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RESUMO

O objetivo deste trabalho é reportar uma investigacao teérica do processo de transferéncia
de energia translacional-vibracional (T-V ET) usando a metodologia das trajetérias quase-
classicas (QCT) em colisdes de atomos H(2S) e moléculas SOo(X'A’). Este estudo foi
motivado pelos recentes experimentos envolvendo a reacao H+SOs a energia translacional
de 59 kcal/mol reportado por Ma et al. Os resultados obtidos reproduzem a evidéncia
experimental que durante a maioria dos processos de colisao inelastica nao-reativa existe
a formagao de intermedidrios metaestaveis (HOSO e HSOy). Todavia, a andlise das
trajetorias mostram que ha influéncia de dois mecanismos distintos no processo T-V ET:
direto e indireto. O tipo direto ou impulsivo é responsavel pelo encontro imediato e
rapida separacao entre as espécies mas sem formagao de complexos. Por sua vez, o tipo
indireto é aquele que forma complexos com curtos tempos de vida, logo em seguida, os
reagentes dissociam-se em moléculas de diéxido de enxofre vibracionalmente quentes e
atomos de hidrogénio cinematicamente mais lentos ou atomos H frios. Para tal estudo, foi
necessario usar a superficie de energia potencial DMBE HSO, (*A) previamente reportada

por Ballester et al.

Palavras-chave: Transferéncia de energia. Superficie de energia potencial. Trajetérias

quase-classicas.



ABSTRACT

The purpose of this work is to report a theoretical investigation translation-to-vibration
energy transfer (T-V ET) process using a quasi-classical trajectories (QCT) methodology
of the collision H(2S) atoms and SO(X'A’) molecules. This study was motivated by recent
experiments involving the reaction H+SO, at translational energy of 59 kcal/mol reported
by Ma et al. The obtained results reproduce the experimental evidence that during
majority of inelastic non-reactive collision processes there is a metastable intermediate
formation (HOSO and HSO,). Nevertheless, the analisys of the trajectories shows that
there are influence of two distinct mechanisms in T-V ET process: direct and indirect.
Direct or impulsive type is responsible by an immediate encounter and fast separation
between the reactants but without complex formation. In turn, indirect type is one that
forms short-lived complex shortly after the reactants dissociates into a vibrationally hot
sulfur dioxide molecules and a kinetically slower hydrogen atoms or cold H atoms. For such
study, it was necessary to use the HSO, (*A) DMBE potential energy surface previously
reported by Ballester et al..

Keywords: Energy transfer. Potential energy surface. Quasi-classical trajectories.
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1 INTRODUCAO

Moléculas contendo atomos de enxofre sao bem conhecidas por desempenhar um
importante papel em estudos envolvendo a Quimica Ambiental. Em particular o diéxido
de enxofre (SO3), um dos mais comuns poluentes atmosféricos, é introduzido em grandes
quantidades no ambiente proveniente tanto de fontes antropogénicas quanto naturais. Ao
longo dos anos, esta molécula tém sido fruto de diversos estudos em diferentes areas que

envolvem Fisico-Quimica.

Do ponto de vista das Ciéncias Planetarias, por exemplo, a descoberta de moléculas
contendo enxofre em sua composicao na atmosfera do satélite de Jupiter denominado Io
foi fundamental para inferir a presenca de atividade vulcanica em determinadas regioes
[1, 2, 3]. Segundo estudos realizados por Moses et al. , “os trés principais mecanismos
propostos para gerar uma atmosfera em Io incluem a sublimacao de geada, pulverizacao
superficial e vulcanismo ativo [---]” [3]. Destaca-se que estes mecanismos tem como

caracteristica comum a presenca de didxido de enxofre em sua forma gasosa.

Por outro lado, em 1979, Edwin S. Barker se torna o primeiro cientista a detectar
SO, no planeta Vénus baseado em observagoes de espectrometria ultravioleta. Tal fato
estabeleceu uma proporgao entre 20 e 500 ppb no nivel superior das nuvens [4]. Recentes
observagoes apontam uma grande variedade de espécies gasosas na mesosfera de Vénus
tais como mondxido de carbono (CO), vapor de dgua (H,O, HDO), acido cloridrico (HCI),
acido fluoridrico (HF), monéxido de enxofre (SO), sulfeto de carbonila (OCS), acido
sulfirico (HoSOy) [5] e principalmente SO [6]. Isso mostra que o estudo de diéxido de
enxofre é fundamental para entender o ciclo do enxofre naquele planeta [7]. As nuvens de
Vénus consistem de goticulas de acido sulfurico ( aproximadamente 80% de concentragao
em 4gua) que o envolvem totalmente a altitudes de 50 a 70 km [6]. Quando chove, as
gotas acidas nao conseguem atingir o solo pois, dada a alta temperatura, elas evaporam

em plena queda e voltam a subir.

A producao de HySOy4 neste planeta se da através da fotodissociagao de SO, com
fétons com comprimentos de onda menores que 210 nm oriundos da radiacao solar [8].
Apo6s a dissociagao, os dtomos de oxigénio por sua vez reagem com outras moléculas de
diéxido de enxofre para entao formarem o triéxido de enxofre (SO3). No entanto, o SO3 na
presenga de dgua converte-se rapidamente em HySOy [9]. Assim como em lo, isto sugere
que a abundéancia de SO na atmosfera funcione como um indicador quimico da recente

atividade vulcanica em Vénus.

Referente a questoes ambientais em nosso planeta, grandes quantidades de SO5 sao
emitidas diariamente para a atmosfera pelas industrias, veiculos e decorrentes de outras
atividades humanas [10, 11]. Devido ao seu rapido crescimento econémico, a China, por

exemplo, tem enfrentado problemas ambientais serissimos com o aumento em seus niveis



13

de concentracao de didxido de enxofre. Tal aumento tem contribuido de forma significativa

para os niveis de concentragoes globais de SOy [12].

Além disso, destaca-se que a principal motivacao para este estudo se deu pela
recente publicacao de um trabalho experimental envolvendo o processo de transferéncia
de energia realizado por Ma et al. [13]. A transferéncia de energia colisional (ET),
ou seja, o espalhamento inelastico tornou-se particularmente interessante devido a sua
relevancia para a pesquisa de lasers em fase gasosa [14]. De outro modo, as colisoes
inelasticas tem sido analisadas através de estudos de trajetorias classicas para determinar
os papéis desempenhados pela relaxacao e excitagao vibracional. Por apresentar esta
caracteristica, tais processos tém sido um vasto campo de interesse tanto na pesquisa
experimental [13, 15, 16] quanto na tedrica [17, 18, 19]. Dos vérios tipos de colisdes
envolvendo transferéncia de energia, a do tipo Translacional-Vibracional (identificado
na literatura por T-V ET, do inglés translation-to-vibration energy transfer) seréd foco
principal deste trabalho. Neste processo, uma fracao da energia translacional do atomo
projétil é transferida para a molécula alvo na forma de excitacdo vibracional [20]. Em
particular T-V ET entre atomos H hipertérmicos e varios colisores tém sido extensivamente
exploradas ao longo dos ultimos anos devido a facilidade de prevalecer em processos de
combustao, Astrofisica e estudos da Fisico-Quimica Atmosférica [15, 18]. Cabe ressaltar
que atomos hipertérmicos, ou atomos “quentes”, geralmente sdo definidos como espécies
atOmicas com altas energias translacionais sendo, portanto, abundantes em ambientes
de elevada temperatura como, por exemplo, camaras de combustao, no planeta Vénus
(geralmente atinge temperaturas didrias maiores que 700 K) e em regioes especificas onde

existe uma elevada atividade vulcinica em lo.

Historicamente, Szilard & Chalmers reconheceram pela primeira vez, em 1934,
a importancia dos processos quimicos apds a formacao de atomos com alta energia
cinética, quando estudaram o comportamento de atomos de iodo radioativos produzidos
por irradiacao de iodeto de etila (CyHsI) com neutrons [21]. Por outro lado, a técnica

para a producao de atomos de hidrogénio “quentes” através da reacao nuclear
n+* He=p+*H+2x10° eV (1.1)

foi aplicado ao estudo de um grande nimero de reagdes em fase gasosa [22, 23]. Durante
as décadas seguintes, foram investigadas muitas reagoes em fase gasosa de atomos de H
hipertérmicos produzidos por fotélise. Geralmente, a analise era feita através dos produtos

da reacao [24].

O interesse nos mecanismos pelos quais as moléculas transferem energia durante
as colisoes é conduzido pelo efeito que esses eventos tém sobre a reatividade molecular.
Portanto, o estudo da excitagao vibracional de moléculas pequenas por colisdes de atomos

quentes é atualmente uma area de investigacdo muito ativa [15, 25, 26, 27].
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Trabalhos recentes relataram o importante papel das colisbes na formacao de
complexos quimicos e posterior geracao de moléculas altamente ativadas vibracionalmente
[27]. Para uma colisdo entre um atomo hipertérmico e uma molécula, se um complexo
vive tempo suficiente durante a colisao para permitir a redistribuicdo de energia, os graus
de liberdade vibracionais da molécula, apds a dissociacao do complexo, podem conter uma
grande quantidade de energia interna. Neste sentido, T-V ET vem sendo tratada como
uma das mais importantes ferramentas para elucidar este comportamento. Processos que
envolvem T-V ET sao tratados tipicamente como interagoes puramente impulsivas, nas
quais a parte repulsiva da superficie de energia potencial (SEP) é dominante. Entretanto,
Wight e Leone, ao analisarem colisoes entre dtomos de hidrogénio e CO e, posteriormente
NO, destacaram também a importancia das interagoes envolvendo porgoes atrativas da
SEP [25, 26].

J. Smith et al. em seus estudos experimentais investigando a colisao entre moléculas
de acetileno (HCCH) com atomos H translacionalmente quentes encontraram um alto grau
de excitacao vibracional, indicando que uma grande quantidade de energia foi transferida
[15]. Célculos valendo-se do método das trajetérias quase-classicas (identificado pelo
acrénimo QCT, do inglés quasi-classical trajectory) realizados por Han et al. mostram
que a eficacia do processo T-V ET relatado por J. Smith et al. se da pela formacao de
um complexo vinilico [27]. Para tal comprovagao, Han et al. estudou a reacdo H+CoHy a

energia translacional de 61,6 kcal/mol.

Por sua vez, Ma et al., utilizando espectroscopia de infravermelho com transforma-
das de Fourier resolvida no tempo (TR-FTIR, do inglés time-resolved Fourier transform
infrared), examinaram o sistema colisional consistindo de um dtomo H hipertérmico e dié-
xido de enxofre (SO3) [13]. Em especial, a geragao de dtomos de hidrogénio hipertérmicos
com energia translacional média nascente de 59 kcal/mol foi obtida através da fotélise
da molécula diatomica de HBr [13]. Para a reacao H+SO,, Ma et al. reportam que o
processo de transferéncia de energia pode ser facilitado através da formacgao de espécies
intermedidrias (HOSO ou HSO,). Porém, em seu trabalho, ndao é encontrada nenhuma
explicacao tedrica satisfatoria. Ma et al. reportam ainda que colisdes entre atomos de H
com 59 kcal/mol de energia translacional e SO, ambiente resultam na produgao de SO,
altamente excitado vibracionalmente exibindo maior concentracao populacional a energias

menores que 5.000 cm ™.

Para este tipo de processo, encontrou-se uma segao de choque experimental (o)
de 0¢yp = 0,53 £ 0,05 AQ, ver Ref. [13]. Este valor encontrado representa apenas 2% de
todas as colisoes do tipo Hard-sphere. Em suas consideragoes finais, Ma et al. indicam
que nao ha trabalho teérico publicado referente a transferéncia de energia em colisoes
envolvendo dtomos H hipertérmicos e didxido de enxofre e complementa que até a presente

data apenas os caminhos da reacao foram estudados. Eles sugerem também que “estudos
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de trajetoria sao desejaveis para ajudar a confirmar o mecanismo proposto de transferéncia

de energia a partir da formagao complexos [---]” [13].

Portanto, neste trabalho reportar-se uma investigacao teérica do sistema colisional
constituido por um atomo H hipertérmico e diéxido de enxofre (SO2) em seus estados
eletronico e vibracional fundamentais. Utilizou-se para tal finalidade a metodologia das
trajtorias quase-classicas e a superficie de energia potencial hexa-dimensional DMBE HSO,
em seu estado eletronico fundamental. Em uma anélise prévia, objetivando comparar
nossos resultados com aqueles obtidos experimentalmente por Ma et al. [13], foi dada
energia translacional de 59 kcal/mol para o dtomo de H projétil. Em sguida, com o
propésito de verificar o comportamento da secao de choque diferencial outros valores de

energia foram utilizados.

Desta forma, o presente trabalho foi organizado da seguinte maneira: no capitulo 2
¢é exposta a base tedrica necessaria para a construcao da SEP global do sistema através
dos métodos ab initio. No capitulo 3, sao descritos aspectos da superficie de energia
potencial e dindmica utilizada para o presente propdsito. O capitulo 4 refere-se a discussao
dos resultados obtidos. No capitulo 5 sao expostas a conclusao final do trabalho e sua
contribuicao para a comunidade cientifica. A perspectiva de trabalhos futuros é apresentada

no capitulo 6.
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2 Aspectos Teodricos

Neste capitulo, os antecedentes tedéricos dos métodos mais utilizados em Fisica
Atdmica e Molecular sao apresentados. A secao (2.1) apresentara a equagao de Schrodinger
em sua forma dependente do tempo e a aproximacao de Born-Oppenheimer que pode ser
usada para separar os movimentos nucleares e eletroénicos [28, 29]. Uma breve descri¢ao
dos métodos ab initio serd apresentada na segao (2.2). O método Hartree-Fock (HF) é
revisado na secao (2.3) e, consequentemente, os métodos pés-HF se fazem presentes nas

secoes seguintes.

2.1 Aproximagao Born-Oppenheimer

De acordo com a mecanica quantica nao-relativistica, os valores esperados dos
observaveis podem ser obtidos da fun¢ao de onda molecular sendo esta solugdo da equagao

de Schrodinger dependente do tempo:

ihaatcb(r,R, t) = Ho(r,R, 1) (2.1)

Se expressamos os nucleos e os elétrons como massas pontuais e, além disso,
desprezarmos as interagoes spin-érbita e outras interagoes relativisticas, o Hamiltoniano

molecular serd dado por [30]:

P 1, R 2, ZaZpe?
- ‘EZ*VA‘TZVZ' 4MO§B§A o
ZAB
471'602; 47Te ;;Z (2:2)

Nesta equacao os indices mintsculos (i, j) representam todos os elétrons do sistema
com as distdncias entre cada par dadas por 7;; = |r; - r;|. Por sua vez, os nicleos
sao descritos pelas letras maiusculas (A, B) com distancias nicleo-elétron dadas através
da expressdo R;a = |r; — R4|. A massa e o nimero atomico do A-ésimo niicleo sao
representadas por my e Z4, respectivamente, ao passo que a massa do elétron é denotada

por m, € €y é a permissividade no vacuo.

O primeiro termo da equagao (2.2) se refere ao operador de energia cinética de todos
os nticleos (Ty) e 0 segundo termo ao operador energia cinética dos elétrons (7.). O terceiro
termo (VN ~) representa a energia potencial de interagao (via repulsao Coulombiana) entre
os niicleos, enquanto o quarto termo (V,y) é a energia potencial (via atracio Coulombiana)
entre elétrons e niicleos. Por 1ltimo, o quinto termo do somatério (V,.) indica a energia

potencial das interacoes repulsivas entre os elétrons. A solucao analitica desta equacao é
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Figura 1 — Representacio de um sistema de coordenadas onde i, j representam elétrons e A, B
nucleos

restrita a sistemas simples e quando utilizada em moléculas com mais de dois elétrons sua

solucdo sera dada através de aproximacoes [30].

Para campos conservativos, a Eq. (2.1) pode ser resolvida através da separacao
de variaveis. Esse procedimento poderd ser empregado desde que a energia potencial do
sistema quéntico considerado nao apresente explicita dependéncia do tempo [31]. Com
isso o Hamiltoniano molecular (2.2) torna-se independente do tempo e a fun¢ao de onda

passa a ser escrita como um produto de termos espacial e temporal:

O(r,R,t) = Peje nuc(r, R)g(t) (2.3)
Assim sendo, pode-se escrever:

q)ele,nuc(rv R)Zha%(tt) - g(t)f{q)ele,nuc(ra R) (24)

reescrevendo esta equacao:

ih 0g(t) 1 .
= H® R 2.
g(t) at (I)ele,nuc(raR) €l€,7wc(r7 ) ( 5)

Como o lado esquerdo depende apenas da variavel ¢ e o lado direito ¢ uma funcao
das coordenadas espaciais, a equacao acima serd satisfeita se os dois lados forem iguais
a uma constante E com dimensao de energia. Desta separacao, obtém-se duas equagoes

diferenciais ordinarias:

[A{(Dele,nuc(ra R) = E(I)ele,nuc(ra R) (27)
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A equagao (2.6) no dominio do tempo nao depende da dindmica de interagao e

pode ser integrada imediatamente, fornecendo assim [31]:

g(t) = exp (—iEt/h) (2.8)

A equagao (2.7) é a equagdo de Schrodinger independente do tempo que serd
discutida em detalhes mais adiante. Substituindo (2.8) em (2.3), pode-se escrever a fungao

de onda molecular como:

O(r, R, 1) = Byt me(r, R) exp (—iEt/h) (2.9)

Portanto, a funcao de onda total ®(r, R, t) difere de P nue(r, R) apenas por uma fase
de magnitude constante. Isso tem algumas consequéncias interessantes. Em primeiro
lugar, a densidade de probabilidade |®(r, R, t)|* é independente do tempo, como pode ser

facilmente demonstrado:

|®(r,R,1)]> = &*(r,R,1)®(r,R,1)
= @ (r,R)exp (iEt/h)Peje puc(r, R) exp (—iEt/h)

ele,nuc
= & (I‘, R)(I)ele,nuc(rv R) (210)

ele,nuc
Em segundo lugar, o valor esperado para qualquer operador genérico independente

do tempo também é independente do tempo, se ®(r, R, ) satisfizer a equacao (2.9):

/ O et R) ADese e (1, R) (2.11)

Por estas duas razoes, fungoes de onda da forma (2.9) descrevem estados estaci-
ondrios. A equagao (2.9) representa uma solucao particular da Eq. (2.1). Portanto, a
solugao geral da Eq. (2.1) seria uma combinagdo linear destas solugdes particulares. Cabe
ressaltar que deste ponto em diante adotaremos as unidades de medidas atdomicas (e = h

=m, = 1).

Historicamente, em 1927, um ano apés a publicacao da equagao de Schrodinger,
J. Oppenheimer e M. Born realizaram uma discussao sobre o hamiltoniano de sistemas
moleculares e dela surgiu um artigo verdadeiramente notavel [32]. Este trabalho até os
dias atuais é muito citado e dele surgiu a aproximagao Born-Oppenheimer (ABO), que
possibilita encontrar solugoes aproximadas para a equacgao de Schrodinger considerando o

desacoplamento dos movimentos nucleares e eletrénicos.

O ponto de partida de tal abordagem foi explorar a disparidade entre as massas

nucleares e eletronicas, i.e., protons e neutrons constituintes dos nicleos tém massas que
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sao da ordem de 1836 vezes a massa do elétron. Seguindo esta proporcionalidade de
massas, na Ref. [32] é desenvolvida a seguinte intuigao fisica: por causa de suas massas
muito menores, os elétrons normalmente se movem muito mais rapido em comparagao
aos nucleos. Portanto, os elétrons podem ajustar seu estado, de maneira mais rapida,
em resposta ao lento movimento nuclear. Com isso, as energias eletronicas das posigoes
nucleares e os niveis eletronicos de energia desempenham o papel de potenciais efetivos
para o movimento nuclear [30, 33]. Sendo assim, ao se considerar o movimento dos elétrons
mais rdpido do que o movimento dos nicleos as distancias Rap passam a ser tomadas
como fixas e o termo Vi passa a ser uma constante na configuracao nuclear dada. Por

conseguinte, o movimento dos elétrons podera ser governado pelo Hamiltoniano:

ﬁelewn(r; R) = En(R)%(P; R) (2'12)

Ademais, o espectro de f]ele é discreto e as autofungoes ortonormalizadas [34]:

‘/_O:O ¢Z(P; R)¢l(r; R)d[‘ =< 77Z}k|77/)l > = 5kl (213)

O Hamiltoniano eletronico, ﬁelea definido por:

@%_ZZ NN

Alzl zlz>]

A 1N M M
fkk=:—§§: Vi + 2:2; (2.14)

A equagao (2.12) é conhecida como equagao de Schrodinger eletronica independente
do tempo [30] e ¥, (r; R) e €,(R) sdo as autofungoes e autovalores adiabéticos dos elétrons
dependentes parametricamente de R. A funcao de onda molecular (®cje nue(r, R)) passa
entao a ser expressa em termos de uma expansao na base adiabatica sob a forma de um
produto de duas fungoes, uma puramente eletronica sob um arranjo nuclear fixo (¢, (r; R))

e outra nuclear ¢,(R;t). Esta funcdo assume a forma [34]:

q)ele nuc I‘ R, Zwk r] R ¢k(R ZL,) (215)

Como consequéncia imediata |¢(R;t)|? = [|®(r,R,t)[*dr é a densidade de pro-
babilidade de encontrar uma configuragdo nuclear R em um tempo t e [, (r;R)|> =
|®(r, R, 1)[*/|¢(R; t)|? é a probabilidade de encontrar elétrons em r dada uma configuracio
nuclear R [35, 36]. Expressoes para as autofungoes nucleares ¢ (R;t) podem ser obtidas

inserindo o ansatz, Eq. (2.15), dentro da equagao de Schrodinger dada em (2.1):

HY b (r;R) o (Rs t) = B by (15 R) o (R ) (2.16)

k//
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ou

/ O:O Y RS o (15 R) o (R ) e = B'S ¢y (15 R) o (R ) (2.17)

- k/l

Tendo em vista que as autofungoes eletronicas sdo ortonormais, podemos aplicar a

Eq. (2.13) no lado direito da equacao acima:

EY (5 R)6w(Rit) = Eow(Rit) [ (s Ry (s R)dr

k.// -

= Edw(R;t)opr = E¢p(R;t) (2.18)

Inserindo (2.18) em (2.17) tem-se:

BouRit) = Y [ wi(eR) [T + Hae] (6 R)p (R )
kT
= 20w (Rst) < Un(r; R) [ Haeltw (r; R) >
k/

3 [ iR Tt (15 R)op (R 1) (2.19)
k_/ — 0o

O ultimo termo da epressao acima pode ser expandido usando a propriedade do

Laplaciano:

VZox = XVib + OVEX + 2Vroé - Virx (2.20)

Neste ponto, uma notagdo mais compacta é necessaria. Seguindo a Ref. [37],

introduziremos as seguintes quantidades:

N 1 .
Thw == m—d,(;‘,)(R) Vi (2.21)
A A
i) (R) = < ¢ (r; R)|V |ty (r; R) > (2.22)
R 1
T, =-S5 —_pW 2.23
"k XA: o D (2.23)
D(R) = < ¢p(r;R)|VA[¢s(r; R) > (2.24)

1 A A A A
=Y V(R + Tlon(R) + Ton(R) = X [Ton (R) + Toou(R)] (225
A

kk'
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ou,

[T + T + Tl on(R) — Z[Tlik' + Tl low (R) (2.26)

Kk’

Introduzindo mais uma nova quantidade
Ul = < 0 (r; R)| Hue |t (1; R) > (2.27)
e substituindo as equagoes (2.27) e (2.26) em (2.19), passa-se a ter:

[Ty + Thp + T + USY = Elgr(R;t) = = S[US) + T + Th)éw (R; 1) (2.28)

kk'

Segundo a Ref.[37], se usarmos as fungdes de ondas eletronicas que diagonalizam o
hamiltoniano eletronico, entao a base eletronica é chamada adiabatica, logo os termos de
acoplamento U. ,gzl,) desaparecem. Em resumo, a aproximacao adiabatica refere-se aquelas
solugdes para a equagao de Schrodinger que fazem uso de uma separacao tipo time-
scale entre os graus de liberdade répidos e lentos [38]. No entanto, a equagdo acima
¢é formalmente exata, mesmo que outras fungoes eletronicas sejam usadas. Em alguns
contextos, é preferivel minimizar outros termos de acoplamento, como T,;k,; isso resulta
em uma base eletronica diabatica. Na maioria dos casos, os acoplamentos no lado direito
da equagao precedente sao pequenos. Se eles puderem ser negligenciados, e supondo que a
funcao de onda é real, obtemos a seguinte equagdo para o movimento dos nucleos em uma

determinada superficie de energia potencial:

(T + T3, + U ou(R; t) = Edp (R; 1) (2.29)

Esta equacao mostra claramente que, quando os acoplamentos fora da diagonal
principal sao ignorados, os nicleos se movem através de uma SEP configurada pelos elétrons.
A energia potencial em cada ponto é dada principalmente por U, ,5;”, com um pequeno fator
de correcao T, A” . Seguindo as consideragoes feitas em [39], podemos estimar a magnitude
do termo 7}, como se segue: uma contribuicdo tipica tem a forma 1/2m,V%t(r; R), mas
Vat(r;R) é da mesma ordem que V;¢(r; R) uma vez que as derivadas operam sobre as
mesmas dimensoes. Este iltimo termo nada mais é que ¢ (r; R)p., com p. o momentum
do elétron. Assim sendo, 1/2m V49 (r;R) & p?/2m, = (m./ma)E.. Porém, (m,./my4) ~
1/10.000, portanto, espera-se que esse termo seja muito pequeno por isto geralemnte é
desprezado. No entanto, para se obter melhor precisao, por exemplo, em aplicacoes em
espectroscopia, este termo deve ser mantido. Com este argumento, a Eq. (2.29), agora,

passa a ser escrita como':

[T + USP) 6k (R; 1) = Egn(R; t) (2.30)

Detalhes adicionais podem ser encontrados no apéndice VII da Ref. [40].

1
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Antes de dar continuidade, é interessante notar que para um numero grande
de situacoes de interesse fisico a aproximacao Born-Oppenheimer pode ser aplicada
satisfatoriamente. Entretanto, existem casos onde ABO pode falhar, ver por exemplo Refs.
[41, 42], sob algumas circunstancias resultando em processos nao-adiabaticos nos quais
a dindmica nuclear ocorre em uma ou mais SEP’s acopladas [43]. Uma vez esclarecido
este ponto, pode-se dar continuidade ao nosso desenvolvimento. Uma rota bem conhecida
para extrair a mecanica classica da mecanica quantica em geral comega com reescrever a

correspondente funcao de onda nuclear da seguinte maneira:

or(R;t) = Cr(R;t) exp [1Sk(R; 1)] (2.31)

em termos de uma amplitude C) e uma fase Sy que sao ambas consideradas ser reais
com Cj> 0 nesta representacao polar (ver Refs. [44, 45]). Ap6s substituir a Eq. (2.31)
em (2.30), os préximos passos sao a escolha de um estado eletronico k e a separacao da
equagao resultante em real (R) e imaginaria (). Feitas essas consideragoes e seguindo a

Ref. [34], as expressoes nucleares %:

05k 2 _ 1 VAG
ot +ZA:2mA(VA5k) +Vi(R) = A Ch (2.32)
oC, 1 1
T)tk +2° ——(VaSi)(VaCi) + 3 —Cu(VaSi) =0 (2.33)
A Ma 2 Ma

sdo reescritas em termos das novas variaveis Sy e C} em vez de Ry e S¢,. A relacao
para a amplitude, Eq. (2.33), pode ser reescrita como uma equagao de continuidade
multiplicando-a por 2C}, [44, 45]:

8—0’3+§ 1y (CEIV 4S,) =0 (2.34)
ot ' Ma AR Y AR '
Opr, o
=t 2 Vadia=0 (2.35)

A

Pode-se identificar a densidade de probabilidade nuclear p, = |¢x|* = C%, obtida
diretamente da definicao (2.31), ¢ a densidade de corrente associada definida por Jy 4

= C2(V4Sk)/m4. Essa equacio de continuidade (2.35) ¢ independente de % e assegura

localmente a consevagio da densidade de probabilidade nuclear |¢x|* na presenga de um

2 Note que, por simplicidade na notacao, foi feita uma mudanca no termo que representa a

superficie de energia potencial U, ,gzl) (R) para Vi(R).
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fluxo. Tomando o limite classico (h — 0), a Eq. (2.33) permanece inalterada enquanto

que (2.32) torna-se:

05K (VaSk)?
8t_2

-V 2.36
A QmA k ( )

Reconhecendo que as velocidades nucleares sao dadas por [34]:

CJa VS

R = 2.37
Al B (2.37)
obtém-se as conhecidas equagoes de Hamilton da mecanica classica:
0S8
22k — (T + Vi) = —E™ (2.38)
ot
onde,
-2
R
7, =Y AT (2.39)
= 2

¢ a energia cinética classica do nicleo e E™ ¢ a energia total. Tomando o gradiente de

(2.38) finalmente obtém-se a equagdo de movimento de Newton

maRa = —VaVj (2.40)

para cada estado desacoplado k. Entao, o ntcleo se move de acordo com a mecanica
classica na superficie de energia potencial, dada por Vj, obtida resolvendo simultaneamente
a equacao de Schrodinger eletronica independente do tempo para o k-ésimo estado, dada

uma configuragao nuclear.

2.2 Calculos ab initio

Os métodos de estrutura eletronica ab initio tém sido utilizados como uma ferra-
menta indispensavel no estudo de atomos, moléculas e na modelagem de sistemas mais
complexos consistindo de dois ou mais componentes. Para a solucao da equagao de Sch-
rodinger eletronica as energias calculadas para cada uma destas configuracdes nucleares
devem ser razoavelmente precisas de modo a SEP ao ser construida descreva bem o sistema
molecular. Portanto, num sistema molecular formado por n. elétrons e N nicleos, o

hamiltoniano eletronico numa configuragdo nuclear fixa pode ser escrito da seguinte forma:

H, =Y h(i) + Vi + Viyw (2.41)
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onde o segundo e o terceiro termo representam interagoes elétron-elétron e nicleo-

nucleo, respectivamente, enquanto o primeiro termo indica o hamiltoniano de um elétron:

. 1 N o Za

(2.42)

Ria e r;; tém o mesmo significado que na Secao (2.1). Portanto, a Eq. (2.12), se

torna’

(i fl(l) + Vee + VNN) n(r) = €,10,(r) (2.43)

A resolucao da Eq.(2.43) é normalmente chamada de célculos ab initio. Os métodos
de estrutura eletronica ab initio fornecem as mais precisas e consistentes predigoes para os
sistemas quimicos, entretanto, é requerido um alto custo computacional. A solucao de
(2.43) necessita de métodos aproximados, alguns dos quais serao discutidos nas préximas

secoes.

2.3 Métodos Hartree-Fock

Este método desempenha um papel vital na quimica tedrica e constitui o ponto de
partida em tratamentos mais elaborados de correlagao eletronica. O método de Hartree-
Fock foi desenvolvido para resolver a parte eletronica que resulta da equagao de Schrodinger
independente do tempo depois de invocar a aproximacao de Born-Oppenheimer. Abaixo é

descrita de forma resumida a idéia basica do método.

Este procedimento utiliza um conjunto de fungées de um elétron (spin-orbitais) que
sdo expandidos em combinagdes lineares de fungoes de base (orbitais atémicos) [30, 33].
Um spin-orbital molecular y; ¢ uma funcao das coordenadas espacial e de spin de um

Unico elétron

a(w)

Bw)
onde v;(r;) representa a parte espacial do spin-orbital molecular, entretanto, a(w) e
f(w) indicam autofungdes de S, com autovalores + ki /2 que dependem da coordenada de

spin w. A funcao de onda eletronica é escrita como um produto antissimetrizado destes

3 Nesta equacdo, as dependéncias de ﬁ(z), €n € Yy, das coordenadas nucleares (é) foram omitidas

simplesmente por comodidade.
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spin-orbitais ou de forma mais compacta como um determinante de Slater [46, 47]:

xi(ry) xi(rz) ... xi(rn)
Xn(T1) Xa(r2) ... Xa(rn)
_ \/%det|X1(rl)X2(r2)...Xn(rn)\ (2.45)

Os x;’s sao fungoes de coordenadas espaciais e spin de um tnico elétron sendo
sua normalizacao dada pelo inverso da raiz quadrada da func¢ao fatorial dos n elétrons
que compoem o sistema. O fato é que elétrons sao classificados como férmions por
possuirem spin semi-inteiro, portanto, a fungao de onda deve ser antissimétrica em relagao
a permutacao de coordenadas. Os determinantes apresentam propriedades peculiares,
como a de que se duas colunas forem iguais ou duas linhas forem iguais o determinante
é nulo. Ou seja, um elétron nao pode ter as mesmas coordenadas que outro. Nao por
acaso, este é o principio de exclusao de Pauli, no qual um férmion nao pode ter as
mesmas coordenadas que outro. Mesmo nao sendo 6bvio, resulta que os elétrons sendo
descritos pelo determinante de Slater equivale ao pressuposto de que cada elétron se move
independentemente de todos os outros, exceto, que sentem a repulsao Coulombiana devido

as posigoes médias de todos os elétrons [30].

Figura 2 — Representacao esquemética da aproximacao de campo médio

O método de Hartree-Fock ira utilizar o método variacional, com isso, sabemos
que para uma funcao de onda normalizada o valor esperado para o operador Hamiltoniano

¢ um limite superior para a energia exata do sistema [48]:

Eyr = (Wyr|H|Vgp) > E (2.46)

com isso percebe-se que a melhor funcao de onda sera aquela que minimizar o valor
médio do operador Hamiltoniano, a qual estarda mais proximo da energia exata do sistema.

Segundo a Ref. [47], as equagbes canodnicas de Hartree-Fock resultantes sdo:

Fxa(1) = [A() + a(1)] xi(1) = ei(1),  i=1n (2.47)
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onde o operador 4 é definido como:

I'1 Z/X] I'2 1 — PlQ)X](rQ)er (248)

Pry é 0 operador que substitui o elétron 1 pelo elétron 2 e vice-versa. Portanto,
um procedimento auto-consistente deve ser empregado para a solugdo da Eq. (2.47), uma
vez que o operador f depende de suas autofungoes x; via 4. Essas autofungoes {x;}™
sao conhecidas como orbitais moleculares. Um orbital molecular é uma autofun¢ao de um
operador ficticio de um elétron f , que leva em conta a energia cinética mais a atracao por
todos os nucleos (fAz) e uma repulsdo média aproximada (@) exercida pelo resto dos elétrons.

Estando um elétron no orbital molecular y; sua energia orbital equivalente sera ;.

Uma vez que os orbitais moleculares foram obtidos, desejamos estimar a energia

eletronica total da molécula [33, 47]. Isto é:

Enp = (Vur|HVyr)
= i@czlh |Xz>+ Z (ijli7) (2.49)
=1 i,j

onde foi usada a seguinte notacao:

(ijlig) = /drldI‘QXf(l)X;(z)?;(l - p12)Xi(1)Xj (2.50)

Esta equacao pode ser vista como uma soma dos dois termos a seguir:

Gl = [ iy DO 2P

12
() (2) v (2
/drlerXZ( XJX]< )X< )

)
12

(2.51)

O primeiro termo representa a repulsao de Coulomb do elétron 1 no orbital molecular
Xi com o elétron 2 no orbital molecular y; e o tltimo termo, o termo de troca ou ezchange

nao tem analogo cléssico como o primeiro termo. Note que para:

(iilii) = 0 (2.52)

o método Hartree-Fock é livre de auto-interagao por construcao, ja que o termo
de troca cancela exatamente a repulsdao Coulombiana do orbital molecular y; consigo

mesmo, incluida na Eq. (2.49), sob a condigao i = j no segundo somatorio do lado direito.
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Hartree assumiu que cada elétron se move em um potencial esfericamente simétrico (pois
V depende apenas da distancia elétron-nicleo) devido ndo apenas ao niucleo, mas também
aos outros n — 1 elétrons. Este potencial geralmente é chamado de campo médio, por levar

em conta o efeito de outros elétrons de forma média ou efetiva [49].

Para moléculas é conveniente considerar-se o uso de combinacao linear de func¢oes de
base, ou como se denominava originalmente, combinacgao linear de orbitais atomicos para
resolver as equagoes de Hartree-Fock, o que nos leva ao método Hartree-Fock-Roothaan
[50]. Vamos agora escrever a energia Hartree-Fock da Eq. (2.49) de uma forma ligeiramente

diferente. Reorganizando o operador Hamiltoniano eletronico como:

Hye = Hy+V (2.53)
onde,
To = Zj F(i [hi) +a(i)]) (2.54)

V=3 "> al) (2.55)
Desta maneira, levando em consideracao as equagoes (2.47) e (2.53) temos:

n

<‘I’HF|]:10|‘1’HF> =Y <Xz|f|Xz> = EH:Q = Fy (2.56)
i=1

consequentemente, usando a forma da Eq. (2.53) para ﬁele, a energia molecular Hartree-

Fock pode ser moldada como:

Eyr = Ey+ (Vyr[V|Wpr) (2.57)

ou seja, a energia Hartree-Fock nao ¢ simplesmente a soma das energias dos orbitais

moleculares, Ey, contém um termo adicional:

<‘IJHFD>“IJHF> =—> (ijlij) (2.58)

i<j
para corrigir a contagem excessiva dos termos de repulsdo elétron-elétron em FE,. A
abordagem anterior ¢ conhecida como o método Self-Consistent Field (SCF), mais detalhes

sao encontrados na Ref. [51].
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2.4 Métodos pos-Hartree-Fock

Resumidamente, na aproximacao HF, cada elétron esta sujeito a um potencial
efetivo que considera suas interagdoes com outros elétrons através de uma média, mas os
detalhes de interagoes entre cada par de elétrons nao estao sendo considerados, i.e., a
interacao elétron-elétron é tratada de forma média. Assim, uma parte da energia total
nao é obtida pelo método de HF, mesmo conseguindo construir determinante de Slater
mais preciso possivel. Como corre¢ao serd necessario incluir a correlacao eletronica, com
esta finalidade defini-se a energia de correlagao (E.y.) como a diferenca entre a energia

exata (Eegatq) € & energia Hartree-Fock (Fyp) [52):

Ecorr = Eexata - EHF (259)

Existem varios métodos para determinar a energia de correlagao, conhecidos em
geral como métodos pés-HF. Abaixo sao descritos de forma bem resumida alguns destes

métodos.

2.4.1 Método interagao de configuragao (CI)

Conceitualmente o método CI (Configuration interaction) é o mais simples para
resolver a equacao eletronica de Schrodinger independente do tempo sob a aproximagao BO
para sistemas quanticos de muitos elétrons. Cabe ressaltar que, em geral, determinantes
excitados sdo construidos a partir da troca de orbitais moleculares ocupados por aqueles
desocupados. Neste sentido, uma excitacao simples corresponde a troca de um spin-orbital.
Duas trocas simultdneas sdo chamadas de excitagoes duplas e assim por diante [30, 53, 54].
Entretanto, a nao ser para sistemas moleculares relativamente pequenos, a utilizacao do
método CI ndo é possivel, devido ao crescimento exponencial das configuragoes frente ao

aumento do nimero de elétrons [54].

Simplificando, uma func¢ao de onda CI é uma combinacao linear de determinantes
de Slater, sendo os coeficientes lineares determinados pelo método variacional através da
diagonalizacao do hamiltoniano no subespaco de determinantes dado. Pode-se escrever a

expansao CI da seguinte forma:

| >—CO|\IJO +ZC |\Pa + Z ab qjab> Z %blg

a<b,i<j a<b<ci<j<k

W)+ (2.60)
onde |Vy) é o estado HF tomado como referéncia para construir os determinantes com
excitacao, |¥¢) significa o determinante Slater formado pela substitui¢ao do spin-orbital
em |¥g) com spin-orbital a tendo coeficiente CI associado dado por ¢f e assim por diante

[54]. Truncar o espaco CI é importante para economizar tempo computacional. Logo, o



29

método CI padrao mais simples que melhora o método HF é um CI que agrega todas as

excitagoes simples |¥¢) e duplas ’\If?;’>, conhecido como método CISD [54].

2.4.2 Método Coupled Cluster (CC)

O método Coupled Cluster usa uma expansao exponencial da fun¢do de onda para

calcular a correlacgao eletronica. Na teoria do CC, a fun¢do de onda exata é escrita como

[55]:

U = T,
LT 8 "
R R S A A P 2.61
<+ to gt +n!>0 (2.61)
onde o operador de cluster (T) é soma dos operadores 11, Ty, T3, -+, T, que geram

determinantes de Slater excitados, duplamente excitados, triplamente excitados e assim
por diante, respectivamente. Na Eq. (2.61), n representa o nimero de elétrons do sistema
em questao. Todos os possiveis determinantes excitados sao gerados quando todos os
operadores sdo incluidos no operador de cluster e isso é equivalente ao CI completo. O
niumero de termos na expansao acima, para processos envolvendo excitagoes de ordem
maior (a partir de triplas), acarreta um aumento significativo do tempo de processamento

computacional [56].

A expansao de T é truncada e a precisao do método depende do nivel de truncamento.
O truncamento mais baixo que da origem a uma melhoria significativa em relagdo a HF
para a energia do estado fundamental é CCSD, que se refere ao método Coupled Cluster
com excitagoes simples e duplas (aqui, T="1 +1T ). Alternativamente, existe CCSDT (T
=T, + Ty + T3), CCSDTQ (T =Ty + Ty + Ty + T3), etc. O método de CC mais utilizado
é o CCSD(T), que inclui excitagbes simples e duplas, mas uma extimagao perturbativa

das excitagoes triplas [57].

2.4.3 Teoria de perturbacao de Moller-Plesset

Em 1934, Moller e Plesset descreveram em uma pequena nota de apenas cinco
péginas como o método Hartree-Fock (HF') pode ser corrigido para a correlagao de pares de
elétrons usando a teoria da perturbacao de segunda ordem. Esta abordagem é conhecida
hoje como a teoria de perturbacao de Mgller-Plesset, abreviada como MPPT ou apenas
MP [58]. A teoria de perturbacdo é um procedimento usado na obtengao de solugoes
aproximadas para o problema perturbado com base nas solugoes conhecidas para o caso

nao perturbado. Desta forma, o Hamiltoniano, H , pode ser dividido em duas partes, uma
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parte designada por ﬁo, que tem solucao exata, e AV que ¢é a perturbacao aplicada a H,.

H=Hy+ \V (2.62)

Se V' é uma pequena perturbacao de Hj, entdo, a funcao de onda e a energia
perturbada podem ser expressas em séries de poténcias, tipicamente em termos de um
parametro A adimensional. A funcao de onda e as energias perturbadas podem ser depois

substituidas na equacao de Schrodinger independente do tempo.

No caso particular do método de Moller-Plesset, o Hamiltoniano completo ¢é divido
essencialmente no Hamiltoniano HF, I:IO, (que quando aplicado a uma fungéo de onda HF
dé a soma de todas as energias dos orbitais ocupados) e uma componente perturbativa.
Para obter energia de correlagdo é necessario considerar perturbagoes de segunda ordem

ou superiores [59].

Eyr = E© + EO (2.63)

Uma das vantagens dos célculos MP ¢ o fato de serem computacionalmente mais
eficientes que os calculos CI. O método MP2 ¢ size extensive sento este bem conhecido
como uma maneira eficiente de tratar a correlagao de elétrons (ver Ref. [60]), mas nao é
variacional, o que quer dizer que as energias calculadas podem ser superiores ou inferiores a
energia “exata”. Este método permite o calculo de derivadas analiticas de primeira ordem
das energias, o que faz com que processos de otimizacao de geometrias, incluindo estados de
transicao, sejam procedimentos habituais. O calculo das frequéncias é tipicamente efetuado
por diferenciacdo numérica das derivadas analiticas de primeira ordem das energias. Ainda

assim, é pratico para moléculas de tamanho moderado, ver Refs.[61, 62, 63].
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3 Colisoes, superficie de energia potencial e o método das trajetérias quase-

classicas

Neste capitulo sao exibidos conceitos importantes referentes a superficie de energia
potencial bem como a apresentacao da SEP DMBE HSO, utilizada na Sec¢ao (3.1). Em
seguida, na Secao (3.2), a metodologia das trajetérias quase-classicas é apresentada em
detalhes. De posse da SEP desejada e de conhecimentos do método QCT o préoximo passo
foi estudar os diferentes processos colisionais entre atomo-molécula. Portanto, descrevem-se

de maneira bem sucinta na Segao (3.3) os tipos de colisoes .

3.1 Superficie de energia potencial

A superficie de energia potencial desempenha um papel importante na analise de
estudos envolvendo estrutura [64, 65] e dindmica molecular [66, 67]. A SEP pode ser
descrita por uma fungao analitica de todas as posigoes relativas dos dtomos e/ou moléculas
a partir de um conjunto de pontos ab initio e/ou experimentais [68]. Uma vez construida
uma SEP razoavel é possivel entao obter caracteristicas do sistema colisional tais como a
constante de velocidade de reagdo, funcao de excitacao, prever o espectro ro-vibracional dos
produtos e utiliza-la no estudo de colisbes moleculares reativas e nao reativas em sistemas
poliatomicos pequenos. Valendo-se da aproximacao Born-Oppenheimer, a superficie
de energia potencial, apresenta-se através de uma hipersuperficie definida pela energia
potencial sob todos os arranjos atémicos possiveis contendo 3N-6 coordenadas internas

(3N-5 para uma molécula linear), onde N representa o nimero de dtomos (N>2) [69].

A Figura 3 mostra um esquema da inter-relagdo entre o potencial molecular e as
diversas areas tedricas e experimentais que envolvem a Fisico-Quimica. Fungoes como a
de Morse [70], London-Eyring—Polanyi-Sato (LEPS) [71], a proposta de superficie feita
por Aguado e Paniagua [72] e a expansao de muitos corpos [73] sdo exemplos de formas
funcionais que simulam bem a topologia de uma SEP. Nas préximas secoes, o foco principal
¢ dado a duas estratégias gerais que podem ser usadas para a construcao de SEP’s para

moléculas poliatomicas que incluem limites de dissociacao entre outras caracteristicas.

3.1.1 Método MBE

A expansao de muitos corpos (identificado pelo acrénimo MBE, do inglés many-
body expansion) para uma superficie de energia potencial que representa um sistema de N
atomos foi proposto primeiro por Murrell et al. [73]. A esséncia do método é descrever a

interacao total do sistema poliatomico adicionando todas as interacoes de cada fragmento.

L O autor entende que esta secdo faz-se necessario para uma boa compreensao dos resultados

que serao apresentados na Sec¢ao 4.
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Figura 3 — Diagrama representativo da relacdo entre teoria e experimento na area de Fisica
Atomica e Molecular (adaptado da Ref. [74])

A expansao de muitos corpos para uma SEP consistindo de N-atomos é escrita

COo1mao:

Vapo.n(B) = SV + S VI (Rap) + Y Ve (Rap, Rac, Rpc) + - --
+ Y Vibe.n(R) (3.1)

Nesta equacao Vlgl) é a energia do atomo A com a soma correndo por todos os
termos de um s6 corpo. Entretanto, se a energia de referéncia for tomada como a energia
de todos os atomos em seus estados fundamentais, V/(ll) sera zero. O primeiro termo desta
equacao serd diferente de zero apenas se, na dissociacao, o &tomo A for encontrado em
algum estado excitado. V@(RA p) refere-se ao termo de energia de dois corpos, dependente
da distancia de separagao da diatomica (R4p) estudada. Ressalta-se que este termo tém
que respeitar o limite assintético Rap — o0, Vﬁ;) — 0. A separacao internuclear no ponto
minimo da curva de energia potencial que represente uma diatomica se chama distancia
de equilibrio, geralmente representada pelo simbolo R,.. Portanto, para valores de Rsp
menores que [, o termo V/%) tende ao infinito [30]. Vfgc representa a energia do termo
de trés corpos e depende das trés distancias interatomicas Rsp, Rac e Rpe. O tultimo

termo da Eq. (3.1), representa a energia de interagdo de N corpos.

Resumindo, O método MBE sugere uma estratégia para desenvolver uma forma

funcional estudando o potencial de todos os fragmentos do sistema quantico. Logo sua



33

forma funcional deve reproduzir adequadamente todas as regidves. No entanto, o método

falha em manter apenas uma funcao para descrever as interacoes de curto e longo alcance.

3.1.2 Método DMBE

Varandas ampliou o método MBE para a expansao dupla de muitos corpos (DMBE)
em que cada termo dos somatérios presentes na Eq.(3.1) é dividido em duas partes: uma que
contabiliza a energia de longo alcance ou dynamical correlation (dc) e a outra descrevendo
o curto alcance ou energias extended Hartree-Fock (EHF) [74, 75, 76].

Z > [VEe(BY) + VP (RY)] (3.2)

n=1 RrCRN
onde, R™ indica qualquer conjunto de n(n-1)/2 coordenadas do fragmento contendo
n atomos, que por sua vez é um subconjunto de RY = [RI,R2,~-- ,RN(N_D/Q} e a
ultima soma é realizada em todos esses subconjuntos. Conforme Varandas “o primeiro
termo compreende, no maximo, excitagoes simples em um atomo enquanto que o tultimo
compreende excitagoes duplas e miltiplas em um atomo, além de excitagoes simples e
multiplas em mais de um atomo” [77]. Assim, a energia EHF deve conter a energia
Coulombiana (devido as interagoes multipolares), a energia de troca (devido a troca de
elétrons) e a energia de indugao (devido as interagdes multipolares induzidas). A vantagem
do método ¢é descrever a regiao curto de alcance, onde se tem grande interesse para
resultados espectroscépicos, com a representacao polinomial precisa, enquanto para os
calculos de dinamica, as descri¢goes por expansoes multipolares sao representadas pelas

interagoes de longo alcance [77].

3.1.3 Superficie de energia potencial DMBE HSO, (2A)

Para representar as interagoes interatomicas, utilizou-se uma superficie de energia
potencial hexa-dimensional produzida, a partir do método DMBE, para o estado eletronico
fundamental da molécula de HSO, [78]. Tal superficie emprega fungoes previamente
reportadas para os fragmentos diatoémicos e triatomicos acrescido de um termo de interacao
de quatro corpos para ajustar a SEP a cédlculos ab initio do sistema tetratémico. Nesse
caso, a calculos no nivel CASPT2/FVCAS/AVXZ (X=2,3). Cabe salientar que esta SEP ja
foi utilizado anteriormente em varios estudos de dindmica molecular, ver Refs.[66, 67, 79].
Os resultados obtidos nestes estudos nos levam a acreditar que tal funcao analitica é

apropriada para os objetivos deste trabalho.

H + SO, — OH + SO (3.3)

Na Figura 4 é mostrado um grafico de curvas equipotenciais da reagao (3.3) de

acordo com a SEP DMBE HSO,. Temos que o complexo intermediario HOSO é o minimo
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global deste sistema, com o atomo de hidrogénio conectado a um atomo de oxigénio. Esta
figura representa claramente as espécies colidentes (H4+SO,), produto (OH+SO), complexo

intermediario (parte mais escura (azul)) e o ponto de sela.

E/E,

== .00
== -0.10
-0.20

-0.30

o o o ot & =1 o

OH+50

-0.40

-0.50

Figura 4 — Contorno equipotencial para a reagdo H+SO utilizando a SEP DMBE HSO, Os
valores de energia estao refereidos ao limite assintético OH4-SO. O eixo “x” representa
a distancia S—0, enquanto o eixo “y” representa a distancia O,—H. As variveis
remanescentes sao parcialmente relaxadas em torno da configuragdo de minimo global

HOSO.

3.2 Método das trajetérias quase-classicas

O método QCT assume que cada um dos ntcleos que compdem um sistema quimico
se move de acordo com as leis da mecanica classica, no campo de for¢a decorrente da
energia eletronica adiabatica do sistema [80]. O método também pode se estender aos casos
em que a aproximacao Born-Oppenheimer falha, desde que tal quebra esteja confinada
a regioes localizadas do espaco de configuracao. O termo “quase-classico” é usado para
indicar a maneira como as moléculas sao preparadas antes da colisao, i.e., as condigoes
iniciais. No método em estudo, as moléculas sao preparadas em estados discretos de energia
interna correspondentes aos estados quanticos da molécula. Uma vez que a trajetéria é
iniciada, esta restricao quantica é relaxada, de modo que a evolucdo temporal do sistema

é governada unicamente pela mecénica classica [80, 81].

Na metodologia das trajetérias quase-classicas, as equagdes que governam os

movimentos nucleares sao simuladas resolvendo as de movimento Newtonianas expressa
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em termos das coordenadas generalizadas q :

d*¢ _ 9V(q)

; — A4
m dt? 8qi (3 )
ou as equagoes de Hamilton [81]:

dg; _ 9H(a,p) (3.5)

dp; _ 9H(q,p)

I B4, (3.6)
onde o Hamiltoniano, descrito como:

H(q,p) =T(q,p) +V(q) (3.7)

é o somatério das energia cinética (7'(q, p)) e potencial (V(q)). Nesta equagao, é possivel
identificar V' (q) com a ja mencionada SEP que, por sua vez na segao (3.1), foi representada

por uma forma funcional designada por SEP DMBE HSOs.

As equagdes de Hamilton (3.5) e (3.6) constituem um sistema de 6N (N é o niimero
de particulas) equagoes diferenciais de primeira ordem. A integracdo numérica destas
equagoes constituiu-se no habitual tratamento mecéanico-classico. A integragao das 6N
equagoes de Hamilton permite conhecer a evolugao temporal do ponto (q;, p;) no espago
de fase, que leva a obtengédo das trajetérias (posicoes e velocidades) dos nicleos do sistema.

Esta integracao ¢é realizada da seguinte forma:

wtm) =a()+ [ gt (3.8)

t+h
pilt+h) =pilt) + [ put (3.9)

q;(t) e p;(t) representam os valores das coordenadas e dos momentos no instante inicial t,
enquanto que q;(t+h) e p;(t+h) estao associados aos valores das coordenadas e momentos

no instante t+h.

Para integrar este conjunto de equacgoes, devemos estabelecer as coordenadas e os
momentos iniciais do sistema em questao. Cada conjunto de condigoes iniciais determina
univocamente um processo de colisdo (uma trajetéria) diferente. Quando um conjunto de
trajetorias é completado, os valores finais de momentum e coordenadas sao transformados
em quantidades que possam ser comparadas com a experiéncia, tais como constantes de
velocidade de reagdo, energias vibracional, rotacional e relativa dos produtos. O problema
de uma simulagao de trajetéria quase-classica ¢ a escolha das condigoes iniciais para que

os resultados de um conjunto de trajetérias possam ser comparados com experiéncias
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e/ou teoria e usados para fazer previsoes sobre a dindmica molecular do sistema quimico.
Métodos de Monte Carlo sao comumente usados para encontrar distribui¢oes apropriadas

de valores iniciais das coordenadas e momentos.

Na colisao atomo-molécula estudada nesta dissertagao, o programa MERCURY
foi utilizado [82]. Tal cédigo usa o método de Monte Carlo para selecionar as condigoes
iniciais dos reagentes. A integracao das equacoes classicas de movimento é realizada em
uma combinacao dos algoritmos Runge-Kutta de quarta ordem e Adams Multon de sexta

ordem. Alguns detalhes da dindmica serao apresentados a seguir.

Sejam A e B duas espécies que se aproximam com uma velocidade relativa (v,..;) e
um parametro de impacto b. A velocidade relativa é muito importante na dindmica, pois
determina a energia de colisao e, portanto, a probabilidade de superar qualquer barreira

de energia. v,¢, ¢ dada pela seguinte expressao [43]:

2Etr

1
onde, para o sistema tetratomico em questdo, a massa reduzida é dada por [83]:

(3.10)

Urel =

mg(mo +mg +m
HHSO, = #{mo ° o) (3.11)
myg + mo + mgs + Mo

Nesta equagao, my, mo, mg representam a massa (em unidade de massa atdmica)
do hidrogénio, oxigénio e enxofre, respectivamente. Portanto, substituindo os valores
dessas massas na equacao para a massa reduzida, encontra-se pgso, = 0,9922 u. Utilizando
o valor para a energia translacional de 59 kcal/mol, obtém v,q ~ 2,2731x10* m/s. O
parametro de impacto ¢ definido como a menor distancia de aproximacao as espécies

supondo que nao existisse interagao entre eles.

Figura 5 — Esquema representativo da colisdo entre os reagentes A e B. O pardmetro de impacto
é dado por b e a velocidade relativa por V.. Adaptado da Ref. [43]

Para estados quanticos rotacionais especificos de cada reagente sao conhecidos o

modulo do vetor momento angular e uma de suas componentes:

j=1/J(J+ 1A (3.12)
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= Kh (3.13)

aqui, J e K sao os numeros quianticos rotacionais. As outras duas componentes do

momento angular sao [84]:

jo = (5% — j2)% sin(27 R) (3.14)

Jy = (72 = j2)% cos(2n R) (3.15)
sendo R um numero contido no intervalo [0,1] gerado aleatoriamente. Portanto, a energia

rotacional é dada por [84]:

-2
J
B =Y —22 (3.16)
I?y7z

Nesta equagao I é o momento de inércia. O estado quantico vibracional de cada
reagente é definido pelo nimero quantico v em calculos de secao de choque especificos. A

energia associada a cada modo normal k é:

3N—5(6)

Bi= Y (1/ + ;) oy (3.17)

k=1

Classicamente, as energias cinética (T) e potencial (U) da molécula sdo escritas em

termos de coordenadas normais (Q), nas formas de [85, 86:

1 3N-5(6)
T=3 Q3 (3.18)
k=1
1

N representa o numro de atomos e \; 0s autovalores da Hessiana (A = wy). Com as
energias cinética e potencial representadas desta forma, obtém-se um conjunto de equagoes

separaveis do tipo:

d*Qi
AiQi = 3.2
dt? + Q 0 ( O)
com solugoes:
Q; = A, cos()\l/zt + ;) (3.21)

Q; = Ajcos(w;t + 0,) (3.22)
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() refere-se as coordenadas normais e § é a fase inicial escolhida dentro do intervalo
0 < 6 < 27. Os detalhes referentes a este procdimento podem ser encontrados na Ref.

[87]. As coordenadas ); e momentos conjugados P; sao gerados aleatoriamente por:

Qi = [(QEW)W} cos(2m ;) (3.23)
P, = —(2E;)'/?sin(27R;) (3.24)

Sendo R; um numero aleatorio. As coordenadas dos modos normais e momentos

Q e P sdo transformadas para as coordenadas cartesianas q da seguinte forma [87]:

q=q,+MLQ (3.25)

p = MY2LP (3.26)

Nestas equacoes, q, € o vetor que representa as coordenadas de equilibrio, M uma
matriz diagonal cujos os elementos sao as massas atomicas e L é a matriz formada pelos

autovetores da Hessiana da energia potencial.

Para o presente propdsito, a secao de choque para processos que envolvem excitagao

tipo T-V assume a forma:

or_y = ﬂ-bznaa:PT—V (327)
com incerteza associada dada por:
/2
Nr = Np_y\'
Aor_y=|——7— _ 3.28
or—_v ( Ny Np_v ) or-v ( )

Pr_y = Nr_y/Nr corresponde a probabilidade de transferéncia de energia tipo
T-V sendo Np_y o nimero de trajetérias que produzem SO, excitado vibracionalmente
num total de Np. Por sua vez, a se¢ao de choque diferencial (DCS) para processos T-V é
expressa por [80]:

dO'T_V . 7T'b2 PT—V(0>

max

dQ  2msin(f)

(3.29)

Aqui, Pr_y (@) representa a probabilidade de colisdes com transferéncia de energia
ET T-V, com angulo de espalhamento 6 e angulo sélido infinitesimal df2. Formalmente, a
DCS descreve a probabilidade de espalhamento em um determinado angulo sélido df2 =

27 sin(0)df, onde o fator 27 surge da integracao sobre o dngulo azimutal. Neste trabalho,
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ao ser obtido o angulo de espalhamento, dividiu-se o intervalo 0 a 6,,,,, em subintervalos
com Af = 2° para os quais foram computados as respectivas Pr_y. A Fig. 6 mostra um

esquema do que foi discutido sobre a DCS.

g Differential solid angle d Q

Differential cross sectiond o

Impact parameter b

Scattering center Scattered particle

Figura 6 — Diagrama esquemaético de um processo envolvendo espalhamento. O pardmetro de
impacto, a secdo de choque integral, o elemento de secdo de choque diferencial e
o angulo de espalhamento sdo representados aqui por b, o, d2, 8, respectivamente.
Figura retirada da Ref. [88]

A secdo de choque diferencial, portanto, nos diz até que ponto os produtos de
colisao estao espalhados para a frente (6 < 90°), para tras (6 > 90°) ou ortogonalmente (¢

= 90°) em relacao aos atomos/moléculas colidentes.

Para selecionar o valor méximo do pardmetro de impacto (bya,) seguimos o pro-
cedimento usual computando conjuntos de 100 trajetérias para valores fixos de energia
translacional (E;.) e b. Escolheu-se um grande valor inicial de b que foi sendo redu-
zido até que pelo menos uma das trajetorias produzisse uma molécula de SO, excitada

vibracionalmente.

Em resumo, para resolver as equacoes de movimento necessita-se de trés informagoes
fundamentais: (i) definir o passo de integragao de forma a manter a conservagao de energia,
(i) dispor de uma SEP que descreva rezoavelmente bem o sistema em estudo e (iii) definir
quais serao as condigoes iniciais de cada trajetoria. Dentro desta perspectiva, na secao
(3.1.3) foi discutido um pouco da superficie usada para a realizagdo deste trabalho e na

secdo (4), serao mostradas as informacoes referentes aos itens (i) e (iii).

A funcao de excitacao expressa a dependéncia da se¢ao de choque com a energia
translacional. Em termos gerais, comumente sao observadas dois tipos diferentes de
funcao de excitacao dependendo se a reagdao possui ou ndo uma barreira de ativagdo. Em

particular, LeRoy propoe trés classes de fungoes que se ajustam de forma bem satisfatéria
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servindo assim como uma ferramenta a mais no estudo destes tipos de reacao [89]. Seguem

abaixo algumas informagoes a respeito destes modelos.

e (Classe |

C(E — E,, )" exp~™E~Eir) E > E,
o(E,) = ( ) ( ) (3.30)

0 (E < Ey)
com m, n > 0. Essas fun¢oes aumentam de 0 a E = E;.. O termo exponencial faz
com que a func¢ao de excitacao passe por um maximo conforme o aumento de energia e
entao decaia a uma velocidade determinada pelo parametro m. Tal dependéncia descreve

adequadamente as fungdes de excitagdo para reagoes neutras. [89].

e (Classe II

CE=En)" (on-m(E-Ew) (> F,
o(Ey) = R 5= L) (3.31)
0 (E < Ey,)

Essas equagoes sao similares em forma aquelas apresentadas anteriormente, entre-
tanto, incluem a funcao de excitacao para a colisao tipo esferas rigidas, que requer uma

energia critica E., medida ao logo da linha que liga os centros [89].

e Classe II1

CE™ (E > Ey)
o(Ey) = (3.32)
0 (E < Eo)
O melhor exemplo para esta funcao é a secao de choque de Langevin [90]. Esse tipo de

fungao aplica-se a colisdes entre fons de baixa energia e moléculas polarizéveis [89].

3.3 Colisoes e Transferéncia de energia

Processos que envolvem colisoes desempenham papel importante na Fisico-Quimica
e, portanto, se faz necessario bom entendimento destes. Estudos de colisdes servem como
uma ferramenta em abordagens como termalizacdo de moléculas, geragao de espécies
excitadas vibracionalmente, processos de combustao dentre outros [91]. As colisdes podem

ser categorizadas em trés tipos:
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1. espalhamento elastico: caracterizado por colisbes em que a energia cinética é conser-
vada. Os colisores tém a mesma energia translacional total antes e apos a colisao
podendo haver troca de momento. Além do mais, nenhuma energia é transferida

para graus internos de liberdade (rotacao, vibragao, etc.);

2. espalhamento inelastico: é aquele em que a energia cinética nao é conservada e pode
ser convertida em outras diferentes formas de energia. Translacional para rotacional,
caracterizam processos de transferéncia de energia tipo T-R e as que envolvem
transferéncia de energia translacional para vibracional sao conhecidas como tipo
T-V. As colisoes reativas sao um subconjunto de colisoes inelasticas, mas o termo
geralmente ¢ usado para descrever colisoes em que a energia cinética translacional é

transformada em excitagdo interna de um ou ambos os colisores (ou vice-versa);

3. uma colisdo reativa: é aquela que acarreta a uma reacao quimica, isto é, uma colisao
na qual as ligagoes quimicas sao formadas ou quebradas, de modo que as espécies que
saem da regiao de colisao sao quimicamente distintas das que entraram. A energia de
colisao deve ser alta o suficiente para superar qualquer barreira de ativacao associada

a reacao.

Dos tipos de colisdes acima descritos serd dado foco principal neste trabalho para
aquelas que sao ineldsticas nao-reativas, ou seja, aquelas que se destacam por caracterizar
processos que envolvem transferéncia de energia translacional-vibracional. Neste tipo de
colisao uma molécula pode se tornar ativada com uma grande quantidade de excitacao
interna com alta eficiéncia em uma colisdo entre um atomo translacionalmente quente e
uma molécula, através da formacao de complexos quimicos. Cabe salientar que trajetérias
envolvendo processos nao-reativos sao aquelas nas quais, apds a colisao, os reagentes
sao iguais aos produtos, i.e., nao ha troca de atomos mas pode haver troca de energia.
Para uma colisdo entre um atomo hipertérmico e uma molécula, se um complexo vive
tempo suficiente durante uma colisdo para permitir a redistribuicao de energia, os graus
de liberdade vibracionais da molécula, apds a dissociagao do complexo, podem conter uma
grande quantidade de energia. Este mecanismo de colisao é geralmente aplicavel a todos
os casos de colisao atomo-molécula em que uma ligacao quimica pode ser formada durante

o encontro colisional.
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4 Resultados

Como discutido na se¢do anterior, as trajetérias quase-classicas foram obtidas
usando o programa MERCURY [82]. Como condigoes iniciais do problema selecionou-se
a energia translacional (E},) de 59 kcal/mol para o dtomo de H. Esse valor foi escolhido
pois queriamos comparar nossos calculos com os resultados experimentais reportados na
Ref. [13]. Por sua vez, o diéxido de enxofre foi inicialmente configurado em seu estado
vibracional fundamental, i.e., SOy (v = 0), onde v = {vy, vq, v3} denota o conjunto de
nimeros quanticos para os modos vibracionais da molécula triatomica e T,,; = 300 K
onde T,,; esta associado a energia rotacional para cada eixo de inércia representado pela
equagdo RT,,/2. Com o objetivo de calcular a funcao de excitacdo T-V ET também
calculamos trajetorias para Fy, = 30,31,35,40,45,50,55,60 kcal /mol.

Na integracio numérica utilizou-se um passo de 2,5x10710 s visando garantir a
conservacao de energia total em menor que 1 parte em 103. Inicialmente os dtomos e
as moléculas foram colocados a uma distancia de 9 A, sendo este um valor considerado
suficientemente grande para que a energia de interacdo seja desprezivel. Para selecionar o
pardmetro de impacto maximo (b,,q.) foi seguido o procedimento descrito previamente
na sec¢ao (3.2). Para o presente propésito, obteve-se by, = 2,6 A. Em seguida, 100.000
trajetorias foram calculadas para as condi¢oes iniciais usando o método de Monte Carlo

conforme implementado no cédigo MERCURY.

Existem predominantemente dois canais de saida para colisoes H+SO5 a 59 kcal /mol
de energia translacional. Um canal para trajetérias produzindo SO, vibracionalmente

excitado dado por !:

H(E:, = 59 kcal/mol) + SO, — H + SO} (4.1)

e o outro para as reativas:

H(E;, = 59 kcal/mol) + SO, — OH + SO (4.2)

Tal fato é mostrado na Figura 7(a), através das probabilidades obtidas apds o
célculo das 100.000 trajetérias. Analisando a figura temos que aproximadamente 99% das
trajetérias produzem SO, vibracionalmente excitado e apenas 1% sdo do tipo reativas.
Concluiu-se, entao, que as trajetorias produzindo SO, vibracionalmente excitado sao
predominantes nestas colisdes. A vista disso, corroborando com informacdes anteriormente
descritas, nos concentraremos apenas no canal (4.1). Por sua vez, foi exigido que a energia
do SO, excitado vibracionalmente fosse maior que sua energia de ponto zero (ZPEgo,)

mais 1361 cm™! (ou seja, E,(SO2) > ZPEgo, + 1361 cm™!). Isto porque de acordo com

1 A molécula de diéxido de enxofre excitada vibracionalmente ¢, aqui, representada por SO%
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a Ref. [13], o valor 1361 cm™! corresponde a frequéncia tipo estiramento assimétrico (do
inglés, asymmetric stretch) (v3) do SOs, ver Fig. 8(a), obtido via TR-FTIR. Impondo esta
condigao restaram apenas cerca de 50% das 100.000 trajetorias iniciais. Este resultado
justifica-se facilmente pois uma grande quantidade dessas trajetérias se concentra na regiao
de baixas energias, como veremos no decorrer desta dissertacao. A probabilidade de ocorrer
processos T-V em funcao do pardmetro de impacto, conhecida por funcao opacidade, para

este conjunto de trajetérias ¢ mostrado na Figura 7(b).

H + SO, mm—
OH + SO v

08

0.6

E,, = 59 kcal/mol E;, = 59 kcal/mol

0.03 -

P(b)
Pr_y (b)

0.02 -

ozr 001

2 0 05 1 15 2 25
Canal de saida b &)

(a) (b)

Figura 7 — (a) Gréfico de probabilidade da reacdio H+SO4 (b) Histograma da fungdo opacidade
para a molécula de SO4 vibracionalmente excitada. Variou-se o parametro de impacto
de 0 a byes = 2,6 A, em intervalos de 0,1 A, dentro da restricio imposta na energia.

A Fig. 8(b), contém informacao sobre a distribui¢ao de energia para o SO, excitado
vibracionalmente obtida por Ma et al. A populacao de SO, estd mais concentrada em
baixas energias e decai com o aumento da energia vibracional. H4 um “excesso” aparente

na regiao em torno de 6.000 cm™?, seguido de um gradual decaimento em energias maiores.

A distribuicao final de energia vibracional obtida em nossos célculos, considerando
a restricdo imposta na energia, ¢ exibida na Fig. 9. Para obter as populagoes nesta figura, o
numero de trajetorias de cada caixa foi normalizado em relagdo ao nimero correspondente
de trajetérias da primeira caixa. Cada caixa possui uma largura de 900 cm~!. Nesta figura,
distinguiu-se também as trajetorias T-V formando complexos intermediarios HOSO e
HSO,. Deve-se observar que todas as trajetérias envolvendo processos T-V sao produzidas
passando por qualquer uma dessas estruturas. Para as trajetorias que formaram ambos
os complexos foi considerada aquela de maior tempo de vida, geralmente, o complexo
HOSO. Neste ponto, também devemos lembrar que para definir uma formagao de complexo,
usou-se 0 mesmo critério geométrico anteriormente reportado em [79]. De acordo com tal
critério um complexo é qualquer arranjo de quatro atomos, digamos H-O,-S-Oy, tal que as
distancias HS e SO, se reduzem a 1,3 vezes seus valores no minimo global. Tal definicao
conduz a tempos de vida do complexo que concordam bem com aqueles obtidos a partir

dos graficos de distancia x tempo para trajetorias selecionadas anteriormente.
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Figura 8 — (a) Espectro no intervalo de 1.000 a 1.500 cm ™!, contendo emissdes das moléculas
SO2 e SO ambas excitadas vibracionalmente, (b) Distribui¢do populacional de energia
para a molécula de SOy vibracionalmente excitada. Figuras adaptadas da Ref. [13].
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Figura 9 — Distribuicdo populacional de SOs excitado vibracionalmente resultante da colisdo
com hidrogénio hipertérmico via método QCT. As caixas escuras (em azul) contém
trajetorias formando complexo HOSO enquanto as caixas mais claras (em verde)
consideram aquelas trajetorias que formaram o intermedidrio HSO9

Analisando novamente esta Figura, observou-se que cerca de 84% das trajetorias
de processos T-V formaram o intermediario HOSO enquanto 16% formaram HSO,. A
excitagao vibracional da molécula de diéxido de enxofre ocorre principalmente através da
formacao do complexo metaestavel HOSO, ou seja, muitas trajetorias sao capturadas pelo
potencial associado a este complexo (ver Figura 10) e permanecem naquela regiao até que

a trajetoria tome o caminho para os produtos. Por outro lado, a minoria das colisdes forma



45

Figura 10 — Contornos da superficie de energia potencial DMBE HSOs para um atomo de H
movendo-se coplanarmente em torno de uma molécula SOo parcialmente relaxada
com o centro de massa fixado na origem. Os contornos comecam em E,,;,, = -0,4482
Ep, e estao igualmente espacados por AE = 0,03 Ej. Dois tipos de trajetérias também
estao representados, ver texto para mais informagoes

o intermediario HSO,. No entanto, as trajetérias que formam um dos dois complexos

contribuem para a maior e menor populagao de espécies vibracionalmente excitadas.

Verifica-se na Fig. 10 que a aproximagao do dtomo de H aos atomos de oxigénio
no SO, é caracterizada por uma interagdo repulsiva, enquanto uma regiao mais atrativa e

estreita é observada em torno do atomo de enxofre.

Na Figura 11, nossa distribui¢ao de energia vibracional calculada é comparada com
a distribuicao obtida experimentalmente por Ma et al. Verifica-se que ambos resultados,
tedrico e experimental, mostram uma distribuicao de energia bimodal produzida pela
colisdo entre atomos de H hipertérmicos e moléculas de SO,. Em geral, existe um bom
acordo para todas as energias vibracionais entre resultados tedricos e experimentais com
algumas discrepancias na regido em torno de 5000 cm~!. Portanto, seguindo o trabalho
realizado na Ref. [13] foi possivel representar a distribui¢do de energia vibracional como

uma soma de fungoes de Boltzmann e Gaussiana:
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Figura 11 — Dados experimental [13] e tedrico para a distribui¢do de energia vibracional da
molécula de SOs. As fungdes ajustadas também estdo representadas

P(Em'b) = (blow (kijll;) [

mb -
Z “rp ( kBTmb ) ]

)

2
+ Dpignexp [ — [Evib/_;gEO] [ 2%0]_1 (4.3)

Nesta equacao, kg ¢ a constante de Boltzmann e T\, 0 e Ey sao parametros de
ajuste. T,; pode ser entendido como uma temperatura vibracional resultante do SO,
enquanto o e Ey sao a largura e a energia média da funcao Gaussiana. Os valores numéricos
dos parametros ajustados sao relatados na terceira coluna da Tabela 1. A segunda coluna
incluiu os valores relatados na Ref. [13]. A comparagao desses valores revelam diferengas
menores que 5% para parametros correspondentes a funcao Gaussiana, enquanto que para
o pardmetro T,;, da fungdo Boltzmann é superior a 10%. A propor¢ao @y, Ppign também
¢é bastante semelhante em ambos os resultados. O valor numérico dessa relacao é um forte
indicador da existéncia de dois mecanismos diferentes responsaveis pela producao de SO,

excitado vibracionalmente.

No Apéndice A encontra-se um grafico das distribui¢oes de energia rovibracionais
sem qualquer tipo de normalizacao, entretanto, obedecendo a restricao imposta na energia.
Este por sua vez suporta a ideia apresentada que, em baixas energias vibracionais a parcela
da Eq. (4.3) que mais contribui é aquela referente a distribuigao de Boltzmann associada
ao grande numero de trajetérias, entretanto, contendo nao somente energias vibracionais

mais também rotacionais.
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Figura 12 — Distribuic¢do de energia para a molécula de SOy excitada vibracionalmente resultante
da colisdo com atomos de H quentes. Complexos com tempos de vida menores
(vermelho) e maiores (azul) que 2 fs estao representados.

Sabe-se que as distribui¢oes de Boltzmann sdo obtidas com colisées diretas (colisdes
com tempo de interagdo muito curto), enquanto a distribuigdo Gaussiana reflete populagoes
produzidas por uma grande transferéncia de energia e espera-se que esse efeito exija tempos
de interacao mais longos. Para obter uma compreensao mais profunda dos mecanismos
de colisdo, realizou-se uma andlise dos tempos de vida dos complexos intermediarios (7).
Segundo Ballester, o mesmo critério geométrico e energético adotado para a formagao
de complexos também pode servir para computar os tempos de vida dos complexos, ver
Ref.[92]. Os resultados correspondentes sao mostrados na Fig. 12. Ao analisar esta
figura, comprovou-se a existéncia de dois mecanismos diferentes que produzem excitacao
vibracional [93, 94]. O primeiro, relacionado a complexos com tempos de vida menores que
2 fs, é designado como mecanismo direto resultando em pequenas fragoes de transferéncias
de energia (cerca de 55% da trajetérias, obdecendo a restricao imposta na energia). Observe
que a Fig. 12 mostra a presenca do mecanismo direto apenas para energias de excitacao
vibracionais abaixo de 5000 cm~!. Além disso, esse tipo de mecanismo é dominante em

processos de excitagdo para niveis mais baixos de vibragao.

O painel (a) na Figura 13 ilustra a evoluc¢do temporal das seis distdncias. Nesta
figura, o atomo de hidrogénio quente passa ao lado da molécula de didxido de enxofre
transferindo assim uma pequena quantidade de sua energia translacional para o SO,.
Observe que existe de fato um pequeno intervalo de tempo cumprindo o critério geométrico

para formacao de complexo. No entanto, durante este intervalo nao se pode afirmar que
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Figura 13 — Gréficos representativos dos diferentes mecanismos de reagdo, mostrando a evolugao

das distancias como funcao do tempo apenas para trajetérias produzindo SOq vibra-

cionalmente excitado: (a) mecanismo direto (b) mecanismo indireto com formagao
de complexo em um curto tempo de vida
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Tabela 1 — Valores numéricos dos pardmetros ajustados na Eq. (4.3). Os dados na coluna 2
foram retirados da Ref. [13].

Ma et al.  Este trabalho

Tow (K) 1439 £ 215 1245 4+ 65
Eo (cm™) 5500 + 500 5767 + 278
o (em™) 5000 £ 500 5250 £ 199
Do Phigh 1:4 1059:4800

se formou um complexo: este representa apenas o tempo de véo préoximo da configuragao
de minimo. Isso também pode ser confirmado examinando a trajetéria (em vermelho)
na Fig. 10 e também no painel (a) da Fig. 13. Analisando estas figuras percebe-se que,
de fato, nao ha acoplamento de movimentos do sistema de quatro dtomos. Assim, nao
existe uma estrutura metaestavel real formada quando a vida 1til calculada do complexo
é inferior a 2 fs. Na verdade, é necessario se destacar que esse valor é especifico para a

energia translacional (E; = 59 kcal/mol) aqui considerada.

O segundo mecanismo, denominado indireto, é definido para trajetérias onde os
complexos tém duragao superior a 2 fs (aproxidamente 45% das trajetérias). Consequente-
mente, existe verdadeiramente uma formacao de complexo. Como pode ser visto no painel
(b) da Fig. 13 e também na Fig. 10, agora h4 movimento acoplado dos quatro corpos
envolvidos na colisao formando um intermedidrio HOSO com tempo de vida 7 ~ 24 fs.
No Apéndice B podem ser encontrados, graficos complementares de distdncia em funcao
do tempo envolvendo os mecanismos direto (a) e indireto (b), além se seus respectivos
contornos equipotenciais, (c¢) e (d). Destaca-se que, agora, o complexo formado é o HSO,

com 7 ~ 7.3 fs.

Deve-se mencionar que complexos associados a tempos de vida maiores que 10 fs,
quase nao havera trajetérias envolvendo processos T-V observadas, ver Figura 14. Nesse
regime, trajetérias reativas sdo dominantes. Além disso, claramente ha duas distribui¢oes
que se destacam na Fig. 14 em um intervalo compreendido entre 0 a 3 fs. Portanto,
ajustaram-se esses valores de tempo utilizando outra distribuicao bimodal, porém, desta

vez consistindo de duas distribui¢oes Gaussianas, ver a Eq. 4.4.

P(t) = Aexp (— [T\;ﬁzr) [Varo\] ™ + Beap (— [T\};‘;} 2) [Voro] ' (4.4)

A escolha de Gaussianas para o ajuste deve-se a forma de como a distribuigao
se apresentou no intervalo de tempo considerado. Na Fig. 15, a primeira Gaussiana

representa tempos relativos aos processos diretos com tempo médio calculado de 74, =
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Figura 14 — Distribui¢do populacional resultante da colisao entre SOo com atomos de H quentes
em funcado dos tempos de vida dos complexos. Tempos menores que 2.0 fs sdo
representados pela caixa azul e aqueles maiores que 2.0 fs estdo em vermelho

0,71 fs e a segunda distribuicao Gaussiana contém processo indireto com tempo médio
Tindir = 2,03 fs. Os valores dos parametros para esta equagao encontram-se na Tabela
2. Para um complexo de longa duragdao (acima de ~ 10 fs), o canal reativo que produz
OH + SO domina. Este fato é ilustrado na Figura 16. Esta discussao é consistente com
os valores de vida média previamente relatadas para o canal reativo encontradas na Ref.
[79]. E preciso destacar que mesmo o complexo HOSO sendo aquele que possui maior
contribuicao na distribui¢ao de energia vibracional do SO,, os resultados obtidos mostram

que, em geral, o intermedidrio HSO, possui maior tempo de vida (ver Apéndice C).

Tabela 2 — Valores numéricos dos parametros da distribuicdo bimodal referente ao tempo de vida
dos complexos

Parametro valores

A 0.90 £+ 0.04
Tair (f8) 0.71 £ 0.01
oy (fs) 0.37 4+ 0.02
B 0.17 = 0.04
Tindir (f8) 2.03 £+ 0.08
oy (fs) 0.32 £+ 0.09

A secdo de choque T-V ET (o7_y) calculada para a formacao de SOy excitado
vibracionalmente (E,;(SOs) > ZPEgo, + 1361 cm™!) a B, = 59 kcal/mol e b, = 2,6
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Figura 16 — Grafico de distancia vs. tempo para uma tipica trajetéria reativa produzindo
OH+SO.
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Tabela 3 — Resumo do célculo de trajetérias para a reagdo H4SO2(v = 0, Tyt = 300 K)

Etr bmam or-v AO-T—V

(kcal/mol) (A) (A?) (A?)

30 20 3.61 0.03
31 1.9  3.32 0.03
35 23 4.32 0.03
40 2.3  4.66 0.03
45 23 524 0.03
55 24 599 0.03
99 26 6.63 0.03
60 21  5.78 0.02
65 23  6.61 0.02

Afoi or_y = 6,63 £ 0,03 A2. Por sua vez, a secdo de choque obtida para a producdo
de SO, altamente excitado com energia interna > 14.000 cm™! é 1,11 + 0,01 A2, este
resultado se compara bem com aquele previsto por Ma et al., em seus estudos experimentais
de 0gg = 0,53 £ 0,05 A2 [13]. Para uma analise mais completa, calculou-se também
a secdo de choque T-V ET para alguns outros valores de energia de translacional (ver
Figura 17). Estes valores sao mostrados na Tabela 3 e suas respectivas probabilidades
estao representadas graficamente no Apéndice D. Para tal, repetimos todo o procedimento
apresentado na Secao 3.2, entretanto, para cada energia foram calculads apenas Ny =
2.000 trajetorias. Observa-se na coluna 2 da Tabela 3 que os valores de b,,,, aumentam
ligeiramente com a energia de colisao como seria de esperar para uma reacao de tipo
barreira, em especial, 0 mesmo comportamento foi relatado anteriormente na Ref. [79].
A funcao de excitagao foi ajustada através da segunda classe de fungoes (ver Eq. (3.31))
apresentada na Se¢ao 3.2. Os parametros C, m e n foram ajustados utilizando o método

dos minimos quadrados e Ei, é a energia translacional limite.

E interessante ilustrar esses mecanismos em mais detalhes. A Figura 18 representa,
em forma de snapshots, os dois mecanismos diferentes considerados em nosso estudo. O
painel superior da Fig. 18, mostra o mecanismo direto onde o d&tomo de H se move em
direcdo a molécula de SOs, colide com ela, mas ndo chega a se formar um complexo. E
razoavel pensar que isso acontece porque o atomo de H passa junto a regiao repulsiva da
superficie de energia potencial. Este fato ¢ perceptivel de maneira bem clara ao analisar as
regioes atrativas e repulsivas na Figura 10. No entanto, no painel inferior, temos o atomo
de H atacando a molécula de diéxido de enxofre. Isto conduz a formagao do intermediario
metaestavel HOSO em um intervalo muito curto. Aqui, a parte atrativa da superficie é
diretamente responsavel pela formacao do complexo. Em relacdo a influéncia do parametro

de impacto nestes processos, também é razoavel pensar que menores valores de b sao
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Figura 17 — Secao de choque como fun¢ao da energia translacional para a reagdo H+SO9

Figura 18 — Snapshots ilustrando dois diferentes mecanismos a energia colisional de 59 kcal/mol.

(Acima) Mostra o mecanismo dito direto sem formagao de complexo. (Abaixo)
Mecanismo indireto com formagao do intermediario HOSO.

responsaveis pelo espalhamento para tras (backward scattring), isto é, um ataque quase
“colinear” sobre a molécula de SOy que conduz a um recuo. As colisbes em que o atomo de
H se aproxima com um parametro de impacto proximo a b,,q, da molécula de SO, levam
a um espalhamento para frente (forward scattring), sendo este tipo de processo dominante
(ver Figura 7(b)).

Neste trabalho foi possivel também investigar como seria o comportamento do

angulo de espalhamento (6), ap6s o encontro entre a&tomos de hidrogénio e moléculas de
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Figura 19 — Angulo de espalhamento para colisdes entre H(Ey, = 59 kcal/mol) e SO»

SO, dentro da restrigdo imposta na energia. Os resultados mostram que dtomos de H sdo
defletidos preferencialmente com 6 = 30 ° (ver Figura 19). Este resultado independe do
referencial (laboratério ou centro de massa) usado no calculo pois a massa, em unidades
atomicas, da molécula de SO, é cerca de 64 vezes maior que a do hidrogénio. Além do
mais, uma grande quantidade populacional de SO, excitado vibracionalmente se concentra

! caracterizando processos diretos. Por sua vez, nossos

a energias menores que 5.000 cm™
resultados mostram que o mecanismo direto é predominante no espalhamento para frente.
Nesta figura, cada caixa possui uma largura de 9° e um pico predominante em 6 = 30 °.

Cabe ressaltar que a figura estd normalizada eem relagdo a quarta caixa.

A secado choque diferencial para processos T-V, diretos e indiretos, é mostrada
na Figura 20 em conjunto com a secao de choque diferencial total para processos de
transferéncia de energia T-V. Como pode ser visto, a DCS mostra uma distribui¢do com
um pico em cerca de 30° e uma pequena porc¢ao de espalhamento para tras acima de
90°. Este é um comportamento tipico de colisdes envolvendo altas energias translacionais
(95, 96].

Ha também duas caracteristicas notaveis nesta figura. O primeiro é que o espalha-
mento para frente (para o qual o angulo de espalhamento é inferior a 40°) é dominado
por processos diretos. O segundo é que a secao de choque diferencial para colisdes indi-

retas muda suavemente com o angulo de espalhamento (dentro de um intervalo 0,025 <
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Figura 20 — Secao de choque diferencial como fungao do angulo de espalhamento 6 calculado para
a reagdo H+SO a enegia colisional de 59 kcal/mol. Contribui¢oes dos processos
diretos e indiretos sdo também representadas

DCS/A%sr~! < 0,125 quando os dngulos de espalhamento tomam valores na faixa de 10 <
0/° < 100) com uma distribuigao relativa simétrica em torno do angulo de espalhamento
6 = 50°.

As colisoes diretas sdo caracterizadas por pequenas transferéncias de energia e
curtos tempos de interacao. Esses fatos justificam a pequena mudanca na direcao dos
atomos de hidrogénio que chegam a regiao de colisao e depois sao espalhados. Por sua vez,
as colisoes indiretas tém tempos de interacao maiores permitindo uma permanéncia mais
longa do atomo de hidrogénio sob a influéncia da molécula de SO,, de tal forma que o
atomo se "esquece'das condic¢oes iniciais de seu movimento e torna o espalhamento mais
isotrépico. Claro, para complexos com tempos de vida maiores (7 > 10 fs), espera-se uma
DCS mais isotropica, como ja foi discutido em tal regime predominar o canal reativo e

nao processos 1-V ET.



5 Conclusao

Apresentou-se um estudo investigativo sobre processos envolvendo transferéncia de
energia do tipo T-V em colisoes entre atomos de hidrogénio hipertérmicos e moléculas de
SO2 em seu estado vibracional fundamental. Para tal, utilizou-se o método das trajetorias
quase-classicas e a superficie de energia potencial DMBE HSO, em seu estado eletronico
fundamental. A andlise das trajetérias produzindo SO, vibracionalmente excitado levou
a conclusao de que existe a formagao de complexos metaestaveis na reacao H+SOs.
Entretanto, a eficacia dos processos T-V depende de como é efetuada a colisdo. Se
o encontro atomo-molécula é feito via mecanismo direto pouca energia de excitacao
vibracional é encontrada no diéxido de enxofre. Caso acontega via mecanismo indireto,
ocorre a formagao de complexos com tempos de vida maiores que 2 fs produzindo entao

uma maior transferéncia de energia vibracional.

Observou-se através de estudos tedricos uma distribuicdo de energia bimodal
composta pela soma de uma funcao Gaussiana e outra Boltzmaniana na populagao de
diéxido de enxofre excitado vibracionalmente apés colisoes entre atomos de H hipertérmicos

e moléculas de SO,.

O atomo de H hipertérmico, dentro dos critérios discutidos, transfere energia
compreendida na faixa entre 6 e 70% de sua enegia translacional. Por sua vez, processos T-
V realizados através do complexo HSO, se mostraram menos eficientes perante a formacao
do intermediario HOSO. Isso é justificado pois, na reacao em estudo, houve uma maior
populagao de complexos HOSO formados. Estes mostraram ter tempos de vida menores

que o metaestavel HSO,.

O angulo de espalhamento de 30° mostrou-se ser privilegiado e este fato ¢ mostrado
na Fig.19. No ajuste feito na Fig.11, um grande niimero de espécies vibracionalmente
excitadas sdo encontradas com energias menores que 5.000 cm~!. O que nos levou a concluir
que colisoes diretas predominam em processos de espalhamento para frente enquanto o
mecanismo indireto é responséavel pela excitacao vibracional de moléculas de SO; com

energias acima de 5.000 cm ™.

Encontrou-se a secdo de choque para processos T-V em colisoes entre atomos
quentes de H e moléculas de SO, a energia translacional de 59 kcal/mol e pardmetro de

impacto maximo de 2,6 A o valor de:

or_v = 6,63 + 0,03 A?

Outras energias translacionais e seus respectivos parametro de impacto e sec¢ao
de choque estdo também relatados no texto. La, os valores dos maximos parametros

aumentam gradativamente com a energia de colisao como seria de esperar para uma reagao
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tipo barreira.

Atomos translacionalmente quentes sio comumente produzidos em ambientes de
combustéo, atmosféricos e de interesse Astrofisico. E reazogvel supor que este mecanismo
de transferéncia de energia possa alterar quimicamente os sistemas que, ali, estdo envolvi-
dos. Por conseguinte, justificando a importancia do quao importante é compreender tal

mecanismo.

De maneira geral demostrou-se como as partes atrativas e repulsivas da SEP podem
afetar este tipo de colisao. Por sua vez, cabe ressaltar que este é o primeiro estudo tedrico

reportado resultante da transferéncia de energia em processos do tipo T-V para a reagao

H+50,.



6 Perspectivas futuras

Como perspectivas futuras foi proposto reajustar o termo de quatro corpos v%}{ F ha
superficie de energia potencial DMBE HSO, de Ballester e Varandas utilizando conjuntos
de pontos localmente produzidos pelo prof. Juan D. Garrido e seus colaboradores na
regiao de baixas energias. Para tal, cdlculos ab initio em nivel de CCSD(T) (Coupled-
Cluster Singles Doubles and Triples Correction) e base aug-cc-pV(T+d)Z foram necessarios.
Devido ao alto nivel de dificuldade neste tipo de ajuste foi necessario uma familiarizacao
ajustando apenas o minimo local HSO,. Segue abaixo, alguns resultados ja encontrados.
Aqui referimo-nos a SEP-I como sendo a superficie de energia potencial DMBE HSO,
e SEP-II a superficie com o termo de quatro corpos ja reajustado ao nivel de calculo

mencionado.

Tabela 4 — Propriedades geométrica e energética para o minimo HSOs.

Ref. Rl/ay R2/ay R3/ag «/deg [/deg ~/deg E/E,
PES-1 2716 2,716 2857 1151 112,7 131,1 -0,4482
PES-IT 2,741 2,741 2,686 119,1 109,0 126,0 -0,4448

Uma sintese das informacoes referentes as frequéncias e alguns valores encontrados
na literatura estao presentes na Tabela 5 abaixo. Destacamos que nossos valores de
frequéncia quando comparados, por exemplo, com os valores da Ref. [65] estdo em bom
acordo com diferencas menores que 10%, exceto a frequéncia v4. Entretanto, quando
comparados com os valores referentes a PES-I essa diferenga é maior, em particular

destacamos a diferenca das frequéncias v e v.

Tabela 5 — Frequéncias (cm™!) para o minimo HSOs na regido de baixa energia.

ref 2 Vs V3 vy s Vg

Ref. [65] 457.9 815.3 9924 1084.6 1307.8 2354.4
PES-I 379 667 1011 1103.7 1315.7 1380
PES-II 499.9 801.8 1132.5 1297.3 1395.5 2216.51

Um novo grafico de contorno onde o atomo de H se move em torno da molécula de
SO, foi feito de forma que a regiao em torno do minimo local HSO, tornou-se levemente
mais atrativa. Isso também é justificado pelo aumento significativo na area com energia

inferior ao limite H+SO, na regiao do HSO,, ver figura abaixo.
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(b)

Figura 21 — Contorno de um atomo H se movendo coplanarmente ao redor de um SOy parcial-
mente relaxado: (a) PES-I, (b) PES-II
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Outra vertente que pretendemos explorar é a relaxacao vibracional. Esta por sua
vez, consiste em um processo no qual a distribuicao populacional da molécula em estados
quanticos de alta energia, causada por uma perturbagao externa, retorna para um estado
de vibragao de energia menor. Zhang [97] e Han [98] em seus trabalhos experimentais,
utilizando a técnica kinetic quantum beat spectroscopic, reportaram a secao de choque para
este processo de 75 A2 para moléculas de SO, com 44.877,52 cm ™" acima da energia de
ZPE. Nosso desafio, em primeiro lugar, serd calcular um conjunto de niimeros quanticos
vibracionais v com os quais se consiga chegar a esta energia ou mais proximo possivel
dele, de maneira que estes possam ser remanejados para as nossas condigoes iniciais no
programa MERCURY. Visando encontrar e testar esses valores de energia os métodos de
Menou e Leforestier [99] (para os nimeros quéanticos) e a expansao de Dunham deverao
ser analisados. Familiarizacao em redes neurais na producao de superficies de energia

potencial seria outra proposta nao menos importante.
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APENDICE A - Distribuicdo de energia rovibracional para colisbes entre
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APENDICE B - Gréficos complementares de distdncia x tempo e seus

respectivos contornos equipotenciais
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APENDICE C - Representacio grafica dos tempos de vida dos complexos

formados em colisdes entre H(E, = 59 kcal/mol) e SO,
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APENDICE D - Griéfico de probabilidade para processos T-V
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