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Resumo

Neste trabalho foi estudada a dinâmica da colisão reativa entre dois radicais NH. Para
isso, foi usada a metodologia das trajetórias quase-clássicas (QCT) como implementada
no código MERCURY e uma superfície de energia potencial global para o N2H2, com
o objetivo de estudar a seção de choque e o papel da energia rotacional no sistema. A
reação mais provável para colisão NH + NH é N2 + H + H; a seção de choque apresentou
comportamento atípico com a presença de dois mecanismos de formação: captura e bar-
reira. A reatividade da colisão diminui com o aumento da energia rotacional, aumentando
o número quântico de um ou de ambos os radicais, e a constante de velocidade apresenta
um máximo para determinada temperatura. Os principais atributos dessas colisões mo-
leculares são discutidos e comparados com as informações disponíveis na literatura.
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Abstract

In this work the dynamics of the reactive collision between two radicals NH was stu-
died. For this, the methodology of the quasiclassical trajectories (QCT) as implemented
in the MERCURY code and a potential global energy surface for the N2H2 was used, in
order to study the Section and the role of rotational energy in the system. The most likely
reaction for collision NH+NH is N2 +H+H; the cross section presented atypical behavior
with the presence of two formation mechanisms: capture and barrier. The collision reacti-
vity decreases with increasing rotational energy, increasing the quantum number of one or
both radicals, and the rate constant has a maximum for a given temperature. The main
attributes of these molecular collisions are discussed and compared with the information
available in the literature.
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Capítulo 1

Introdução

O estudo de colisões moleculares via superfície de energia potencial (PES)1 [1] tem
uma importância fundamental na físico/química. Além de estudos dessa natureza permi-
tirem a interpretação de resultados dinâmicos obtidos experimentalmente (por exemplo,
colisões de feixes moleculares)[2] e serem cruciais à qualidade de qualquer função de ener-
gia potencial, as suas conclusões podem ainda servir como prova da validade das hipóteses
adaptadas por alguns modelos teóricos.

O radical NH é espécie altamente reativa que participa de diferentes processos na
físico-química do plasma e da combustão e está presente em nossa atmosfera [3] [4]. O
objetivo do trabalho é o estudo teórico da dinâmica e cinética da reação,

NH + NH, (1.1)

utilizando a superfície de energia potencial (PES) N2H2 [5] pelo método de trajetórias
quase-clássicas (QCT) [6] [7] [8].

Apesar de não produzir a PES, foi feito um estudo teórico sobre a sua produção. Para
representar as interações interatômicas, foi utilizada a PES de seis dimensões obtida com
o método expansão dupla de muitos corpos (DMBE)2 [9] [10] para o estado fundamental
do N2H2 [5].

Este trabalho está organizado da seguinte forma: o capítulo 2 faz uma abordagem
teórica dos conceitos metodológicos para a construção da superfície de energia poten-
cial com a teoria da aproximação Born-Oppenheimer pelos seguintes métodos: ab initio,
variacional Hartree-Fock e o DMBE. Posteriormente foi feita uma análise da PES pela
dissociação do sistema de quatro corpos e sua representação com gráfico de contorno. O

1No decorrer desta dissertação, referindo-se à superfície de energia potencial, será usado a sigla PES
(Potential Energy Surface)

2Referindo-se à expansão dupla de muitos corpos, será usada a sigla DMBE (Double Many-body
expansion.)



CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO 2

capítulo 3 consiste numa revisão teórica sobre métodos clássicos das equações do movi-
mento para a dinâmica molecular, o método das trajetórias quase clássicas (QCT)3, o
modelo teórico para o cálculo da seção de choque e a constante da velocidade, bem como
sobre os métodos de correção da energia de ponto zero (ZPE)4. O capítulo 4 consiste na
metodologia QCT com as definições dos canais possíveis para reação e condições iniciais
do problema. No capítulo 5, são apresentados os resultados com canais reativos, método
QCT e correção da ZPE, o comportamento das distâncias interatômicas em função do
tempo, a seção de choque com a correção da energia ZPE, o papel da energia rotacional
na reação e a constante da velocidade.

As conclusões do trabalho e perspectivas futuras constam no 6.
3Referindo-se a trajetórias quase-clássicas, será usada a sigla QCT (Quaseclassical Trajectory.)
4Referindo-se à energia do ponto zero, será usada a sigla ZPE (Zero point energy.)



Capítulo 2

Superfície de Energia Potencial

O conceito de PES tem-se revelado como um dos mais fundamentais em diversos ramos
da ciência [11]. A PES descreve a energia potencial de um sistema molecular em função
das posições de seus núcleos, e sua definição é consequência da separação dos movimentos
nucleares e eletrônicos, proposta pela aproximação Born-Oppenheimer [12]. Para o estudo
dinâmico clássico ou quântico de moléculas, é desejável obter estas funções[13][14]. Neste
capítulo serão apresentadas as principais ideias relacionadas às superfícies de energia po-
tencial moleculares.

2.1 Teoria

2.1.1 Aproximação Born-Oppenheimer

A mecânica quântica descreve qualquer sistema físico a partir da equação de Schrö-
dinger para todas as partículas. A solução dessa equação fornece informações sobre seus
estados [15].

Usam-se aproximações, entre as quais a adiabática e a Born-Oppenheimer (BOA)5,
que são as mais importantes para nosso estudo. A partir destas, obtém-se a superfície de
energia potencial, ou seja, a energia de interação de um sistema molecular ou atômico em
função da coordenadas relativas da posição.

O movimento de partículas atômicas é governado pela equação de Schrödinger, com a
forma estacionária

5Referindo-se à Aproximação Born-Oppenheimer, será usada a sigla BOA (Approximation
Born–Oppenheimer .)
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ĤΨ = EΨ, (2.1)

em que Ĥ denota o operador Hamiltoniano do sistema estudado, Ψ, a função de onda e,
E, a energia do sistema 2 [16].

Para um sistema molecular geral, constituído de núcleos e elétrons, o Hamiltoniano
pode ser escrito como:

Ĥ = T̂n(R) + Ĥe(r; R), (2.2)

em que o operador T̂n(R) representa a energia cinética dos núcleos, Ĥe(r; R) é o Ha-
miltoniano eletrônico, R e r são as coordenadas nucleares e eletrônicas, respectivamente.
O Hamiltoniano eletrônico, que também depende de forma paramétrica das coordenadas
nucleares, assume a forma

Ĥe(r; R) = T̂e(r) + V̂ee(r) + V̂en(R, r) + V̂nn(R), (2.3)

sendo T̂e(r) o operador energia cinética dos elétrons, V̂ee(r) energia potencial repulsiva que
inclui todas as interações elétron-elétron, V̂en(R, r) energia potencial atrativa de todas as
interações elétron-núcleo e V̂nn(R) energia potencial repulsiva núcleo-núcleo.

Sabe-se que, para um sistema constituído por n núcleos e ne elétrons, os termos re-
presentados acima são dados por:

T̂n(R) = −
N∑
k=1

(
1

2Mk

)
∇2
k ≡ ∇2

N (2.4)

T̂e = −1

2

ne∑
i=1

∇2
i (2.5)

V̂ee =
1

2

ne∑
i 6=j

1

rij
(2.6)

V̂en = −
N∑
k=1

ne∑
i=1

Zk
|Rk − ri|

(2.7)

V̂nn = −1

2

N∑
k 6=k′

ZkZk′

Rkk′
(2.8)

Na equação (2.4), Mk denota massa do k-ésimo núcleo, e o símbolo ∇2
N foi introduzido

para incluir dependência da massa, sinal e somatório. Nas demais, Zk denota a carga do
k-ésimo núcleo, rij = ||ri − rj|| e Rkk′ = ||Rk −Rk′||.

Considerando que todos os núcleos estão fixos no espaço, o movimento dos elétrons é
6Neste capítulo serão usadas unidades atômicas.
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regido pela equação
Ĥe(R, r)φi(R, r) = εi(R)φi(R, r) (2.9)

em que φi(R, r) e εi(R) denotam as autofunções e os autovalores adiabáticos para os
elétrons, considerando os núcleos fixos e a coordenadas R como parâmetros, para o estado
eletrônico i. A equação (2.9) é conhecida como equação de Schrödinger eletrônica. As
autofunções adiabáticas são ortonormais, assim:

δij =

∫
φ∗i (R, r)φj(R, r)dr =

1; i = j

0; i 6= j.
(2.10)

Uma vez que as autofunções adiabáticas, φi(R, r), formam um conjunto completo
ortonormal, a função de onda molecular Ψ(R, r), que satisfaz a equação de Schrödinger
[17]

Ĥ(R, r)Ψ(R, r) = EΨ(R, r), (2.11)

pode ser expandida na forma [18]

Ψ =
∞∑
i

χi(R)φi(R, r) (2.12)

em que χi é a função de onda nuclear na representação adiabática. Substituindo (2.12)
em (2.11), obtemos:

Ĥ(R, r)

(
∞∑
i

χi(R)φi(R, r)

)
= E

(
∞∑
i

χi(R)φi(R, r)

)
. (2.13)

Utilizando (2.2) em (2.13), obtém-se

(T̂n(R) + Ĥe(R, r))

(
∞∑
i

χi(R)φi(R, r)

)
= E

(
∞∑
i

χi(R)φi(R, r)

)
, (2.14)

donde:
∞∑
i

[
T̂n(R) + Ĥe(R, r)

]
χi(R)φi(R, r) = E

(
∞∑
i

χi(R)φi(R, r)

)
. (2.15)

Multiplicando (2.15) por φ∗j(R, r) e integrando sobre todas as coordenadas eletrônicas,
obtém-se a seguinte igualdade:

∞∑
i

∫
φ∗j(R, r)

[
T̂n(R) + Ĥe(R, r)

]
χi(R)φi(R, r)dr = E

∫ ( ∞∑
i

χi(R)φ∗j(R, r)φi(R, r)

)
dr

(2.16)
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Observa-se então que:

E

∫ ( ∞∑
i

χi(R)φ∗j(R, r)φi(R, r)

)
dr = E

(
∞∑
i

χi(R)

∫
φ∗j(R, r)φi(R, r)dr

)

= E

(
∞∑
i

χi(R)δij

)
= Eχj(R). (2.17)

Observa-se ainda que

∞∑
i

∫
φ∗j(R, r)

[
T̂n(R) + Ĥe(R, r)

]
χi(R)φi(R, r)dr =

∞∑
i

∫
φ∗j(R, r)T̂n(R)χi(R)φi(R, r)dr +

+
∞∑
i

∫
φ∗j(R, r)Ĥe(R, r)χi(R)φi(R, r)dr

(2.18)

e que vale a simplificação.

∞∑
i

∫
φ∗j(R, r)Ĥe(R, r)χi(R)φi(R, r)dr = εj(R)χj(R). (2.19)

Além disso:

∞∑
i

∫
φ∗j(R, r)T̂n(R)χi(R)φi(R, r)dr =

∞∑
i

∫
φ∗j(R, r)∇2

n(R)χi(R)φi(R, r)dr

=
∞∑
i

∫
φ∗j
[
φi∇2

nχi + χi∇2
nφi + 2(∇nφi)(∇nχi)

]
dr

= ∇2
nχj +

∞∑
i

(
χi

∫
φ∗j∇2

nφidr + 2∇nχi

∫
φ∗j∇nφidr

)
.

(2.20)

Logo, denotam-se:

Fji =

∫
φ∗j∇nφidr, (2.21)

Gji =

∫
φ∗j∇2

nφidr (2.22)

e
Λ̂ji = 2Fji∇n +Gji, (2.23)
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podendo-se reescrever (2.20) como.

∞∑
i

∫
φ∗j T̂nχiφidr = ∇2

nχj +
∞∑
i

Λ̂jiχi. (2.24)

Pelas equações (2.24), (2.19) e (2.18), obtém-se que:

∞∑
i

∫
φ∗j

[
T̂n + Ĥe

]
χiφidr = ∇2

nχj +
∞∑
i

Λ̂jiχi + εjχj. (2.25)

Finalmente, pelas equações (2.25), (2.17) e (2.16), segue-se que.

∇2
nχj +

∞∑
i

Λ̂jiχi + εjχj = Eχj. (2.26)

Os elementos Fji e Gji definidos em (2.21) e (2.22) são chamados elementos de aco-
plamento não adiabáticos de primeira e segunda ordem, respectivamente. Por sua vez, a
equação (2.23) fornece os elementos Λ̂ji da matriz de acoplamento Λ̂. Em mecânica quân-
tica, o cálculo direto dessa matriz é uma tarefa muito difícil. Assim, o uso da aproximação
adiabática, na qual os termos fora da diagonal (Λ̂ji, com j 6= i) são descartados, torna-se
muito útil. Essa aproximação justifica-se pelo argumento de que a massa nuclear é muito
maior do que a massa eletrônica, portanto os núcleos movem-se muito mais lentamente do
que os eletróns. Consequentemente, as energias cinéticas nucleares são geralmente muito
menores do que as eletrônicas, de modo que os elementos das matrizes de acoplamento
não-adiabáticas, que resultam de movimentos nucleares, são geralmente pequenos.

Obtém-se então a aproximação adiabática para função de onda nuclear,

∇2
nχj + Λ̂jjχj + εjχj = Eχj, (2.27)

ou equivalentemente,
(T̂n + εj + Λ̂jj)χj = Eχj, (2.28)

em que Λ̂jj = 2Fjj∇n +Gjj é a correção diagonal.
Na BOA, o termo de correção diagonal é negligenciado, com a justificativa de que

ele é menor que εj, por um fator aproximadamente igual à razão de massas nucleares e
eletrônicas. Com isso, a equação (2.28) toma a forma [12]:

(T̂n + εj)χj = Eχj. (2.29)

Consegue-se então uma separação completa dos movimentos eletrônico e nuclear: pri-
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meiro, obtendo autovalores eletrônicos ε(R) em uma dada geometria nuclear; depois,
resolvendo o problema da dinâmica nuclear usando ε(R) como o potencial para núcleos.
Assim sendo, ε(R) é uma superfície de energia potencial, na qual se movem os núcleos
atômicos do sistema molecular.

2.1.2 Cálculos eletrônicos ab initio

Para solução do problema eletrônico da dinâmica através do método BOA, inicialmente
é preciso encontrar os autovalores ε(R).

Considerando-se um sistema molecular composto por ne elétrons e N núcleos, sejam
Zk a carga do k-ésimo núcleo, Rik = ||ri −Rk||, definindo-se para cada elétron i:

ĥ(i) = −1

2
∇2
i +

N∑
k=1

Zk
Rik

. (2.30)

Então, com a mesma notação da seção anterior (rij = ||ri−rj||), o Hamiltoniano eletrônico
para uma configuração nuclear fixa pode ser escrito como:

Ĥe =
ne∑
i=1

ĥ(i) +
1

2

∑
i 6=j

1

rij
. (2.31)

Logo, por (2.31), (2.9) e omitindo a dependência paramétrica de R para não carregar a
notação, a função de onda eletrônica φl satisfaz a equação:[

ne∑
i=1

ĥ(i) +
1

2

∑
i 6=j

1

rij

]
φl(r) = εlφl(r). (2.32)

Observa-se, contudo, que, por se tratar de um sistema de muitos corpos, encontrar a
solução exata dessa equação é inviável. Desse modo, é preciso introduzir métodos para
encontrar soluções aproximadas. Na próxima seção, será apresentada com a aproximação
de Hartree-Fock.

2.1.3 Aproximação Hartree-Fock

Ao calcular a energia do estado fundamental de um sistema molecular, o uso de mé-
todos variacionais é conveniente [15]. Nesse caso, a função de onda pode ser determinada
encontrando o extremo do funcional,

J =

∫
ψ∗Ĥψdτ, (2.33)
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em que se supõe ψ normalizada, isto é, < ψ|ψ >=
∫
ψ∗ψdτ = 1.

A eficácia do método variacional depende da escolha da função teste, sendo possível
construí-la como produto de diferentes funções de onda para os elétrons:

ψ(r1, r2, . . . , rne) = ψ1(r1)ψ2(r2) . . . ψne(rne). (2.34)

Para ne elétrons com coordenadas r1, r2, ..., rne , parte-se do pressuposto de que os
elétrons se movem independentemente.

Substituindo (2.34) em J(ψ) =
∫
ψ∗Ĥψdτ , com Ĥ dado pela equação (2.31), obtém-se:

J =
∑
i

∫
ψ∗i ĥ(i)ψid

3ri +
1

2

∑
j 6=i

∫
ψ∗iψ

∗
j

(
1

rij

)
ψiψjd

3rid
3rj. (2.35)

Usando as condições de normalização adicionais
∫
ψ∗iψid

3ri = 1, pode-se rescrever δJ = 0

como:

δJ =
∑
i

∫
δψ∗i

{
ĥ(i) +

∑
j 6=i

∫
ψ∗j

(
1

rij

)
ψjd

3rj

}
ψid

3ri = 0, (2.36)

cuja variação δψ∗i satisfaz a condição:∫
δψ∗iψid

3ri = 0. (2.37)

Multiplicando-se cada uma das equações dadas em (2.37) pelo multiplicador de La-
grange εi e adicionando-os à equação (2.36), obtém-se

∑
i

∫
δψ∗i

{
ĥ(i) +

∑
j 6=i

∫
ψ∗j

(
1

rij

)
ψjd

3rj

}
ψid

3ri =
∑
i

εi

∫
δψ∗iψid

3ri, (2.38)

ou equivalentemente,

∑
i

∫
δψ∗i

{
ĥ(i) +

∑
j 6=i

∫
ψ∗j

(
1

rij

)
ψjd

3rj − εi

}
ψid

3ri = 0. (2.39)

Como as variações δψ∗i são independentes, a equação pode ser satisfeita somente
quando as equações [

ĥ(i) +
∑
j 6=i

∫
ψ∗j

(
1

rij

)
ψjd

3rj − εi

]
ψi = 0 (2.40)

são satisfeitas ∀i ∈ {1, 2, . . . , ne}.
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O conjunto de equações (2.40) para determinar as funções de onda ψ1, ψ2, . . . , ψne e
energias ε1, ε2, . . . , εne foi proposto por Hartree [19] com base no campo médio produzido
pelos elétrons. Fock [20] obteve as equações usando o princípio variacional aqui descrito.

Para resolver tais equações (2.40), Hartree aplicou o método das aproximações su-
cessivas. Mais especificamente, como zero-ésima aproximação, Hartree usou as funções
"hidrogenio-like"ψ(0)

i e, com essas funções, ele avaliou a soma para cada i

V(0)
i :=

∑
j 6=i

∫
ψ

(0)∗

j

(
1

rij

)
ψ

(0)
j d3rj, (2.41)

que é a energia média de interação do i-esimo elétron, interagindo com todos os outros
elétrons que estão nos estados descritos pelas funções ψ(0)

j . Substituindo-se (2.41) em
(2.40), obtém-se um conjunto de equações independentes a partir do qual podem ser
determinadas as funções ψ(1)

i na primeira aproximação:

[ĥ(i) + V(0)
i − ε

(0)
i ]ψ

(1)
i = 0. (2.42)

Resolvendo esse conjunto de equações, pode-se calcular a nova energia potencial

V(1)
i :=

∑
j 6=i

∫
ψ

(1)∗

j

(
1

rij

)
ψ

(1)
j d3rj, (2.43)

a partir da qual podem ser calculadas as funções ψ(2)
i da segunda aproximação:

[ĥ(i) + V(1)
i − ε

(1)
i ]ψ

(2)
i = 0. (2.44)

Se o processo for convergente, procedendo sucessivamente como acima, pode-se obter,
para cada i, a energia potencial

Vi(ri) :=
∑
j 6=i

∫
ψ∗j

(
1

rij

)
ψjd

3rj, (2.45)

que, na equação
[ĥ(i) + Vi − εi]ψi = 0 (2.46)

levará a obter quase as mesmas funções ψj que são usadas para calcular a energia potencial
(2.45). Essa energia de campo de Hartree é denominada autoconsistente.

A escolha da função de onda de um único elétron não leva em conta o caráter fermi-
ônico dos elétrons, logo uma função de onda adequada do conjunto de elétrons deve ser
antissimétrica.

Fock [20] obteve corretamente a simetria de uma função de onda eletrônica para um
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campo autoconsistente (SCF). No método de Fock, a função teste é construída por meio
do determinante de Slater

Ψ =
1√
ne!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(ξ1) ψ1(ξ2) . . . ψ1(ξne)

ψ2(ξ1) ψ2(ξ2) . . . ψ2(ξne)
...

... . . . ...
ψne(ξ1) ψne(ξ2) . . . ψne(ξne)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.47)

em que ξi representa as coordenadas espaciais e de spin do elétron i. As colunas no
determinante de Slater são funções de onda de elétrons individuais, orbitais, enquanto as
linhas representam as coordenadas dos elétrons. Além disso, ne representa o número de
elétrons e de orbitais.

Embora a função de onda (2.47) leve em conta a natureza correta do elétron, ainda
não é a forma mais geral de função teste que pode ser usada no método variacional.

Considerando Â como o operador antissimetrizador, que é dado por

Â =
1√
ne!

ne!∑
k=1

(−1)kP̂ , (2.48)

em que P̂ é um operador de permutação, segue-se pela definição do determinante que
(2.47) pode ser expressa como:

Ψ = Â[ψ1(ξ1)ψ2(ξ2) . . . ψne(ξne)]. (2.49)

Pode-se verificar que Â satisfaz as seguintes relações:

a) Â2 =
√
ne!Â;

b) Â† = Â;

c) Â
(

1
rij

)
=
(

1
rij

)
Â;

d) Âĥ(i) = ĥ(i)Â.

Com a função de teste dada por (2.47), obtém-se que

J =

∫
Ψ∗ĤΨdτ = I + II, (2.50)
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em que

I =
∑
i

∫
Â∗[ψ1(ξ1)ψ2(ξ2) . . . ψne(ξne)]

∗ĥ(i)Â[ψ1(ξ1)ψ2(ξ2) . . . ψne(ξne)]dτ e

II =
1

2

∑
i

∫
Â∗[ψ1(ξ1)ψ2(ξ2) . . . ψne(ξne)]

∗
(

1

rij

)
Â[ψ1(ξ1)ψ2(ξ2) . . . ψne(ξne)]dτ

Define-se para i, j ∈ {1, . . . , ne} os termos Iij =
∫
ψ∗i (ξi)ψ

∗
j (ξj)

1
rij
ψi(ξi)ψj(ξj)d

3rid
3rj e

Kij =
∫
ψ∗i (ξi)ψ

∗
j (ξj)

1
rij
ψi(ξj)ψj(ξi)d

3rid
3rj. Então, pelas propriedades (a)-(d) anunciadas

e tendo em mente que
∫
ψ∗i (ξi)ψj(ξj)d

3ri = δij, obtém-se que:

I =
ne∑
i=1

∫
ψ∗i (ξi)ĥ(i)ψi(ξi)d

3ri =
ne∑
i=1

εHFi e (2.51)

II =
1

2

ne∑
i,j

[∫
ψ∗i (ξi)ψ

∗
j (ξj)

1

rij
ψi(ξi)ψj(ξj)d

3rid
3rj−

−
∫
ψ∗i (ξi)ψ

∗
j (ξj)

1

rij
ψi(ξj)ψj(ξi)d

3rid
3rj

]
=

1

2

∑
i,j

[Iij −Kij]. (2.52)

Segue-se que a energia de Hartree-Fock EHF se escreve como:

EHF =
ne∑
i=1

εHFi +
1

2

∑
i,j

[Iij −Kij]. (2.53)

Vale observar que o primeiro termo da equação 2.53 é a soma dos valores médios das
energias. O segundo termo contém duas partes: Iij representa a interação eletrostática de
dois elétrons nos estados i e j, enquanto Kij é a chamada energia de troca Hartree-Fock,
não tendo nenhum análogo na física clássica. Trata-se de uma consequência do caráter
fermiônico dos elétrons.

2.1.4 Métodos pós Hartree-Fock

A abordagem Hartree-Fock é um método muito aproximado para resolver problemas
eletrônicos, embora também forneça resultados muito úteis e até mesmo precisos para
quantidades como geometrias de equilíbrio das moléculas [21]. O método HF consiste,
essencialmente, na aproximação de campo médio em que cada elétron se move sob a
influência da interação média devido a todos os outros elétrons. Como resultado, ele
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negligencia os movimentos instantâneos ou correlacionados dos elétrons, sendo útil definir
a diferença entre a energia exata (Eexat) do sistema eletrônico e o HF como energia de
correlação eletrônica:

Ecorr = Eexat − EHF . (2.54)

A energia de correlação [21] é muito significativa na maioria dos problemas químicos,
mesmo quando a energia de HF representa a maior parte da energia total (95 % a 99 %).
O interesse não está no valor absoluto da energia, mas nas diferenças entre os valores das
configurações. Tal diferença (por exemplo, entre dois níveis vibracionais de um diátomo)
pode ser da mesma ordem da Ecorr. Assim, essas "pequenas"contribuições podem ser
significativas [22].

Para recuperar a energia de correlação, é necessário ir além da aproximação HF. A
abordagem geral para o cálculo de energia de correlação eletrônica é incluir mais de um
determinante de Slater na expansão da função de onda eletrônica:

Ψ =
∑
k

ckDk, (2.55)

em que D0 é o determinante de Slater para as funções de onda do estado fundamental,
composto pelos ne orbitais moleculares mais baixos; Dk é o determinante de Slater para
k ≥ 1, com um ou mais elétrons em órbitas excitadas. Essa abordagem é designada por
Interação de Configuração ou IC [22]. Vale observar que cálculos em IC são classificados
pelo número de excitações para efetuar cada determinante.

Contudo, os cálculos IC completos são raramente feitos porque eles são muitos caros
computacionalmente. Desse modo, o cálculo preciso da energia de correlação para elé-
trons em um sistema molecular é uma tarefa difícil. Por isso, tornam-se necessários outros
métodos e truncamentos em expansões do IC. Em alguns cálculos, começa-se com uma
aproximação de HF, incluindo-se, por meio de correções, a correlação electrônica.

Alguns desses métodos envolvem a teoria de perturbação de Mφller-Plesset (MPn,
sendo n a ordem da correção), o método da ligação de valência generalizada (GVB), o
campo auto consistente multiconfiguracional (MCSF) e a Teoria dos aglomerados acopla-
dos (CC).

A seguir, será feita uma breve descrição sobre alguns desses métodos:

• MRCI[23] (Interação de configuração de multireferência): consiste não só em uma
expansão de interação de configuração dos estados próprios do Hamiltoniano mo-
lecular eletrônico em um conjunto de determinantes de Slater, que correspondem
a excitações da configuração eletrônica do estado fundamental, mas também de al-
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guns estados excitados; para este trabalho, especificamente, foi utilizado o MRCI in-
cluindo a correção de Davidson para excitações quadruplas, indicadas por MRCI(Q)
[5];

• CC [21] (aglomerados acoplados): basicamente toma o método orbital molecular
Hartree-Fock básico e constrói funções de onda multi elétron, usando o operador de
cluster exponencial para explicar a correlação de elétrons; e usado em alguns dos
cálculos mais precisos para pequenas e médias moléculas;

• CIS [24] (Configuração de interação de uma excitação): apenas um elétron foi
movido para cada determinante, de modo que esses cálculos fornecem uma aproxi-
mação para os estados excitados da molécula, mas não modulam a energia do estado
fundamental;

• CISD [24] (Interação de Configuração de uma e dupla excitação): esses cálculos
fornecem um estado fundamental com correlação corrigida;

• CISDT e CISDTQ [24] (Tripla excitação e Quarta excitação): tais cálculos são
feitos apenas quando se deseja alta precisão de resultados.

2.1.5 Expansão Dupla de Muitos Corpos

Os cálculos ab initio fornecem o valor da energia potencial para cada configuração
nuclear estudada. No entanto, em muitos casos, é de interesse obter uma representação
analítica da PES. Com isso Murrell desenvolveu o método de expansão de muitos corpos
(MBE) [1] a partir do trabalho de Eyring, Polanyi e Sato [25] e o método "moléculas
diatômicas"(DIM) [26].

O MBE resume-se em representar a interação total do sistema poliatômico, levando
em conta todas as interações de muitos corpos de cada fragmento.

A expansão de muitos corpos para uma superfície de energia potencial de valor único
para um sistema n-atômico [27] é descrita como

VABC...N(R) =
∑

V
(1)
A +

∑
V

(2)
AB(RAB) +

∑
V

(3)
ABC(RAB, RAC , RBC)+

+ · · ·+ V
(n)
ABC...N(R). (2.56)

Os
∑′s indicam as somas de todos os termos que correspondem aos fragmentos 1 ≤

m ≤ N . A energia do átomo A produzida pela remoção adiabática desse átomo no
conjunto é representada por V (1)

A e
∑
V

(1)
A representa a soma de todos os termos de um
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corpo. Se a energia de todos os átomos em seus estados fundamentais é tomada como
referência, então o primeiro termo da equação (2.56) é a soma de todos os termos de um
corpo e será diferente de zero se, nas dissociação, o átomo A estiver em seu estado excitado.
O segundo termo da equação (2.56) representa a energia de dois corpos e depende da
distância que separa os dois átomos, sendo que a energia vai para zero quando a distância
RAB aumenta. O terceiro termo da equação (2.56) representa a energia de três corpos que
depende das três distâncias interatômicas da tríade ABC. Se remover um átomo levando
duas distâncias interatômicas ao infinito, esse termo se anula. O último termo da equação
(2.56) é a energia no enésimo corpo que se tornará zero se algum átomo for movido para o
infinito. A dimensão das coordenadas internas da função de potencial total, 3N − 6, não
só depende do número de átomos do sistema, mas também fornece o número de distâncias
interatômicas (3N − 5 para uma molécula linear).

Para obter o potencial total, é necessária uma função que depende do conjunto com-
pleto de variáveis. O potencial é construído para satisfazer todos os limites de dissociação
e fornece um recurso para construção de sistemas poliatômicos maiores, ou seja, o poten-
cial de n corpos pode ser reduzido ao potencial de n − 1 corpos ou pode ser expandido
para um sistema de n+ 1 corpos.

A representação analítica da superfície de energia potencial para todas as configura-
ções possíveis do sistema é proposta pelo método MBE, logo sua forma funcional deve
reproduzir adequadamente todas as regiões. No entanto, o método falha em manter ape-
nas uma função para descrever as interações de curto e longo alcance. Dessa falha surge a
ideia de dividir cada termo de muitos corpos em duas partes. Varandas estendeu a expan-
são de muitos corpos (MBE) para expansão dupla de muitos corpos (DMBE) [9] [28] [29],
na qual cada termo de muitos corpos é dividido em duas partes: uma, que representa a
energia de correlação de longo alcance (ou dinâmica), e a outra, que descreve as energias
de curto alcance (ou de Hartree-Fock estendido).

No método DMBE, a energia de Hartree-Fock estendida é essencialmente construída
pela troca de primeira ordem e contribuições de energia eletrostática, juntamente com a
energia de indução de segunda ordem [9]. Por sua vez, a energia de correlação dinâmica
inclui todos os casos de excitações duplas e múltiplas em um dos átomos, bem como
excitações únicas e múltiplas em mais de um átomo (correlação interatômica e termos de
acoplamento intra-inter) [9].

A vantagem do método é descrever a região curto alcance, onde se tem grande interesse
para resultados espectroscópicos, com a representação polinomial precisa, enquanto para
os cálculos de dinâmica, as descrições por expansões multipolares são representadas pelas
interações de longo alcance [30][31].
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2.2 Análise da Superfície de energia potencial

Para a realização deste trabalho, utilizou-se a PES do N2H2 [5]. A superfície foi
construída utilizando-se o método DMBE [9][10] para representar as interações inter-
atômicas na PES de seis dimensões para o estado fundamental N2H2. Foi envolvido na
calibração um total de 3509 energias ab inítio, todas usando o nível de cálculo MRCI(Q);
foram utilizados os conjuntos de bases AVQZ e AVTZ.

De acordo com a seção 2.1.5, na representação DMBE de moléculas de quatro corpos, a
região de curto alcance encontra-se representada por polinômios multiplicados por fatores
determinantes do intervalo, enquanto um termo energético é adicionado para descrever as
interações eletrostáticas diátomo-diátomo de longo alcance, o que não limita a precisão
da interação da PES. Para modelar o mínimo de NH · · ·NH e N2 · · ·H2 de van der Waals,
dedicou-se cuidadosa atenção. Com a PES bem definida, busca-se concentrar em suas
principais características topográficas, que são de relevância para a reação de colisão
bimolecular deste trabalho.

2.2.1 Dissociação

A dissociação do N2H2 descreve sistemas triatômicos e diatômicos. Foi dedicada aten-
ção para a dissociação dada pelas equações 2.60 e 2.61 já que apresentam sistemas mo-
leculares em diferentes estados eletrônicos [32] [33]. Foi feita uma analise energética da
dissociação do NH2(

2A′′) dupleto e do NH2(
4A′′) quarteto. Essas dissociações serão apre-

sentadas de forma detalhada na seção 4.1 para a definição dos canais possíveis para a
reação.

2NH(X3Σ−u ) (2.57)

HN2(X
2A′) + H(2S) (2.58)

N2(X
1Σ+

g ) + H2(X
1Σ+

g ) (2.59)

N(2D) + NH2(
2A′′) (2.60)

N(4D) + NH2(
4A′′) (2.61)

O gráfico 2.1 apresenta o valor energético da dissociação dos canais diatômicos e tri-
atômicos. O estado dupleto NH2(

2A′′) apresenta uma diferença de energia para quarteto
NH2(

4A′′) de ∆E = 56, 4759kcal/mol.

A energia de ligação do NH2 é maior que a energia de ligação do N2 e, mesmo com
a variação de energia para os estados singleto e dupleto, a energia de ligação será maior
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Figura 2.1: Gráfico de energia da dissociação dos canais da PES N2H2.

que o estado N2 + H + H. Na seção 4.1 estas considerações serão relevantes para definição
dos canais possíveis.

2.2.2 Gráfico de contorno

Segundo as regras de Polanyi [34], uma colisão pode conter barreira de entrada ou de
saída, dependendo da energia vibracional ou translacional do produto [35]. O ponto de
maior energia, ponto de sela (SP)7, divide a reação em reagentes e produtos: se o sistema
molecular tem energia abaixo do SP, ele não passa; portanto o SP é chamado de estado
de transição (TS)8. Geralmente o TS não fica no ponto médio entre os reagentes e os
produtos, a não ser no caso de reações simétricas.

7Referindo-se a ponto de sela, será usada a sigla SP (Saddle-Point.)
8Referindo-se a estado de transição, será usada a sigla TS (Transition State.)
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Ereagente > E(TS)→ produtos (2.62)

Ereagente < E(TS)→ reagentes (2.63)

A PES fornece as principais características topográficas do sistema, fazendo y →∞9

na figura 2.2 nosso sistema se comporta como duas moléculas diatômicas NH + NH e, à
medida que y diminui, o sistema molecular aproxima-se, ao passo que, quando x se afasta
x→∞, nosso sistema se comporta como uma molécula triatômica N2H + H.

Figura 2.2: Esquema do sistema de coordenadas para o problema de 4 corpos.

O gráfico de contorno 2.3 representa a reação:

NH + NH→ N2H + H. (2.64)

A região mais escura representa maior energia do sistema; a energia está em unidades
de Hartree e de acordo com o gráfico energético 2.1; o sistema N2H + H tem energia
114kcal/mol ∼ 0, 18hartree em relação à energia de referência da profundidade do poço.

9Para sistemas atômicos, uma distância de 20 angstroms já pode ser considerada infinita, pois não
acontece interação.
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Figura 2.3: Gráfico de contorno para reação NH + NH→ N2H + H.

No seção 5.1, será abordado novamente o gráfico de contorno para justificar os canais
reativos.



Capítulo 3

Dinâmica Molecular

3.1 Método clássico

O processo de espalhamento clássico ou quântico, com massa elevada e de altas ener-
gias, tem como limite as trajetórias clássicas [6] [7] [8]. Quando se lida com processos
moleculares, essas trajetórias clássicas fornecem conexão entre o experimento e o poten-
cial de interação dos átomos.

Quando são usadas as trajetórias clássicas para descrever as reações químicas, muitas
vezes, por simplicidade, é preciso considerar condições quânticas para minimizar o erro,
ou seja, em muitos casos, esses processos clássicos são considerados com algumas correções
quânticas requeridas sob certas condições [36].

Uma justificativa é que tais correções, na presença de tunelamento, por exemplo, não
demonstraram mudanças significativas, visto que o comprimento de onda de De Broglie
é muito pequeno [6]. Em outras palavras, observou-se que, em um tratamento quântico e
clássico do mesmo sistema molecular, não foram obtidas diferenças significativas [8] [37]
[38]. Já em baixas energias translacionais, essas diferenças podem ser mais significativas,
ou seja, é possível notar uma diferença devido aos efeitos quânticos [6].

Os movimentos dos átomos são descritos classicamente com a solução das equações de
Hamilton que tem a forma [39]:

∂H

∂qi
= −dpi

dt
,

∂H

∂pi
=
dqi
dt
, (3.1)

em que a função hamiltoniana do sistema, H, se escreve como a soma das energias cinéticas
T e potenciais V , isto é, H = T (p, q) + V (q). Deve-se recordar que a função de energia
potencial V (q) (que descreve a superfície de energia potencial) já foi mencionada na
equação 2.56.
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Observa-se que as equações de Hamilton (3.1) podem ser resolvidas numericamente
por diversos algoritmos já desenvolvidos. Quando se obtém um conjunto completo de
trajetórias, os valores finais de coordenadas e momenta são transformados em quantidades
como constante de velocidade de reação, que pode ser comparada com a experiência.

Para encontrar distribuições apropriadas de valores iniciais de coordenadas e momen-
tos, são comumente usados métodos de Monte Carlo, uma vez que a escolha das coor-
denadas e dos momentos iniciais constitui um aspecto significativo de uma simulação de
trajetórias. Essas condições iniciais devem ser escolhidas de tal forma que os resultados
de um conjunto de trajetórias possam tanto ser comparados com a experiência e com a
teoria quanto ser usados para predições sobre a dinâmica molecular do sistema.

Nas colisões moleculares estudadas neste trabalho, foi utilizada uma versão adaptada
do MERCURY [40]. Para selecionar as condições iniciais dos reagentes, foi utilizado
o método Monte Carlo. A integração das equações clássicas de movimento é efetuada
através de uma combinação dos algoritmos de Runge-Kutta, de quarta ordem, e de Adams
Multon, de sexta ordem.

3.1.1 Método Quase-clássico para reações bi-moleculares

Como mencionado na seção 3.1, as equações clássicas fornecem um estudo dinâmico
de uma colisão, entretanto, uma vez que as configurações iniciais dos reagentes separados
são descritas por seus estados quânticos vibracionais e rotacionais, as condições iniciais
da colisão devem ser geradas levando em conta tais estados. A essência do método das
trajetórias quase-clássicas (QCT) [37] é justamente resolver as equações clássicas de movi-
mento, (3.1) considerando as condições iniciais dos reagentes de acordo com seus estados
quânticos.

Introduzindo-se alguns conceitos básicos de colisões, consideremos duas moléculas re-
agentes A e B. Os reagentes se aproximam com uma velocidade relativa vrel, que pode
ser orientada de modo que os reagentes se aproximem de frente, ao longo de um linha que
liga os centros de massa (colisão frontal), ou com uma colisão não frontal.

O parâmetro b é definido como a menor distância entre os sistemas diatômicos na
ausência de quaisquer interações entre eles. Assim, uma colisão frontal ocorre quando
b = 0. Por outro lado, b > 0 significa um colisão de raspão. O valor máximo de b que
leva à reação é chamado parâmetro máximo de impacto, bmax. Para valores maiores que
bmax, as colisões têm a probabilidade de reação desprezível.

A figura 3.1 representa uma interação repulsiva definida pelo parâmetro de impacto b
e pelo angulo de espalhamento θ.
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Figura 3.1: Parâmetro de impacto e angulo de espalhamento.

A chamada seção de choque fornece uma medida efetiva da área de colisão. Em uma
reação entre A e B para formar produtos

A+B → produtos, (3.2)

a seção de choque pode ser dada em termos da energia de translação relativa Etr de A+B

e dos níveis de energia ro-vibracionais de ambas as espécies [41].

Uma seção de choque pode ser expressa como σR = σR(Etr, v, j), em que v e j deno-
tam os números quânticos vibracionais e rotacionais dos reagentes, respectivamente. Em
geral, é referida como uma seção específica reativa para observar o que deriva de uma
configuração ro-vibratória específica ou fixa dos reagentes [42] [43].

Se os valores específicos não são selecionados, mas uma distribuição de valores é usada
de acordo com alguma função dependente da temperatura, a seção de choque reativa se
torna

σr(Etr, T ) =
∑
v

∑
J

σR(Etr, v, J)Pv(T )PJ(T ), (3.3)

em que Pv(T ) e PJ(T ) são distribuições populacionais dos números quânticos vibracionais
e rotacionais dos reagentes, respectivamente; T é a temperatura, e ambos os somatórios
são efetuados sobre todos os números quânticos.

Multiplicando σ(Etr;T ) pela velocidade relativa vrel e integrando sobre a distribuição
de Boltzmann, são obtidas as taxas térmicas bi-moleculares constantes

K(T ) =

∫ ∞
0

vrelσ(Etr, T )P(vrel, T )dvrel. (3.4)
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Observa-se que, inserindo-se a distribuição de Maxwell-Boltzmann para P(vrel, T ) em
(3.4) e substituindo a energia translacional pela relação Etr =

µABv
2
rel

2
, pode-se escrever

K(T ) =

(
8kBT

πµ

) 1
2
∫ ∞
0

σ(Etr, T )
Etr

(kBT )2
exp

(
− Etr
kBT

)
dEtr, (3.5)

em que µAB denota a massa reduzida do sistema, e kB, a constante de Boltzmann.

Calculando um número total de trajetórias NT , sendo Nr reativas, a seção de choque
da reação (quer para níveis ro-vibracionais específicos, quer não) pode ser calculada como
[8]:

σr =
Nr

NT

πb2max, (3.6)

sendo bmax o maior parâmetro de impacto que leva à reação, e a incerteza associada é

∆σR =

(
NT −NR

NTNR

)1/2

σR, (3.7)

a função opacidade P (b) pode ser obtida com

P (b) =
Nr

NT

, (3.8)

a qual representa a probabilidade de reação para o canal Nr em estudo.

3.2 Funções de Excitação e Constante de Velocidade

Sabe-se que experimentos com feixes moleculares fornecem uma boa escolha para ener-
gias iniciais de colisão, sendo frequentemente utilizados para medir a dependência de ener-
gia de translação da seção de choque da reação (função de excitação). Grande parte da
informação interessante sobre uma reação química elementar pode ser resumida em tal
função [44] [45].

Além disso, também é fundamental calcular a constante de velocidade para estados
ro-vibracionais específicos dos reagentes. Uma vez que seu valor é obtido para uma de-
terminada energia de translação, alguns modelos são usados para representá-la.

Adequando-se aos dados disponíveis, LeRoy propôs alguns modelos específicos [44]:

• Reações de Classe I. Nesse caso

σ(Etr) =

{
C(Etr − Eth

tr )n exp (−m[Etr − Eth
tr ]), Etr ≥ Eth

tr

0, Etr < 0,
(3.9)
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em que m,n ≥ 0. Essas funções crescem de 0 para Etr = Etr
th, o termo exponencial

faz com que a função de excitação passe através de um máximo conforme o aumento de
energia. Tal dependência descreve adequadamente as funções de excitação para reações
neutras-neutras.

Substituindo (3.9) em (3.5) obtém-se uma expressão analítica para a constante de
velocidade

K(T ) = C

(
8kBT

πµ

)1/2 (kBT )n exp (− Eth
tr

kBT
)

(1 +mkBT )n+2

[
Γ(n+ 2) + Γ(n+ 1)

(1 +mkBT )Eth
tr

kBT

]
,

(3.10)
em que Γ é a função gamma, isto é, para x ∈ R,

Γ(x) =

∫ ∞
0

sx−1 exp (−s)ds.

Vale lembrar que, se n ∈ N, então Γ(n) = (n− 1)!.

• Reações de Classe II. Nesse caso:

σ(Etr) =

{
C(Etr−Eth

tr )
n

Etr
exp (−m[Etr − Eth

tr ]), Etr ≥ Eth
tr

0, Etr < 0,
(3.11)

Estas funções são muito semelhantes às anteriores, contudo incluem a função de exci-
tação para a colisão de esferas rígidas, que requer uma energia crítica Eth

tr . Essa função
de excitação fornece [45]:

K(T ) = C

(
8kBT

πµ

)1/2 (kBT )n−1Γ(n+ 1) exp
(
− Eth

tr

kBT

)
(1 +mkBT )n+1

. (3.12)

• Reações de Classe III. Nesse caso:

σ(Etr) =

{
CEn

tr, Etr ≥ Eth
tr

0, Etr < 0,
(3.13)

Esse tipo de funções aplica-se a colisões entre íons de baixa energia e moléculas pola-
rizáveis.

Para essas funções, a constante de velocidade se torna [44]:

K(T ) = C

(
8kBT

πµ

)1/2

(kBT )n[Γ(n+ 2)− P (n+ 2, Etr/(kBT ))]. (3.14)
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3.2.1 Reações sem barreiras

Em uma colisão de duas partículas, supostas de massas m1 e m2, e que interagem
ao longo da linha que une seus centros de massa, o problema de dois corpos pode ser
simplificado em um problema de um corpo. Para isso, deve-se considerar uma partícula
de massa µ (µ = m1m2

m1+m2
), que se move sob a influência de um potencial efetivo (Veff ),

dado pela soma da interação entre ambas as partículas e um potencial centrífugo [39].

Para as reações que se desenvolvem em uma superfície de energia potencial atrativa,
sem uma barreira, no caso a barreira centrífuga no potencial efetivo Veff , pode ainda
impedir a reação.

Para obter um modelo simples de tal tipo de colisão, serão assumidos reagentes sem
estrutura. Deve-se considerar também um potencial atrativo de longo alcance na forma
[46]:

V (R) = −Cn
Rn

, (3.15)

em que Cn e n são parâmetros que dependem do tipo de interação. Mais especifica-
mente, tem-se n = 3, quando ocorre o tipo dipolo-dipolo, n = 4 para quadrupolo-dipolo,
e assim por diante [47] [48]. A distância entre os reagentes é denotada por R.

Claramente, a hipótese acima é uma grande simplificação do problema, como nas
colisões reais em que se lida com reagentes tendo multipolos elétricos diferentes e cujos
valores podem mudar à medida que a reação prossegue. Contudo, esses efeitos devem ser
incluídos nos valores de n e Cn, com alguns valores intermediários, não correspondendo
exatamente a nenhuma interação multipolar específica, mas a uma mistura delas.

O potencial efetivo se torna

Veff (R) = Etr
b2

R2
− Cn
Rn

, (3.16)

em que b é o parâmetro de impacto. O valor máximo de Veff (R) ocorre em R = R0, em
que

R0 =

(
nCn

2Etrb2

)1/(n−2)

. (3.17)

Impondo a condição de que a energia de translação deve ser igual ao valor máximo do
potencial efetivo para b = bmax, a função de excitação se torna:

σ(Etr) = πb2max = nπ(n− 2)
2−n
n

(
Cn

2Etr

) 2
n

. (3.18)
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Substituindo (3.18) em (3.5), obtém-se a constante de velocidade:

K(T ) = 2nπ(n− 2)
2−n
n

(
2

πµ

) 1
2
(
Cn
2

) 2
n

Γ

(
2n− 2

n

)
(kBT )

n−4
2n . (3.19)

3.3 Fator de degenerescência eletrônica

Até o momento não foi considerada a degenerescência dos estados eletrônicos em sis-
temas moleculares. No método apresentado, os núcleos movem-se sobre uma superfície
de energia potencial.

Sabe-se que os resultados de diferentes estados eletrônicos têm um efeito quantitativo
quando se estudam colisões moleculares. Ravinowich, em 1936, notou que constantes
de velocidade calculadas teoricamente diferiam em um fator daquelas obtidas em resul-
tados experimentais [49]. Tal fator depende da degenerecência eletrônica das espécies
envolvidas. Bunker e Davidson [50] [51] observaram o papel desse fator. A inclusão da
degenerecência eletrônica foi apresentada no trabalho de Truhlar [52]. Já Muckerman e
Newton apontaram sua dependência com a temperatura [53].

No que se segue, são brevemente apresentadas as principais ideias do fator de degene-
recência.

Em alguns processos de colisão (por exemplo, Ne + Ar), os átomos envolvidos têm a
mesma degenerecência g, (g = 2). É uma boa aproximação considerar que o movimento
internuclear é regido por uma superfície de energia potencial, correspondendo ao estado
eletrônico do sistema de energia mais baixa (degenerado ou não).

Para a maioria dos problemas de colisão, deve-se considerar mais de um estado ele-
trônico. Por exemplo, I(2P3/2) tem g = 4, então I + I tem g = 16. Entretanto, o estado
fundamental de I2 é não degenerado. O acoplamento entre os dezesseis estados de I2 é
esperado em grandes distâncias internucleares, nas quais os estados estão quase degene-
rados. Na ausência de um tratamento detalhado desse acoplamento não adiabático, é
razoável usar a BOA em todas as distâncias internucleares. Nessa aproximação, cada
colisão ocorre em uma superfície de energia potencial, mas apenas 1

16
das colisões ocorre

na superfície do estado fundamental [52].

Assim, ao comparar as constantes de velocidade com os valores experimentais, deve-se
incluir o fator

ge =
gcomp

greag1greag2
, (3.20)

cujo numerador denota a degenerescência de todo o sistema molecular, e o denominador,
o produto das degenerescências dos reagentes. Deve-se notar que esses fatores incluem a
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dependência da temperatura de spin órbita [54].

3.4 Métodos de Correção da energia do ponto zero (ZPE)

Ainda que os cálculos clássicos forneceçam uma descrição apropriada das colisões mo-
leculares, a natureza quântica do mundo molecular deve ser preservada. Desse modo,
alguns comportamentos nos cálculos clássicos devem ser corrigidos.

Quando uma partícula está passando por uma barreira de energia potencial, uma
consequência direta da mecânica quântica é o chamado efeito de tunelamento [55]. Embora
cálculos clássicos não expliquem esse efeito, foram feitas algumas tentativas para incluí-lo
em cálculos clássicos. Neste trabalho, não consideraremos efeitos de tunelamento.

As trajetórias reativas sub-limiares (que aparecem em algumas reações com energias
translacionais abaixo do limite quântico) constituem um erro importante que surge dos
cálculos clássicos [56]. Esse fato pode ser significativo, especialmente para reações do
tipo barreira, onde a energia limiar determina a magnitude e a inclinação da constante
de velocidade. Para contornar esse problema em algumas reações, pode-se utilizar uma
ideia apresentada por Varandas e colaboradores [57], que consiste em calcular trajetórias
para energias translacionais acima do limiar energético, cujo valor é fixado à entalpia
convencional do estado de transição.

Os cálculos clássicos não proíbem que os sistemas moleculares tenham energia vibra-
cional abaixo do valor mais baixo dado pelos cálculos quânticos. Frequentemente, isso é
referido como correção da energia do ponto zero (ZPE). Muitas estratégias foram propos-
tas para explicar a correção da ZPE dos cálculos clássicos, cujos métodos serão destacados
[58][59][60]:

• IEQMT [60] (Limiar da Mecânica Quântica da Energia Interna): nesse método, é
exigido que cada produto tenha uma energia interna maior do que seu ZPE corres-
pondente;

• VEQMT[61] (Limiar da Mecânica Quântica da Energia Vibracional): para esse
método, considera-se que a energia vibracional de cada produto deve ser maior do
que a sua ZPE.

Finalmente, observa-se que, embora a mecânica quântica deva ser usada para o trata-
mento exato da dinâmica dos sistemas moleculares, os métodos clássicos são ferramentas
úteis na obtenção de seções de choque para muitos sistemas de interesse químico.



Capítulo 4

Dinâmica QCT da reação NH+NH

O objetivo deste trabalho é o estudo da dinâmica e cinética da reação

NH + NH, (4.1)

utilizando-se a PES N2H2 [5] pelo método QCT. Fez-se um estudo sobre o papel da energia
rotacional tanto na reação quanto no cálculo da constante da velocidade.

Para representar as interações interatômicas, foi utilizada a PES de seis dimensões
obtida com o método DMBE para o estado fundamental do N2H2[5].

4.1 Definição dos canais

Para um sistema de 4 corpos, tem-se uma combinação de 14 canais reativos, alguns dos
quais são energicamente proibidos e improváveis de correr, entretanto, como o trabalho é
teórico/computacional, é necessário levar em conta todas as situações.

• Canal 1 - N(1)H(3) + N(2)H(4)

• Canal 2 - N(1)H(4) + N(2)H(3)

• Canal 3 - N(2) + N(1)H2

• Canal 4 - N(1) + N(2)H2

• Canal 5 - N2 + H2

• Canal 6 - H(3) + N2H(4)
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• Canal 7 - H(4) + N2H(3)

• Canal 8 - N(1)H(3) + N(2) + H(4)

• Canal 9 - N(2)H(3) + N(1) + H(4)

• Canal 10 - N(1)H(4) + N(2) + H(3)

• Canal 11 - N(2)H(4) + N(1) + H(3)

• Canal 12 - N2 + H(3) + H(4)

• Canal 13 - H2 + N(1) + N(2)

• Canal 14 - N(1) + H(3) + N(2) + H(4)

O canal 1 é definido como canal reativo de acordo com a equação (4.1), que é a reação
de interesse. Portanto, colidindo NH com NH, existe a probabilidade de sair por qualquer
um dos 14 canais listados.

O próximo passo foi analisar cada canal individualmente e obter propriedades como
energia de ligação, distância de equilíbrio para moléculas diatômicas e triatômicas, frequên-
cia de oscilação. Para isso foi preciso dissociar o sistema N2H2 como apresentado na seção
2.2.1, para obter os sistemas diatômicos e triatômicos.

Figura 4.1: DMBE para estado fundamental N2H2(1A′) e suas respectivas distâncias
interatômicas.

A figura 4.1 apresenta uma das formas de representar o sistema de coordenadas para
um sistema de seis dimensões. De acordo com o modelo DMBE da seção 2.1.5, ao fazer
as distâncias entre os átomos tenderem ao infinito, reduz-se o sistema de quatro corpos
para sistemas de três (triatômicos), e de dois (diatômicos), de acordo com as equações
(2.57), (2.58), (2.59), (2.60) e (2.61).

As distâncias interatômicas foram definidas da seguinte forma:
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• R1 → N(1)−−− N(2)

• R2 → N(1)−−− H(3)

• R3 → N(1)−−− H(4)

• R4 → N(2)−−− H(3)

• R5 → N(2)−−− H(4)

• R6 → H(3)−−− H(4)

Logo, para o canal 1 (canal reativo) apresenta-se a seguinte configuração:

• Átomos ligados: N(1)H(3) + N(2)H(4)

• R2 → 1−−− 3

• R5 → 2−−− 4

• E = −81, 707kcal/mol

• Re = 1, 039Å

• Freq = 3248, 12cm−1.

Para esse canal, as distâncias R1, R3, R4, R6 são levadas ao infinito para reduzir o
sistema de 4 corpos para dois sistemas de 2 corpos. Analogamente foi feito o mesmo
estudo para os 14 canais possíveis, como se pode ver na tabela 4.1, representando todas
as distâncias interatômicas.
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Tabela 4.1: Canais de reação e distâncias interatômicas.
Canal Produtos R1/Å R2/Å R3/Å R4/Å R5/Å R6/Å

1 N(1)H(3) + N(2)H(4) ∞ 1,040 ∞ ∞ 1,040 ∞
2 N(1)H(4) + N(2)H(3) ∞ ∞ 1,040 1,040 ∞ ∞
3 N(2) + N(1)H2 3,017 1,472 1,472 ∞ ∞ ∞
4 N(1) + N(2)H2 3,017 ∞ ∞ 1,472 1,472 ∞
5 N(1)N(2) + H(3)H(4) 0,741 ∞ ∞ ∞ ∞ 1,098
6 H(3) + N2H(4) ∞ ∞ — ∞ — —
7 H(4) + N2H(3) ∞ — ∞ — ∞ —
8 N(1)H(3) +N(2) +H(4) ∞ 1,040 ∞ ∞ ∞ ∞
9 N(2)H(3) +N(1) +H(4) ∞ ∞ ∞ 1,040 ∞ ∞
10 N(1)H(4) +N(2) +H(3) ∞ ∞ 1,040 ∞ ∞ ∞
11 N(2)H(4) +N(1) +H(3) ∞ ∞ ∞ ∞ 1,040 ∞
12 N(1)N(2) +H(3) +H(4) ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ 1,098
13 N(1) +N(2) +H(3)H(4) 0,741 ∞ ∞ ∞ ∞ ∞
14 N(1) +N(2) +H(3) +H(4) ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ ∞

Pode-se notar que, para o canal 12, em que há dissociação de todos os átomos, todas
as distâncias interatômicas tendem ao infinito e consequentemente não têm energia de
ligação.

4.2 Condições iniciais

O programa MERCURY [40] integra as equações clássicas de movimento como descrito
na seção 3.1 pelo método de Monte Carlo [62], entretanto algumas condições inicias devem
ser fornecidas para o programa, como energia translacional, parâmetro de impacto máximo
(bmax), número quântico ro-vibracional, pontos de retorno e energia de ligação da molécula
A e B. Outras condições, como geometria da molécula e variação do parâmetro de impacto,
são geradas pelo próprio algoritmo.

Dessa forma, assim como apresentado na seção 3.1.1, é necessário definir o parâ-
metro de impacto máximo para cada energia translacional. Os sistemas moleculares
diatômicos NH + NH foram separados a uma distância de 15 Å, um valor conside-
rado grande o suficiente para interação, e com uma energia translacional variando de
0, 1 ≤ Etr/kcalmol−1 ≤ 15, 00. Em todos os casos, os números quânticos vibracional e
rotacional dos reagentes foram corrigidos no estado fundamental. Isso significa vNH = 0

para o número quântico vibracional e jNH = 1 para número quântico rotacional, de acordo
com a regra de Hund [63].
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O parâmetro de impacto máximo foi encontrado executando 100 trajetórias11 com
valores fixos de bmax, diminuindo esse valor até encontrar uma reação. Isso significa a
saída de um canal diferente do canal 1. O procedimento permite calcular o bmax com
margem de erro ±0, 1 Å. O passo de integração utilizado foi de 2, 0×10−16s para garantir
a conservação de energia total que está na ordem de 102 [64].
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Figura 4.2: Gráfico do parâmetro de impacto em função da energia translacional.

De acordo com o gráfico 4.2, o parâmetro de impacto diminui com aumento da energia
translacional. Isso ocorre porque com a energia menor significa que os sistemas molecu-
lares têm uma velocidade menor e passam mais lentamente próximo um do outro, o que
favorece a interação; já com a energia maior, eles têm maior velocidade, e o tempo que
passam próximos diminui, dificultando a reação.

Para o cálculo das trajetórias, foi aplicado o método QCT [37] apresentado na seção
3.1.1, utilizando o código MERCURY [40] acoplado a superfície de energia potencial N2H2

[5].

A partir das condições iniciais mencionadas na seção 4.2, foram realizadas 4000 tra-
jetórias com diferentes valores para a energia translacional Etr, com o objetivo de obter
uma estatística boa para seção de choque, visto que a probabilidade de reação depende
do número total NT, de acordo com a equação (3.6).

11Trajetória é o caminho da colisão entre os radicais NH.
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Resultados

5.1 Canais reativos

Após colidir os radicais NH, calculou-se a probabilidade de reação para cada canal
pela equação (3.8). Deve-se notar que se nenhuma das trajetórias converge para o canal,
ou seja, se Nr = 0, significa que a probabilidade daquele canal é zero. O número total de
trajetória NT foi 4000, obtendo-se a reação mais provável:

NH + NH→ N2 + H + H (5.1)

As figuras 5.1 a 5.4 representam a probabilidade de cada canal: o canal 1 representa
o reagente, ou seja, se o canal de saída for igual ao canal de entrada, significa que não
ocorreu reação; se o canal sair por qualquer outro diferente do canal de entrada, este
representa uma reação (Na seção 4.1 há a relação dos canais).

De acordo com as figuras 5.4, para energia variando de 0, 10 ≤ Etr/kcalmol−1 ≤ 0, 30,
há os canais 6, 7 e 12. Para energia variando de 0, 30 ≤ Etr/kcalmol−1 ≤ 15, 0 além dos
canais 6, 7 e 12, há o canal 5. Para qualquer energia, a soma dos canais 5, 6 e 7 é inferior
a 2%, ao passo que a probabilidade do canal 12 é superior a 30%:
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Figura 5.1: Gráfico da probabilidade de reação da colisão entre dois radicais NH para
energia 0, 30kcal/mol.
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Figura 5.2: Gráfico da probabilidade de reação da colisão entre dois radicais NH para
energia 0, 60kcal/mol.



CAPÍTULO 5. RESULTADOS 35

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

 P
(b

)

 Canais reativos

ETr = 1,00 kcal/mol 

bmax = 4,5 Å

QCT

0
,3

7
8

0
0

0
,5

9
8

5
0

0
,0

1
2
7

5

0
,0

0
9
5

0

0
,0

0
1

2
5

Figura 5.3: Gráfico da probabilidade de reação da colisão entre dois radicais NH para
energia 1, 00kcal/mol.
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Figura 5.4: Gráfico da probabilidade de reação da colisão entre dois radicais NH para
energia 5, 00kcal/mol.
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Logo, ao colidir o radicais NH, são obtidas as seguintes possibilidades:

• Canal 5 - N2 + H2

• Canal 6 - N2H(4) + H(3)

• Canal 7 - N2H(3) + H(4)

• Canal 12 - N2 + H(3) + H(4)

Comparando esse resultado com dados experimentais [65], as reações que representam
os canais 6 e 7 são possíveis, entretanto o fator exotérmico para o canal N2H+H, associado
à baixa energia de ativação para a dissociação de N2H, implica que os produtos das reações
NH+NH→ N2H+H singleto e tripleto, são melhor considerados como N2 +H+H. Além
disso, os produtos dos canais 6, 7 e 12 estão energeticamente muito acima do canal 5, de
acordo com a figura 2.1, de modo que os canais devem dominar sobre N2 + H2.

5.2 QCT e Correção da ZPE

5.2.1 QCT

A tabela 5.1 resume as trajetórias obtidas utilizando o método QCT. Dada uma energia
translacional e o parâmetro de impacto máximo (para os números quânticos vibracionais
vNH e rotacionais jNH em seus estados fundamentais), obtém-se na tabela o total NT de
4000 trajetórias, Nc como número de trajetórias que convergem para algum canal diferente
do canal de entrada e Nrec como números de trajetórias que convergem para o canal mais
reativo (canal 12).
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Tabela 5.1: Cálculo das trajetórias método QCT.
Etr Etr bmax QCT

K Kcal/mol Å NT Nc Nrec

150 0,30 5,0 4000 1113 1043
200 0,40 4,7 4000 1601 1507
300 0,60 4,6 4000 1921 1791
500 1,00 4,5 4000 2157 2043
1000 2,00 4,1 4000 2167 2114
1500 3,00 4,0 4000 2181 2114
2000 4,00 3,7 4000 2217 2086
2500 5,00 3,6 4000 2255 2087
4000 8,00 3,2 4000 2584 2323
5000 10,00 3,3 4000 2305 2064
7500 15,00 3,1 4000 2335 2004

Na Seção seguinte, será tratada da correção da energia do ponto zero.

5.2.2 Correção da ZPE

Para a correção da energia do ponto zero, utilizou-se a metodologia apresentada na
seção 3.4, com o método VEQMT, a partir do qual se considera que a energia vibracional
de cada produto deve ser maior do que a sua ZPE, ou seja, toda trajetória que não obedece
ao princípio aplicado pelo método é descartada.

Tabela 5.2: Cálculo das trajetórias com a correção ZPE.
Etr Etr bmax VEQMT

K Kcal/mol Å NT Nc Nrec

150 0,30 5,0 2836 1113 1043
200 0,40 4,7 3026 1601 1507
300 0,60 4,6 3152 1921 1791
500 1,00 4,5 3266 2157 2043
1000 2,00 4,1 3324 2167 2114
1500 3,00 4,0 3324 2181 2114
2000 4,00 3,7 3349 2217 2086
2500 5,00 3,6 3410 2255 2087
4000 8,00 3,2 3529 2584 2323
5000 10,00 3,3 3496 2305 2064
7500 15,00 3,1 3592 2335 2004

A tabela 5.2 apresenta as trajetórias corrigidas, cujo número total NT diminui porque
as trajetórias quanticamente proibidas já estão descartadas, mas, ainda assim, o número
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de trajetórias completas Nc e o número de trajetórias reativas para o canal de interesse
Nrec permanecem inalterados. Isso implica que todas as trajetórias que convergiram pelo
método QCT da seção 5.2.1 não foram descartadas pelo método VEQMT, ou seja, as
energias das trajetórias reativas não estão abaixo da ZPE.

5.3 Distância x tempo

No processo de reação, é possível, através da PES, mapear (cada uma das 4000 traje-
tórias) as distâncias interatômicas da figura 4.1 com a evolução temporal. A figura 5.5(a)
apresenta uma trajetória reativa para o canal 12. No instante t = 0, está o canal 1 de
entrada NH + NH, ou seja, as distâncias R2 e R5 estão em 1, 965a0 ' 1, 040 Å, que está
de acordo com a tabela 4.1, e as distâncias R1, R3, R4 e R6 estão em 30a0 ' 15 Å, que
foi a condição inicial definida na seção 4.2.
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Figura 5.5: As figuras (a) e (b) representam a distância vs tempo para uma trajetória da
reação NH + NH→ N2 + H + H.

Com a evolução temporal, percebe-se que as distâncias R1, R3, R4 e R6 diminuem até
chegar próxima à posição de equilíbrio R2 e R5. Isso significa que os radicais NH estão
próximos, podendo ocorrer a reação como mostra a figura 5.5(b). Após um tempo de
interação, somente a distância R1 permanece em 2, 075a0 ' 1, 098 Å, que representa a
distância de equilíbrio do N2.

{
NH + NH, para t = 0

N2 + H + H, para t ≥ 180, 10−16s
(5.2)
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A figura 5.6(a) representa uma trajetória não reativa, ou seja, o canal de saída é igual
ao de entrada.
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Figura 5.6: As figuras (a) e (b) representam a distância vs tempo para uma trajetória da
reação NH + NH→ N2 + H + H.

Apesar de as distâncias R1, R3, R4 e R6 se aproximarem das distância R2 e R5, a
interação não é suficiente para reação, logo o canal de entrada é o mesmo de saída.

5.4 Seção de choque

A partir dos dados das tabelas 5.1 e 5.2, pode-se calcular a seção de choque pela
equação (3.6).

Na figura 5.7, são apresentadas as seções de choque dos métodos QCT e a correção
VEQMT para energias 0, 1 ≤ Etr/kcalmol−1 ≤ 15, 00. O erro foi calculado pela equação
(3.7), e está na ordem de 2%. O gráfico apresenta comportamento atípico, descrevendo
uma possível soma de dois tipos de reações: captura e barreira; para que isso ocorra, são
necessários dois mecanismos de formação dos produtos [60].
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Uma justificativa para a formação de barreira é a condição inicial gerada pelo MER-
CURY (a geometria da molécula pode influenciar na interação). A figura 5.8 apresenta
dois extremos da geometria: quando o sistema diatômico se aproxima paralelamente na
figura 5.8(a) ou quando ela se aproxima em perpendicular na figura 5.8(b).

(a) Molécula aproximando-se paralelamente
em relação ao seu centro de massa.

(b) Molécula aproximando-se ortogonalmente
em realação ao seu centro de massa.

Figura 5.8: As figuras (a) e (b) representam a aproximação das moléculas com geometrias
diferentes.

Foi feito um estudo das energias em função da aproximação dos sistemas diatômicos
pelo centro de massa, podendo-se observar, de acordo com a figura 5.9, que a geome-
tria perpendicular forma uma barreira devido à nuvem eletrônica [5]. Isso significa que,
ao aproximar os radicais NH ortogonalmente, o gráfico apresenta uma barreira em seu
potencial.
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Figura 5.9: Energia translacional vs centro de massa.

Como a geração dessa condição de contorno é aleatória, explica-se a formação de
barreira no gráfico da seção de choque, observando-se dois mecanismos de formação. Na
seção 5.6, esse assunto voltará a ser tratado para o cálculo da constante da velocidade.

5.5 Papel da energia rotacional

Esta seção tem como objetivo investigar o papel da energia rotacional dos reagentes
na reatividade. São estudadas diferentes combinações energéticas com um e com ambos
os reagentes, com seu número quântico jNH excitado.

O efeito da reatividade diminui quando a energia rotacional dos reagentes aumenta.
Assim, parte da energia rotacional é convertida em energia vibracional, o que resulta em
trajetórias não reativas [66].

Na figura 5.10, são apresentadas as seções de choque QCT para algumas combinações
rotacionais; as funções mostram um padrão comum tipicamente observado em reações de
barreira [67].
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Figura 5.10: Seção de choque vs energia translacional para diferentes combinações rota-
cionais.

A figura 5.10 também mostra que, para baixas energias (Etr < 1, 00kcal.mol−1), a
seção de choque diminui e consequentemente a reatividade.

Outra forma de analisar a reatividade é por meio da seção de choque em relação ao
número quântico rotacional jNH, apresentada na figura 5.11. Para qualquer energia trans-
lacional, a reatividade diminui com aumento do número quântico. Comparando o gráfico
da figura 5.11 com os relatados para a reação OH + SO [66], encontra-se comportamento
semelhante.

Em torno de j = 5, observa-se uma mudança no comportamento das curvas, levando à
existência de máximos; após esse aumento, a tendência da reatividade é diminuir quando
j aumenta. Um caso parecido ocorre com a reação D + H2 [68].



CAPÍTULO 5. RESULTADOS 43

 0

 5

 10

 15

 20

 25

 0  5  10  15  20  25

σ
R

/A
2

jNH

Energia translacional
"1,5kcal"
"2,0kcal"
"2,5kcal"
"3,0kcal"
"3,5kcal"

Figura 5.11: Seção de choque vs número quântico rotacional.

A figura 5.12 apresenta seções de choque pela energia rotacional dos reagentes. Como
se pode ver, foram analisadas diferentes energias translacionais para o mesmo número
quântico jtotal = 8, distribuídas em todas as combinações possíveis para jNH e jNH′ . O
resultado foi uma pequena alteração na seção de choque. Logo, independentemente da
combinação jNH + j′NH, a variação da seção de choque é inferior a 6, 0 Å2.
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Figura 5.12: Seção de choque vs energia rotacional para diferentes combinações de núme-
ros quânticos rotacionais.

Outra conclusão significativa é que, enquanto o aumento da energia rotacional afeta
em grande parte a reatividade para energias translacionais baixas, para grandes energias
translacionais quase não há efeito na reatividade, à medida que a energia translacional
aumenta nos reagentes. Esse comportamento é produzido provavelmente pelas mudanças
nas interações de longo alcance devido à rotação. Essas interações são mais relevantes
em baixas energias de translação, já que as moléculas têm, então, tempo de reorientar
durante o percurso da colisão.

5.6 Constante da velocidade

Na seção 3.1.1 foram apresentados modelos para calcular seção de choque e consequen-
temente a constante da velocidade. Como mencionado na seção 5.4, a seção de choque
obtida na figura 5.7 apresenta dois tipos de reações(captura e barreira), logo não é possí-
vel definir uma função analítica para seção de choque em função da energia translacional
σ(Etr). No entanto pode-se resolver a equação (3.5) com métodos numéricos calculando
a integral para obter a constante da velocidade em função da temperatura K(T ). O fator
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de degenerescência da equação (3.20), apresentado na seção 3.3, foi calculado e, como a
superfície N2H2 se encontra no estado fundamental singleto e os radicais NH no estado
tripleto, o fator de degenerescência é ge = 1/9. Esse valor constante é definido sem incluir
a dependência com a temperatura.

A figura 5.13 apresenta o gráfico de comparação das constantes das velocidades, utili-
zando o método QCT, com os valores encontrados na literatura [65] para a constante da
velocidade do sistema NH + NH→ N2H + H, para o estado singleto ou tripleto.
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Comparou-se o resultado com outros dados experimentais disponíveis para reações
com as mesmas características [69] [70] [71]. As previsões divergem um pouco com os
dados experimentais de Mertens et al. [69].

Não parece haver quaisquer estudos experimentais para a reação em pesquisa. Para
um modelo teórico, Xu et al. [72] estudou a reação NH+ NH→ NH2 +N, cujo coeficiente
caiu significativamente para temperaturas acima de 3500K, o que acontece com o modelo
apresentado.

Uma previsão observada por Clary [73] é que moléculas em estados eletrônicos 2Π com
moléculas dipolares 1Σ apresentam máximos para certas temperaturas T . Um fenômeno
semelhante foi encontrado também para moléculas polares em estado 1Σ [74]. Como nosso
sistema molecular é polar, a figura 5.13 apresenta um pico de máximo na temperatura
T = 1918K.
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Conclusões

A partir da análise estatística dos resultados, conclui-se que, após a colisão entre os
radicais NH, a reação mais provável é a N2 + H + H. Outras reações, como N2H + H e
N2 + H2, somam menos de 2%; e as reações N2H + H são representadas como N2 + H + H,
devido ao fator exotérmico e à baixa energia de ativação. Portanto, de acordo com a
projeção teórica, o produto da reação é NH + NH→ N2 + H + H, o que pode encurtar o
caminho de uma possível reprodução experimental.

O método VEQMT foi utilizado para correção da energia do ponto zero com a fi-
nalidade de descartar as trajetórias com energias quanticamente proibidas. Entretanto,
após a correção, nenhuma trajetória reativa foi descartada, ficando iguais as obtidas pelo
método QCT. Todavia as trajetórias não reativas foram descartadas, influenciando no
espaço amostral e aumentando o valor da função opacidade P (b) e consequentemente na
seção de choque.

A seção de choque obtida pelo método QCT e VEQMT apresenta comportamento atí-
pico do encontrado na literatura. Uma justificativa apresentada para esse comportamento
é a formação de dois tipos de reações: captura e barreira. Para essa afirmação, foram
apresentadas as geometrias das colisões em função da energia potencial, observando-se
que, para as geometrias ortogonais dos sistemas moleculares, a reação apresentou uma
barreira. Como a geometria da colisão é uma variável aleatória fornecida pelo código
MERCURY, para cada 4000 trajetórias é comum que muitas delas sejam ortogonais e
outras paralelas, o que justifica o comportamento.

Analisou-se o papel da energia rotacional no sistema e observou-se que, à medida que
a energia rotacional aumenta, a seção de choque decresce e, consequentemente, a reativi-
dade. Outra forma de análise apresentada foi o comportamento da seção de choque pelo
número quântico rotacional: com o aumento de jNH, a seção de choque também diminui.
Estudou-se também a influência da distribuição dos números quânticos rotacionais em
cada um dos radicais NH. No resultado constatou-se que, independentemente da dis-
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tribuição para uma mesma soma de rotacional total, a seção de choque tem variações
inferiores a 6, 0 Å2.

Foram aplicados métodos numéricos para resolver a constante da velocidade. A curva
apresentou um comportamento crescente e caiu para temperaturas acima de 3500K, como
comparado na literatura para reações parecidas. Como sistema molecular apresenta mo-
mento de dipolo, a figura 5.13 apresenta um pico de máximo em torno da temperatura
T = 2000K.

6.1 Perspectivas futuras

Futuros trabalhos podem ser desenvolvidos dentro dessa superfície de energia potencial
ou na produção e caracterização de outras:

1. Uma análise para diferentes números quânticos vibracionais para reação com o ob-
jetivo de investigar o papel da energia ro-vibracional dos reagentes na reatividade;

2. Dinâmica quântica para comparar com método quase-clássico obtido no trabalho;

3. O estudo da reação NH2+H explorando suas configurações dupleto e quarteto junta-
mente com todas as características apresentadas neste trabalho além das sugeridas;

4. Produção de uma superfície de quatro corpos com a metodologia apresentada neste
trabalho, juntamente com a dinâmica quase-clássica e quântica.
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