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RESUMO

A reacao HyS™ tem desempenhado um papel de destaque em muitas situacoes in-
teressantes para estudos como descargas elétricas, processos interestelares, ionosferas pla-
netarias entre outras. Esse fato tem despertado consideravel interesse na comunidade ci-
entifica no sentido de conhecer detalhes do processo colisional reativo HyS™. Este trabalho
apresenta o estudo da colisao atomo-dia tomo, com o objetivo de desenvolver o entendimento
tedrico da dinamica quantica de um processo reativo por meio de célculos quanticos das pro-
priedades dinamicas do sistema triatomico ST+ Hy — H + HS™; para isso, descrevemos os
fénomenos téoricos do calculo de espalhamento reativo através da dinamica quantica, com a
resolucao da equacao de Schrodinger independente do tempo para os movimentos dos nicleos
sujeitos & uma energia potencial (SEP). Para a execugao dos cdlculos da dindmica quantica
deste trabalho, foi utilizado o programa computacional ABC, que usa o método dos canais
acoplados nas coordenadas hiperesféricas de Delves, para obter os elementos da matriz S e, a
partir, dela serem calculadas as propriedades dinamicas da reacao: a probabilidade de reagao

e a secao de choque integral.

Palavras-chave: Dinamica Quantica, Espalhamento quantico reativo, Superficie de energia

potencial.
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ABSTRACT

The HyS™ reaction has played prominent role in many interesting areas of research,
such as electric discharges, interstellar processes, planetary ionospheres and so on. This
fact has created a great interest in the scientific community to realize the details of the
H reactive collision process. In this study, we present the the atom-diatomic molecule
collision, with the objective of developing the theoretical understanding of the quantum
dynamics of a reactive process through the quantum calculations of the dynamical properties
of the triatomic system S* + Hy — H + HS™. Was used the theoretical model of the
reactive scattering calculation through quantum dynamics, with the resolution of the time
independent Schrédinger equation for the movements of the nuclei subjected to the potential
energy given by the potential energy surface (SEP). To obtain the quantum dynamics of
this work we have used the ABC computational program, which uses the coupled channels
method in the Delves hyperesphere coordinate to extract the elements of the matrix S, from
which we have calculated the dynamic properties of the reaction, such as the probability of

reaction and the integral cross section.

Keywords: Quantum Dynamics, Reactive quantum scattering, Potential energy surface.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo tedrico de processos de espalhamento na fase gasosa é fundamental para a
compreensao de diversos fenomenos fisicos, que se estendem desde a quimica atmosférica e o
processo de combustao quimica, com importantes implicagoes no meio ambiente, fenomenos
de interesse astrofisico que ocorrem nos meios estelares. Com o objetivo de melhor compre-
ender a natureza desses processos, tém-se observados diversos progressos em estudos teoricos,
tornando praticavel a realizacao de calculos precisos da dinamica quantica para varios siste-

mas [1,2].

Esse progresso deve-se tanto ao desenvolvimento de novas técnicas como ao apare-
cimento de computadores mais poderosos, possibilitando tratar sistemas mais complexos e

obter resultados mais precisos.

Segundo as referéncias [3,4], a fisica atomica e molecular visa compreender os
fenomenos que envolvem os atomos, moléculas e suas interacoes com particulas e fétons.
Por meio de pesquisas téoricas, utilizamos colisoes entre elétrons e moléculas: investigamos
esses fenomenos colidindo atomos e moléculas entre si ou com particulas menores, analisando
o resultado. A teoria fisica que fornece a melhor aproximacao para esses fenomenos é a
mecanica quantica. Vale ressaltar um aporte histérico: a teoria envolvendo a dinamica de
reacoes quimicas iniciou-se em 1927, quando a aplicacao das leis da mecanica quantica ao

problema reativo forneceu uma descri¢ao detalhada dos arranjos entre d&tomos e moléculas [5].
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O estudo tedrico dos processos de espalhamento na fase gasosa é fundamental para
a compreensao de uma enorme variedade de fenomenos que compoem desde a quimioterapia
atmosférica o processo de quimica da combustao, que tem implicacoes importantes para o
meio ambiente, e até mesmo um interesse astrofisico que ocorre em meios estelares [6]. Am-
plos processos de colisao atomo-diatomo e excitacao ro-vibracional de uma molécula através
da colisao com uma particula. Outro caso é o das reagoes biomoleculares, tais reagoes sao im-
portantes em varios processos fisicos e quimicos, e muitos efeitos quanticos foram encontrados

em casos de colisoes em “energias baixas”, [7].

As colisoes consistem em um dos principais instrumentos para a compreensao dos
fenomenos envolvendo dtomos e moléculas. O estudo dessas colisoes é importante instrumento
para a compreensao de fenomenos, que variam desde reagoes quimicas até correntes elétricas.
Nas pesquisas sobre colisoes sao ditas “de baixa energia”’, para diferenciar das pesquisas
sobre as particulas mais elementares da matéria, que sao feitas nos grandes aceleradores
de particulas, que sao ditas colisoes de “alta energias”. O estudo tedrico dos processos de
espalhamento, na fase gasosa é fundamental para a compreensao significativa de uma grande
variedade de fenomenos, estendendo-se desde a quimioterapia atmosférica, passando pelo
processo de quimica de combustao, que tem importantes implicacoes para o meio ambiente,

até o interesse astrofisico.

Como as colisoes ocorrem em variados e importantes fenomenos fisicos, seu estudo
torna-se relevante ferramenta para a compreensao dos mesmos. Para usa-las na compreensao
de tais fenomenos, passa-se por duas etapas: primeiramente, fazer experiéncias; posteri-
ormente, entender o fenomeno da colisao, teoricamente, para que se possa interpretar as
experiéncias com precisao. Temos como objeto de interesse a segunda etapa, para a qual sao
feitas simulacoes, como “experimentos” tedricos em computadores, cujos programas simulam

o que, de fato, acontece quando elétrons colidem com moléculas.

O interesse deste estudo estda voltado ao espalhamento quantico entre um fon e
molécula diatomica. Se os elétrons tiverem energia suficiente, as moléculas poderao ser
excitadas, armazenando em si mesmas parte da energia do elétron incidente. A excitacao pode

ser eletronica (energia armazenada nos seus elétrons), vibracional (energia armazenada na
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vibragao de seus dtomos constituintes), ou ainda rotacional (energia armazenada na rotagao
da molécula como um todo). Todas essas possibilidades revelam informagoes sobre a estrutura
dos atomos e das moléculas e 0 modo como interagem com a matéria ao seu redor. Todas
essas possibilidades revelam informagoes sobre como a estrutura dos atomos e moléculas e o

modo como interagem com a matéria ao seu redor.

Finalmente, se os atomos tiverem energia translacional suficiente para ultrapassar
uma barreira, a molécula pode quebrar-se de diferentes formas; cada uma dessas possibili-
dades é chamada de canal, que é um possivel modo de fragmentacao do sistema triatomico
durante a colisdao. As metodologias aplicadas ao estudo de espalhamento de dtomos e/ou
moléculas distinguem-se das que resolvem a equacao de Schrodinger, dependente do tempo
(ESDT) e das que resolvem a equagao independente do tempo (ESIT). Os estudos que tratam
o método dependente do tempo baseiam-se na evolucao temporal do pacote de ondas, que
é calculado em uma grade de pontos que expande o espago das configuracoes. Se, por um
lado, a vantagem desses métodos é serem mais simples de se implementarem, podendo ser
empregados para tratar sistemas envolvendo maior nimero de graus de liberdade, por outro
lado, tém como desvantagem serem, em geral, menos acurados. Em contrapartida, embora o
tratamento independente do tempo seja, em geral, mais vantajoso para esclarecer os mecanis-
mos de reacao, permitindo realizacao direta de estudos no nivel estado para estado, eles tém
dificuldade de acoplamento entre um grande ntimero de estados vibracionais e rotacionais
conduzirem um grande conjunto de equagoes diferenciais acopladas para se resolver, sendo
portanto maior o esfor¢o computacional envolvido. Um importante desenvolvimento na teoria

das reagbes bimoleculares foi a introducao de sistemas de coordenadas hiperesféricos [8,9].

Essas coordenadas tém a vantagem de descrever igualmente todos os canais (ineléstico,
reativo e dissociativo). A equacdo de Schrodinger para reagoes bimoleculares colineares ex-
pressa em coordenadas hiperesféricas polares (ou de Delves) permite uma separabilidade
do movimento na coordenada hiper-radial do movimento hiperangular. Essencialmente,
expande-se a funcao de onda em termos de novas funcoes de base que sao autofuncoes da

parte angular mais o potencial de interacao para o hiper-raio fixo.

Assim, o hiper-raio é tratado como uma varidvel adiabatica variando lentamente,
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de modo analogo as distancias internucleares na representacao adiabatica para moléculas,

permitindo a reduc¢ao de um problema multidimensional para unidimensional.

A determinacao do espectro de energia para estados ligados de atomos e moléculas
estd associada a possibilidade de interpretacao dos dados espectroscopicos experimentais
para esses sistemas, auxiliando na compreensao de vérios fenomenos fisicos e quimicos e
contribuindo para o avanco em nanociéncia e nanotecnologia. Este avango tém possibilitado
a construcao de dispositivos ou a reducgao de objetos até uma escala de dezena de nanometros.
Esses dispositivos e objetos nanométricos apresentam novas e incomuns propriedades fisico-
quimicas, que certamente nao poderao ser totalmente explicadas sem abordagem mecanico-

quantica.

O rapido desenvolvimento das induistrias microeletronicas, com atencao direcionadas
as interagoes de eletrons com algumas séries de moléculas, é importantes para a formacao
de chips semicondutores, que sao pecas indispensaveis nesta era tecnologica, que requer

transmissao de dados como computdores, aparelhos eletronicos, automovéis entre outros.

Outra contribuicao refere-se a investigacao tedrica e experimental, a partir de analises
de reacoes quimicas que tém sido utilizadas como modelos para estudos téoricos e experimen-
tais com a perspectiva de estabelecer regras mais gerais no estudo de dinanmicas de reagoes
mais complexas. Como exemplo, pode-se citar o efeito isomero: moléculas que contém as
mesma formulas quimicas, mas existindo em diferentes estruturas estaveis, podem ser identifi-
cadas por suas diferencas: secoes de choque e outras propriedades obtidas atraves de métodos

e modelos de estudos.

Desse modo, neste estudo, consideramos a abordagem da mecanica quantica inde-
pendente do tempo, implementada no programa ABC, com o momento angular total J = 0.
Determinaremos as probabilidades reativas estado a estado e a se¢ao de choque integral em
funcao da energia. Partindo da introdugao como primeiro capitulo onde serao delineados os
objetivos, esta dissertagao apresenta no segundo capitulo os seguintes aspectos: conceito de
superficie de energia potencial, a SEP global utilizada e suas propriedades; aproximacao de
Born-Oppenheimer [10,11], descrigdo quantica de um processo colisional reativo; definigdes

bésicas para se entender o processo de colisao quantica. Ja no terceiro capitulo sera feito



Capitulo 1. Introducao 5t

um estudo metodoldgico sobre a dinamica quase-classica das trajetérias, detalhando-se a me-
tologia da dinamica quantica. O quarto capitulo contém os procedimentos computacionais
e informagoes complementares. Por fim, no quinto e no sexto capitulos serao apresentados
os resultados, comparando com os dados experimentais e tedricos existentes na literatura e

consideracoes conclusivas com perspectivas de futuras pesquisas, respectivamente.



Capitulo 2

Superficie de Energia Potencial - SEP

Neste capitulo, serao apresentadas a superficie de energia potencial e suas propri-
edades, bem como as principais ideias que descrevem os fenomenos téoricos do calculo de
espalhamento reativo da dindmica quantica, para a reacao de interesse St +Hy — H+HS™
implementado pelo formalismo do espalhamento quantico independente do tempo dentro da
aproximacao de Born-Oppenheimer que pode ser usada para separar os movimentos nucleares
e eletronicos [12] [13], sujeito a uma dada superficie de energia potencial [14]. Determinare-
mos a matriz S de espalhamento que contém todas as informacoes relevente para o estudo
sobre a colisao por meio do método de Coupled Channel (CC) que envolve uma expansao
da funcao de onda no algoritmo de coordenadas hiperesféricas de todos os trés arranjos

(A+ BC,B+CA,C + AB).

2.1 Aproximacao Born-Oppenheimer

A fungao de estado é obtida a partir da equagao de Schrodinger, que na forma nao

relativista e independente do tempo ¢é dada a seguir:

Hy(7, R) = EY(7 R) (2.1)
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onde 7 e R representam as coordenadas eletronicas e nucleares respectivamente. Uma
das aproximagcoes fundamentais da mecanica quantica é o desacoplamento dos movimentos

eletronicos e nuclear, conhecida como aproximagao de Born-Oppenheimer [15].

Segundo a referéncia [15] o operador Hamiltoniano total pode ser escrito como a

soma das energias cinética e potencial dos nucleos e elétrons:

H=Ty+T,+Viy + Vee + Vin (2.2)

Este Hamiltoniano contém a energia cinética nuclear Ty, a energia cinética do elétron T, a
atracao Coulombiana dos elétrons e ntucleos V,y, a repulsao coulombiana elétron-elétron V.

e nuclear-nuclear Vyy.

R B2 1 K2 7,62 2 ZoZ ge?
LR PR TO N DU =D D DL DD i S
« i « i (e ? > a >a

(2.3)

Seguir-se-a4 usando unidades atomicas, no qual e = A = m, = 1 e a unidade de
comprimento é o raio de Bohr. Os nicleos sao representados por « e (8 e os elétrons por 7
ej. Rog = IR, — ﬁ5| e 1;; = |r; — 75| representa a distancia entre cada par nicleo-ntcleo e
elétron-elétron, respectivamente.

As massas dos nicleos sao muito maiores do que a massa dos elétrons o que indica
que os elétrons vao se mover muito mais rapido do que os ntcleos atomicos, podendo-se

considerar que os elétrons vao se mover enquanto os ntucleos atomicos permanecem fixos.

Assim, é possivel tratar apenas do problema eletronico considerando os ntcleos fixos:

H.6(7 R) = e,(R)$n(7R) (2.4)

onde (7 ]:?) significa que tanto a fun¢ao de onda quanto o Hamiltoniano eletronico dependem

parametricamente de R, ¢(7; R) e €,(R) sdo as autofungoes e os autovalores do Hamiltoniano
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eletronico (2.4) e H, representa o Hamiltoniano puramente eletrénico definido por:

He: et Ven + Vee + VNN (25>

para que

H="Ty+ H, (2.6)

As coordenadas nucleares sao fixas, mas as energias eletronicas €, (R) sao diferentes
para diferentes posigoes dos niucleos. Considerando 7T como uma perturbacao no Hamilto-
niano (2.6) as fungoes de onda ¢, (7, R) formam um conjunto base 1til para a fungao de onda

total.

o0

(7, ﬁ) - Z Xi ()i, é) (2.7)

=0

Os coeficientes x;(7) devem ser funcdes das coordenadas nucleares e ¢;(7, R) ¢ a
funcao de onda nuclear na representacao adiabatica. Para encontrar esses coeficientes subs-

tituimos (2.7) em (2.1):

(Tx + H.) ZXi(F)@(ﬁ R) = EZXi(F)@(F, R) (2.8)

Tomando os operadores dentro da soma do lado esquerdo desta equacao e separando

as variaveis 7 e R para maior clareza a partir das funcoes de onda temos:

=0 -a=1 i=0
Z |:Z <¢Z Va Xi+ Xi Va @i + Xi e¢i):| = EZ Xi i (210)
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Z { Z _2]\14 [@(Vi)@) +2(VaXi) (Va®i) + Xi(Vi@)} + xiEiqﬁi} = EZ Xi¢i (2.11)

=0

a=1

Multiplicando a equagao (2.11) por ¢ e integrando sobre as coordenadas eletronicas

(sendo as diferentes autofungdes ortogonais) encontramos:

N 1 . © N 1
Do VaXs + BBy = 33 s X A2es| Ve ok (Taxa) + (651 Vi 160X} = Ex;
a=1 “ i=0 a=1 @

(2.12)

Usando-se a matriz inteira, que aparece no termo entre chaves, temos uma apro-
ximagao nao adiabatica. Quando consideramos os nicleos em repouso, a matriz deve ser
diagonalizada, uma vez que as massas nucleares sao grandes em relagao a massa dos elétrons,
temos entao uma aproximacao adiabdtica. Para a aproximagdo Born-Oppenheimer (BO),

negligenciamos os termos entre chaves.

Considerando os termos restantes na equacao temos para cada estado eletronico:

N

R 1 . . .

ooy = | 2 =5 T B () = Exs () 213
a=1 @

que sao reconhecidos como equacao nuclear de Schrodinger. A Hamiltoniana para o movi-

—

mento nuclear é apenas a soma do operador energia cinética e a energia potencial, F;(R) é a

energia eletronica total para o estado eletronico j. Assumindo que E;(R) refere-se a energia

potencial de qualquer estado eletronico de interesse frequentemente dado pelo simbolo V(ﬁ)

Em termos qualitativos, chegamos a equagao (2.13) porque os nicleos sdo milhares
de vezes mais massivos do que os elétrons, e portanto, movem-se muito mais lentamente,
a velocidade dos processos envolvidos nessa reagao sao muito mais rapidos que a vibragao
nuclear o que nos fornece uma aproximacao favoravel para tratar os movimentos nucleares e
eletronicos separadamente, de modo que os nicleos se movem num potencial médio, enquanto

os elétrons se movem e torno de nucleos estacionarios. A energia de cada estado eletronico é
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uma funcao da posicao dos nucleos.

2.2 Introducao a SEP

Os primeiros estudos tedricos de dinamica da reacao quimica foram realizados no
ano de 1928, quando foram aplicadas as leis da mecanica quantica ao problema reativo.
Esses estudos permitiram um conhecimento detalhado do rearranjamento microscépico entre
atomos e moléculas. A interpretacao tedrica de grande parte dos experimentos de dinamica
de reagao se baseia no conceito de que o sistema se move sobre uma unica SEP (ABO).
Ao conhecermos a SEP do processo colisional reativo temos todas as informagcoes sobre as
propriedades do sistema molecular. A SEP descreve a energia potencial de um sistema
molecular em func¢ao das posicoes de seus nticleos, e sua defini¢ao é consequéncia da separacao

dos movimentos nucleares e eletronicos, proposta pela aproximagao Born-Oppenheimer [12].

2.2.1 Método MBE

A construcao das SEP dos sistemas estudados neste trabalho fornece uma simpli-
ficagdo da representacdo das SEP de sistemas poliatomicos, conhecido como MBE (do inglés

Many-Body Expansion) e foi introduzido pelo grupo de Murrell [16].

O modelo MBE elabora a SEP de sistemas poliatomicos mediante uma expansao de
muitos corpos. Sendo assim, o potencial de um sistema constituido por N corpos se expressa

como a soma dos potenciais dos subsistemas que o compoem da seguinte maneira:

VAREE = V3 VI (Rag) + Y ViDe(Rap, Rpc. Rac) + -+ Vige (i), (2.14)

. . 1 ’
O primeiro termo ) | Vj ) representa todos os termos de um corpo ou de cada dtomo
que compoem o sistema, esses termos devem se anular quando todos os atomos dissociam

no seu estado fundamnetal. O segundo termo | VfB)(RAB) corresponde aos termos de dois
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corpos e contém (g ) Os mesmos devem se anular quando R4p tende para o oo. O terceiro
termo ZVf}B)C(RAB, Rpc, Rac) representa os termos de trés corpos e contém (];) Cada
um dos potenciais depende da geometria formada pelos trés atmos e deve se anular quando
algum dos 4tomos se separa dos demais. A expressio dada por V35, v (R;) representa o tinico
termo de N Corpos. Sua contribuicao para o potencial total depende da posicao relativa de
todos os atomos. Em um sistema molecular de trés corpos, no caso A+ BC, onde os dtomos

dissociados se encontram no estado fundamental, a SEP é reformulada da seguinte forma:

VARE = VIV r )+ Vi (rp)+ VY (ro) HVAR (ran) Ve (rse)+Vae (rac)+V ) (rap, rae. mac),
(2.15)
em que Vi(Q), com ¢ = AB, BC e AC representa os termos de dois corpos que dependem da
distancia internuclear do diatomo considerado e se anulam quando a distancia internuclear
torna-se grande. O termo VABC) & o termo de trés corpos e depende das trés distancias
internucleares, esse torna-se nulo quando um dos atomos se afasta dos outros dois. Os
parametros dos termos de dois corpos sao determinados de modo a reproduzir as propriedades
espectroscopica dos fragmentos didatomicos do sistema. Os parametros de trés corpos sao
determinados otimizando a reproducao dos valores obtidos ao subtrairmos dos valores ab

1nitio os valores dos potenciais diatomicos:

VO (rap, 8o, rac) = VIEE V) (rag)—Via(ree)—Via(rac) =V (ra) =V (rg) -V (re),

(2.16)

2.2.2 Método DMBE

Um desenvolvimento sucessivo do modelo MBE proposto por Varandas levou a um
novo método: a expansao dupla de muitos corpos (DMBE), que consiste em descrever o
potencial do sistema com a soma de um termo proveniente da contribuicao do tipo Hartree-
Fock e de um termo que representa a correlacao eletronica e desenvolve cada um destes termos

em segundo a formula¢io MBE. Cada termo dos somatérios presentes na equagao (2.17) é
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dividido em duas partes: a energia de longo alcance ou dynamical correlation (dc) e a outra

descrevendo o curto alcance ou energias extended Hartree-Fock (EHF) [17], [18,19].

max

Z > [VEHF (R") + V! (Rn)] (2.17)

n=1 RnCRN
em que, R™ indica qualquer conjunto de n(n — 1)/2 coordenadas do fragmento contendo n
atomos, sendo um subconjunto de RN = [Rl, R, ..., RN(N_I)/Q] e a ultima soma é realizada
em todos esses subconjuntos. Segundo Varandas “o primeiro termo compreende, no maximo,
excitacoes simples em um atomo enquanto que o tultimo compreende excitagoes duplas e
multiplas em um atomo, além de excitagoes simples e miltiplas em mais de um dtomo” [19].
A energia EHF deve conter a energia Coulombiana (devido as interagoes multipolares), a
energia de troca (devido a troca de elétrons) e a energia de indugao (devido as interagoes
multipolares induzidas). A vantagem do método é descrever a regido curto de alcance, onde
se tem grande interesse para resultados espectroscépicos, com a representagao polinomial
precisa, enquanto para os calculos de dinamica, as descri¢oes por expansoes multipolares sao

representadas pelas interagoes de longo alcance [19].

2.3 Superficie de Energia Potencial para H,S"(XA")

A superficie foi construida utilizando-se o método MBE [20, 21]. A SEP global
utilizada neste trabalho para representar as interacoes interatomicas foi obtida a partir da
referéncia [14], foi utilizado uma grade de 4552 pontos para o ajuste da superficie de energia
potencial usada neste trabalho, foi obtida pelo método de expansao de varios corpos. O

método de Expansao de muitos corpos (MBE) foram utilizado o conjunto de base aug-cc-p

VQZ [14].

A figura acima mostra as curvas de energia potencial (PEC) de Hy(X'A}) e
SHT(X?>"7) indicando que os dois PECs exibem com precisao as energias ab initio cal-
culadas, mostrando um bom comportamento tanto em curto quanto regioes de longo al-

cance [14]. Para a PEC do SHT(X?>_7) a distancia internuclear de equilibio é R, = 1.3633
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Figura 2.1: Curvas de energia potencial de STH(X?)

A e a energia de dissociacdo é D, = 3.6803 eV que comparados com os resultados experi-
mentais obtidos pelo [22] e comparando com os resultados obtidos pelo [14], observa-se dados
muito bons a distancia internuclear de equilibio é R, = 1.3680 A e a energia de dissociacio é
D, = 3.6999 eV e para a PEC Hy(X 1A;) a distancia internuclear de equilibrio é R, = 0.7420
A e a energia de dissociacdo é D, = 4.7325 eV que correspondem bem com os resultados
experimentais R, = 0.7414 A e D, = 4.7399 eV [23]. Os resultados teéricos correspondentes
obtidos por Zanchet [24] sdo R, = 1.3680 A e D, = 3.6699 para SH*(X>Y.7) e R, = 0.7441
Ae D, = 4.7299 eV para Hy(X 1A;). Nota-se que a distancias internucleares de equilibrio
diatomicas e energias de dissocia¢do obtido no trabalho,de [14] compara melhor com o va-
lores experimentais do que os do SEP de Zanchet [24]. Que pode ter tido a causa devido
as diferentes bases utilizadas, o que pode produzir valores diferentes, principalmente nos ca-
nais de dissociacao assintotica. A figura 2 mostra o grafico de contorno da energia potencial
para alongamento das liga¢oes na configuragao colinear [S — H — H|* . A partir dessa fi-
gura, a caracteristica notdvel ¢ a existéncia do estado de transicao C'oov (T'S) localizado em
Ry = 0.746 A, Ry = 2.921 Ae R; = 3.666 A, em que R; é a distancia interatémica de HH,
enquanto Ry e R3 s@o os dois SH. A Figura 2.b) exibe o grafico de contorno forma de T de

ST em diatomica Ho.

A figura 3.a) mostra o gréfico de contorno da energia potencial para o 4tomo de S

que se move em torno da molécula diatomica de HH com sua distancia internuclear sendo
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R2/A x/A
Figura 2.2: a)Grafico de contorno para alongamento de ligacdo em configuragao colinear
[S — H — H|*. b)Grafico de contorno para inser¢ao em forma de T de St na diatomica Hs.
¢)Graéfico de contorno para alongamento de ligagao em configuragao colinear [H — S — H|*.
d)Gréfico de contorno para o atomo de H colidindo perpendicularmente com SH* [14].

fixada no seu equilibrio geometria do Ryy = 0,742 A, que fica ao longo da eixo x com o
centro da ligacao fixada na origem. O gréafico de contorno correspondente para o movimento
de dtomos de H em torno de uma diatomica SH™ fixa com o comprimento da ligagao fixado
em a geometria de equilibrio correspondente Rgy = 1.363 A é mostrado na figura 3.b) As
duas parcelas revelam claramente um comportamento suave tanto em regioes de curto quanto

longo alcance, garantindo o bom desempenho do SEP atual.

Vemos na figura 4.a), uma grande barreira de cerca de 2.06 eV quando S™ se apro-
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xima perpendicularmente de H, localizado em rgy+ = 1.624 Aergy =1.410 ;1, na figura
4.b) nao hé barreira ao longo do caminho de reagao, mas apresenta uma caracteristica en-
dotérmica de 1.05 eV que ainda é 1.0 eV que ¢ inferior a barreira do caminho minimo de
energia perpendicular. Essas caracteristicas que aparecem na SEP influenciaram a dinamica
da reagao S(*S) + Ha(X* Z;), que favorece as reagoes de configuragoes lineares. Essa di-
ferenca pode estar relacionada ao conjunto de bases maior usado aqui, que é esperado para
descrever com mais precisao a regiao de interacao de longo alcance. A energia limite para

que ocorra a reagao sé aparece proximo de 1.8 eV (threshold energy).

O ST H, apresenta o seguinte esquema de dissociacao que descreve sistemas atomicos

e diatomicos, essas dissociagoes representam a definicao dos canais possiveis :

HyST — Hy(X! i) + ST(19) (2.18)
HyST — SHT(X? i) + H(S) (2.19)
HySt — ST(*S) + H(2S) + H(*S) (2.20)

em que ST é o fon e os dois dtomos de H, e (15), (2S) representa os seu estados terrestres,
respectivamente. A se¢ao de choque para a reacao Ho(v = 0,5 = 0)+ St — H + HS™
exibe os resultados obtidos pelo método QCT, obtida os resultados do trabalho proposto
na referéncia [14], usando a metodologia ITEQMT [25], em que nesse método, é exigido que
cada produto tenha uma energia interna maior do que seu zero point energy (ZPE) cor-
respondente. Calculado com uma energia translacional de 1 < Ej,.(eV) < 12.0 para cinco
estados vibratérios de Hy(v, j), vy, = 0, 1,2, 3,4, j=0 e cinco estados rotacioanais de Hy(v, j),

Ju, = 0,1,2. 3, 4; v=0, foram calculadas 100000 trajetérias.

A figura 2.5 representa os resultados obtidos a partir da referéncia [14].
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Figura 2.3: a)Gréfico de contorno de energia potencial quando St se move em torno de Hj
diatomico fixado em sua geometria de equilibrio Ry = 0.742 A e deitado ao longo do eixo x
com o centro da ligacao fixada na origem. Os contornos sao igualmente espagados por 0.00054
eV, comegando em -4.735 eV, mostrando no trago sao contornos igualmente espacados por
0.00054 eV, e comegando em 4.735 eV. (b) Igualmente a (a), mas para o atomo de H em
movimento em torno de SH™ fixado em seu geometria de equilibrio RgH' = 1.363 A. Os
contornos sao igualmente espacados por 0.215 eV, comecando -3.785 eV. Os contornos sao
igualmente espagados em -0.003 eV comegando em -3.680 eV [14].
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Figura 2.5: Segdo de choque para a reagao Ha(v =0,j = 0)+ ST — H + HS™ obtida pelo
método QCT.



Capitulo 3

Descricao quantica do sistema

molecular

O sistema molecular (SM) é um aglomerado envolvendo dtomos e moléculas que
depende dos possiveis estados quanticos. O estudo completo de um sistema molecular nao é
viavel mesmo para sistemas simples exceto, para o dtomo de hidrogénio. A implementacao
computacional possibilita o tratamento de sistemas grandes e complexos, pois descreve sis-
temas moleculares com extrema precisao. Para resolver o SM sao necessarias modelagens e
aproximacoes. A funcao de onda em um processo de espalhamento estd livre para se propa-
gar em toda a regiao do espaco de configuragao e a energia assume valores continuos, nao
sendo mais um valor desconhecido e sim um dado de entrada. Um processo colisional reativo
do tipo: A+ BC + {AB + C,AC + B}, onde A, B e C representam as espécies quimicas
que podem ser descrito teoricamente utilizando a métodologia quantica ou quase-classicas.
Descrevendo quanticamente o processo reativo é necessario resolver a equacao de Schrodinger

independente do tempo, dada pela seguinte forma:

HY (7 R) = E,U(F, R), (3.1)

em que F; é a energia total do sistema, 77 e R representam todas as coordenadas dos nicleos

e dos elétrons, respectivamente.

19
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No entanto, a interacao elétron-nticleo é forte o bastante para que a mesma nao seja
desprezada. Dessa forma, torna-se impossivel resolver essa equagao sem usar aproximagoes,
mesmo numericamente. Para contornar esse problema utiliza-se, a aproximacao de Born-

Oppenheimer [12].

3.1 Sistema de coordenadas

No estudo da dinamica de sistemas de particulas, tanto no ponto de vista da
mecanica classica quanto da mecanica quantica, é de crucial importancia a escolha ade-
quada do sistema de coordenadas a ser utilizado. Tal sistema de coordenadas deve permitir
a maxima exploracao das simetrias do problema tornando o hamiltoniano o mais simples
possivel. Definindo as coordenadas escalonadas de Jacobi [26] e, as quais sao utilizadas nas
coordenadas hiperesféricas e em suas parametrizagoes angulares [27], e assim a partir delas as
hiperesféricas na parametrizagao de Delves [28], esbocaremos o funcionamento do programa

computacional ABC.

3.1.1 Coordenadas de Jacobi

Ao considerar a colisao de um atomo A com uma molécula BC e, paralelamente,
as colisoes de B com CA, e C com AB, é necessario escolher uma maneira conveniente de

especificar a localizacao destes atomos, conforme mostrado no sistema de coordenadas:

O vetor ﬁa é o vetor que parte do centro de massas da molécula BC, representado
como Gpe, e vai até o atomo A, e o vetor 7, é o vetor que sai de B e vai até o atomo C.
Se |ra| — o0, obtém-se o arranjo do canal A+BC, indicado pelo simbolo a. Os vetores
ﬁg, T3, € éy, 7%, sado definidas de maneira andloga e que correspondem aos canais B + AC(/3)
e C'+ AB(v). A definigao desses vetores é ciclica nos indices oy e usamos a representacao
Ak para representar qualquer uma das permutacoes ciclicas afy, fya e vaf8 . Uma forma
conveniente de expressar um potencial que seja funcao da configuracao deste sistema é utilizar

as coordenadas de Jacobi: ﬁ,\,f} e v (A =a, B, ouy) em que \, é o angulo entre Ry e T\,



Capitulo 3. Descricao quantica do sistema molecular 21

C

Figura 3.1: Vetores utilizados para especificar a localizacao dos atomos A, B e C em relagao
ao centro de massa O. Os pontos Gpe, Gac ¢ Gap indicam as localizagoes dos centros de
massa das diatomicas BC, AC e AB, respectivamente.

definido por

Ry -7
T\ = == |> (32)
RESNIERY
O conjunto de varidveis que descreve o movimento das moléculas triatomicas, e a

energia potencial na forma V = VA(ry, Ry, 7,) para configuragoes em que Ry é maior que R,

e R,.

As coordenadas podem ser consideradas como variaveis naturais para descrever os
movimentos de translacao, vibragao e rotacao para o canal A, mas sao inadequadas e inefici-

entes para descrever o arranjo dos canais v e k.
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3.1.2 Funcao de Rotacao de Wigner

A fungio de rotagio de Wigner, D?, (afy) é um elemento de matriz da repre-
sentacao do operador de rotacao, D na base de autoestados de J2 e J,. Como uma rotacao
arbitraria pode ser especificada pelos trés angulos de Euler, nessa parametrizacao, o operador

de rotacao é dado por

pis=n (e () (),

a funcao de rotacao de Wigner é escrita como:

D@, 8,7) = (jm/|D(a, B,7)|jim) (3.4)

o—ilm'a+my) <jm/|€*inﬂ/hUm>7 (3.5)

Definindo o termo que se refere a rotagao em torno do eixo y como uma funcao de

Wigner

&(9) = mleap (—“gﬁ ) ), (36)

a determinagao destes elementos nao ¢ simples, pois o operador .J, nao é diagonal nesta base.

Uma férmula fechada para a fungao de Wigner é dada por:

; _ pemamt VG AHmG—m)IG+m)I(j —m)!
Anim(P) = ;H) (G +m—k)E(G -k —m)(k—m+m)

(3.7)

em que a soma sobre o indice k ¢é feita para que os fatoriais que o envolvem sejam negativos.
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3.1.3 Coordenadas Hiperesféricas de Delves

O estudo da dinamica de atomos e moléculas envolve a solugao de um conjunto
grande de equagoes diferenciais acopladas entre si. E de extrema importancia a escolha ade-
quada do sistema de coordenadas a ser utilizado, ja que o mesmo é pré-requisito para qualquer
aproximagao numérica. As coordenadas baseadas em argumentos unicamente geométricos ca-
racterizam a estrutura de forma simples, mas dificultam enormemente o tratamento dinamico.
A escolha das coordenadas podem ser estabelecidas seguindo critérios especificos: (i) deve
permitir a maxima exploracao das simetrias exatas e aproximadas presentes no problema a fim
de conduzir a um entendimento qualitativo do problema ajudando a propor as aproximagcoes
numéricas para soluciona-lo quantitativamente; (ii) deve permitir uma representacgao conve-
niente dos modos normais de vibragao e rotacao do sistema, conduzindo a um hamiltoniano
o menos acoplado possivel; (iii) é preferivel a utilizagao de coordenadas ortogonais pois negli-
genciam os termos de acoplamento cruzados no operador energia cinética. Como as coorde-
nadas devem descrever todo espacgo de configuragoes acessiveis do problema, uma dificuldade
comum, principalmente no estudo de reacoes quimicas, é que o sistema de coordenadas que
melhor descreve uma determinada regiao do espaco nem sempre é o que descreve melhor
uma outra regiao. Portanto, sao comumente usados diferentes sistemas de coordenadas em
regioes diferentes do espaco de configuracoes. No estudo de reagoes de trés corpos bimolecu-
lares do tipo A + BC' — AB + C' as coordenadas convenientes para estudar os reagentes e
produtos podem ser os diferentes conjuntos de vetores de Jacobi ou até mesmo os vetores de
Radau-Smith, quando A e C sao tratados simetricamente em relacao ao atomo B. Assim, nao
é possivel utilizar um nico conjunto dessas coordenadas para ambos os canais, de modo que
é necessario fazer uma mudanca de coordenadas do estado inicial para o final para descrever

0s rearranjos.

Embora seja possivel tratar teoricamemte o problema reativo com as coordenadas
de Jacobi, as quais permite que o movimento de trés corpos no espaco fisico seja reduzido ao
de um tnico com massa p em um espaco de seis dimensoes, temos o incoveniente fato de ter-
mos de trocar os arranjos atraves da rotacao cinematica conforme a reacao ocorre nao pode

ser desconsiderado. As coordenadas de Jacobi expressam bem as condigoes assintdticas, mas
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é desvantajoso para descrever a regiao de forte interacao. Enquanto as coordenadas hipe-
resféricas permite explorar adequadamente todas as regioes do espaco de configuragao levando
em conta diversos efeitos quanticos e fornecemdo um bom mapeamento para a superficie de

energia potencial.

O uso das coordenadas hiperesféricas de Delves tém motivacao na procura de um
sistema de coordenadas que conecte naturalmente reagentes e produtos, em que os limites
assintoticos com arranjos moleculares distintos. As coordenadas de Jacobi se identificam
com um determinado limite assintotico e sao pouco adequadas para outras regides. As coor-
denadas de Jacobi sao o ponto de partida para a obtencao das coordenadas hiperesféricas,

simplesmente dadas como coordenadas polares, em que a variavel radial, p, definida como

p=(R2 412, (3.8)

¢ independente do arranjo. O angulo polar é dado por:

Ny = arctan (;—’\) , (3.9)

A

e o angulo azimutal é o angulo entre os vetores Ry e 7. Esses angulos dependem do arranjo,
a semelhanca entre as coordenadas de Jacobi e as coordenadas hiperesféricas podem ser
observadas no limite de p grande, em que a variavel radial se identifica com Ry enquanto que
o angulo polar é paralelo a coordenadas 7. Para p fixo, o valor de n, indica qual canal a
regiao do espaco de configuragoes pertence, assim, as coordenadas hiperesfericas de Delves se
modificam suavemente conforme passa da regiao dos reagentes para a regiao dos produtos.
O angulo do hiper-raio é de grande importancia para sabermos em qual etapa o processo
de colisao se encontra. Pois sendo p pequeno: sabemos que os trés atomos se encontram
proximo em um regiao de forte interacao. A medida que ele aumenta, a configuragao muda
para a de um diatomo formado longe do atomo restante, o que equivale a uma das regioes

assintoticas da SEP.
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3.2 Método dos canais acoplados

O método de canais acoplados (CC, do inglés Coupled-Channels) constitui, do ponto
de vista tedrico, o modelo mais imediato e fundamental pois o sistema de equagoes diferenci-
ais acopladas, que da nome ao modelo, surge naturalmente da equacao de Schrodinger total
do sistema apos a expansao da funcao de onda total na base de auto-estados internos. Con-
sideremos o espalhamento de um ntcleo por outro de forma que a massa reduzida do sistema
seja (1 e que a energia cinética assintdtica da particula incidente, no centro de massa, seja E.
Considerando uma colisao em que a interagao entre o atomo e a molécula diatomica depende
de r e algumas coordenadas internas dos participantes da colisao, que serao representados
por £&. O Hamiltoniano do sistema no referencial do seu centro de massa pode ser escrito

CO1mo:

H(r,&) = K(r)+ k(&) + V(r, &), (3.10)

em que K(r) é o operador de energia cinética associada ao movimento relativo, V' (r, &) é a
interagao entre o d&tomo e a molécula e h(§) é o hamiltoniano interno do sistema, dependente
apenas dos graus de liberdade internos £. O canal elastico e o inelastico que sao envolvidos

na colisao auto-estados do Hamiltoniano intriseco, que satisfazem as equagcoes

hoc@a(f) = 6049004(5)7 (3.11)

(Palpar) = da,ar, (3.12)

em que o = 0 representa o canal eldstico e (p.|pn) indica produtos escalares no espaco
dos graus de liberdade £&. No método dos canais acoplados a funcao de onda do sistema é

expandida na seguinte forma:

VO (r ) = 9P (r)palé), (3.13)
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sendo esta a expansao usada na equacao de Schrodinger que descreve a colisao,

[E — H(r,&)] UM (r, ) =0, (3.14)

Tomamos o produto escalar da equacao resultante com cada um dos estados intrisecos

, (9ol Deste modo, obtemos o conjunto de equagdes acopladas,

(B — Ho] U (1) = > Vo (1) T4 (1), (3.15)
a#a’
com a =0,1,...,, onde o H, é o Hamiltoniano no canal «,
Ho= K+ [ degn(©Vir&)enle) (3.16)

As equacgoes envolvem também os elementos de matriz da interacao nao diagonais

no espago de canais (a # o)

%Mﬂ=/%%@WMWA& (3.17)

Utilizamos a notacao compacta para os elementos de matriz diagonais: V + a =
Vaa(r). Em aplicagbes, truncamos as séries infinitas das equagoes (3.4) e (3.6), dessa forma

obtemos um numero finito de equagoes acopladas.

Procurando uma solucao das equacoes acopladas com a condicao de contorno de
espalhamento. Correspondendo a uma onda incidente no canal elastico, e ondas esféricas
emergentes em todos os canais. Como existem forcas Coulombianas a onda incidente e as
emergentes apresentam distorcoes assintéticas. Assim, em distancias assintoticas, a funcao

de onda deve apresentar o comportamento (com a normalizacdo A = (27)%/2)

U (k,r) — W > [¢C(k,r)5a,o + fo(Ka, k)w , (3.18)

em que 6,(r) é a fase assintética da onda esférica no canal «,
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ealpha(r) = kar — Na log(zkar)v (319>

e k, € o vetor de onda nesse canal elastico. Na equagao acima, 7, é o parametro de Sommerfeld

do canal, dado por

. ZPZT€2

3.20
hv, ( )

Na

onde v, = \/2E, /.

No caso do espalhamento por potencial, a secao de choque é determinada pela

amplitude de espalhamento.

do,(0O)
ds?

e ]
- ?‘foz(g) +5a,0+fa(9>|27 (3'21>

em que o fator k,/k é introduzido para compensar a diferenca entre as velocidades no canal
de entrada e de saida. Onde 6 é o angulo de observagao, f.(f) é a amplitude Coulombiana,

e fo(f) é a correcao resultante da interacio de curto alcance.

3.3 Matriz Espalhamento ou Matriz S

Para melhor compreensao do conceito de matriz S ou de espalhamento, iniciaremos
a discussao abordando o tratamento de colisoes entre particulas compostas (por exemplo,
atomos e moléculas) conceito de canal. Um canal é qualquer possivel modo de arranjo
do sistema no curso da colisao. Para simplificar, limitemos nossa atengao a um sistema
triatomico A, B e C. Tomamos, como exemplo, o atomo A e o didtomo BC entrando em

colisao, este é chamado de canal de entrada. Alguns dos possiveis configuragoes finais sao:

A + BC — A + B + C (Dissociacao)
A + BC — A + BC (Espalhamento elastico ou ineldstico)
A+ BC — A + (BC)* (Excitacao)
A + BC — AC + B (Rearranjo)
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Cada um dos diferentes produtos de particulas apds a colisao em algum particu-
lar estado quantico corresponde a um canal. No caso independente do tempo a funcao de
onda assintética é a solugao da equacao de Schrodinger independente do tempo bem antes
da colisao ter comegado (funcdo de onda incidente) mais a solu¢do apés a colisao totalmente
terminada (fun¢ao de onda emergente). Assim, a expressao geral da fun¢ao onda na regiao

assintética é dada por:

; b ok em b ik ;
U n) =) Cr—Le®tx;(n) = > Com—Le™ix;(n), (3.22)

Tk Vk;
J J J J
onde a coordenada & descreve o movimento translacional do sistema e n descreve os movi-

mentos rotacional e vibracional; a funcao x;(n) representa um estado assintético ligado com

ntimero quantico j e autovalor de energia F; ; a energia total ¢ E sendo que

2u(E — Ej)
K; = TJ’ (3.23)
estd associado ao momento translacional; b; = 1 ou 0 se j representa um canal aberto (£ < E;)
ou fechado (E > E;) e C’;”, C5™ sao os coeficientes da fungao de onda incidente e emergente,

respectivamente.

Em processos de espalhamento quantico as medidas sao feitas, em particulas antes e
apos a colisao. Consequentemente, toda informacao experimentalmente relevante esté contida
em um operador que conecta a funcao de onda incidente com a fungao de onda emergente,
este operador é chamado de operador S de espalhamento, e quantidades fisicas, como secao
de choque de espalhamento e probabilidade de reagao, sao relacionadas com os elementos da
matriz S de espalhamento. A relacdo mateméatica da matriz S com a fungao assintética é

dada por:

cem = SsCm, (3.24)
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em que C™ e C°™ sao os vetores dos coeficiente {C3"} e {C§™}. A probabilidade de transicao
do sistema de um dado estado assintotico incidente para um dado estado assintético emer-

gente é relacionada com os elementos da matriz S da seguinte forma:

P;(E) = |S;;/?, (3.25)

3.4 Dinamica molecular

Nesta se¢ao sao exibidos a metodologias do método classico, método das trajetorias

quase-classicas e a dinamica quantica, para processos colisionais entre dtomo-molécula.

3.4.1 Meétodo Classico

O processo de espalhamento classico ou quantico, com massa elevada e de altas
energias, tem como limite as trajetdrias classicas [29,30] e [31]. Quando sdo usadas as
trajetorias cléssicas para descrever as reagoes quimicas, muitas vezes, por simplicidade, é
preciso considerar condi¢oes quanticas para minimizar o erro, ou seja, em muitos casos, esses
processos classicos sao considerados com algumas corregoes quanticas requeridas sob certas
condigoes [32]. Como no caso da presenga de tunelamento, por exemplo, ndo demonstraram
mudangas significativas, visto que o comprimento de onda de De Broglie é muito pequeno [29].
Sendo assim, vemos que, em um tratamento quantico e classico do mesmo sistema molecu-
lar, ndo foram obtidas diferencas significativas [30,33|. J4 em baixas energias translacionais,
essas diferencas podem ser mais significativas, ou seja, é possivel notar uma diferenca devido
aos efeitos quanticos [29]. Quando se obtém um conjunto completo de trajetérias, os valores
finais de coordenadas e momentos sao transformados em quantidades como constante de ve-
locidade de reagao, que pode ser comparada com a experiéncia. Para encontrar distribuicoes
apropriadas de valores iniciais de coordenadas e momentos, sao comumente usados métodos
de Monte Carlo, uma vez que a escolha das coordenadas e dos momentos iniciais constitui

um aspecto significativo de uma simulagao de trajetérias. Essas condigoes iniciais devem
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ser escolhidas de tal forma que os resultados de um conjunto de trajetérias possam tanto
ser comparados com a experiéncia e com a teoria quanto ser usados para predigoes sobre a

dinamica molecular do sistema.

3.4.2 Método Quase-Classico das Trajetorias (QCT)

O método das trajétorias quase-cldssicas [34] é baseado na resolugao cldssica das
equacoes de movimento, mas ao mesmo tempo, as condi¢oes iniciais das colisoes levam em
consideragao os estados quanticos ro-vibracionais dos reagentes. Os estados quanticos ro-
vibracionais dos produtos podem ser determinados identificando os niimeros quanticos que

melhor descrevem os movimentos ro-vibracionais.

Apresentando alguns conceitos basicos das colisoes bi-moleculares. Sejam A e B
dois reagentes que se aproximam com uma velocidade relativa inicial v, € um parametro
de impacto b. Esse parametro é definido como a menor distancia a qual se aproximariam
os regentes supondo que nao existisse interacao entre eles. O maior valor do parametro de
impacto que conduz a ocorréncia de reacao é chamado de parametro de impacto maximo,
bmaz- Colisbes com parametro de impacto maior que b,,,, tém uma probabilidade desprezivel

de produzir reagao.

A medida da area efetiva de colisdo é a secao de choque. A secao de choque dos
reagentes A+B para formar produtos de reacao deve ser funcao da energia translacional re-
lativa inicial E},. e dos estados energéticos ro-vibracionais das espécies que interagem. Assim,

a secao de choque pode ser representada como:
OR = O-R(Etravaj)a (326)

em que v e j sao os nimeros quanticos vibracionais e rotacionais respectivamente. A secao de
choque produto de uma combinacao fixa de estados ro-vibracionais dos reagentes é referida
como se¢ao de choque especifica [35]. Se os estados quanticos ro-vibracionais dos reagentes
sao distribuidos seguindo alguma distribuicao estatistica em funcao da temperatura, a secao

de choque fica da seguinte forma:
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or(Ep,T) = ZZO—R(EM,U, 7)Py(T)P;(T), (3.27)

em que P, e P; sao, respectivamente, a distribuicao de probabilidades dos estados quanticos
vibracional e rotacional dos reagentes em funcao da temperatura T. As trajetérias quase-

classicas sao calculadas combinando os estados quanticos ro-vibracionais dos reagentes.

Sendo Nt o nimero de trajetérias calculadas e N, o nimero delas que forma reagao,

a secao de choque especifica de reacao [36] pode ser calculada da forma:

N,
T b2
NT ™ max?

(3.28)

OR —

em que b, é o parametro de impacto maximo.

Figura 3.2: Parametro de impacto.

O parametro b é definido como a menor distancia entre os sistemas diatomicos na
ausencia 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 reacao
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é chamado parametro maximo de impacto, b,,.,. Para valores maiores que b,,q., as colisoes

téem a probabilidade de reacao desprezivel.

Realizou-se para uma determinada quantidade de trajetorias com diferentes valores
para energia translacional Ej,. com o objetivo de obter uma estatistica satisfatoria para secao

de choque, em seguida foi calculado a probabilidade de reacao para cada canal:

Ni_;
) 3.29
NTotal ( )

Pi—>f =

Para definicao dos canais reativos e a probabilidade de reacao para determinado

quantidade de trajetorias calculou-se a se¢ao de choque pela equagao:

UT(EtTWNH;jNH) = ngnaxpﬂ (330>
e a incerteza associada é:
Ny — N 1/2
Ao, = [ ——— - 3.31
o= (St o (331)

sendo Np é o ntmero total de trajetérias e Ny é o ntimero de trajetorias reativas.

3.4.3 Dinamica Quantica

A dinamica quantica descreve as reagoes elementares em nivel molecular, na escala
de cada colisao reativa, através de experimentos e calculos que objetivam entender as reacgoes
quimicas no nivel mais fundamental possivel. Descreveremos os fundamentos tedricos do
calculo de espalhamento reativo pelo método quantico. O objetivo deste tipo de calculo é
resolver a equacao de Schrodinger para o movimento dos niicleos sujeitos a uma dada energia
potencial dado pela SEP (Superficies de Energias Potenciais) e determinar a matriz S de
espalhamento, que contém as informacoes relevantes ao processo reativo. Uma das gran-
des dificuldades em se realizar este tipo de cdlculo é a escolha das coordenadas adequadas.

Enquanto que a implementacao de um célculo de trajetorias classicas é praticamente inde-
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pendente do sistema de coordenadas empregado, ja que basta realizar a transformacao de
coordenadas das equagoes classicas de movimento, para a resolucao da equacao de Schrodin-
ger é necessario impor as condigoes de contorno apropriadas, e o sistema de coordenadas neste
caso desempenha papel fundamental. No caso de um processo de espalhamento reativo, os
sistemas de coordenadas que possibilitam a implementacao das condicoes de contorno para
o sistema nos canais dos reagentes e dos produtos nao sao necessariamente os mesmos. A
solugao deste problema ¢é a principal etapa em um calculo de dinamica quantica e diversas
alternativas foram propostas desde os trabalhos pioneiros de Kuppermann e Schatz [37]. Para
a realizacao dos calculos de dinamica quantica desta dissertacao, foi escolhido o método dos

canais acoplados usando coordenadas hiperesféricas.

3.4.4 Espalhamento Quantico

Partindo da expressao da dinamica quantica para o movimento nuclear, onde é
apresentado as equagoes de dinamica para o movimento dos nicleos, podemos reescreve-
las como a evolugao do tempo de um sistema que é regida pela equacao do Schrodinger

dependente do tempo:

o R
z’ha—f = Hi(q,t) (3.32)

em que 1(q, t) é a fungao de onda, que depende das coordenadas generalizadas das particulas

envolvidas, q, e H é o operador hamiltoniano.

A partir da equacao de Schrodinger dependente do tempo, que é freqiientemente
usada na teoria eletronica se estamos lidando com um sistema conservativo. Neste caso, o
operador hamiltoniano é independente do tempo. Isso significa que podemos fazer o seguinte

ansatz para as fungoes de onda (q,t)

iEt

m®(q) (3.33)

¥(q,t) =€

Substituindo a equacdo da fungdo de onda na equagao (3.8), a ESDT, pode ser
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escrita como:

Ho(q) = EP(q) (3.34)

que é a equacao de Schrodinger independente do tempo. Para um sistema conservativo,

ambas as equagoes sao igualmente aplicaveis e fornecem respostas semelhantes.

Agora, apresentaremos os aspectos da metodologia empregada para resolver a equacao
de Schrodinger independente do tempo para o movimento nuclear em uma SEP, dentro da
aproximagao de Born-Oppenheimer, conforme implementado no programa ABC. A breve des-
cricao da teoria que envolve estes calculos tem como referéncias os artigos de Kuppermann e
Schatz [37]. Para a realizagao dos calculos de dindmica quantica desse trabalho, escolhemos
o método dos canais acoplados usando coordenadas hiperesféricas, que resumimos a seguir.

O desenvolvimento apresentado aqui é baseado nas referéncias [28, 38].

As coordenadas hiperesféricas sao definidas considerando o canal « = A 4+ BC, as
coordenadas de Jacobi, Ra e 7o, correspondem as coordenadas do atomo A em relacdo ao
centro de massas da diatomica BC e as coordenadas do dtomo C em relacao ao atomo B,
respectivamente. A partir destas, definimos as coordenadas de Jacobi escalonadas, como

Ry = aoRy € 7o = a;' R, nas quais ao = (ta_pc/psc)t/4. As coordenadas hiperesféricas

sao definidas como as coordenadas esféricas polares ( = /12 + R2, n, = tan"'(r,/R,) e
— —1ra-Ra
Yo = cOS™ g

Destacamos aqui, que x o hiper-raio, é independente do canal reativo escolhido
[39]. Analogamente, definimos os angulos hiperésfericos para os canais § = B + CA e
v = C + AB definem completamente a posicao relativa dos trés nucleos, mas a fim de
especificar completamente o sistema triatomico ABC usamos ainda os angulos de Euler,

©x, O, ¥, que fornecem a orientacao do sistema triatomico no espaco.

BIM Diraa(920x, 0) Y0, (72, ¥n) Buyis (12)
A C5/2sinmycosn\

, (3.35)
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U= Bl Gios (3.36)

RWIRIIN

Nestas expressoes, o indice A corresponde a «, 5 ou 7, o canal reativo considerado;
os outros sao numeros quanticos do sistema interpretados da seguinte maneira: j é o nimero
quantico rotacional total do sistema triatomico; M e €2 sao as projecoes do operador momento
angular total no sistema espago-fixo e corpo-fixo; jy e vy sdo os nimeros quanticos rotacional
e vibracional da diatémica correspondente ao canal . As fungdes D e Yjiq, so as
matrizes de rotacao de Wigner e os harmonicos esféricos e estao relacionadas com a orientacao
do sistema no espaco e com a orientacao do atomo em relagao a diatomica. Finalmente, as
funcoes @,xj) sao fungoes vibracionais da molécula diatomica do canal correspondente. O
objetivo do calculo de dinamica quantica fica entao reduzido ao problema de se encontrar os

coeficientes gy, j 0, € obter destes as informagoes de espalhamento necessarias.

A substituigao da expansao acima na equagao de Schrodinger fornece a equagao

fundamental do procedimento de canais acoplados:

d*g _
@ S~'Ug, (3.37)
com S a matriz de sobreposicao das fungoes da base e U a matriz de acoplamento das energias

potencial e cinética:

N vl Q)
S)\UAAQXX = <B>\JQ]J\>{])\Q)\|B)\J/JQ\)4S\]&Q&>7 (338>
N, 20, - 1

nas quais pu = ,/——e™®e o H é a parte do hamiltoniano que nao contém derivadas em
Ma+my+me

relacao a ¢

Apbés a integracao da equacao (3.10) para grandes valores de (, é realizada a anélise

da funcao de onda para a obtencao dos elementos da matriz de espalhamento. E dada pela



Capitulo 3. Descricao quantica do sistema molecular 36

expressao:

vNj i JM
Jsi\vigigz - (ﬁ) <‘1Ioma]aQa|H E|< )\vu:\’—gz,\> (34O>

M(¥)

vonjoq, Tefere-se a fungao assintética no canal v = «,[ ou 7 com os nimeros

em que v’
quanticos v,, j, e , propagada no sentido da colisao (-) ou no sentido oposto da colisao (+).

PEVAY - . - :
7 SQZA?Q* as vérias propriedades da colisao reativa ou

A partir da matriz de espalhamento
da colisao inelastica podem ser calculadas. A propriedade do processo av,jo —* AvyJy, isto
é, do sistema no canal o no estado descrito pelos niimeros quanticos v,, j, ir para o canal A

no estado descrito pelos niimeros quanticos vy, 7, apés a colisao é dada por:

JPMAJ'AHavaja = (2ja + 1)71 Z |J5252;29>\ ’2 <3'41>
Qa2

enquanto que as secoes de choque total e diferencial podem ser obtidas pelas expressoes:

dUAv I —avajaQa J T oAUAIAS 2N
AN C}Q ( ) = o ;(ZJ + 1)(19)\9 Savajafla , (3.42)
e
OXvrjr—avaja (E) kg Z(2J+ 1) P/\UA]}\(—avaja? (3'43>

3.4.5 Propriedades Dinamicas

Uma vez aplicada a aproximagao de Born-Oppenheimer a equacao de Schrodinger in-
dependente do tempo que descreve um sistema molecular, o problema ser torna separavel em
uma parte eletronica e uma parte nuclear. Sabendo-se a funcao de energia potencial, somos
capazes de resolver a equagao nuclear, de onde extraimos as propriedades dinamicas (espec-
tros ro-vibracionais e probabilidade de reacao) e as propriedades cinéticas (taxas térmicas de
reagao). Em cada execugao do programa ABC define-se o momento angular total, as energias
em que a matriz S sera calculada, e alguns parametros que determinam o tamanho da base e

a grade de integracao. Em seu arquivo de saida, o programa imprime os elementos da matriz
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S e a probabilidade cumulativa de reagdo (Cumulative Reaction Probability - CRP), P(E),

dada para cada momento angular total J:

Z 1S o (3.44)

A probabilidade cumulativa de reacao total é a soma das contribuigoes de todos os

momentos angulares:

P(E)=> (2J+1)N’(E), (3.45)

O processo colisional pode ser reativo, nao reativo, elastico e inelastico. As propri-
edades de interesse nestes processos sao as probabilidades de reacao inelastica e reativa, e as

secoes de choque diferencial e integral.

O calculo das probabilidades de reagao associadas com um nivel vibracional, de
um canal reativo H>S™ ou num canal nao reativo, fornece informacoes mais detalhadas do
processo de colisao, e como ocorre a distribuicao da energia proveniente do projetil H ao ser
espalhado por uma molécula de HS™. Um determinado nivel vibracional serd acessivel em
uma colisao se o projétil possuir energia suficiente para provocar uma excitagao, considerando

a conservagao da energia.

J
Py]( 2] _|_ 1 ZZ| U]Q’U]/Q/ (346)

QQ v'jle

onde, K,; = QEZ,E ¢ numero de onda, y = mgmy,/ms + mpy, ¢ massa reduzida, e = +£1 ¢ a

paridade.

O espalhamento elastico é o processo mais simples na colisao entre dois nucleos,
0 que consequentemente envolve o menor rearrajo, sendo mantido a identidade dos nicleos
participantes como a energia cinética total. A distribuicao de probabilidades das particulas
espalhadas por um ntcleo alvo pode ser convenientemente descrita por calculos da secao de
choque diferencial desse processo, em funcao de seu angulo de espalhamento. A segao de

choque de espalhamento elastico depende da amplitude de espalhamento, e esta depende da
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resolucao da equacao de Schrodinger com o potencial de interacao, detalharemos o formalismo

e as grandezas a serem utilizadas.

A secao de choque diferencial estado-a-estado é calculada :

1

O—'Ujvvlj/<E) = 2] + 1 Zo—v]’Q7U/j/Q/(E), (347)
Qq
A secao de choque integral:
m

O-'UjQ,”U’j/Q’ - k;_2 Z<2J + 1)|S1()]j€Q,v’j’Q’|27 (348)

vl Je
onde, K,; = /24 é ntimero de onda, p = mgm,/(ms +mp,) é a massa reduzida, e = &1

¢ a paridade e Q2 é o angulo de projecao do momento angular total.



Capitulo 4

Teoria Quantica de Espalhamento

Neste capitulo serdo mostrados os detalhes do cédigo computacional ABC [40], jun-
tamente com o teste de verificacao dos resultados para um sistema molecular presente em

diversas pesquisas ja publicadas.

4.1 O programa ABC

Para realizacao do espalhamento reativo da reacao S* + Hy — H + HS™ foi utili-
zado o software livre ABC [40], que é um programa computacional usado para espalhamento
quantico. O método de solucao do programa ABC utiliza o método de canais acoplados
usando coordenadas hiperesférica para resolver a equacgao de Schrodinger para o movimento
do trés nicleos (A, B e C), dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer sujeito & uma dada
superficie de energia potencial. As condigoes de contorno de espalhamento quantico sao apli-
cados, sem utilizar um potencial absor¢ao imaginario [41], e o acoplamento entre o momentos
angulares iniciais e orbitais finais e rotacionais que também é implementado corretamente
para cada valor do nimero quantico de momento angular. O método de canal acoplado uti-
lizado envolve uma expansao da funcao de onda no algoritmo de coordenadas hiperesféricas

de todos os trés arranjos quimicos (A + BC, B + CA, C + AB).

Para este sistema em particular, A = S* e B=C=H, a obtencao das funcoes de onda
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pode ser desacoplada em dois processos independentes do programa, dependendo se estamos

interessados em solugbes pares ou impares conforme pode ser visto na referéncia [28].

Observa-se também que o programa ABC proporciona a possibilidade de determi-

narmos quantidades nas quais os estados do reagente e o do produto devem ser simultanea-

mente especificados. Contudo, apresenta a desvantagem que surge com essa rica descri¢ao,

o acréscimo no tempo durante o qual o programa precisa rodar. O programa ABC fornece

boa descricao de todo processo colisional reativo, uma vez que podemos determinar simulta-

neamente os estados nos quais o reagente e o produto devem ser encontrados, enriquecendo

as informagoes sobre o sistema molecular. Em cada execucao do programa ABC define-se

o momento angular total, as energias em que a matriz S [42,43] serd calculada, e alguns

parametros que determinam o tamanho da base e a grade de integracao. Portanto, obtemos

os elementos da matriz de espalhamento para valores suficientes de J e para muitas energias,

eles podem ser usadas para calcular qualquer propriedade observavel da reagao.

Mostraremos na tabela 1, os paramétros de entrada para o programa ABC.

Tabela 4.1: Parametros do input ABC

L

Paramentro \ Significado

mass= 32,1,1 | Massas dos 3 atomos em unidades de massa atomica
Jtot=0 | Numero quantico de momento angular total J
ipar = 1 | Autovalor de paridade triatomica P = (—1)”
Jpar = 0 | Autovalor de paridade diatomica p = (—1)7
emaz = 2 | Energia interna méaxima em qualquer dos canais
Jmaz = 40 | Nimero quantico rotacional maximo de qualquer dos canais
kmaz = 0 | Parametro de truncamento da helicidade
Tmaz = 45 | Hiperraio maximo (em unidades de ay)
my, = 100 | Numero de setores de propagacao no método de derivadas logaritmicas
enrg = 300 | Energia total inicial do espalhamento (em unidades de eV)
dyrg = 0.05 | Incremento na energia total de espalhamento
nowt = 0,1,2 | Valor maximo de v para o qual requer-se o output
Jouwt = 0 | Valor maximo de j para o qual requer-se o output

Na tabela 2, apresentamos as informgoes essenciais sobre os computadores que foram

utilizados para realizacao das simulagoes e tratamento dos resultados.
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Tabela 4.2: Informacoes sobre computadores

Computador Workstation dual quad-core Workstation dual quad-core
Processadores Intel Xeon E5130 Intel Xeon E5130

Sistema Operacional CentOs Ubuntu

Fortran Compilador {77 {77

Tempo de execucao  4:45.12 1:59.2

4.2 Confiabilidade dos resultados

Para garantir a confiabilidade do resultados foi realizado o teste como reproducao
de um sistema molecular, foi escolhida a reacao que apresentava dois canais possivéis e com
F+HD(v=0,j =0) — HF+ D para energias de colisao 0, 5 kcal/mol, e que contém picos
de ressonancias, e que nao pode ser reproduzido por cédlculos de trajetorias quase-classicas.
A ressonancia ou captura eletronica, ocorre quando a energia do elétron incidente é muito
proxima da energia permitida ligada a molécula, o elétron incidente fica temporariamente

preso no atomo, e seu espalhamento posterior é muito mais acentuado.

Assim, para iniciar-se a pesquisa foi observado e calculado os resultados obtidos
do [40], com isso foram bem reproduzidos e ao comparar com os dados obtidos como uma
forma de verificagao do programa, apresentou o mesmo comportamento, conclui-se que tal
procedimento se mostra extremamente eficaz ao permitir resolver os calculos de espalhamento

quantico para um sistema molecular triatomico.
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Figura 4.1: Probabilidade de reagao em fungao da energia translacional do reagente D
(deutério), considerando a molécula HF (hidrogeénio e flior) para v=0, sendo representado os
resultados da referéncia [40] com linha, e os resultados obtidos neste trabalho com pontos.
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Figura 4.2: Probabilidade de reagdo em fungao da energia translacional do reagente H (hi-
drogénio), considerando a molécula DF (deutério e fliior) para v=2, sendo representado os
resultados da referéncia [40] com linha, e os resultados obtidos neste trabalho com pontos.
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Figura 4.3: Probabilidade de reacdo em fungao da energia translacional do reagente H (hi-
drogénio), considerando a molécula DF (deutério e fliior) para v=1, sendo representado os
resultados da referéncia [40] com linha, e os resultados obtidos neste trabalho com pontos.

0.20 . . . .
DF(v'=3) - DF(v'=3) —

0.15

0.10

0.05 |

Probabilidade de reacao

0.00 : : . :
023 024 025 026 027 0.28

Energia/eV

Figura 4.4: Probabilidade de reagao em fungao da energia translacional do reagente H (hi-
drogénio), considerando a molécula DF (deutério e fliior) para v=3, sendo representado os
resultados da referéncia [40] com linha, e os resultados obtidos neste trabalho com pontos.
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Figura 4.5: Probabilidade de reacdo em fungao da energia translacional do reagente H (hi-
drogénio), considerando a molécula DF (deutério e fliior) para v=2, sendo representado os
resultados da referéncia [40] com linha, e os resultados obtidos neste trabalho com pontos.
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Figura 4.6: Probabilidade de reagao em fungao da energia translacional do reagente H (hi-

drogénio), considerando a molécula DF (deutério e fliior) para v=4, sendo representado os

resultados da referéncia [40] com linha, e os resultados obtidos neste trabalho com pontos.



Capitulo 5

Resultados e discussoes

Neste capitulo, serao apresentados os dados referentes ao estudo da reacao St +
H, tendo como analise todos os canais reativos, considerando diversas energias de colisao,

verificando a medida que elas afetam a dinamica do sistema.

5.1 Probabilidade de reacao para J=0

Nesta segao, calcularemos a probabilidade de reagdo para o ST+ Hy(v = 0,5 = 0),
a partir dos elementos matriciais da matriz S de espalhamento e resolvemos a equacao (5.1)

para J = 0.

P’l?j 23+1ZZ‘ ngvg’Q’ 7 (51)

QO v'jle

As condigoes iniciais aplicadas neste trabalho foram para o momento angular total
J = 0, do sistema molecular ST + Hy(v = 0,5 = 0) — HS™ + H energias translacionais
variando no intervalo de 0 a 14 eV, nimeros quanticos vibracionais v = 0, 1,2, 3 e o niimero
quantico rotacional j = 0. Foram utilizados estes parametros para poder comparar com os

trabalhos existentes na literatura, De posse, destes parametros foram calculadas as equacgoes
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Figura 5.1: Probabilidade de reacao em fungao da energia translacional da reagao S*+Hy —
HST(v=0,7=0)+ H.
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Figura 5.2: Probabilidade de reacao em funcao da energia translacional da reacao S™+H, —
HSt(v=1,7=0)+ H.

(5.1) para a se¢ao de choque integral, e a equacao (5.3) para a probabilidade de rea¢ao. Aqui

apresentamos os graficos das probabilidades de reagao para os nimeros quanticos vibracionais
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Figura 5.3: Probabilidade de reacao em fungao da energia translacional da reacao S*+Hy —

HST(v=2,7=0)+H.
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Figura 5.4: Probabilidade de reacao em funcao da energia translacional da reacao S™+H, —

HS*(v=3,j=0)+H.

v=0,1,2,3. Podemos notar que em todos os graficos a probabilidade de reacao aumenta com

o aumento do valor da energia translacional, corroborando com os resultados experimentais
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[44], em que ele detecta essa relagao de crescimento da probabilidade de rea¢ao em fungao da
energia translacional que pode ser explicado devido os processos reativos precisarem de um
minimo de energia para acontecer, assim somente quando a energia do sistema ultrapassar

este valor minimo (threshold) a reagao acontece.

5.2 Secao de choque integral J=0

Nesta secao, foi calculada a segdo de choque integral para a reacao St + Hy(v =
0,7 = 0) de maneira similiar ao calculo das probabilidade de reagdo, obtemos os elementos

da matriz S de espalhamento e resolvemos a equagao (5.2) para J = 0.

7T €
OvjQu'j'Q = k_2 Z(2J + 1)|S{)jjg,v/j/91 2, (52>
vl Je
7T €
Uva,v’j’Q’ = ﬁ|ngQfU/]’/Q/ 2, (53)
vj
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Figura 5.5: Secao de choque integral da reagao S* + Hy — HST(v = 0,j = 0) + H para
J=0.
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Figura 5.6: Secao de choque integral da reagdo S™ + Hy — HST(v = 1,7 = 0) + H para
J=0.
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Figura 5.7: Secao de choque integral da reagao S* + Hy — HST(v = 2,j = 0) + H para
J=0.

Vemos que os graficos apresentam menos pontos na regiao de energia translacional

baixas estudada, em comparacao com os outros resultados, a reacao deve ser mais provavel
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Figura 5.8: Secao de choque integral da reagdo S™ + Hy — HST(v = 3,7 = 0) + H para
J=0.

para energias translacionais maiores que 14 eV. E que ao para o graficos com niimero quantico

vibracional v=2, o grafico mostra picos de ressonancia.

5.3 Analise da probabilidade de reacao em funcgao de J

Nesta se¢ao, trataremos a contribuicao da projecao do momento angular total J para
valores maiores que zero em funcao da probabilidade de reacao. Para estudarmos a possivel
depéncia do mecanismo de reacao com a energia, comecaremos estudando a probabilidade de

reacao para diferentes valores de momentos angulares J.

Assim, observamos os graficos da se¢ao acima, vemos que para J variando de 0 até
40 a contribuicao da probabilidade de reacao ¢ muito baixa, temos picos nos valores de J
proximo de 10 a 15, assim aos observarmos os graficos para valores de J > 15 a probabilidade é
muito baixa em todos as energias observadas, a partir dos graficos da probabilidade de reacao
em funcao do momento angular total podemos estabelecer um criterio para o truncamento

das equacao (5.2) e (5.3) e assim determinar a se¢ao de choque diferencial até J = 50. Para
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Figura 5.9: Probabilidade de reagao em funcao da projecao do momento angular total J
(v=0) com energia de colisao 1.0 eV.
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Figura 5.10: Probabilidade de reacao em funcao da projecao do momento angular total J
(v=0) com energia de colisao 2 eV.

altas energias pode-se truncar o momento angular total J = 10, para baixas energias pode-se

truncar até J = 50, logo ao truncar a série de J até 50 nos possibilita obter a secao de choque
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Figura 5.11: Probabilidade de reacao em funcao da projecao do momento angular total J
(v=0) com energia de colisao 10 eV.
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Figura 5.12: Probabilidade de reacao em funcao da projecao do momento angular total J
(v=0) com energia de colisao de 14 eV.

real.
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Figura 5.13: Probabilidade de reacao em funcao da projecao do momento angular total J
(v=3) com energia de 2 eV.

Os efeitos da projecao do momento angular pode ser visto nas figuras acima, em
que célculos para J = 0, contudo, também foram executados para varios valores de J > 80 e
estados vibracionais e rotacionais em seu estados fundamentais. Comparados com os dados

apresentados na referéncia [45].
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Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, foi realizado um estudo do formalismo da dinamica quantica para a
colisao reativa para a reacao St + H,, implementado computacionalmente com um programa
de dispersao reativa chamado ABC [40] para sistemas de muitos corpos, usado para determi-
nar algumas propriedades relevantes para investigagao de colisoes entre atomos e moléculas.
Foi estudada a interacao do fon de enxofre colidindo com a molécula diatomica de hidrogénio

molecular.

Inicialmente, no primeiro capitulo foram apresentados a introducao do estudo téorico
dos processos de espalhamento, a partir da colisao como um instrumento para extrair in-
formagoes sobre os sistemas moleculares e analisar fenomenos importantes. Consideramos a
abordagem da mecanica quantica independente do tempo, implementada no programa ABC,
com o momento angular total J = 0, para tratar o sistema triatomico H,S™, assim, determi-
naremos as probabilidades reativas estado a estado e a se¢ao de choque integral, ambos em

funcao da energia translacional.

No segundo capitulo, apresentamos a metodologia necessaria para desenvolver o
estudo do calculo de espalhamento quantico reativo. Juntamente, com alguns aspectos me-
todoldégicos da superficie de energia potencial, além disso, foi discutidas as caracteristicas
da SEP da reacao H,S™, e a descricao quantica do sistema molecular. Foi apresentado o

sistema de coordenadas hiperesféricas de Delves, que permitem a separacao das variaveis

o4
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hiperangulares e hiper-radial no mesmo sentido que a conhecida separagao adiabatica dos
movimentos eletronicos e nucleares, o método dos canais acoplados, a aproximacao que pa-
rece mais natural é a de canais acoplados. Nessa formulacao, tém-se uma eliminagao das
funcoes de onda eletronicas, ora uma substituicao das mesmas por potenciais modelo, ora
ainda uma associacao a elementos de matriz acoplados, apresentando o efeito exato do mo-
vimento nuclear na interacao entre os elétrons de espalhamento e a molécula, enquanto que
as excitagoes eletronicas da molécula nao sao consideradas. A funcao de onda do sistema
elétron-molécula é projetada sobre a funcao de onda eletronica do estado fundamental da
molécula obtida pela aproximagao de Born-Oppenheimer, este método fornece os dados que

serao utilizados para obtermos as propriedades dinamicas do sistema molecular.

No terceiro capitulo, apresentamos os principais aspectos da dinamica molecular,
em especifico os métodos cldssicos, quase-cldssico e o quantico. Ja no quarto capitulo, forne-
cemos os dados sobre o procedimento computacional usado neste trabalho, e a verificagao da
confiabilidade dos resultados aplicado ao sistema F+ H D. No quinto capitulo foi apresentado
os resultados e discussoes acerca das probabilidades de reagao e secoes de choque integral
para o caso do momento angular total J = 0, e a andlise das probabilidade de reagao para
valores de J > 0, foi apresentamos os graficos das probabilidades de reacao para os niimeros
quanticos vibracionais v = 0,1,2,3. Observamos que em todos os graficos a probabilidade
de reacao aumenta com o aumento do valor da energia translacional, corroborando com os
resultados experimentais [44], que detecta essa relacao de crescimento da probabilidade de
reacao em funcao da energia translacional que pode ser explicado devido os processos reati-
vos precisarem de um minimo de energia para acontecer, assim somente quando a energia do
sistema ultrapassar este valor minimo (threshold) a reagao acontece. E no ultimo capitulo,

apresentamos as conclusoes e perspectivas futuras.

A respeito dos estudo deste sistema especifico apontamos alguns aspectos importan-
tes considerando os resultados do quinto capitulo. Primeiramente, foi possivel verificar que
a presente metodologia fornece 6timos resultados comparados com os dados ja existentes na

literatura tedrica e experimental [14], [44].

Os canais de reacao para esse sistema molécular especifico abrem a partir de 1.3
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eV, os resultados obtidos pelos métodos das trajétorias quase-classicas e quanticas utilizando
a mesma superficie de energia potencial, e comparado com resultados classicos e quanticos
utilizando outras SEPs, nos mostram que ao aumentar o niimero quantico vibracional con-
sequentemente aumenta-se a probabibilidade de reacao. Que pode ser explicado devido a

barreira de potencial que fica visivel nos graficos do caminho de minima energia.

O fato dos canais reativos pelo método QCT [14] abrem somente para valores de
energias translacionais maiores que 1.25 eV, podem ser observados nas figuras 4.a) e 4.b) que
para qualquer energia translacional abaixo de 1.8 eV nao havera reacao devido a barreira
formada que é bem visivel no MEP, o valor da barreira na figura 4 é de 2.06 eV. Concluimos
que a medida que os niveis ro-vibracionais (v, j) sdo mais elevados, maiores sao os valores
das probabilidades de reacao para as maiores energias. A partir dessa metodologia obtemos

resultados confidveis, coerentes com a experiéncia.

Como pespectivas futuras, para pesquisas que podem ser desenvolvidas, pretende-se

fazer:

1. um estudo estereodinamico que ird descrever as reagoes quimicas em termos das propri-
edades vetoriais especificadas nao apenas por magnitude, mas também pelas dire¢oes

no espaco;

2. calcular a secao de choque diferencial até J = 50, realizar comparacoes da se¢ao de cho-
que diferencial analizando sob os resultados dos métodos QCT e o método da dinamica

quantica;

3. comparagao detalhada dos métodos quanticos e quase-classicos a partir da secao de

choque diferencial;

4. realizar um estudo detalhado da probabilidade de reacao em fungao de J para varias

energias translacionais;

5. obtengao do célculo da probabilidade cumulativa de reagao (Cumulative Reaction Pro-

bability - CRP) para valores de J > 0, recorrendo a aproximagcao do “J-shifting” [46];

6. verificar com os resultados experimentais e teéricos publicados.
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Dado os resultados deste estudo deseja-se afirmar o interesse de dominar este método de
calculo de espalhamento quantico, e torna-las aplicdveis a quaisquer reacoes entre atomos e

moléculas diatomicas em fase gasosa com mais de trés corpos.
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