [17] o modelo CI provoca uma melhora na energia

total levando em conta a correlagao eletronica e no momento de dipolo.

7.3 Resultados e Discussao

Na figura [(.2] mostramos nossos resultados das ICS somadas, que sao uma simples soma
das simetrias singleto e tripleto do estado A?X". Os dados apresentados por Baluja e cols [17]
foram disponibilizados como a soma direta das simetrias singleto e tripleto, e até o presente
momento, sao os unicos dados disponiveis para comparagao. Na figurall.2] parte (a), nossos
resultados das ICS somadas com o SE e SEP mostram boa concordancia. A contribuicao da
polarizacao produz um aumento em magnitude para a ICS. A comparacao das quatro curvas
na faixa de energia abaixo de 15 €V, indica um padrao de comportamento das ICS somadas
com caracteristica de ressonancia, entretanto ha um deslocamento de aproximadamente 2
eV entre os picos de ressonancia de nossos dados aos de Balujae cols [17]. Esta diferenca
é mostrada na parte (b) da figurall.2l onde realizamos a translacdo em energia dos nossos
resultados para melhor comparacao. O deslocamento indica uma melhor concordancia na
regiao de 4,5 a 7 eV entre as curvas Matriz-R Somado e SE + DWA Somado, do que com
a SEP + DWA Somado. A curva Matriz-R + Born parece indicar um segundo pico de
ressonancia, entretanto a curva ¢ interrompida em 10 eV. Em nossas curvas nao é possivel
ver se ha ou nao esse segundo pico, pois a malha de energia tem um incremento de 0,5 eV
na faixa de 4,5 até 10 eV. Acima de 10 eV os valores calculados sao de 15, 20, 30, 40 e 50
eV. O proximo estado eletronico excitado ((40)? (50)! (27)3 (60)!) d4 origem a outros trés
estados excitados 1127, 1227 12A. Baluja e cols [17] reinvindica que ha duas ressonancias
de forma, simetrias 'Y e 137, pela captura do elétron incidente resulta na configuracao
(40)? (50)! (27)* (60)!, e com a dissociagao do orbital 60, provoca ressonancias que podem
afetar a largura e posicao da ressonancia do estado excitadoA?X". Nao calculamos as DCS’s

resultantes da configuracao eletronica (40)? (50)! (2m)% (60)!, por ser um caso extremamente
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Fig. 7.2: ICS para espalhamento inelastico e — SH na transicio X2IIT — A2%+. = resultados
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complicado, pois a configuracao envolve muitas camadas abertas.

Na figura mostramos separadamente as simetrias singleto e tripleto de nossos re-
sultados comparados aos dados de Baluja e cols [I7]. Na parte (a) da figura [[3] fazemos
comparacao da simetria singleto (*X) resultante da colisao € — SH. A melhor concordancia
entre as curvas ocorre para Matriz-R Singleto e SE + DWA Singleto. Os valores de nossas
ICS para a simetria singleto (SE + DWA Singleto e SEP + DWA Singleto) sdo maiores que
os de Baluja e cols [I7]. Este aumento deve ser provocado pela influéncia do forte dipolo
permanente da Sulfidrila na regiao de baixa energia, fazendo que os valores tedricos sejam
aumentados em magnitude. Outro fato observado em nossos resultados, e provocado pelo
dipolo, é a diferenca de valores obtidos pela nossa funcao de onda ROHF e o modelo CI
de Baluja e cols [17], 11% e 5% respectivamente. O resultado de Baluja e cols [17] esté
em melhor acordo com o valor do dipolo permanente experimental. Conseqiientemente,
seus calculos descrevem melhor os processos e efeitos observados, como largura e posicao
da ressonancia nessa faixa de energia. Os picos de ressonancia entre as curvas Matriz-R
Singleto e SE + DWA Singleto mostram boa concordancia, enquanto que a curva SEP +
DWA Singleto apresenta um aumento em magnitude de ICS deslocado em energia.

Ainda na figuralZ.3] parte (b), comparamos a contribui¢ao da simetria tripleto £37) para
o estado excitado A2XT com os modelos utilizados ja descritos anteriormente. A comparacao
dos resultados das ICS com o potencial estatico-troca sem e com polarizacao, mostram que
as curvas tem o mesmo comportamento. A polarizacao produz um efeito de redugao na
magnitude das ICS. A comparagao de nossas curvas com a curvaMatriz-R Tripleto, mostra
uma diferencga de 2 eV para os picos de ressonancia, que aparece indicado na figura. Balujae
cols [17], discute a influéncia da dissociagdo do orbital 60 gerando os estados com simetrias
L3%F para posicao e largura das ressonancias. A analise das contribuicoes desses trés estados
excitados para a secao de choque ineldstica somada, revela um pico de ressonancia na posicao
de 5,03 ¢V com largura de 2,39 €V para a simetria X", e outro para a simetria X" na
posicao de 6,83 eV com largura de 2,63 eV para a ressonancia. Gostariamos de deixar claro
que nao calculamos essas simetrias por envolver um caso complexo. Nossos resultados para
a transicao X2II — A2%Y, indicam um pico de ressonancia na posicao em torno de 8,5 eV

com largura de aproximadamente 2,5 €V para a simetria®Y" e um pico de ressonancia em



Capitulo 7. A Molécula de Sulfidrila - SH 94

L L L L L L L B L BN B L B BN
Matriz-R Singleto =
1L SEP + DWA Singleto --&--- |
SE + DWA Singleto ---0--
08 .
N"\
CUO
¥ 0.6 1
S
04 1 .
02 F “8-»-'.'.':'.-.'.'_': """ IR 1
R S
I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I
L L L L L L L L L LN LB L BN L L
Matriz-R Tripleto =
1k SEP + DWA Tripleto --&--
SE + DWA Tripleto ---0--
08 i
Nf'\
(UO
o 0.6 1
S
04 i
02 .
0 111 .W 11 | I B I | | I B I | :g-;--; = |.--|‘-T = I.--_l.f'li = F&uﬂm&u&&w—a—.&-&d—m

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia do elétron incidente (eV)
Fig. 7.3: Resultado das ICS para a transicdo do estado X2IIt — A%2%*. Na parte (a), simetria

singleto (!1¥7). = resultados de Baluja e cols [I7]; — — O — —, resultados obtidos com o
SEP;--- ® .- -, resultados obtidos com o SE.



Capitulo 7. A Molécula de Sulfidrila - SH 95

torno de 8 eV para a simetria. 137,

Observamos da figura[[3] partes (a) e (b), que a simetria tripleto apresenta um deslo-
camento maior do que a simetria singleto em comparacao com os resultados de Balujae
cols [I7]. O termo de troca do STP parece indicar que sofre maior influéncia dos pi-
cos de ressonancias dos outros estados eletronicos excitados resultantes da configuracao
(40)? (50)! (27)3 (60)*.

Entretanto desses trés estados excitados utilizados no modelo CI de Balujae cols [17],
um nao pertence a um estado que pode provocar dissociaciao do estado excitadoA?X*, na
regiao de Franck-Condon. Na figurall.4l observamos que o estado excitado que atravessa
a regidao assintotica de Franck-Condon é o estado *II ao invés do 12A. O estado excitado
A%Yt correlaciona-se assintoticamente com os produtos H?2S) + S(*P) e os trés estados
repulsivos 14X, 1257, 1411 estao correlacionados assintoticamente com o estado fundamental
X2II que tem produtos H(2S) +S(3P;). O estado excitado A?X" pode sofrer pré-dissociagio
destes estados através do acoplamento spin-orbita [[23, 131]. Assim, podemos interpretar o
deslocamento das nossas ICS somadas da simetria tripleto em energia, pela soma dos efeitos
de correlacao eletronica de ocorréncias de pré-dissociacao na regiao de Franck-Condon e das

ressonancias oriundas destes trés estados excitados.
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Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, foi aplicado o método variacional iterativo de Schwinger SVIM) em
conjunto com a aproximagao em ondas distorcidas (DWA) para calcular as se¢oes de choques
inelasticas em transicoes de estados eletronicos verticais. Realizamos estudos das DCS e
ICS nas moléculas NO e SH que possuem uma camada aberta. A andlise dos resultados

apresentados neste trabalho permitem-nos concluir que:

1. Os pacotes computacionais em conjunto com as constantes de acoplamento podem
gerar IVOs que resultam em valores para energia de excitacao vertical menor que 10

% em erro em comparacdo aos resultados experimentais.

2. Observamos no estudo da molécula NO que as propriedades moleculares assim como as
secoes de choques sao fortemente afetadas pela escolha da quantidade e tipos de fungoes
(s, p e d) no conjunto de fungbes de base. Este mesmo efeito nao foi observado para a
molécula SH. Suspeitamos que esse comportamento do 6xido nitrico esteja relacionado

com o sinal incorreto no calculo do momento de dipolo & nivel ROHF-SCF.

3. As funcoes de onda ROHF em conjunto com os métodos SVIM e DWA, resultam
em secoes de choques diferenciais e integrais com boa concordancia qualitativa quando
comparadas com dados experimentais para a molécula NO. Para energias acima de 10

eV encontramos alguns casos com boa concordancia quantitativa.

4. Para baixas energias, observamos na molécula de sulfidrila, que as ICS sofrem um

deslocamento em energia. Nesta faixa de energia o efeito de correlacao é importante e



Capitulo 8. Conclusbes e Perspectivas 98

deve ser incluido nos célculos. Este comportamento é mais notado na simetria tripleto

para as ICS. Para a simetria singleto observamos um aumento em magnitude das 1CS.
Como perspectivas, pretendemos:

1. Implementar as integrais de sobreposicao no algoritmo Maple, com isso poderemos

determinar corretamente as constantes de acoplamento envolvendo orbitais sigma e pi.

2. O pacote computacional CRUNCH apresenta uma limitagao para gerarIVOs. Nesse
estagio, somente podemos calcular estados excitados para camadas de valéncias. Or-
bitais ndo ocupados acima da valéncia nao esta programado, pretendemos modificar o

codigo do programa para gerar IVOs para outras transicoes excitadas.
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Apéndice A

Fenomenologia em Processos de

Espalhamento

Tipos de Colisoes

Na figura [A1] ilustramos a representacdo esquematica de um experimento tipico de
espalhamento. Um feixe incidente de particulas A, homogéneo, colimado e monoenergético
é espalhado por um alvo formado por um grande nimero de centros espalhadores (particulas

B). As particulas espalhadas sdo coletadas por um detector posicionado num angulo

Q Detector

dL2 (8.9)
Colimador ‘
4>
Diregiio de Propagacio
— 2 ( oy S ; do feixe incidente
Vi)
—p "

Feixe Incidente
(A) Alve (B)

Fig. A.1: Diagrama esquemaético ilustrando um experimento de espalhamento.

medido a partir da dire¢do de incidéncia do feixe (eixo-Z). A distancia entre os centros
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espalhadores é muito grande comparada ao comprimento de onda de deBroglie do feixe
incidente. Assim os efeitos de coeréncia entre as ondas espalhadas provocados pelos centros
espalhadores nao sera considerado. O efeito de multiplos espalhamentos pelos centros espa-
lhadores também serd desprezado em virtude de estarmos considerando o alvo muito fino.
Dentre os possiveis processos de espalhamento que podem ocorrer segundo, as permitidas

pelas leis de conservacao, temos:

1. Espalhamento Elastico
As particulas A e B sao espalhadas sem alteracoes de estrutura (estado quéntico)

durante a colisao, isto é

A+B— A+ B

2. Espalhamento Inelastico
As duas particulas A e B sofrem uma alteracao nos seus estados quanticos internos
(excitagbes) durante o processo colisional. Designamos estes estados excitados por um
indice linha (), por exemplo

A+B—- A+ B

3. Reacgoes
O sistema inicial (A+ B) modifica-se num novo sistema, diferente do inicial. Encontra-
mos exemplos de reagoes em tonizacoes ou dissociagoes, tais sistemas sao representados
por

A+B—-C+D

4. Captura
O sistema inicial (A + B) fica reduzido a uma tnica particula. Exemplos desses

processos sao a recombinacao de ions e ressondncia de forma. Assim

A+B—(C



Apéndice B
Secao de Choque Elastica

Geralmente, os resultados de experimentos colisionais sao expressos em funcao dos pa-
rametros de espalhamento [39, [40] (nimero de particulas do feixe incidente, alvo, angulo
de deflexao, etc. Através desses parametros, define-se a secao de choque de espalhamento
como: “a razdo entre o numero de eventos observados pelo fluxo de particulas incidente, por
untdade de tempo, e pelo numero de centros espalhadoresd’.

No caso de um espalhamento elastico a secao de choque é dada por
Nt

¢AnB7

el __
Otot =

(B.1)

onde ofl, & a secao de choque elastica total, N2, é o niimero total de particulas incidentes A
que foram espalhadas elasticamente por unidade de tempo,¢ 4 é fluxo de particulas incidentes
A sobre o alvo B, e ng é o nimero de espalhadores B presentes na regiao de interacao.
Assim, para um evento onde as particulas estdao dentro de um elemento de angulo sélidodS?
na dire¢ao dQ2(0, ¢), a secao de choque diferencial elastica sera dada por

dafét(e,(b) _ dNte;t
ds? P anpdS)




Apéndice C
Conjuntos de Bases para o CO

Neste apéndice sao listadas o conjunto de funcoes de bases utilizados nos calculos das

secoes de choque para o monoxido de carbono e as funcoes de espalhamento para o continuo.
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Tab. C.1: Conjunto de funcoes de base gaussianas - Base Dunning-1970
S P d
Atomo Exp.  Coef. Exp.  Coef. Exp  Coef.
4232,61000 0,006240 | 18,15570 0,039196 | 1,50000 1,000000
634,88200 0,047669 | 3,98640 0,244144 | 0,75000 1,000000
146,09700 0,231317 | 1,14290 0,816775 | 0,30000 1,000000
42,49740 0,788869 | 0,35940 1,000000
14,18920 0,792912 | 0,11460 1,000000
1,96660 0,323609 | 0,04584 1,000000
C 5,14770 1,000000 | 0,02000 1,000000
0,49620 1,000000
0,15330 1,000000
0,06132 1,000000
0,03000 1,000000
0,01000 1,000000
0,00300 1,000000
7816,54000 0,006430 | 35,18320 0,040023 | 1,700000 1,000000
1175,82000 0,048924 | 7,90400 0,253849 | 0,850000 1,000000
273,18800 0,233819 | 2,30510 0,806842 | 0,340000 1,000000
81,16960 0,784798 | 0,71710 1,000000
27,18360 0,803381 | 0,21370 1,000000
3,41360 0,316720 | 0,08548 1,000000
O 9,53220 1,000000 | 0,04000 1,000000
0,93980 1,000000
0,28460 1,000000
0,11384 1,000000
0,05000 1,000000
0,02000 1,000000
0,00500 1,000000
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Tab. C.2: Funcoes de onda de espalhamento para o CO
Simetria do Centros Tipos de Expoentes das Gaussianas

Continuo Orbitais  Cartesianas

o C S 6,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,1; 0,05
D 8,0; 2,5; 1,0; 0,5; 0,25; 0,05

o O S 16,0; 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,1; 0,05
D 8,0; 2,5; 1,0; 0,5; 0,25; 0,05

s C Pz 16,0; 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,1; 0,05
dyy 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,1; 0.05

T O Pz 16,0; 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,1; 0,05; 0,015
dy» 8,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,1; 0,05

) C gy 16,0; 8,2; 3,5; 1,6; 0,5; 0,25; 0,11; 0,05

5 O d,  14,3;8,2;3,0; 1,6; 0,5; 0,25; 0,11; 0,05
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Fig. C.1: DCSI para a transicio 50 — 27 resultando no estado A'Il na faixa de energia:12,5,
15, 20, 30, 40 e 50. Comparamos os resultados das func¢ées de onda geradas com os
pacotes ALCHEMY e COLUMBUS. Também sdo feitas comparagdes com resultados
experimentais de Zetner e cols [86] (1998) e Middleton e cols [85] (1993) e teoricos de

Lee e cols [73] (1996).



Apéndice D
Conjuntos de Bases para o NO

Neste apéndice sao listadas os trés conjuntos de funcoes de bases utilizados nos calculos
das secoes de choque para o 6xido nitrico. O conjunto de func¢oes de base denominado McKoy
esta listado na tabela[D.Il O conjunto de funcoes de base denominado Dun70 esté listado

na tabela[D.2 e o conjunto denominado base-DZ-DRy listado na tabela[D.3l
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Tab. D.1: Conjunto de func¢oes de base gaussianas - Base McKoy
S P d
Atomo Exp.  Coef. Exp.  Coef. Exp  Coef.
5909,440000 0,006240 | 26,78600 0,038244 | 0,8000 1,000000
887,451000 0,047669 | 5,95640 0,243846
204,749000 0,231317 | 1,70740 0,817193
59,837600 0,788869 | 0,53140 1,000000
19,998100 0,792912 | 0,16540 1,000000
N 2,686000 0,323609 | 0,08000 1,000000
7,192700 1,000000
0,700000 1,000000
0,213300 1,000000
0,100000 1,000000
7816,540000 0,006436 | 35,18320 0,040023 | 0,8000 1,000000
1175,820000 0,048924 | 7,90400 0,253849
273,188000 0,233819 | 2,30510 0,806842
81,169600 0,784798 | 0,71710 1,000000
27,183600 0,803381 | 0,21370 1,000000
O 3,413600 0,316720 | 0,08000 1,000000
9,532200 1,000000
0,939800 1,000000
0,284600 1,000000
(0,100000 1,000000
0,025300 1,000000 | 0,04400 1,000000 | 0,08260 1,000000
0,011410 1,000000 | 0,01970 1,000000 | 0,03690 1,000000
0,005890 1,000000 | 0,01013 1,000000 | 0,01890 1,000000
CM 0,003340 1,000000 | 0,00573 1,000000 | 0,00646 1,000000
0,002040 1,000000 | 0,00349 1,000000
0,001316 1,000000 | 0,00224 1,000000
0,000887 1,000000 | 0,00151 1,000000
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Tab. D.2: Conjunto de funcoes de base gaussianas - Base Dun70

S P d
Atomo Exp.  Coef. Exp.  Coef. Exp  Coef.
5909,44000 0,006240 | 26,78600 0,038244 | 0,21300 1,000000
887,45100 0,047669 | 5,95640 0,243846 | 0,05500 1,000000
204,74900 0,231317 | 1,70740 0,817193
59,83760 0,788869 | 0,53140 1,000000
19,99810 0,792912 | 0,16540 1,000000
N 2,68600 0,323609 | 0,08400 1,000000
7,19270 1,000000 | 0,02710 1,000000
0,70000 1,000000 | 0,01130 1,000000
0,21330 1,000000
0,10000 1,000000
0,05000 1,000000

7816,54000 0,006430 | 35,18320 0,040023 | 1,987000 1,000000
1175,82000 0,048924 | 7,90400 0,253849 [ 0,437000 1,000000
273,18800 0,233819 | 2,30510 0,806842
81,16960 0,784798 [ 0,71710 1,000000
27,18360 0,803381 | 0,21370 1,000000
O 3,41360 0,316720 | 0,08548 1,000000
9,53220 1,000000 | 0,04000 1,000000
0,93980 1,000000
0,28460 1,000000
0,05000 1,000000
0,02000 1,000000
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Tab. D.3: Conjunto de fungoes de base gaussianas - Base DZ-DRy

S P d
Atomo Exp.  Coef. Exp.  Coef. Exp  Coef.
5909,44000 0,002004 | 26,78600 0,018257 | 0,01500 1,000000
887,45100 0,015310 | 5,95640 0,116407 | 0,00320 1,000000
204,74900 0,074293 | 1,70740 0,390111
59,83760 0,253364 | 0,53140 0,637221
19,99810 0,600576 | 0,16540 1,000000
N 2,68600 0,245111 | 0,02500 1,000000
7,19270 1,000000 | 0,05100 1,000000
0,70000 1,000000
0,21330 1,000000
0,02800 1,000000
0,00660 1,000000

7816,54000 0,002031 | 35,18320 0,019580 | 0,015000 1,000000
1175,82000 0,015436 | 7,90400 0,124189 [ 0,003200 1,000000
273,18800 0,073771 | 2,30510 0,394727
81,16960 0,247606 | 0,71710 0,627375
27,18360 0,611832 | 0,21370 1,000000
O 3,41360 0,241205 | 0,02800 1,000000
9,53220 1,000000 | 0,00540 1,000000
0,93980 1,000000
0,28460 1,000000
0,03200 1,000000
0,00660 1,000000




Apéndice E
Curvas de Energia de Potencial - PECs

Mostramos as PECs resultantes dos 15 conjuntos de funcoes de bases utilizadas na mo-
lécula NO. Nos graficos estao indicados: tipo de método para céalculo ROHF e UHF),
valores para a energia total na posicao da geometria de equilibrio, conjunto de funcoes
de base e pacote computacional COLUMBUS (CLB), CRUNCH (CRH) e GAMESS (GMS)
utilizado. Também pode ser observada comparacoes das PEC's para o mesmo tipo de calculo
(ROHF) entre os pacotes computacionais CLB e GMS e para as bases utilizadas nesse
trabalho também com o CRH. Ainda, comparacgoes das PECs sao feitas com o mesmo pacote
(GMS) para os calculos ROHF e UHF. Alguns valores em energia foram removidos devido
a nao convergéncia do calculo SCF. Um ajuste tipo “spline” foi realizado para construcao
das PECs, com o objetivo de mostrar o minimo de energia na posi¢ao de equilibrio para o

conjunto de base.
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Fig. E.1: Conjuntos de bases utilizadas para gerar as curvas de PEC para a molécula de NO.
Nas figuras, as legendas nos gréficos indicam o método empregado no célculo (titulo), o
cojunto de base adotado (parte inferior esquerda), pacote computacional (parte superior
esquerda), energia total e posi¢ao da geometria de equilibrio (localizagao identificada por
setas).
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Fig. E.2: Conjuntos de bases utilizadas para gerar as curvas de PEC para a molécula de NO.
Nas figuras, as legendas nos gréficos indicam o método empregado no célculo (titulo), o
cojunto de base adotado (parte inferior esquerda), pacote computacional (parte superior
esquerda), energia total e posi¢ao da geometria de equilibrio (localizagao identificada por
setas).
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Fig. E.3: Conjuntos de bases utilizadas para gerar as curvas de PEC para a molécula de NO.
Nas figuras, as legendas nos gréficos indicam o método empregado no célculo (titulo), o
cojunto de base adotado (parte inferior esquerda), pacote computacional (parte superior
esquerda), energia total e posi¢ao da geometria de equilibrio (localizagao identificada por
setas).



Apéndice E. Curvas de Energia de Potencial - PECs 115

0 0
™ [32]
L] L]
[T LW
T IT
Te TE
2 ,gg - 4 ™ z ,gg -, 4 o
O 195 . O 195 .
| |
LL . LL .
I L] I -
< . © < ., ©
= . 182 & . 183
T () T ()
@) 5 . — o 5 . -
X S . o 3 .
o v o~
3 g 3 g
S g —} o g —¥
© < . N o .
E - 1" ER 2 - n ER
® ®
L 2 L 0
wn [ LDH n (<2} L{)F‘
~ N N ~ N o~
S T & S T &
— — — —
I I I I
(@211eYy) AB1BU3 (@241ueYy) BIBISUT
0 0
[32] o™
. e me
(923 [2X%)
o0m 20
2= g
25 5<
g 7§o . " 1. %) 7§o ° - 1.
L] L] L]
(D ® v‘\l (D [}
bad >
m . . m . .
d . 1-.. ~ d . .‘l‘ ~
| 0} L} by © | ° " I ©
- . . 2 183 WLt . u & 183
L N o o I - > o
O 5 . ] & — @] 5 . L] & =
o S \ i o S : i
J - " i - "
£ e = s L=
5 . ) 5 . -
3 s —1 £ = —4
\ < . NeT) < . :
=t g " ! -," Qo =t 'g " -,' 4~
= 5 3 5
g ) .. g ) "I
DI L] [ ? . [
[5} Q
@ 3
o 23]
| | w | | w
2 g 9 2 2 g 8 o
g T g & % T g &
- - 1 - - 1
I I I |
(@a1uey) eibiaug (@aiuey) eibiaug

Fig. E.4: Conjuntos de bases utilizadas para gerar as curvas de PEC para a molécula de NO.
Nas figuras, as legendas nos gréficos indicam o método empregado no célculo (titulo), o
cojunto de base adotado (parte inferior esquerda), pacote computacional (parte superior
esquerda), energia total e posi¢ao da geometria de equilibrio (localizagao identificada por
setas).
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Fig. E.5: Conjuntos de bases utilizadas para gerar as curvas de PEC para a molécula de NO.
Nas figuras, as legendas nos gréficos indicam o método empregado no célculo (titulo), o
cojunto de base adotado (parte inferior esquerda), pacote computacional (parte superior
esquerda), energia total e posi¢ao da geometria de equilibrio (localizagao identificada por
setas).
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Fig. E.6: Conjuntos de bases utilizadas para gerar as curvas de PEC para a molécula de NO.
Nas figuras, as legendas nos gréficos indicam o método empregado no célculo (titulo), o
cojunto de base adotado (parte inferior esquerda), pacote computacional (parte superior
esquerda), energia total e posi¢ao da geometria de equilibrio (localizagao identificada por
setas).
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Fig. E.7: Conjuntos de bases utilizadas para gerar as curvas de PEC para a molécula de NO.
Nas figuras, as legendas nos gréficos indicam o método empregado no célculo (titulo), o
cojunto de base adotado (parte inferior esquerda), pacote computacional (parte superior
esquerda), energia total e posi¢ao da geometria de equilibrio (localizagao identificada por
setas).
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Fig. E.8: Conjuntos de bases utilizadas para gerar as curvas de PEC para a molécula de NO.
Nas figuras, as legendas nos gréficos indicam o método empregado no célculo (titulo), o
cojunto de base adotado (parte inferior esquerda), pacote computacional (parte superior
esquerda), energia total e posi¢ao da geometria de equilibrio (localizagao identificada por
setas).



Apéndice F
Programa - Energia Eletronica de HF

F.1 Descricao e Resultados Resumidos

Elaboramos um algoritmo em linguagem Maple para calcular os coeficientes das integrais
de um e dois elétrons para um sistema de N-elétrons. Esses coeficientes sao denominados na
lituratura como constantes de acoplamentos e constituem um primeiro estagio para o calculo
da energia de estados eletronicos moleculares na teoria ROHF-SCF'. Nesse apéndice mos-
tramos, resumidamente, os calculos das constantes de acoplamento usados nesse trabalho.
Nao detalharemos como sao construidas as funcoes de onda ROHF e nem uma descricao
completa do algoritmo, isso sera feito em outra etapa.

Agora, vamos apresentar a notacao utilizada no algoritmo, para representar os estados
eletronicos (determinantes de Slater) de interesse para moléculas de camada aberta ppsh).
Como um primeiro exemplo, vamos considerar um sistema eletronico com dois elétrons
(molécula de Hy). A func¢ao de onda para o estado eletronico fundamental em termos
de determinante de Slater, que ja inclui a permutacao das particulas e a constante de

normalizacao, é

YMXIST) = [10,4(1)15,(2) ) = [11), (F.1)

onde o lado direito do determinante é nossa notacao reduzida. Esse determinante represen-

tado em linguagem Maple adquire a seguinte forma

(XS = [[1,1,1,0],[2,1, —1,0]], (F.2)
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onde os quatro indices (niimeros) representam as seguintes propriedades moleculares:
[1,1,1,(0;259)] = [e, o, s, d] (F.3)

1°) e — representa o elétron no orbital
29)
%)
)

o — nimero do spin-orbital ocupado

w

s — representa o spin-up (1) ou spin-down (1)

4°)d — representa orbital degenerado: m, e m,.

\ /

Essa configuracao tem as seguintes constantes de acoplamento na saida do Maple:
2h11 + Jll = 2h11 + 2J11 + Kll (F4)

pOiS 1 :j e J11 = Kll~
Para descrever as funcoes de onda dos dois primeiros estados excitados singleto e tripleto

a partir do fundamental ("™ (X '¥1)), usamos os determinantes:

Yroff (B38F) = 112) ou |12) ou \/%[|1§> +112)] Tripleto
Yo (B'E]) = 5([12) — [12)] Singleto

que na notacao em linguagem Maple tem a forma

77Dmhf(b32j) =[[1,1,1,0],[2,2,1,0]] ou [[1,1,—1,0],[2,2,—1,0]]
ou \%{[[1, 1,1,0],[2,2,—1,0]] +[[1,1,-1,0],[2,2,1,0]]} Tripleto
roh 1 _ 1 .
Yo (BIS) = L1, 1,1,0],12,2,-1,0]] - [[1,1,~1,0],[2,2,1,0]} ~ Singleto
com constantes de acoplamento na saida do Maple,
E(bPSF) = hay + hoo + %Jm - %Km + %le - %Km
E(B'S}) = hiy + hao + %J12 + %Km + %Jm + %Km.
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F.2 Radicais NO e SH

Mostramos agora os célculos das constantes de acoplamento para as duas moléculas
apresentadas neste trabalho, primeiro para o radical NO e depois para o radical SH. A

funcao de onda do estado fundamental do NO é dada pelo determinante,
1
YoM (XPID) = E{|core 50 56 2m, ) + |core 5o 55 2, )} (F.5)

onde core = (10)? (20)% (30)? (40)? (1m)*. HA outros combinacoes de determinantes que sao
equivalentes a essa configuracao dubleto. O resultado do algoritmo Maple para esse estado

eletronico sao as seguintes constantes de acoplamento,

E(X?T) = 2hes + Jes = 2hes + 205 + Kes «—— camada fechada
1 1 1 1 1 1
§h7r17rz + §hﬂ'yﬂ'y + ijcwz - ZKCﬂ'I + §Jc7ry - ZKmry (F6)
—|—%Jmc - ich + %JMC - iKMc «—— Interagao aberta-fechada

O termos +—— Camada aberta.

Para o primeiro estado excitado A2X+ que resulta da promocao do elétron ligado pertencente

ao orbital (27)! para o orbital do continuo (6¢)* com determinante de Slater dado por,
YoM (A?ET) = |core 50 56 60 ), (F.7)

que resultam nas seguintes constantes de acoplamento para esse estado excitado dados pela

expressao de energia

E(A?YT) = 2hes + Jos = 2hes + 2Jes + Kes «— camada fechada
heoso + Je6o — %Kc@»g + Joge — %Kﬁac «— Interacdo aberta-fechada (F.8)

O termos +—— Camada aberta.

A funcao de onda ROHF do estado fundamental para a molécula SH é dado pelo

determinante degenerado abaixo:

1
Yo (XPTI) = —2{|core 2, 27, 27, ) + |core 2w, 2m, 27, )} (F.9)
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cuja constantes de acoplamento sao dadas pela expressao de energia,

E(X?) = 2hes + Jos = 2hes + 2Jes + Ko «—— camada fechada
3 3 3 3 3 3
§h7rx7rx + §h7ry7ry + §Jc7r;p, - ZKCW;C + §Jc7ry - ZKCWy (F]_O)
+%anc — %ch + %Jﬂyc — %Kﬂyc «—— Interacao aberta-fechada

tJrry = 5 Krmy + Jrymy, — 5 Knym, «— Camada aberta.

yTy

A excitagao de um elétron do orbital duplamente preenchido (50)? do estado fundamental
para o orbital (27)? resultando no estado eletronico A2X ", com determinante niao degenerado

dado por,
YoM (A*YY) = {|core 50 27, 27, 27, 27, ) } (F.11)

possui constantes de acoplamento idénticos aos que sdo expressos pela Eq[F.8l
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