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Resumo

ABREU, Francisco de Freitas, Universidade Federal de Juiz de Fora, Fevereiro de 2017.
Transferéncia de energia nas colisoes entre Ny e Hy: um estudo quase-classico.
Orientador: Maikel Yusat Ballester Furones.

Processos de transferéncia de energia em conlisoes moleculares constituem uma area de
grande interesse no ramo cientifico. Com este fomento, investigamos o processo de
relaxacgao e ativacao vibracional quando estudamos a colisao nao reativa entre Ny e Hy, com
10kcal/mol < E; < 100kcal/mol, encontrando computacionalmente distribuigoes
vibracionais do N», a fim de obtermos informacgoes sobre a se¢ao de choque e da constante
de velocidade. Neste trabalho, sao desenvolvidos seis capitulos, sendo o primeiro destinado
a introdugao, e o tltimo, as conclusoes. Nos capitulos 2, 3 e 4, é feita uma revisao de
literatura, que fornece um embasamento teorico para o estudo realizado. No capitulo 5,
descrevemos a metologia utilizada e apresentamos os resultados obtidos.

Palavras-chave: Dinamica molecular, transferéncia de energia, trajetorias quase classicas.
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Abstract

ABREU, Francisco de Freitas, Universidade Federal de Juiz de Fora, February, 2017.
Transfer energy in collisions between N, and Hy: 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 Ny and Hy, with 10kcal /mol < Ej,. < 100kcal /mol,
finding computationally vibrational distributions of Ny, 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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Capitulo 1

Introducao

Sabemos que os processos de transferéncia de energia em colisoes moleculares sao de
particular interesse para diversos estudos em fisico-quimica.

Neste contexto, para a realizagao deste trabalho, investigamos o processo de relaxagao
vibracional quando estudamos a colisdao nao reativa entre Ny e Hy, com 10kcal/mol <

Ey. < 100kcal/mol. Nomeadamente, buscamos estudar o processo:
Na (4, ji) + Ha (ol §) — Na(of, jt) + Ha(of, J), (1.1)

com vy < v; e ji = j;' = 0, encontrando computacionalmente distribuigoes vibracionais do
Ny, a fim de obtermos informagoes sobre a se¢ao de choque e da constante de velocidade.

Discorreremos também sobre os resultados obtidos ao investigarmos o processo de ex-
citagao vibracional para (1.1), sob as mesmas condigoes citadas, salvo que agora v} > vl

A presente dissertacao esta dividida em seis capitulos, sendo o primeiro destinado &
introducao, e o ultimo, as conclusoes. Os capitulos 2, 3 e 4 sao reservados a apresentagao
de conceitos fundamentais e diversos resultados existentes na literatura, que fornecem um
embasamento tedrico para o estudo realizado. No capitulo 5, encontram-se a metologia e
os resultados.

Mais especificamente, no capitulo 2, discorreremos sobre um dos conceitos mais fun-
damentais em toda ciéncia: a Superficie de energia potencial’ (PES?). Tais fungoes sao
necessarias para qualquer estudo dinadmico classico ou quantico de moléculas. Veremos
como sua definicao é consequéncia da separacao dos movimentos nucleares e eletronicos,
proposta na aproximacao de Born-Oppenheimer [1], e principais propriedades.

No capitulo 3, iremos expor as ideias centrais sobre dinamica molecular. Uma vez

que o problema eletronico é resolvido, fornecendo uma representacao adequada para PES,

10O termo superficie sera utilizado extensivamente no lugar de hiper-superficie, embora o tltimo seja
matematicamente mais correto.

2PES ¢ a sigla para Potential Energy Surface. Ao longo deste trabalho, utilizaremos as siglas dos
termos cientificos em inglés.



CAPITULO 1. INTRODUCAO 2

podemos entender uma reagao quimica como o movimento de niicleos atémicos através de
tal potencial. Deste modo, métodos classicos ou mecanicos quanticos podem ser usados
para caracterizar uma reacao quimica. Como veremos na descricao da metodologia, para
o estudo das reacoes apresentadas neste trabalho, utilizamos o método das trajetorias
quase-classicas (QCT). Por isto, dedicaremos parte deste capitulo a uma revisao da base
deste método. Ao comentarmos sobre o modelo quase classico para reagoes bi-moleculares,
introduziremos conceitos fundamentais no estudo realizado, como a secao de choque de
uma reacao e a constante de velocidade.

No capitulo 4, apresentaremos resultados conhecidos para constantes de velocidade
para relaxacao vibracional.

Finalmente, no capitulo 5, iremos descrever com detalhes a metodologia utilizada e
apresentar os resultados obtidos. Adiantamos que, para a realizacao dos calculos envol-
vidos, utilizamos o método das trajetorias quase-cléssicas implementado em uma versao
adaptada do MERCURY [2|. Em tais calculos, empregamos uma superficie de energia
potencial de dimensao seis para o estado fundamental de NyH, [3], obtida usando a teoria

da expansao dupla de muitos corpos (DMBE) .



Capitulo 2

Superficie de Energia Potencial

Superficie de energia potencial (PES) é, certamente, um dos conceitos mais fundamen-
tais em toda ciéncia. Sua defini¢ao é consequéncia da separacao dos movimentos nucleares
e eletronicos, proposta na aproximagao de Born-Oppenheimer [1]. Estas fungoes sao ne-
cessarias para qualquer estudo dindmico classico ou quantico de moléculas. Neste capitulo,
discorreremos sobre as principais ideias relacionadas as superficies de energia potencial

moleculares.

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A descricao correta de qualquer sistema fisico é feita a partir da equagao de Schro-
dinger para todas as particulas do sistema. Do ponto de vista da mecénica quéantica,
encontrar a solugao desta equagao equivale a obter a informagao mais completa possivel
sobre os estados do sistema, logo, sobre as propriedades que os caracteriza [4].

Os interesses tedricos e experimentais ainda podem ser satisfeitos se no lugar da des-
cricao exata, como mencionado anteriormente, for feita uma descricao mais simplificada.
Tais simplificagoes podem ser obtidas através de aproximacoes razoaveis e justificadas
por estruturas proprias do sistema em estudo. Dentre as varias aproximagoes usualmente
aceitas, as mais importantes sao, sem duvida, a aproximagcao adiabatica e a aproximagcao
de Born-Oppenheimer. Estas duas sao intimamente relacionadas, uma vez que nos leva
ao conceito de superficie de energia potencial, entendido como a energia de interacao de
um sistema vista como uma fungao das coordenadas relativas da posicao.

Para um sistema molecular, a equacao de Shrédinger estacionaria é dada por:

HU = E, (2.1)
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onde H denota o operador Hamiltoniano do sistema estudado, ¥ a fun¢ao de onda e E a
energia do sistema 3.

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

H=T,R)+ H.(R,1), (2.2)

onde o operador Tn(R) representa a energia cinética dos nucleos, f[e(R, r) ¢ o Hamil-
toniano eletronico, R e r sao as coordenadas nucleares e eletronicas respectivamente.
O Hamiltoniano eletroénico, que também depende das coordenadas nucleares, assume a
forma:

H(R,x) = T.(r) + Vee(r) + Ven(R, 1) + Vin(R), (2.3)

onde 7,(r) representa a energia cinética dos elétrons, Vi.(r) inclui todas as interacoes
elétron-elétron, V., (R, r) todas as interacoes elétron-nicleo e V,,,(R) as interacds nicleo-
nucleo.

Sabemos que para um sistema constituido por N ntucleos e n,. elétrons, os termos

representados acima sao dados por:

To(R) = —i (2—;@) Vi=V? (2.4)

. 1 &
T.=—3 A% (2.5)
=1
. Ies 1
=3 — (2.6)
itj Y
N  ne
= —ZZ R i (27)
k=1 i=1 Ik @

_ ! Z ZuZ (2.8

27 — Ry

Na equagao (2.4), M; denota massa do k-esimo ntcleo e o simbolo V2 foi introduzido
para incluir a dependéncia da massa, sinal e o somatorio. Nas demais, Z;, denota a carga
do k-esimo nticleo, r;; = ||r; — rj|| e Rew = ||Rx — Rir||.

Considerando que todos os niicleos estao fixos no espago, o movimento dos elétrons é
regido pela equacao:

H.(R,1r)¢;(R,1) = 6;(R)¢5(R, 1) (2.9)

onde ¢;(R,r) e ¢;(R) denotam as autofungdes e os autovalores adiabaticos para os elé-

trons considerando os nucleos fixos e as coordenadas R como parametros, para o estado

3Vamos usar unidades atémicas neste capitulo.
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eletronico 7. A equagdo (2.9) é conhecida como equagao de Schrodinger eletronica. As

autofungoes adiabaticas sao ortonormais. Assim:

1, se 1=

. (2.10)
0, se 1#£]j

5y = [ 6 (Rx)oy (Ror)ie =

Uma vez que as autofungdes adiabaticas, ¢;(R,r), formam um conjunto completo

ortonormal, a fun¢ao de onda molecular U(R, r) que satisfaz a equagao de Schrédinger
HR,r)¥(R,r) = E¥(R,T), (2.11)

pode ser expandida na forma [5]:

U= ZXZ )é:(R, T) (2.12)

onde y; é a fun¢ao de onda nuclear na representagao adiabatica. Substituindo (2.12) em

(2.11), obtemos que:

(sz @RF): (Zx ¢1Rr>. (2.13)

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

(T,(R) + H(R.x) (Z (R >> ~E (Z Yi(R)éi(R, r>> SN CAR)

donde:

oo

3 [Tn(R) + A.(R, r)} (R)¢i(R, 1) (Z Yi(R)6:(R, ) L (215)

%

Multiplicando (2.15) por ¢7(R,r) e integrando sobre todas as coordenadas eletronicas,

obtemos a igualdade (para cada j):

Z/cb (Rox) [T(R) + H(R,1)]| xi(R)6(R.x)dr = B /(sz RrgbZ(Rr))dr

(2.16)
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Observamos agora que:

/ (Z xi(R)%;(R, 1) (R, r>) dr=F (Z xi(R) / ¢; (R, 1)0i(R, r)dr)

= Ex,(R). (2.17)
Observamos também que:
> / 3 (R.x) |T,(R) + HL(R.x)| xi(R)or(R.r)dr = / & (R, 1) T (R)xi(R):(R, x)dr +

+Z/¢;(R’ r)ﬁe(R7 r)x;(R)¢;(R,r)dr
(2.18)

e que vale a simplificagao:
Z/¢ (R, ) HL(R, 1) x:(R)6:(R, 1)t — ¢;(R)x;(R). (2.19)

Além disso, temos que:

Z/¢ (B 0T (R (R >¢1<err—2/¢ (R.1)V;(R)x:(R) i (R r)dr
= Z / &% [0:V2x: + xiV20: + 2(V,di) (Vaxi)] dr

= VQXJ + Z (X1/¢ V2¢zdr + 2anz/¢;Vn¢$dr) .

(2.20)

Logo, denotando:
Fi= [ 96, (2.21)
Gji = / G5V 2 pidr (2.22)
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podemos reescrever (2.20) como:
i / oy [\ bidr = Vix; + i Ajixi. (2.24)
Dai, pelas equagoes (2.24), (2.19) e (2.18), obtemos que:
Z/gb T ﬁ Xl-gbl-dr: Vixﬁiziﬂxﬁejxj (2.25)
Finalmente, pelas equagoes (2.25), (2.17) e (2.16), segue que:

VQX] + ZAJZX’L + €EiX5 = EX‘- (2.26)

Os elementos Fj; e G; definidos em (2.21) e (2.22) s@o chamados elementos de aco-
plamento nao adiabaticos de primeira e segunda ordem, respectivamente. Por sua vez, a
equagao (2.23) nos fornece os elementos Aji da matriz de acoplamento A. Em mecanica
quantica, o calculo direto desta matriz é uma tarefa muito dificil. Assim, o uso da aproxi-
magao adiabatica [6], na qual os termos fora da diagonal (Aji, com i # j) sao descartados,
torna-se muito 1util. Esta aproximacao justifica-se pelo argumento de que a massa nu-
clear € muito maior do que a massa eletronica e, portanto, os nicleos movem-se muito
mais lentamente do que os eletrons. Consequentemente, as energias cinéticas nucleares
sao geralmente muito menores do que as eletronicas e, entao, os elementos das matrizes
de acoplamento nao-adiabaticas, que resultam de movimentos nucleares, sao geralmente
pequenos.

Obtemos entao a aproximacao adiabatica para func¢ao de onda nuclear:

Vaxs + Aijx; + x5 = Ex;, (2.27)
ou equivalentemente,
(To + € + Agj)x; = EX;, (2.28)

onde f\jj = 2F;;V,, + Gj; & a correcao diagonal.

Na aproximagao de Born-Oppenheimer (BOA) [1], o termo de corre¢ao diagonal é
negligenciado. A justificativa é que este termo ¢ menor que €; por um fator aproximada-
mente igual a razao de massas nucleares e eletronicas. Com isto, a equagao (2.28) toma

a forma:
(T +€)x; = Ex;. (2.29)

Conseguimos entao uma separacao completa dos movimentos eletréonico e nuclear,
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primeiro obtendo autovalores eletronicos ¢(R) em uma dada geometria nuclear e entao
resolvendo o problema da dinamica nuclear usando €(R) como o potencial para nicleos.
[7] Assim sendo, €(R) é uma superficie de energia potencial, na qual os nticleos atémicos

do sistema molecular se movem (Ver apéndice A).

2.2 Teoria Ab-initio para Elétrons

Sabemos que para solucionar problemas quimicos de dindmica, comegamos por resolver
problemas eletronicos. Conforme dito, em modelos dindmicos que utilizam o método
BOA, primeiro precisamos encontrar os autovalores ¢(R), que formam um potencial para
o0 movimento nuclear.

Consideremos um sistema molecular composto por n, elétrons e N ntcleos. Sejam Z,

a carga do k-esimo niicleo, Ry, = ||r; — Ry[|. Para cada elétron 7, definimos:
N
~ 1 Zy;
h(i) = —=Vi + : 2.30
()= —3Vi+ > 2 (2.0
k=1
Entdo, com a mesma notagao da secao anterior (r;; = ||r;—r;||), o Hamiltoniano eletroénico
para uma configuragao nuclear fixa pode ser escrito como:
H, = nz h(i) + Iso L (2.31)
- 2 — Tij
i=1 1%

Logo, por (2.31), (2.9) e omitindo a dependéncia de R para nao carregarmos a notagao,

a funcao de onda eletronica ¢; satisfaz a equagao:

[ZP B(Z) + % Z ri] Pi(r) = epy(r). (2.32)

i#j Y

Observamos, contudo, que, por se tratar de um complexo de muitos corpos, encontrar
a solucao exata desta equagao ¢ invidvel. Deste modo, precisamos introduzir métodos para

encontrar solugoes aproximadas. Comecaremos com a aproximacao de Hartree-Fock.

2.2.1 A aproximacao de Hartree-Fock

Com largas aplicagoes em Matematica e Fisica, os métodos variacionais sao tuteis
também para o calculo de energia no estado fundamental de um sistema molecular [8].

Neste caso, a fungao de onda do atomo pode ser determinada encontrando-se a solugao
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do problema variacional:

v) =3 [ ttvdr (2.33)

onde supomos ¢ normalizada, isto é, ([¢) = [*pdr = 1.
O artificio responsavel pelo sucesso do método consiste em construir uma funcao de
teste 1 que iremos supor ser um produto de diferentes fungoes de onda eletronicas, isto

é, para n. elétrons com coordenadas rq,ra, ..., Iy, _, temos que:

P(ry,ra, ..., Ty ) = Y1(r1)a(re) ... Yy, (tn,)- (2.34)

Esta escolha baseia-se na hipotése de que os elétrons se movem de forma independente
um do outro no atomo. Observamos que a fungao ¢ em (2.34) nao satisfaz a simetria
requisitada em permutagoes de pares de particulas, de forma que nao estamos a considerar
a correlacao no movimento de elétrons causada pelo efeito de simetria. No que se segue,
também consideraremos as fungoes de onda com a simetria correta.

Agora, substituindo (2.34) em J(¢) = [4*Hidr, com H como em (2.31), obtemos

que:
J = Z / (i) bidir; + = Z / Yip) ( >¢Z¢]d3r ;. (2.35)
J#Z
Usando as condigoes de normalizagao adicionais [ ¢7¢;dr; = 1, podemos rescrever
0J = 0 como:

6J = Z/W{ +Z/¢ ( >¢]d3rj}¢zd3rl =0, (2.36)

J#i

onde a variagao 0 satisfaz a condicao:

/ S abdPry = 0. (2.37)

Multiplicando cada uma das equagoes dadas em (2.37) pelo multiplicador de Lagrange

¢; e comparando-as a equagao (2.36), obtemos que:

Z/Wi‘{ +Z/¢ ( )%d?’ty}wzd?’rl = Zez/w vid’r,  (2.38)

J#

ou equivalentemente,

Z/W?{ +Z/w ( )w]al“rJ }widg’ri = 0. (2.39)

J#i

Como as variagoes 017 sao independentes, a equagao pode ser satisfeita somente



CAPITULO 2. SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL 10

quando as equagoes:

h(i) + Z/¢; (ri) Vidry — ei] W =0 (2.40)

sao satisfeitas Vi € {1,2,...,n.}.

Estas equagoes dadas em (2.40) formam um conjunto de equagoes diferenciais integrais
nao lineares nas variaveis ¥y, ¥o, ..., 1, . Baseado em ideias fisicas sobre campo médio
produzido por elétrons, Hartree foi o primeiro a propor este sistema de equagOes para
determinar as func¢oes de onda de um eletron 1; e as energias ¢; [9]. Por sua vez, Fock
obteve tal conjunto de equagoes utilizando o principio variacional aqui descrito [10].

Para resolver tal conjunto de equagoes (2.40), Hartree aplicou o método das aproxi-
macoes sucessivas. Mais especificamente, como zero-esima aproximagao, Hartree usou as

funcoes "hidrogenio—like"@m e com estas funcoes ele avaliou a soma para cada i:
Z/¢ ( ) Oy, (2.41)
J#i

que ¢ a energia média de interacao do i-esimo elétron, interagindo com todos os outros
elétrons que estao nos estados descritos pelas funcoes %(.0)' Agora, substituindo (2.41)
m (2.40), obtemos um conjunto de equagoes independentes a partir do qual podemos

. ~ 1 . . . ~
determinar as fungoes ¢§ ) na primeira aproximagcao:

(i) + VO = P9 = 0. (2.42)

Resolvendo este conjunto de equagoes podemos calcular a nova energia potencial:

Z/w ( ) oM P, (2.43)

JFi

a partir da qual podemos calcular as funcoes @/152) da segunda aproximacao:
(i) + VO — e = 0. (2.44)

Se o processo for convergente, procedendo sucessivamente como acima, iremos obter,

para cada 1, a energia potencial:
=3 [0 () v, (2.45)
J#i

que na equagao:

[h(i) + Vi — eilih; = 0. (2.46)
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nos levard a obter quase as mesmas funcoes v; que sao usadas para calcular a energia
potencial (2.45). Chamamos esta energia de campo de Hartree auto-consistente.

Vale observar que para a introdugao do campo auto-consistente, foi feita uma redugao
de um problema de muitos elétrons para um problema de um elétron, visto que a solucao
de (2.46) depende das coordenadas de um tnico elétron. E importante notar que a apro-
ximagao descrita ¢ baseada na representagao de fungoes de onda de atomo na forma de
um produto de fungoes de um elétron. Neste caso, o estado do atomo é considerado ser
aproximadamente uma combinagao de estados individuais de elétrons.

Contudo, tais escolhas nao consideram o carater fermidnico dos elétrons. Uma funcao
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-
¢ao de onda eletronica [10]. No método de Fock, a funcao teste é obtida via célculo do

determinante de Slater:

V(&) (&) oo ia)
1| &) va(&) - a(bn)

!

, (2.47)

djne(gl) wne<§2) ¢ne(£ne)

onde &; denota as coordenadas espaciais e de spin do elétron 7. As colunas no determi-
nante de Slater sao fungoes de onda de elétrons individuais, orbitais, enquanto as linhas
representao as coordenads dos elétrons. Alem disso, n, representa o nimero de elétrons e
de orbitais.

Embora a fungdo de onda (2.47) leve em conta a natureza correta do elétron, ainda
nao ¢é a forma mais geral de funcao teste que pode ser usada no metodo variacional.

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

\/n_ Z (2.48)

onde P é um operador de permutacao bi-determinado, segue pela definicao do determi-

nante que (2.47) pode ser expressa como:

= Al (E1)1a(&2) - - n (€n.)]. (2.49)

Podemos verificar que A satisfaz as seguintes relagoes:
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d) Ah(i) = h(i)A.
Agora, com a funcdo de teste dada por (2.47), obtemos que:
J= /\If*ﬁqde =T +1I, (2.50)
onde

I = Z / A [V1(0)Y2(&2) - - - n, (fn)]*ﬁ(z)fi[% (E)a(&2) - n. (&ne)]dT €

=33 [ Al ey (i) A (6)0() .6

Definimos para i,j € {1,...,n.} os termos Z;; = [ 07 (&)5 (&)~ %(fz)% (&) dPridPr;
e Kij = [7(&)y fj) wz(é})@b](fz)al?’rldgrJ Entao pelas proprledades (a)-(d) anuncia-
das e tendo em mente que [ 5 (&)vi(&;)dPr; = 6;5, obtemos que:

I—Z [ @it Z HF (2.51)

11=3 3| [ v e endn-
ij K

_ / w:@)w;f(aj)iwxsjwj(@)dsrid%j]

_ - Z - (2.52)
Segue que a energia de Hartree-Fock, Fyp, se escreve como:

Epr = Z o4z Z i — Kl (2.53)

Ne HF
117,

Vale observar que I = > é a soma dos valores médios das energias de mono-
particulas. J& cada termo Z;; corresponde a interacao eletrostética de dois elétrons nos
estados ¢ e j. Por sua vez, cada termo K;; ¢ chamado energia permutada e trata-se de
uma consequéncia do carater fermiénico dos elétrons, nao havendo um conceito analogo
em fisica classica. Para calcular a energia de Hartree-Fock, as fungoes de onda v; (orbitais)
sao necessarias. Por causa disto, utiliza-se um método iterativo similar aquele descrito

para a aproximacao de Hartree.
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2.2.2 Meétodos p6s Hartree-Fock

Em esséncia, o método de Hartree-Fock (HF) é uma aproximagao de campo médio na
qual cada elétron se move sob a influéncia da interacao média proveniente de todos os
outros elétrons [11]. Como resultado, o método negligencia os movimentos instantaneos
ou correlatados dos elétrons. Entao, torna-se ttil definir a diferenga entre a energia exata
do sistema electronico F..., € a energia de Hartree-Fock como a energia de correlagao
electronica FE,,,.., isto é:

Ecorr = Eezata — Enr. (254)

Ainda que, frequentemente, o erro relativo da energia de Hartree-Fock seja pequeno,
sabe-se que, em diversos problemas quimicos, a energia de correlagao E.,.. ¢ bastante
significativa e substancial em termos absolutos [11]. Por esta razao, o método HF ¢é
por vezes inadequado para obter quantidades como as energias. Tendo por finalidade
recuperar a energia de correlacao, é preciso trabalhar um pouco mais. A abordagem geral
para calcular a energia de correlagao de elétrons é incluir mais do que um determinante

de Slater na expansao da funcao de onda dos elétrons. Assim,
=Y Dy, (2.55)
k

onde Dy é o determinante de Slater para as funcoes de onda do estado fundamental,
composto pelas n, orbitais moleculares mais baixas e Dy, para k > 1, é o determinante de
Slater com um ou mais elétrons em orbitais excitados. Designamos esta abordagem por
Configuracao de Interacao (CI) [12]. Vale obsersar que célculos em CI sdo classificados

pelo namero de excitagoes usado para efetuar cada determinante [13]:

e CIS (Configuragao de interagdo de uma excitagdo): Apenas um elétron foi movido
para cada determinante. Estes calculos fornecem uma aproximacao para os estados

excitados da molécula, mas nao modulam a energia do estado fundamental.

e CISD (Configuragao de interagao de uma e dupla excitagao): Estes calculos forne-

cem um estado fundamental com correlagao corrigida.

e CISDT e CISDTQ (Tripla excitagao e Quarta excitac¢ao): Tais calculos sao feitos

apenas quando desejamos uma alta precisao dos resultados.

e FCI (Configuracao de Interacdo Completa): E o célculo de configuracio de interacao
que utiliza todas as possiveis excitagoes. Tal célculo usando um conjunto de base

muito grande fornecerd um resultado exato da mecéanica quantica.

Contudo, os calculos CI completos sao muito raramente feitos, pois requerem um

computador muito potente. Deste modo, o calculo preciso da energia de correlacao para
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elétrons em um sistema molecular é uma tarefa dificil. Por isto, tornam-se necessarios
outros métodos e truncamentos em expansoes do CI. Em alguns céalculos, comega-se com
uma aproximacao de HF e, entao, por meio de corregoes, inclui-se a correlagao electronica.
Dentre estes métodos, destacam-se a teoria de perturbagao de M¢ller-Plesset (MPn,sendo
n a ordem da corregao), o método da ligacdo de valéncia generalizada (GVB), campo
auto-consistente multiconfiguracional (MCSF) e Teoria dos aglomerados acoplados (CC).

No que se segue, introduziremos alguns deles.

2.2.3 Meétodo de Campo auto-consistente Multificonfiguracional

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

Como otimizagoes simultaneas de orbitais e coeficientes sao bastante dificeis, torna-se
necessaria a criagao de um espago de configuragoes suficientemente versatil para descrever
o sistema molelucar, mas com um nimero de variaveis computacionalmente tratavel.

Conhecido como método de campo auto-consistente de espago ativo completo (CAS-
SCF), uma abordagem bem sucedida para selecionar as configuragoes em MCSCF é par-
ticionar o espago orbital em trés subespacos, contendo orbitais inativas, ativas e virtuais
(desocupadas), respectivamente [14]. Comumente, os orbitais centrais do sistema sao
tratados como inativos e os orbitais de valéncia como ativos. Deste modo, o espaco
ativo completo (CAS) consiste em todas as configuragoes obtidas quando distribuimos
os elétrons de valéncia de todas as maneiras possiveis nos orbitais ativos, mantendo os
orbitais principais duplamente ocupadas em todas as configuragoes, o que é normalmente
chamado de valéncia completa do espago ativo (FVCAS) [14]. Frequentemente, a configu-
racao assim obtida é referida como a configuracao de referéncia e o espaco correspondente
é chamado de espaco de referéncia.

Sendo a expansao de configuragao gerida no ambito da teoria CASSCEF e correspon-
dente a pequenos espagos ativos, geralmente, torna-se impossivel recuperar a correlagao
dindmica via funcoes de onda MCSCF. Para alta precisao e tratamento de correlaao di-

namica, devem ser realizados calculos suplementares, com base na descricao inicial do

MCSCF.
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2.2.4 Meétodos de Perturbacao

Para aplicar a Teoria de Perturbagao [8] no calculo de energia correlacionada, é preciso
escolher o Hamiltoniano nao perturbado Hy. E comum tomé-lo como uma soma de
operadores de Fock [15], nos levando a Teoria de Perturbagao de M¢ller Plesset (MP) [16].
Neste caso, a repulsao dos elétrons é contada duas vezes. Tal escolha nao é consistente
com a hipotese de que a perturbagao deveria ser pequena quando comparada com H,
[8]. Entretanto, ela satisfaz a exigéncia de que solugoes da equagao de Schrodinger nao
perturbada devem ser conhecidas.

Considerando que:

Hy = nz Ey = i (B(i) + i(jij - f(@) (2.56)

i=1 j=1
e subtraindo o Hamiltoniano nao perturbado do total, obtemos a perturbagao:

W=H-H,= (i h(i) + vee> - i (ﬁ(i) + i(j,-j - fgj)) (2.57)

=V —2< Ve >. (2.58)
A energia de Hartree Fock é encontrada ao fim da perturbagao:

MP1 = MPO+ E(MP1) = Eyp. (2.59)

Vale destacar a existéncia de ordens mais elevadas de perturbagoes (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 corre¢oes sendo de mesmo sinal e numericamente
inferiores a ordem de aumento da perturbacao. Contudo, este nao é o comportamento
tipico [17].

Em termos praticos, somente ordens baixas da teoria de perturbagao podem ser efe-
tuadas, sendo frequentemente observado que os resultados de HF e MP2 apresentam
diferencas consideréveis; 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
correlacao electronica, quando comparado a outras aproximacoes. Ademais, em métodos
de perturbacao, a energia calculada de dois fragmentos colocados infinitamente distantes
é igual a soma das energias de cada fragmento, uma vantagem significativa em relagao
aos métodos variacionais [13].

Vale destacar que métodos de perturbacao também sao usados com fungoes multire-

ferenciais. Por exemplo no caso do CASTn [13, 18, 19, 20|, onde os célculos (de n-esima
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ordem) da teoria da perturbagao sao realizados usando fungdes de onda CASSCF como
aproximagao de ordem zero. Uma inconveniéncia neste método é que a fungao de onda
CASSCF nio é uma autofuncao para o Hamiltoniano nio perturbado (2.56). Entao Hy
deve ser redefinido a fim de ser recuperada tal propriedade.

Uma solugao, inicialmente proposta por Andersson at al [19], foi projetar o operador
H, sobre o espago das fung oes de configuracao de interagao. Para isto, utilizou-se os
operadores de projecao 150, Pk, Psp e ﬁTQ sobre os espagos Vo, Vi, Vsp e Vg, respectiva-
mente, onde Vj denota o espacgo das func¢oes de onda de referéncia, Vj, é definido como o
complemento ortogonal de V{, no subespago restrito usado para gerar as fungoes de onda
CAS, Vsp é gerado por todos os estados unicamente e duplamente modificados gerados de
Vo e Vg € o espaco contendo todas as excitagoes de ordem alta nao inclusas nos espacos

anteriores. Desta forma, o operador Hamiltoniano nao perturbado, pode ser escrito como:
ﬁ()CASPT = poﬁpo —|—Pkﬁ1pk +pSDFPSD —|—PTQ[§1PTQ, (260)

onde F é o operador de Fock em CASSCF [19]. Partindo desta ideia e utilizando um
formalismo matematico nao trivial, uma parte significativa da energia de correlagao pode
ser recuperada na energia CASPT?2.

Para uma fun¢ao de onda de referéncia em CASSCF, dominada por um tnico deter-
minante, pequenas contribuicoes para a energia sao esperadas dos termos que nao sao de
tamanho grande [13]; enquanto que para uma fungao de onda na qual varios determinan-
tes tém grandes pesos, sao esperadas contribui¢goes maiores e nao separaveis.

Finalmente, observamos que método CASPT é importante porque fornece uma fer-
ramenta aplicavel para o célculo ab initio de efeitos de correlagao dinamica em sistemas

eletronicos multiconfiguracionais abertos e fechados [13].

2.3 Outros Métodos

No estudo de estruturas moleculares, seja para obter uma superficie de energia po-
tencial ou para calcular as propriedades moleculares, além dos que ja foram apresentados
anteriormente, diferentes métodos sao 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 célculo de energias precisas. Em tais teorias, a enerergia é composta, montada a
partir de diversos métodos quéanticos, utilizando conjuntos de base de diferentes sofistica-

¢oOes para se obter energias eficazes em niveis elevados e grandes conjuntos de base.
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Os meios pelos quais isto é conseguido pode ser ilustrado com a equacao:

E(Gn) = E[MP2/SP)+AE(+) + AE(2df,p) + AE(QCI)+
+ AE(MP2/large) + E(HLC),

onde cada termo representa a contribui¢ao correspondente para a energia no nivel espe-
cifico, E(HLC') denota a corregao de nivel superior, dependente dos ntmeros «, [ (spin
up e down) dos elétrons de valéncia [21].

E importante destacar que nas teorias de Gauss, a precisao pode ser extremamente
boa para sistemas similares aqueles para os quais elas foram parametrizadas, o estado
fundamental de moléculas organicas. Entretanto, para outros sistemas, tais como estru-
turas de transi¢cao ou aglomerados, tais métodos sao, 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 eletronica ¢ totalmente determinado pela densidade p de elétrons em vez da
fungao de onda [15]. Em outras palavras, existe uma correspondéncia bijetiva entre a
densidade de elétrons de um sistema e a energia [22].

Por sua vez, a teoria de Perterbagdo Multireferencial (MRMP2) ¢é outra forma de
calcular a correlagao eletronica utilizando fungoes de onda multireferénciais e a Teoria
de Perturbagao de Mgller-Plesset [23]. Essencialmente, a ideia é semelhante ao quadro
apresentado nos métodos CASPT. O MRMP2 tem por base a aplicacao da aproximacgao
generalizada independente elétron-par (IEPA) [24], que consiste em aproximar a energia
de correlacao total como a soma de contribuicoes de pares, calculada de forma indepen-

dente, para uma funcgao de referéncia MCSCF.

2.4 Conjuntos de Base

A introducao de um conjunto de base é fundamental para os métodos de aproxima-
¢ao esssencialmente ab initio, quando desejamos expandir uma fun¢ao desconhecida num
conjunto de fungoes conhecidas. [15]

Um conjunto de base é uma base completa se um nimero infinito de fungoes deve ser
utilizado na expansao, o que é impossivel para fins praticos. Entretanto, vale destacar
que a precisao da aproximagao é influenciada pelo tamanho do conjunto, mas também
pelo tipo de fungoes utilizado. Quanto melhor é o tipo de func¢oes de base, menos funcoes
de base sao necessarias para atingir um determinado nivel de precisao. No que se segue,
iremos introduzir algumas ideias sobre os tipos de conjuntos de base.

Também chamadas orbitais atomicos (ainda que, em geral, ndo sejam solugdes da

equacao de Schrodinger), as func¢oes de base utilizadas em célculos de estruturas eletro-
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nicas podem ser do tipo Slater (STOs) ou do tipo gaussiano (GTOs). Orbitais do tipo
Slater sao as solugoes da equagao de Schrodinger para o 4tomo de hidrogénio [25]. As in-
tegrais eletronicas destas fungoes nao podem ser resolvidas analiticamente. Assim, STOs
sao usadas somente para sistemas atomicos e diatomicas onde é necessaria alta precisao.
Ao utilizar GTOs, mais fungoes s@o necessarias para representar os orbitais, no entanto,
integrais eletronicas podem ser resolvidas analiticamente [26].

Apos escolhermos o tipo de fungao (STO ou GTO) a ser empregado, devemos escolher
o namero de func¢oes a ser utilizado. O conjunto com o menor nimero de fungoes possivel,
contendo todos os elétrons de um atomo neutro, é chamado conjunto de base minimo.
Por exemplo, para atomos de hidrogénio ou hélio, é necessaria uma s-funcao. Para os
elementos da primeira linha da tabela periodica sdo necesséarias duas s-fungoes (1s,2s) e
um conjunto de p-fungodes (2p,, 2p,, 2p,) e assim por diante.

Um melhoramento pode ser feito dobrando-se todas as fungoes de base, produzindo
uma base que designamos do tipo dupla zeta (DZ). Entao, uma base do tipo DZ emprega
duas fungbes s para o hidrogénio (1s e 1s'), quatro s e duas fungdes p para os elementos
na primeira linha, e assim por diante. Pode-se também avangar para as bases chamadas
do tipo tripla zeta (TZ), quadrupla Zeta (QZ) e quintupla Zeta (5Z). Na pratica, calculos
dobrando o ntmero de orbitais nucleares raramente sao considerados. Frequentemente,
as funcoes de valéncia sao dobradas, produzindo um conjunto de base VDZ.

Devido as diferengas entre as distribuigoes de elétrons ao longo de uma ligacao e na
direcao perpendicular, introduziu-se em conjuntos de base as chamadas fungoes de po-
larizagao. Adicionando um tnico conjunto de fungdes de polarizagao (fun¢ao p atomos
de hidrogénio e fungoes d em atomos 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 descricao da parte exterior da
funcao de onda é necessariamente muito grande. No entanto, conjuntos de bases con-
traidos podem levar a uma melhor descricao da parte externa com um ndmero menor
de funcoes. Um conjunto de base contrataido é obtido via combinagao das fungoes de
conjuntos de base completos, conhecidos como GTOs primitivos, em um conjunto menor
de fungoes (designado GTO contraido), formando combinagoes lineares fixas.

Fungdes difusas (fungoes de base com pequenos expoentes) podem melhorar a des-
cricao da funcao de onda muito longe do ntucleo. Elas sao necessarios para descrever as
interacoes em longas distancias ou quando existem elétrons ligados fracamente. Um con-
junto de base com funcoes difusas é chamado de conjunto de base aumentado.

Comumente, conjuntos de base sao implementados em pacotes ab initio para calculos
de estrutura eletronica. No entanto, ao selecionar um conjunto de base, deve-se levar em

conta a precisao desejada para o calculo, bem como o poder de computacao disponivel.
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2.5 A Superficie de Energia Potencial

Conforme discutido por Wright e Gray [27] e comentado por Varandas [28], para que

uma representacao de uma PES seja bem sucedida, ela deve obedecer a certos critérios.

Mais especificamente:

9.

10.

. Ela deve caracterizar com precisao os reagentes assintoticos e moléculas produto (ou

mais geralmente qualquer fragmento do sistema inteiro).

. Ela deve ter propriedades corretas da simetria do sistema.

. Ela deve representar a verdadeira superficie de energia potencial em regioes de inte-

racao para as quais estao disponiveis dados tedricos experimentais ou nao-empiricos
(incluindo, em principio, as regides de curto e longo alcance associadas com varios

canais assintoticos [29].

. Ela deve se comportar de uma maneira fisicamente razoavel naquelas partes da

regiao de interagao para os quais nao estao disponiveis dados experimentais ou

tedricos.

. Ela deve conectar de forma suave e fisicamente razoavel as regides assintotica e de

interacao.

. A funcao e suas derivadas devem ter uma forma algébrica tao simples quanto pos-

sivel, de acordo com a qualidade desejada do ajuste.

Deve-se exigir um ntmero pequeno de pontos necessarios para alcancar um ajuste

preciso.

. Ela deve convergir para a verdadeira superficie & medida que sejam conhecidos mais

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

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

Observamos que os critérios de 1 a 5 devem ser obedecidos a fim de obtermos resul-

tados razoaveis em calculos subsequentes que utilizem a fun¢ao. Por sua vez, os critérios

de 6 a 10 sao requeridos por motivos praticos. Encontrar uma funcao que atenda a esses

critérios pode ser uma tarefa dificil, pois requer habilidade, experiéncia e paciéncia [11].

A fim de construir a superficie de energia potencial que sera utilizada nos calculos

dinadmicos deste trabalho, buscamos uma representagao global, tendo em conta as condi-

¢oes acima mencionadas. O método utilizado foi o método de expansao dupla de muitos

COTPOS.



CAPITULO 2. SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL 20

2.5.1 Expansao Dupla de Muitos Corpos

Essencialmente, o método da expansao de muitos corpos (MBE) busca descrever a
interagao total de um sistema poliatomico pela adicao de todas as interagoes de muitos
corpos de cada fragmento.

A expansao de muitos corpos para uma superficie de energia potencial de valor tnico

de um sistema n-atémico pode ser escrita na seguinte forma [30]:

Vape.n(R) = Z Vf) + Z Vﬁs)(RAB) + ZVE})C(RAB, Rac, Rpe)+
+oo Vi v (R), (2.61)

onde os somatorios indicam as somas de todos os termos correspondentes aos fragmentos
de m corpos, para 1 < m < N. Vj” é a energia do atomo A no estado que é obtido pela
remocao adiabatica deste atomo do aglomerado. Vj” denota a soma de todos os termos
de um corpo. Se a energia de referéncia é tomada como a energia de todos os atomos em
seus estados fundamentais, entao Vf(ll) sera diferente de zero, se, na dissociagao, o atomo
A estiver em um estado excitado. Por sua vez, VEQ(RAB) ¢ o termo de energia de dois
corpos, que depende da distancia que separa os dois atomos e que tende a zero quando
R4p tende a infinito. VégC(RAB, Rac, Rpc) € a energia de trés corpos, dependente das
trés distancias do triangulo ABC'. Todos os termos de trés corpos devem ser zero se algum
dos atomos ¢ muito afastado dos outros dois. O tltimo termo na expansao V{5~ y(R) é
a energia de N corpos. Este termo serd zero se qualquer dos atomos for movido para o
infinito. Ele depende, como a fung¢ao do potencial total, de 3N — 6 coordenadas internas

(distancias interatomicas).

Até aqui, parece nao haver nenhuma simplificagdo do problema, uma vez que para
obter todo o potencial, é necessaria uma funcao de acordo com o conjunto de variaveis.
Contudo, quando a série converge suficientemente rapido ou existem formas funcionais
simples para os termos de ordem alta da expansao esta representacao se torna conveni-
tente. Sabe-se que em todo sistema tetratomico estudado por este meio, as principais
caracteristicas da superficie parecem estar incluidas nos termos de energia de dois e trés
corpos, e o termo de quatro corpos pode ser considerado como um ajuste fino, para dar
uma precisao de quimica desejada [31].

Vale destacar que mesmo nao havendo convergéncia rapida na expansao de muitos
corpos, o potencial é calculado para satisfazer todos os limites de dissociagao, e também
fornece uma estratégia para a construgao de sistemas poliatomicos maiores.

O método MBE tem por finalidade encontrar uma representacao analitica da super-
ficie de energia potencial para todas as configuragoes possiveis do sistema. Assim, a sua
forma funcional deve reproduzir corretamente todas as regioes, desde as de interagoes de

curto alcance até aquelas de longo alcance. Contudo, ha uma falha no método ao manter
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uma unica funcao para reproduzir ambos tipos alcance. Surgiu entao a ideia de dividir
cada termo de muitos corpos em duas partes. Nesse intuito, Varandas [32, 29, 33, 34|
estendeu a expansao de muitos corpos para a expansao dupla de muitos corpos (DMBE),
em que cada termo de muitos corpos ¢é dividido em duas partes: uma considerando as
interagoes de longo alcance ou energia de correlacao dinamica e outra que descreve as de

curto alcance ou energia de Hartree-Fock:

Z S V(R + Vi (RY), (2.62)

n=1 RrnCRN

onde R" denota qualquer conjunto de nn—1)

coordenadas do fragmento contendo n ato-
mos, subconjunto de RY = [Ry, Ry, ..., Rnw-n].

No método DMBE, a energia de Hartree%Fock extendida é essencialmente construida
por trocas de primeira ordem e contribuicoes de energia eletrostatica, em conjunto com
a energia de inducao de segunda ordem. Por sua vez, a energia de correlagao dindmica
inclui todos os casos de excitagoes duplas e multiplas em um dos adtomos (correlagao in-
traatomica), bem como excitagoes simples e miltiplas em mais de um atomo (correlagao
interatomica e termos de acoplamento intra-inter) [29].

A vantagem do modelo DMBE sobre outras representagoes consiste na possibilidade
de descrever a regiao de curto alcance, de grande interesse quando se compara com o0s
resultados espectroscopicos, com a representacao polinomial precisa, enquanto interacoes
de longo alcance, de interesse para os calculos de dindmica, sao descritas por expansoes
multipolares |35, 36]. Além disso, uma vez que o DMBE é uma expansao de muitos cor-
pos, cada termo de energia de n-corpos, uma vez deduzido, pode ser usado em todos os
poliatomicos em que tais sistemas de n-corpos sao contidos.

Em uma série de artigos, Varandas e seus colaboradores de trabalho [29, 33, 35, 36, 37,
38| apresentaram expressoes gerais para os termos de energia dinamica correlacionada de
n-corpos, para reproduzir o comportamento assintotico adequado da superficie de ener-
gia potencial. Aproximacgoes da energia correlacionada de Hartree-Fock estendida para
interagoes de dois e trés corpos também tém sido propostas (EHFACE2 e EHFACE3),
enquanto EHFACE2U foi introduzido para representar adequadamente o limite do &tomo
unido para diatémicos [36].

O método DMBE foi aplicado com sucesso em numerosos sistemas triatémicos e poli-
atomicos |39, 28]. Acreditamos que o DMBE oferece um método confiavel para construir

uma superficie de energia potencial global para o sistema molecular a ser estudado.
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2.6 Propriedades de Funcoes de Energia Potencial

Apos representarmos adequadamente uma fungao de energia potencial (PES), devemos
efetuar analises a fim de obtermos informagoes sobre o sistema quimico. Tal funcao
constitue a descricao mais completa de todos os conférmeros, isémeros e movimentos
energeticamente acessiveis de um sistema [31, 15].

Minimos nesta superficie correspondem a geometrias otimizadas, qualquer movimento
de afastamento de um minimo fornece uma configuracao com uma energia mais elevada.
O minimo de menor energia é chamado de minimo global. Pode haver muitos minimos
locais, tais como conformadores de maior energia ou isomeros. A estrutura de transicao
entre os reagentes e os produtos de uma reacao, ou a configuracao de energia maxima
entre eles, € um ponto de sela nesta superficie.

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

No que se segue, vamos representar a fun¢do de energia potencial como f(x), onde
x = (21,%2,...,%,). Otimizagdo é um termo geral para encontrar pontos estacionarios
de uma funcao, isto é, pontos onde todas as primeiras derivadas sao zero. A condigao
de pontos estacionarios pode ser escrita em termos do gradiente V f, vetor formado pelas
derivadas de primeira ordem de f, e do hessiano H, uma matriz simétrica cujas entradas
sao as derivadas de segunda ordem de f. Por meio de transformacgoes 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' sdo positivos, o ponto estacionério
corresponde a uma configura¢ao minima. Em outras palavras, se V f(x0) = 0 e H';;(x¢) >
0, entao em xq a fungao f atinge um minimo local. Se o valor da funcao neste ponto é o
menor de todos os minimos, entao xqg representa a configuracao minima global.

Quando um dos elementos da diagonal de H' é negativo, entdo a configuraciao xq
corresponde a um ponto de sela.

O Hessiano, uma vez diagonalizado, fornece nao s6 uma condigao para definir se uma
dada configuracao é um ponto de sela ou um minimo, mas também os modos normais de
frequéncias, cujos valores sao proporcionais a raiz quadrada dos elementos da diagonal.
Deste modo, um ponto de sela serd um ponto estacionario com uma frequéncia imaginaria.
Esta frequéncia imaginaria caracteriza a coordenada ligando os dois minimos. Também
existem pontos estacionarios que tem mais de uma frequéncia imaginaria. No entanto,
em geral, estes nao tem um significado especial.

Para encontrar essas configuracoes correspondentes aos pontos de minimos e de sela,
técnicas de otimizacao sdo necessarias [41].

Os produtos de dissociacao de um sistema poliatébmico correspondem a regioes no
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infinito, onde a superficie de energia potencial é plana em uma ou mais dimensoes. Assim,
o gradiente da PES é zero. As regides assintoticas podem ser referidas como vales. A
inclinagao de um vale muda gradualmente quando os &tomos se aproximam um do outro.
Se eles se movem em dire¢ao a um ponto de sela, entao a inclinacao sera positiva. Por
sua vez, um valor negativo indica a aproximacao para um minimo.

Utilizamos o termo caminho para nomear a hiper-curva definida pela funcao de energia
onde as coordenadas mudam de uma configuragao para outra. Assim, um caminho de
reacao ¢ um caminho que liga a configuracao dos reagentes & dos produtos. Um caminho
de reacao de energia minima, dentre todos os caminhos possiveis, corresponde a descida
mais acentuada desde o ponto de sela até os limites de produtos e reagentes. O ponto de
sela ¢ a configuragao de energia maxima no caminho de reagao de energia minima [42].

Com o crescente nivel de poder computacional, a construcao de possiveis superficies
de energia pode parecer uma ideia um tanto quanto arcaica. Sem a necessidade de uma
representacao analitica da funcao, a ideia é obter energias ab initio, gradientes e constantes
de forga, necessarios para uma dada configuragao da trajetoria [43]. Usando grandes
instalagoes computacionais, a tendéncia seria pensar em uma grade muito densa de pontos
ab initio, em vez de uma funcdo continua [44].

Contudo, deve-se ter em mente que os céalculos ab initio nao fornecem uma solugao
exata da equacao de Schrodinger, nem dentro da aproximacgao de Born-Oppenheimer.
Como vimos, muitas aproximagoes foram usadas para tal objetivo. Assim, eventualmente,
podemos obter soluc¢oes inadequadas para o problema real, mesmo utilizando um nivel
de teoria mais avancado. Por outro lado, representacoes de PESs através de funcgoes
fornecem uma visao global [45]. Ademais, uma fungao que represente uma PES pode ser
corrigida com evidéncias experimentais e, como no método DMBE, pode ser usada na

representagao de sistemas maiores [28].



Capitulo 3
Dinamica molecular

O estudo da dindmica de uma reagao envolve os movimentos intra e inter-moleculares
que caracterizam o ato elementar de uma reacao quimica. Ele também abrange os estados
quanticos dos reagentes e produtos. Sendo o problema eletronico resolvido, fornecendo
uma representacao adequada para PES como referido no capitulo anterior, podemos enten-
der uma reagao quimica como o movimento de nucleos atomicos através de tal potencial.
Assim, métodos classicos ou mecanicos quanticos podem ser usados para caracterizar uma
reacao quimica. Para o estudo das reagoes apresentadas neste trabalho, utilizamos o mé-
todo das trajetorias quase-classicas (QCT). Neste capitulo, faremos uma breve revisao
da base deste método, bem como de algumas caracteristicas da dinamica de uma reacao

molecular.

3.1 Trajetoérias classicas

Sabemos que as trajetorias classicas sao vistas como limites, para particulas de massas
elevadas e altas energias, do processo de espalhamento mecanico-quantico [46, 47|. Elas
sao usadas quando lidamos com um processo molecular em toda a complexidade e reali-
dade, fornecendo uma conexao possivel entre as observagoes experimentais e o potencial
de interacao dos atomos.

Uma questao natural quando usamos as trajetorias classicas é se as reagoes quimicas
estao proximas da simplicidade cléssica ou se necessitamos de uma atengao mais detalhada
com consideragoes quanticas. Em resposta, geralmente consideramos esses processos como
classicos, com algumas corregoes quanticas requeridas sob certas condigoes [48].

Qualitativamente, uma justificativa é que o comprimento de onda de Broglie é sufi-
cientemente curto e que ainda nao foi demonstrado que as correcoes de encapsulamento
tenham grande importéncia para as interpretacoes classicas [46]. Ademais, em muitos

trabalhos de Karplus et al [49, 50, 51|, observou-se que em um tratamento classico e
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quantico do mesmo sistema molecular, ndo foram obtidas diferencas significativas. E
claro que algumas discrepancias aparecem para processos de baixa energia translacional,
nos quais espera-se que os efeitos quanticos sejam significativos [46].

Em estudos de trajetorias classicas, os movimentos dos dtomos individuais sao simula-
dos pela resolucao de equagoes classicas de movimento, frequentemente escritas na forma

das equagoes de Hamilton [40]:

OH __dpi OH _dy
dg;  dt’ Op;  dt’

(3.1)

onde a func¢ao hamiltoniana do sistema, H, se escreve como a soma das energias cinéticas
T(p,q) e potenciais V (q), isto ¢, H = T'(p,q) + V(¢). Recordamos que a fungao de ener-
gia potencial V' (¢) (que descreve a superficie de energia potencial) ja foi mencionada no
capitulo anterior (Ver também apéndice A).

Observamos que as equacoes de Hamilton podem ser resolvidas numericamente por
diversos algoritmos ja desenvolvidos [46]. Quando um conjunto de trajetorias é comple-
tado, os valores finais de momentos e coordenadas sao transformados em quantidades,
como a constante de velocidade de reacao, que pode ser comparada com a experiéncia.

Vale destacar que a escolha das coordenadas e momentos iniciais constitui um aspecto
significativo na simulacao de trajetorias. Estas condigoes iniciais devem ser escolhidas de
tal forma que os resultados de um conjunto de trajetorias possam ser comparados com
a experiéncia e a teoria, e serem usados para predigoes sobre a dinamica molecular do
sistema. Para encontrar distribui¢oes apropriadas de valores iniciais de coordenadas e
momentos, métodos de Monte Carlo sdo comumente usados [52, 53].

Nas colisoes moleculares estudadas neste trabalho, foi utilizada uma versao adaptada
do Mercury [2]. Em tal versao, utiliza-se o método de Monte Carlo para selecionar as
condicgoes iniciais dos reagentes. A integracao das equacoes classicas de movimento é efe-
tuada através de uma combinagao dos algoritmos de Runge-Kutta de quarta ordem e de
Adams Multon de sexta ordem [46].

3.1.1 Modelo quase classico para reagoes bi-moleculares

Conforme dito, um estudo dindmico de uma colisao pode ser realizado por meio de
equagoes classicas. Contudo, uma vez que as configuragoes dos reagentes separados sao
descritas por seus estados quanticos vibracionais e rotacionais (ro-vibracional), as condi-
¢oes iniciais da colisao devem ser geradas considerando-os.

A ideia das trajetorias quase classicas é justamente resolver equacoes classicas de movi-
mento, considerando as condic¢oes iniciais dos reagentes de acordo com seus estados quan-
ticos [50]. Analogamente, os estados das moléculas do produto podem ser atribuidos pela

determinacao dos nimeros quanticos, descrevendo o melhor movimento ro-vibracional.
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No que se segue, vamos introduzir alguns conceitos béasicos de colisoes.

Consideremos duas moléculas reagentes A e B. Os reagentes se aproximam com uma
velocidade relativa vy, de médulo v,..;, que pode ser orientada de modo que os reagentes
se aproximem de frente, ao longo de um linha que liga os centros de massa (colis@o frontal)
ou com uma colisao de raspao. A diferenca entre estas duas colisoes é quantificada pelo
parametro de impacto da colisdo, que denotaremos por b e que é definido como a menor
distancia entre os reagentes na auséncia de quaisquer interagoes entre eles. Assim, uma
colisao frontal ocorre quando b = 0. Por outro lado, b > 0 significa um colisao de raspao.
O valor maximo de b que leva a reagao é chamado parametro méaximo de impacto, b,qz-
Para valores maiores que b,,,., as colisoes sao tao de raspao que a probabilidade de reacao
¢ pequena.

A regiao chamada sec@ao de choque nos fornece uma medida efetiva da area de colisao.
Em uma reagao entre A e B para formar produtos (A+ B — produtos), a segao de choque
pode ser dada em termos da energia de translacao relativa Ey,. de A 4+ B e dos niveis de
energia ro-vibracional de ambas as espécies [47].

Uma segao de choque pode ser expressa como o = or(Ey,.,v,J), onde v e J deno-
tam os nimeros quanticos vibracionais e rotacionais dos reagentes, respectivamente. Em
geral, é referida como uma segao especifica reativa para observar o que deriva de uma
configuragao ro-vibracional especifica ou fixa dos reagentes [54, 55].

Se valores especificos nao sao selecionados, mas uma distribuicao de valores é usada
de acordo com alguma funcao dependente da temperatura, a secao de choque reativa se

torna:

0, (B, T) = > > 0r(Eyp, v, JYPo(T)Py(T), (3.2)

onde P,(T) e P,;(T) sao distribui¢oes populacionais dos nimeros quanticos vibracionais
e rotacionais dos reagentes, respectivamente; 1" é a temperatura e ambos os somatorios
sao efetuados sobre todos os niimeros quanticos.

Multiplicando o(Ey., T) pela velocidade relativa v,.; e integrando sobre a distribuigao

de Boltzmann, obtemos a constante de velocidade térmica bi-molecular:
k<T) = / UT@ZU(Etra T>P(Urela T)dvrely (33)
0

Observamos agora que inserindo a distribuigao de Maxwell-Boltzmann para P (v, T')

2
. . . . ~ " v
em (3.3) e substituindo a energia translacional pela relagao Ey,. = ’ABTT”, podemos escre-

SkpT\? [™ By E,
k(T) = B, T)—— — dE 4
( ) ( I ) /(; U( try )(k'BT)2 €Xp ( k’BT) try (3 )

onde p denota a massa reduzida do sistema, e kg a constante de Boltzmann.

ver:

Se calculamos um lote de N trajectorias e N, delas foram reativas, a secao de choque
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da reagao (quer para niveis ro-vibracionais especificos, quer nao) pode ser calculada como

[49]:
N,

T b2
NT ™ max?

sendo b,,., 0 maior parametro de impacto que leva & reacao.

oy =

(3.5)

3.2 Funcoes de excitacao e constante de velocidade

Sabe-se que experimentos com feixes moleculares fornecem uma boa escolha para ener-
gias iniciais de colisao, sendo frequentemente utilizados para medir a dependéncia de ener-
gia de translagao da segao de choque da reagao (fungao de excitagao) [56]. Grande parte
da informacao interessante sobre uma reacao quimica elementar pode ser resumida em tal
fungao [57].

Além disso, também ¢é fundamental calcular a constante de velocidade para estados
ro-vibracionais especificos dos reagentes. Uma vez que seu valor é obtido para uma de-
terminada energia de translacao, alguns modelos sao usados para representa-la.

Adequando-se aos dados disponiveis, LeRoy propos alguns modelos especificos [57]:

Reacoes de Classe I:. Para este caso,

() = { C(Eiy = Bo)" exp (~m[Ey, — Fol). se By > Ey (36)

0, se FE,. < Ey

onde m,n > 0. Essas funcoes crescem a partir de E;, = Ej até que o termo exponencial
faz com que a funcao de excitacao passe através de um maximo, conforme o aumento de
energia. Tal dependéncia descreve adequadamente as fungoes de excitacao para reacoes
neutras-neutras. Esta classe contempla as reagoes estudadas no presente trabalho e,
conforme veremos, utilizaremos esta proposta de representagao para a secao de choque.
Substituindo (3.6) em (3.4), obtemos uma expressdo analitica para a constante de

velocidade:

(1 + mk’BT)EO
kgT

, (3.7)

8kpT\"/* (kpT)" exp (— 25
T (1 + mkgT)n+?

k(T):O( ) [F(n+2)+F(n+1)

onde I' é a fungao gamma, isto é, para x € R,

I(z) = /OOO 57 exp (—s)ds.
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Vale lembrar que, se n € N, entdo I'(n) = (n — 1)L
Reacgoes de Classe II: Aqui,

o(Ey) =

{ QBB oxp (—m[Ey — By)), se By > Ey (3.8)

Etr
0, se Etr < EO

Estas funcoes sao muito semelhantes as anteriores. Contudo, incluem a funcao de
excitagao para a colisao de esferas duras que requer uma energia critica Fy. Esta funcao

de excitacao fornece:

SkBT)% (kgT)"'T'(n+ 1) exp <_kf3_0T>

KIT)=¢ ( T (1 + mkpT)m'!

Reacgoes de Classe I1I: Para este tipo,

(B = CEr, se E, > E, 510
" 0, se E,<Ey '

Este tipo de fungoes aplica-se a colisoes entre ions de baixa energia e moléculas pola-

rizaveis. Para essas fungoes, a constante de velocidade se torna:

8kgT

T

KT) =C ( ) (kT)"[T(n +2) — P(n + 2, By (ksT))], (3.11)

onde P é a funcao gamma incompleta, isto é, para x € R e a > 0,

1

P(z,a) = e /Oa 5" Lexp(—s)ds.

3.2.1 Reagoes sem barreiras

Em uma colisao de duas particulas, que iremos supor de massas m; e ms, € 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 particula de

— _mimo
K m1+m2

pela soma da interagao entre ambas as particulas e um potencial centrifugo [40].

massa [ ( ), que se move sob a influéncia de um potencial efetivo (V.r.), dado
Para as reagoes que se desenvolvem em uma superficie de energia potencial atrativa,
sem uma barreira, a barreira centrifuga no potencial efetivo V.¢. pode ainda impedir a

reacao. Para obter um modelo simples de tal tipo de colisao, serao assumidos reagentes
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sem estrutura. Consideramos também um potencial atrativo de longo alcance na forma:

V() =~ (3.12)
onde C,, e n sao parametros que dependem do tipo de interagao. Mais especificamente,
temos n = 3, quando ocorre o tipo dipolo-dipolo, n = 4 para quadrupolo-dipolo, e assim
por diante [58, 59|. A distancia entre os reagentes é denotada por R.

Claramente, a hipétese acima é uma grande simplificacao do problema, visto que nas
colisoes reais lidamos com reagentes tendo multipolos elétricos diferentes e cujos valores
podem mudar a medida que a reacao prossegue. Contudo, esses efeitos devem ser incluidos
nos valores de n e C), com alguns valores intermediarios, nao correspondendo exatamente
a nenhuma interacao multipolar especifica, mas a uma mistura delas.

O potencial efetivo se torna:
¥ C,

‘/efe(R> = Etr_

=~ T (3.13)

onde b é o parametro de impacto. O valor maximo de V.s.(R) ocorre em R = Ry, onde:

1/(n—2)
Ry = ( nChn ) _ (3.14)

Impondo a condigao de que a energia de translagao deve ser igual ao valor méximo do

potencial efetivo para b = b,,4., a fungao de excitacao se torna:

2-n Cp \™
O'(Etr) = ﬂ-b?nax = nﬂ'(n — Q)T (2Et ) . (315)

Substituindo (3.15) em (3.4), obtemos a constante de velocidade:

k(T) = 2nr(n — 2)5" ( 2 )% (%) ' r (2"; 2> (kpT) 5. (3.16)

o

3.3 Fator de degenerescéncia eletronica

Até o momento, a degenerescéncia dos estados eletronicos em sistemas moleculares
nao foi abordada no quadro apresentado, dos ntcleos movendo-se sobre uma superficie de
energia potencial.

Sabe-se que os resultados de ter diferentes estados eletronicos tém um efeito quantita-
tivo quando estudamos colisoes 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 degenerescéncia eletronica das espécies
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envolvidas. Bunker e Davidson [60, 61| observaram o papel desse fator. A inclusao
adequada da degenerescéncia eletronica foi apresentada no trabalho de Truhlar [62]. Ja
Muckerman e Newton apontaram sua dependéncia da temperatura [63].

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

Em alguns processos de colisao (por exemplo, He + Ne) os atomos envolvidos tém a
mesma degenerescéncia g, (g = 2). E uma boa aproximacao considerar que o movimento
internuclear é regido por uma superficie de energia potencial, correspondendo ao estado
eletronico do sistema de energia mais baixa (degenerado ou nao).

Para a maioria dos problemas de colisao, devemos considerar mais de um estado ele-
tronico. Por exemplo, I*P3/5 tem g = 4, entdo I+ I tem g = 16. Entretanto, o estado
fundamental de I, é nao degenerado. O acoplamento entre os dezesseis estados de I é
esperado em grandes distancias internucleares, onde os estados estao quase degenerados.
Na auséncia de um tratamento detalhado desse acoplamento nao adiabatico, é razoavel

usar a aproximacao de Born-Oppenheimer em todas as distancias internucleares. Nesta

L

aproximagao, cada colisao ocorre em uma superficie de energia potencial, mas apenas ;¢

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

incluir um fator:
g = __ Yeomp (3.17)

)
Greag, Yreags
onde o numerador denota a degenerescéncia de todo o sistema molecular e o denominador,
o produto das degenerescéncias dos reagentes. Note que estes fatores devem incluir a

dependéncia da temperatura de spin érbita.

3.4 Correcoes quanticas para calculos classicos

Ainda que os calculos classicos fornececam uma descri¢ao apropriada das colisdes mo-
leculares, a natureza quantica do mundo molecular deve ser preservada. Assim, alguns
comportamentos nos calculos classicos devem ser corrigidos.

Quando uma particula estd passando por uma barreira de energia potencial, uma
consequéncia direta da mecanica quantica é o chamado efeito de tunelamento. Céalculos
classicos nao explicam esse efeito. Observamos, contudo, que algumas tentativas foram
feitas para incluir tal efeito em calculos classicos [64]. Neste trabalho, ndo consideraremos
efeitos de tunelamento.

As trajetorias reativas sub-limiares (que aparecem em algumas rea¢oes com energias
translacionais abaixo do limiar quantico) constituem um erro importante que surge dos

calculos cléassicos. Este fato pode ser significativo, especialmente para reagoes do tipo
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barreira, onde a energia limiar determina a magnitude e a inclinagao da constante de ve-
locidade. Para contornar este problema em algumas reacoes, podemos utilizar uma ideia
apresentar por Varandas e colaboradores [65], que consiste em calcular trajetorias para
energias translacionais acima do limiar energético, cujo valor é fixado a entalpia conven-
cional do estado de transicao.

Os céalculos classicos nao proibem que os sistemas moleculares tenham energia vibra-
cional abaixo do valor mais baixo dado pelos calculos quanticos. Frequentemente, isso é
referido como vazamento de energia de ponto zero (ZPE). Muitas estratégias foram pro-
postas para considerar o vazamento de ZPE dos céalculos classicos |66, 67|. Destacamos

os seguintes métodos:

e IEQMT |[34] (Limiar Mecénico Quantico da Energia Interna): Neste método, é
exigido que cada produto tenha uma energia interna maior do que seu ZPE corres-

pondente.

e VEQMT|68| (Limiar Mecanico Quantico da Energia Vibracional): Para este mé-
todo, considera-se que a energia vibracional de cada produto deve ser maior do que
a sua ZPE.

e IVEQMT (Limiar intermediario Mecanico Quéantico da Energia Vibracional): A
energia vibracional de cada produto deve ser maior que uma fracdo do seu ZPE

correspondente.

e VEQMT, [67] (Limiar Mecanico Quantico da Energia Vibracional do Complexo):
Considera-se que a energia vibracional do complexo, pouco antes da dissociacao,

deve ser maior do que a soma das energias ZPE dos produtos formados.

Finalmente, observamos que embora a mecanica quantica deva ser usada para o trata-
mento exato da dindmica dos sistemas moleculares, os métodos classicos sao ferramentas
lteis para obter se¢oes de choque para a maioria dos sistemas de interesse quimico, quer

para grandes poliatdmicos, quer para pequenos sistemas contendo atomos pesados.

3.5 Propriedades dos produtos

Em célculos QCT, o ponto final de uma trajetéria ocorre quando ela entra em uma
regiao do espago de fase designada como espago dos reagentes ou produtos. Uma vez
que as moléculas do produto sao determinadas testando distancias interatdémicas, com
critérios geométricos e energéticos, é possivel determinar se as moléculas estao ligadas,
quase-ligadas ou no estado dissociativo [53].

Em uma reacdo quimica da forma A + B — C + D, as propriedades com interesse
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sao comumente: a energia translacional relativa de C' + D, as energias vibracionais e
rotacionais de C' e D, e o angulo de espalhamento entre o vetor de velocidade relativa
inicial de A + B e o final de C' + D. Estas propriedades sao calculadas a partir de
coordenadas cartesianas fixas no espaco e de momentos no término de uma trajetoria
classica. Para o calculo das trajetorias das reacgoes estudadas neste trabalho, utilizamos

os procedimentos aqui descritos incorporados a uma versao adaptada do MERCURY [2].

3.5.1 Velocidade relativa e energia de translagao

Por definicao, a velocidade relativa do produto ¢é a diferenca entre as velocidades dos
centros de massa de C'e D. A componente x da posicao do centro de massa e a velocidade

do produto D (por exemplo) sdao dadas, respectivamente, por:

np np

Xp =Y muai/Mp, X =1 mi/Mp, (3.18)

i=1 i=1

onde np denota o nimero de d&tomos em D, m; sao as massas e x; sao as coordenadas x
dos atomos. Mp é a massa de D, variaveis em letras maitsculas identificam a posicao do
centro de massa e velocidade. A velocidade relativa do produto, R, é a derivada temporal

da coordenada relativa, R, onde:

R =Rp - Rc (3.19)
= (Xp — Xc)i+ (Yp — Yo)j+ (Zp — Zo)k
= R,i+ R,j+ R.Xk.

Assim, R = R i+ Ryj + R.k, onde i, j, k denotam os vetores da base canonica de R3.

A energia translacional do produto é dada por:

R.R
ETel = MCD< - >7 (320)
2
onde pucp = A%Cﬁf[) ¢ a massa reduzida de C'D. FE,. 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):

piop R 12

Ere = )
: 2 * Z/LCDRz

(3.21)

sendo R o modulo da velocidade ao longo da linha de centros (velocidade radial), e R a

A . ) 5 _ ReRu+RyR,+R:R:
distancia entre eles, isto 6, R = (R,R)/? e R = Tyt e
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Denotando 1 o momento angular orbital e [ o seu modulo, temos que:

1= pcpR x R = Li+1,j+ Lk (3.22)

3.5.2 Angulo de espalhamento

O angulo de espalhamento de velocidade 6, é o angulo entre o vetor de velocidade

relativa dos reagentes, RO, e o vetor de velocidade relativa dos produtos, R. Logo,

Coel
6, = arccos (%) . (3.23)

3.5.3 Energia interna

Para calcular a energia rotacional e vibracional interna dos produtos, é necessario
calcular as coordenadas e velocidades de cada atomo da molécula no centro de massa da

molécula: 2} = x; — Xp, @ = i} — Xp, parai € {1,...,np}. A energia interna de D é:
Ep=Tp+ Vp, (3.24)
onde Th e Vp sao as energias cinética e vibracional de D, respectivamente. Vp é deter-

minada a partir da funcao de energia potencial e Tp é dada por:

np

mi(&7 + g7 + 27)
Tp = 2; 5 . (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 j; dos atomos individuais de D em relacao ao seu centro de massa.

Assim,
np
ip =3 =dui+ gy + ik, (3.26)
i=1
onde
ji = mar's x 1. (3.27)

O momento angular total dos produtos C' 4+ D é a soma vetorial:

L=1+jc+]jp. (3.28)
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3.5.5 Energias vibracionais e rotacionais

Se o produto corresponder a uma espécie diatdémica, entao o procedimento anterior-
mente descrito nas equagoes (3.20)-(3.22) pode ser utilizado. A energia interna T de

uma molécula diatéomica 1-2, pode ser escrita como:

-2 9
i
Ty = K12 X J

2 2/11272

(3.29)

onde p1o denota a massa reduzida de D, r é o comprimento de ligacao 1-2. Expressoes
semelhantes a (3.20)-(3.22) sao usadas para r e 7. O nimero quantico de rotagao, .J, para

D é encontrado a partir da expressao:
Jj=+J(J+ 1)h. (3.30)

Por se tratar de um célculo classico, valores nao inteiros sao obtidos para J. Por isto,
arredondamentos sao frequentemente usados.

O namero quantico vibracional é obtido com a ajuda da condicao de quantificacao

1
j{pTdr = (n + §> 27h, (3.31)

onde p, = pr e a integral curvilinea denota integragao sobre uma orbita. Pelas equacoes
(3.24) e (3.29), segue que:

semi-classica [8]:

pr= {2;“2 (ED _ vp(r)ﬂ %. (3.32)

21912

Como para J, valores nao-inteiros de n sao frequentemente obtidos.

Se D é uma espécie poliatomica, nao é simples calcular os nimeros quanticos rotacio-
nais e vibracionais. No caso de moléculas diatdémicas, apresentado acima, a quantificagao
semi-classica pode ser usada. No entanto, principalmente por causa do carater multidi-
mensional, tal tarefa pode se tornar tediosa. Como resultado, a maior parte da quanti-
ficag@o semi-cléssica tem sido limitada a triatomicos. Ainda nao hé uma forma geral de
calcular tanto os niimeros quanticos rotacionais quanto vibracionais de suas coordenadas
cartesianas [53].

Contudo, podemos sempre calcular as energias de vibracao e de rotagao médias de um
produto poliatémico:

Ep = (E3") + (E". (3.33)

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

EYb e E7t flutuam a medida que a molécula vibra. Uma energia rotacional instantanea
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para D pode ser calculada utilizando:
rot 1 .
Ep" = §<WD7JD>7 (3.34)

sendo jp definida em (3.26) e wp, a velocidade angular de D.
A energia rotacional média é calculada pela média ao longo do periodo de vibragao
mais longo do produto. Entao, por meio da equagao (3.34), a energia vibracional média

também pode ser obtida.



Capitulo 4

Constantes de velocidade para

Relaxacao Vibracional

Podemos dividir os dados experimentais sobre relaxagdo vibracional (bem como os
sobre relaxagdo rotacional) em trés categorias: a primeira categoria inclui os tempos
caracteristicos de relaxagao da energia vibracional; a segunda envolve as probabilidades
(ou coeficientes de taxa) das transigoes entre diferentes niveis; e a terceira, as segoes de
choque diferenciais para colisoes inelasticas que conduzem a transi¢oes vibracionais. As
probabilidades, denotadas por P,,,, utilizadas nos célculos cinéticos estao relacionadas
com a média das se¢oes de choque diferenciais sobre os angulos de dispersao e as energias
relativas das particulas em colisao [69).

A maior parte dos dados disponiveis correspondem as duas primeiras categorias citadas
h& pouco. Os métodos experimentais utilizados para obter esses dados baseiam-se no
estudo de diferentes fenomenos relacionados ao nao-equilibrio vibracional. O principal
método de investigacao de relaxagao vibracional em altas temperaturas (> 1000K) é a
analise da zona de relaxacgao por tras de uma onda de choque em tubos de ondas de choque.
Para temperaturas 7' < 1000K, a maior parte dos resultados é obtida a partir da dispersao
ultra-sonica e das caracteristicas de absorcao associadas ao nao equilibrio vibracional.
Para a cria¢@o do ndo-equilibrio, frequentemente, também sao usados métodos 6ticos (em

particular, bombeamento a laser) para investigar a cinética vibracional.

4.1 Constantes de velocidade da relaxacao V-T

Processos de relaxagao vibracional-translacional (V-T') para pequenos desvios do equi-
librio podem ser descritos pelo modelo do oscilador harmonico. Neste caso, sabe-se que o

tempo de relaxacgao vibracional 77 de moléculas diatomicas é conectado com a probabi-
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lidade Py de transigoes 1 — 0 pela relagao de Landau-Teller [70]:

1
~ ZPy(1 - exp (—hw/kT))’

TVT (41)
onde Z é a frequéncia da colisao, w é a frequéncia da transicao 1 — 0 e T' é a temperatura
do gas. Neste caso, a probabilidade Pjy é conectada com as probabilidades de transi¢oes

n — n + 1 pelas expressoes:
PnJrl’n = (Tl + 1)P10 (42)

E, E,,
P exp (k_T) = P, exp (k_T) ) (4.3)

E importante destacar que, em geral, a relacdo (4.1) ndo é correta para moléculas
poliatémicas ou para moléculas diatomicas vibracionais em nao-equilibrio forte.

Atualmente, processos de relaxagao vibracional das moléculas atmosféricas No, Os,
CO, COg, N5O, NOy e H50 tém sido investigados experimentalmente com detalhes. Os
resultados obtidos podem ser utilizados para descrever aproximacoes analiticas simples e
teoricamente bem fundamentadas.

A constante de velocidade k1o (cm?/s) para a desativacao do nivel vibracional de excita-
¢ao mais baixo, bem como o valor adimensional Pjg, sao geralmente usados para descrever
os dados experimentais em relaxagoes vibracionais. A seguinte igualdade relaciona Pjg e
]{3102

A

k1o = P10N7 (4.4)

onde Z/N = 2d%,\/27kT /i é o ntimero de colisoes por unidade de tempo de uma molé-
cula em relaxacao com as particulas do gas circundante a unidade de densidade, di5 é o

4td onde dy e dy sdo os diametros das esferas duras

diametro da colisao, isto é, dyo =
das particulas em colisao, e 1 é a massa reduzida das particulas em colisao.
Baseada na Teoria SSH [71], uma férmula empirica para ki (em cm®/s) ¢ proposta

em [72]:

1
B 206 , [y N 266 w \OO8L /0302 / T\ 3
Jero = 0,92 106<ﬂ) (—) —99 37(—) (—) N RN
10 =1, 92 X 10 2000/ P 2\ 2000 10 1000

Aqui, i é dada em u.a., w em cm~! e T em Kelvin.

Para T' > 1000K, a expressao (4.5) descreve com precisao de um fator de ~ 3 grande
parte dos dados experimentais de relaxagao V-T para [72]: Oy em uma atmosfera de Ar,
He Hs; Ny numa atmosfera de Ng; e CO numa atmosfera de Ar, CO, He ou Hs.

Existem aproximacoes mais exatas de dados experimentais para cada par especifico

de particulas em colisdo. Mais uma vez, fundamentadas pela teoria SSH [71], as seguintes
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aproximacoes também podem ser usadas para descrever dados experimentais:

B C E. N\
klo(Cm3/S) = AT" exp {—m + T—m} |i1 - Dexp (— 713 >:| . (46)

Aqui, a energia da transicao 1 — 0 é medida em Kelvin. O parametro D ¢é igual a
1 ou 0. Tomando D = 1, é possivel considerar o termo entre parénteses em (4.1). Em
alguns casos, isto também permite que valores mais precisos de ki sejam obtidos a partir
de dados sobre os tempos de relaxagao 7y, sempre que tais dados estejam disponiveis.
Isso pode ser importante para altas temperaturas T' > F.

A seguinte tabela mostra valores recomendados para os parametros n,m, A, B,C, D

em (4.6) para relaxacdo V-T de Ny com varias espécies:

M n m  A(em®/s) B(KY3) C(K™) D
No 1 1 7,8x10712 218 690 1
H, 1 2/3 49x1072 167, 394 1
He 1/3 1 3x 1078 196 1680 0
H,O 1 0 25x107P 21,18 0 0
CO, 1 1 1,1x10712 218 690 1

Ao modelarmos processos cinéticos vibracionais, a constante de velocidade k1, para
transicoes entre niveis vibracionais superiores v > 1 precisam ser conhecidos com frequén-

cia. Estes coeficientes podem ser calculados a partir da expressao:
kv-i—l,v = klOG(U + 1)7 (47)

onde G(v 4 1) ¢é uma funcao de escala apropriada. Usando a teoria SSH e algumas

aproximacoes para o modelo do oscilador de Morse, podemos obter a seguinte expressao
para G(v + 1) [73]:

Gv+1) ~ Z, 1 exp{vdyr}, (4.8)
= IO 49

T?
4AE, 2/3 _ L8TAEL?/3,'/3 > 90 (4.10)
F1o 0 - EiéSTl/S ) fYU ol

5 N{ 35090 = 0,42TAEL\/E, 7, < 20,
VT —

Yo = 0,32E, 41, Ly /%, (4.11)

em que z. ¢ a anarmonicidade da molécula; AE é a anarmonicidade (em K); E, 41, € a
energia de transicio vibracional; p é a massa de colisdo reduzida (em u.a.); L (em A) é o

parametro caracteristico do potencial de curto alcance U ~ exp(—r/L). Os valores de L
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estdo normalmente na faixa de 0,16 — 0, 4A (tipicamente, ~ 0,2A).

Observa-se que as constantes de velocidade k,41, aumentam com v e, para os niveis
altos, suas grandezas dependem fortemente dos valores escolhidos para parametros 7py
ou L. E importante notar também que esses parametros devem ser cuidadosamente
escolhidos de tal forma que os valores de k,41, para altos niveis nao excedam o valor de
krr. Além disso, a teoria SSH deve ser usada com cautela para transi¢oes envolvendo
altos niveis vibracionais |74, 75|.

Além da relaxagao vibracional por colisdes com moléculas e dtomos de gases inertes, a
relaxagao V-T por colisdes com atomos dissociados (como N, O, H) pode ser importante
para gases moleculares e plasmas de alta temperatura, nos quais o grau de dissocia¢ao
pode ser bastante alto. Tais dtomos quimicamente ativos sao geralmente mais eficazes
para desativagao vibracional do que moléculas e atomos de gases inertes. Por exemplo, a
eficiéncia da relaxacao vibracional por atomos de O é explicada pela sua nao-adiabacidade
vibracional-eletronica em colisoes [75].

No que se segue, vamos discutir brevemente dados para a relaxagao V-T por colisoes

com atomos O, N e H. Consideramos os processos do tipo:
NQ(U) + M— NQ(’UI < ’U) + M, (412)

com M = O, N, H.
Devido a sua natureza quimica e as interagoes nao-adiabéaticas vibracionais-eletronicas
envolvendo dtomos O(*Py ), a relaxagao V-T (4.12) é rapida para M = O. Em alguns

casos, os dados experimentais foram aproximados pela expressao de Landau-Teller:

kig(cm?®/s) = 1,2 x 1071 exp(—27,671/3). (4.13)

Contudo, esta dependéncia de temperatura, segundo a teoria SSH para transi¢oes adia-
béticas, nao é tipica de processos nao-adiabaticos [71]. No lugar dela, podemos considerar

uma aproximagao do tipo de Arrhenius da forma:

1280 10840

E1o(cm®/s) = 2,3 x 107 ¥ exp (—T) +2,7x 10" Mexp (_T) . (4.14)

As estimativas experimentais para a relaxagao V-T de Ny por atomos de nitrogénio
mostram que a relaxacdo V-T para o nivel v = 1 é muito lenta [76]. Isto é confirmado
por célculos numéricos que também mostram que as constantes de velocidade aumentam
acentuadamente com o numero do nivel vibracional e com a temperatura do gas. Célculos

numéricos das constantes de velocidade k,(Ny — N) para transi¢des do nivel v para todos
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os niveis mais baixos v — Av, com 1 < Av < v, podem ser aproximados pela expressao:

exp (—Ze + £22) BE, > E,
kvz{ exp (— +57) B> (4.15)

K0 BE, < E,

onde E, ¢ a energia vibracional de nivel v (em K) e k°, E,, 3 sao parametros do pro-
cesso. Observamos que, algumas vezes, a equagao (4.15) tem sido usada para descrever
a interacao de atomos quimicamente ativos com moléculas excitadas vibracionalmente
quando ha uma barreira de energia para a interacgao [77]. Em (4.15), E, ¢ a energia dessa
barreira (energia de ativacao); f < 1 é um fator que contabiliza uma possivel diminuigao
da energia de ativac¢do devido a energia vibracional (E,) da molécula.

A relaxagao V-T de miltiplos ntimeros quénticos em colisdes de moléculas com étomos
quimicamente ativos normalmente tem natureza quimica. Assim, a equagao (4.15) pode
ser usada para uma descricao aproximada deste tipo de relaxacao V-T.

Por simplicidade, podemos assumir que as constantes de velocidade £, ,_a, para tran-
sigoes V-T v — v — Av sao relacionadas com a constante de velocidade (4.15) pela
expressao:

Lk, 1<v <oy
kyp—ne = ﬁk‘v, v > Avy; Av < Av, - (4.16)
0, v > Avy,;  Av > Av,

Para colises No(v) + N, tem-se assumido ky ~ 4 x 1071°(7/300)%° (cm3/s) e E,,
[ sao obtidos por ajuste de (4.15) com calculos numéricos, para 7" = 500K. O melhor
ajuste foi obtido para E, ~ 7280K, § ~ 0,065 [78]. Os resultados numéricos mostram
que os principais canais de relaxacao V-T sao as transicoes para os cinco niveis inferiores.
Portanto Av,, = 5 pode ser usado em (4.16).

Finalmente, para M = H, o processo (4.12) é importante para a cinética dos niveis
vibracionais mais altos de Nj. As constantes de velocidade para este processo foram
estimados usando as equagoes (4.15) e (4.16). De acordo com célculos ab initio, a colisdo
Ny — H tem uma barreira de energia F, = 7500K para a producao de espécies de NoH de
vida curta, que subsequentemente se dissociam, gerando novamente Ny — H.

Assumindo que os processos V-T (4.12) para M = H ocorrem através da formagao
de espécies NoH como um passo intermediario, alguns resultados podem ser usados para
estimar as constantes de velocidade |79]. Para estes processos, foram proposto em [80], os
valores E, = T500K, k° ~ 4 x 1071°(T/300)%5 e Av,, = v nas equagoes (4.15) e (4.16). O
parametro § em (4.15) foi obtido ajustando as mudancas relativas calculadas no campo
elétrico E e na emissao de NJ (B) para medigoes em uma descarga de Ny com uma pequena
adicao de Hy. Devido a dissociacao na descarga, esta mistura fornece dtomos de H que
diminuem o nivel de vibracional da populacdo de Ny via processo V-T (4.12). Como

consequéncia, a taxa de ionizacdo associativa do bombeamento de Ny e N3 (B) também
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diminui. O melhor ajuste encontrado ocorre para 3 =~ 0, 105.

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

Agora, iremos apresentar e discutir brevemente dados disponiveis sobre as constantes

de velocidade para processos de troca de energia V-V:
A(w)+ A(w) = Alv —1) + A(w + 1) (4.17)

A constante de velocidade k7§ do processo (4.17) para as moléculas de Ny foi estimada
experimentalmente [81, 82, 83] e calculada pelo método da trajetoria [84] e da teoria SSH

[85]. A seguir, resumimos os resultados obtidos:

\ 0,9 x 10-1(T/300)15  [84]
k3(N2 — Ny) <C%) ~ 2,5 x 10714(T/300)15  [81] . (4.18)
10,9 x 10-14(T/300)1°  [82, 83, 85]

Nao ha uma razao muito clara que possa justificar estes diferentes resultados. A

dissens@o entre o segundo e terceiro valor em (4.18) pode ser relacionada & escolha do

kw,w—l—l

parametro dyy, que influencia os valores de k, "

para transicoes entre niveis altos e,
juntamente com kY}, determina a cinética de relaxagao V-V.
Calculos baseados na teoria SSH [85] ¢ o método de trajetoria |86, 87] fornecem os

seguintes valores de k%) para moléculas de O, e Hy:

, 0,9 x 107*(T/300)%5
k)01 0O, —0 3 ~ ’ 4.19
[8(02 — 0)(cmn®/s) { 2 x 10-1(T/300)1" (4.19)
Ko (Hz — Ho)(cm?/s) ~ 4,23 x 107°(300/T)"/%. (4.20)

A equagao (4.20) é um ajuste [85] que fornece concordancia com medigoes de k9 (Hy —
Hy) para T = 300K [88]. Para a analise dos dados experimentais [88|, os valores de
k9% (Hy — Hy), kyo(Hy — Hy) e koy (Hy — Hy) foram obtidos a partir de célculos que fornecem
valores de k19(Hy — Hg) concordantes com a experiéncia [89].

Como a molécula de CO tem um momento dipolar, a interagao dipolo-dipolo de longa
distancia pode influenciar as constantes de velocidade para transi¢oes vibracionais. Con-
sideracoes tedricas que levam em conta as interagoes de curto e longo alcance, juntamente

com andlises de dados experimentais disponiveis, produzem [90, 91, 92|

k% (CO — CO)(em?®/s) ~ 3,14 x 107°(T/300)*5[S% + L], (4.21)
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sendo
S =1,64x107°T e L% =1,61/T, (4.22)

onde T ¢ dada em Kelvin. As quantidades S{i e L{} correspondem as contribuigoes das
interagoes de curto e longo alcance, respectivamente.

Os processo V-V’
A(w) + B(w) = A(v — 1) + B(w + Aw) (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 poliatémicas. Os processos (4.23) incluem transi¢oes
multiquanticas (Aw > 1). Casos nos quais Aw > 2 podem ser importantes quando as
condigbes ressonantes ou quase-ressonantes sao satisfeitas [69].

A constante de velocidade kY} do processo exotérmico (4.23) para Aw = 1, A = Ny,

B = O, foi estimada experimentalmente como [93]:

T 104
01 3/8) ~ pri— —
kip(N2 — Og)(cm?/s) ~ 3,69 x 10 200 &P ( T1/3) : (4.24)

De acordo com [80], a constante de velocidade k% do processo exotérmico (4.23) para
szl,A:HQ,B:NQé:

L TN (144
KO (H, — Nyp)(em®/s) ~ 1,9 x 10713 (%> F (W) : (4.25)
onde F(x) é dada por:
F( ) 0,5 [3—exp (—%x)]exp (_2%)7 se 1 <20 (4 26)
x) = . ‘
8 (g)l/2 P exp (=3223) se x>20

A funcdo F(z) com x = vy (4.11) é uma aproximagao bastante conhecida da fungao
de adiabacidade na teoria SSH para o célculo de constantes de velocidade vibracionais
[71, 73]. A equagao (4.25) concorda com dados experimentais para T = 295K [94]. A
dependeéncia da temperatura nesta expressio ¢ obtida supondo L = 0, 25A.

Observamos ainda que F'(z) também pode ser util para calcular as constantes de
velocidade kfjr“{j;l para trocas V-V e V-V’ entre niveis altos devido a interagoes de curto

alcance:
kit = kR Gs(v+1,w + 1), (4.27)
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onde Gg(v+ 1,w + 1) é a fungao de escala dada por:

Fypth

01
Y10

Gs(v+1Lw+1)=24,28 (4.28)
Aqui, Z}} | e ZP | sdao as mesmas fungdes definidas em (4.9), mas para as anharmoni-
cidades 7% e 2% das moléculas A e B envolvidas no processo (4.23). No caso do processo

(4.17), B = A. As variaveis yzjff;l sao definidas como:

y:)j:,—i-vl =0, 32(Ev+1,v - Ew—l—l,w)L\/ %7 (4.29)

onde E;;1; ¢ a energia da transigdo i + 1 — ¢ (em Kelvin); E, 11, — Eyi1.0 ¢ @ mudanga
total na energia vibracional devido a transicao v+ 1,w — v, w + 1; L esta em A; a massa
reduzida da colisao, pu, estd em u.a.; e T' estd em Kelvin.

Para os processos V-V (4.17), a fungao Gg(v + 1,w + 1) pode ser simplificada como:
Gs(v+Lw+ 1)~ Z4  Z8  exp(dyv|v — w|), (4.30)

onde
Sy =~ 0,42TAEL, /%. (4.31)

Observamos que dy7 = Jdyy para colisoes entre moléculas do mesmo tipo. Portanto,
o valor real de k;‘j’:‘l’zl ¢ determinado pela escolha de k% e dyy (ou L). Por exemplo, o
primeiro valor em (4.19) e L ~ 0,22A foram recomendados [85] para calcular as cons-
tantes de velocidade k;:;”ﬁj)l(og — O3) usando a teoria SSH. Por outro lado, o ajuste
proposto na tese de doutorado de Guerra V. A. [69] aplica-se a célculos de trajetoria de
k;”fle(og — O,) com os valores da segunda linha de (4.19) e L ~ 0.18A. Ambos os tipos
de célculos concordam com valores experimentais de kp}; ,(O2 — O3), para v ~ 10 — 16.
Contudo, os célculos SSH sao mais adequados para v ~ 8.

Vale observar que as fungaos de escala Gg(v+1,w+ 1) calculadas a partir de métodos
de trajetoria semi-cléssicas podem diferir de (4.28) e (4.30), que sdo derivadas da teoria
SSH. As constantes de velocidade &, 1% para colisdes Ny — Ny [84] podem ser aproximadas
pela expressao [95]:

kzw_liw(Ng —Ny) ~ k(l)(l) X Gg(v, w) x g(v, w), (4.32)

v, v0—
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onde k% ¢ determinada pelo primeiro valor em (4.18), G5(v,w) é a fungao dada em (4.28)

para L = 0,24, e g(v,w) é uma corre¢ao dada por:

1—0,04 x max{v,w}, se max{v,w} < 10

3 . 4.33
0,645+ 0,617 x <w> , se max{v,w} > 10 (4.33)

g(v,w) =
30

Para as colisoes Hy — Hs, as constantes de velocidade calculadas dos processos V-V
[87] também podem ser aproximadas usando (4.27), (4.20), (4.30), dyy = 0,214/5 e

uma fun¢ao de corre¢ao g(v,w) dada por [95]:
g(v,w) = exp[A1(v —w) — Aog(v —w)?], se v>w, (4.34)

onde
Ay ~0,236(T/300)7* e A, ~0,0572(300/T)Y. (4.35)

. , . 1 .~
Por fim, consideremos os calculos das constantes de velocidade k}fﬁ{t para colisoes

entre moléculas dipolo, como por exemplo CO. Nesse caso:
X T\ M2
kil =34 x (ﬁ) x [STp X Gs(v+ L,w+1) + LY x Gr(v+1,w+1)]. (4.36)

Aqui, S)5 e LY} consideram as interagoes de curto e longo alcance, respectivamente
(4.22). A fungao de escala G(v,w) devido a interagdes de longo alcance ¢ dada por

[90, 91, 92]:
(AE)* (v —w)?
T ’

Grlv+ 1l w+1)~ Z, ;1 Zys1€xp | — (4.37)

onde b denota uma constante determinada pelo momento de dipolo da molécula. Para
colisdes CO — CO, b = 39,9K [90, 92|, quando AFE e T sao expressas em Kelvin. Estes
dados concordam satisfatoriamente com os calculos semi-classicos das constantes para
processos V-V e V-T dadas em [96].

Para encerrar este capitulo, ressaltamos que um conjunto completo de constantes V-V

e V-T para o sistema CO — Ny foi obtido usando dinamica semi-classica [97].



Capitulo 5
Metodologia e Resultados

Neste capitulo, apresentaremos a metodologia utilizada e os resultados obtidos ao
investigarmos o processo de relaxacao vibracional quando estudamos a colisao nao reativa
entre Ny e Hy, com 10kcal/mol < Ej. < 100kcal/mol. Mais especificamente, buscamos

estudar o processo:
No(uf, j{) + Ha(of, i) — Na(vf, j¢) + Ha(of, J), (5.1)

com v}y < vj e ji = j;' = 0, encontrando computacionalmente distribuigdes vibracionais do
N,, a fim de obtermos informagcoes sobre a se¢ao de choque e da constante de velocidade.

Discorreremos também sobre os resultados obtidos ao investigarmos o processo de ex-
citagao vibracional para (5.1), sob as mesmas condigoes citadas, salvo que agora v} > vl

Conforme visto na revisao teorica, o estudo dindmico de colisao pode ser realizado por
meio de equacoes classicas. Contudo, uma vez que as configuragoes dos reagentes separa-
dos séo descritas por seus estados quanticos vibracionais e rotacionais (ro-vibracional), as
condicoes iniciais da colisao devem ser geradas levando-os em consideracao. A ideia das
trajetorias quase classicas é justamente resolver equagoes classicas de movimento, consi-
derando as condigoes iniciais dos reagentes de acordo com seus estados quanticos.

Antes de iniciarmos a descricao da metodologia utilizada, vale recordar os seguintes
conceitos basicos de colisoes, fundamentais no estudo realizado. Vimos que o parametro
de impacto b é definido como a menor distancia entre os reagentes na auséncia de quais-
quer interacgoes entre eles. O valor maximo de b que leva a reacao é chamado parametro
méximo de impacto, b,,... A regiao chamada secao de choque nos fornece uma medida
efetiva da area de colisao.

Para a realizagao dos calculos envolvidos, utilizamos o método das trajetorias quase-
classicas implementado em uma versdo adaptada do MERCURY [2|. Em tais calculos,
empregamos uma superficie de energia potencial de dimensao seis para o estado fun-

damental de NoHy [3]. Nesta referéncia citada, os autores relatam a construgao desta
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superficie, que ¢ obtida usando a teoria da expansdo dupla de muitos corpos (DMBE)
para ajuste extensivo de dados ab initio de alto-nivel. Para obter tal representacao, os
autores realizaram um estudo ab initio anterior que tinha por objetivo explorar as princi-
pais caracteristicas de uma PES para NoH,. Os célculos realizados no nivel da teoria da
configuragao de intera¢ao multireferencial (MRCI), incluindo a popular corre¢ao de Da-
vidson para excitagoes quadruplas (comumente indicada como MRCI(Q) ou MRCI4Q),
reproduziram com precisao as geometrias, frequéncias e energias relativas dos estados de
minimos e de transigdes para NoHy. Em [3]|, um total de 3509 energias ab initio foram
envolvidas para a calibragao, todas elas calculadas no nivel da teoria MRCI(Q), usando
fungoes de onda de campo autoconsistente de espago ativo completo como referéncia (12
elétrons correlacionados distribuidos em 10 orbitais) e corrigidas aplicando a corregao de
tamanho-extensivo de Davidson. Seguindo uma conclusao do estudo anterior realizado,
os autores utilizaram dois conjuntos de base para realizar tais calculos de MRCI(Q): os
conjuntos de base AVQZ e AVTZ de Dunning.

A dissociacao do NoH, descreve sistemas triatomicos e diatomicos. Os autores de
[3] dedicaram uma atengao para a dissociagao dada pelas equagoes (5.5) e (5.6), pois
apresentam sistemas moleculares em diferentes estados eletronicos. Foi feita uma anélise
energética da dissociagao do NHy(2A”) dupleto e do NHy(*A”) quarteto.

ONH(X?Y)
HN,(X?A') + H(*S)
No(X'S)) + Hy (X))
N(*D) + NHy(*A")
N(“D) 4+ NHy(*A")

Na figura seguinte, apresentamos o grafico de contorno da PES para o canal No+Hy =
NQHQ = NQH + H:
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-0.20

-0.25

-0.30

Figura 5.1: Gréfico de contorno da SEP.

Como ja mencionado, foram utilizados diferentes valores de energia translacional no
intervalo 10.0 < Ey,/kcal mol™! < 100.00. Como justificativa, apresentamos a seguinte
figura, que ilustra o grafico energético. Nele podemos observar que para energias supe-
riores a 100kcal mol ™!, ocorre a formacao de novos produtos. Como estamos interessados
em colisoes nao reativas entre Ny e Hy, optamos por trabalhar com energia translacional

inferior a 100kcal mol ™.

350 4 Nenomont | Orafico Energetico
300 A

250 -
NeNHZ
HZNeN

200 -

NH+NH

150

Efkeal mol™!

H+N2H

100

50

N2+ H2

Figura 5.2: Grafico energético.
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Conforme dito, para a realizacao dos calculos envolvidos, utilizamos o método das
trajetorias quase-classicas implementado em uma versao adaptada do MERCURY |[2].
Abaixo, apresentamos a estrutura dos programas de trajetorias quase classicas (QCT)

descrita em forma de esquema [98]:

o Ler dados e inicializacgao.
o Loop das trajetorias.

— Gerar ntmeros aleatérios.

— Calcular parametro de colisao.

— Calcular coordenadas e momentos iniciais.
— Escrever condigoes iniciais.

— Loop no passo de tempo.

* Loop nas equacoes diferenciais.
x Calcular derivados da energia de potencial.
* Fim do loop das equag oes diferenciais.

* Verifica o fim da trajetoria.

Fim do loop do passo de tempo.
— Avaliar as propriedades finais.

— Escrever as propriedades finais.
o Fim do loop das trajetorias.

o Calcular as propriedades reativas.

Baseados nele, construimos o seguinte fluxograma:
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A 4

Leitura de dados:

Numero de trajetoria, parametro de impacto, ...

Leitura dos parametos energéticos(fixos):

Energia de translacdo, vibracional, rotacional, ...

A4

Selecdo aleatdria dos
—>»| parametos da colisdo:
b, ©, o.

A4

Controle da trajetoria |«&

ocorreu a

.| Integracdo das equacbes

diferenciais.

Sim

reagdo?

=>! Nr=Nr+1

Andlise dos produtos da colisdo:
Energia translacional, rotacional, monento angular, ..

., final.

N = Numero
de trajetorias

Calcula as propiedades de interesse

Fim
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Dentre os dados de input no MERCURY, estao todos canais possiveis de saida (pro-

dutos) para o canal de entrada (reagentes) Ny + Hy. Temos 14 canais:

e Canal 1: Ny + H,

e Canal 2: NH + NH

e Canal 3: NH 4+ NH

e Canal 4: N + NH,

e Canal 5: N + NH,

e Canal 6: H + NoH

e Canal 7: H + NoH

e Canal 8 NH+ N+ H

e Canal 9: NH+ N+ H

e Canal 10: NH+ N+ H
e Canal 11: NH+ N+ H
e Canal 12: Ny + H+ H

e Canal 13: Hy + N+ N

e Canal 14: N+ H+N+H

Utilizamos as coloragoes de azul e vermelho para distinguir os dois 4tomos de nitro-
génio, e as de roxo e verde, para distinguir os de hidrogénio.

Vale observar que mesmo reacgoes fisicamente ou quimicamente improvaveis nao sao
descartadas, pois trata-se de um estudo teoérico/computacional.

A seguinte figura ilustra as distancias interatomicas NoHs:

R 3
H o H
R R
2 R R 5
N N
Ry

A tabela abaixo fornece as distancias interatomicas entre os dtomos envolvidos para

os possiveis canais de saida.
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Canal Produtos Ri/A|Ry/A|Ry/A|Ry/A|Rs/A|Rg/ A
1 N, + Hy 1,098 00 00 o0 00 0,741
2 NH + NH 00 00 1,040 | 1,040 o0 00
3 NH + NH 00 1,040 00 00 1,040 o0
4 N + NH, 00 00 00 1,472 | 1,472 | 3,017
5 N + NH, 00 1,472 | 1,472 00 00 3,017
6 H+ NoH 3,716 00 1,243 00 1,243 00
7 H+ NoH 3,716 | 1243 00 1,243 00 00
8 NH+ N+ H 00 1,040 00 00 00 00
9 NH+N+H 00 00 00 1,040 00 00
10 NH+N+H 00 o0 1,040 00 00 00
11 NH+N+H 00 00 00 00 1,040 00
12 Ny,+H+H 1,098 00 00 o0 00 00
13 Ho + N+ N 00 00 00 00 o0 0,741
14 N+H+N+H o0 00 00 00 00 00

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

Para o canal reativo (canal 1) Ny 4+ Hy, consideramos a tabela abaixo com as in-

formacoes sobre as distancias interatdomicas, as energias de dissociagao e as frequéncias:

R, | Eg/kcalmol™ | R,/ A | w/em™ |w.X./cm™
N2 | Ry -228.4426 1.09768 | 2337.86874 17.086
H2 | Rg -109.4855 0.74137 | 4396.65420 126.16

Tabela 5.2: Atomos ligados. R, é a distancia interatomica fixa para obter os atomos
ligados, Fy é a energia de dissociagao, R, é a distancia interatomica e w é a frequéncia.

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

w/em™ | we X, /em™!
Ny | 2358.57 14.324
Hy | 4401.21 121.33

Tabela 5.3: Frequéncias e constantes de nao harmonicidade pelo Nist.

Observamos, assim, que as diferencas entre o valor calculado e o dado pelo Nist para

we.X, para Ny e Hy sdo, respectivamente, 2.762cm™" (ou 0.0079 kcal mol™!) e 4.830cm™*
(ou 0.0138 kcal mol™1).

Conforme visto na secao 4 do Capitulo 3, os célculos classicos nao proibem que os
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sistemas moleculares tenham energia vibracional abaixo do valor mais baixo dado pelos
calculos quénticos; o que é referido como vazamento de energia de ponto zero (ZPE).
Assim, a corregao do ZPE é um ponto importante no estudo realizado. Na se¢ao referida,
destacamos alguns dos métodos de correcao do ZPE frequentemente utilizados na litera-
tura. Em nosso estudo, utilizamos o IVEQMT. Mais especificamente, todas as trajetorias
nas quais uma molécula do produto termina com energia vibracional abaixo de uma fra-
¢ao escolhida (1/2) do ZPE correspondente foram consideradas nao fisicas e, portanto,

descartadas.

Potencial Hy Potencial Ny

._N2

-0.02
0.8 -

ZPE
0.4 -
2.07

-0.36

-0.04

-0.06 -

-0.08

EE,)
EE,)

-0.1 02 |

0
el M

-0.18 - - . -0.4
0 1 2 3 4 5 6 1 15 2 2.5 3 3.5 4

R(ag) R(ag)

-0.12

-0.14

-0.16 -

Figura 5.3: Energias Potenciais e seus respectivos ZPEs, a esquerda para a molécula Hs
e a direita, para N.

Ainda descrevendo os detalhes computacionais, destacamos que a separacao diatomica-
diatémica inicial foi de 15 A. O passo de integracao das equagoes de movimento foi deter-
minado de acordo com o procedimento habitual, isto é, para garantirmos a conservacao
de energia, com precisao de duas casas decimais. Notificamos também que as trajetorias
sao integradas pelo algoritmo Runge-Kutta de quarta ordem, combinado ao algoritmo
preditor-corretor Adams-Moulton de sexta ordem. Quando as trajetorias sao concluidas,
seus momentos e coordenadas cartesianas finais sao transformados em observéveis expe-
rimentais.

O parametro de impacto maximo foi encontrado através da execucao de 1000 trajeto-
rias com valores fixos de b, diminuindo-se este valor até ser encontrada pelo menos uma
colisao nao reativa desejada.

Com 0 by € 0s demais dados de input definidos, obtemos em output o valor da
energia vibracional final da molecula x estudada, EF. Para definirmos o ntimero quantico

vibracional final de uma molécula apos a colisao, procedemos da seguinte forma: Se

EI(U]C) —|— Ex(vk — 1)
2

E*(u, + 1) + E*(v)
2 )

< Ef(v) < (5.7)

onde E*(v) é o valor da energia vibracional para um nivel de vibragao v, da molécula x,

(x = Ny ou Hy), entdo v = v;. A energia E*(—1) ¢ definida como zero [99].
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Para cada energia translacional considerada, calculamos a secao de choque:

O-EZ,E;<EtT> p— 7Tb2 (EtT')Pgl,E; (Etr), (58)

max

com as incertezas associadas dadas por:

. (5.9)

1/2
Ng, — N& .\ "/
(3] f O_:I;
E;.FE
f

ATk, (i) = (NETEEf

onde Pg By = Ng,. F3 /Ng, é a probabilidade de transigdo correspondente, calculada con-
siderando 10000 trajetorias.

Para cada processo estudado, foi proposta uma secao de choque da forma:
O'(E) _ C(E _ Eo)nefm(Eon) — a(E _ EQ)neme’ (510)

onde os parametros foram ajustados para aproximar os dados obtidos por simulacao [57].

Para obter a constante de velocidade, foi calculado:

9 3/2 1 1/2
kN = g (T) | — —
9:(T) (ka> (W)

donde usando (5.10), temos que:

(o.0) Er
/ Ey, o™ (E,) exp (— ! )dEtr, (5.11)

Eo kgT

/1 1/2
kN2 = ag.(T) (28)% (—> (C(n+2)+ Ey(B+m)I'(n+1), (5.12)

T

onde = 1/kT.

5.1 Resultados

Ao estudarmos a colisdo ndo reativa No(1)+Hy(0) — Ny(0)+Hy(v; ), para os diferentes

valores de Fj,., encontramos os seguintes valores de b,,,:
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Ey., kcal/mol | byaz, A
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 b,,,, para diferentes valores de Ej,.

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

Secao de Choque
2 - 0 T T T T T s 1

1

16 Lt

14| ¥ ]
12 - R

1.0 . J

o/A?

08 | . :
06 | . :
04 | , |
02 | - |

00 [+ -=-#--""

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
E; /keal mol’

Figura 5.4: Valores obtidos para a se¢ao de choque em fun¢ao de diferentes valores de Ey,. para
0 processo Na(1) + Hy(0) — Na(0) + Ha(vy ).

Tendo em vista (5.10) e os pontos obtidos computacionalmente, propomos um ajuste

para a secao de choque. Para isto, comecamos por propor um valor inteiro para n,

n
E;—Eo"

calculamos m de modo a obter em E = E; o valor maximo de o(E), donde m =
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) ™! e a = 2,311 x 1076
A2/ (kcal /mol)".
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Ajuste
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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 fungao da tempera-
tura 7.

Constate de velocidade

16
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T/K

Figura 5.6: Constante de velocidade em fung¢ao da tempertatura para a colisdo nao reativa
N2(1) -+ HQ(O) — NQ(O) + HQ(Vf )
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Constate de velocidade
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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
relaxacao de Na:

NQ(’Ui) + HQ(O) — NQ(Uf) —+ HQ(’l/f), (513)

para os valores v; = 1,2, 3,5,6, e os valores vy < v; possiveis para cada v;.
Na tabela 5.6, exibimos os dados obtidos e os pontos calculados para a se¢ao de choque
dos processos de relaxacao de Ny indicados na primeira coluna. A tabela 5.5 mostra os

parametros do ajuste realizado para a secao de choque de cada processo de relaxacao do

N5 estudado:

v} = v} | a, 1075A?/ (keal /mol)" [ m, (kcal/mol)~" [ 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: Parametros do ajuste realizado para a se¢ao de choque de cada processo de relaxagao

do Ny estudado.
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v, = v} By, kcalmol™' b, A Np  NLFOMT g A2 Ao, A2
10 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 25 10000 9879 1276  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
250 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
350 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
50 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 se¢ao de choque dos processos de relaxagao
indicados.Mais resultados no Apéncice B.
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Com a relagao (5.12), obtemos a constante de velocidade para cada processo de rela-

xagao estudado. Construimos entao a seguinte tabela:

v v =0 1 2 3 4 5 v <
T =3400 10%k

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 102k

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 10k

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 relaxacao estudados para as
temperaturas 1" = 3400K, 7' = 5000K e T = 10000K.

Inspirados no artigo de Caridade [100], escolhemos as temperaturas 7' = 3400K, T' =

5000K e 10000K e construimos o grafico da constante de velocidade em fungao do nimero

quantico vibracional do Ny em cada processo de relaxacao do Ny estudado.

Constante de velocidade para diferentes temperaturas
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T-10000K —s—
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Figura 5.8: Constante de velocidade em fun¢ao do niimero quantico vibracional do No para as
temperaturas 7' = 3400K, T' = 5000K e 10000K.
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Ainda nas condigoes citadas no inicio deste capitulo e utilizando a mesma metodologia

descrita, realizamos o estudo dos processos de excitacao vibracional do Ns:

No(v1) + Ha(0) — No(up) + Ha(1), (5.14)

para os valores v; = 1,2, 3,5,6, e os valores vy > v; de interesse para cada v;.
Na tabela 5.8, fornecemos os parametros do ajuste realizado para a se¢ao de choque

de cada processo de excitagao vibracional estudado:

v} = v} | a, 107°A?/ (kcal/mol)" | m, (kcal/mol)! | n
1—=2 3.02 0.0521 )
1—3 2.15 0.0333 5
1—-4 1.95 0.0635 5
2—3 3.06 0.0625 4
214 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
o—=7 0.77 0.0432 4
6—7 5.58 0.0398 4
6 —8 0.94 0.0413 4

Tabela 5.8: Parametros do ajuste realizado para a se¢ao de choque de cada processo de excitagao
do Ny estudado.

Novamente, com a relagao (5.12), obtemos a constante de velocidade para cada pro-

cesso de excitagao estudado. Construimos entao a seguinte tabela:

vl v =0 1 2 3 4 5 6 7 8 vy >
T =3400 102k
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 10%2k
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 10'%
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 excitacao vibracional estudados

para as temperaturas 7' = 3400K, T' = 5000K e 7' = 10000K.
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Mais uma vez, para as temperaturas 7' = 3400K, 7' = 5000K e 10000K, construimos
o grafico da constante de velocidade em funcao do nimero quantico vibracional do Ny em

cada processo de excitagao vibracional estudado.

Constante de velocidade para diferentes temperaturas
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Figura 5.9: Constante de velocidade em func¢ao do nimero quantico vibracional de N9 para as
temperaturas 7' = 3400K, T' = 5000K e 10000K.

Nos resultados finais apresentados nas tabelas 5.7 e 5.9, podemos observar como a
transicao de um quanta para os processos de relaxagao e ativagao é mais significativa, para
as trés temperaturas estudadas. Embora as transicoes multiquanta possam ocorrer, sua
contribuicao é quase sempre residual para todas as temperaturas e estados vibracionais
iniciais da molécula de Ny. Tal comportamento pode estar intimamente relacionado a
auséncia de um minimo profundo que permita a randomizagao de energia entre os graus
de liberdade do sistema estudado.

Ainda pelas tabelas 5.7 e 5.9, podemos inferir que a probabilidade de excitacao é, para
todas as temperaturas e estados vibracionais iniciais fixados, maior do que a de relaxacao.
Isto ocorre, independentemente de se considerarem transi¢oes de um quanta ou transicoes
multiquanta. Tal dominancia da excitacao sobre a desativacao ¢é ilustrada nas figuras 5.8
e 5.9, onde a discrepancia cresce ao aumentarmos o valor da temperatura.

Por fim, destacamos que foram simuladas aproximadamente 3 x 10° trajetérias no
presente trabalho. A fim de compararmos com resultados da literatura, apresentamos
abaixo resultados obtidos por Caridade [100]. Neste referéncia, o estudo das trajetorias

quase classicas ¢ realizado entre colisoes de nitrogénio atémico e molecular.
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12
’
N+N, (v) - N+N,(v’)
10
--------- v'<y
& T=3400 K
T=5000 K
8 T=10000 K

Figura 5.10: Constante de velocidade em fungao do nmero quantico vibracional para diferentes
temperaturas. Exitacao (linhas solidas) e relaxagao (linhas pontilhadas). Fonte [100].

Comparando com os resultados obtidos nesse trabalho, 5.8 € 5.9, temos uma fracao de

concordancia de aproximadamente 0.92, o que é um valor aceitavel.



Capitulo 6
Conclusoes

A dindmica da reacao Ny + Hs foi estudada através da execucao de trajetorias em uma
uma superficie de energia potencial de dimensao seis para o estado fundamental de NoH,
[3], obtida usando a teoria da expansao dupla de muitos corpos (DMBE).

Conforme apresentado, investigamos o processo de relaxacao e excitagao vibracional
da molécula de Ny em uma colisdo nao reativa entre Ny e Hy, com 10kcal /mol < FE,,. <
100kcal /mol. Para isto, encontramos computacionalmente distribui¢oes vibracionais do
N, e obtivemos informagoes sobre a secao de choque e da constante de velocidade.

Com o estudo desenvolvido, foi possivel compreender diversos conceitos e resultados
relacionados a teoria de colisoes moleculares.

Dentre os resultados obtidos, destacamos que nos processos de relaxacao e excitagao
vibracional do N, encontramos uma secao de choque do tipo barreira. Vimos também
que em colisao nao reativa, as transi¢coes de um quanta sao dominantes.

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

E importante observar que o contetido abordado neste trabalho é bastante amplo e
interdisciplinar, pois requer conhecimentos de varias areas, como probabilidade e estatis-
tica, calculo diferencial e integral, fisico-quimica e nog¢oes de programacao. A revisao de
literatura apresentada, juntamente com os resultados obtidos, proporciona a construcao
de um panorama sobre a teoria de colisoes moleculares e podera servir de embasamento

e referencial tedrico para trabalhos futuros mais completos.
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Apéndice A
Deducao da dinamica molecular classica

O ponto de partida do que se segue é a mecanica quantica nao-relativista, formalizada

através da equagao de Schrodinger dependente do tempo [101]

0
tho ®({ri}, {Rr};t) = HO({ri}, {Re}s) (A.1)
em sua representacao de posicao, em conjunto com o Hamiltoniano:

R, R,
H=— ] Q_MVI_Z:Q_WV"JF

1 62 1 €2Z] 1 €2Z[ZJ
* 47ey Z v, —r;|  4meg Z IRy — 1y * 47reg Z IR — Ry|
1<j J 1 1<J

[ R,
=~V g VYol (R

2m

== () Ra)) (A-2)

para os graus de liberdade eletronicos {r;} e nucleares {R;}. Assim, apenas as intera¢oes
elétron-elétron, elétron-nicleo e nicleo-nicleo de Coulomb sao levadas em consideragao.
Aqui, M; e Z; denotam a massa e o nimero atomico, respectivamente, do I-ésimo nucleo.
A massa e a carga eletronicas sao denotadas, respectivamente, por m. e —e, e € € a
permissividade do vacuo.

Nosso objetivo é derivar a dindmica molecular de particulas pontuais classica, que é
essencialmente a mecanica classica, a partir da equagao de onda de Schrodinger (A.1)
para elétrons e nucleos [102, 103, 104].

Para isto, comecamos por considerar a parte eletronica do hamiltoniano para nicleos
fixos, isto ¢, a parte H. do hamiltoniano completo, (A.2). Em seguida, assumimos que

a solugao exata da correspondente equacao de Schrodinger eletronica (estacionaria) inde-
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pendente do tempo,

He({ri} {RHVi = Ex({Ri}H)Wi({ri}, {R1}), (A.3)

¢ conhecida para niicleos fixados nas posigoes {R;}. Aqui, assumimos que o espectro de
H. é discreto e que as autofuncoes sao ortonormalizadas em todas as posi¢oes possiveis

dos nucleos:

/‘I’Z({ri}, {Rr )W ({r:}, {Ri})dr = op, (A.4)

onde [ ...dr refere-se a integragdo sobre todas as variaveis ry, i,... (r = {r;}). Conhe-
cendo todas essas autofunc¢oes adiabaticas em todas as possiveis configuragoes nucleares,
podemos expandir a fungao de onda total na equagao (A.1) em termos do conjunto com-
pleto de autofungoes {V;} de H., onde as fungbes de onda nucleares podem ser vistas

como coeficientes de expansao dependentes do tempo:

e({r:} {Ri}:t) = ) Wi({r:} {RH{Ri}st). (A.5)

Este ¢ um ansatz da funcao de onda total, introduzido por Born em 1951 para o problema
sem dependéncia do tempo, a fim de separar sistematicamente os elétrons leves dos nucleos
pesados, invocando um ponto de vista hierarquico [6, 105].

Inserindo (A.5) em (A.1), efetuando a multiplicacao & esquerda por Wi ({r;}, {Rs}) e
integrando sobre todas as coordenadas eletronicas r, obtemos um conjunto de equacoes

diferenciais acopladas:

0

B2, |
[— ; Z_MIVI + E ({Rr}) | xx + ;CMXZ = Zhan: (A.6)

onde

h2

Ckl = /\I/z
I

+ MLI ; { / \I/Z[—z’hvl]\llldr} [—ihV;] (A7)

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

A contribuicao diagonal Cy depende apenas de uma tnica fungao de onda adiabatica
¥, e, como tal, representa uma corre¢ao ao autovalor adiabatico Ej, da equacao de Schro-
dinger eletronica (A.3) no estado k. Como resultado, a "aproximagao adiabatica'para

o problema totalmente nao-adiabéatico (A.6) é obtida considerando somente esses termos
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diagonais,

h? .
Cor=—) 7 / UV, dr, (A.8)
1

sendo zero o segundo termo de (A.7) quando a fung¢ao de onda eletronica é real, o que leva
a uma dissociagao completa do conjunto original de equagoes diferenciais (A.6) totalmente

acoplado.
h? .0
- ZI: Q_MIVZQ + Ep({Rr}) + Ckk({R[})] Xie = il X (A.9)

Isto, por sua vez, implica que o movimento dos nticleos prossegue sem alterar o estado
quantico, k, do subsistema eletrénico durante a evolugao do tempo. Correspondentemente,
a fungao de onda acoplada em (A.1) pode ser desacoplada em um produto direto de uma

funcao de onda eletrénica e uma nuclear:

O({r:}, {Ru};t) = Wi({ri}, {Rs})xu({Ro} ). (A.10)

Observe que isso equivale a levar em conta apenas um tunico termo na expansao geral
(A.5).
A simplificacao final consiste em negligenciar também os termos de acoplamento dia-

gonais

Ko, )
— E =1ih— A1l
> o Y+ BRI i = (A1)

o que define a famosa "aproximacao de Born-Oppenheimer". Assim, tanto a aproximacgao
adiabatica quanto a aproximagao de Born-Oppenheimer (introduzida na Ref. [1]) sao
prontamente derivadas como casos especiais baseados no ansatz de (A.5) da fungao de
onda total. Na suposicao simplificada acima apresentada, as sutilezas devidas a fase
geométrica de Berry foram ignoradas [106]. As referéncias [107, 108, 109] cobrem este
fenomeno de forma mais geral com foco em sistemas moleculares.

O proximo passo na dedugao da dindmica molecular ¢é a tarefa de aproximar os nicleos
como particulas pontuais classicas. Como isso pode ser obtido em uma estrutura onde
uma equagao de onda quantica completa, y, descreve o movimento de todos os niicleos em
um estado eletrénico selecionado ;7 Para prosseguir, deve-se notar, primeiramente, que,
para um grande ntmero de situagoes fisicas, a aproximacao de Born-Oppenheimer pode ser
aplicada com seguranca. Com base nessa suposicao, a seguinte derivagao sera feita sobre
(A.11), a aproximagao de Born-Oppenheimer para a solucdo totalmente acoplada, (A.6).
Em segundo lugar, um roteiro bem conhecido para extrair a mecéanica semiclassica da
mecanica quantica comeca, geralmente, reescrevendo-se a fungao de onda correspondente

em termos de um fator de amplitude A e de uma fase S, ambos considerados reais e
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Ay, > 0 nesta representagao polar [110, 111].
xe({Ri}:t) = Ae({Ri};t) expliSi({Rr}; t) /. (A.12)

Depois de transformar a fun¢do de onda nuclear em (A.11) para um estado eletronico
escolhido k e apos separar as partes real e imaginaria, as equacoes para os niicleos sao

reexpressas em termos das novas varidveis Sy e A, em vez de usar Rey; e Imyy

o5, S~ 1 V24,

— E. = — Al
5A

=k + Z V]Ak V[Sk —|— Z —Ak V[Sk) = 0. (A14)

2M;

Observamos que esta representagao dinamica quéantica de fluido (ou hidrodindmica,
Bohmian) [112], equagoes (A.13) e (A.14), pode realmente ser usada para resolver a
equagao de Schrodinger dependente do tempo [113].

A relagao para a amplitude, (A.14), pode ser reescrita apés multiplicada & esquerda
por 2A; como uma equacao de continuidade com a ajuda da identificacao da densidade
de probabilidade nuclear pj, = |yx|* = A%, obtida diretamente da definigao de (A.12), e
com a densidade de corrente associada definida como Jy; = A*(V;S;)/M; [110, 111].

2
8’4 Z Mz [(AZV;S) =0 (A.15)

0
pk +ZVIJI<:Z =0 (A.16)

Esta equacao de continuidade (A.16) ndo dependente de A e assegura localmente a
conservagao da densidade de probabilidade de particulas |x.|? dos niicleos na presenga de
um fluxo.

Algo muito importante para o presente propoésito é uma discussao detalhada da re-
lagao para a fase Sk, (A.13), da fungao de onda nuclear que esté associada ao k-ésimo
estado eletronico. Esta equagao contém um termo que depende explicitamente de A, uma
contribuicao que desaparece

Sk

se o limite classico é tomado com h — 0. Observamos que uma expansao sistematica em
termos de h conduziria a uma hierarquia de métodos semiclassicos. A equagao resultante

(A.17) é agora isomorfa a equagao do movimento na formulagao de Hamilton-Jacobi da



APENDICE A. DEDUCAO DA DINAMICA MOLECULAR CLASSICA 68

mecanica classica [114]:

ot + Hy({R;}, {V1S}) =0, (A.18)

com a funcao de Hamilton cléssica:

He({R1}APr}) = T({P1}) + Vi({Rs}) (A.19)
para uma dada energia conservada %E,ﬁ"t = 0 e assim,

Sk

= = —(T + E,) = —E/°" = const., (A.20)

definida em termos de coordenadas (generalizadas) {R;} e seus momentos canonicos con-

jugados {P;}. Com a ajuda da transformagao de conexao

J
Pk
as equacoes Newtonianas de movimento, P; = —V;Vi({R;}), correspondendo a forma
de Hamilton-Jacobi, podem ser lidas como:
dP;
— =—-V,F A.22
dt ViEi (A.22)
ou
MR (t) = =V VPO ({R(1)}) (A.23)

separadamente para cada estado eletronico desacoplado k. Assim, os nicleos se movem
de acordo com a mecanica cldssica em um potencial efetivo, V,P9, que ¢ dado pela su-
perficie de energia potencial de Born-Oppenheimer Fj, obtida pela resolucao simultanea
da equacao de Schrodinger eletronica independente do tempo para o estado k, (A.3),
na configuragao nuclear dada {R;(¢)}. Em outras palavras, esse potencial de interagao
tempo-local de muitos corpos devido aos elétrons quéanticos é uma funcao do conjunto
de todas as posicoes nucleares classicas no tempo t. Uma vez que as energias totais de
Born-Oppenheimer num estado eletrénico adiabatico especifico produzem diretamente as
forcas utilizadas nesta variante da dindmica molecular ab initio, esta abordagem particular

é frequentemente designada por "dindmica molecular de Born-Oppenheimer".



Apéndice B
Tabelas: Relaxacao vibracional de No

Aqui, apresentamos os resultados obtidos para a relaxacao vibracional do nitrogénio

molecular.

v, » v} By, kealmol ™' bpu, A Np  NUPOMT o A2 Ag, A

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 se¢ao de choque dos processos de relaxacao
indicados.
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v; =V} By, keal mol™  bpus, A Np Né,‘;jEQMT o, A2 Ag, A?
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 0848 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 secao de choque dos processos de relaxacao

indicados.
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v; = vy By, keal mol™  bpus, A Np Nt{ZJEQMT o, A2 Ag, A2

55— 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 24 10000 9751 2.133  0.048
100 2.5 10000 9743 2129  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 2331  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 2211  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 2454  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 24 10000 9865 1.932  0.029
80 24 10000 9709 2443  0.038
90 2.8 10000 9713 2933  0.052
100 2.9 10000 9632 2932  0.053

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