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Resumo

Neste trabalho, os estados do anion de 8-oxo-guanina e Guanina foram caracterizados
por meio das ressonancias na se¢ao de choque integral de espalhamento, e foi realizada
uma discussao comparativa com resultados calculados e publicados para a Guanina, com
0 objetivo de encontrar aspectos que possam indicar processos dissociativos induzidos por
captura eletronica dissociativa (DEA), visando a entender se a presenga da 8-oxo-guanina
na cadeia de DNA pode gerar mais radicais reativos ao sofrer reacoes induzidas por elétrons
e consequentemente, produzir efeito protetor as células sadias quando expostas a radiacao
ionizante. O método multicanal de Schwinger foi utilizado nos célculos de espalhamento,
na aproximacao de nicleos fixos, com a descricao da funcao de onda de espalhamento nas
aproximacoes estatico-troca e estatico-troca mais polarizagao. Foram encontradas quatro
ressonancias com carater 7 para 8-oxo-guanina e Guanina sendo que as ressonancias, 7y
e m,, apresentaram estabilizagao e indicaram aumento do tempo de vida em relacao aos
respectivos estados anidnicos da Guanina, podendo favorecer processos dissociativos na
8-oxo-guanina. Também foi caracterizado o estado ligado por dipolo para as duas moléculas,
através do método CCSD(T), e concluiu-se que a forma oxidativa estabiliza o estado ligado
por dipolo em ~80 meV. Aspectos relacionados com a captura eletronica dissociativa foram
discutidos, para eliminacao de H e NHy, na Guanina em comparagao com resultados
experimentais publicados de intensidade de DEA e com auxilio de cédlculos de estrutura
eletronica semi-empiricos (G4MP2) e multiconfiguracionais (CASSCF) para obtencao de
limiares de dissociagdo e acoplamentos nao adiabaticos. Conclui-se que as eliminacoes de
H e NHy podem ser iniciadas por meio das ressonancias 7} e mj com a participacao de
acoplamentos entre estados 7*/DBS permitindo que ressonéncias vibracionais de Feshbach
participem do processo dissociativo através de acoplamentos DBS/o*. Para a eliminagao de
NH, também conclui-se que uma reacao recombinativa deve ocorrer visto que a eliminagao
simples do grupo NHy nao é energeticamente possivel. Por fim, foi realizado um estudo
semelhante na 8-oxo-guanina, em comparagao com os resultados obtidos para G, em razao
de nao existirem resultados de intensidade de DEA publicados para a 8-oxo-guanina,
visando compreender se esses processos dissociativos também podem ocorrer. Os limiares
de dissociacdo de H e NH, e os acoplamentos nao adiabaticos possuem menores energias
na 8-oxo-guanina. A dissociacao desses fragmentos, em energias abaixo de ~1.6 eV, devem
ser iniciadas através de ressonancias vibracionais de Feshbach, caso ocorram. Contudo, nao
¢é possivel concluir se a 8-oxo-guanina pode apresentar a formac¢do de um maior nimero
de radicais ao interagir com elétrons sem os resultados experimentais de medidas de
intensidade de DEA.

Palavras-chaves: radiossensibilizadores. espalhamento elastico. 8-oxo-guanina. Guanina.

método multicanal de Schwinger. estados aniénicos. captura eletronica dissociativa.



Abstract

In this work, the anion states of 8-oxo-guanine and Guanine were described through the
resonances in the elastic scattering integral cross section. A comparative analysis between
the published and obtained data for Guanine with the 8-oxo-guanine data was done
afterwards to find evidences that suggest dissociation processes which undergo dissociative
electron attachment (DEA), aiming to better understand whether 8-oxo-guanine gives
rise more reactive free radicals on DNA than Guanine by electron-induced reactions
and hence protect the healthy cells from ionising radiation. Scattering calculations were
performed by the Schwinger Multichannel Method, in the fixed nuclei approximation,
using the static-exchange and static-exchange plus polarisation approximations to describe
the scattering wavefunction. Four 7* shape resonances were identified in the integral cross
section for both molecules. The resonances 7} and 7 in 8-oxo-guanine are more stable
and exhibited higher lifetime than Guanine which suggests dissociation processes may be
preferred in 8-oxo-guanine. The dipole bound states were described for both molecules
using the CCSD(T) method which resulted that the oxidazed form stabilizes the dipole
bound state in ~80 meV. Some evidences related to DEA were investigated for H and
NH, elimination in Guanine, comparing the experimental ion yield data to the semi-
empirical (G4MP2) and multiconfigurational (CASSCF) electronic structure calculations
applied to obtain dissociation thresholds and non-adiabatic couplings, respectively. The H
and NH; elimination may be triggered by the resonances 7 and 75 with involvement of
7* /DBS couplings which allows vibrational Feshbach resonances to mediate the dissociation
processes through DBS/o* couplings. In the case of NH, elimination is also concluded that
a recombination reaction is preferred than the simple elimination of the NHy group since
the dissociation takes place in lower energies than the dissociation threshold for the simple
elimination. Finally, the same study was done for 8-oxo-guanine comparing to the previous
results obtained for Guanine due to the lack of experimental ion yield measurements for
8-oxo-guanine to comprehend whether the dissociation processes may take place in oxidized
form. The thresholds for elimination of H and NHs, and the non-adiabatic couplings exhibit
lower energies in 8-oxo-guanine. The dissociation of these fragments, in energies below ~1.6
eV, may be driven by the formation of vibrational Feshbach resonances which undergo
dissociation through DBS/c* couplings. Nonetheless, the analysis of the efficiency for
8-oxo-guanine fragmentation by interaction with low energy electrons depends on the
measurements of the DEA ion yield and for this reason, is not possible to conclude that

8-oxo-guanine may provide protection to the healthy cells from ionising radiation.

Key-words: radiosensitizers. elastic scattering. 8-oxo-guanine. Guanine. Schwinger Multi-

channel Method. Anionic States. dissociative electron attachment.
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11

1 Introducao

O espalhamento entre os elétrons de baixa energia por moléculas é de fundamental
importancia para estudos de anions transientes, formados por captura eletronica, na
fisica molecular. Sua importancia esta tradicionalmente relacionada ao estudo de plasmas
frios e de fendmenos astrofisicos, em baixas temperaturas, ligados ao entendimento da
fisica e quimica de atmosferas planetarias e do meio interestelar (1). Nos plasmas frios,
que sao constituidos por gases ionizados ou parcialmente ionizados, fora do equilibrio
termodinanimico, ha interagoes entre elétrons livres de baixa energia e moléculas ionizadas
ou neutras. Essas interacoes promovem a geragao de ions e radicais que tipicamente agem
sobre a superficie de um material alvo alterando suas propriedades fisicas e quimicas de
superficie. Esses plasmas sdo comumente empregados em técnicas de processamento de
materiais (plasmas de processamento) em diversas dreas de tecnologia para corrosao e
descontaminagao de materiais, deposi¢ao de filmes finos, entre outras aplicagoes (2, 3).
Elétrons de baixa energia também sao bastante importantes na fabricacao de microestru-
turas e nanoestruturas com a técnica FEBID (Focused electron beam induced deposition).
A FEBID baseia-se em dissociacoes causadas por interagoes entre elétrons e moléculas
através da emissao de um feixe localizado de elétrons de alta energia em uma superficie
com moléculas previamente adsorvidas por um processo de deposicao molecular com um
fluxo gasoso. Essa interacao entre elétrons de alta energia com as moléculas da superficie
gera uma série de colisoes elasticas, inelasticas e processos de ionizagao produzindo elétrons
secundarios de baixa energia préximos a superficie do material, os quais podem induzir a

fragmentacao das moléculas adsorvidas (4).

A interacao entre o elétron livre incidente e a molécula alvo permite a formacao
de ressonancias no processo de espalhamento, que sao estados eletronicos instaveis do
anion (Transient Negative lons, TNIs), com tempo de vida limitado por autoionizagao,
que podem ser descritos por meio de um estado localizado, formado através da captura
eletronica do elétron incidente em um dos orbitais virtuais desocupados da molécula alvo,
acoplado a um continuo de estados de espalhamento. A formacao de ressonéncias também
pode iniciar processos dissociativos através do mecanismo de captura eletronica dissociativa
(Dissociative Electron Attachment, DEA), que serd descrito adiante. Os métodos usuais
de estrutura eletronica fazem uso das condigdes de contorno de estados ligados, que nao
permitem descrever o decaimento para os estados continuos do elétron capturado. A
rigor, a formacao de ressonancias pode ser estudadas de duas maneiras: por métodos
modificados de estrutura eletronica (que incluem a autoionizacao) (5, 6) ou por métodos

de espalhamento, que foi o método empregado neste trabalho.

A principal grandeza fisica calculada por este trabalho foi a amplitude de espalha-
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mento de elétrons por moléculas, a qual permite a observacao de ressonéncias através da
secao de choque integral, cuja formacao se manifesta na forma de picos idealmente lorent-
zianos, associados a energias complexas E = F; — ig, onde F; ¢é a energia da ressonancia e
I' a sua largura de autoionizacao, sendo I' relacionado de forma inversa com o tempo de

vida do TNI pelo principio de incerteza de Heisenberg.

As ressonancias eletronicas podem ser caracterizadas de trés maneiras, como
ressonancias de forma, ressonancias de forma de carogo excitado e ressonancias de Feshbach.
Na ressonancia de forma, o estado-pai é o estado fundamental da molécula alvo sendo que
o anion metaestavel, formado através da captura do elétron incidente em um dos orbitais
virtuais da molécula, possui energia mais alta do que a energia do estado-pai, havendo
em primeira aproximacao, apenas o envolvimento do elétron incidente na formacao da
ressonancia. As ressonancias de caroco excitado sao processos que envolvem duas ou mais
particulas, a captura do elétron incidente e a excitagdo de um elétron do alvo. Podem ser
classificadas como ressonancias de forma de carogo excitado se o anion transiente formado
possuir maior energia que o estado-pai da ressonancia, que neste caso ¢ um estado excitado
da molécula neutra, ou como ressonancia de Feshbach se a energia do anion metaestavel
formado for menor que a energia do estado-pai. Excitagoes vibracionais também podem
formar ressonancias vibracionais de Feshbach sendo estas formadas quando existe um
estado anidnico estavel, com energia mais baixa que o estado-pai (estado fundamental
da molécula neutra), cujos estados vibracionais excitados produzem &dnions metaestaveis,
que sao instaveis frente a ejecao eletronica acompanhada pelo decaimento vibracional.
A Figura 1 sumariza os tipos de ressonancias em funcao das suas energias relativas ao

estado-pai.

O interesse por espalhamento de elétrons por biomoléculas surgiu das evidéncias de
que elétrons com baixa energia, de 1 eV a 20 eV, podem causar ruptura simples ou dupla
na fita de DNA por DEA (7). O mecanismo de DEA consiste na captura de um elétron

por uma molécula alvo que acarreta na formacao de um radical reativo e um anion estavel.

[AB] +e” - [AB]” - [A]" + [B] ou [A]” + [B] (1.1)

A dissociacao por DEA em biomoléculas ocorre, tipicamente, de forma direta,
iniciada pela captura eletronica num orbital dissociativo o*, ou de forma indireta através
da captura de um elétron em um orbital 7* que, durante a relaxacao da geometria
molecular (movimento vibracional), pode transferir populacao eletrénica para um orbital

o* dissociativo através de acoplamentos nao adiabaticos (Figura 2).

O dano causado ao DNA por captura eletronica dissociativa, no entanto, é relevante
em tratamentos radiolégicos, radioterapicos, e hadronterapicos. A radiagao ionizante,

utilizada durante o tratamento, produz uma quantidade muito grande de elétrons livres
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NEUTRO ANION
A
Ressonancia de Forma
de caroco excitado
|
|
Estado Excitado
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o Ressonancia Eletronica
oy de Feshbach
2
=
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|
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Estado Fundamental Ressonincia Vibracional

de Feshbach

Figura 1 — Caracterizacao do tipo de ressonancia. A esquerda a representacao da energia
do estado fundamental e do estado excitado, que sao os estados-pai, e a direita
a representacao da energia das ressonancias de forma e de Feshbach.

com alta energia em meio celular. Esses elétrons, através de colisoes inelasticas com as
moléculas do meio geram uma série de ionizagdes que podem reagir com outras moléculas
gerando dissociagoes e a emissao de elétrons com menor energia. Essas ionizagoes sao
responsaveis pela formacao de radicais OH a partir da dissocia¢ao de moléculas de dgua que,
consequentemente, podem causar dano molecular ionizando diretamente as moléculas do
DNA. Os elétrons livres secundarios com energias menores que 20 eV, oriundos do resultado
das reagoOes priméarias e de uma série de colisdes ineldsticas, sao as espécies secundarias
de maior abundéancia com cerca de 5 x 10* por MeV no meio celular, possibilitando que
esses elétrons possam ser capturados por sitios especificos de biomoléculas que compdem
o meio celular, levando a formacao de estados anionicos transientes e podendo causar
dissociagoes por DEA (7, 8). A eficiéncia no tratamento de cancer por técnicas baseadas
em radiagao ionizante é maior do que métodos baseados em inducao de lesdes endogenas ao
DNA devido a distribui¢ao espacial dessas lesdes. O dano ao DNA causado pela radia¢ao
ionizante tende a ser mais localizado com rupturas simples, duplas e multiplas (clustered
damage) na fita de DNA, enquanto a distribuicao das leses ao DNA de forma endégena

tende a ser homogénea (9).

A exposicao de moléculas saudaveis a radiacao ionizante, no entanto, é uma con-
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Energia

Coordenada Reativa

Figura 2 — Curvas tipicas de energia potencial do estado fundamental da molécula neutra
(em preto), do dnion 7* (vermelho) e o* (azul). A seta vertical vermelha sinaliza
a captura eletronica no orbital do tipo 7* e a seta vertical azul sinaliza a captura
eletronica no orbital do tipo o*

sequéncia indesejada que pode ser atenuada através do uso de compostos que apresentam
sinergia com a radiacao ionizante e aumentam o dano as células cancerigenas possibi-
litando a diminuicao das doses de radiagdo durante o tratamento. Os compostos com
potencial radiossensibilizador sdo aqueles que intensificam o efeito da radiacio ionizante
e sdo normalmente introduzidos por quimioterapia em tratamentos de cancer para au-
mentar a eficacia da radioterapia. Os radiossensibilizadores tém a funcao de tornar as
células cancerigenas mais vulneraveis aos efeitos da radioterapia. Isto é feito através da
formacao de complexos reativos com o DNA ou enzimas reparadoras sendo estes consu-
midos preferencialmente pelas células cancerigenas devido ao seu metabolismo acelerado
(10, 11). As Uracilas modificadas (12) por um &dtomo hal6geno (5-halouracilas), formam
uma classe de biomoléculas que apresentam potencial radiossensibilizador. Essas moléculas
sdo incorporadas ao DNA através da substituicao da Timina (T) e podem interagir com
elétrons e outras espécies reativas produzindo radicais nas préprias cadeias de DNA, que
em etapas subsequentes podem causar dano ao DNA (13). As segoes de choque de DEA
para eliminagao de Br~ na 5-Br-Uracila (14) sugerem producao eficiente de radicais pela
interacao com elétrons de baixa energia. Visto que o mecanismo de radiosensibilizacao de
biomoléculas pode estar relacionado com a formacao de radicais gerados por DEA com
elétrons secundarios de baixa energia, estudos vém sendo realizados com moléculas com
potencial radiossensibilizador para melhor entendimento dos mecanismos de sua atividade
biol6gica (12, 15, 16, 17, 18, 19).
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No presente trabalho, a molécula de interesse é uma lesao oxidativa e mutagénica
da base nitrogenada Guanina (G), denominada 8-oxo-guanina (8-0xoG). A presenga desta
lesao mutagénica na molécula de DNA induz pareamentos incorretos de G-T e acarreta na
formacao de pareamentos 8-oxoG - Citosina (C) na conformagao estrela (anti) e 8-oxoG
- Adenina (A) na conformacao eclipsada (syn) (20). Apesar de seus efeitos deletérios
como lesao mutagénica, existem estudos que demonstram que a 8-oxoG pode reparar
dimeros de ciclobutano de pirimidina (cyclobutane pyrimidine dimer, CPDs), uma lesao
carcinogénica causada por radiacdo UV e que provoca grandes distor¢oes estruturais
no DNA, quando fotoexcitada (21, 22). A 8-oxoG também apresenta tempo de vida do
estado excitado proximo ao encontrado nas bases canonicas do DNA em solucao aquosa,
menores que 1 ps (23), o que indica que a 8-0xoG apresenta fotoestabilidade semelhante
as bases canodnicas, e corrobora a hipdétese da 8-oxoG como percursora de biomoléculas. A
8-0x0G pode apresentar efeitos semelhantes as Uracilas modificadas (12). Como afirmado,
a interacao entre elétrons e as 5-halouracilas produz espécies reativas danosas na cadeia
do DNA tumoral, levantando uma questao interessante sobre a 8-oxoG: na presenca de
elétrons produzidos por radiacao ionizante, como se comportaria essa lesdo? Apresentaria
processos de DEA com maior eficiéncia em relagdo a G pristina, produzindo mais radicais
no DNA das células tumorais que tenderiam a aumentar a eficiéncia do tratamento?
Ou apresentaria menores se¢oes de choque de DEA, tendendo a proteger o tumor do
tratamento radioterapico? As secoes de choque de DEA da G apresentam eliminagoes de
fragmentos diversos ao das demais bases nitrogenadas, com menor eficiéncia de eliminacao
de H e uma maior variedade de fragmentos eliminados em energias abaixo do limiar de
excitacao eletrdnica associados com a degradagao da estrutura ciclica da molécula (24).
Uma vez que a 8-0xoG é produzida através da G por processos oxidativos na cadeia de
DNA (25), a inclusao do grupo Carbonila, que deve introduzir ressonéncias e canais de

fragmentacao adicionais, pode resultar em alteracoes nas taxas de dissociacdo por DEA.

O objetivo central deste trabalho foi caracterizar as ressonancias da 8-oxoG e G
por meio da se¢ao de choque integral de espalhamento de elétrons pelas moléculas neutra,
para entao compara-las e discutir aspectos relacionados a processos dissociativos induzidos
por DEA. A discussao foi realizada com base nas ressonancias obtidas, nas estimativas dos
acoplamentos nao adiabaticos com métodos de estrutura eletronica multiconfiguracionais,
além de outros calculos de estrutura eletronica auxiliares que permitiram a obtencao de
limiares de excitagao eletronica e de dissociacao, e a caracterizagao de estados ligados por
dipolo. Para a G, a discussao incluiu a comparacao com os resultados experimentais de
intensidade de DEA (24). O estudo da dindmica das dissociagoes por métodos de dindmica

molecular quéntica esta fora do escopo deste trabalho.

Este texto foi dividido em quatro capitulos sendo este a Introducgao seguido por
um segundo capitulo de Métodos Tedricos que trata de descrever a teoria do espalhamento

e os métodos de estrutura eletronica utilizados durante o projeto. O terceiro capitulo,
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Resultados, apresenta a analise e os resultados dos calculos realizados e o quarto capitulo,

de Consideragoes Finais, ¢ um resumo dos resultados mais importantes.
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2 Métodos Teodricos

Neste capitulo sao descritos os métodos tedricos utilizados para obtencao dos
resultados apresentados na segao seguinte. Parte-se da descrigao tedrica do método de
espalhamento abordando o principio variacional de Schwinger, o método multicanal de
Schwinger e detalhes de sua implementacao numérica. Posteriormente sdao descritos os
métodos de estrutura eletronica mono e multi configuracionais, e a teoria do funcional
densidade, utilizados como ferramenta auxiliar para otimizacao de geometrias e caracteri-
zacao de propriedades da G e 8-oxoG. As equagoes apresentadas durante este capitulo

serao descritas no sistema de unidades atomicas, onde h = e = m, = 1.

2.1 Teoria de Espalhamento

O processo de espalhamento consiste na incidéncia de um feixe de particulas com
energia bem definida sobre um alvo, que posteriormente é detectado em uma regiao
fora do alcance do potencial de interagao entre particulas e alvo. O alvo normalmente
é um gas de moléculas com densidade baixa para que as distancias entre as moléculas
sejam muito maiores que o comprimento de onda de Broglie das particulas incidentes,
permitindo que efeitos de coeréncia sejam desprezados (26). Neste trabalho foi considerado
o espalhamento de uma particula, no caso um elétron livre de baixa energia (< 12 eV),
por uma molécula alvo neutra. O espalhamento entre elétrons e moléculas pode apresentar
diferentes desdobramentos como excitacoes rotacionais, vibracionais ou eletronicas, ioniza-
¢ao e dissociacao sendo que cada um destes eventos define um canal de espalhamento. Um

canal é considerado aberto caso a energia total do sistema for conservada,

k2 k?
E="t+F=-"L4+E, (2.1)
2 2

Na equacao 2.1, o termo proporcional ao médulo do vetor de onda, k; (kf), representa
a energia inicial (final) do elétron incidente e E; (Ey) representa a energia inicial (final)
da molécula alvo. A colisdo é denominada eldstica caso a interacao do elétron livre com
a molécula alvo nao provoque mudancas na estrutura interna do alvo, ou inelastica caso
haja transi¢oes rotacionais, vibracionais e/ou eletronicas do alvo devido a transferéncia de

energia do elétron incidente.

A descricao tedrica do espalhamento é comumente realizada através da aproximagao
de ntucleos fixos, desacoplando as solucoes nucleares e eletronicas, e solucionando-as
separadamente. Neste caso, os canais relacionados com o movimento dos niicleos atomicos

(excitagoes rotacionais, vibracionais e dissociagao) sao desconsiderados durante os calculos
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de espalhamento. O Hamiltoniano de espalhamento do sistema de N + 1 elétrons pode ser

escrito conforme a equagao:

HN+1=H0+V:(HN+TN+1)+‘/, (22)

onde Hjy é o Hamiltoniano nao interagente que é composto pelos termos em parénteses,
Hy é o Hamiltoniano de N elétrons da molécula alvo, Ty,; é um operador de energia
cinética do elétron incidente, indicado por (N + 1), e V' é o potencial de interagao entre o

elétron (N +1) com os N elétrons e M nicleos da molécula alvo.

1
TN+1 = _EV?\H—D (23)

vey L5 A (24)
i=1 |FN+1_Fi | A=1 |FN+1_FA | .

As autofuncoes estacionarias do Hamiltoniano de espalhamento devem satisfazer a
equagao de Schrodinger (Equagao 2.5) e a condicao de contorno assintética de espalhamento,
assumindo uma fun¢do de onda conforme a Equacao 2.6, cujo primeiro termo representa a
solucdo do Hamiltoniano nao interagente Hy enquanto o segundo termo representa uma
onda esférica divergente que é dependente do vetor de onda /%j final de cada canal aberto
e modulada pela amplitude de espalhamento f (léj, l%z), que possui toda a informacao sobre
transi¢oes entre os canais abertos de espalhamento e seu médulo ao quadrado é diretamente

proporcional a secao de choque diferencial.
HN+1\I/’S€:—)(’I_:1, ceey fN+1) = E\I/]g:) (771, ceey FN+1) (25)
onde

abertos exp ('L.];?j.fN+1)

\I/](%':)(fly...;FN+1):S’%i(Fl,...7FN+1)+ Z f(];?j,l%i)q)j(F17...,FN) (26)
J

TN+1

A solugdo nao interagente Sy € autofuncao de Ho com autovalores E;+k?/2 sendo composta
pelo produto de uma funcao de onda continua do elétron incidente, representada por uma

onda plana, e por uma funcao de onda discreta dos estados eletronicos da molécula alvo:

ngi(fl, ceey FN+1) = q)i(fl, ...,FN) exp (ZEZFN+1) . (27)

Através da equacao de Lippman-Schwinger, é possivel incorporar a condi¢ao de

contorno assintotica de espalhamento diretamente a equacao de Schrodinger com a aplicagao
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do formalismo das fungoes de Green. A equagao 2.8 é composta por um termo semelhante
ao apresentado na equagao 2.7, que é a solugdo nao interagente, e por um termo dependente
do potencial de interacao elétron-molécula e da funcdo de Green, que representa uma
onda esférica divergente (+) ou convergente (—) no limite assintético. Ambas as solugoes
da onda esférica sdo matematicamente possiveis, entretanto, apenas a solug¢ao de onda

esférica divergente contém significado fisico.

W) = 15, )+ GOV ) (2.8)
onde
1
G® =lim ——— 2.9
61_r>r01E Hy +ie (2.9)

O operador identidade 1 contido na expressao do operador de Green na equacao 2.9
representa o produto interno entre o espaco de Hilbert continuo de dimensao 1 do elétron
incidente e o espago de Hilbert de dimensao N discreto da molécula alvo, que forma um
espaco de dimensao N + 1, onde o Hamiltoniano nao interagente Hy estéa contido. Com
isto e com a conservacao de energia da equacao 2.1, o operador de Green na base do
Hamiltoniano Hy pode ser escrito conforme a equagao 2.10, no qual o simbolo § representa
a soma sobre todos os i estados discretos da molécula alvo e uma integral sobre os estados

k do continuo para o elétron incidente.

o |c1> k) (@ k:|
hm : (2.10)

+ 7€

2.1.1 Principio Variacional de Schwinger

O principio variacional de Schwinger foi desenvolvido com o objetivo de aplicar os
métodos variacionais na teoria quantica de espalhamento (27). Na teoria de espalhamento,
o procedimento proposto por Schwinger utiliza a forma bilinear da amplitude de espalha-
mento, que serd descrita a seguir. As equacgoes 2.11 e 2.12 para amplitude de espalhamento
foram obtidas através das solugoes das equagoes de Lippman-Schwinger com onda esférica

divergente e convergente, respectivamente

1 +

Jrgk, = =52 (S, IV IVE), (2.11)
LS

Tipk = =5 AV IV ISE) (2.12)

Multiplicando a equagao de Lippman-Schwinger (Equacao 2.8) por V' e reagrupando os

termos, obtém-se o operador A®) e uma terceira forma integral para a amplitude de
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espalhamento ao substituir o termo V'[S; ) na equagao 2.12 pelo termo A®) |\I/]E:)) da

equacao 2.13.

A® |\1f§:>> =(V-VG®V) |np§:>> =V|S;). (2.13)
1 _
fagk = =5 (0147 [11). (2.14)

A forma bilinear da amplitude de espalhamento é construida através da combinacao dos

resultados obtidos nas equagoes 2.11, 2.12 e 2.14.

1 + - - + +
[f];'fJ;'i] = —%[ <Sl:3f| % |\Ijl£ﬂ)> + (\Ijl%f)| Vv |Sf€1> - (\Ijlgf)| A |\Ijlgl)>] (2.15)

Para que o principio variacional de Schwinger possa ser aplicado ao funcional da equagao
2.15, é preciso que este funcional apresente estabilidade em relagdo a variagoes arbitrarias,
|\I/]g)) - |\I/]%j)) + |5\If]%j)) e |\IJ]%;)) > |\IJl%;)) + |5\I/’%;)) Essa estabilidade variacional ocorre
se as condigOes das equacgoes 2.16 e 2.17 forem respeitadas e, através das equagoes 2.17 e

2.13, conclui-se também que At = AC),

AD W) = V|5, (2.16)

AWI |xp/§;>> =VISg,). (2.17)

. + ~ . o~
Expandindo os estados |‘IIIE€ )} em uma base de funcdes tentativas (Ixu)), com as condices
mencionadas anteriormente, é possivel obter expressoes analiticas para os coeficientes

variacionais a# = (k).

UYE Z oS (F) xu) - (2.18)

A expansao dos estados em uma base de fung¢oes tentativas aplicada a equacgao 2.15 junta-
mente com a aplicacao do método variacional permite que a amplitude de espalhamento

possa ser expressa conforme a equagao 2.19.

i, = 5= 3 (551 V 1) (@) GV 15 (2.19)

v

com

s = (Xl AW x0) - (2.20)
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O comportamento das fungoes tentativas no limite assintético (r — o0), na equagao
2.19, nao ¢ relevante visto que estas fungoes sao multiplicadas pelo potencial V', e no
limite assintotico V' — 0, o que permite a expansao da funcdo de onda de espalhamento
em funcgoes de base quadraticamente integraveis sem perda significativa de informacao.
Contudo, essa formulagao, apesar de permitir o uso de fungoes tentativas de quadrado
integravel, ¢ computacionalmente inviavel. Os elementos de matriz d,, possuem um termo
dependente do operador de Green, cuja representacao envolve os estados de ionizacao do
continuo do alvo (Equagao 2.10), no qual representam canais de ionizagao. Esses canais
de ionizacao apresentam uma contribuicao importante para assegurar a antissimetria
(28) do segundo termo da equacao de Lippman-Schwinger (Equagao 2.8), entretanto, a

representacdo numérica de um continuo de estados localizados ¢é de dificil implementacao.

2.1.2 Método Multicanal de Schwinger

O método multicanal de Schwinger (Schwinger Multichannel Method, SMC) é
uma derivacao alternativa do principio variacional de Schwinger com a adi¢ao de um
projetor sobre os canais energeticamente abertos da molécula alvo (Equagao 2.21). Essa
abordagem permite que os estados de ionizacao do alvo sejam desconsiderados na fungao
de Green, viabilizando a implementag¢ao numérica do método para obtencao da amplitude
de espalhamento através de uma base de func¢oes tentativas quadraticamente integraveis
de dimensao (N +1).

open

P= ) |®) (2. (2.21)

=0

A projecao sobre os estados eletronicos energeticamente abertos leva a equacao de Lippman-

Schwinger e o operador de Green as formas mostradas nas equagoes 2.22 e 2.23.

PUE) = |5;) + GV Iw) (2.22)
onde
abertos (I) k (I) k‘
() _1; |
Gp =l 2 [ E_@ﬂe (2.23)

Seguindo o mesmo procedimento aplicado na secdo 2.1.1, o operador A®) pode ser escrito

conforme a equacao 2.24.

A* |xlf§:>) - (PV-VG¥V) |\1f§:>) . (2.24)
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Entretanto, a condicao de estabilidade variacional, A"t = A)| nao é mais satisfeita
devido aos elementos V' e P da equagao 2.24 ndao comutarem. O projetor P remove os
estados referentes aos canais fechados de espalhamento. Para recuperar a informacao fisica
perdida na projecao, mantendo assim a estabilidade variacional, é necessario reescrever a
funcdo de onda de espalhamento, conforme equagao 2.25, com um termo extra, (1 —aP),
que recupera a informacao perdida pertencente ao espago complementar do operador de

projecao P.

\wgbzaph%§)+u-apﬂwgb (2.25)

Na equacao 2.25, o parametro a é uma variavel arbitraria. Aplicando a fun¢ao de onda
de espalhamento modificada na equagao de Schrodinger, levando em conta que [Hy, P]
=0e G(()i)HO = 1, e utilizando a equagao de Lippman-Schwinger projetada (Equagao
2.22), apés manipulagoes algébricas, obtém-se uma forma alternativa para A®*) no qual
a condicao AT = AG) ¢ respeitada para todos os elementos de matriz que envolvem
func¢des quadraticamente integraveis para qualquer valor do parametro a. O operador H
na equagao 2.27 é definido por H=FE-H.

ADE) =V Sy ) (2.26)
onde

a

A@Ni;PV+VP%JMﬁ?V+1{ﬁ >
a

(ﬁp+Pﬁﬂ. (2.27)

No entanto, a equacao 2.27 nao mantém a condicao de estabilidade variacional para os
elementos de matriz que envolvam func¢ées do continuo. Neste caso, a estabilidade s6 serd
mantida se o pardmetro a for igual a N +1 (29). Com isso, pode-se expandir a fungao
de onda em funcoes tentativas quadraticamente integraveis (|x,)), assim como realizado
na subsegao anterior, e obter o funcional de amplitude de espalhamento (Equagao 2.15)

através dos métodos variacionais.

b= Y SV P (@) (ol VIS) (2.28)

g 2m

co1m

= (Xl A9 x0) (2.29)
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1 1 [~ N+1
A® = Z(p P)-va¥) —[H—
2( V+VP)-VG}p V+N+1 5

(HP+ PFI)] . (2.30)

A maior parte dos elementos de matriz contidos na equacgao 2.28 sao similares aos
presentes nas solugoes de problemas de estados ligados, com integrais de operadores de um
elétron (energia cinética ou interagao elétron-nicleo) ou dois elétrons (interacao elétron-
elétron), que apresentam, respectivamente, duas e quatro fungoes gaussianas cartesianas. No
entanto, os elementos de matriz (S; |V |x,) e (xul VGJ(;)V Ix»), que possuem contribuicao
da onda plana, apresentam uma forma integral distinta (30). Para o termo (S,;f| Vixu), a
integral de um elétron apresenta uma fungio gaussiana cartesiana («), um operador O de
um elétron e uma onda plana, enquanto a integral de dois elétrons apresenta trés funcoes

gaussianas cartesianas («,/3,y), um operador de dois elétrons e uma onda plana.

(a| k)= f dria(r1) 0, exp(z‘/;:fl), (2.31)

(aﬁh’]%):[dflfdeOf(Fl)ﬁ(Fl);’V(FQ)eXp(i]%-FQ)- (2.32)

|71~ 7 |

Para o elemento de matriz que envolve o operador de Green, (x| VGEf)V |xv), inicialmente
separa-se a parte real (valor principal de Cauchy) e imaginaria (residuo) da funcao de

Green projetada (Equacao 2.23).

GY = Ghr+ GE, (2.33)

sendo a componente real,

abertos oo k2 N = N
arr="3 pf dk— fdk|<1>,k) (D], (2.34)
e a componente imaginaria,
abertos R R .
Gh=ir S [ db | B (| (2.35)
!

Consequentemente, o elemento de matriz também pode ser separado conforme a compo-

nente real e imaginaria da funcao de Green.

VGV G = (Gl VEETV ) + (xul VGEV [v) - (2.36)
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Com os termos off-shell e on-shell representados nas equagoes 2.37 e 2.38, respectivamente

abertos k2
CVEEVIG) = % P [ dh gl (b), (2.37)
2 2
abertos
Ol VEEV ) =im Y gl (k). (2.38)
l
onde
9 (k) = [ (ul V I0E) (@ V [, (2:39)

As integrais radiais da equacao 2.37 em dk e angulares (Equagao 2.39) em dk sio calculadas

de forma numérica através da quadratura de Gauss-Legendre (31, 30).

2.1.3 Secdo de Choque Diferencial e Integral

A amplitude de espalhamento no método SMC é calculada no referencial de corpo
fixo na molécula. Este referencial permite o uso de propriedades de simetria, o que acarreta
em um ganho de performance nos célculos computacionais. Entretanto, para obtencao da
secao de choque diferencial que seja comparavel com resultados experimentais, é necessario
efetuar a mudancga de referencial do corpo fixo (Body-Frame, BF) para o referencial fixo
do laboratério (Laboratory-Frame, LF). O referencial do laboratério é definido de forma
que a direcao do feixe de particulas incidentes seja 1%2’ = k;2' (diregbes no BF e LF sao
denotadas por 7 e 7/, respectivamente). O vetor de onda final do espalhamento l::f, no
BF, é expandido na base das componentes de momento angular ¥''_ , |lm) (Im|, dando
origem a equacao 2.40, cuja forma final é composta pela decomposicao da amplitude de
espalhamento nas componentes de momento angular (f;,,) e por uma combinacdo linear
de harmonicos esféricos. O termo f;,, também pode ser entendido como a amplitude de
espalhamento de um elétron entrando na regiao de interagao como uma onda plana |lgl) e

saindo como uma onda parcial |[lm) (30).

lmaz +l lmaz +l

Flhs k)= kil k) = 20 35 Cheltm) (Il flk) = 2 35 fun (kg R)Yi™ (k) - (240)
onde
funly ) = [ k¥ () £ (g, o). (2.41)

O referencial da molécula fixa (x,y,z) é rotacionado para o referéncial fixo do laboratério

(x',y',2") através das matrizes de rotagao de Wigner (32), Din',m(% 0,7v), onde ¢, 0, sdo
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os angulos de Euler. Substituindo o harménico esférico da equagao 2.41 pelo descrito na
equacao 2.42, obtém-se a representacao da amplitude de espalhamento no referencial fixo

do laboratoério (Equagao 2.43).

Y (ky) = 3. DLy (0,0, Y™ (), (2.42)
PR R = > fum(kp k) DY (0, 0,7)Y™ (k). (2.43)
I,m,m’

Com a amplitude de espalhamento no referencial fixo do laboratério, pode-se obter
a se¢ao de choque diferencial, dependente do angulo de espalhamento e das energias iniciais
e finais da particula incidente, através da integracao sobre os angulos azimutais (Equagao
2.44). A segao de choque diferencial indica a distribui¢ao angular do projetil e é definida
como a razao do numero de particulas espalhadas por unidade de tempo e angulo soélido

pelo fluxo de particulas incidente (26).

dot® ksl Lo S
o O =L [ i [ do | PGB P (2.44)

Em experimentos de colisoes de elétrons com moléculas, realizados em fase gasosa, as ori-
entacoes das moléculas estao distribuidas de forma aleatoria. A secao de choque diferencial
incorpora esse comportamento através da média sobre as direcoes de incidéncia k;. Como
k; nao foi transformado para o LF, trata-se de uma média sobre dire¢oes de incidéncia no
BF, que equivale a uma média orientacional no LF. A quadratura de Gauss-Legendre é

utilizada nos calculos das equagoes 2.41 e 2.44.

A secao de choque integral é obtida através da integracao da secdo de choque

diferencial em relagao ao angulo de espalhamento 0y,

dO-LF
o (ki ky) = 2m [ a0’ sin(0) 7 (0)). (2.45)

A secao de choque integral permite a observacao da probabilidade de interacao entre a
particula incidente e a molécula alvo. Neste trabalho, foi considerado apenas o espalhamento
eléstico (| k; | = | k¢ |) no qual ndo sdo consideradas excitacoes eletrénicas no limite
assintotico, devido a limitacdo do projetor P ao estado fundamental da molécula, P =
|#0) (do|. Portanto, as ressonincias encontradas acima do limiar de excitagao eletronica
sao aproximacoes visto que suas posi¢oes podem sofrer alteragoes devido a acoplamentos

com estados excitados.
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2.1.4 Pseudopotenciais

As integrais de dois elétrons sao responsaveis por grande parte dos custos compu-
tacionais tanto em calculos de estados ligados como para os célculos de espalhamento. O
aumento do nimero de elétrons implica crescimento muito rapido do ntimero de integrais
de dois elétrons, numa escalabilidade de N*, sendo N o nimero de funcoes atomicas,
tornando praticamente inviavel os céalculos que envolvem moléculas muito grandes ou
moléculas médias com atomos muito pesados. Os elétrons de valéncia interagem muito
mais fortemente com a particula incidente do que os elétrons mais internos, de carogo, que
estdo mais presos aos nicleos atémicos e pouco participam do processo de espalhamento.
Os pseudopotenciais permitem que esses elétrons de caroco sejam tratados juntamente
com os nucleos através de um potencial efetivo que interage com os elétrons de valéncia
e com o projétil, permintindo que os orbitais moleculares sejam representados apenas
pelos elétrons de valéncia e, consequentemente, diminuindo o nimero de fungoes de bases

necessarias durante os calculos.

Os pseudopotenciais de Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS) (33), implementados
no SMC, sao obtidos através de calculos eletronicos atomicos realizados com aproximagoes
da densidade local. Esses pseudopotenciais possuem a propriedade de conservacao da norma
e produzem fungoes mais suaves proximas a origem, o que facilita a expansao da funcao de
onda em uma base de fungdes tentativas (34). Esses pseudopotenciais foram implementados
por Bettega et. al. (34) nos cédlculos de espalhamento e de estrutura eletrénica do método

SMC. As equagoes analiticas para os pseudopotenciais BHS sao:

VPP = ‘A/core + ‘71'0717 (246>
onde
> Zval 2
Veore = = Z Cie'rf( V pir)v (247)
LA

Z:: z:: Z{; n]lrzn exp(—aﬂﬂ) i_:_l [Im) (Im). (2.48)

O parametro Z,, ¢ o médulo da carga dos elétrons de valéncia e ¢;, p;, A,ji e 0j;, sdo
pardmetros tabelados conforme referéncia (33). A implementacao dos pseudopotenciais

nos calculos de estrutura eletronica é realizada com substituicao do termo

Y Nuel f dig, [_%] &, (2.49)
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por um termo de contém o pseupotencial Vpp,

Vuipzfdf¢uVPP¢u' (250)

O mesmo ocorre na implementacao nos calculos de espalhamento, com a integral

ver = [ aresp(-ikr)[-2]o, (251)

sendo substituida pela integral

PP f i exp(=ik7) Vppo,. (2.52)

O uso dos pseudopotenciais requer bases apropriadas que sejam preparadas para
descrever corretamente os elétrons de valéncia sob a acdo do potencial efetivo. Essas bases
foram geradas por Bettega et. al. (35) e foram utilizadas nos célculos de espalhamento
deste trabalho.

2.1.5 Espaco de configuracoes

Apés a obtengao da forma bilinear da amplitude de espalhamento (Equacao 2.15),
conforme visto nas sessoes anteriores, a funcdo de onda de espalhamento é expandida
numa base de fungoes tentativas (Equagao 2.18) para entdao obter a forma final, através
do principio variacional, da amplitude de espalhamento (Equagao 2.28). Essas fungoes
tentativas, quadraticamente integraveis, sao denominadas configuragoes. Configuragao
(configuration state function, CSF) é uma combinagao linear de determinantes de Slater de
(N +1) elétrons com spin bem definido (spin-adapted linear combination). O conjunto dessas
configuragoes de N + 1 particulas, {|xm)}, é denominado como espago de configuragoes e
esta diretamente relacionado com a qualidade da descricao do processo de espalhamento.
Neste trabalho, as aproximacoes da funcao de onda de espalhamento no método SMC
sao realizadas no nivel estatico-troca (static-exchange, SE) e no nivel estatico-troca mais

polarizagao (static-exchange plus polarisation, SEP).

Na aproximagao estético-troca (SE), o espago de configuragoes é construido através

da seguinte relacao:

|Xm) = -AN+1[|CI)0> ® |¢m>]7 (253>

onde |®y) é o estado fundamental da molécula alvo neutra obtido através do método
Hartree-Fock, |¢,,) é o orbital de espalhamento, e A é o antisimetrizador de N + 1 elétrons.
Nesta aproximacao, nao ha resposta dinamica dos estados do alvo, sendo que este ¢ apenas

representado pelo estado fundamental, impedindo a interacao da nuvem eletroénica com o
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elétron incidente, ou seja, os elétrons do alvo formam uma nuvem eletrénica congelada
e que nao reage a presenca do campo elétrico do elétron incidente. Nos processos de
espalhamento em energias acima de ~20 eV, essa aproximagao ¢é razoavel devido ao elétron
incidente possuir velocidade suficiente para atravessar a nuvem eletronica sem provocar
distorgoes significativas, mas para colisbes em energias mais baixas, o elétron incidente
interage com a nuvem eletronica por um maior tempo provocando maiores distorgoes, o

que torna a aproximacao estatico-troca inadequada nestes casos.

Na aproximacao estatico-troca mais polarizacao (SEP), o espago de configuragoes

é construido de forma que:

Xim) = An+1[|Pi) ® [dm)] (2.54)

Nesse nivel de aproximacao, a funcao de onda de espalhamento possui flexibilidade e reage
a presenca do elétron incidente, com os elétrons do alvo podendo sofrer excitagoes virtuais,
ou seja, a nuvem eletronica podera sofrer deformagoes pela presenca do elétron incidente.
Com isso, interagoes de polarizagao de longo alcance e correlagao eletronica (interagao de
curto alcance) passam a ser consideradas nos calculos. As configuragoes sao construidas
assim como no método de interagao de configuragoes (Configuration Interaction, CI),
permitindo excitagoes virtuais simples com um elétron deixando um orbital ocupado
(buraco) e sendo promovido para um orbital desocupado (particula). Excitagoes do tipo
singleto e tripleto sdo permitidas para descricdo da funcao de onda da molécula alvo, no
entanto, apenas fung¢oes de onda de espalhamento do tipo dubleto sao consideradas no

espacgo de configuragoes.

Para a construgao do espago de configuracoes costuma-se utilizar orbitais virtu-
ais modificados (modified virtual orbitals, MVOs) (36), como orbitais de particula e de
espalhamento, ao invés dos orbitais virtuais canonicos. Os orbitais virtuais candnicos além
de nao descreverem bem os estados excitados, por terem sido gerados pelo campo de
N elétrons, sdo excessivamente difusos, o que os torna pouco eficiente para os calculos
numéricos. Os MVOs sao construidos através da remoc¢ao de um nimero par n de elétrons
mais energéticos dos IV /2 orbitais, permitindo a diagonalizacdo do operador de Fock para
o campo do cation +n, gerando orbitais mais compactos e que descrevem de forma mais

eficiente os efeitos de correlacao eletronica.

2.2 Meétodos de Estrutura eletronica

Os métodos de estrutura eletronica se prestam a descrever estados ligados de atomos
e moléculas através da solu¢ao do Hamiltoniano de N elétrons e M niucleos (Equagao 2.55)
por meio da equagao de Schrodinger H |¥) = E|¥). Contudo, a solu¢do da equacdo de

Schrodinger é muito complexa para sistemas envolvendo muitos elétrons, e para que seja
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possivel solucionar estes problemas, uma série de aproximagodes costumam ser consideradas
durante os célculos. A aproximagao Born-Oppenheimer parte do principio de que os ntcleos
atomicos sao muito mais massivos do que os elétrons e, consequentemente, possuem energia
cinética muito mais baixa, permitindo que o Hamiltoniano molecular seja separado em
componentes nucleares e eletronicas, e que a fungao de onda molecular seja desacoplada
em duas solucoes distintas, sendo uma referente a solugao do movimento dos nicleos
e outra referente a solu¢do do movimento eletronico com dependéncia paramétrica das

coordenadas nucleares (Equacao 2.56).

I D YD N 3 R DD DL
H=— vi-Y ovi- —— + + , (2.55)
A=1 2Ma 4 i=1 2 i=1 A=1 | Ti— Ra | i=1 j>i | ri— 7"] | A=1B>A | RA - |

U(7, R) = Upue(R) Ve (7| R). (2.56)

Com a aproximacao Born-Oppenheimer é possivel descrever o problema eletrénico man-
tendo os nucleos fixos. O Hamiltoniano eletrénico pode ser escrito conforme a equagao a

seguir:

" N 1 ) N M ZA N N 1 257
e _;§Vi_;;|fi_RA|+;jz>;|Fi_fjl‘ (257)

O objetivo central dos métodos de estrutura eletronica é solucionar o H,., e para
isso, uma série de métodos, com abordagem ab initio ou semi-empirica, foram desenvolvidos

e alguns desses métodos serao abordados nas proximas subsegoes.

2.2.1 Método Hartree-Fock

O método Hartree-Fock baseia-se na descricao da fun¢ao de onda molecular através

de um determinante de Slater de N elétrons,

x1(Z1) xi(Z2) xa(@s) ... xa(@w)

_ L (@) xe(@2) xe(@s) ... xe(@n)
MV T (2:58)

xv(T1) xn(Z2) xwn(@s) ... xn(@n)

As fungoes x;(7;) sao fungoes de uma particula com coordenadas espaciais e spin, deno-
minados como spin-orbitais moleculares. Esses spin-orbitais sao definidos de forma que:
Xa(Z1) = ¢p(r1) (1) ou xo(21) = ¢, (71)5(1), sendo « e B spin up e down, respectivamente.

O funcional de energia ¢ definido como:

BN = (@] Hae[90) = i+ 53 320 - Koy, (2.59)

% i g
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com a integral de uma particula,

- 1 2 M ZA -
hi = (xi(%:)| - SVi~ > = Ixi(@)), (2.60)
A=1 | r; — RA |
e as integrais de duas particulas,
- - 1 - -
Jij = (xi(Z) x5 (7)) 77| i (Z) x5 (7)) (2.61)
i~ T
e
. . 1 . .
Kij = (xi(@:)x;(Z5)] Fr] G (Zi)xi(Z;)) - (2.62)
i1

Os spin-orbitais moleculares formam um conjunto de fungoes ortonormais entre si. Com
isso, o vinculo da equagao 2.63 é incorporado ao funcional de energia (Equagao 2.59) através
dos multiplicadores de Lagrange e o principio variacional é aplicado na equacgao 2.64. O
principio variacional garante que o valor esperado do Hamiltoniano serd um limite superior
para a energia exata do estado fundamental, ou seja, o melhor conjunto de spin-orbitais

moleculares sao aqueles que levam o valor médio do Hamiltoniano a um minimo.

(xilxs) = 635, (2.63)

OL[x] = 0(E[x] - X ea({xilxs) = 0i3)) = 0. (2.64)

1,7
A solugao da equagao 2.64 permite a obtencao do operador de Fock (Equagao 2.66) e da

equacgao canonica de Hartree-Fock (Equagao 2.65).

F(2:)xi(Z:) = eixi(@), (2.65)

F@) = h(@) + YA - K@) (2.66)

Com o operador de Coulomb, J;(Z;), e o operador de troca, IC;(Z;), definidos nas equacoes
2.67 e 2.68,

TN = ()] =g D) () (2.67)
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- - R 1 - R
Ki(Z:)xi(2:) = (x;(Z;)] A IXi(Z5)) x5 (Z), (2.68)
i~ T
com a energia Hartree-Fock dada por:
1 N N
EHF:ZGZ_§ZZ(*ZJ_KZJ) (269)
i i >0

A equagdo de Hartree-Fock (Equagao 2.65) contabiliza a média da energia de
repulsdo elétron-elétron duas vezes, e a Eypr (Equacdo 2.69) contém um termo que subtrai
a média da energia elétron-elétron excedente (37). A equagdo 2.65 acarreta em um conjunto
de equagoes integro-diferenciais acopladas tornando sua implementagao computacional
inviavel. Uma estratégia adotada para implementar o método é obter a equacao de Hartree-
Fock-Roothaan (38) que se baseia na expansao dos orbitais moleculares num conjunto de

fungoes bases conhecidas.

Gp(7) = ;ngw(f)- (2.70)

Substituindo a equagdo 2.70 na equagao 2.65, multiplicando ambos os lados por g7 (71) e

integrando, obtém-se a equacao de Hartree-Fock-Roothaan.

ForCop=6€p Y, SarCop (2.71)
Sary = (9a(7i)]g, (7)) (2.72)
Fory = (9o (7)| F(73) |gv(fz‘))- (2.73)

Na equacao 2.74, o primeiro termo h,. representa a integral de um elétron e os demais

representam as integrais de dois elétrons.

1
Foy = hay + 3 P [ (Ao} - 3 <aA|m>] (2.74)
Ao

onde

har = {9a(73)| I |9, (73)) (2.75)
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Poa=23 CryC5, (2.76)
q

A equagao de Hartree-Fock-Roothaan é resolvida em sua forma matricial através
de um campo autoconsistente (self-consistent field, SCF) com um criterio de parada de
convergéncia pré definido. Maiores detalhes de sua implementagdo podem ser encontrados
no texto da referéncia (37). A definigdo da fungdo de onda molecular através de um
determinante de Slater acarreta na perda de parte da correlagdo eletronica com respeito
ao operador de Coulomb. Essa definicao impoe que cada elétron se movimenta sob agao de
um campo médio dos outros N — 1 elétrons, fazendo uso da aproximacao de campo médio.
A correlacao de Fermi esta totalmente incluida no termo de troca, portanto, quando se diz
que o método Hartree Fock nao considera correlacao eletronica, essa correlagdo é referente
a correlagdo de Coulomb e a correlagao devido a dispersao de London. Para recuperar
parte dessa correlagao, métodos pés Hartree-Fock foram propostos e dois deles, teoria de

perturbacao de Moller-Plesset e Coupled Cluster, serao discutidos a seguir.

2.2.2 Teoria de Perturbacdao Moller-Plesset

A teoria de perturbacao Moller-Plesset é um dos muitos métodos que visam
recuperar os efeitos de correlagao dinamica, nao contabilizados no método Hartree-Fock, de
um sistema atomico ou molecular por meio da teoria perturbativa de Rayleigh—Schrodinger
(39). O Hamiltoniano nao perturbado é definido pela soma das contribuigoes dos N elétrons

no operador de Fock (Equacao 2.66),

HO = $F(5) = S(h(E) + DI - K, (). .17)

Com a definicdo de H(® o termo de perturbacao d H = H — H(® é escrito conforme equacao

2.78, onde admite-se que a perturbacao seja pequena,

5 -3 ey~ RS ) - K, ) 279

O primeiro termo da forma final de 6 H na equagao 2.78 é a interagao elétron-elétron
completa e o segundo termo soma duas vezes a interagao de repulsao de um elétron com
os demais, assim como na equagao de Hartree-Fock (Equagao 2.65). Com o termo de

perturbagao definido, sao calculadas as corregoes, sendo o termo de ordem zero:

(ol H |0) = B = -Xe (2.79)
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A corregao de ordem 1 restaura a energia Hartree-Fock,

<¢0| 5H |¢0 E(l) . Z Z(sz (280)
i >0
N
ESO) + E(gl) = Z ' Z Z(jz’j -Kij) = Enp. (2.81)
7 i >0

A correcao de ordem 2 é dada por:

Enpr = Enp + E(SQ), (2.82)
| (dol 0 H
(¢o]0H |1) = E =% O ‘Em) (2.83)
i<j r<s - ij

Os indices de ¢7¢ na equagao 2.83 representam determinantes duplamente excitados
pela troca dos Spm—orbltals moleculares ocupados 7,5 por spin-orbitais moleculares virtuais
r,s. O método é expansivel até ordens mais altas, no entanto, devido ao aumento do custo
computacional, outros métodos, como o Coupled Cluster, passam a ser mais interessantes

e mais eficientes para recuperar a correlagdo eletronica.

2.2.3 Coupled Cluster

O Coupled Cluster baseia-se na subdivisao do sistema de muitos elétrons em clusters
de poucos elétrons. Inicialmente calculam-se todas as interagoes entre os elétrons do cluster
e, em seguida, entre os elétrons dos diferentes clusters. A funcao de onda molecular,
equacao 2.84, incorpora um termo exponencial dependente do operador de cluster T" a

solugao Hartree-Fock ®.

O = exp(7T')Dy. (2.84)

O operador de cluster pode ser decomposto em N operadores de clusters de forma que:

T=Ty+Ty+..+Th, (2.85)

onde T} ¢é o operador que representa todas as excitacoes simples de um spin orbital ¢

ocupado para um spin orbital r» desocupado,

Ty =Y > tlala;, (2.86)
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Ts representa todas as excitagoes duplas de spins orbitais 7,7 ocupados para spin orbitais

virtuais r,s,

Z Y tialala;a;, (2.87)

J 7,8

e T, é o operador de todas as n excitagoes de spins orbitais ocupados i,, para spins orbitais

virtuais r,.

1
Tn - (n')2 Z Z ti‘ll’j;%’: 7?';}71 ail aI‘Z O/I‘n a’in ctt a’iQ ail . (288)
: 7/17

12,000yt 1,772,057

O formalismo de segunda quantizacao foi utilizado nas equagoes 2.86, 2.87 e 2.88, sendo a e
a', respectivamente, os operadores de aniquilacao e criacdo, e os coeficientes ¢ denominados
como amplitudes de cluster. A equacao de Schrodinger pode ser escrita conforme equagao

2.89 com energias de acordo com a equagao 2.90.

Hexp(T)®y = Eexp(T)Py, (2.89)

(Po|exp(-T")H exp(T) |<I>0)'

b= (B0l Bo)

(2.90)

Escolhendo o caso particular CCSD, que limita a expansao a excitagoes simples e duplas,

as equagoes obtidas através do método sao:

(Dol exp(—(T1 + T))H exp((T1 + T3)) |Po) = E, (2.91)
(O] |exp(—(T1 + 1) )H exp((T1 + T») ) | o) = 0, (2.92)
(@77 exp(=(T1 + T2) ) H exp((T1 + T3)) [Po) = (2.93)

Normalmente, os calculos coupled cluster sao realizados até o nivel CCSD devido
a0 seu alto custo computacional. Quando necessario, as contribui¢oes das excitacoes triplas
sao incluidas de forma aproximativa através da teoria de perturbacao, sendo este modelo
denominado CCSD(T) (39). Neste trabalho foi feito uso do CCSD(T) para a obtencao de
energias dos estados ligados por dipolo, que sao estados bastante difusos, com energia na
ordem de meV, e que precisam de bases mais difusas e métodos mais robustos para serem

descritos apropriadamente.

2.2.4 Métodos Multiconfiguracionais

Os métodos multiconfiguracionais foram desenvolvidos para solucionar proble-

mas em que a representacao da funcao de onda molecular, por apenas um determinante
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de Slater, ndo permite uma descri¢ao adequeada das interacoes eletronicas. Problemas
envolvendo estados excitados e quasi-degenerados, quebras de ligagoes, estados de tran-
sicao e intermediarios frequentemente precisam ser descritos com uma fungao de onda
molecular mais complexa, em que diferentes arranjos de configuracoes eletronicas sao
consideradas (40). A inclusdao de um maior niimero de configuragbes eletronicas permite
que a correlagao nao dindmica, denominada correlagdo estatica, necessaria para descrever
esses fendomenos adequadamente, seja recuperada. O método SCF multiconfiguracional
( Multi-Configurational Self-Consistent Field, MCSCF) parte da representacao da fungao
de onda molecular como configuragoes construidas através de combinacoes lineares de
determinantes de Slater, assim como no método de Interagao de Configuragoes (CI), com a
diferenca de que as configuragoes também sao otimizadas ao invés de apenas os coeficientes
CI.

Na equacao 2.94, os coeficientes ¢; estao associados as m-configuragoes ¢;, sendo ¢;
representado por combinagoes de determinantes de Slater que possuem a mesma simetria e
spin do estado estudado. O Hamiltoniano eletronico, com as regras de segunda quantizacao,

pode ser escrito da seguinte forma:

1
H = Z ilh|j)al 1%+ 5 > (ij|kl) alal jaag, (2.95)

a] l:jzkz

onde aj e a; sdo, respectivamente, os operadores de criacdo e aniquilagdo. A energia é dada

por:
1 .

E=Y hyDiy+5 ¥ Poulis| k) (2.96)

7] z,j,k,l

com

Z 1 Cn {Om| Eij |on) (2.97)
Pijki = (Om| Eij By — 6Lt |n) (2.98)
Epg = alyQqa + a;gaqg. (2.99)

Nas equagbes 2.96, 2.97 e 2.98, h;; e (ij | kl) s@o, respectivamente, integrais de um e dois

elétrons, D;; ¢ um elemento da matriz de densidade de um elétron e P;j;,; ¢ um elemento
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da matriz de densidade de dois elétrons. A obtencao das func¢oes de onda e dos autovalores
usualmente ¢ realizada através da definicao da equagao 2.96 em termos de parametros

variacionais da funcdo de onda e através da solucao da seguinte equagcao:

Z (¢il H ;) cj—ec; =0, (2.100)
J
com os vinculos:
D=1 (2.101)
(¢ilos) = 0y (2.102)

O parametro € da equagao 2.100 é um multiplicador de Lagrange. Existem diversos métodos
que podem ser utilizados para otimizar os parametros variacionais sendo os principais e

mais utilizados o método Newton-Raphson e o método super-CI (41).

Contudo, o uso do método MCSCF ¢é bastante complexo pois as configuragoes
da equacgao 2.94 devem ser escolhidas cuidadosamente de forma que seja o mais flexivel
possivel para que os efeitos de correlagao estatica possam ser incorporados. A escolha
incorreta das configuracoes pode levar a resultados errados, o que é um fator complicador
para a usabilidade do método. Uma forma automatica de gerar essas configuracoes e reduzir
o problema na escolha dos orbitais do espago ativo é com o uso do método CASSCF, que

serd descrito a seguir.

2.2.4.1 Método CASSCF

O método CASSCF (Complete active space self-consistent field) é uma modificagdo
do método MCSCF para que as configuragoes da equagao 2.94 possam ser escolhidas
de maneira automatica através de um critério pré-estabelecido. Esse critério baseia-se
na sub-divisao do espago de configuragoes em quatro subespacos (41). Esses subespagos
sao definidos como espaco dos orbitais congelados, dos orbitais inativos, dos orbitais
ativos e dos orbitais virtuais. O espaco dos orbitais congelados é composto por orbitais
moleculares de carogo mais internos e que possuem carater atomico. Esses orbitais sao
mantidos duplamente ocupados por todo o processo e nao precisam ser otimizados durante
os calculos MCSCF, pois eles ndao contribuem em processos reativos ou de excitacao e de
ionizacao do sistema em estudo. O espaco dos orbitais inativos é composto por orbitais
que permanecem duplamente ocupados e que também nao contribuem para os processos
fisicos e quimicos. No entanto, esses orbitais precisam ser otimizados para uma melhor
descrigao do sistema. O espaco dos orbitais ativos é composto pelos orbitais que participam

diretamente dos processos fisicos e quimicos. Nesse espago todas as possiveis ocupagoes
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eletronicas sao permitidas e os orbitais sempre serdo otimizados durante os calculos. O

espaco dos orbitais virtuais possuem orbitais que nao serao populados durante os calculos.

A escolha do espaco ativo é a etapa mais importante para a aplicagdo do método e
varia conforme o fendémeno a ser estudado. Caso o interesse seja o estudo de excitagoes
e ionizacoes de compostos organicos, o espago ativo ideal deve conter todos os orbitais
m e m*, os orbitais que apresentam pares isolados, para descrever excitagoes do tipo n —
7*, e os orbitais de Rydberg (41). Para dissociagoes, os orbitais o e 0* na coordernada
dissociativa a ser estudada devem ser incluidos juntamente com os orbitais m e 7*. O

numero de configura¢ées do método escala conforme a equagao

25+1( n+1 n+1
N, = 2.1
AT e (N/Q—S)(N/2+S+1)’ (2.103)

sendo S o spin total, N o niimero de elétrons no espaco ativo e n o nimero de orbitais
no espaco ativo. O grande nimero de configuragdes (Equagao 2.103) é um fator limitante
para o tamanho do espaco ativo visto que o custo computacional aumenta rapidamente
conforme o nimero de configuracgdes cresce, tornando o calculo inviavel para espacos ativos

muito grandes e com muitos elétrons.

O método CASSCF também permite que multiplos estados eletrénicos sejam
otimizados simultaneamente através do uso da técnica de state-averaged CASSCF (SA-

CASSCF) (42, 43). Os orbitais sao otimizados de acordo com a energia média

Eped = ), wibs, (2.104)
no qual w; sao os pesos das energias dos i-estados incluidos na média.

2.2.42 Método CASPT2

O método CASPT2 (Complete active space second-order perturbation theory) visa a
recuperar a correlacdo eletronica dinamica, nao considerada no método CASSCF, através
de métodos perturbativos multiconfiguracionais (41) até segunda ordem. O método baseia-
se na teoria de perturbagao de Rayleigh-Schrodinger, assim como a teoria de perturbacao
de Moller-Plesset, mas com uma fun¢ao de onda de referéncia ®, multiconfiguracional,
do tipo CASSCF. Da teoria de perturbagao de Rayleigh-Schrodinger pode-se extrair as

correcoes de energia até segunda ordem, que sao da forma:

E§” = (0| Ho | @), (2.105)

ESY = (@] 6H |@0), (2.106)
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E = (Dg|0H |®,), (2.107)

onde 0H é uma pequena perturbacao obtida pela diferenca Hamiltoniano total e do
Hamiltoniano de ordem 0 (0H = H — Hy), ®g e P4 sdo, respectivamente, a funcao de onda
CASSCF de ordem 0 e a funcao de onda corrigida em primeira ordem. O Hamiltoniano de

ordem zero pode ser representado da seguinte forma:

H,=P,FP,+PspFPgsp+ PxFPy, (2.108)

no qual Py é um operador de projecao no espago de configuracoes de referéncia, Pgp € o
operador de projecao no espacgo de configuragoes interagente, isto €, no espaco formado
por todas as configuragdes com excitagoes simples e duplas em relagdo ao espago CAS,
Py é o projetor do espago de configuracoes que nao interage com as fungoes de referéncia,
F ¢ um operador de Fock generalizado definido como um operador efetivo de um elétron
composto pela soma dos elementos de matriz f,, e do operador de excitagao com média

sobre os spins E,,;, conforme equagoes 2.109 a 2.111 (44).

F =3 foEw, (2.109)
onde
1
i = o+ X D | (orlas) - 5 (o). (2.110)
Epy =Y al a4 (2.111)

Na correcao de primeira ordem, somente os termos que interagem diretamente com a
funcao de onda de referéncia CAS sao incluidos, isto é, os termos referentes ao espago de

configuragoes da projecao Pgp.

fojoon 2112

= icﬂﬁbi) = Z

i=1 EZ.(O)

Nas ordens subsequentes, os termos além do espacgo de projecao Pgp voltam a ser incor-

porados e a correcao da energia de segunda ordem é dada por:

| (Pol0H [i) |?
E® = }jc, Do| 6 H |h;) = §j| 0 L
- (0) Eéo)

(2.113)
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Por fim, a funcao de onda normalizada com a correcdo de primeira ordem incorporada é:

) = v/ o) + VI—w|y) (2.114)

onde w é o peso da fungao de onda de referéncia CAS. O peso w de cada estado eletronico
deve ser semelhante para que haja balanceamento dos efeitos de correlacao eletronica entre
os estados. A existéncia de um estado com w muito menor que os demais indica a presenca
de estados intrusos. Os estados intrusos sao estados originados da expansao em primeira
ordem da fungao de onda (Equagao 2.114) e que possuem energia muito préximas a energia
do estado de referéncia (44). Consequentemente, esses estados apresentam denominadores
pequenos ou negativos na correcao das energias em segunda ordem (Equagdo 2.113) e
inviabilizam o uso do método. O problema dos estados intrusos pode ser tratado através
do aumento do espaco ativo com a inclusao dos orbitais que descrevem o estado intruso, ou
da técnica level shift, nos casos em que as interagoes entre o estado intruso e os estados da
funcao de onda de referéncia sejam pequenas. Detalhes sobre a técnica level shift podem

ser vistos na referéncia (41).

2.2.5 Teoria do funcional da densidade

A teoria do funcional da densidade (Density Functional Theory, DFT) descreve
a estrutura eletronica de um sistema através de um funcional de densidade eletronica
p(7), ao invés de utilizar aproximagoes na fungao de onda molecular, como os métodos
mencionados anteriormente. Essa abordagem permite reduzir a dimensionalidade de um
problema de N particulas, que é representado por fung¢oes de ondas 3N dimensionais (a
parte o spin), em um problema de um funcional da densidade de 3 dimensoes (45). Com
isso, problemas envolvendo sistemas grandes, que nao poderiam ser estudados, devido ao
alto custo computacional necessario para aplicacao dos métodos ab initio pos-Hartree-Fock,

podem ser estudados através do DFT.

Os pilares da DFT sao os teoremas de Hohenberg-Kohn (46) e o formalismo de
Kohn-Sham (47). De acordo com essa teoria, a energia do estado fundamental pode ser
determinada pela densidade eletronica. A DFT visa correlacionar a energia eletronica com
a densidade eletrénica permitindo que a energia do Hamiltoniano eletronico (Equagao

2.57) seja descrita pelo funcional

E[p] = Ti[p] + Vaelp] + J[p] + Evelp] (2.115)

onde Ty[p] ¢é o funcional de energia cinética no referencial de um sistema de particulas

nao interagentes, sob acao de um potencial local efetivo v.y, obtido através das equagoes
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de Kohn-Sham e da aproximacao de funcao de onda por um determinante de Slater, e que

possui mesma densidade eletrdnica que o sistema interagente (48),

1
HES = —§v2 + Ve (1), (2.116)

T,[p) = {0 - 5716, 2.117)

Vine[p] € o funcional de interagao elétron-nicleo expresso em termos do potencial externo

devido aos nucleos,

o] = f p(7)o(F)dF, (2.118)

J[p] é o termo de Coulomb da interacao elétron-elétron

2f/p(r)p(rl)d dr, (2.119)

[ =]

e E,.[p] é o funcional de correlagdo e troca

Eyelp] = (T[p] - Tsp]) + (Veelp] - J[p]) (2.120)

Na equacao 2.120, V.. é a energia de repulsao elétron-elétron e T[p] é a energia cinética
exata para o sistema de elétrons que interagem. A formulacao da DFT nao apresenta
nenhuma aproximacao e, caso todos os funcionais da equacao 2.115 fossem conhecidos,
a energia obtida seria exata. No entanto, o funcional E,.[p], de correla¢do e troca, nao
pode ser obtido de forma exata. Com isso, uma série de funcionais foram e ainda sao
desenvolvidos com o objetivo de aproximar o funcional de correlagao e troca. Neste trabalho

foi utilizado o funcional B3LYP durante os calculos de otimizagoes de geometrias.
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3 Resultados

Neste capitulo, os resultados obtidos para as moléculas de G e 8-0xoG sao apresen-
tados e analisados. Inicialmente é realizada uma descri¢ao geral sobre os procedimentos
aplicados nos calculos para ambas as moléculas e entdo apresentadas as se¢oes de choque
para o espalhamento de um elétron por G e 8-0xoG, os estados ligados por dipolo e os
limiares de excitagao eletronica. Por fim, um estudo comparativo entre a G e 8-0x0G é
apresentado, com base nas se¢oes de choque de DEA, acoplamentos nao adiabaticos entre
estados anionicos e limiares de dissociacao, visando a compreender se a lesao pode produzir
mais radicais ao interagir com elétrons de baixas energias e, consequentemente, produzir

um efeito protetor as células sadias quando expostas a radiagao ionizante.

3.1 Procedimentos Numéricos

Nesta secao, sao apresentados os procedimentos numéricos aplicados nos calculos
realizados neste trabalho. Em sequéncia, sdo informados detalhes sobre a descri¢cao do
alvo molecular e os célculos de espalhamento. Por fim, sdao descritos os procedimentos

utilizados nos cdlculos auxiliares de estrutura eletronica.

As otimizacoes das geometrias para o minimo do estado fundamental das moléculas
neutras foram realizadas com a programa GAMESS (49) utilizando DFT com o funcional
B3LYP e a base aug-cc-pVTZ (B3LYP/aug-cc-pVTZ). A geometria das moléculas de
8-0x0G e G foram planificadas impedindo a piramidizagdo do grupo NH, ligado ao anel
hexagonal, permitindo explorar a decomposi¢ao por simetria (grupo de simetria Cy) nos
calculos de espalhamento. Para a 8-oxoG também foram realizados cdlculos sem a imposi¢ao
de planaridade na geometria (grupo de simetria C;). Se¢oes de choque para a molécula de
G nas geometrias C; e Cg foram publicadas anteriormente por Winstead e Mckoy, tendo
sido observados apenas uma diminui¢ao de 0.1~0.2 eV na energia das ressonancias 7* na
aproximacao SE quando comparado com o calculo na geometria planar. Este resultado
motiva o uso da planaridade para reduzir os custos computacionais sem perdas significativas
na caracterizacdo dos anions transientes, visto que a estrutura da 8-oxoG é semelhante a
G com alteragoes apenas no anel pentagonal com a substituicdo de um Hidrogénio (H)
ligado ao Carbono (C) por um Oxigénio (O) e a adigdo de um H ligado a um Nitrogénio
(N). As coordenadas e geometrias otimizadas podem ser observadas nas Tabelas A1, A2

A3, e nas Figuras 3 e 4.

O estado fundamental do alvo molecular foi calculado no nivel Hartree Fock
restrito utilizando o pacote GAMESS customizado para utilizagdo dos pseudopotenciais

de Bachelet, Hamann e Schliter (BHS) (33). As fungdes de base foram descritas com
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Figura 3 — Estrutura planarizada da molécula de Guanina otimizada com o método
B3LYP /aug-cc-pVTZ. O atomo de Oxigénio esta representado em vermelho,
Nitrogénio em azul, Carbono em cinza e Hidrogénio em branco. Os compri-
mentos de ligagdo (em A) e a convencao de numeracao dos atomos nos anéis
também sao indicados.

parametros especificos para cdlculos com pseudopotenciais através de fungoes gaussianas
cartesianas otimizadas do tipo 5sbp2d para cada dtomo de C, N, O (expoentes na Tabela
A4) e com as fungoes de base de Dunning (50), 4s/3s, para os atomos de H (expoentes na
Tabela A5). Essa base para a G possui um total de 367 orbitais atémicos contraidos que se
reduzem a 345 com a eliminacao dos orbitais esfericamente simétricos do tipo dy, +dy, +d..,
e para 8-0xoG consiste no total de 399 fungoes de orbitais atomicos contraidos que se

reduzem para 375.

As estimativas do niimero de configuracoes de polarizacdo para os calculos SEP
foram realizadas através do critério proposto por Winstead e McKoy (51) para minimizar o
risco de subcorrelacao ou supercorrelagao das energias de ressonancias, que ocorrem quando
a inclusao dos efeitos de correlagao-polarizagao é desbalenceada para mais (supercorrelacao)
ou para menos (subcorrelagao), em relagao a descrigdo Hartree-Fock do alvo molecular. Esse
critério considera a inclusdo das configuragoes obtidas de todas as excitagoes simples do
alvo que preservam simetria e spin, multiplicadas por MVOs compativeis com o carater da
ressonancia. Nos cédlculos realizados neste trabalho, o nimero de configuragdes considerado
foi estimado através de todas as excitagoes do tipo singleto possiveis acopladas com os
trés primeiros orbitais de espalhamento do tipo 7*. Entretanto, o uso das configuragoes
obtidas por este critério costuma subestimar a correlagao eletronica fazendo com que
as posigoes das ressonancias sejam superestimadas. Foi verificado, em diferentes estudos
previamente realizados pelo grupo, que a inclusao das excitagoes com acoplamento tripleto,

além dos estados singletos preconizados por Winstead e McKoy, melhora a descri¢ao das
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Cy Gy

Figura 4 — Estrutura planarizada (esquerda) e nao planarizada (direita) da molécula de 8-
oxoG otimizada com o método B3LYP /aug-cc-pVTZ. O dtomo de Oxigénio estd
representado em vermelho, Nitrogénio em azul, Carbono em cinza e Hidrogénio
em branco. Os comprimentos de ligagdo (em A) e a convenc¢ao de numeragao
dos atomos nos anéis também sao indicados.

energias das ressonancias em relagao aos dados experimentais obtidos por espectroscopia
de transmissao eletronica (Electron Transmission Spectroscopy, ETS). O critério de corte
de energia (52) permite a inclusdo das excitagdes com acoplamento tripleto e é definido
POT €particula — Eburaco + Eespalhamento < L\, sendo € a energia dos orbitais subscritos. Neste
trabalho, o espago de configuragoes foi definido através do critério de corte de energia (52),
de forma a reproduzir, aproximadamente, o nimero de configuragoes definido pelo critério
de Winstead e McKoy. As posicoes e larguras das ressonancias foram obtidas através de

ajustes de minimos quadrados com a formula de Breit-Wigner (26).

As energias das ressondncias 7* também foram estimadas por meio de uma relagao
semi empirica (6) através da otimizacdo de geometria com MP2/6-31g(d) e do célculo de
energia no nivel Hartree Fock na mesma base. Nesse procedimento, a energia de captura
eletronica (vertical attachment energy, VAE) é estimada por meio de uma correcao linear
da energia de um orbital virtual (virtual orbital energy, VOE), segundo VAE = 0.64795 x

VOE - 1.4298 (em eV). Outros célculos com métodos de estrutura eletrénica também foram
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realizados com o objetivo de caracterizar o momento de dipolo, estado ligado por dipolo
(dipole bound state, DBS), acoplamentos nao adiabaticos entre estados anidnicos, limiar de
excitagao eletronica e de dissociagdo. Os valores de momento de dipolo foram obtidos com
o método B3LYP/aug-cc-pVTZ. A energia do DBS em rela¢ao ao estado fundamental
da molécula neutra foi obtida no nivel CCSD(T)/aug-cc-pVDZ+6s6p, sendo 6s6p um
conjunto de fungoes de base difusas adicionais, com centros localizados no atomo mais
proximo ao polo positivo do momento de dipolo. Os expoentes das fungoes difusas foram
obtidos pelo procedimento even tempered descrito por Skurski et al. (53), que consiste em
sucessivas divisoes por 4 do menor coeficiente de fungoes de base para o atomo de H da

base aug-cc-pVDZ.

Os limiares de excitacao eletronica da 8-oxoG e da G foram estimados com o codigo
OpenMolcas (54) utilizando célculos CASSCF com correcao de segunda ordem CASPT2,
correspondendo a energia vertical de excitagdo do primeiro estado tripleto. Nestes calculos
foram considerados espagos ativo com 18 elétrons e 13 orbitais (18,13) para ambas as
moléculas, utilizando a base ANO (Atomic Natural Orbital) com contracao 4s3pld para os
atomos de C, N e O e 2slp para os atomos de H. Os acoplamentos nao adiabaticos entre
estados 7*/o* foram estimados em nivel CASSCF através de um espago ativo com 10 (11)
elétrons e 10 orbitais para a molécula neutra (4nion) com a base cc-pVDZ, e média sobre
estados (state-averaged) de 8 estados das moléculas. Os acoplamentos nao adiabaticos
entre estados 7* foram estimados com um espago ativo com 8 (9) elétrons e 8 orbitais
para a molécula neutra (a4nion). Todos os cdlculos multiconfiguracionais foram realizados
com imaginary shift de 0.2 para evitar estados intrusos e IPEA nulo (44). Os orbitais
utilizados no espago ativo dos calculos estao disponiveis no Apéndice B onde os orbitais
das Figuras B1 e B3 sao os orbitais de espaco ativo utilizados nos calculos de limiar de
excitacao eletronica, respectivamente para G e 8-oxoG, e os orbitais das Figuras B2 e
B4, sao respectivamente para G e 8-0xoG, os orbitais de espaco ativo utilizados para os

calculos de acoplamentos nao adiabéticos e das aproximagcoes das energias de ressonancias

por SA-CASSCF/MS-CASPT?2.

Por fim, os limiares de dissocia¢ao foram obtidos pelo método composto G4(MP2)!,
que ¢ comumente utilizado para o calculo de grandezas termoquimicas com alta acuracia.
Os limiares de dissociacao foram obtidos pela diferenca entre a energia dos produtos
da dissociagdo por DEA (Ep4_gje- + Ep-s) e a energia da molécula neutra E,. Para

comparagoes com os resultados experimentais, foram utilizados os limiares de dissociacao

! O método G4(MP2), pertencente a classe de métodos Gaussian-N (55), foi desenvolvido com o

objetivo de produzir resultados de energia molecular de forma mais acurada baseando-se numa série
de combinagoes de diferentes calculos com métodos ab-initio. Célculos com métodos mais robustos que
incluf mais correlagao eletronica como CCSD(T) e QCISD(T), com bases pequenas e menos difusas,
sdo combinados com céalculos com métodos menos robustos que inclui menos correlagao eletronica
como MP2 ou MP4, com bases muito grandes e bem difusas para aproximar a energia de calculos
mais custosos. Para as demais correcoes necesséarias, o método utiliza-se de pardmetros empiricos
denominados como termos de Higher Level Correction (HLC).
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a partir do cédlculo da energia livre de Gibbs, que considera a contribuicao entrépica, e
para comparacao com os resultados tedricos foram utilizados os limiares de dissociacao

com as energias calculadas com a correcao de energia vibracional de ponto zero.

Eiiss = Epa-pjer- + Ep-1e — Ea (3.1)

3.2 Estados Anidnicos

Nesta secao, sao apresentados os resultados de secao de choque integral para o
espalhamento de elétrons por G e 8-0x0G, os célculos de estado de ligado por dipolo e do
limiar de excitacao eletronica para cada molécula. Os resultados para a G sdo apresentados
primeiramente e comparados com resultados publicados em trabalhos anteriores. Posteri-
ormente, sao apresentados os resultados para a 8-oxoG e comparados com os resultados

discutidos previamente para a G.

3.2.1 Guanina

O céalculo Hartree Fock para o estado fundamental do alvo gerou 345 orbitais
moleculares sendo 28 orbitais duplamente ocupados pelos elétrons de valéncia e 317
orbitais virtuais (os elétrons de carogo foram descritos utilizando os pseudopotenciais
BHS). Com estes, foram gerados orbitais moleculares modificados (MVOs) no campo de
um cation com carga +8. O espaco de configuragoes da G foi construido com o critério de
corte de energia A = -1.81 Hartree, utilizando MVOs como orbitais particula (excitages
virtuais do alvo) e de espalhamento, resultando em 16528 configuragbes na representagao
irredutivel A”. Célculos de se¢ao de choque integral publicados anteriormente (51, 56, 57)
nao encontraram ressonancias com assinaturas claras na componente A’ da secao de
choque integral (integral cross section, ICS) em energias abaixo do limiar de excitacao
eletronica. Portanto, apenas a secao de choque integral para a representacao irredutivel

A" foi calculada.

A segao de choque integral elastica obtida nas aproximagoes SE e SEP s@o mostradas
na Figura 5. As posicoes e larguras das ressonancias nas aproximagoes SE e SEP sao
apresentadas na Tabela 1. Na aproximacao SE, as energias obtidas para as ressonancias
de forma 7* foram 3.50 eV, 3.76 eV, 5.14 eV e 9.78 eV. O carater das ressonancias ¢é
ilustrado pelos orbitais virtuais compactos mostrados na Figura 6, onde sdo enumerados
em ordem crescente de energia. As posi¢oes das ressonancias nos calculos SE estao de
acordo com trabalhos anteriores realizados por Winstead e McKoy (51), e Nunes et al.
(56) na mesma aproximacao. Entretanto, ambos os trabalhos nao conseguiram localizar
a ressonancia mj nesta aproximacao por ser muito proxima a ressonancia 7;. Winstead

e Mckoy identificaram as ressonancias 7; e m; como uma Unica ressonancia de forma
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assimétrica e no trabalho de Nunes et al., no qual foi utilizado o mesmo método com
pseudopotenciais deste trabalho, a base 5s4p2d e/ou a quadratura numérica da funcao
de Green, utilizadas nos célculos de secao de choque, podem nao ter sido suficientes para
distinguir os dois picos. Com a inclusao de polarizagao, as energias das ressonancias m* se
estabilizaram, sendo deslocadas para 0.97 eV, 1.47 eV, 2.65 eV e 6 eV, sendo compativeis
com os resultados obtidos por Nunes et al. com diferencas menores ou iguais a 0.1 eV
para as trés primeiras ressonancias. Os valores obtidos também sao comparaveis com
as estimativas por relagdo de escala (Scaled VOESs) para as trés primeiras ressonancias
com diferenca de cerca de ~0.3 eV nas ressonancias 7; e 7. As posicoes das ressonancias
medidas por ETS (58) foram 0.46 eV, 1.37 eV e 2.36 eV. Os resultados deste trabalho
estao em bom acordo para os estados m; e 7; e apresentam uma maior divergéncia na
posicao da ressonancia 7y, de ~0.5 eV. Entretanto, segundo os autores, o tautémero enol
apresenta maior contribuicao para o espectro na temperatura em que o experimento
foi realizado (~571K), embora os calculos apresentados neste trabalho e nos trabalhos
anteriores considerem o tautomero keto. Os valores obtidos diferem consideravelmente
se comparados com os resultados de Dora et al. (57), que obtiveram as ressonancias nas
energias 1.83 eV, 3.3 eV, 4.25 eV e 7.36 eV com o método de matriz R, enquanto Winstead
e Mckoy (51) obtiveram 1.55 eV, 2.4 eV e 3.75 e¢V. O calculo de Winstead e Mckoy (51)
utiliza um critério de polarizacao que nao inclui configuragoes do tipo tripleto no espacgo de
configuracoes que, conforme mencionado anteriormente, costuma subestimar a correlagao
eletronica implicando na obtencao de energias mais altas. Dora et al. (57) reportaram
outro resultado utilizando uma aproximacao denominada uncontracted close-coupling
(u-CC), voltada a descrigao de canais de excitacao eletrdnica, que tende a subestimar a
correlagao para as ressonancias de forma. Nesse caso, a posi¢ao da ressonancia 7y, 0.97 eV,
concorda bem com o presente resultado, embora haja divergéncias significativas de ~1 eV

* * *
para 75 e w5, e ~0.4 €V para ;.

O momento de dipolo da G obtido neste trabalho foi de 6.88 D, compativel com o
resultado obtido com o método Hartree Fock/6-31**, 6.83 D (59), e apresentando uma
discrepancia de ~1.3 D para o resultado experimental de 5.50 D em solucao de dioxano
(59). Parkanyi et al. (59) associaram essa discrepancia a baixa solubilidade das purinas,
que é um fator que dificulta a determinagao experimental do momento de dipolo. O limite
critico para que uma molécula possa formar um DBS através da captura de um elétron
em um orbital difuso préximo ao polo positivo do momento de dipolo é de 2.0-2.5 D
(60), indicando que a G pode apresentar um DBS. O valor obtido para o DBS foi -91
meV, sendo o orbital SOMO (Singly Occupied Molecular Orbital) indicado na Figura 7. O
resultado obtido estd de acordo com o estudo de Haranczyk et al. (61), que obtiveram —65
meV na aproximagao CCSD(T)/aug-cc-pVDZ com bases difusas 5s5p localizadas no H

ligado ao atomo Ng e no atomo Nj.

O limiar de excitagao eletronica da G neutra foi obtido por métodos multicon-
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Figura 5 — Componente A” da secao de choque integral para o espalhamento elastico de
elétrons por Guanina. As curvas preta e vermelha correspondem a célculos
realizados nas aproximacoes SE e SEP, respectivamente.

figuracionais. As ressonancias acima desse limiar podem apresentar carater misto com
acoplamentos com estados excitados da molécula nao considerados, em razao da aproxima-
¢ao elastica utilizada, que desconsidera os canais de excitagao eletronica. A falta desses
acoplamentos tende a superestimar as energias das ressonancias com carater misto de
forma e caroco excitado. O valor obtido para a energia de excitagdo do primeiro estado
tripleto foi de 4.02 eV com cardter predominante m; - 7} (Figura B1). Para a excitacao
singleto correspondente foi obtido o valor de 4.61 eV, que é compativel com o resultado de
4.76 eV obtido por Fiilscher et al. e préximo aos resultados experimentais de 4.4-4.5 eV (62).
Conclui-se que nao deve haver acoplamentos com estados excitados desconsiderados nos
calculos de espalhamento para as ressonancias 7y, 75 e 73 na G, visto que a energia destas
ressonancias estao abaixo do limiar de excitagdo eletronica. A energia da ressonancia

pode estar superestimada devido ao niimero de canais incluidos no calculo de espalhamento.



Capitulo 3. Resultados 48

&, S W us

* *

* *

Figura 6 — Orbitais virtuais com cardter 7* da Guanina obtidos no nivel HF /6-31g(d)
utilizando a geometria planar (Cy). Todos os orbitais foram obtidos com isovalor

de 0.03.
Aproximagao s e e T
SE 3.50 3.76 5.14 (0.78) 9.78 (1.15)
SEP 0.97 (0.13) 1.47 (0.15) 2.65 (0.25) 6.00 (0.49)
SE(56) 3.5 (0.51) - 5.30 (0.7) 9.7
SEP(56) 0.90 1.55 2.75 -
SMC SEP(51) 1.55 2.4 3.75 ;
R-Matrix - SEP(57) 1.83 3.3 4.25 7.36
R-Matrix - u-CC(57) 0.97 2.41 3.78 6.41
Scaled VOE 1.21 1.38 2.37 5.16
ETS-enol(58) 0.46 1.37 2.36 -
SA-CASSCF(9,8) /cc-pVDZ 3.12 3.98 5.30 8.40
MS-CASPT2(9,8)/cc-pVDZ 2.03 2.49 3.48 6.31
MS-CASPT2(11,10)/ANO-L-VDZP 1.19 1.53 2.55 5.33

Tabela 1 — Posigoes e larguras (informadas entre parénteses) das ressonancias obtidas para
a molécula de Guanina, em unidades de eV. Os resultados deste trabalho sao
apresentados nas aproximagoes SE e SEP.

$X P

Figura 7 — Vetor momento de dipolo (esquerda) e orbital SOMO do DBS para a molécula
de Guanina (direita). Orbital obtido com isovalor de 0.008.
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3.2.2 8-oxo-guanina

O calculo Hartree Fock para o estado fundamental do alvo gerou 375 orbitais
moleculares sendo 31 duplamente ocupados pelos elétrons de valéncia e 344 orbitais
virtuais (os elétrons de carogo foram descritos utilizando os pseudopotenciais BHS).
Com estes, foram gerados MVOs, que foram utilizados como orbitais de particula e de

espalhamento nas aproximacoes SE e SEP, com o campo do cation de carga +4. O espaco
de configuragoes da 8-oxoG foi construido com o critério de corte A

= —0.20 Hartree para
a geometria planar (Cy), no qual resultou em 18944 configuragoes com simetria A’ e 19312

configuragoes com simetria A”. Para o cdlculo com a geometria pertencente ao grupo C;

foi utilizado A = —0.24 Hartree como critério de corte resultando em 32349 configuragoes
entre os orbitais moleculares.
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Figura 8 — Componente A’ (curva tracejada) e A” da se¢do de choque integral para o
espalhamento elastico de elétrons por 8-oxoG. As curvas preta e vermelha cor-
respondem a calculos realizados nas aproximacoes SE e SEP, respectivamente.

A secao de choque integral elastica obtida nas aproximagoes SE e SEP e as
ressonancias encontradas podem ser observadas na Figura 8, para a geometria planar

(Cs) e Figura 9, para a geometria pertencente ao grupo C;. As posigdes e larguras de
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Figura 9 — Secao de choque integral para o espalhamento eldstico de elétrons por 8-
oxoG utilizando a geometria pertencente ao grupo C;. As curvas preta e
vermelha correspondem a calculos realizados nas aproximagoes SE e SEP,
respectivamente.

cada ressonancia na aproximacao SE e SEP, para ambas as geometrias, estao presentes
na Tabela 2. As posi¢oes das ressonancias 7* obtidas na aproximacao SE foram 2.89 eV,
4.00 eV, 5.76 €V e 9.71 eV para os calculos de secao de choque com a geometria planar
(Cy). Para a geometria nao planarizada (C;), a decomposi¢ao por simetria ndo é possivel,
fazendo com que a contribuigdo de background associada a interagao dipolar (~ p/r?)
fique super-imposta as assinaturas das ressonancias. O momento de dipolo da 8-oxoG ¢é
consideravel (~7 D), implicando grande magnitude para a contribuicao do background e
tornando dificil atribuir as posi¢oes das ressonédncias, particularmente na aproximagao
SE, que sobrestima posigoes e larguras. Com base nas se¢oes de choque e na analise do
pseudo-espectro da Hamiltoniana de espalhamento representada na base das configuracoes,
¢ possivel atribuir as energias ~3.1 eV e ~4.3 eV para as ressonancias 7} e 7, na geometria
C;. Em energias mais altas, a analise do pseudo-espectro nao se mostrou util, sendo possivel
identificar apenas uma estrutura larga na secao de choque, em torno de 7.5 eV. O carater

das ressonancias ¢ ilustrado pelos orbitais virtuais compactos mostrados na Figura 10, onde
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sao enumerados em ordem crescente de energia. Na aproximacao SEP, as energias obtidas
foram 0.75 eV, 1.77 eV, 3.61 eV e 5.71 eV para as ressonancias obtidas para a geometria
planar (C;) apresentando razodvel compatibilidade com as duas primeiras ressonancias
estimadas por relagao de escala, com divergéncia de ~0.4 eV para a segunda ressonancia
mas com diferencgas de ~1 eV para as duas ultimas ressonancias. As ressonancias 73 e 7
podem possuir contribuicoes de ressonancias de carogo excitado e, consequentemente, suas
energias podem estar superestimadas. Para a geometria Cy, as assinaturas das ressonancias
tornam-se mais claras na aproximacao SEP, em relacao ao calculo SE, pois a estabilizacao
torna os picos mais estreitos. As posicoes das ressonancias na aproximacgao SEP sao ~0.2
eV, 1.56 eV, 3.00 eV e ~5.4 eV apresentando estabilizacao em todas as ressonancias se
comparado com o calculo em geometria planar, com as ressonancias 7} e 7; sendo mais
afetadas pela planarizacao da geometria com divergéncia de ~0.6 €V e as ressonancias 7 e
m; com diferenga de ~0.3 eV. O aumento da largura na geometria nao planarizada deve
estar relacionado a auséncia de regras de selecdo de momento angular, que deve afetar a
decomposicao em ondas parciais das ressonancias. Em particular, a contribuicao da onda s
(I =0) é proibida por simetria na componente A” do célculo C,, embora haja contribui¢ao
no célculo C;. A auséncia de barreira centrifuga na onda s tende a alargar as ressonancias,
diminuindo seu tempo de vida. As energias apresentam razoavel concordancia com as
estimativas por relacdo de escala (Scaled VOE) possuindo divergéncia méxima de ~0.4
eV para as trés primeiras ressonancias e ~0.7 eV para quarta ressonancia. Os orbitais
virtuais compactos da Figura 10 possuem carater semelhante apresentando diferenca
significativa apenas no grupo NHs, onde ocorre a piramidizacao. As ressonancias obtidas
nas secoes de choque representam a formacao dos mesmos estados transientes do dnion
apesar de haver divergéncias quanto as posicoes. A se¢do de choque integral da 8-oxoG na
geometria planar apresenta ressonancias com assinaturas mais claras. Embora o espectro
de ressonancias obtidos com as geometrias C; e C; sejam compativeis, a planarizacao
facilita significativamente a interpretagao das secoes de choque, nessa medida justificando

o procedimento utilizado nos estudos anteriores da G (56, 51, 57).

O limiar de excitagao eletronica para 8-oxoG neutra foi obtido através de calculos
multiconfiguracionais. O valor obtido para a energia minima de excitacao foi de 3.35 eV,
com carater predominante mg — 7} (Figura B3). Para a excitagdo singleto correspondente,
a energia obtida foi 4.23 eV, que também foi o resultado que Lu et al. (63) obtiveram
experimentalmente. Portanto, as posicoes das ressonancias 7; e my, obtidas com a geometria
planarizada C,, podem possuir carater misto e estarem superestimadas pela falta de

acoplamentos com estados excitados do alvo.

Nesse ponto é interessante comparar os estados ressonantes obtidos para as mo-
léculas de G e 8-oxoG. Do ponto de vista metodolégico, a comparagdo mais consistente
sera entre os calculos SEP da geometria planarizada, pois nao foi realizado o célculo na

geometria C; para a G. As posicoes e larguras de ressonancias nos célculos SEP (Tabelas
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1 e 2) sao compativeis apresentando discrepancias menores que ~0.3 eV, com exce¢ao
a ressonancia 73, que apresenta discrepancia de ~1 eV na posigao. A estabilizacao das
ressonancias 7j e m; e a desestabilizacao das ressonancias 73 e m; na 8-oxoG ¢ indicada
tanto pelos célculos de espalhamento quanto pela lei de escala empirica (Scaled VOE). A
distancia entre as ressondncias 7} e m; é consideravelmente menor na G (~0.5 eV) do que
na 8-0xoG (~1 eV). Em relacdo aos resultados obtidos para a 8-0xoG na geometria nao
planarizada, observa-se uma estabilizacao ainda mais acentuada para as ressonancias 7} e
;. Quanto as larguras, é esperado que a estabilizagao seja acompanhada de aumento dos
tempos de vida. Isso é observado na comparacao entre G e 8-0xoG planarizadas, mas nao
com a 8-oxoG nao planarizada, provavelmente em razao dos acoplamentos de momento
angular, conforme discutido anteriormente. Esse efeito de alargamento das ressonéancias
também seria esperado para a G nao planarizada. Portanto, com base na comparagao entre
os resultados obtidos com as geometrias planarizadas, este estudo aponta que o tempo de
vida da ressonancia 7} seria maior na 8-oxoG do que na G, o que em principio favoreceria

a dissociacao iniciada pela formagao do estado 7} na forma oxidada.

Em relacdo aos orbitais virtuais compactos (Figuras 6 e 10), pode-se observar que
os orbitais 7} e m; sao semelhantes na G e na 8-oxo(G, tendo apenas um leve aumento
na densidade eletronica do orbital virtual 7 na 8-oxoG na coordenada Cg-Ng do anel
pentagonal proxima ao grupo carbonila onde ocorre a oxidacao. No orbital 75 ha maior
densidade eletronica no anel hexagonal da 8-oxoG enquanto na G a densidade eletronica
estd mais delocalizada, e no orbital 73, a densidade eletronica estd mais localizada no anel
pentagonal na 8-oxoG. A diferencga de densidade eletronica nos orbitais 75 e 73, quando
comparado com a G, sugere que a formacao dos anions transientes na 8-oxoG em baixas
energias possa preferencialmente apresentar processos de degradacao da estrutura ciclica

no anel hexagonal em energias mais baixas do que a degradacao do anel pentagonal.

Aproximacao Vi T T T
SE ~3.15 ~4.3 ~T.5 -
SE - C 2.89 (0.23) 4.00 (0.55) 5.76 (0.64) 9.21 (1.33)
SEP ~0.2 (0.09) 1.56 (0.44) 3.00 (1.31) ~5.4
SEP - C; 0.75 (0.03) 1.77 (0.21) 3.61 (0.32) 5.78 (0.47)
Scaled VOE 0.59 1.25 2.79 4.71
Scaled VOE - C 0.76 1.44 2.85 4.81
SA-CASSCF(9,8)/cc-pVDZ 2.86 4.08 7.05 7.84
MS-CASPT2(9,8)/cc-pVDZ 1.67 2.46 4.78 5.71
MS-CASPT2(11,10)/ANO-L-VDZP 0.84 1.58 3.46 4.87

Tabela 2 — Posigoes e larguras (informadas entre parénteses) das ressonancias obtidas para
a molécula de 8-oxoG, em unidades de eV. Os resultados da secao de choque
integral de espalhamento eldstico sao apresentados nas aproximagoes SE (SE -
Cs) e SEP (SEP - Cy).
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71 - Cs

Figura 10 — Orbitais virtuais com cardter 7* da 8-oxoG obtidos no nivel HF /6-31g(d), na
geometria planar (C;) da 8-0xoG (cima) e na geometria da 8-oxoG pertencente
ao grupo C; (baixo). Todos os orbitais foram obtidos com isovalor de 0.03.

A 8-0x0G apresenta momento de dipolo de 7.15 D (6.73 D na geometria C;), que
é comparavel com o momento de dipolo da G (6.88 D). Apesar da 8-oxoG também nao
apresentar estados ligados de valéncia, a 8-oxoG também apresenta um DBS. O DBS foi
obtido com a adicao das 6s6p fungoes difusas no N do grupo NHs, que esta localizado
na direcao do vetor momento de dipolo conforme pode ser visto na Figura 11 com o
orbital SOMO indicado ao lado. Os resultados obtidos foram —174 meV para o célculo com
aproximagao de geometria plana (Cg) e =146 meV na geometria pertencente ao grupo Cy,
apresentando uma estabilizacao do DBS quando considerada a aproximacao de geometria
plana. A 8-oxoG também apresenta um DBS mais estdvel que a G (=91 meV), e com vetor

momento de dipolo da 8-oxoG mais paralelo ao grupo NH,.
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Figura 11 — Vetor momento de dipolo (esquerda) e orbital SOMO do DBS (direita) para
a molécula de 8-oxoG na geometria planarizada C, (cima) e na geometria
pertencente ao grupo C; (baixo). Orbitais obtidos com isovalor de 0.008.

3.3 Captura eletronica dissociativa

Nesta secao, sao discutidos aspectos relacionados ao processo de DEA dado que as
ressonancias foram caracterizadas para a 8-oxoG e G, na aproximacao de nucleos fixos, na
secao anterior. O estudo foi realizado com base nos resultados apresentados, em métodos
de estrutura eletronica (em principio inadequados ao estudo de ressonéncias) para estimar
acoplamentos nao adiabaticos, e em calculos auxiliares de limiares de dissociagao, buscando
obter algum entendimento sobre processos dissociativos induzidos por DEA. Na discussao
a seguir, as energias dos acoplamentos serao expressas em relagao ao minimo de energia
do estado fundamental das moléculas neutras, permitindo uma comparacao consistente

com as energias das ressonancias.

Célculos de estados ligados com métodos multiconfiguracionais, SA-CASSCF /MS-
CASPT2, com a base cc-pVDZ e orbitais de espago ativo representados pelas Figuras
B2(G) e B4(8-0x0G), foram realizados para estimar as energias das ressonancias para a G
(Tabela 1) e para 8-oxoG (Tabela 2). Apesar dos cdlculos de estados ligados nao incluirem
a autoionizagdo, as posigoes de energia obtidas através do método SA-CASSCF /cc-pVDZ
sao compativeis com as posi¢oes de energia obtidas pelo método SMC na aproximacgao

SE, para as ressonancias com energia abaixo do limiar de excitagao eletrénica (7} a
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para G, mj e m; para 8-oxoG), enquanto os resultados com MS-CASPT2, na mesma base,
apresentam posicoes de energia mais altas quando comparados com o método SMC na
aproximacao SEP. Contudo, os célculos MS-CASPT2/ANO-L-VDZP apresentam boa
concordancia com os resultados obtidos pelo método SMC na aproximacao SEP. Com
o objetivo de estimar acoplamentos nao adiabaticos entre os estados 7} e 75, calculos
de intersegoes conicas (conical intersection, CI) foram realizados para a G e 8-0xoG. Foi
encontrado um acoplamento (77 /7;) para G e nao foram encontrados acoplamentos entre
os estados 77 e 7y para 8-0xoG. A geometria da interse¢ao (w} /7)) apresenta a rotagao do
grupo NHy e mantém a planaridade dos anéis da G (Figura 12). A energia do acoplamento
nao adiabatico em relacdo ao estado fundamental é de 3.82 eV, que esta abaixo da
estimativa da ressonéncia 75 (3.98 €V) pelo mesmo método (SA-CASSCF(9.8)/cc-pVDZ),
e consequentemente, pode ser acessada através da formacao do estado 7 visto que este
possui energia vibracional mais alta que o acoplamento nao adiabatico. Francés-Monerris
et al. (64) também reportaram a existéncia de um acoplamento 7§ /75 encontrado nos
célculos de caminho de energia minima (Minimum Energy Path, MEP) para a G. No
entanto, Francés-Monerris et al. (64), utilizando o método SA-CASSCF/ANO-L-VDZP, nao
conseguiram encontrar uma geometria de minimo estavel para o anion formado por captura
eletronica no orbital 73, nao tendo sido possivel estimar a energia vibracional necessaria
para que esse cruzamento fosse alcangado. Nesse trabalho, também nao houve éxito na
tentativa de obter a energia adiabatica de formacao do anion no orbital 75. Cruzamentos
singleto-dubleto (singlet-doublet crossings, SDC) entre o estado fundamental Sy e o estado
anionico m; também foram obtidos para G e 8-oxoG. Os SDC sao aproximacoes para
os acoplamentos nao adiabaticos (DBS/7}) pois se espera que a curva de energia do
estado fundamental e do DBS sejam muitos préximas, tal como indicado pelas energias
de ligagao dos DBSs discutidas anteriormente. Na G, a geometria do cruzamento (Figura
12) apresenta um deslocamento do grupo NH, para fora do plano e distor¢des no anel
hexagonal na regidao préxima ao grupo NH,. O cruzamento ocorre em 2.42 eV do estado
fundamental e possui energia mais baixa do que a estimativa da ressonancia 77 (3.12 ¢V) no
mesmo nivel de cdlculo (SA-CASSCF(9,8)/cc-pVDZ), o que permite que esse cruzamento
possa ser acessado através da formacao do estado aniénico 7. Para a 8-oxoG (Figura 13),
a geometria do cruzamento também apresenta o deslocamento do grupo NH, para fora do
plano e distor¢oes no anel hexagonal. No entanto, na 8-oxoG, também ocorrem maiores
distor¢oes no anel pentagonal e nos H’s ligados a este anel. A energia do cruzamento é
1.80 eV, e portanto abaixo da energia estimada para a formacgao do anion no orbital 7} no
mesmo nivel de calculo (2.86 eV), possibilitando que este cruzamento seja acessado através

da formacao do estado anionico 7.
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pd

SA-CASSCF(9,8) /cc-pVDZ - 2.42 eV SA-CASSCF(9,8)/cc-pVDZ - 3.82 eV

Figura 12 — Geometria da interse¢do conica DBS/m} estimada com base no acoplamento
So/7; (esquerda) e wj /5 (direita) obtida por CASSCF(9,8)/cc-pVDZ para
G.

_=a.—¢{

SA-CASSCF(9,8)/cc-pVDZ - 1.80 eV

Figura 13 — Geometria da intersecao conica DBS/m} estimada com base no acoplamento
So/m} obtida por CASSCF(9,8)/cc-pVDZ para 8-oxoG.

O acoplamento nao adiabatico 7} /75 na G indica que a formagao da ressonancia
m, pode transferir populagao eletronica para o orbital 7}, possibilitando que acoplamentos
7j/o* com energias mais altas que a formagao da ressonincia 7} sejam acessados, e
cruzamentos Sy/mj na G e 8-oxoG indicam a existéncia de acoplamentos nao adiabaticos
DBS/7; que podem levar a transferéncia de populagao eletronica para o orbital DBS

a partir da formacao da ressonancia 7, assim permitindo que niveis vibracionais de
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altas energias do DBS sejam acessados e possam resultar em processos dissociativos. O
acoplamento DBS/7} acontece em energia significativamente mais baixa na 8-oxoG do

que na G, o que em principio favoreceria o decaimento na forma oxidada.

Medidas de intensidade de DEA para a G foram reportadas por Abdoul-Carime
(24), e os principais resultados sdo resumidos na Tabela 3, onde sdo indicados os fragmentos
de dissociagao, a energia dos picos em que ocorrem, e a intensidade (contagens por segundo,
cps). Sao observadas trés reagoes, produzindo os anions [G-H]~ (eliminacao de H), [G-
NHs]~ (eliminagdo de NHy) e OCN- (abertura de anel) em energias compativeis com as
ressondncias wj (~1 eV) e w5 (~1.5 ¢V). H4 ainda fragmentacio em energias mais altas, 2.0
eV e 2.9 eV, com formacao de OCN~ e CN~, cuja interpretacdo com base nos resultados
deste trabalho é mais dificil, de forma que a discussao que segue ird se concentrar nos
fragmentos formados em energias mais baixas. As medidas de intensidade de DEA para a
G mostram que a intensidade do produto [G-H]~ (m/z = 150) apresenta menor intensidade
que os fragmentos anidénicos OCN~ (m/z = 42) e CN~ (m/z = 26), e esta a uma ordem de
grandeza abaixo da intensidade de eliminac¢ao de H nas demais nucleobases (24). Também
é observado que o fragmento [G-NHs]~ (m/z = 135) possui sinal consideravelmente mais

intenso que a eliminacao de H (Tabela 3).

m/z Fragmento Energia (¢V) Intensidade do sinal (cps)

26 CN- 2.0 98
42  OCN- 0.6 18
42  OCN- 1.7 96
42 OCN- 2.9 58
135 |G - NH,)- 0.5 46
135 [G - NH,|- 1.4 23
150  [G - H]- 0.9 4
150 [G - H]- 1.7 12

Tabela 3 — Resumo dos resultados experimentais das medidas de intensidade de DEA
para espalhamento de elétrons por G. Sao indicados os fragmentos, a relacao
massa/carga (m/z) que os caracteriza, a energia em que ocorrem as maximas
intensidades de detecgdo, e as intensidades (cps).

A eliminagao de H e NH, sugere a existéncia de ressonancias ¢* com carater
antiligante na regiao de ligacdes N-H e C-NH,. No entanto, essas ressonancias em geral sdo
largas e tém assinaturas obscurecidas pelo background associado a interacao dipolar, ao
menos na geometria da molécula neutra (51, 57) . E pratica corriqueira recorrer a orbitais
virtuais obtidos com bases compactas para obter indicacdo indireta dessas ressonancias.
Na Figura 14, os orbitais virtuais A’-LUMO, A’-LUMO+4+2 e A’-LUMO+3 apresentam

contribui¢oes o* em multiplas coordenadas N-H enquanto os orbitais A’-LUMO+1 e
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A’-LUMO-+4 sao localizados na ligacao Ng-H e Cg-H.

%y (A-LUMO) oty (A-LUMO+1) 0%y (A-LUMO+2)

o%_y (A-LUMO+3) oty (A-LUMO+4)

Figura 14 — Orbitais virtuais com carater o* da Guanina obtidos no nivel HF /6-31g(d),
na geometria planarizada (Cs).

O fragmento (G-H)~ apresenta picos em 0.9 eV e 1.7 eV (Tabela 3) e os limiares
de eliminacao de H a partir das ligagoes N-H (Tabela 4) variam entre 0.94 eV e 1.17 eV
em temperatura zero, enquanto 0.65 eV a 0.87 eV em temperatura ambiente (energia
livre, AG). Os resultados sao compativeis com o limiar de dissociagdo experimental de
~0.5 eV (65) e compativeis com a dissociacao iniciada pelas ressonancias 77 (0.97 €V)
ou 73 (1.47 V). Francés-Monerris et al. (64) realizaram calculos multiconfiguracionais
em busca de acoplamentos nao adiabaticos que pudessem levar a eliminacao de H nas
nucleobases canénicas, encontrando o acoplamento 7} /o3, _;; (~2.3 V) e cruzamentos com
estados vibracionais excitados do DBS (1.4~2.1 V), obtidos de forma aproximada através
de cruzamentos (SDC). Estes acoplamentos foram associados ao pico localizado em 1.7 eV
nas medidas de intensidade de DEA. As estimativas dos acoplamentos nao adiabéaticos
realizadas neste trabalho com SA-CASSCF(11,10) (espago ativo indicado na Figura B2),
com a base cc-pVDZ, indicam a existéncia de um acoplamento /UJ*VQ_ y €m energias
proximas ao acoplamento 7 /oy, _p (Tabela 5). Os acoplamentos 7*/o* possuem energias
altas comparadas as energias das ressonancias m; e m; no mesmo nivel de célculo (SA-
CASSCF(9,8)/cc-pVDZ na Tabela 1), e provavelmente sdo inacessiveis. Os cruzamentos
DBS/c* sdo mais acessiveis, assim como o acoplamento DBS/7* discutido anteriormente.
Assim, é esperado que o decaimento m* —DBS prevaleca sobre o decaimento 7* — o*,
particularmente no caso da 7. O DBS pode em principio levar a eliminacao de H pelo

acoplamento DBS/o*.
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O mecanismo dissociativo também pode operar através do acoplamento entre
ressonancias oy,_, com ressonancias vibracionais de Feshbach. A energia do estado ligado
por dipolo da G, obtida na secao anterior, é de —0.091 eV e a energia da frequéncia
harmoénica de estiramento da coordenada N-H da molécula neutra é 0.46 eV. Assumindo
que a frequéncia de estiramento N-H seja proxima na molécula neutra e no DBS, pode-se
estimar as energias dos niveis vibracionais excitados do estado ligado por dipolo através
de um modelo harménico. O nivel vibracional v=1 (0.37 V) é fechado pois possui energia
abaixo do limiar de dissociacao, enquanto v=2 (0.83 e€V) é permitido energeticamente e
possui energia préxima ao pico de 0.9 eV observado nas medidas de intensidade de DEA
(Tabela 3). O pico em 1.7 €V é compativel com o nivel vibracional v=4 (1.75 e¢V). O limiar
de dissociagao de H na coordenada C-H ¢ de 2.72 eV (AG = 2.43 €V) e nao deve contribuir

para eliminacao de H, em consisténcia com os dados experimentais mostrados na Tabela 3.

Frasmento Limiar de Limiar de
an?ﬁnico Radical dissociacao -  dissociagao -
AG (eV) 0K (eV)
(G - H)" H 2.43 2.72 ﬁ(
(G - H)" H 0.65 0.94 gﬁf
(G -H)" H 0.87 1.17 w
(G - H) H 0.67 0.96 A@%
(G - H)- H 0.69 0.98 @T
(G - NH,)~ NH, 1.71 2.19 w
(G - NH,)- NH, 0.40 0.87 ;@Q

Tabela 4 — Limiares de dissociagao de Hidrogénio e NHy com corregao entrépica (coluna
3) e com corregao de ponto zero (coluna 4) para a molécula de Guanina
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(ri/o*)er (m5/o*)er (m5/o*)cr (So/o*)spe

Oy 415 441 - 3.09
TNt 3.88 4.28 - 3.45
0bonm, 453 5.42 5.99 4.02

Tabela 5 — Energias estimadas para acoplamentos nao adiabaticos na G, em eV, no nivel
SA-CASSCF(11,10)/cc-pVDZ, em relagao ao estado fundamental.

A formagao do anion [G-NHs]~ possui picos em 0.5 ¢V e 1.4 eV (Tabela 3) podendo
ser iniciada através de acoplamentos 75 /0%, 1, € T [o% 1,- Contudo, essa dissociagdo nao
deve ocorrer de forma trivial visto que o limiar para a abstracdao do grupo NHy ¢é 2.19
eV (AG = 1.71 eV), que é incompativel com os picos obtidos nas medidas de intensidade
de DEA (Tabela 3). Como a ligacdo N-H é mais fraca que a ligacio C-H, uma reacao
de recombinacao com a abstracao do grupo NHs e a migracao do H ligado ao Ny para o
Cs, com o elétron extra permancendo na molécula para estabilizar o anion, possui limiar
de dissociacao de 0.87 eV (AG = 0.40 eV), que é compativel com o pico em 0.5 eV. A
coordenada C-NHj; foi estirada em 0.2 bohr e 0.4 bohr através de calculos HF /6-31g(d)
para a molécula neutra com o objetivo de observar o comportamento dos orbitais virtuais
compactos. Os orbitais A’-LUMO e A’-LUMO+2 da Figura 14 evoluem para orbitais que
possuem contribui¢des antiligantes nas coordenadas Ni-H e C-NH,, o que é um indicio de
que esta reacao pode ocorrer. Também pode-se observar que o orbital A’-LUMO na Figura
15 apresenta cardter mais difuso e estd préximo do orbital DBS (Figura 7), a despeito
da falta de fungoes de base difusas no calculo, sugerindo um possivel acoplamento com
estados vibracionais excitados do DBS como rota desta dissociagao. Os acoplamentos

[0k (Tabela 5) possuem energias mais altas do que as ressondncias no mesmo nivel
C-NHa

de célculo (SA-CASSCF(9,8)/cc-pVDZ na Tabela 1) e também devem ser inacessiveis.

O processo dissociativo pode ocorrer através da formagao da ressonancia 7} que
durante a relaxacdo vibracional pode permitir o acoplamento 77 /DBS, que subsequen-
temente se acoplaria aos estados O’;Vr 0 € 06N Hy De forma alternativa, a energia da
frequéncia harmoénica do estiramento C-NH, é 0.21 eV para o estado fundamental da
molécula neutra. Assumindo que essa energia é igual para o estado ligado por dipolo, que
possui energia de —0.091 eV, pode-se estimar os niveis vibracionais excitados do DBS
através do modelo harménico. Para os niveis vibracionais v=1 (0.12 eV) e v=2 (0.33
eV), a dissociacdo é proibida energeticamente pois as energias estao abaixo do limiar
de dissociagao. O nivel v=3 (0.54 eV) é permitido energeticamente e estd proximo ao
pico obtido nos resultados de segao de choque de DEA (Tabela 3). O acoplamento nao
adiabatico 7} /7y pode indicar uma possivel rota dessa dissociagdo a partir da formagao
da ressonancia 75, o que pode explicar o pico em 1.4 eV. Haranczyk et al. (61) reportaram

que a estrutura molecular na geometria de energia minima do anion formado por captura
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A’-LUMO
0 bohr 0.2 bohr 0.4 bohr
A’-LUMO+2
0 bohr 0.2 bohr 0.4 bohr

Figura 15 — Evolucao dos orbitais A’-LUMO e A’-LUMO++2 da Figura 14 com o esti-
ramento da coordenada C-NH,. Orbitais gerados com valor de contorno de
isosuperficie de 0.03.

eletronica no orbital 7} apresenta importantes deformagoes no anel hexagonal da G e que
o grupo NHj é fortemente rotacionado para fora do plano da molécula, o que corrobora
com a participacao da ressonancia m; no processo dissociativo do grupo NHj e indica a
sua participacao nos processos dissociativos das reagoes de recombinacao dos fragmentos
de maior intensidade OCN~ e CN-. A formacao de CN~ e OCN~ envolve reacoes mais

complexas, com abertura de anéis, e nao serao discutidas neste trabalho.

Neste ponto é interessante realizar uma discussao comparativa entre aspectos
relevantes da G e 8-0xoG que possam indicar dissociacoes pelo mecanismo de DEA. Como
ainda nao foram publicados resultados de medidas de intensidade de DEA para a 8-oxoG,
o estudo foi realizado através da comparacao dos resultados apresentados anteriormente

com limiares de dissociacao obtidos para H e NHy e acoplamentos nao adiabaticos.

Os orbitais virtuais compactos foram obtidos para 8-oxoG com o objetivo de buscar
evidéncias indiretas da formacgao de ressonancias ¢* com contribuicdo antiligante nas
ligagoes C-NH; e N-H, que normalmente ndo apresentam assinatura clara na secao de
choque devido a intensidade do background associado a interacao dipolar. A 8-oxoG
apresenta orbitais moleculares antiligantes em ligacoes N-H (Figura 16) mais delocalizadas

do que a G (Figura 14), nao apresentando orbitais moleculares com contribuicao antili-
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gante predominante em uma ligagao especifica. Os orbitais A’-LUMO e A’-LUMO+3 sao
semelhantes aos respectivos orbitais na G e o orbital A’-LUMO+2 apresenta semelhancas

na densidade eletronica no anel hexagonal com o respectivo orbital na G.

on-g (A-LUMO) 0%y (A-LUMO+1) oy (A-LUMO+2)

ox_ g (A-LUMO+3) ox_g (A-LUMO+4)

Figura 16 — Orbitais virtuais com cardter o* da 8-oxoG obtidos no nivel HF /6-31g(d), na
geometria planarizada (Cy).

Os limiares de eliminacao de H variam entre 0.62 ¢V a 1.31 €V em temperatura zero,
enquanto 0.33 eV a 1.03 eV, em temperatura ambiente (AG) (Tabela 6), apresentando, de
forma geral, menores limiares de reagao em comparagao a G (Tabela 4). Os limiares sao
compativeis com dissociacao iniciada pela formagao das ressonancias mj (~0.7 eV) e 7}
(~1.8 eV) da geometria planarizada. Em rela¢io a geometria nao planarizada, os limiares
de dissociac@o seriam incompativeis com a ressondncia 7 (~0.2 eV) e sé seriam acessiveis
por acoplamento 7*/c* a partir da ressonancia 73 (~1.6 eV), sugerindo que, de fato, a
eliminacao de H em energias menores que ~1.6 €V, caso ocorra, seria devido a acoplamentos
de ressonancias vibracionais de Feshbach com estados o},_,;, provavelmente em ligacoes
N-H préximas ao orbital SOMO do DBS (Figura 11). As intersecoes conicas 7* /oy _y
(Tabela 7), obtidas com SA-CASSCF /MS-CASPT2, apontam para energias mais altas que
as estimativas das ressonincias pelo mesmo método (Tabela 2) e ndo devem ser acessadas.
O acoplamento (Sp/oy,_) indica a possibilidade de uma intersegao conica entre estados
DBS e oy, _p e o acoplamento 7f /DBS (~1.8 V), calculado anteriormente, permitiria
que estados vibracionais de alta energia possam ser acessados através da formacao da
ressonancia 7y. A energia da frequéncia harmoénica do estiramento N;-H é 0.45 eV para o
estado fundamental da molécula neutra. Assumindo que essa energia é igual para o estado
ligado por dipolo, que possui energia de —0.146 eV, pode-se estimar os niveis vibracionais
excitados do DBS através do modelo harmonico. O nivel v =1 (0.3 €V) é energeticamente
proibido pois possui energia abaixo do limiar de dissociac¢ao, os niveis vibracionais a partir
de v =2 (0.75 eV) podem apresentar acoplamentos entre ressonancias oy,_;; € ressonancias

vibracionais de Feshbach e levar a eliminacao de H.
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Fragmento . Limigr (}e Limiéf (je
ANIBICO Radical dissociagao -  dissociacao -

AG (eV) 0K (eV)
(8-?{X)OG - H 0.69 0.99 Gm
(S-EX)‘{G - H 0.33 0.62 ;&r
(8-%?@' - H 1.03 1.31 ‘&r
(8-%?6" - H 0.42 0.73 &
(S-EX)?G - H 0.63 0.94 &
W e e o 3b
(81;;)})1(;))(_1 - NH, ~0 0.48 m

Tabela 6 — Limiares de dissociagdo de Hidrogénio e NHy com corregao entrépica (coluna
3) e com corregao de ponto zero (coluna 4) para a molécula de 8-oxoG

A eliminacao direta do radical de NHy apresenta limiar de dissociacao préximo
ao encontrado na G, de 1.92 eV (AG = 1.44 eV) e a reagao recombinativa analoga a
proposta para a G, com abstracao do grupo NH, e migracao do H ligado ao N; para o
Csy, possui limiar de dissociagdo de 0.48 eV (AG = ~0 eV). Assim como para os limiares
de dissociacao de H, as energias dos limiares sao mais baixas do que na G e o limiar de
dissociacao da reagao recombinativa (0.48 eV) seria incompativel com a ressonancia 7y
(~0.2 eV) obtida sem aproximagoes de geometria planar, novamente indicando que, caso
essa reagao ocorra, o mecanismo envolveria a participacao de ressonancias vibracionais de
Feshbach. As interse¢oes conicas (Tabela 7) também apresentam energias mais altas do
que as ressonancias estimadas pelo mesmo nivel de calculo e sao provavelmente inacessiveis.
A frequéncia harmonica do estiramento da ligagdo C-NHj é 0.21 eV e, assumindo que essa
energia ¢ igual para o estado ligado por dipolo, o primeiro nivel v =1 (0.1 eV) ja seria
permitido energeticamente e acoplamentos entre ressonancias vibracionais de Feshbach e

A s % .
ressonanclas O-C—NHg pOdGI‘l&l’Il ocorrer.
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(ri/o*)er (m5]0*)er (m5/0)er (Sofo*)spe
iy 364 4.01 i 2.67
0wy, A0 4.98 i :

Tabela 7 — Energias estimadas para acoplamentos nao adiabaticos na 8-oxoG, em eV, no
nivel SA-CASSCF(11,10)/cc-pVDZ, em relagao ao estado fundamental.



65

4 Consideracoes Finais

Este trabalho desenvolveu um estudo das ressonancias da G e 8-oxoG através da
teoria de espalhamento, e uma analise de aspectos que podem ser relevantes em processos
dissociativos induzidos pelo mecanismo de captura eletronica dissociativa (DEA). Para
isto, calculos de secao de choque integral para espalhamento de elétrons de baixas energias
(0-12 V) por G e 8-0xoG foram realizados com o Método Multicanal de Schwinger (SMC)
utilizando os pseudopotenciais de Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS) e foram obtidos
posicoes e larguras para as ressonancias de forma. Para a G, foram encontradas quatro
ressonancias de forma com carater 7*, tanto na aproximacao SE como na aproximacao
SEP. Os resultados obtidos para as ressonancias na G sao compativeis com os resultados
publicados anteriormente (51, 56, 57) com uma segunda ressonancia na aproximagao SE e
uma quarta ressonancia na aproximacao SEP que s6 haviam sido encontradas nos calculos
com o método de matriz R por Dora et al (57). Para a 8-oxoG, na aproximacao SE, foram
encontradas quatro ressonancias de forma nos cédlculos com geometria planar que estao
associadas com a formacao de dnions metaestaveis com carater 7*, no entanto, apenas
as ressonancias 7 e m; foram identificadas na geometria nao planar, com divergéncia
na posicao de cerca de ~ 0.3 eV em relagdo as ressonancias em geometria planar. Na
aproximagcao SEP, foram encontradas quatro ressonancias de forma com carater 7 para
os calculos com geometria planar e nao planar, e também foi observado o aumento das
larguras e o deslocamento das ressonancias para menores energias em cerca de 0.3 ~ 0.6
eV no célculo com geometria nao planar, em relagao ao calculo com geometria planar.
Contudo, concluiu-se que as ressonancias encontradas em ambos os calculos da 8-oxoG
correspondem aos mesmos processos de captura eletronica em orbitais 7*. Os resultados
apresentam estabilizacao das ressonancias m; e 7m; e desestabilizagao das ressonancias
75 e m; da 8-oxoG em relacdao a G, e indicam maior tempo de vida para o anion de
8-0x0@G, 0 que favorece dissociacoes iniciadas pela formagao de estados 7*. Os limiares
de excitacao eletronica foram obtidos para a 8-oxoG e G, e através deles concluiu-se que
as ressonancias m; e m; da 8-oxoG podem conter acoplamentos com estados excitados
desconsiderados enquanto apenas a ressonancia 7; na G pode conter esses acoplamentos e

consequentemente, possuir energia superestimada.

O estado ligado por dipolo (DBS) da 8-0xoG e da G também foi caracterizado
para as moléculas com aproximacao de geometria planar, e nao planar para 8-oxoG. A
aproximacao de geometria planar estabiliza o DBS em ~ 30 meV mantendo os orbitais
SOMO sem alteragoes significativas. A 8-oxoG possui momento de dipolo mais alinhado

ao grupo NHj e também possui um DBS mais estavel (-174 meV) do que a G (-91 meV).

As dissociagoes por DEA da G foram discutidas em comparacao com as medidas de
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intensidade de DEA, obtida experimentalmente por Abdoul-Carime et al. (24), com base
nas ressonancias obtidas neste trabalho, e em calculos de estrutura eletronica suplementares
com métodos ab-initio e semi-empiricos, para estimar limiares de dissociacao e acoplamentos
nao adiabaticos. Os principais fragmentos anionicos detectados em energia abaixo do limiar
de excitagao eletrénica foram: CN- (m/z = 26), OCN~ (m/z = 42), (G-NHy)~ (m/z =
135), (G-H)~ (m/z = 150). Os anions OCN-, CN~ sdo provenientes da degradacao da
estrutura ciclica da G e sdo formados por rupturas de multiplas coordenadas e de uma
série de recombinacoes, e consequentemente, sua interpretacdo com base nos resultados
obtidos neste trabalho é complicada, e nao foi realizada. A eliminacao de H deve estar
relacionada com acoplamentos entre ressonancias vibracionais de Feshbach e estados o3,_,
e pode ser iniciada através formacao das ressonancias m; e 75, que subsequentemente
acopla com estados vibracionais de alta energia (7* /DBS), que permite que acoplamentos
DBS/o* sejam acessados. A elimina¢ao de NHy deve ocorrer através de uma reagao de
recombinacao com a abstracao do grupo NHy acompanhada pela migracao do H da ligagao
N;-H para o C,. Esse processo deve ocorrer através da formacao da ressonancia 7} e do
acoplamento 77 /DBS, permitindo que acoplamentos com estados ON.-m € O np, Sejam
acessados. Esse mecanismo, a principio, é possivel através da formacao da ressonancia 7

com o acoplamento 75 /7.

Por fim, os limiares de eliminacao de H e NH, e intersecoes conicas entre estados 7*
e 0* com contribuicao antiligante nas ligacdes Ni-H e C-NH, foram analisados para 8-oxoG
e comparados com os resultados da G em razao de nao existirem resultados publicados
de medidas de intensidade de DEA para a 8-oxoG. Os limiares de dissocia¢do na 8-0xoG@,
de forma geral, apresentaram menores energias do que na G. Em comparacao com as
ressonancias obtidas sem a aproximacao de geometria planar, a ressonancia 7} apresenta
menor energia do que a estimativa dos limiares de dissociagao, e consequentemente, nao
deve contribuir para o processo dissociativo por acoplamentos 7*/c*. As eliminagoes
para os dois fragmentos em energias menores que ~1.6 eV s6 seriam possiveis através
de acoplamentos entre ressonancias ¢* com ressonancias vibracionais de Feshbach. As
intersec¢oes conicas m*/ ON, g T [oé N 1, também nao sio acessiveis. Contudo, ¢ esperado
que haja a participagdo do acoplamento 77 /DBS em processos dissociativos na 8-oxoG,
visto que esse acoplamento ¢ acessivel através da estimativa do estado 7}, no mesmo nivel

de calculo.
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APENDICE A - Coordenadas atémicas das

moléculas de G e 8-0xo0G e coeficientes de

funcoes de base dos calculos de espalhamento

Atomo X y Z

2.0061836511  1.4532952623  0.0000000000
2.0823879366 -0.7439716251 0.0000000000
-0.2816200506 -1.2581971399  0.0000000000
-1.6093318169  0.6841178478  0.0000000000
-2.5775035881 -1.4365688035 0.0000000000
2.9016462454  0.4011147603  0.0000000000
0.7553826456  -0.3984424054 0.0000000000
0.6961877517  0.9778350746  0.0000000000
-1.4556569859 -0.6713063338  0.0000000000
-0.5487854450  1.6451202222  0.0000000000
24530434117 -1.6782669856  0.0000000000
-2.5301832694  1.0979913243  0.0000000000
2.2905883010  2.4165781797  0.0000000000
-3.5000954628 -1.0466367012 0.0000000000
-2.4647487475 -2.4334902296  0.0000000000
41131939279  0.4293011439  0.0000000000
-0.8041585048  2.8402264092  0.0000000000

ocoxzzzzZIEZEZOQQQZzZ2Z22 2

Tabela A1 — Coordenadas otimizadas da 8-oxoG para a geometria pertencente ao grupo
C, em unidades de Angstrom(A) obtidas com B3LYP /aug-cc-pVTZ.
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Atomo X y v/
N 2.0013260241  1.4506303702 -0.0157225967
N 2.0775144530 -0.7465596348  0.0199649763
N -0.2886104271 -1.2560854452 0.0824838856
N -1.6115827032  0.6871840039  0.1018538696
N -2.5925420800 -1.4298210738 0.2130761759
C 2.8968774617  0.3974280490 -0.0232471133
C 0.7514385763 -0.3987074107 0.0491830823
C 0.6927763545 0.9766914537  0.0264657873
C -1.4586733681 -0.6675160746  0.1146931560
C -0.5519768047  1.6465663865  0.0550463891
H 2.4470663645 -1.6813074965 0.0181358559
H -2.5305703461  1.0982041678  0.1791142158
H 2.2855717252  2.4136077749 -0.0497263160
H -3.4536556123 -1.0654885896 -0.1577118478
H -2.4428390495 -2.4138146683  0.0601559874
O -0.8030654779  2.8421021875  0.0487735561
O 4.1074749076  0.4255859980 -0.0586690645

Tabela A2 — Coordenadas otimizadas da 8-oxoG para a geometria pertencente ao grupo
C; em unidades de Angstrom(A) obtidas com B3LYP /aug-cc-pVTZ.

Atomo X y Z
N -1.790826007 0.905956602  0.000000000
N -1.513341981 -1.309906190 0.000000000
N 0.902046387 -1.479236917 0.000000000
N 1.898793170  0.653526198  0.000000000
N 3.196662494 -1.281910887 0.000000000
C -2.396074736 -0.246085510 0.000000000
C -0.254986302 -0.778310771 0.000000000
C -0.445575133  0.599082079  0.000000000
C 1.962366160 -0.712009770 0.000000000
C 0.706712482  1.453096156  0.000000000
H -1.735383068 -2.290891612 0.000000000
H 2.746036814  1.202316907  0.000000000
H 4.041598371  -0.744512086 0.000000000
H 3.250502905 -2.283501758  0.000000000
H -3.463229210 -0.396570134 0.000000000
O 0.809307654  2.662127694  0.000000000

Tabela A3 — Coordenadas otimizadas da Guanina para a geometria pertencente ao grupo
C, em unidades de Angstrom(A) obtidas com B3LYP /aug-cc-pVTZ.
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Tipo Carbono  Nitrogénio Oxigénio

S 12.4962802 17.567340 16.058780
s 24702861  3.423615  5.920242
s 0.6140280  0.884301  1.034907
S 0.1840280  0.259045  0.316843
S 0.0399821  0.055708  0.065203
p 5.2288690  7.050692  10.141200
p 1.5920580  1.910543  2.783023
p 0.5686120  0.579261  0.841010
p 0.2103260  0.165395  0.232940
p 0.0722500  0.037192  0.052211
d 0.6035920  0.403039  0.756793
d 0.1567530  0.091192  0.180759

Tabela A4 — Expoentes das fungoes de base tipo gaussianas nao contraidas no sistema

cartesiano para os atomos de Carbono, Nitrogénio e Oxigénio (unidades

atomicas)

: : . Coeficiente
Tipo Hidrogénio de Contracdo
s 13.361500 0.130844
s 2.013300 0.921539
s 0.453800 1.000000
s 0.123300 1.000000

Tabela A5 — Expoentes das fungoes de base tipo gaussianas contraidas e seus respectivos
coeficientes de contragao no sistema cartesiano para o atomo de Hidrogénio
(unidades atomicas)
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APENDICE B — Os orbitais do espaco ativo

nos calculos multiconfiguracionais
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Figura B1 — Espaco ativo utilizado nos calculos de energia minima de excitacao da Gua-
nina.
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Figura B2 — Orbitais utilizados no espaco ativo dos calculos de estimativa das ressonancias
e de acoplamentos nao adiabaticos para o anion de G. Os orbitais 7 e 7*
estao presente em todos os calculos enquanto apenas os orbitais ¢ e o* na
coordenada estudada estao presentes nos calculos, formando um espaco ativo
com 10 orbitais para os calculos de acoplamentos 7*/c*.
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Figura B3 — Espaco ativo utilizado nos calculos de energia minima de excitagao da 8-oxoG
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Ut 2 3 Ty
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Figura B4 — Orbitais utilizados no espago ativo dos célculos de estimativa das ressonancias
e de acoplamentos nao adiabaticos para o anion de 8-oxoG. Os orbitais 7w e
m* estao presente em todos os calculos enquanto apenas os orbitais o e o* na
coordenada estudada estao presentes nos calculos, formando um espaco ativo
com 10 orbitais para os calculos de acoplamentos 7* /o *.
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