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Resumo

ABREU, Francisco de Freitas, Universidade Federal de Juiz de Fora, Fevereiro de 2017. 
Transferência de energia nas colisões entre N2 e H2: um estudo quase-clássico. 
Orientador: Maikel Yusat Ballester Furones.

Processos de transferência de energia em conlisões moleculares constituem uma área de 
grande interesse no ramo científico. Com este fomento, investigamos o processo de 
relaxação e ativação vibracional quando estudamos a colisão não reativa entre N2 e H2, com 
10kcal/mol ≤ Etr ≤ 100kcal/mol, encontrando computacionalmente distribuições 
vibracionais do N2, a fim de obtermos informações sobre a seção de choque e da constante 
de velocidade. Neste trabalho, são desenvolvidos seis capítulos, sendo o primeiro destinado 
à introdução, e o último, às conclusões. Nos capítulos 2, 3 e 4, é feita uma revisão de 
literatura, que fornece um embasamento teórico para o estudo realizado. No capítulo 5, 
descrevemos a metologia utilizada e apresentamos os resultados obtidos.
Palavras-chave: Dinâmica molecular, transferência de energia, trajetórias quase clássicas.
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Abstract

ABREU, Francisco de Freitas, Universidade Federal de Juiz de Fora, February, 2017. 
Transfer energy in collisions between N2 and H2: a quasi-classical study. Advi-
ser: Maikel Yusat Ballester Furones.

Energy transfer in molecular collisions are an area of great interest in the scientific field. 
Because of this, we investigate the vibrational excitation and deactivation process when we 
study the non-reactive collision between N2 and H2, with 10kcal/mol ≤ Etr ≤ 100kcal/mol, 
finding computationally vibrational distributions of N2, in order to obtain information 
about the cross section and the rate constant. In this work, six chapters are developed, the 
first one is for the introduction, and the last, for the conclusions. In chapters 2, 3 and 4, we 
present a literature review. In chapter 5, we describe the methodology used and present the 
results obtained.
Keywords: Molecular dynamics, energy transfer, quase-classical trajectories.
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Capítulo 1

Introdução

Sabemos que os processos de transferência de energia em colisões moleculares são de
particular interesse para diversos estudos em físico-química.

Neste contexto, para a realização deste trabalho, investigamos o processo de relaxação
vibracional quando estudamos a colisão não reativa entre N2 e H2, com 10kcal/mol ≤
Etr ≤ 100kcal/mol. Nomeadamente, buscamos estudar o processo:

N2(v′i, j
′
i) + H2(v′′i , j

′′
i )→ N2(v′f , j

′
f) + H2(v′′f , j

′′
f ), (1.1)

com v′f < ν ′i e j′i = j′′i = 0, encontrando computacionalmente distribuições vibracionais do
N2, a fim de obtermos informações sobre a seção de choque e da constante de velocidade.

Discorreremos também sobre os resultados obtidos ao investigarmos o processo de ex-
citação vibracional para (1.1), sob as mesmas condições citadas, salvo que agora v′f > v′i.

A presente dissertação está dividida em seis capítulos, sendo o primeiro destinado à
introdução, e o último, às conclusões. Os capítulos 2, 3 e 4 são reservados à apresentação
de conceitos fundamentais e diversos resultados existentes na literatura, que fornecem um
embasamento teórico para o estudo realizado. No capítulo 5, encontram-se a metologia e
os resultados.

Mais especificamente, no capítulo 2, discorreremos sobre um dos conceitos mais fun-
damentais em toda ciência: a Superfície de energia potencial1 (PES2). Tais funções são
necessárias para qualquer estudo dinâmico clássico ou quântico de moléculas. Veremos
como sua definição é consequência da separação dos movimentos nucleares e eletrônicos,
proposta na aproximação de Born-Oppenheimer [1], e principais propriedades.

No capítulo 3, iremos expor as ideias centrais sobre dinâmica molecular. Uma vez
que o problema eletrônico é resolvido, fornecendo uma representação adequada para PES,

1O termo superfície será utilizado extensivamente no lugar de hiper-superfície, embora o último seja
matematicamente mais correto.

2PES é a sigla para Potential Energy Surface. Ao longo deste trabalho, utilizaremos as siglas dos
termos científicos em inglês.



CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO 2

podemos entender uma reação química como o movimento de núcleos atômicos através de
tal potencial. Deste modo, métodos clássicos ou mecânicos quânticos podem ser usados
para caracterizar uma reação química. Como veremos na descrição da metodologia, para
o estudo das reações apresentadas neste trabalho, utilizamos o método das trajetórias
quase-clássicas (QCT). Por isto, dedicaremos parte deste capítulo a uma revisão da base
deste método. Ao comentarmos sobre o modelo quase clássico para reações bi-moleculares,
introduziremos conceitos fundamentais no estudo realizado, como a seção de choque de
uma reação e a constante de velocidade.

No capítulo 4, apresentaremos resultados conhecidos para constantes de velocidade
para relaxação vibracional.

Finalmente, no capítulo 5, iremos descrever com detalhes a metodologia utilizada e
apresentar os resultados obtidos. Adiantamos que, para a realização dos cálculos envol-
vidos, utilizamos o método das trajetórias quase-clássicas implementado em uma versão
adaptada do MERCURY [2]. Em tais cálculos, empregamos uma superfície de energia
potencial de dimensão seis para o estado fundamental de N2H2 [3], obtida usando a teoria
da expansão dupla de muitos corpos (DMBE) .



Capítulo 2

Superfície de Energia Potencial

Superfície de energia potencial (PES) é, certamente, um dos conceitos mais fundamen-
tais em toda ciência. Sua definição é consequência da separação dos movimentos nucleares
e eletrônicos, proposta na aproximação de Born-Oppenheimer [1]. Estas funções são ne-
cessárias para qualquer estudo dinâmico clássico ou quântico de moléculas. Neste capítulo,
discorreremos sobre as principais ideias relacionadas às superfícies de energia potencial
moleculares.

2.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

A descrição correta de qualquer sistema físico é feita a partir da equação de Schrö-
dinger para todas as partículas do sistema. Do ponto de vista da mecânica quântica,
encontrar a solução desta equação equivale a obter a informação mais completa possível
sobre os estados do sistema, logo, sobre as propriedades que os caracteriza [4].

Os interesses teóricos e experimentais ainda podem ser satisfeitos se no lugar da des-
crição exata, como mencionado anteriormente, for feita uma descrição mais simplificada.
Tais simplificações podem ser obtidas através de aproximações razoáveis e justificadas
por estruturas próprias do sistema em estudo. Dentre as várias aproximações usualmente
aceitas, as mais importantes são, sem dúvida, a aproximação adiabática e a aproximação
de Born-Oppenheimer. Estas duas são intimamente relacionadas, uma vez que nos leva
ao conceito de superfície de energia potencial, entendido como a energia de interação de
um sistema vista como uma função das coordenadas relativas da posição.

Para um sistema molecular, a equação de Shrödinger estacionária é dada por:

ĤΨ = EΨ, (2.1)
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onde Ĥ denota o operador Hamiltoniano do sistema estudado, Ψ a função de onda e E a
energia do sistema 3.

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

Ĥ = T̂n(R) + Ĥe(R, r), (2.2)

onde o operador T̂n(R) representa a energia cinética dos núcleos, Ĥe(R, r) é o Hamil-
toniano eletrônico, R e r são as coordenadas nucleares e eletrônicas respectivamente.
O Hamiltoniano eletrônico, que também depende das coordenadas nucleares, assume a
forma:

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

onde T̂e(r) representa a energia cinética dos elétrons, V̂ee(r) inclui todas as interações
elétron-elétron, V̂en(R, r) todas as interações elétron-núcleo e V̂nn(R) as interaçõs núcleo-
núcleo.

Sabemos que para um sistema constituído por N núcleos e ne elétrons, os termos
representados 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-esimo núcleo e o símbolo ∇2
n foi introduzido

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

Considerando que todos os núcleos estão fixos no espaço, o movimento dos elétrons é
regido pela equação:

Ĥe(R, r)φi(R, r) = εi(R)φi(R, r) (2.9)

onde φi(R, r) e εi(R) denotam as autofunções e os autovalores adiabáticos para os elé-
trons considerando os núcleos fixos e as coordenadas R como parâmetros, para o estado

3Vamos usar unidades atômicas neste capítulo.
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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, se i = j

0, se 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

Ĥ(R, r)Ψ(R, r) = EΨ(R, r), (2.11)

pode ser expandida na forma [5]:

Ψ =
∞∑
i

χi(R)φi(R, r) (2.12)

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

Ĥ(R, r)

(
∞∑
i

χi(R)φi(R, r)

)
= E

(
∞∑
i

χi(R)φi(R, r)

)
. (2.13)

Utilizando (2.2) em (2.13), obtemos que:

(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,
obtemos a igualdade (para cada j):

∞∑
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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Observamos agora 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)

Observamos também 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, temos que:

∞∑
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, denotando:

Fji =

∫
φ∗j∇nφidr, (2.21)

Gji =

∫
φ∗j∇2

nφidr (2.22)

e
Λ̂ji = 2Fji∇n +Gji, (2.23)
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podemos reescrever (2.20) como:

∞∑
i

∫
φ∗j T̂nχiφidr = ∇2

nχj +
∞∑
i

Λ̂jiχi. (2.24)

Daí, pelas equações (2.24), (2.19) e (2.18), obtemos 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 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) nos fornece os elementos Λ̂ji da matriz de acoplamento Λ̂. Em mecânica
quântica, o cálculo direto desta matriz é uma tarefa muito difícil. Assim, o uso da aproxi-
mação adiabática [6], na qual os termos fora da diagonal (Λ̂ji, com i 6= j) são descartados,
torna-se muito útil. Esta aproximação justifica-se pelo argumento de que a massa nu-
clear é muito maior do que a massa eletrônica e, 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 e, então, os elementos das matrizes
de acoplamento não-adiabáticas, que resultam de movimentos nucleares, são geralmente
pequenos.

Obtemos 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)

onde Λ̂jj = 2Fjj∇n +Gjj é a correção diagonal.
Na aproximação de Born-Oppenheimer (BOA) [1], o termo de correção diagonal é

negligenciado. A justificativa é que este termo é menor que εj por um fator aproximada-
mente igual a razão de massas nucleares e eletrônicas. Com isto, a equação (2.28) toma
a forma:

(T̂n + εj)χj = Eχj. (2.29)

Conseguimos então uma separação completa dos movimentos eletrônico e nuclear,
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primeiro obtendo autovalores eletrônicos ε(R) em uma dada geometria nuclear e então
resolvendo o problema da dinâmica nuclear usando ε(R) como o potencial para núcleos.
[7] Assim sendo, ε(R) é uma superfície de energia potencial, na qual os núcleos atômicos
do sistema molecular se movem (Ver apêndice A).

2.2 Teoria Ab-initio para Elétrons

Sabemos que para solucionar problemas químicos de dinâmica, começamos por resolver
problemas eletrônicos. Conforme dito, em modelos dinâmicos que utilizam o método
BOA, primeiro precisamos encontrar os autovalores ε(R), que formam um potencial para
o movimento nuclear.

Consideremos um sistema molecular composto por ne elétrons e N núcleos. Sejam Zk

a carga do k-esimo núcleo, Rik = ||ri −Rk||. Para cada elétron i, definimos:

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 de R para não carregarmos 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)

Observamos, contudo, que, por se tratar de um complexo de muitos corpos, encontrar
a solução exata desta equação é inviável. Deste modo, precisamos introduzir métodos para
encontrar soluções aproximadas. Começaremos com a aproximação de Hartree-Fock.

2.2.1 A aproximação de Hartree-Fock

Com largas aplicações em Matemática e Física, os métodos variacionais são úteis
também para o cálculo de energia no estado fundamental de um sistema molecular [8].
Neste caso, a função de onda do átomo pode ser determinada encontrando-se a solução
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do problema variacional:

δJ(ψ) = δ

∫
ψ∗Ĥψdτ, (2.33)

onde supomos ψ normalizada, isto é, 〈ψ|ψ〉 =
∫
ψ∗ψdτ = 1.

O artifício responsável pelo sucesso do método consiste em construir uma função de
teste ψ que iremos supor ser um produto de diferentes funções de onda eletrônicas, isto
é, para ne elétrons com coordenadas r1, r2, ..., rne , temos que:

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

Esta escolha baseia-se na hipotése de que os elétrons se movem de forma independente
um do outro no átomo. Observamos que a função ψ em (2.34) não satisfaz a simetria
requisitada em permutações de pares de partículas, de forma que não estamos a considerar
a correlação no movimento de elétrons causada pelo efeito de simetria. No que se segue,
também consideraremos as funções de onda com a simetria correta.

Agora, substituindo (2.34) em J(ψ) =
∫
ψ∗Ĥψdτ , com Ĥ como em (2.31), obtemos

que:

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, podemos rescrever
δJ = 0 como:

δJ =
∑
i

∫
δψ∗i

{
ĥ(i) +

∑
j 6=i

∫
ψ∗j

(
1

rij

)
ψjd

3rj

}
ψid

3ri = 0, (2.36)

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

3ri = 0. (2.37)

Multiplicando cada uma das equações dadas em (2.37) pelo multiplicador de Lagrange
εi e comparando-as à equação (2.36), obtemos que:

∑
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
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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}.
Estas equações dadas em (2.40) formam um conjunto de equações diferenciais integrais

não lineares nas variáveis ψ1, ψ2, . . . , ψne . Baseado em ideias físicas sobre campo médio
produzido por elétrons, Hartree foi o primeiro a propor este sistema de equações para
determinar as funções de onda de um eletrón ψi e as energias εi [9]. Por sua vez, Fock
obteve tal conjunto de equações utilizando o princípio variacional aqui descrito [10].

Para resolver tal conjunto de equações (2.40), Hartree aplicou o método das aproxi-
mações sucessivas. Mais especificamente, como zero-esima aproximação, Hartree usou as
funções "hidrogenio-like"ψ(0)

i e com estas 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 . Agora, substituindo (2.41)
em (2.40), obtemos um conjunto de equações independentes a partir do qual podemos
determinar as funções ψ(1)

i na primeira aproximação:

[ĥ(i) + V(0)
i − ε

(0)
i ]ψ

(1)
i = 0. (2.42)

Resolvendo este conjunto de equações podemos 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 podemos calcular 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, iremos 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)
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nos levará a obter quase as mesmas funções ψj que são usadas para calcular a energia
potencial (2.45). Chamamos esta energia de campo de Hartree auto-consistente.

Vale observar que para a introdução do campo auto-consistente, foi feita uma redução
de um problema de muitos elétrons para um problema de um elétron, visto que a solução
de (2.46) depende das coordenadas de um único elétron. É importante notar que a apro-
ximação descrita é baseada na representação de funções de onda de átomo na forma de
um produto de funções de um elétron. Neste caso, o estado do átomo é considerado ser
aproximadamente uma combinação de estados individuais de elétrons.

Contudo, tais escolhas não consideram o caráter fermiônico dos elétrons. Uma função
de onda para um conjunto de elétrons mais adequada deveria ser anti-simétrica. Fock
obteve um campo auto-consistente (SCF) que representa corretamente a simetria da fun-
ção de onda eletrônica [10]. No método de Fock, a função teste é obtida via cálculo 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)

onde ξi denota as coordenadas espaciais e de spin do elétron i. As colunas no determi-
nante de Slater são funções de onda de elétrons individuais, orbitais, enquanto as linhas
representão as coordenads dos elétrons. Alem 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 metodo variacional.

Denotando Â o operador anti-simetrizador que é dado por:

Â =
1√
ne!

ne!∑
k=1

(−1)kP̂ , (2.48)

onde P̂ é um operador de permutação bi-determinado, segue pela definição do determi-
nante que (2.47) pode ser expressa como:

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

Podemos verificar que Â satisfaz as seguintes relações:

a) Â2 =
√
ne!Â;

b) Â† = Â;

c) Â
(

1
rij

)
=
(

1
rij

)
Â;
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d) Âĥ(i) = ĥ(i)Â.

Agora, com a função de teste dada por (2.47), obtemos que:

J =

∫
Ψ∗ĤΨdτ = I + II, (2.50)

onde

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

Definimos 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) anuncia-

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

3ri = δij, obtemos 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 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 I =
∑ne

i=1 ε
HF
i é a soma dos valores médios das energias de mono-

partículas. Já cada termo Iij corresponde à interação eletrostática de dois elétrons nos
estados i e j. Por sua vez, cada termo Kij é chamado energia permutada e trata-se de
uma consequência do caráter fermiônico dos elétrons, não havendo um conceito análogo
em física clássica. Para calcular a energia de Hartree-Fock, as funções de onda ψi (orbitais)
são necessárias. Por causa disto, utiliza-se um método iterativo similar àquele descrito
para a aproximação de Hartree.
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2.2.2 Métodos pós Hartree-Fock

Em essência, o método de Hartree-Fock (HF) é uma aproximação de campo médio na
qual cada elétron se move sob a influência da interação média proveniente de todos os
outros elétrons [11]. Como resultado, o método negligencia os movimentos instantâneos
ou correlatados dos elétrons. Então, torna-se útil definir a diferença entre a energia exata
do sistema electrônico Eexata e a energia de Hartree-Fock como a energia de correlação
electrônica Ecorr, isto é:

Ecorr := Eexata − EHF . (2.54)

Ainda que, frequentemente, o erro relativo da energia de Hartree-Fock seja pequeno,
sabe-se que, em diversos problemas químicos, a energia de correlação Ecorr é bastante
significativa e substancial em termos absolutos [11]. Por esta razão, o método HF é
por vezes inadequado para obter quantidades como as energias. Tendo por finalidade
recuperar a energia de correlação, é preciso trabalhar um pouco mais. A abordagem geral
para calcular a energia de correlação de elétrons é incluir mais do que um determinante
de Slater na expansão da função de onda dos elétrons. Assim,

Ψ =
∑
k

ckDk, (2.55)

onde D0 é o determinante de Slater para as funções de onda do estado fundamental,
composto pelas ne orbitais moleculares mais baixas e Dk, para k ≥ 1, é o determinante de
Slater com um ou mais elétrons em orbitais excitados. Designamos esta abordagem por
Configuração de Interação (CI) [12]. Vale obsersar que cálculos em CI são classificados
pelo número de excitações usado para efetuar cada determinante [13]:

• CIS (Configuração de interação de uma excitação): Apenas um elétron foi movido
para cada determinante. Estes cálculos fornecem uma aproximação para os estados
excitados da molécula, mas não modulam a energia do estado fundamental.

• CISD (Configuração de interação de uma e dupla excitação): Estes cálculos forne-
cem um estado fundamental com correlação corrigida.

• CISDT e CISDTQ (Tripla excitação e Quarta excitação): Tais cálculos são feitos
apenas quando desejamos uma alta precisão dos resultados.

• FCI (Configuração de Interação Completa): É o cálculo de configuração de interação
que utiliza todas as possíveis excitações. Tal cálculo usando um conjunto de base
muito grande fornecerá um resultado exato da mecânica quântica.

Contudo, os cálculos CI completos são muito raramente feitos, pois requerem um
computador muito potente. Deste modo, o cálculo preciso da energia de correlação para
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elétrons em um sistema molecular é uma tarefa difícil. Por isto, tornam-se necessários
outros métodos e truncamentos em expansões do CI. Em alguns cálculos, começa-se com
uma aproximação de HF e, então, por meio de correções, inclui-se a correlação electrônica.
Dentre estes métodos, destacam-se a teoria de perturbação de Mφller-Plesset (MPn,sendo
n a ordem da correção), o método da ligação de valência generalizada (GVB), campo
auto-consistente multiconfiguracional (MCSF) e Teoria dos aglomerados acoplados (CC).
No que se segue, introduziremos alguns deles.

2.2.3 Método de Campo auto-consistente Multificonfiguracional

O Método de Campo auto-consistente Multificonfiguracional (MCSCF) [13] pode ser
considerado uma combinação entre o método CI e a aproximação HF. Mais especifica-
mente, neste método a função de onda é um truncamento da expanção CI (2.55) em que
ambos os fatores de expansão (coeficientes e orbitais moleculares das configurações) são
variacionalmente otimizados. O orbital molecular é optimizado por meio dos coeficientes
do conjunto de base no qual ele é expandido.

Como otimizações simultâneas de orbitais e coeficientes são bastante difíceis, torna-se
necessária a criação de um espaço de configurações suficientemente versátil para descrever
o sistema molelucar, mas com um número de variáveis computacionalmente tratável.

Conhecido como método de campo auto-consistente de espaço ativo completo (CAS-
SCF), uma abordagem bem sucedida para selecionar as configurações em MCSCF é par-
ticionar o espaço orbital em três subespaços, contendo orbitais inativas, ativas e virtuais
(desocupadas), respectivamente [14]. Comumente, os orbitais centrais do sistema são
tratados como inativos e os orbitais de valência como ativos. Deste modo, o espaço
ativo completo (CAS) consiste em todas as configurações obtidas quando distribuimos
os elétrons de valência de todas as maneiras possíveis nos orbitais ativos, mantendo os
orbitais principais duplamente ocupadas em todas as configurações, o que é normalmente
chamado de valência completa do espaço ativo (FVCAS) [14]. Frequentemente, a configu-
ração assim obtida é referida como a configuração de referência e o espaço correspondente
é chamado de espaço de referência.

Sendo a expansão de configuração gerida no âmbito da teoria CASSCF e correspon-
dente a pequenos espaços ativos, geralmente, torna-se impossível recuperar a correlação
dinâmica via funções de onda MCSCF. Para alta precisão e tratamento de correlaão di-
nâmica, devem ser realizados cálculos suplementares, com base na descrição inicial do
MCSCF.
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2.2.4 Métodos de Perturbação

Para aplicar a Teoria de Perturbação [8] no cálculo de energia correlacionada, é preciso
escolher o Hamiltoniano não perturbado Ĥ0. É comum tomá-lo como uma soma de
operadores de Fock [15], nos levando à Teoria de Perturbação de Mφller Plesset (MP) [16].
Neste caso, a repulsão dos elétrons é contada duas vezes. Tal escolha não é consistente
com a hipótese de que a perturbação deveria ser pequena quando comparada com Ĥ0

[8]. Entretanto, ela satisfaz a exigência de que soluções da equação de Schrodinger não
perturbada devem ser conhecidas.

Considerando que:

Ĥ0 =
ne∑
i=1

F̂i =
ne∑
i=1

(
ĥ(i) +

ne∑
j=1

(Ĵij − K̂ij)

)
(2.56)

e subtraindo o Hamiltoniano não perturbado do total, obtemos a perturbação:

Ŵ = Ĥ − Ĥ0 =

(
ne∑
i=1

ĥ(i) + Vee

)
−

ne∑
i=1

(
ĥ(i) +

ne∑
j=1

(Ĵij − K̂ij)

)
(2.57)

= Vee − 2 < Vee > . (2.58)

A energia de Hartree Fock é encontrada ao fim da perturbação:

MP1 = MP0 + E(MP1) = EHF . (2.59)

Vale destacar a existência de ordens mais elevadas de perturbações (MP3, MP4 e assim
por diante). No caso ideal, os resultados de HF, MP2, MP3 e MP4 convergem monotoni-
camente para um valor limite, com as correções sendo de mesmo sinal e numericamente
inferiores a ordem de aumento da perturbação. Contudo, este não é o comportamento
típico [17].

Em termos práticos, somente ordens baixas da teoria de perturbação podem ser efe-
tuadas, sendo frequentemente observado que os resultados de HF e MP2 apresentam
diferenças consideráveis; os de MP3 retrocedem para os de HF e os de MP4 se afastam
novamente.

Contudo, o método MP oferece uma forma mais comedida para calcular a energia de
correlação electrônica, quando comparado a outras aproximações. Ademais, em métodos
de perturbação, a energia calculada de dois fragmentos colocados infinitamente distantes
é igual a soma das energias de cada fragmento, uma vantagem significativa em relação
aos métodos variacionais [13].

Vale destacar que métodos de perturbação também são usados com funções multire-
ferenciais. Por exemplo no caso do CASTn [13, 18, 19, 20], onde os cálculos (de n-esima
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ordem) da teoria da perturbação são realizados usando funções de onda CASSCF como
aproximação de ordem zero. Uma inconveniência neste método é que a função de onda
CASSCF não é uma autofunção para o Hamiltoniano não perturbado (2.56). Então Ĥ0

deve ser redefinido a fim de ser recuperada tal propriedade.
Uma solução, inicialmente proposta por Andersson at al [19], foi projetar o operador

Ĥ0 sobre o espaço das funç oes de configuração de interação. Para isto, utilizou-se os
operadores de projeção P̂0, P̂k, P̂SD e P̂TQ sobre os espaços V0, Vk, VSD e VTQ, respectiva-
mente, onde V0 denota o espaço das funções de onda de referência, Vk é definido como o
complemento ortogonal de V0 no subespaço restrito usado para gerar as funções de onda
CAS, VSD é gerado por todos os estados unicamente e duplamente modificados gerados de
V0 e VTQ é o espaço contendo todas as excitações de ordem alta não inclusas nos espaços
anteriores. Desta forma, o operador Hamiltoniano não perturbado, pode ser escrito como:

ĤCASPT
0 = P̂0F̂ P̂0 + P̂kF̂ P̂k + P̂SDF̂ P̂SD + P̂TQF̂ P̂TQ, (2.60)

onde F̂ é o operador de Fock em CASSCF [19]. Partindo desta ideia e utilizando um
formalismo matemático não trivial, uma parte significativa da energia de correlação pode
ser recuperada na energia CASPT2.

Para uma função de onda de referência em CASSCF, dominada por um único deter-
minante, pequenas contribuições para a energia são esperadas dos termos que não são de
tamanho grande [13]; enquanto que para uma função de onda na qual vários determinan-
tes têm grandes pesos, são esperadas contribuições maiores e não separáveis.

Finalmente, observamos que método CASPT é importante porque fornece uma fer-
ramenta aplicável para o cálculo ab initio de efeitos de correlação dinâmica em sistemas
eletrônicos multiconfiguracionais abertos e fechados [13].

2.3 Outros Métodos

No estudo de estruturas moleculares, seja para obter uma superfície de energia po-
tencial ou para calcular as propriedades moleculares, além dos que já foram apresentados
anteriormente, diferentes métodos são utilizados. No que se segue, iremos descrever de
forma sucinta mais alguns deles.

Desenvolvidas na década de 1980, as teorias de Gauss (Gn) tem sido de grande utili-
dade no cálculo de energias precisas. Em tais teorias, a enerergia é composta, montada a
partir de diversos métodos quânticos, utilizando conjuntos de base de diferentes sofistica-
ções para se obter energias eficazes em níveis elevados e grandes conjuntos de base.
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Os meios pelos quais isto é conseguido pode ser ilustrado com a equação:

E(Gn) = E[MP2/SP ]+∆E(+) + ∆E(2df, p) + ∆E(QCI)+

+ ∆E(MP2/large) + E(HLC),

onde cada termo representa a contribuição correspondente para a energia no nível espe-
cífico, E(HLC) denota a correção de nível superior, dependente dos números α, β (spin
up e down) dos elétrons de valência [21].

É importante destacar que nas teorias de Gauss, a precisão pode ser extremamente
boa para sistemas similares àqueles para os quais elas foram parametrizadas, o estado
fundamental de moléculas orgânicas. Entretanto, para outros sistemas, tais como estru-
turas de transição ou aglomerados, tais métodos são, frequentemente, menos precisos do
que alguns ab initio computacionalmente menos trabalhosos [11].

Em Teorias do Funcional da Densidade (DFT), assume-se que o estado fundamental
da energia eletrônica é totalmente determinado pela densidade ρ de elétrons em vez da
função de onda [15]. Em outras palavras, existe uma correspondência bijetiva entre a
densidade de elétrons de um sistema e a energia [22].

Por sua vez, a teoria de Perterbação Multireferencial (MRMP2) é outra forma de
calcular a correlação eletrônica utilizando funções de onda multireferênciais e a Teoria
de Perturbação de Mφller-Plesset [23]. Essencialmente, a ideia é semelhante ao quadro
apresentado nos métodos CASPT. O MRMP2 tem por base a aplicação da aproximação
generalizada independente elétron-par (IEPA) [24], que consiste em aproximar a energia
de correlação total como a soma de contribuições de pares, calculada de forma indepen-
dente, para uma função de referência MCSCF.

2.4 Conjuntos de Base

A introdução de um conjunto de base é fundamental para os métodos de aproxima-
ção esssencialmente ab initio, quando desejamos expandir uma função desconhecida num
conjunto de funções conhecidas. [15]

Um conjunto de base é uma base completa se um número infinito de funções deve ser
utilizado na expansão, o que é impossível para fins práticos. Entretanto, vale destacar
que a precisão da aproximação é influenciada pelo tamanho do conjunto, mas também
pelo tipo de funções utilizado. Quanto melhor é o tipo de funções de base, menos funções
de base são necessárias para atingir um determinado nível de precisão. No que se segue,
iremos introduzir algumas ideias sobre os tipos de conjuntos de base.

Também chamadas orbitais atômicos (ainda que, em geral, não sejam soluções da
equação de Schrodinger), as funções de base utilizadas em cálculos de estruturas eletrô-
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nicas podem ser do tipo Slater (STOs) ou do tipo gaussiano (GTOs). Orbitais do tipo
Slater são as soluções da equação de Schrodinger para o átomo de hidrogênio [25]. As in-
tegrais eletrônicas destas funções não podem ser resolvidas analiticamente. Assim, STOs
são usadas somente para sistemas atômicos e diatômicas onde é necessária alta precisão.
Ao utilizar GTOs, mais funções são necessárias para representar os orbitais, no entanto,
integrais eletrônicas podem ser resolvidas analiticamente [26].

Após escolhermos o tipo de função (STO ou GTO) a ser empregado, devemos escolher
o número de funções a ser utilizado. O conjunto com o menor número de funções possível,
contendo todos os elétrons de um átomo neutro, é chamado conjunto de base mínimo.
Por exemplo, para átomos de hidrogênio ou hélio, é necessária uma s-função. Para os
elementos da primeira linha da tabela periódica são necessárias duas s-funções (1s, 2s) e
um conjunto de p-funções (2px, 2py, 2pz) e assim por diante.

Um melhoramento pode ser feito dobrando-se todas as funções de base, produzindo
uma base que designamos do tipo dupla zeta (DZ). Então, uma base do tipo DZ emprega
duas funções s para o hidrogênio (1s e 1s′), quatro s e duas funções p para os elementos
na primeira linha, e assim por diante. Pode-se também avançar para as bases chamadas
do tipo tripla zeta (TZ), quádrupla Zeta (QZ) e quíntupla Zeta (5Z). Na prática, cálculos
dobrando o número de orbitais nucleares raramente são considerados. Frequentemente,
as funções de valência são dobradas, produzindo um conjunto de base VDZ.

Devido às diferenças entre as distribuições de elétrons ao longo de uma ligação e na
direção perpendicular, introduziu-se em conjuntos de base as chamadas funções de po-
larização. Adicionando um único conjunto de funções de polarização (função p átomos
de hidrogênio e funções d em átomos pesados) para a base DZ, forma-se um conjunto de
base dubla zeta mais polarizado (DZP).

Um conjunto de base otimizado que fornece uma boa descrição da parte exterior da
função de onda é necessariamente muito grande. No entanto, conjuntos de bases con-
traídos podem levar a uma melhor descrição da parte externa com um número menor
de funções. Um conjunto de base contrataído é obtido via combinação das funções de
conjuntos de base completos, conhecidos como GTOs primitivos, em um conjunto menor
de funções (designado GTO contraído), formando combinações lineares fixas.

Funções difusas (funções de base com pequenos expoentes) podem melhorar a des-
crição da função de onda muito longe do núcleo. Elas são necessários para descrever as
interações em longas distâncias ou quando existem elétrons ligados fracamente. Um con-
junto de base com funções difusas é chamado de conjunto de base aumentado.

Comumente, conjuntos de base são implementados em pacotes ab initio para cálculos
de estrutura eletrônica. No entanto, ao selecionar um conjunto de base, deve-se levar em
conta a precisão desejada para o cálculo, bem como o poder de computação disponível.
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2.5 A Superfície de Energia Potencial

Conforme discutido por Wright e Gray [27] e comentado por Varandas [28], para que
uma representação de uma PES seja bem sucedida, ela deve obedecer a certos critérios.
Mais especificamente:

1. Ela deve caracterizar com precisão os reagentes assintóticos e moléculas produto (ou
mais geralmente qualquer fragmento do sistema inteiro).

2. Ela deve ter propriedades corretas da simetria do sistema.

3. Ela deve representar a verdadeira superfície de energia potencial em regiões de inte-
ração para as quais estão disponíveis dados teóricos experimentais ou não-empíricos
(incluindo, em princípio, as regiões de curto e longo alcance associadas com vários
canais assintóticos [29].

4. Ela deve se comportar de uma maneira fisicamente razoável naquelas partes da
região de interação para os quais não estão disponíveis dados experimentais ou
teóricos.

5. Ela deve conectar de forma suave e fisicamente razoável as regiões assintótica e de
interação.

6. A função e suas derivadas devem ter uma forma algébrica tão simples quanto pos-
sível, de acordo com a qualidade desejada do ajuste.

7. Deve-se exigir um número pequeno de pontos necessários para alcançar um ajuste
preciso.

8. Ela deve convergir para a verdadeira superfície à medida que sejam conhecidos mais
dados.

9. Deve-se indicar qual local é mais significativo para calcular os pontos de dados.

10. Ela deve ter uma quantidade mínima de "ad hoc"ou "remendos".

Observamos que os critérios de 1 a 5 devem ser obedecidos a fim de obtermos resul-
tados razoáveis em cálculos subsequentes que utilizem a função. Por sua vez, os critérios
de 6 a 10 são requeridos por motivos práticos. Encontrar uma função que atenda a esses
critérios pode ser uma tarefa difícil, pois requer habilidade, experiência e paciência [11].

A fim de construir a superfície de energia potencial que será utilizada nos cálculos
dinâmicos deste trabalho, buscamos uma representação global, tendo em conta as condi-
ções acima mencionadas. O método utilizado foi o método de expansão dupla de muitos
corpos.
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2.5.1 Expansão Dupla de Muitos Corpos

Essencialmente, o método da expansão de muitos corpos (MBE) busca descrever a
interação total de um sistema poliatômico pela adição de todas as interações de muitos
corpos de cada fragmento.

A expansão de muitos corpos para uma superfície de energia potencial de valor único
de um sistema n-atômico pode ser escrita na seguinte forma [30]:

VABC...N(R) =
∑

V
(1)
A +

∑
V

(2)
AB(RAB) +

∑
V

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

+ · · ·+ V
(N)
ABC...N(R), (2.61)

onde os somatórios indicam as somas de todos os termos correspondentes aos fragmentos
de m corpos, para 1 ≤ m ≤ N . V (1)

A é a energia do átomo A no estado que é obtido pela
remoção adiabática deste átomo do aglomerado.

∑
V

(1)
A denota a soma de todos os termos

de um corpo. Se a energia de referência é tomada como a energia de todos os átomos em
seus estados fundamentais, então V (1)

A será diferente de zero, se, na dissociação, o átomo
A estiver em um estado excitado. Por sua vez, V (2)

AB(RAB) é o termo de energia de dois
corpos, que depende da distância que separa os dois atómos e que tende a zero quando
RAB tende a infinito. V (3)

ABC(RAB, RAC , RBC) é a energia de três corpos, dependente das
três distâncias do triângulo ABC. Todos os termos de três corpos devem ser zero se algum
dos átomos é muito afastado dos outros dois. O último termo na expansão V N

ABC...N(R) é
a energia de N corpos. Este termo será zero se qualquer dos átomos for movido para o
infinito. Ele depende, como a função do potencial total, de 3N − 6 coordenadas internas
(distâncias interatômicas).

Até aqui, parece não haver nenhuma simplificação do problema, uma vez que para
obter todo o potencial, é necessária uma função de acordo com o conjunto de variáveis.
Contudo, quando a série converge suficientemente rápido ou existem formas funcionais
simples para os termos de ordem alta da expansão esta representação se torna conveni-
tente. Sabe-se que em todo sistema tetratômico estudado por este meio, as principais
características da superfície parecem estar incluídas nos termos de energia de dois e três
corpos, e o termo de quatro corpos pode ser considerado como um ajuste fino, para dar
uma precisão de química desejada [31].

Vale destacar que mesmo não havendo convergência rápida na expansão de muitos
corpos, o potencial é calculado para satisfazer todos os limites de dissociação, e também
fornece uma estratégia para a construção de sistemas poliatômicos maiores.

O método MBE tem por finalidade encontrar uma representação analítica da super-
fície de energia potencial para todas as configurações possíveis do sistema. Assim, a sua
forma funcional deve reproduzir corretamente todas as regiões, desde as de interações de
curto alcance até aquelas de longo alcance. Contudo, há uma falha no método ao manter
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uma única função para reproduzir ambos tipos alcance. Surgiu então a ideia de dividir
cada termo de muitos corpos em duas partes. Nesse intuito, Varandas [32, 29, 33, 34]
estendeu a expansão de muitos corpos para a expansão dupla de muitos corpos (DMBE),
em que cada termo de muitos corpos é dividido em duas partes: uma considerando as
interações de longo alcance ou energia de correlação dinâmica e outra que descreve as de
curto alcance ou energia de Hartree-Fock:

V (RN) =
N∑
n=1

∑
Rn⊂RN

[V
(n)
EHF (Rn) + V

(n)
dc (Rn)], (2.62)

onde Rn denota qualquer conjunto de n(n−1)
2

coordenadas do fragmento contendo n áto-
mos, subconjunto de RN = [R1, R2, . . . , RN(N−1)

2

].
No método DMBE, a energia de Hartree-Fock extendida é essencialmente construída

por trocas de primeira ordem e contribuições de energia eletrostática, em conjunto com
a energia de indução de segunda ordem. Por sua vez, a energia de correlação dinâmica
inclui todos os casos de excitações duplas e múltiplas em um dos átomos (correlação in-
traatômica), bem como excitações simples e múltiplas em mais de um átomo (correlação
interatômica e termos de acoplamento intra-inter) [29].

A vantagem do modelo DMBE sobre outras representações consiste na possibilidade
de descrever a região de curto alcance, de grande interesse quando se compara com os
resultados espectroscópicos, com a representação polinomial precisa, enquanto interações
de longo alcance, de interesse para os cálculos de dinâmica, são descritas por expansões
multipolares [35, 36]. Além disso, uma vez que o DMBE é uma expansão de muitos cor-
pos, cada termo de energia de n-corpos, uma vez deduzido, pode ser usado em todos os
poliatômicos em que tais sistemas de n-corpos são contidos.

Em uma série de artigos, Varandas e seus colaboradores de trabalho [29, 33, 35, 36, 37,
38] apresentaram expressões gerais para os termos de energia dinâmica correlacionada de
n-corpos, para reproduzir o comportamento assintótico adequado da superfície de ener-
gia potencial. Aproximações da energia correlacionada de Hartree-Fock estendida para
interações de dois e três corpos também têm sido propostas (EHFACE2 e EHFACE3),
enquanto EHFACE2U foi introduzido para representar adequadamente o limite do átomo
unido para diatômicos [36].

O método DMBE foi aplicado com sucesso em numerosos sistemas triatômicos e poli-
atômicos [39, 28]. Acreditamos que o DMBE oferece um método confiável para construir
uma superfície de energia potencial global para o sistema molecular a ser estudado.
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2.6 Propriedades de Funções de Energia Potencial

Após representarmos adequadamente uma função de energia potencial (PES), devemos
efetuar análises a fim de obtermos informações sobre o sistema químico. Tal função
constitue a descrição mais completa de todos os confórmeros, isómeros e movimentos
energeticamente acessíveis de um sistema [31, 15].

Mínimos nesta superfície correspondem a geometrias otimizadas, qualquer movimento
de afastamento de um mínimo fornece uma configuração com uma energia mais elevada.
O mínimo de menor energia é chamado de mínimo global. Pode haver muitos mínimos
locais, tais como conformadores de maior energia ou isómeros. A estrutura de transição
entre os reagentes e os produtos de uma reação, ou a configuração de energia máxima
entre eles, é um ponto de sela nesta superfície.

Uma PES pode ser utilizada para encontrar os pontos de sela e coordenadas de reação,
bem como para estudar a dinâmica da reação e obter as propriedades do sistema de
vibração molecular [15].

No que se segue, vamos representar a função de energia potencial como f(x), onde
x = (x1, x2, . . . , xn). Otimização é um termo geral para encontrar pontos estacionários
de uma função, isto é, pontos onde todas as primeiras derivadas são zero. A condição
de pontos estacionários pode ser escrita em termos do gradiente ∇f , vetor formado pelas
derivadas de primeira ordem de f , e do hessiano H, uma matriz simétrica cujas entradas
são as derivadas de segunda ordem de f . Por meio de transformações ortogonais, podemos
diagonalizar a matriz H, obtendo uma matriz semelhante a H, que denotaremos por H′

[40].
Quando todos os elementos da diagonal de H′ são positivos, o ponto estacionário

corresponde a uma configuração mínima. Em outras palavras, se ∇f(x0) = 0 e H′ii(x0) >

0, então em x0 a função f atinge um mínimo local. Se o valor da função neste ponto é o
menor de todos os mínimos, então x0 representa a configuração mínima global.

Quando um dos elementos da diagonal de H′ é negativo, então a configuração x0

corresponde a um ponto de sela.
O Hessiano, uma vez diagonalizado, fornece não só uma condição para definir se uma

dada configuração é um ponto de sela ou um mínimo, mas também os modos normais de
frequências, cujos valores são proporcionais à raiz quadrada dos elementos da diagonal.
Deste modo, um ponto de sela será um ponto estacionário com uma frequência imaginária.
Esta frequência imaginária caracteriza a coordenada ligando os dois mínimos. Também
existem pontos estacionários que tem mais de uma frequência imaginária. No entanto,
em geral, estes não tem um significado especial.

Para encontrar essas configurações correspondentes aos pontos de mínimos e de sela,
técnicas de otimização são necessárias [41].

Os produtos de dissociação de um sistema poliatômico correspondem a regiões no
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infinito, onde a superfície de energia potencial é plana em uma ou mais dimensões. Assim,
o gradiente da PES é zero. As regiões assintóticas podem ser referidas como vales. A
inclinação de um vale muda gradualmente quando os átomos se aproximam um do outro.
Se eles se movem em direção a um ponto de sela, então a inclinação será positiva. Por
sua vez, um valor negativo indica a aproximação para um mínimo.

Utilizamos o termo caminho para nomear a hiper-curva definida pela função de energia
onde as coordenadas mudam de uma configuração para outra. Assim, um caminho de
reação é um caminho que liga a configuração dos reagentes à dos produtos. Um caminho
de reação de energia mínima, dentre todos os caminhos possíveis, corresponde à descida
mais acentuada desde o ponto de sela até os limites de produtos e reagentes. O ponto de
sela é a configuração de energia máxima no caminho de reação de energia mínima [42].

Com o crescente nível de poder computacional, a construção de possíveis superfícies
de energia pode parecer uma ideia um tanto quanto arcaica. Sem a necessidade de uma
representação analítica da função, a ideia é obter energias ab initio, gradientes e constantes
de força, necessários para uma dada configuração da trajetória [43]. Usando grandes
instalações computacionais, a tendência seria pensar em uma grade muito densa de pontos
ab initio, em vez de uma função contínua [44].

Contudo, deve-se ter em mente que os cálculos ab initio não fornecem uma solução
exata da equação de Schrodinger, nem dentro da aproximação de Born-Oppenheimer.
Como vimos, muitas aproximações foram usadas para tal objetivo. Assim, eventualmente,
podemos obter soluções inadequadas para o problema real, mesmo utilizando um nível
de teoria mais avançado. Por outro lado, representações de PESs através de funções
fornecem uma visão global [45]. Ademais, uma função que represente uma PES pode ser
corrigida com evidências experimentais e, como no método DMBE, pode ser usada na
representação de sistemas maiores [28].



Capítulo 3

Dinâmica molecular

O estudo da dinâmica de uma reação envolve os movimentos intra e inter-moleculares
que caracterizam o ato elementar de uma reação química. Ele também abrange os estados
quânticos dos reagentes e produtos. Sendo o problema eletrônico resolvido, fornecendo
uma representação adequada para PES como referido no capítulo anterior, podemos enten-
der uma reação química como o movimento de núcleos atômicos através de tal potencial.
Assim, métodos clássicos ou mecânicos quânticos podem ser usados para caracterizar uma
reação química. Para o estudo das reações apresentadas neste trabalho, utilizamos o mé-
todo das trajetórias quase-clássicas (QCT). Neste capítulo, faremos uma breve revisão
da base deste método, bem como de algumas características da dinâmica de uma reação
molecular.

3.1 Trajetórias clássicas

Sabemos que as trajetórias clássicas são vistas como limites, para partículas de massas
elevadas e altas energias, do processo de espalhamento mecânico-quântico [46, 47]. Elas
são usadas quando lidamos com um processo molecular em toda a complexidade e reali-
dade, fornecendo uma conexão possível entre as observações experimentais e o potencial
de interação dos átomos.

Uma questão natural quando usamos as trajetórias clássicas é se as reações químicas
estão próximas da simplicidade clássica ou se necessitamos de uma atenção mais detalhada
com considerações quânticas. Em resposta, geralmente consideramos esses processos como
clássicos, com algumas correções quânticas requeridas sob certas condições [48].

Qualitativamente, uma justificativa é que o comprimento de onda de Broglie é sufi-
cientemente curto e que ainda não foi demonstrado que as correções de encapsulamento
tenham grande importância para as interpretações clássicas [46]. Ademais, em muitos
trabalhos de Karplus et al [49, 50, 51], observou-se que em um tratamento clássico e
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quântico do mesmo sistema molecular, não foram obtidas diferenças significativas. É
claro que algumas discrepâncias aparecem para processos de baixa energia translacional,
nos quais espera-se que os efeitos quânticos sejam significativos [46].

Em estudos de trajetórias clássicas, os movimentos dos átomos individuais são simula-
dos pela resolução de equações clássicas de movimento, frequentemente escritas na forma
das equações de Hamilton [40]:

∂H

∂qi
= −dpi

dt
,

∂H

∂pi
=
dqi
dt
, (3.1)

onde a função hamiltoniana do sistema, H, se escreve como a soma das energias cinéticas
T (p, q) e potenciais V (q), isto é, H = T (p, q) + V (q). Recordamos que a função de ener-
gia potencial V (q) (que descreve a superfície de energia potencial) já foi mencionada no
capítulo anterior (Ver também apêndice A).

Observamos que as equações de Hamilton podem ser resolvidas numericamente por
diversos algoritmos já desenvolvidos [46]. Quando um conjunto de trajetórias é comple-
tado, os valores finais de momentos e coordenadas são transformados em quantidades,
como a constante de velocidade de reação, que pode ser comparada com a experiência.

Vale destacar que a escolha das coordenadas e momentos iniciais constitui um aspecto
significativo na simulação de trajetórias. Estas condições iniciais devem ser escolhidas de
tal forma que os resultados de um conjunto de trajetórias possam ser comparados com
a experiência e a teoria, e serem usados para predições sobre a dinâmica molecular do
sistema. Para encontrar distribuições apropriadas de valores iniciais de coordenadas e
momentos, métodos de Monte Carlo são comumente usados [52, 53].

Nas colisões moleculares estudadas neste trabalho, foi utilizada uma versão adaptada
do Mercury [2]. Em tal versão, utiliza-se o método de Monte Carlo para selecionar as
condições iniciais dos reagentes. A integração das equações clássicas de movimento é efe-
tuada através de uma combinação dos algoritmos de Runge-Kutta de quarta ordem e de
Adams Multon de sexta ordem [46].

3.1.1 Modelo quase clássico para reações bi-moleculares

Conforme dito, um estudo dinâmico de uma colisão pode ser realizado por meio de
equações clássicas. Contudo, uma vez que as configurações dos reagentes separados são
descritas por seus estados quânticos vibracionais e rotacionais (ro-vibracional), as condi-
ções iniciais da colisão devem ser geradas considerando-os.

A ideia das trajetórias quase clássicas é justamente resolver equações clássicas de movi-
mento, considerando as condições iniciais dos reagentes de acordo com seus estados quân-
ticos [50]. Analogamente, os estados das moléculas do produto podem ser atribuídos pela
determinação dos números quânticos, descrevendo o melhor movimento ro-vibracional.
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No que se segue, vamos introduzir alguns conceitos básicos de colisões.
Consideremos duas moléculas reagentes A e B. Os reagentes se aproximam com uma

velocidade relativa vrel, de módulo 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 de raspão. A diferença entre estas duas colisões é quantificada pelo
parâmetro de impacto da colisão, que denotaremos por b e que é definido como a menor
distância entre os reagentes 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 são tão de raspão que a probabilidade de reação
é pequena.

A região chamada seção de choque nos fornece uma medida efetiva da área de colisão.
Em uma reação entre A e B para formar produtos (A+B → produtos), a seção de choque
pode ser dada em termos da energia de translação relativa Etr de A + B e dos níveis de
energia ro-vibracional de ambas as espécies [47].

Uma seção de choque pode ser expressa como σR = σR(Etr, v, J), onde 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-vibracional específica ou fixa dos reagentes [54, 55].

Se 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 ), (3.2)

onde 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, obtemos a constante de velocidade térmica bi-molecular:

k(T ) =

∫ ∞
0

vrelσ(Etr, T )P(vrel, T )dvrel, (3.3)

Observamos agora que inserindo a distribuição de Maxwell-Boltzmann para P(vrel, T )

em (3.3) e substituindo a energia translacional pela relação Etr =
µABv

2
rel

2
, podemos escre-

ver:

k(T ) =

(
8kBT

πµ

) 1
2
∫ ∞

0

σ(Etr, T )
Etr

(kBT )2
exp

(
− Etr
kBT

)
dEtr, (3.4)

onde µ denota a massa reduzida do sistema, e kB a constante de Boltzmann.
Se calculamos um lote de NT trajectórias e Nr delas foram reativas, a seção de choque
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da reação (quer para níveis ro-vibracionais específicos, quer não) pode ser calculada como
[49]:

σr =
Nr

NT

πb2
max, (3.5)

sendo bmax o maior parâmetro de impacto que leva à reação.

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) [56]. Grande parte
da informação interessante sobre uma reação química elementar pode ser resumida em tal
função [57].

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 [57]:
Reações de Classe I:. Para este caso,

σ(Etr) =

{
C(Etr − E0)n exp (−m[Etr − E0]), se Etr ≥ E0

0, se Etr < E0

, (3.6)

onde m,n ≥ 0. Essas funções crescem a partir de Etr = E0 até que 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. Esta classe contempla as reações estudadas no presente trabalho e,
conforme veremos, utilizaremos esta proposta de representação para a seção de choque.

Substituindo (3.6) em (3.4), obtemos uma expressão analítica para a constante de
velocidade:

k(T ) = C

(
8kBT

πµ

)1/2 (kBT )n exp (− E0

kBT
)

(1 +mkBT )n+2

[
Γ(n+ 2) + Γ(n+ 1)

(1 +mkBT )E0

kBT

]
, (3.7)

onde Γ é a função gamma, isto é, para x ∈ R,

Γ(x) =

∫ ∞
0

sx−1 exp (−s)ds.
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Vale lembrar que, se n ∈ N, então Γ(n) = (n− 1)!.
Reações de Classe II: Aqui,

σ(Etr) =

{
C(Etr−E0)n

Etr
exp (−m[Etr − E0]), se Etr ≥ E0

0, se Etr < E0

, (3.8)

Estas funções são muito semelhantes às anteriores. Contudo, incluem a função de
excitação para a colisão de esferas duras que requer uma energia crítica E0. Esta função
de excitação fornece:

k(T ) = C

(
8kBT

πµ

) 1
2 (kBT )n−1Γ(n+ 1) exp

(
− E0

kBT

)
(1 +mkBT )n+1

. (3.9)

Reações de Classe III: Para este tipo,

σ(Etr) =

{
CEn

tr, se Etr ≥ E0

0, se Etr < E0

, (3.10)

Este 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:

k(T ) = C

(
8kBT

πµ

) 1
2

(kBT )n[Γ(n+ 2)− P (n+ 2, E0/(kBT ))], (3.11)

onde P é a função gamma incompleta, isto é, para x ∈ R e a > 0,

P (x, a) =
1

Γ(x)

∫ a

0

sx−1 exp(−s)ds.

3.2.1 Reações sem barreiras

Em uma colisão de duas partículas, que iremos supor de massas m1 e m2, e que se
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 isto, consideramos uma partícula de
massa µ (µ = m1m2

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

pela soma da interação entre ambas as partículas e um potencial centrífugo [40].
Para as reações que se desenvolvem em uma superfície de energia potencial atrativa,

sem uma barreira, a barreira centrífuga no potencial efetivo Vefe pode ainda impedir a
reação. Para obter um modelo simples de tal tipo de colisão, serão assumidos reagentes
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sem estrutura. Consideramos também um potencial atrativo de longo alcance na forma:

V (R) = −Cn
Rn

, (3.12)

onde Cn e n são parâmetros que dependem do tipo de interação. Mais especificamente,
temos n = 3, quando ocorre o tipo dipolo-dipolo, n = 4 para quadrupolo-dipolo, e assim
por diante [58, 59]. A distância entre os reagentes é denotada por R.

Claramente, a hipótese acima é uma grande simplificação do problema, visto que nas
colisões reais lidamos 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:

Vefe(R) = Etr
b2

R2
− Cn
Rn

, (3.13)

onde b é o parâmetro de impacto. O valor máximo de Vefe(R) ocorre em R = R0, onde:

R0 =

(
nCn

2Etrb2

)1/(n−2)

. (3.14)

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) = πb2
max = nπ(n− 2)

2−n
n

(
Cn

2Etr

) 2
n

. (3.15)

Substituindo (3.15) em (3.4), obtemos 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 . (3.16)

3.3 Fator de degenerescência eletrônica

Até o momento, a degenerescência dos estados eletrônicos em sistemas moleculares
não foi abordada no quadro apresentado, dos núcleos movendo-se sobre uma superfície de
energia potencial.

Sabe-se que os resultados de ter diferentes estados eletrônicos têm um efeito quantita-
tivo quando estudamos colisões moleculares. Ravinowich, em 1936, notou que constantes
de velocidade calculadas teoricamente diferiam em um fator daquelas obtidas em resul-
tados experimentais [60]. Tal fator depende da degenerescência eletrônica das espécies
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envolvidas. Bunker e Davidson [60, 61] observaram o papel desse fator. A inclusão
adequada da degenerescência eletrônica foi apresentada no trabalho de Truhlar [62]. Já
Muckerman e Newton apontaram sua dependência da temperatura [63].

No que se segue, apresentamos brevemente as principais ideias do fator de degeneres-
cência.

Em alguns processos de colisão (por exemplo, He + Ne) os átomos envolvidos têm a
mesma degenerescência 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, devemos considerar mais de um estado ele-
trônico. Por exemplo, I2P3/2 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, onde os estados estão quase degenerados.
Na ausência de um tratamento detalhado desse acoplamento não adiabático, é razoável
usar a aproximação de Born-Oppenheimer em todas as distâncias internucleares. Nesta
aproximação, cada colisão ocorre em uma superfície de energia potencial, mas apenas 1

16

das colisões ocorrem na superfície do estado fundamental [62].
Assim, ao comparar as constantes de velocidade com os valores experimentais deve-se

incluir um fator:
ge =

gcomp
greag1greag2

, (3.17)

onde o numerador denota a degenerescência de todo o sistema molecular e o denominador,
o produto das degenerescências dos reagentes. Note que estes fatores devem incluir a
dependência da temperatura de spin órbita.

3.4 Correções quânticas para cálculos clássicos

Ainda que os cálculos clássicos forneceçam uma descrição apropriada das colisões mo-
leculares, a natureza quântica do mundo molecular deve ser preservada. Assim, 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. Cálculos
clássicos não explicam esse efeito. Observamos, contudo, que algumas tentativas foram
feitas para incluir tal efeito em cálculos clássicos [64]. Neste trabalho, não consideraremos
efeitos de tunelamento.

As trajetórias reativas sub-limiares (que aparecem em algumas reações com energias
translacionais abaixo do limiar quântico) constituem um erro importante que surge dos
cálculos clássicos. Este fato pode ser significativo, especialmente para reações do tipo
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barreira, onde a energia limiar determina a magnitude e a inclinação da constante de ve-
locidade. Para contornar este problema em algumas reações, podemos utilizar uma ideia
apresentar por Varandas e colaboradores [65], que consiste em calcular trajetórias para
energias translacionais acima do limiar energético, cujo valor é fixado à entalpia conven-
cional 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 vazamento de energia de ponto zero (ZPE). Muitas estratégias foram pro-
postas para considerar o vazamento de ZPE dos cálculos clássicos [66, 67]. Destacamos
os seguintes métodos:

• IEQMT [34] (Limiar Mecânico Quântico da Energia Interna): Neste método, é
exigido que cada produto tenha uma energia interna maior do que seu ZPE corres-
pondente.

• VEQMT[68] (Limiar Mecânico Quântico da Energia Vibracional): Para este mé-
todo, considera-se que a energia vibracional de cada produto deve ser maior do que
a sua ZPE.

• IVEQMT (Limiar intermediário Mecânico Quântico da Energia Vibracional): A
energia vibracional de cada produto deve ser maior que uma fração do seu ZPE
correspondente.

• VEQMTC [67] (Limiar Mecânico Quântico da Energia Vibracional do Complexo):
Considera-se que a energia vibracional do complexo, pouco antes da dissociação,
deve ser maior do que a soma das energias ZPE dos produtos formados.

Finalmente, observamos que embora a mecânica quântica deva ser usada para o trata-
mento exato da dinâmica dos sistemas moleculares, os métodos clássicos são ferramentas
úteis para obter seções de choque para a maioria dos sistemas de interesse químico, quer
para grandes poliatômicos, quer para pequenos sistemas contendo átomos pesados.

3.5 Propriedades dos produtos

Em cálculos QCT, o ponto final de uma trajetória ocorre quando ela entra em uma
região do espaço de fase designada como espaço dos reagentes ou produtos. Uma vez
que as moléculas do produto são determinadas testando distâncias interatômicas, com
critérios geométricos e energéticos, é possível determinar se as moléculas estão ligadas,
quase-ligadas ou no estado dissociativo [53].

Em uma reação química da forma A + B → C + D, as propriedades com interesse
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são comumente: a energia translacional relativa de C + D, as energias vibracionais e
rotacionais de C e D, e o ângulo de espalhamento entre o vetor de velocidade relativa
inicial de A + B e o final de C + D. Estas propriedades são calculadas a partir de
coordenadas cartesianas fixas no espaço e de momentos no término de uma trajetória
clássica. Para o cálculo das trajetórias das reações estudadas neste trabalho, utilizamos
os procedimentos aqui descritos incorporados a uma versão adaptada do MERCURY [2].

3.5.1 Velocidade relativa e energia de translação

Por definição, a velocidade relativa do produto é a diferença entre as velocidades dos
centros de massa de C e D. A componente x da posição do centro de massa e a velocidade
do produto D (por exemplo) são dadas, respectivamente, por:

XD =

nD∑
i=1

mixi/MD, Ẋ =

nD∑
i=1

miẋi/MD, (3.18)

onde nD denota o número de átomos em D, mi são as massas e xi são as coordenadas x
dos átomos. MD é a massa de D, variáveis em letras maiúsculas identificam a posição do
centro de massa e velocidade. A velocidade relativa do produto, Ṙ, é a derivada temporal
da coordenada relativa, R, onde:

R = RD −RC (3.19)

= (XD −XC)i + (YD − YC)j + (ZD − ZC)k

= Rxi +Ryj +Rzk.

Assim, Ṙ = Ṙxi + Ṙyj + Ṙzk, onde i, j,k denotam os vetores da base canônica de R3.
A energia translacional do produto é dada por:

Erel =
µCD〈Ṙ, Ṙ〉

2
, (3.20)

onde µCD = MCMD

MC+MD
é a massa reduzida de CD. Erel também pode ser escrita como a

soma da energia translacional relativa ao longo da linha dos centros C −D e a energia do
movimento orbital (angular):

Erel =
µCDṘ

2

2
+

l2

2µCDR2
, (3.21)

sendo Ṙ o módulo da velocidade ao longo da linha de centros (velocidade radial), e R a
distância entre eles, isto é, R = 〈R,R〉1/2 e Ṙ = RxṘx+RyṘy+RzṘz

R
.
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Denotando l o momento angular orbital e l o seu módulo, temos que:

l = µCDR× Ṙ = lxi + lyj + lzk. (3.22)

3.5.2 Ângulo de espalhamento

O ângulo de espalhamento de velocidade θv é o ângulo entre o vetor de velocidade
relativa dos reagentes, Ṙ0, e o vetor de velocidade relativa dos produtos, Ṙ. Logo,

θv = arccos

(
〈Ṙ, Ṙ0〉
ṘṘ0

)
. (3.23)

3.5.3 Energia interna

Para calcular a energia rotacional e vibracional interna dos produtos, é necessário
calcular as coordenadas e velocidades de cada átomo da molécula no centro de massa da
molécula: x′i = xi −XD, ẋ′i = ẋ′i − ẊD, para i ∈ {1, . . . , nD}. A energia interna de D é:

ED = TD + VD, (3.24)

onde TD e VD são as energias cinética e vibracional de D, respectivamente. VD é deter-
minada a partir da função de energia potencial e TD é dada por:

TD =

nD∑
i=1

mi(ẋ
2
i + ẏ2

i + ż2
i )

2
. (3.25)

3.5.4 Momento angular rotacional

O momento angular rotacional j da molécula D do produto é dado pela soma do
momento angular ji dos átomos individuais de D em relação ao seu centro de massa.
Assim,

jD =

nD∑
i=1

ji = jxi + jyj + jzk, (3.26)

onde
ji = mir

′
i × ṙ′i. (3.27)

O momento angular total dos produtos C +D é a soma vetorial:

L = l + jC + jD. (3.28)
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3.5.5 Energias vibracionais e rotacionais

Se o produto corresponder a uma espécie diatômica, então o procedimento anterior-
mente descrito nas equações (3.20)-(3.22) pode ser utilizado. A energia interna TD de
uma molécula diatômica 1-2, pode ser escrita como:

TD =
µ12ṙ

2

2
+

j2

2µ12r2
(3.29)

onde µ12 denota a massa reduzida de D, r é o comprimento de ligação 1-2. Expressões
semelhantes a (3.20)-(3.22) são usadas para r e ṙ. O número quântico de rotação, J , para
D é encontrado a partir da expressão:

j =
√
J(J + 1)~. (3.30)

Por se tratar de um cálculo clássico, valores não inteiros são obtidos para J . Por isto,
arredondamentos são frequentemente usados.

O número quântico vibracional é obtido com a ajuda da condição de quantificação
semi-clássica [8]: ∮

prdr =

(
n+

1

2

)
2π~, (3.31)

onde pr = µṙ e a integral curvilínea denota integração sobre uma órbita. Pelas equações
(3.24) e (3.29), segue que:

pr =

[
2µ12

(
ED −

j2

2µ12r2
− VD(r)

)] 1
2

. (3.32)

Como para J , valores não-inteiros de n são frequentemente obtidos.
Se D é uma espécie poliatômica, não é simples calcular os números quânticos rotacio-

nais e vibracionais. No caso de moléculas diatômicas, apresentado acima, a quantificação
semi-clássica pode ser usada. No entanto, principalmente por causa do caráter multidi-
mensional, tal tarefa pode se tornar tediosa. Como resultado, a maior parte da quanti-
ficação semi-clássica tem sido limitada a triatômicos. Ainda não há uma forma geral de
calcular tanto os números quânticos rotacionais quanto vibracionais de suas coordenadas
cartesianas [53].

Contudo, podemos sempre calcular as energias de vibração e de rotação médias de um
produto poliatômico:

ED = 〈Evib
D 〉+ 〈Erot

D 〉. (3.33)

Devido ao acoplamento ro-vibracional, as energias vibracionais e rotacionais de D,
Evib
D e Erot

D , flutuam à medida que a molécula vibra. Uma energia rotacional instantânea
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para D pode ser calculada utilizando:

Erot
D =

1

2
〈ωD, jD〉, (3.34)

sendo jD definida em (3.26) e ωD, a velocidade angular de D.
A energia rotacional média é calculada pela média ao longo do período de vibração

mais longo do produto. Então, por meio da equação (3.34), a energia vibracional média
também pode ser obtida.



Capítulo 4

Constantes de velocidade para
Relaxação Vibracional

Podemos dividir os dados experimentais sobre relaxação vibracional (bem como os
sobre relaxação rotacional) em três categorias: a primeira categoria inclui os tempos
característicos de relaxação da energia vibracional; a segunda envolve as probabilidades
(ou coeficientes de taxa) das transições entre diferentes níveis; e a terceira, as seções de
choque diferenciais para colisões inelásticas que conduzem a transições vibracionais. As
probabilidades, denotadas por Pmn, utilizadas nos cálculos cinéticos estão relacionadas
com a média das seções de choque diferenciais sobre os ângulos de dispersão e as energias
relativas das partículas em colisão [69].

A maior parte dos dados disponíveis correspondem às duas primeiras categorias citadas
há pouco. Os métodos experimentais utilizados para obter esses dados baseiam-se no
estudo de diferentes fenômenos relacionados ao não-equilíbrio vibracional. O principal
método de investigação de relaxação vibracional em altas temperaturas (> 1000K) é a
análise da zona de relaxação por trás de uma onda de choque em tubos de ondas de choque.
Para temperaturas T < 1000K, a maior parte dos resultados é obtida a partir da dispersão
ultra-sônica e das características de absorção associadas ao não equilíbrio vibracional.
Para a criação do não-equilíbrio, frequentemente, também são usados métodos óticos (em
particular, bombeamento a laser) para investigar a cinética vibracional.

4.1 Constantes de velocidade da relaxação V-T

Processos de relaxação vibracional-translacional (V-T) para pequenos desvios do equi-
líbrio podem ser descritos pelo modelo do oscilador harmônico. Neste caso, sabe-se que o
tempo de relaxação vibracional τV T de moléculas diatômicas é conectado com a probabi-
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lidade P10 de transições 1→ 0 pela relação de Landau-Teller [70]:

τV T =
1

ZP10(1− exp (−~ω/kT ))
, (4.1)

onde Z é a frequência da colisão, ω é a frequência da transição 1→ 0 e T é a temperatura
do gás. Neste caso, a probabilidade P10 é conectada com as probabilidades de transições
n→ n± 1 pelas expressões:

Pn+1,n = (n+ 1)P10 (4.2)

e
Pnm exp

(
En
kT

)
= Pmn exp

(
Em
kT

)
. (4.3)

É importante destacar que, em geral, a relação (4.1) não é correta para moléculas
poliatômicas ou para moléculas diatômicas vibracionais em não-equilíbrio forte.

Atualmente, processos de relaxação vibracional das moléculas atmosféricas N2, O2,
CO, CO2, N2O, NO2 e H2O têm sido investigados experimentalmente com detalhes. Os
resultados obtidos podem ser utilizados para descrever aproximações analíticas simples e
teoricamente bem fundamentadas.

A constante de velocidade k10 (cm3/s) para a desativação do nível vibracional de excita-
ção mais baixo, bem como o valor adimensional P10, são geralmente usados para descrever
os dados experimentais em relaxações vibracionais. A seguinte igualdade relaciona P10 e
k10:

k10 = P10
Z

N
, (4.4)

onde Z/N = 2d2
12

√
2πkT/µ é o número de colisões por unidade de tempo de uma molé-

cula em relaxação com as partículas do gás circundante à unidade de densidade, d12 é o
diâmetro da colisão, isto é, d12 = d1+d2

2
, onde d1 e d2 são os diâmetros das esferas duras

das partículas em colisão, e µ é a massa reduzida das partículas em colisão.
Baseada na Teoria SSH [71], uma fórmula empírica para k10 (em cm3/s) é proposta

em [72]:

k10 = 0, 92× 10−6
( µ

10

)2,06 ( ω

2000

)2,66

exp

{
−22, 37

( ω

2000

)0,681 ( µ
10

)0,302
(

T

1000

) 1
3

}
.

(4.5)

Aqui, µ é dada em u.a., ω em cm−1 e T em Kelvin.
Para T > 1000K, a expressão (4.5) descreve com precisão de um fator de ∼ 3 grande

parte dos dados experimentais de relaxação V-T para [72]: O2 em uma atmosfera de Ar,
He H2; N2 numa atmosfera de N2; e CO numa atmosfera de Ar, CO, He ou H2.

Existem aproximações mais exatas de dados experimentais para cada par específico
de partículas em colisão. Mais uma vez, fundamentadas pela teoria SSH [71], as seguintes
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aproximações também podem ser usadas para descrever dados experimentais:

k10(cm3/s) = AT n exp

{
− B

T 1/3
+

C

Tm

}[
1−D exp

(
−Etr
T

)]−1

. (4.6)

Aqui, a energia da transição 1 → 0 é medida em Kelvin. O parâmetro D é igual a
1 ou 0. Tomando D = 1, é possível considerar o termo entre parênteses em (4.1). Em
alguns casos, isto também permite que valores mais precisos de k10 sejam obtidos a partir
de dados sobre os tempos de relaxação τV T , sempre que tais dados estejam disponíveis.
Isso pode ser importante para altas temperaturas T ≥ E10.

A seguinte tabela mostra valores recomendados para os parâmetros n,m,A,B,C,D
em (4.6) para relaxação V-T de N2 com várias espécies:

M n m A (cm3/s) B (K1/3) C (Km) D
N2 1 1 7, 8× 10−12 218 690 1
H2 1 2/3 4, 9× 10−12 167,1 394 1
He 1/3 1 3× 10−8 196 1680 0

H2O 1 0 2.5× 10−15 21,18 0 0
CO2 1 1 1, 1× 10−12 218 690 1

Ao modelarmos processos cinéticos vibracionais, a constante de velocidade kv+1,v para
transições entre níveis vibracionais superiores v > 1 precisam ser conhecidos com frequên-
cia. Estes coeficientes podem ser calculados a partir da expressão:

kv+1,v = k10G(v + 1), (4.7)

onde G(v + 1) é uma função de escala apropriada. Usando a teoria SSH e algumas
aproximações para o modelo do oscilador de Morse, podemos obter a seguinte expressão
para G(v + 1) [73]:

G(v + 1) ' Zv+1 exp{vδV T}, (4.8)

Zv+1 '
(v + 1)(1− xe)
1− (v + 1)xe

, (4.9)

δV T '

{
4∆E
3E10

γ0 ≡ 0, 427∆EL
√

µ
T
, γv < 20,

4∆E
E10

γ
2/3
0 ≡ 1,87∆EL2/3µ1/3

E
1/3
10 T 1/3

, γv ≥ 20
(4.10)

γv = 0, 32Ev+1,vL

√
µ

T
, (4.11)

em que xe é a anarmonicidade da molécula; ∆E é a anarmonicidade (em K); Eν+1,ν é a
energia de transição vibracional; µ é a massa de colisão reduzida (em u.a.); L (em Å) é o
parâmetro característico do potencial de curto alcance U ∼ exp(−r/L). Os valores de L
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estão normalmente na faixa de 0, 16− 0, 4Å (tipicamente, ∼ 0, 2Å).
Observa-se que as constantes de velocidade kv+1,v aumentam com v e, para os níveis

altos, suas grandezas dependem fortemente dos valores escolhidos para parâmetros τTV
ou L. É importante notar também que esses parâmetros devem ser cuidadosamente
escolhidos de tal forma que os valores de kv+1,v para altos níveis não excedam o valor de
kTT . Além disso, a teoria SSH deve ser usada com cautela para transições envolvendo
altos níveis vibracionais [74, 75].

Além da relaxação vibracional por colisões com moléculas e átomos de gases inertes, a
relaxação V-T por colisões com átomos dissociados (como N, O, H) pode ser importante
para gases moleculares e plasmas de alta temperatura, nos quais o grau de dissociação
pode ser bastante alto. Tais átomos quimicamente ativos são geralmente mais eficazes
para desativação vibracional do que moléculas e átomos de gases inertes. Por exemplo, a
eficiência da relaxação vibracional por átomos de O é explicada pela sua não-adiabacidade
vibracional-eletrônica em colisões [75].

No que se segue, vamos discutir brevemente dados para a relaxação V-T por colisões
com átomos O, N e H. Consideramos os processos do tipo:

N2(v) + M→ N2(v ′ < v) + M, (4.12)

com M = O,N,H.
Devido à sua natureza química e as interações não-adiabáticas vibracionais-eletrônicas

envolvendo átomos O(3P2,1,0), a relaxação V-T (4.12) é rápida para M = O. Em alguns
casos, os dados experimentais foram aproximados pela expressão de Landau-Teller:

k10(cm3/s) = 1, 2× 10−13 exp(−27, 6T−1/3). (4.13)

Contudo, esta dependência de temperatura, segundo a teoria SSH para transições adia-
báticas, não é típica de processos não-adiabáticos [71]. No lugar dela, podemos considerar
uma aproximação do tipo de Arrhenius da forma:

k10(cm3/s) = 2, 3× 10−13 exp

(
−1280

T

)
+ 2, 7× 10−11 exp

(
−10840

T

)
. (4.14)

As estimativas experimentais para a relaxação V-T de N2 por átomos de nitrogênio
mostram que a relaxação V-T para o nível v = 1 é muito lenta [76]. Isto é confirmado
por cálculos numéricos que também mostram que as constantes de velocidade aumentam
acentuadamente com o número do nível vibracional e com a temperatura do gás. Cálculos
numéricos das constantes de velocidade kv(N2 −N) para transições do nível v para todos
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os níveis mais baixos v −∆v, com 1 ≤ ∆v ≤ v, podem ser aproximados pela expressão:

kv =

{
k0 exp

(
−Ea

T
+ βE0

T

)
βE0 ≥ Ea

k0 βE0 < Ea
, (4.15)

onde Ev é a energia vibracional de nível v (em K) e k0, Ea, β são parâmetros do pro-
cesso. Observamos que, algumas vezes, a equação (4.15) tem sido usada para descrever
a interação de átomos quimicamente ativos com moléculas excitadas vibracionalmente
quando há uma barreira de energia para a interação [77]. Em (4.15), Ea é a energia dessa
barreira (energia de ativação); β < 1 é um fator que contabiliza uma possível diminuição
da energia de ativação devido à energia vibracional (Ev) da molécula.

A relaxação V-T de múltiplos números quânticos em colisões de moléculas com átomos
quimicamente ativos normalmente tem natureza química. Assim, a equação (4.15) pode
ser usada para uma descrição aproximada deste tipo de relaxação V-T.

Por simplicidade, podemos assumir que as constantes de velocidade kv,v−∆v para tran-
sições V-T v → v − ∆v são relacionadas com a constante de velocidade (4.15) pela
expressão:

kv,v−∆v =


1
v
kv, 1 ≤ v ≤ vm

1
∆vm

kv, v > ∆vm; ∆v ≤ ∆vm

0, v > ∆vm; ∆v > ∆vm

. (4.16)

Para colisões N2(v) + N, tem-se assumido k0 ' 4 × 10−10(T/300)0,5 (cm3/s) e Ea,
β são obtidos por ajuste de (4.15) com cálculos numéricos, para T = 500K. O melhor
ajuste foi obtido para Ea ' 7280K, β ' 0, 065 [78]. Os resultados numéricos mostram
que os principais canais de relaxação V-T são as transições para os cinco níveis inferiores.
Portanto ∆vm = 5 pode ser usado em (4.16).

Finalmente, para M = H, o processo (4.12) é importante para a cinética dos níveis
vibracionais mais altos de N2. As constantes de velocidade para este processo foram
estimados usando as equações (4.15) e (4.16). De acordo com cálculos ab initio, a colisão
N2 −H tem uma barreira de energia Ea = 7500K para a produção de espécies de N2H de
vida curta, que subsequentemente se dissociam, gerando novamente N2 − H.

Assumindo que os processos V-T (4.12) para M = H ocorrem através da formação
de espécies N2H como um passo intermediário, alguns resultados podem ser usados para
estimar as constantes de velocidade [79]. Para estes processos, foram proposto em [80], os
valores Ea = 7500K, k0 ' 4× 10−10(T/300)0,5 e ∆vm = v nas equações (4.15) e (4.16). O
parâmetro β em (4.15) foi obtido ajustando as mudanças relativas calculadas no campo
elétrico E e na emissão de N+

2 (B) para medições em uma descarga de N2 com uma pequena
adição de H2. Devido à dissociação na descarga, esta mistura fornece átomos de H que
diminuem o nível de vibracional da população de N2 via processo V-T (4.12). Como
consequência, a taxa de ionização associativa do bombeamento de N2 e N+

2 (B) também
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diminui. O melhor ajuste encontrado ocorre para β ' 0, 105.

4.2 Constantes de velocidade de processos V-V e V-V’

Agora, iremos apresentar e discutir brevemente dados disponíveis sobre as constantes
de velocidade para processos de troca de energia V-V:

A(v) + A(w)→ A(v − 1) + A(w + 1) (4.17)

A constante de velocidade k01
10 do processo (4.17) para as moléculas de N2 foi estimada

experimentalmente [81, 82, 83] e calculada pelo método da trajetória [84] e da teoria SSH
[85]. A seguir, resumimos os resultados obtidos:

k01
10(N2 − N2)

(
cm3

s

)
'


0, 9× 10−14(T/300)1,5 [84]

2, 5× 10−14(T/300)1,5 [81]

10, 9× 10−14(T/300)1,5 [82, 83, 85]

. (4.18)

Não há uma razão muito clara que possa justificar estes diferentes resultados. A
dissensão entre o segundo e terceiro valor em (4.18) pode ser relacionada à escolha do
parâmetro δV V , que influencia os valores de kw,w+1

v,v−1 para transições entre níveis altos e,
juntamente com k01

10, determina a cinética de relaxação V-V.
Cálculos baseados na teoria SSH [85] e o método de trajetória [86, 87] fornecem os

seguintes valores de k01
10 para moléculas de O2 e H2:

k01
10(O2 −O2)(cm3/s) '

{
0, 9× 10−14(T/300)1,5

2× 10−14(T/300)1,04
. (4.19)

k01
10(H2 − H2)(cm3/s) ∼ 4, 23× 10−15(300/T)1/3. (4.20)

A equação (4.20) é um ajuste [85] que fornece concordância com medições de k01
10(H2−

H2) para T = 300K [88]. Para a análise dos dados experimentais [88], os valores de
k01

10(H2−H2), k10(H2−H2) e k21(H2−H2) foram obtidos a partir de cálculos que fornecem
valores de k10(H2 − H2) concordantes com a experiência [89].

Como a molécula de CO tem um momento dipolar, a interação dipolo-dipolo de longa
distância pode influenciar as constantes de velocidade para transições vibracionais. Con-
siderações teóricas que levam em conta as interações de curto e longo alcance, juntamente
com análises de dados experimentais disponíveis, produzem [90, 91, 92]:

k01
10(CO− CO)(cm3/s) ' 3, 14× 10−10(T/300)0,5[S01

10 + L01
10], (4.21)
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sendo
S01

10 = 1, 64× 10−6T e L01
10 = 1, 61/T, (4.22)

onde T é dada em Kelvin. As quantidades S01
10 e L01

10 correspondem às contribuições das
interações de curto e longo alcance, respectivamente.

Os processo V-V’:

A(v) +B(w)→ A(v − 1) +B(w + ∆w) (4.23)

também podem ser importantes para a cinética vibracional. Nos processos (4.23), as
moléculas A e B podem ser distintas ou do mesmo tipo mas excitadas em modos vibracio-
nais diferentes, no caso de moléculas poliatômicas. Os processos (4.23) incluem transições
multiquânticas (∆w > 1). Casos nos quais ∆w > 2 podem ser importantes quando as
condições ressonantes ou quase-ressonantes são satisfeitas [69].

A constante de velocidade k01
10 do processo exotérmico (4.23) para ∆w = 1, A = N2,

B = O2 foi estimada experimentalmente como [93]:

k01
10(N2 −O2)(cm3/s) ' 3, 69× 10−2 T

300
exp

(
− 104

T1/3

)
. (4.24)

De acordo com [80], a constante de velocidade k01
10 do processo exotérmico (4.23) para

∆w = 1, A = H2, B = N2 é:

k01
10(H2 − N2)(cm3/s) ' 1, 9× 10−13

(
T

300

)3/2

F

(
144

T1/2

)
, (4.25)

onde F (x) é dada por:

F (x) =

{
0, 5

[
3− exp

(
−2x

3

)]
exp

(
−2x

3

)
, se x ≤ 20

8
(
π
3

)1/2
x7/3 exp

(
−3x2/3

)
se x > 20

. (4.26)

A função F (x) com x = γ0 (4.11) é uma aproximação bastante conhecida da função
de adiabacidade na teoria SSH para o cálculo de constantes de velocidade vibracionais
[71, 73]. A equação (4.25) concorda com dados experimentais para T = 295K [94]. A
dependência da temperatura nesta expressão é obtida supondo L = 0, 25Å.

Observamos ainda que F (x) também pode ser útil para calcular as constantes de
velocidade kw,w+1

v+1,v para trocas V-V e V-V’ entre níveis altos devido a interações de curto
alcance:

kw,w+1
v+1,v = k01

10GS(v + 1, w + 1), (4.27)
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onde GS(v + 1, w + 1) é a função de escala dada por:

GS(v + 1, w + 1) = ZA
v+1Z

B
w+1

F (yw,w+1
v+1,v )

y01
10

. (4.28)

Aqui, ZA
v+1 e ZB

w+1 são as mesmas funções definidas em (4.9), mas para as anharmoni-
cidades xae e xbe das moléculas A e B envolvidas no processo (4.23). No caso do processo
(4.17), B = A. As variáveis yw,w+1

v+1,v são definidas como:

yw,w+1
v+1,v = 0, 32(Ev+1,v − Ew+1,w)L

√
µ

T
, (4.29)

onde Ei+1,i é a energia da transição i+ 1→ i (em Kelvin); Ev+1,v −Ew+1,w é a mudança
total na energia vibracional devido à transição v+ 1, w → v, w+ 1; L está em Å; a massa
reduzida da colisão, µ, está em u.a.; e T está em Kelvin.

Para os processos V-V (4.17), a função GS(v + 1, w + 1) pode ser simplificada como:

GS(v + 1, w + 1) ' ZA
v+1Z

B
w+1 exp(δV V |v − w|), (4.30)

onde

δV V ' 0, 427∆EL

√
µ

T
. (4.31)

Observamos que δV T = δV V para colisões entre moléculas do mesmo tipo. Portanto,
o valor real de kw,w+1

v+1,v é determinado pela escolha de k01
10 e δV V (ou L). Por exemplo, o

primeiro valor em (4.19) e L ' 0, 22Å foram recomendados [85] para calcular as cons-
tantes de velocidade kw,w+1

v+1,v (O2 − O2) usando a teoria SSH. Por outro lado, o ajuste
proposto na tese de doutorado de Guerra V. A. [69] aplica-se a cálculos de trajetória de
kw,w+1
v+1,v (O2 −O2) com os valores da segunda linha de (4.19) e L ' 0.18Å. Ambos os tipos

de cálculos concordam com valores experimentais de k01
v+1,v(O2 − O2), para v ' 10 − 16.

Contudo, os cálculos SSH são mais adequados para v ' 8.
Vale observar que as funçãos de escala GS(v+1, w+1) calculadas a partir de métodos

de trajetória semi-clássicas podem diferir de (4.28) e (4.30), que são derivadas da teoria
SSH. As constantes de velocidade kw−1,w

v,v−1 para colisões N2−N2 [84] podem ser aproximadas
pela expressão [95]:

kw−1,w
v,v−1 (N2 − N2) ' k01

10 ×GS(v,w)× g(v,w), (4.32)
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onde k01
10 é determinada pelo primeiro valor em (4.18), GS(v, w) é a função dada em (4.28)

para L = 0, 2Å, e g(v, w) é uma correção dada por:

g(v, w) =

 1− 0, 04×max{v, w}, se max{v, w} < 10

0, 645 + 0, 617×
(

max{v,w}−10
30

)3

, se max{v, w} ≥ 10
. (4.33)

Para as colisões H2 − H2, as constantes de velocidade calculadas dos processos V-V
[87] também podem ser aproximadas usando (4.27), (4.20), (4.30), δV V = 0, 21

√
T

300
e

uma função de correção g(v, w) dada por [95]:

g(v, w) = exp[∆1(v − w)−∆2(v − w)2], se v > w, (4.34)

onde
∆1 ' 0, 236(T/300)1/4 e ∆2 ' 0, 0572(300/T )1/3. (4.35)

Por fim, consideremos os cálculos das constantes de velocidade kw,w+1
v+1,v para colisões

entre moléculas dipolo, como por exemplo CO. Nesse caso:

kw,w+1
v+1,v = 3, 4×

(
T

100

)1/2

× [S01
10 ×GS(v + 1, w + 1) + L01

10 ×GL(v + 1, w + 1)]. (4.36)

Aqui, S01
10 e L01

10 consideram as interações de curto e longo alcance, respectivamente
(4.22). A função de escala GL(v, w) devido a interações de longo alcance é dada por
[90, 91, 92]:

GL(v + 1, w + 1) ' Zv+1Zw+1 exp

[
−(∆E)2(v − w)2

bT

]
, (4.37)

onde b denota uma constante determinada pelo momento de dipolo da molécula. Para
colisões CO − CO, b = 39, 9K [90, 92], quando ∆E e T são expressas em Kelvin. Estes
dados concordam satisfatoriamente com os cálculos semi-clássicos das constantes para
processos V-V e V-T dadas em [96].

Para encerrar este capítulo, ressaltamos que um conjunto completo de constantes V-V
e V-T para o sistema CO− N2 foi obtido usando dinâmica semi-clássica [97].



Capítulo 5

Metodologia e Resultados

Neste capítulo, apresentaremos a metodologia utilizada e os resultados obtidos ao
investigarmos o processo de relaxação vibracional quando estudamos a colisão não reativa
entre N2 e H2, com 10kcal/mol ≤ Etr ≤ 100kcal/mol. Mais especificamente, buscamos
estudar o processo:

N2(v′i, j
′
i) + H2(v′′i , j

′′
i )→ N2(v′f , j

′
f) + H2(v′′f , j

′′
f ), (5.1)

com v′f < ν ′i e j′i = j′′i = 0, encontrando computacionalmente distribuições vibracionais do
N2, a fim de obtermos informações sobre a seção de choque e da constante de velocidade.

Discorreremos também sobre os resultados obtidos ao investigarmos o processo de ex-
citação vibracional para (5.1), sob as mesmas condições citadas, salvo que agora v′f > v′i.

Conforme visto na revisão teórica, o estudo dinâmico de colisão pode ser realizado por
meio de equações clássicas. Contudo, uma vez que as configurações dos reagentes separa-
dos são descritas por seus estados quânticos vibracionais e rotacionais (ro-vibracional), as
condições iniciais da colisão devem ser geradas levando-os em consideração. A ideia das
trajetórias quase clássicas é justamente resolver equações clássicas de movimento, consi-
derando as condições iniciais dos reagentes de acordo com seus estados quânticos.

Antes de iniciarmos a descrição da metodologia utilizada, vale recordar os seguintes
conceitos básicos de colisões, fundamentais no estudo realizado. Vimos que o parâmetro
de impacto b é definido como a menor distância entre os reagentes na ausência de quais-
quer interações entre eles. O valor máximo de b que leva à reação é chamado parâmetro
máximo de impacto, bmax. A região chamada seção de choque nos fornece uma medida
efetiva da área de colisão.

Para a realização dos cálculos envolvidos, utilizamos o método das trajetórias quase-
clássicas implementado em uma versão adaptada do MERCURY [2]. Em tais cálculos,
empregamos uma superfície de energia potencial de dimensão seis para o estado fun-
damental de N2H2 [3]. Nesta referência citada, os autores relatam a construção desta
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superfície, que é obtida usando a teoria da expansão dupla de muitos corpos (DMBE)
para ajuste extensivo de dados ab initio de alto-nível. Para obter tal representação, os
autores realizaram um estudo ab initio anterior que tinha por objetivo explorar as princi-
pais características de uma PES para N2H2. Os cálculos realizados no nível da teoria da
configuração de interação multireferencial (MRCI), incluindo a popular correção de Da-
vidson para excitações quádruplas (comumente indicada como MRCI(Q) ou MRCI+Q),
reproduziram com precisão as geometrias, frequências e energias relativas dos estados de
mínimos e de transições para N2H2. Em [3], um total de 3509 energias ab initio foram
envolvidas para a calibração, todas elas calculadas no nível da teoria MRCI(Q), usando
funções de onda de campo autoconsistente de espaço ativo completo como referência (12
elétrons correlacionados distribuídos em 10 orbitais) e corrigidas aplicando a correção de
tamanho-extensivo de Davidson. Seguindo uma conclusão do estudo anterior realizado,
os autores utilizaram dois conjuntos de base para realizar tais cálculos de MRCI(Q): os
conjuntos de base AVQZ e AVTZ de Dunning.

A dissociação do N2H2 descreve sistemas triatômicos e diatômicos. Os autores de
[3] dedicaram uma atenção para a dissociação dada pelas equações (5.5) e (5.6), pois
apresentam sistemas moleculares em diferentes estados eletrônicos. Foi feita uma análise
energética da dissociação do NH2(2A′′) dupleto e do NH2(4A′′) quarteto.

2NH(X3Σ−u ) (5.2)

HN2(X2A′) + H(2S) (5.3)

N2(X1Σ+
g ) + H2(X1Σ+

g ) (5.4)

N(2D) + NH2(2A′′) (5.5)

N(4D) + NH2(4A′′) (5.6)

Na figura seguinte, apresentamos o gráfico de contorno da PES para o canal N2+H2 


N2H2 
 N2H + H:
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Figura 5.1: Gráfico de contorno da SEP.

Como já mencionado, foram utilizados diferentes valores de energia translacional no
intervalo 10.0 ≤ Etr/kcal mol−1 ≤ 100.00. Como justificativa, apresentamos a seguinte
figura, que ilustra o gráfico energético. Nele podemos observar que para energias supe-
riores a 100kcal mol−1, ocorre a formação de novos produtos. Como estamos interessados
em colisões não reativas entre N2 e H2, optamos por trabalhar com energia translacional
inferior a 100kcal mol−1.

Figura 5.2: Gráfico energético.
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Conforme dito, para a realização dos cálculos envolvidos, utilizamos o método das
trajetórias quase-clássicas implementado em uma versão adaptada do MERCURY [2].
Abaixo, apresentamos a estrutura dos programas de trajetórias quase clássicas (QCT)
descrita em forma de esquema [98]:

o Ler dados e inicialização.

o Loop das trajetórias.

– Gerar números aleatórios.

– Calcular parâmetro de colisão.

– Calcular coordenadas e momentos iniciais.

– Escrever condições iniciais.

– Loop no passo de tempo.

* Loop nas equações diferenciais.
x Calcular derivados da energia de potencial.

* Fim do loop das equaç oes diferenciais.

* Verifica o fim da trajetória.

– Fim do loop do passo de tempo.

– Avaliar as propriedades finais.

– Escrever as propriedades finais.

o Fim do loop das trajetórias.

o Calcular as propriedades reativas.

Baseados nele, construímos o seguinte fluxograma:



CAPÍTULO 5. METODOLOGIA E RESULTADOS 49



CAPÍTULO 5. METODOLOGIA E RESULTADOS 50

Dentre os dados de input no MERCURY, estão todos canais possíveis de saída (pro-
dutos) para o canal de entrada (reagentes) N2 + H2. Temos 14 canais:

• Canal 1: N2 + H2

• Canal 2: NH + NH

• Canal 3: NH + NH

• Canal 4: N + NH2

• Canal 5: N + NH2

• Canal 6: H + N2H

• Canal 7: H + N2H

• Canal 8: NH + N + H

• Canal 9: NH + N + H

• Canal 10: NH + N + H

• Canal 11: NH + N + H

• Canal 12: N2 + H + H

• Canal 13: H2 + N + N

• Canal 14: N + H + N + H

Utilizamos as colorações de azul e vermelho para distinguir os dois átomos de nitro-
gênio, e as de roxo e verde, para distinguir os de hidrogênio.

Vale observar que mesmo reações fisicamente ou quimicamente improváveis não são
descartadas, pois trata-se de um estudo teórico/computacional.

A seguinte figura ilustra as distâncias interatômicas N2H2:

H
R6

R2
R3

H

R5

N

R4

R1
N

A tabela abaixo fornece as distâncias interatômicas entre os átomos envolvidos para
os possíveis canais de saída.



CAPÍTULO 5. METODOLOGIA E RESULTADOS 51

Canal Produtos R1/ Å R2/ Å R3/ Å R4/ Å R5/ Å R6/ Å
1 N2 + H2 1,098 ∞ ∞ ∞ ∞ 0,741
2 NH + NH ∞ ∞ 1,040 1,040 ∞ ∞
3 NH + NH ∞ 1,040 ∞ ∞ 1,040 ∞
4 N + NH2 ∞ ∞ ∞ 1,472 1,472 3,017
5 N + NH2 ∞ 1,472 1,472 ∞ ∞ 3,017
6 H + N2H 3,716 ∞ 1,243 ∞ 1,243 ∞
7 H + N2H 3,716 1243 ∞ 1,243 ∞ ∞
8 NH + N + H ∞ 1,040 ∞ ∞ ∞ ∞
9 NH + N + H ∞ ∞ ∞ 1,040 ∞ ∞
10 NH + N + H ∞ ∞ 1,040 ∞ ∞ ∞
11 NH + N + H ∞ ∞ ∞ ∞ 1,040 ∞
12 N2 + H + H 1,098 ∞ ∞ ∞ ∞ ∞
13 H2 + N + N ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ 0,741
14 N + H + N + H ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ ∞

Tabela 5.1: Possíveis canais. O canal 1 é o canal de entrada.

Para o canal reativo (canal 1) N2 + H2, consideramos a tabela abaixo com as in-
formações sobre as distâncias interatômicas, as energias de dissociação e as frequências:

Rx Ed/kcal mol−1 Re/ Å ω/cm−1 ωeXe/cm−1

N2 R1 -228.4426 1.09768 2337.86874 17.086
H2 R6 -109.4855 0.74137 4396.65420 126.16

Tabela 5.2: Átomos ligados. Rx é a distância interatômica fixa para obter os átomos
ligados, Ed é a energia de dissociação, Re é a distância interatômica e ω é a frequência.

A tabela 5.3 fornece as frequências e as constantes de não harmonicidade dadas pelo
National Institute of Standards and Technology (Nist):

ω/cm−1 ωeXe/cm−1

N2 2358.57 14.324
H2 4401.21 121.33

Tabela 5.3: Frequências e constantes de não harmonicidade pelo Nist.

Observamos, assim, que as diferenças entre o valor calculado e o dado pelo Nist para
ωeXe para N2 e H2 são, respectivamente, 2.762cm−1 (ou 0.0079 kcal mol−1) e 4.830cm−1

(ou 0.0138 kcal mol−1).
Conforme visto na seção 4 do Capítulo 3, os cálculos clássicos não proíbem que os
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sistemas moleculares tenham energia vibracional abaixo do valor mais baixo dado pelos
cálculos quânticos; o que é referido como vazamento de energia de ponto zero (ZPE).
Assim, a correção do ZPE é um ponto importante no estudo realizado. Na seção referida,
destacamos alguns dos métodos de correção do ZPE frequentemente utilizados na litera-
tura. Em nosso estudo, utilizamos o IVEQMT. Mais especificamente, todas as trajetórias
nas quais uma molécula do produto termina com energia vibracional abaixo de uma fra-
ção escolhida (1/2) do ZPE correspondente foram consideradas não físicas e, portanto,
descartadas.

Figura 5.3: Energias Potenciais e seus respectivos ZPEs, à esquerda para a molécula H2

e à direita, para N2.

Ainda descrevendo os detalhes computacionais, destacamos que a separação diatômica-
diatômica inicial foi de 15 Å. O passo de integração das equações de movimento foi deter-
minado de acordo com o procedimento habitual, isto é, para garantirmos a conservação
de energia, com precisão de duas casas decimais. Notificamos também que as trajetórias
são integradas pelo algoritmo Runge-Kutta de quarta ordem, combinado ao algoritmo
preditor-corretor Adams-Moulton de sexta ordem. Quando as trajetórias são concluídas,
seus momentos e coordenadas cartesianas finais são transformados em observáveis expe-
rimentais.

O parâmetro de impacto máximo foi encontrado através da execução de 1000 trajetó-
rias com valores fixos de b, diminuindo-se este valor até ser encontrada pelo menos uma
colisão não reativa desejada.

Com o bmax e os demais dados de input definidos, obtemos em output o valor da
energia vibracional final da mólecula x estudada, Ex

f . Para definirmos o número quântico
vibracional final de uma molécula após a colisão, procedemos da seguinte forma: Se

Ex(vk) + Ex(vk − 1)

2
< Ex

f (v) <
Ex(vk + 1) + Ex(vk)

2
, (5.7)

onde Ex(vk) é o valor da energia vibracional para um nível de vibração vk da molécula x,
(x = N2 ou H2), então v = vk. A energia Ex(−1) é definida como zero [99].
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Para cada energia translacional considerada, calculamos a seção de choque:

σxEi,Ex
f
(Etr) = πb2

max(Etr)P
x
Ei,Ex

f
(Etr), (5.8)

com as incertezas associadas dadas por:

∆σxEi,Ex
f
(Etr) =

(
NEi
−Nx

Ei,Ex
f

NEi
Nx
Ei,Ex

f

)1/2

σxEi,Ex
f
, (5.9)

onde P x
Ei,Ex

f
= Nx

Ei,Ex
f
/NEi

é a probabilidade de transição correspondente, calculada con-
siderando 10000 trajetórias.

Para cada processo estudado, foi proposta uma seção de choque da forma:

σ(E) = C(E − E0)ne−m(E−E0) = a(E − E0)ne−mE, (5.10)

onde os parâmetros foram ajustados para aproximar os dados obtidos por simulação [57].
Para obter a constante de velocidade, foi calculado:

kN2 = ge(T )

(
2

kbT

)3/2(
1

πµ

)1/2 ∫ ∞
E0

Etrσ
N2(Etr) exp

(
− Etr
kBT

)
dEtr, (5.11)

donde usando (5.10), temos que:

kN2 = age(T ) (2β)3/2

(
1

πµ

)1/2

(Γ(n+ 2) + E0(β +m)Γ(n+ 1), (5.12)

onde β = 1/kbT .

5.1 Resultados

Ao estudarmos a colisão não reativa N2(1)+H2(0)→ N2(0)+H2(v
′′

f ), para os diferentes
valores de Etr, encontramos os seguintes valores de bmax:
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Etr, kcal/mol bmax, Å
10 0.1
20 1.9
30 2.2
40 2.3
50 2.3
60 2.4
70 2.5
80 2.6
90 2.7
100 2.7

Tabela 5.4: Valores de bmax para diferentes valores de Etr.

Em seguida, utilizando (5.8), encontramos os pontos:

Figura 5.4: Valores obtidos para a seção de choque em função de diferentes valores de Etr para
o processo N2(1) + H2(0)→ N2(0) + H2(v

′′
f ).

Tendo em vista (5.10) e os pontos obtidos computacionalmente, propomos um ajuste
para a seção de choque. Para isto, começamos por propor um valor inteiro para n,
calculamos m de modo a obter em E = Ef o valor máximo de σ(E), donde m = n

Ef−E0
.

Com o software gnuplot, obtemos o valor para a que realiza o melhor ajuste.
O melhor ajuste encontrado foi para n = 4, m = 4/90(kcal/mol)−1 e a = 2, 311×10−6

Å2/ (kcal/mol)n.
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Figura 5.5: Ajuste realizado para os pontos da figura 5.4.

Por fim, utilizando (5.12), obtemos a constante de velocidade em função da tempera-
tura T .

Figura 5.6: Constante de velocidade em função da tempertatura para a colisão não reativa
N2(1) + H2(0)→ N2(0) + H2(v

′′
f ).
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Figura 5.7: Arrhenius plots para a constante de velocidade.

Mais geralmente, este procedimento foi executado para o estudo dos processos de
relaxação de N2:

N2(vi) + H2(0)→ N2(vf) + H2(v′f), (5.13)

para os valores vi = 1, 2, 3, 5, 6, e os valores vf < vi possíveis para cada vi.
Na tabela 5.6, exibimos os dados obtidos e os pontos calculados para a seção de choque

dos processos de relaxação de N2 indicados na primeira coluna. A tabela 5.5 mostra os
parâmetros do ajuste realizado para a seção de choque de cada processo de relaxação do
N2 estudado:

v′i → v′f a, 10−6Å2/ (kcal/mol)n m, (kcal/mol)−1 n
1→ 0 2.31 0.044 4
2→ 1 2132.82 0.024 2
2→ 0 465.98 0.025 2
3→ 2 4640.71 0.027 2
3→ 1 4113.86 0.027 2
3→ 0 2975.55 0.028 2
5→ 4 1.04 0.035 4
5→ 3 0.33 0.027 3
5→ 2 0.92 0.037 4
5→ 1 0.82 0.047 4
5→ 0 0.04 0.049 3
6→ 5 83.14 0.070 4
6→ 4 35.07 0.070 4
6→ 3 176.36 0.045 3
6→ 2 211.84 0.057 3
6→ 1 159.75 0.055 3
6→ 0 141.27 0.060 3

Tabela 5.5: Parâmetros do ajuste realizado para a seção de choque de cada processo de relaxação
do N2 estudado.
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v′i → v′f Etr, kcal mol−1 bmax, Å NT N IV EQMT
traj σ, Å2 ∆σ, Å2

1→ 0 30 2.2 10000 9878 0.046 0.008
40 2.3 10000 9853 0.282 0.021
50 2.3 10000 9851 0.697 0.033
60 2.4 10000 9897 1.140 0.043
70 2.5 10000 9879 1.276 0.048
80 2.6 10000 9773 1.444 0.053
90 2.7 10000 9646 1.786 0.061
100 2.7 10000 9632 1.809 0.062

2→ 0 30 2.3 10000 9893 0.315 0.022
40 2.1 10000 9889 0.537 0.031
50 2.2 10000 9881 0.705 0.035
60 2.4 10000 9873 0.868 0.040
70 2.6 10000 9827 1.126 0.049
80 2.7 10000 9786 1.258 0.054
90 2.5 10000 9703 1.270 0.050
100 2.5 10000 9701 1.295 0.055

3→ 0 30 1.7 10000 9893 0.087 0.008
40 1.8 10000 9904 0.028 0.016
50 1.9 10000 9823 0.382 0.020
60 1.9 10000 9887 0.551 0.024
70 2.1 10000 9832 0.692 0.029
80 2.2 10000 9799 0.900 0.035
90 2.4 10000 9775 1.083 0.050
100 2.4 10000 9784 1.091 0.043

5→ 0 35 0.3 10000 9893 0.156 0.008
40 0.7 10000 9924 0.263 0.011
50 1.6 10000 9919 0.584 0.018
60 2.0 10000 9903 0.824 0.031
70 2.3 10000 9887 0.902 0.035
80 2.3 10000 9854 0.983 0.039
90 2.6 10000 9838 1.008 0.042
100 2.6 10000 9821 0.989 0.045

6→ 0 35 0.1 10000 9893 0.020 0.004
40 0.9 10000 9933 0.038 0.006
50 1.6 10000 9925 0.079 0.009
60 1.7 10000 9916 0.106 0.011
70 2.0 10000 9898 0.123 0.013
80 2.0 10000 9887 0.150 0.015
90 2.1 10000 9880 0.159 0.016
100 2.3 10000 9877 0.163 0.016

Tabela 5.6: Dados obtidos e pontos calculados para a seção de choque dos processos de relaxação
indicados.Mais resultados no Apêncice B.
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Com a relação (5.12), obtemos a constante de velocidade para cada processo de rela-
xação estudado. Construímos então a seguinte tabela:

v′i v′f = 0 1 2 3 4 5 v′f < v′i
T = 3400 1013k

0
1 0.9977 0.9977
2 0.6275 2.2923 2.9198
3 0.5459 0.7364 2.9292 4.2115
5 0.0626 0.9783 1.2812 1.7437 4.4038 8.4696
6 0.1356 0.3354 0.2634 0.2869 0.9752 8.0755 10.0823

T = 5000 1012k
0
1 0.8011 0.8011
2 0.4490 1.8596 2.3086
3 0.4425 0.5958 2.5859 3.6242
5 0.0325 0.3982 0.6413 0.8370 4.6821 6.5911
6 0.1443 0.3054 0.5216 0.4980 0.7978 4.2918 6.5285

T = 10000 1011k
0
1 3.1753 3.1753
2 0.2490 4.7552 5.0452
3 0.2327 1.3130 5.0055 6.5512
5 0.0672 0.1403 0.5294 1.9396 5.4817 8.8158
6 0.0992 0.6873 0.6911 0.7158 0.9719 7.9706 9.0159

Tabela 5.7: Valor da constante de velocidade dos processos de relaxação estudados para as
temperaturas T = 3400K, T = 5000K e T = 10000K.

Inspirados no artigo de Caridade [100], escolhemos as temperaturas T = 3400K, T =

5000K e 10000K e construímos o gráfico da constante de velocidade em função do número
quântico vibracional do N2 em cada processo de relaxação do N2 estudado.

Figura 5.8: Constante de velocidade em função do número quântico vibracional do N2 para as
temperaturas T = 3400K, T = 5000K e 10000K.



CAPÍTULO 5. METODOLOGIA E RESULTADOS 59

Ainda nas condições citadas no início deste capítulo e utilizando a mesma metodologia
descrita, realizamos o estudo dos processos de excitação vibracional do N2:

N2(vi) + H2(0)→ N2(vf) + H2(v′f), (5.14)

para os valores vi = 1, 2, 3, 5, 6, e os valores vf > vi de interesse para cada vi.
Na tabela 5.8, fornecemos os parâmetros do ajuste realizado para a seção de choque

de cada processo de excitação vibracional estudado:

v′i → v′f a, 10−6Å2/ (kcal/mol)n m, (kcal/mol)−1 n
1→ 2 3.02 0.0521 5
1→ 3 2.15 0.0333 5
1→ 4 1.95 0.0635 5
2→ 3 3.06 0.0625 4
2→ 4 7.80 0.0553 4
3→ 4 4.50 0.0400 4
3→ 5 0.30 0.0333 4
3→ 6 0.12 0.0500 3
5→ 6 89.62 0.0257 3
5→ 7 0.77 0.0432 4
6→ 7 5.58 0.0398 4
6→ 8 0.94 0.0413 4

Tabela 5.8: Parâmetros do ajuste realizado para a seção de choque de cada processo de excitação
do N2 estudado.

Novamente, com a relação (5.12), obtemos a constante de velocidade para cada pro-
cesso de excitação estudado. Construímos então a seguinte tabela:

v′i v′f = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 v′f > v′i
T = 3400 1013k

1 0.8732 0.0957 0.0037 0.9726
2 2.7382 0.9382 3.6764
3 4.8732 0.3123 0.0727 5.2582
5 8.3211 0.3217 8.6428
6 27.3272 1.3211 28.6483

T = 5000 1012k
1 1.2721 0.3726 0.0531 1.6978
2 2.9072 0.7072 3.6144
3 5.2104 0.6231 0.0329 5.8664
5 10.5318 1.0032 11.5350
6 13.3215 0.9731 14.2946

T = 10000 1011k
1 2.1153 0.3725 0.0015 2.4893
2 5.3237 0.4993 5.8230
3 5.8819 0.9732 0.0917 6.9468
5 7.3271 1.2860 8.6131
6 9.1779 0.7423 9.9202

Tabela 5.9: Valor da constante de velocidade dos processos de excitação vibracional estudados
para as temperaturas T = 3400K, T = 5000K e T = 10000K.
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Mais uma vez, para as temperaturas T = 3400K, T = 5000K e 10000K, construímos
o gráfico da constante de velocidade em função do número quântico vibracional do N2 em
cada processo de excitação vibracional estudado.

Figura 5.9: Constante de velocidade em função do número quântico vibracional de N2 para as
temperaturas T = 3400K, T = 5000K e 10000K.

Nos resultados finais apresentados nas tabelas 5.7 e 5.9, podemos observar como a
transição de um quanta para os processos de relaxação e ativação é mais significativa, para
as três temperaturas estudadas. Embora as transições multiquanta possam ocorrer, sua
contribuição é quase sempre residual para todas as temperaturas e estados vibracionais
iniciais da molécula de N2. Tal comportamento pode estar intimamente relacionado à
ausência de um mínimo profundo que permita a randomização de energia entre os graus
de liberdade do sistema estudado.

Ainda pelas tabelas 5.7 e 5.9, podemos inferir que a probabilidade de excitação é, para
todas as temperaturas e estados vibracionais iniciais fixados, maior do que a de relaxação.
Isto ocorre, independentemente de se considerarem transições de um quanta ou transições
multiquanta. Tal dominância da excitação sobre a desativação é ilustrada nas figuras 5.8
e 5.9, onde a discrepância cresce ao aumentarmos o valor da temperatura.

Por fim, destacamos que foram simuladas aproximadamente 3 × 106 trajetórias no
presente trabalho. A fim de compararmos com resultados da literatura, apresentamos
abaixo resultados obtidos por Caridade [100]. Neste referência, o estudo das trajetórias
quase clássicas é realizado entre colisões de nitrogênio atômico e molecular.
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Figura 5.10: Constante de velocidade em função do número quântico vibracional para diferentes
temperaturas. Exitação (linhas sólidas) e relaxação (linhas pontilhadas). Fonte [100].

Comparando com os resultados obtidos nesse trabalho, 5.8 e 5.9, temos uma fração de
concordância de aproximadamente 0.92, o que é um valor aceitável.



Capítulo 6

Conclusões

A dinâmica da reação N2 +H2 foi estudada através da execução de trajetórias em uma
uma superfície de energia potencial de dimensão seis para o estado fundamental de N2H2

[3], obtida usando a teoria da expansão dupla de muitos corpos (DMBE).
Conforme apresentado, investigamos o processo de relaxação e excitação vibracional

da molécula de N2 em uma colisão não reativa entre N2 e H2, com 10kcal/mol ≤ Etr ≤
100kcal/mol. Para isto, encontramos computacionalmente distribuições vibracionais do
N2 e obtivemos informações sobre a seção de choque e da constante de velocidade.

Com o estudo desenvolvido, foi possível compreender diversos conceitos e resultados
relacionados à teoria de colisões moleculares.

Dentre os resultados obtidos, destacamos que nos processos de relaxação e excitação
vibracional do N2, encontramos uma seção de choque do tipo barreira. Vimos também
que em colisão não reativa, as transições de um quanta são dominantes.

Destacamos ainda que a ordem de grandeza das constantes de velocidade estimadas
corroboram as previsões da literatura [100].

É importante observar que o conteúdo abordado neste trabalho é bastante amplo e
interdisciplinar, pois requer conhecimentos de várias áreas, como probabilidade e estatís-
tica, cálculo diferencial e integral, fisico-química e noções de programação. A revisão de
literatura apresentada, juntamente com os resultados obtidos, proporciona a construção
de um panorama sobre a teoria de colisões moleculares e poderá servir de embasamento
e referencial teórico para trabalhos futuros mais completos.
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Apêndice A

Dedução da dinâmica molecular clássica

O ponto de partida do que se segue é a mecânica quântica não-relativista, formalizada
através da equação de Schrödinger dependente do tempo [101]

i~
∂

∂t
Φ({ri}, {RI}; t) = HΦ({ri}, {RI}; t) (A.1)

em sua representação de posição, em conjunto com o Hamiltoniano:

H = −
∑
I

~2

2MI

∇2
I −

∑
i

~2

2me

∇2
i+

+
1

4πε0

∑
i<j

e2

|ri − rj|
− 1

4πε0

∑
I,i

e2ZI
|RI − ri|

+
1

4πε0

∑
I<J

e2ZIZJ
|RI −RJ |

= −
∑
I

~2

2MI

∇2
I −

∑
i

~2

2me

∇2
i + Vn−e({ri}, {RI})

= −
∑
I

~2

2MI

∇2
I +He({ri}, {RI}), (A.2)

para os graus de liberdade eletrônicos {ri} e nucleares {RI}. Assim, apenas as interações
elétron-elétron, elétron-núcleo e núcleo-núcleo de Coulomb são levadas em consideração.
Aqui, MI e ZI denotam a massa e o número atômico, respectivamente, do I-ésimo núcleo.
A massa e a carga eletrônicas são denotadas, respectivamente, por me e −e, e ε0 é a
permissividade do vácuo.

Nosso objetivo é derivar a dinâmica molecular de partículas pontuais clássica, que é
essencialmente a mecânica clássica, a partir da equação de onda de Schrödinger (A.1)
para elétrons e núcleos [102, 103, 104].

Para isto, começamos por considerar a parte eletrônica do hamiltoniano para núcleos
fixos, isto é, a parte He do hamiltoniano completo, (A.2). Em seguida, assumimos que
a solução exata da correspondente equação de Schrödinger eletrônica (estacionária) inde-
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pendente do tempo,

He({ri}, {RI})Ψk = Ek({RI})Ψk({ri}, {RI}), (A.3)

é conhecida para núcleos fixados nas posições {RI}. Aqui, assumimos que o espectro de
He é discreto e que as autofunções são ortonormalizadas em todas as posições possíveis
dos núcleos: ∫

Ψ∗k({ri}, {RI})Ψl({ri}, {RI})dr = δkl, (A.4)

onde
∫
. . . dr refere-se à integração sobre todas as variáveis ri, i, . . . (r = {ri}). Conhe-

cendo todas essas autofunções adiabáticas em todas as possíveis configurações nucleares,
podemos expandir a função de onda total na equação (A.1) em termos do conjunto com-
pleto de autofunções {Ψl} de He, onde as funções de onda nucleares podem ser vistas
como coeficientes de expansão dependentes do tempo:

Φ({ri}, {RI}; t) =
∞∑
l=0

Ψl({ri}, {RI})χl({RI}; t). (A.5)

Este é um ansatz da função de onda total, introduzido por Born em 1951 para o problema
sem dependência do tempo, a fim de separar sistematicamente os elétrons leves dos núcleos
pesados, invocando um ponto de vista hierárquico [6, 105].

Inserindo (A.5) em (A.1), efetuando a multiplicação à esquerda por Ψ∗k({ri}, {RI}) e
integrando sobre todas as coordenadas eletrônicas r, obtemos um conjunto de equações
diferenciais acopladas:[

−
∑
I

~2

2MI

∇2
I + Ek({RI})

]
χk +

∑
l

Cklχl = i~
∂

∂t
χk, (A.6)

onde

Ckl =

∫
Ψ∗k

[
−
∑
I

~2

2MI

∇2
I

]
Ψldr+

+
1

MI

∑
I

{∫
Ψ∗k[−i~∇I ]Ψldr

}
[−i~∇I ] (A.7)

é o operador de acoplamento não-adiabático exato. O primeiro termo é um elemento
da matriz do operador de energia cinética dos núcleos, enquanto que o segundo termo
depende de seus momentos.

A contribuição diagonal Ckk depende apenas de uma única função de onda adiabática
Ψk e, como tal, representa uma correção ao autovalor adiabático Ek da equação de Schrö-
dinger eletrônica (A.3) no estado k. Como resultado, a "aproximação adiabática"para
o problema totalmente não-adiabático (A.6) é obtida considerando somente esses termos
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diagonais,

Ckk = −
∑
I

~2

2MI

∫
Ψ∗k∇2

IΨkdr, (A.8)

sendo zero o segundo termo de (A.7) quando a função de onda eletrônica é real, o que leva
a uma dissociação completa do conjunto original de equações diferenciais (A.6) totalmente
acoplado. [

−
∑
I

~2

2MI

∇2
l + Ek({RI}) + Ckk({RI})

]
χk = i~

∂

∂t
χk (A.9)

Isto, por sua vez, implica que o movimento dos núcleos prossegue sem alterar o estado
quântico, k, do subsistema eletrônico durante a evolução do tempo. Correspondentemente,
a função de onda acoplada em (A.1) pode ser desacoplada em um produto direto de uma
função de onda eletrônica e uma nuclear:

Φ({ri}, {RI}; t) ≈ Ψk({ri}, {RI})χk({RI}; t). (A.10)

Observe que isso equivale a levar em conta apenas um único termo na expansão geral
(A.5).

A simplificação final consiste em negligenciar também os termos de acoplamento dia-
gonais [

−
∑
I

~2

2MI

∇2
l + Ek({RI})

]
χk = i~

∂

∂t
χk, (A.11)

o que define a famosa "aproximação de Born-Oppenheimer". Assim, tanto a aproximação
adiabática quanto a aproximação de Born-Oppenheimer (introduzida na Ref. [1]) são
prontamente derivadas como casos especiais baseados no ansatz de (A.5) da função de
onda total. Na suposição simplificada acima apresentada, as sutilezas devidas à fase
geométrica de Berry foram ignoradas [106]. As referências [107, 108, 109] cobrem este
fenômeno de forma mais geral com foco em sistemas moleculares.

O próximo passo na dedução da dinâmica molecular é a tarefa de aproximar os núcleos
como partículas pontuais clássicas. Como isso pode ser obtido em uma estrutura onde
uma equação de onda quântica completa, χk, descreve o movimento de todos os núcleos em
um estado eletrônico selecionado Ψk? Para prosseguir, deve-se notar, primeiramente, que,
para um grande número de situações físicas, a aproximação de Born-Oppenheimer pode ser
aplicada com segurança. Com base nessa suposição, a seguinte derivação será feita sobre
(A.11), a aproximação de Born-Oppenheimer para a solução totalmente acoplada, (A.6).
Em segundo lugar, um roteiro bem conhecido para extrair a mecânica semiclássica da
mecânica quântica começa, geralmente, reescrevendo-se a função de onda correspondente
em termos de um fator de amplitude Ak e de uma fase Sk, ambos considerados reais e
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Ak > 0 nesta representação polar [110, 111].

χk({RI}; t) = Ak({RI}; t) exp[iSk({RI}; t)/~]. (A.12)

Depois de transformar a função de onda nuclear em (A.11) para um estado eletrônico
escolhido k e após separar as partes real e imaginária, as equações para os núcleos são
reexpressas em termos das novas variáveis Sk e Ak, em vez de usar Reχk e Imχk

∂Sk
∂t

+
∑
I

1

2MI

(∇ISk)
2 + Ek = ~2

∑
I

1

2MI

∇2
IAk
Ak

, (A.13)

∂Ak
∂t

+
∑
I

1

MI

(∇IAk)(∇ISk) +
∑
I

1

2MI

Ak(∇ISk)
2 = 0. (A.14)

Observamos que esta representação dinâmica quântica de fluido (ou hidrodinâmica,
Bohmian) [112], equações (A.13) e (A.14), pode realmente ser usada para resolver a
equação de Schrödinger dependente do tempo [113].

A relação para a amplitude, (A.14), pode ser reescrita após multiplicada à esquerda
por 2Ak como uma equação de continuidade com a ajuda da identificação da densidade
de probabilidade nuclear ρk = |χk|2 ≡ A2

k, obtida diretamente da definição de (A.12), e
com a densidade de corrente associada definida como Jk,l = A2(∇ISk)/MI [110, 111].

∂A2
k

∂t
+
∑
I

1

MI

∇I(A
2
k∇ISk) = 0 (A.15)

∂ρk
∂t

+
∑
I

∇IJk,l = 0 (A.16)

Esta equação de continuidade (A.16) não dependente de ~ e assegura localmente a
conservação da densidade de probabilidade de partículas |χk|2 dos núcleos na presença de
um fluxo.

Algo muito importante para o presente propósito é uma discussão detalhada da re-
lação para a fase Sk, (A.13), da função de onda nuclear que está associada ao k-ésimo
estado eletrônico. Esta equação contém um termo que depende explicitamente de ~, uma
contribuição que desaparece

∂Sk
∂t

+
∑
I

1

2MI

(∇ISk)
2 + Ek = 0 (A.17)

se o limite clássico é tomado com ~→ 0. Observamos que uma expansão sistemática em
termos de ~ conduziria a uma hierarquia de métodos semiclássicos. A equação resultante
(A.17) é agora isomorfa à equação do movimento na formulação de Hamilton-Jacobi da
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mecânica clássica [114]:
∂Sk
∂t

+Hk({RI}, {∇ISk}) = 0, (A.18)

com a função de Hamilton clássica:

Hk({RI}, {PI}) = T ({PI}) + Vk({RI}) (A.19)

para uma dada energia conservada d
dt
Etot
k = 0 e assim,

∂Sk
∂t

= −(T + Ek) = −Etot
k = const., (A.20)

definida em termos de coordenadas (generalizadas) {RI} e seus momentos canônicos con-
jugados {PI}. Com a ajuda da transformação de conexão

PI ≡ ∇lSk

[
= Ml

Jk,l
ρk

]
(A.21)

as equações Newtonianas de movimento, ṖI = −∇IVk({RI}), correspondendo à forma
de Hamilton-Jacobi, podem ser lidas como:

dPI

dt
= −∇IEk (A.22)

ou
MIR̈I(t) = −∇IV

BO
k ({RI(t)}) (A.23)

separadamente para cada estado eletrônico desacoplado k. Assim, os núcleos se movem
de acordo com a mecânica clássica em um potencial efetivo, V BO

k , que é dado pela su-
perfície de energia potencial de Born-Oppenheimer Ek, obtida pela resolução simultânea
da equação de Schrödinger eletrônica independente do tempo para o estado k, (A.3),
na configuração nuclear dada {RI(t)}. Em outras palavras, esse potencial de interação
tempo-local de muitos corpos devido aos elétrons quânticos é uma função do conjunto
de todas as posições nucleares clássicas no tempo t. Uma vez que as energias totais de
Born-Oppenheimer num estado eletrônico adiabático específico produzem diretamente as
forças utilizadas nesta variante da dinâmica molecular ab initio, esta abordagem particular
é frequentemente designada por "dinâmica molecular de Born-Oppenheimer".



Apêndice B

Tabelas: Relaxação vibracional de N2

Aqui, apresentamos os resultados obtidos para a relaxação vibracional do nitrogênio
molecular.

v′i → v′f Etr, kcal mol−1 bmax, Å NT N IV EQMT
traj σ, Å2 ∆σ, Å2

3→ 2 30 1.8 10000 9891 0.089 0.009
40 2.1 10000 9885 0.828 0.012
50 2.0 10000 9833 1.003 0.019
60 2.2 10000 9803 1.342 0.023
70 2.3 10000 9788 1.421 0.028
80 2.4 10000 9755 1.903 0.031
90 2.4 10000 9753 2.188 0.044
100 2.7 10000 9723 2.193 0.041

5→ 2 35 0.4 10000 9967 0.088 0.008
40 1.6 10000 9928 0.902 0.011
50 1.5 10000 9909 0.987 0.014
60 1.7 10000 9875 1.057 0.022
70 1.7 10000 9816 1.206 0.039
80 2.0 10000 9787 1.614 0.047
90 2.3 10000 9760 1.987 0.052
100 2.4 10000 9767 1.979 0.053

6→ 2 35 0.4 10000 9974 0.091 0.005
40 1.2 10000 9954 0.933 0.011
50 1.1 10000 9947 1.123 0.015
60 1.7 10000 9939 1.203 0.016
70 1.8 10000 9899 1.123 0.019
80 2.0 10000 9716 1.528 0.021
90 2.1 10000 9726 1.993 0.028
100 2.2 10000 9723 1.989 0.029

Tabela B.1: Dados obtidos e pontos calculados para a seção de choque dos processos de relaxação
indicados.
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v′i → v′f Etr, kcal mol−1 bmax, Å NT N IV EQMT
traj σ, Å2 ∆σ, Å2

2→ 1 30 2.3 10000 9893 0.315 0.022
40 2.2 10000 9873 0.985 0.027
50 2.3 10000 9807 1.245 0.033
60 2.4 10000 9796 1.343 0.039
70 2.5 10000 9753 1.926 0.043
80 2.6 10000 9746 2.298 0.053
90 2.6 10000 9739 2.376 0.050
100 2.7 10000 9721 2.398 0.067

3→ 1 30 1.7 10000 9893 0.087 0.011
40 1.9 10000 9915 0.828 0.022
50 2.0 10000 9883 0.997 0.028
60 2.0 10000 9868 1.245 0.032
70 2.1 10000 9848 1.302 0.039
80 2.4 10000 9823 1.503 0.043
90 2.4 10000 9799 1.988 0.054
100 2.5 10000 9763 1.995 0.052

5→ 1 35 0.4 10000 9893 0.076 0.009
40 1.3 10000 9928 0.127 0.013
50 1.4 10000 9909 0.888 0.015
60 1.6 10000 9875 1.023 0.026
70 1.8 10000 9833 1.134 0.035
80 1.9 10000 9819 1.532 0.039
90 2.2 10000 9813 1.799 0.047
100 2.2 10000 9798 1.798 0.049

6→ 1 35 0.3 10000 9893 0.029 0.005
40 1.1 10000 9937 0.097 0.011
50 0.9 10000 9926 0.322 0.015
60 1.2 10000 9913 1.108 0.016
70 1.6 10000 9891 1.356 0.019
80 1.9 10000 9869 1.436 0.021
90 2.0 10000 9826 1.869 0.028
100 2.0 10000 9799 1.875 0.029

Tabela B.2: Dados obtidos e pontos calculados para a seção de choque dos processos de relaxação
indicados.
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v′i → v′f Etr, kcal mol−1 bmax, Å NT N IV EQMT
traj σ, Å2 ∆σ, Å2

5→ 3 35 0.6 10000 9954 0.097 0.007
40 1.6 10000 9926 1.102 0.009
50 1.7 10000 9911 1.184 0.012
60 1.8 10000 9836 1.546 0.018
70 1.7 10000 9803 1.703 0.028
80 2.1 10000 9797 1.789 0.033
90 2.4 10000 9751 2.133 0.048
100 2.5 10000 9743 2.129 0.054

5→ 4 35 0.6 10000 9942 0.099 0.008
40 1.7 10000 9923 1.122 0.010
50 1.8 10000 9905 1.198 0.015
60 1.7 10000 9842 1.543 0.027
70 1.9 10000 9799 1.745 0.031
80 2.3 10000 9787 1.904 0.035
90 2.5 10000 9723 2.323 0.052
100 2.6 10000 9733 2.331 0.054

6→ 3 35 0.4 10000 9963 0.101 0.006
40 1.2 10000 9957 1.179 0.009
50 1.1 10000 9943 1.211 0.011
60 1.7 10000 9932 1.646 0.016
70 1.8 10000 9886 1.699 0.019
80 2.0 10000 9698 1.798 0.023
90 2.1 10000 9707 2.211 0.031
100 2.2 10000 9693 2.215 0.030

6→ 4 35 0.5 10000 9961 0.123 0.007
40 1.4 10000 9953 1.234 0.010
50 1.5 10000 9949 1.278 0.016
60 1.9 10000 9924 1.687 0.018
70 2.0 10000 9882 1.764 0.022
80 2.3 10000 9723 1.934 0.027
90 2.7 10000 9703 2.467 0.033
100 2.7 10000 9689 2.454 0.032

6→ 5 35 0.7 10000 9901 0.222 0.011
40 1.5 10000 9909 1.454 0.013
50 1.4 10000 9892 1.605 0.017
60 1.9 10000 9884 1.763 0.023
70 2.4 10000 9865 1.932 0.029
80 2.4 10000 9709 2.443 0.038
90 2.8 10000 9713 2.933 0.052
100 2.9 10000 9632 2.932 0.053

Tabela B.3: Dados obtidos e pontos calculados para a seção de choque dos processos de relaxação
indicados.
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