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vida, mas que nunca me esqueço de todo o amor que recebi, e que dedico todas as minhas
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RESUMO

A reação H2S
+ tem desempenhado um papel de destaque em muitas situações in-

teressantes para estudos como descargas elétricas, processos interestelares, ionosferas pla-

netárias entre outras. Esse fato tem despertado considerável interesse na comunidade ci-

ent́ıfica no sentido de conhecer detalhes do processo colisional reativo H2S
+. Este trabalho

apresenta o estudo da colisão átomo-diá tomo, com o objetivo de desenvolver o entendimento

teórico da dinâmica quântica de um processo reativo por meio de cálculos quânticos das pro-

priedades dinâmicas do sistema triatômico S+ +H2 −→ H+HS+; para isso, descrevemos os

fênomenos téoricos do cálculo de espalhamento reativo através da dinâmica quântica, com a

resolução da equação de Schrödinger independente do tempo para os movimentos dos núcleos

sujeitos à uma energia potencial (SEP). Para a execução dos cálculos da dinâmica quântica

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 dinâmicas da reação: a probabilidade de reação

e a seção de choque integral.

Palavras-chave: Dinâmica Quântica, Espalhamento quântico reativo, Superf́ıcie de energia

potencial.
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ABSTRACT

The H2S
+ 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+
2 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+ + H2 −→ H + HS+. Was used the theoretical model of the

reactive scattering calculation through quantum dynamics, with the resolution of the time

independent Schrödinger 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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2.3 a)Gráfico de contorno de energia potencial quando S+ se move em torno de
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4.735 eV. (b) Igualmente a (a), mas para o átomo de H em movimento em
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mando ângulo α = 90◦. b)Configuração colinear SHH formando ângulo α =
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Caṕıtulo 1

Introdução

O estudo teórico de processos de espalhamento na fase gasosa é fundamental para a

compreensão de diversos fenômenos f́ısicos, que se estendem desde a qúımica atmosférica e o

processo de combustão qúımica, com importantes implicações no meio ambiente, fenômenos

de interesse astrof́ısico que ocorrem nos meios estelares. Com o objetivo de melhor compre-

ender a natureza desses processos, têm-se observados diversos progressos em estudos teóricos,

tornando praticável a realização de cálculos precisos da dinâmica quântica para vários 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 referências [3, 4], a f́ısica atômica e molecular visa compreender os

fenômenos que envolvem os átomos, moléculas e suas interações com part́ıculas e fótons.

Por meio de pesquisas téoricas, utilizamos colisões entre elétróns e moléculas: investigamos

esses fenômenos colidindo átomos e moléculas entre si ou com part́ıculas menores, analisando

o resultado. A teoria f́ısica que fornece a melhor aproximação para esses fenômenos é a

mecânica quântica. Vale ressaltar um aporte histórico: a teoria envolvendo a dinâmica de

reações qúımicas iniciou-se em 1927, quando a aplicação das leis da mecânica quântica ao

problema reativo forneceu uma descrição detalhada dos arranjos entre átomos e moléculas [5].
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Caṕıtulo 1. Introdução 2

O estudo teórico dos processos de espalhamento na fase gasosa é fundamental para

a compreensão de uma enorme variedade de fenômenos que compõem desde a quimioterapia

atmosférica o processo de qúımica da combustão, que tem implicações importantes para o

meio ambiente, e até mesmo um interesse astrof́ısico que ocorre em meios estelares [6]. Am-

plos processos de colisão átomo-diatômo e excitação ro-vibracional de uma molécula através

da colisão com uma part́ıcula. Outro caso é o das reações biomoleculares, tais reações são im-

portantes em vários processos f́ısicos e qúımicos, e muitos efeitos quânticos foram encontrados

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

As colisões consistem em um dos principais instrumentos para a compreensão dos

fenômenos envolvendo átomos e moléculas. O estudo dessas colisões é importante instrumento

para a compreensão de fenômenos, que variam desde reações qúımicas até correntes elétricas.

Nas pesquisas sobre colisões são ditas “de baixa energia”, para diferenciar das pesquisas

sobre as part́ıculas mais elementares da matéria, que são feitas nos grandes aceleradores

de part́ıculas, que são ditas colisões de “alta energias”. O estudo teórico dos processos de

espalhamento, na fase gasosa é fundamental para a compreensão significativa de uma grande

variedade de fenômenos, estendendo-se desde a quimioterapia atmosférica, passando pelo

processo de qúımica de combustão, que tem importantes implicações para o meio ambiente,

até o interesse astrof́ısico.

Como as colisões ocorrem em variados e importantes fenômenos f́ısicos, seu estudo

torna-se relevante ferramenta para a compreensão dos mesmos. Para usá-las na compreensão

de tais fenômenos, passa-se por duas etapas: primeiramente, fazer experiências; posteri-

ormente, entender o fenômeno da colisão, teoricamente, para que se possa interpretar as

experiências com precisão. Temos como objeto de interesse a segunda etapa, para a qual são

feitas simulações, como “experimentos” teóricos em computadores, cujos programas simulam

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

O interesse deste estudo está voltado ao espalhamento quântico entre um ı́on e

molécula diatõmica. Se os elétrons tiverem energia suficiente, as moléculas poderão ser

excitadas, armazenando em si mesmas parte da energia do elétron incidente. A excitação pode

ser eletrônica (energia armazenada nos seus elétrons), vibracional (energia armazenada na
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vibração de seus átomos constituintes), ou ainda rotacional (energia armazenada na rotação

da molécula como um todo). Todas essas possibilidades revelam informações sobre a estrutura

dos átomos e das moléculas e o modo como interagem com a matéria ao seu redor. Todas

essas possibilidades revelam informações sobre como a estrutura dos átomos e moléculas e o

modo como interagem com a matéria ao seu redor.

Finalmente, se os átomos 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 posśıvel modo de fragmentação do sistema triatômico

durante a colisão. As metodologias aplicadas ao estudo de espalhamento de átomos e/ou

moléculas distinguem-se das que resolvem a equação de Schrödinger, dependente do tempo

(ESDT) e das que resolvem a equação independente do tempo (ESIT). Os estudos que tratam

o método dependente do tempo baseiam-se na evolução temporal do pacote de ondas, que

é calculado em uma grade de pontos que expande o espaço das configurações. Se, por um

lado, a vantagem desses métodos é serem mais simples de se implementarem, podendo ser

empregados para tratar sistemas envolvendo maior número de graus de liberdade, por outro

lado, têm 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 reação, permitindo realização direta de estudos no ńıvel estado para estado, eles têm

dificuldade de acoplamento entre um grande número de estados vibracionais e rotacionais

conduzirem um grande conjunto de equações diferenciais acopladas para se resolver, sendo

portanto maior o esforço computacional envolvido. Um importante desenvolvimento na teoria

das reações bimoleculares foi a introdução de sistemas de coordenadas hiperesféricos [8, 9].

Essas coordenadas têm a vantagem de descrever igualmente todos os canais (inelástico,

reativo e dissociativo). A equação de Schrödinger para reações 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 função de onda em termos de novas funções de base que são autofunções da

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

Assim, o hiper-raio é tratado como uma variável adiabática variando lentamente,
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de modo análogo às distâncias internucleares na representação adiabática para moléculas,

permitindo a redução de um problema multidimensional para unidimensional.

A determinação do espectro de energia para estados ligados de átomos e moléculas

está associada à possibilidade de interpretação dos dados espectroscópicos experimentais

para esses sistemas, auxiliando na compreensão de vários fenômenos f́ısicos e qúımicos e

contribuindo para o avanço em nanociência e nanotecnologia. Este avanço têm possibilitado

a construção de dispositivos ou a redução de objetos até uma escala de dezena de nanômetros.

Esses dispositivos e objetos nanométricos apresentam novas e incomuns propriedades f́ısico-

quımicas, que certamente não poderão ser totalmente explicadas sem abordagem mecânico-

quântica.

O rápido desenvolvimento das indústrias microeletrônicas, com atenção direcionadas

às interações de eletrôns com algumas séries de moléculas, é importantes para a formação

de chips semicondutores, que são peças indispensáveis nesta era tecnológica, que requer

transmissão de dados como computdores, aparelhos eletrônicos, automovéis entre outros.

Outra contribuição refere-se à investigação teórica e experimental, a partir de anaĺıses

de reações qúımicas que têm sido utilizadas como modelos para estudos téoricos e experimen-

tais com a perspectiva de estabelecer regras mais gerais no estudo de dinânmicas de reações

mais complexas. Como exemplo, pode-se citar o efeito isômero: moléculas que contêm as

mesma fórmulas qúımicas, mas existindo em diferentes estruturas estáveis, podem ser identifi-

cadas por suas diferenças: seções de choque e outras propriedades obtidas atráves de métodos

e modelos de estudos.

Desse modo, neste estudo, consideramos a abordagem da mecânica quântica inde-

pendente do tempo, implementada no programa ABC, com o momento angular total J = 0.

Determinaremos as probabilidades reativas estado a estado e a seção de choque integral em

função da energia. Partindo da introdução como primeiro caṕıtulo onde serão delineados os

objetivos, esta dissertação apresenta no segundo caṕıtulo os seguintes aspectos: conceito de

superf́ıcie de energia potencial, a SEP global utilizada e suas propriedades; aproximação de

Born-Oppenheimer [10, 11], descrição quântica de um processo colisional reativo; definições

básicas para se entender o processo de colisão quântica. Já no terceiro caṕıtulo será feito
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um estudo metodológico sobre a dinâmica quase-clássica das trajetórias, detalhando-se a me-

tologia da dinâmica quântica. O quarto caṕıtulo contém os procedimentos computacionais

e informações complementares. Por fim, no quinto e no sexto caṕıtulos serão apresentados

os resultados, comparando com os dados experimentais e teóricos existentes na literatura e

considerações conclusivas com perspectivas de futuras pesquisas, respectivamente.



Caṕıtulo 2

Superf́ıcie de Energia Potencial - SEP

Neste caṕıtulo, serão apresentadas a superf́ıcie de energia potencial e suas propri-

edades, bem como as principais ideias que descrevem os fenômenos téoricos do cálculo de

espalhamento reativo da dinâmica quântica, para a reação de interesse S+ +H2 −→ H+HS+

implementado pelo formalismo do espalhamento quântico independente do tempo dentro da

aproximação de Born-Oppenheimer que pode ser usada para separar os movimentos nucleares

e eletrônicos [12] [13], sujeito à uma dada superf́ıcie de energia potencial [14]. Determinare-

mos a matriz S de espalhamento que contém todas as informações relevente para o estudo

sobre a colisão por meio do método de Coupled Channel (CC) que envolve uma expansão

da função de onda no algoritmo de coordenadas hiperesféricas de todos os três arranjos

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

2.1 Aproximação Born-Oppenheimer

A função de estado é obtida a partir da equação de Schrödinger, que na forma não

relativista e independente do tempo é dada a seguir:

Hψ(~r, ~R) = Eψ(~r; ~R) (2.1)

6
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onde ~r e ~R representam as coordenadas eletrônicas e nucleares respectivamente. Uma

das aproximações fundamentais da mecânica quântica é o desacoplamento dos movimentos

eletrônicos e nuclear, conhecida como aproximação de Born-Oppenheimer [15].

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

soma das energias cinética e potencial dos núcleos e elétrons:

Ĥ = T̂N + T̂e + V̂eN + V̂ee + V̂NN (2.2)

Este Hamiltoniano contém a energia cinética nuclear TN , a energia cinética do elétron Te, a

atração Coulombiana dos elétrons e núcleos VeN , a repulsão coulombiana elétron-elétron Vee

e nuclear-nuclear VNN .

Ĥ = −~2

2

∑
α

1

mα

∇2
α −

~2

2me

∑
i

∇2
i −

∑
α

∑
i

Zαe
2

| ~Rα − ~ri|
+
∑
i

∑
i>j

e2

rij
+
∑
α

∑
β>α

ZαZβe
2

Rαβ

(2.3)

Seguir-se-á usando unidades atômicas, no qual e = ~ = me = 1 e a unidade de

comprimento é o raio de Bohr. Os núcleos são representados por α e β e os elétrons por i

e j. Rαβ = | ~Rα − ~Rβ| e rij = |~ri − ~rj| representa a distância entre cada par núcleo-núcleo e

elétron-elétron, respectivamente.

As massas dos núcleos são muito maiores do que a massa dos elétrons o que indica

que os elétrons vão se mover muito mais rápido do que os núcleos atômicos, podendo-se

considerar que os elétrons vão se mover enquanto os núcleos atômicos permanecem fixos.

Assim, é posśıvel tratar apenas do problema eletrônico considerando os núcleos fixos:

Ĥeφ(~r; ~R) = εn(~R)φn(~r ~R) (2.4)

onde (~r; ~R) significa que tanto a função de onda quanto o Hamiltoniano eletrônico dependem

parametricamente de ~R, φ(~r; ~R) e εn(~R) são as autofunções e os autovalores do Hamiltoniano
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eletrônico (2.4) e Ĥe representa o Hamiltoniano puramente eletrônico definido por:

Ĥe = T̂e + V̂eN + V̂ee + V̂NN (2.5)

para que

Ĥ = T̂N + Ĥe (2.6)

As coordenadas nucleares são fixas, mas as energias eletrônicas εn(~R) são diferentes

para diferentes posições dos núcleos. Considerando T̂N como uma perturbação no Hamilto-

niano (2.6) as funções de onda φn(~r, ~R) formam um conjunto base útil para a função de onda

total.

φ(~r, ~R) =
∞∑
i=0

χi(~r)φi(~r, ~R) (2.7)

Os coeficientes χi(~r) devem ser funções das coordenadas nucleares e φi(~r, ~R) é a

função de onda nuclear na representação adiabática. Para encontrar esses coeficientes subs-

titúımos (2.7) em (2.1):

(T̂N + Ĥe)
∞∑
i=0

χi(~r)φi(~r, ~R) = E

∞∑
i=0

χi(~r)φi(~r, ~R) (2.8)

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

as variáveis ~r e ~R para maior clareza a partir das funções de onda temos:

∞∑
i=0

[ N∑
α=1

− 1

2Mα

52
α +Ĥe

]
χiφi = E

∞∑
i=0

χiφi (2.9)

∞∑
i=0

[ N∑
α=1

− 1

2Mα

5α (φi5α χi + χi5α φi + χiĤeφi)

]
= E

∞∑
i=0

χiφi (2.10)
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∞∑
i=0

{ N∑
α=1

− 1

2Mα

[
φi(52

αχi) + 2(5αχi)(5αφi) + χi(52
αφi)

]
+ χiEiφi

}
= E

∞∑
i=0

χiφi (2.11)

Multiplicando a equação (2.11) por φ∗j e integrando sobre as coordenadas eletrônicas

(sendo as diferentes autofunções ortogonais) encontramos:

N∑
α=1

− 1

2Mα

52
α χj +Ej(~R)χj −

∞∑
i=0

N∑
α=1

1

2Mα

×{2〈φj| 5α |φi〉(5αχi) + 〈φj| 52
α |φi〉χi} = Eχj

(2.12)

Usando-se a matriz inteira, que aparece no termo entre chaves, temos uma apro-

ximação não adiabática. Quando consideramos os núcleos em repouso, a matriz deve ser

diagonalizada, uma vez que as massas nucleares são grandes em relação a massa dos elétrons,

temos então uma aproximação adiabática. Para a aproximação Born-Oppenheimer (BO),

negligenciamos os termos entre chaves.

Considerando os termos restantes na equação temos para cada estado eletrônico:

Ĥnucχj =

[ N∑
α=1

− 1

2Mα

52
α +Ej(~R)

]
χj(~R) = Eχj(~R) (2.13)

que são reconhecidos como equação nuclear de Schrodinger. A Hamiltoniana para o movi-

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

energia eletrônica total para o estado eletrônico j. Assumindo que Ej(~R) refere-se a energia

potencial de qualquer estado eletrônico de interesse frequentemente dado pelo śımbolo V (~R).

Em termos qualitativos, chegamos a equação (2.13) porque os núcleos são milhares

de vezes mais massivos do que os elétrons, e portanto, movem-se muito mais lentamente,

a velocidade dos processos envolvidos nessa reação são muito mais rápidos que a vibração

nuclear o que nos fornece uma aproximação favorável para tratar os movimentos nucleares e

eletrônicos separadamente, de modo que os núcleos se movem num potencial médio, enquanto

os elétrons se movem e torno de núcleos estacionários. A energia de cada estado eletrônico é
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uma função da posição dos núcleos.

2.2 Introdução a SEP

Os primeiros estudos teóricos de dinâmica da reação qúımica foram realizados no

ano de 1928, quando foram aplicadas as leis da mecânica quântica ao problema reativo.

Esses estudos permitiram um conhecimento detalhado do rearranjamento microscópico entre

átomos e moléculas. A interpretação teórica de grande parte dos experimentos de dinâmica

de reação se baseia no conceito de que o sistema se move sobre uma única SEP (ABO).

Ao conhecermos a SEP do processo colisional reativo temos todas as informações sobre as

propriedades do sistema molecular. A SEP descreve a energia potencial de um sistema

molecular em função das posições de seus núcleos, e sua definição é consequência da separação

dos movimentos nucleares e eletrônicos, proposta pela aproximação Born-Oppenheimer [12].

2.2.1 Método MBE

A construção das SEP dos sistemas estudados neste trabalho fornece uma simpli-

ficação da representação das SEP de sistemas poliatômicos, conhecido como MBE (do inglês

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

O modelo MBE elabora a SEP de sistemas poliatômicos mediante uma expansão de

muitos corpos. Sendo assim, o potencial de um sistema constitúıdo por N corpos se expressa

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

V MBE
ABC...N =

∑
V

(1)
A +

∑
V

(2)
AB(RAB) +

∑
V

(3)
ABC(RAB, RBC , RAC) + ...+V N

ABC...N(Ri), (2.14)

O primeiro termo
∑
V

(1)
A representa todos os termos de um corpo ou de cada átomo

que compõem o sistema, esses termos devem se anular quando todos os átomos dissociam

no seu estado fundamnetal. O segundo termo
∑
V

(2)
AB(RAB) corresponde aos termos de dois
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corpos e contêm
(
N
2

)
. Os mesmos devem se anular quando RAB tende para o ∞. O terceiro

termo
∑
V

(3)
ABC(RAB, RBC , RAC) representa os termos de três corpos e contém

(
N
3

)
. Cada

um dos potenciais depende da geometria formada pelos três átmos e deve se anular quando

algum dos átomos se separa dos demais. A expressão dada por V N
ABC...N(Ri) representa o único

termo de N Corpos. Sua contribuição para o potencial total depende da posição relativa de

todos os átomos. Em um sistema molecular de três corpos, no caso A+BC, onde os átomos

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

V MBE
ABC = V

(1)
A (rA)+V

(1)
B (rB)+V

(1)
C (rC)+V

(2)
AB(rAB)+V

(2)
BC(rBC)+V

(2)
AC (rAC)+V (3)(rAB, rBC , rAC),

(2.15)

em que V
(2)
i , com i = AB,BC e AC representa os termos de dois corpos que dependem da

distância internuclear do diátomo considerado e se anulam quando a distância internuclear

torna-se grande. O termo V (ABC) é o termo de três corpos e depende das três distâncias

internucleares, esse torna-se nulo quando um dos átomos se afasta dos outros dois. Os

parâmetros dos termos de dois corpos são determinados de modo a reproduzir as propriedades

espectróscopica dos fragmentos diátomicos do sistema. Os parâmetros de três corpos são

determinados otimizando a reprodução dos valores obtidos ao subtrairmos dos valores ab

initio os valores dos potenciais diatômicos:

V (3)(rAB, rBC , rAC) = V MBE
ABC −V

(2)
AB(rAB)−V (2)

BC(rBC)−V (2)
AC (rAC)−V (1)

A (rA)−V (1)
B (rB)−V (1)

C (rC),

(2.16)

2.2.2 Método DMBE

Um desenvolvimento sucessivo do modelo MBE proposto por Varandas levou a um

novo método: a expansão dupla de muitos corpos (DMBE), que consiste em descrever o

potencial do sistema com a soma de um termo proveniente da contribuição do tipo Hartree-

Fock e de um termo que representa a correlação eletrônica e desenvolve cada um destes termos

em segundo a formulação MBE. Cada termo dos somatórios presentes na equação (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].

V (RN) =
N∑
n=1

max∑
Rn⊂RN

[
V

(n)
EHF (Rn) + V

(n)
dc (Rn)

]
(2.17)

em que, Rn indica qualquer conjunto de n(n − 1)/2 coordenadas do fragmento contendo n

átomos, sendo um subconjunto de RN ≡
[
R1, R2, ..., RN(N−1)/2

]
e a última soma é realizada

em todos esses subconjuntos. Segundo Varandas “o primeiro termo compreende, no máximo,

excitações simples em um átomo enquanto que o último compreende excitações duplas e

múltiplas em um átomo, além de excitações simples e múltiplas em mais de um átomo” [19].

A energia EHF deve conter a energia Coulombiana (devido às interações multipolares), a

energia de troca (devido à troca de elétrons) e a energia de indução (devido às interações

multipolares induzidas). A vantagem do método é descrever a região curto de alcance, onde

se tem grande interesse para resultados espectroscópicos, com a representação polinomial

precisa, enquanto para os cálculos de dinâmica, as descrições por expansões multipolares são

representadas pelas interações de longo alcance [19].

2.3 Superf́ıcie de Energia Potencial para H2S
+(X4A”)

A superf́ıcie foi constrúıda utilizando-se o método MBE [20, 21]. A SEP global

utilizada neste trabalho para representar as interações interatômicas foi obtida a partir da

referência [14], foi utilizado uma grade de 4552 pontos para o ajuste da superf́ıcie de energia

potencial usada neste trabalho, foi obtida pelo método de expansão de vários corpos. O

método de Expansão 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 H2(X1∆+
g ) e

SH+(X3
∑−) indicando que os dois PECs exibem com precisão as energias ab initio cal-

culadas, mostrando um bom comportamento tanto em curto quanto regiões de longo al-

cance [14]. Para a PEC do SH+(X3
∑−) a distância internuclear de equiĺıbio é Re = 1.3633
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Figura 2.1: Curvas de energia potencial de S+H(X3)

Å e a energia de dissoçiação é De = 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 distância internuclear de equiĺıbio é Re = 1.3680 Å e a energia de dissoçiação é

De = 3.6999 eV e para a PEC H2(X1∆+
g ) a distância internuclear de equiĺıbrio é Re = 0.7420

Å e a energia de dissociação é De = 4.7325 eV que correspondem bem com os resultados

experimentais Re = 0.7414 Å e De = 4.7399 eV [23]. Os resultados teóricos correspondentes

obtidos por Zanchet [24] são Re = 1.3680 Å e De = 3.6699 para SH+(X3
∑−) e Re = 0.7441

Å e De = 4.7299 eV para H2(X1∆+
g ). Nota-se que a distâncias internucleares de equiĺıbrio

diatômicas e energias de dissociação 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

às diferentes bases utilizadas, o que pode produzir valores diferentes, principalmente nos ca-

nais de dissociação assintótica. A figura 2 mostra o gráfico de contorno da energia potencial

para alongamento das ligações na configuração colinear [S − H − H]+ . A partir dessa fi-

gura, a caracteŕıstica notável é a existência do estado de transição C∞v (TS1) localizado em

R1 = 0.746 Å, R2 = 2.921 Åe R3 = 3.666 Å, em que R1 é a distância interatômica de HH,

enquanto R2 e R3 são os dois SH. A Figura 2.b) exibe o gráfico de contorno forma de T de

S+ em diatômica H2.

A figura 3.a) mostra o gráfico de contorno da energia potencial para o átomo de S+

que se move em torno da molécula diatômica de HH com sua distância internuclear sendo
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Figura 2.2: a)Gráfico de contorno para alongamento de ligação em configuração colinear
[S −H −H]+. b)Gráfico de contorno para inserção em forma de T de S+ na diatômica H2.
c)Gráfico de contorno para alongamento de ligação em configuração colinear [H − S −H]+.
d)Gráfico de contorno para o átomo de H colidindo perpendicularmente com SH+ [14].

fixada no seu equiĺıbrio geometria do RHH = 0, 742 Å, que fica ao longo da eixo x com o

centro da ligação fixada na origem. O gráfico de contorno correspondente para o movimento

de átomos de H em torno de uma diatômica SH+ fixa com o comprimento da ligação fixado

em a geometria de equiĺıbrio correspondente RSH = 1.363 Å é mostrado na figura 3.b) As

duas parcelas revelam claramente um comportamento suave tanto em regiões 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 H2 localizado em rSH+ = 1.624 Å e rHH = 1.410 Å, na figura

4.b) não há barreira ao longo do caminho de reação, mas apresenta uma caracteŕıstica en-

dotérmica de 1.05 eV que ainda é 1.0 eV que é inferior a barreira do caminho mı́nimo de

energia perpendicular. Essas caracteŕısticas que aparecem na SEP influenciaram a dinâmica

da reação S(4S) + H2(X1
∑+

g ), que favorece as reações de configurações lineares. Essa di-

ferença pode estar relacionada ao conjunto de bases maior usado aqui, que é esperado para

descrever com mais precisão a região de interação de longo alcance. A energia limite para

que ocorra a reação só aparece próximo de 1.8 eV (threshold energy).

O S+H2 apresenta o seguinte esquema de dissoçiação que descreve sistemas atômicos

e diatômicos, essas dissoçiações representam a definição dos canais posśıveis :

H2S
+ −→ H2(X1

+∑
g

) + S+(4S) (2.18)

H2S
+ −→ SH+(X3

−∑
) +H(2S) (2.19)

H2S
+ −→ S+(4S) +H(2S) +H(2S) (2.20)

em que S+ é o ı́on e os dois átomos de H, e (4S), (2S) representa os seu estados terrestres,

respectivamente. A seção de choque para a reação H2(v = 0, j = 0) + S+ −→ H + HS+

exibe os resultados obtidos pelo método QCT, obtida os resultados do trabalho proposto

na referência [14], usando a metodologia IEQMT [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 ≤ Etr(eV ) ≤ 12.0 para cinco

estados vibratórios de H2(v, j), vH2 = 0, 1, 2, 3, 4, j=0 e cinco estados rotacioanais de H2(v, j),

jH2 = 0, 1, 2, 3, 4; v=0, foram calculadas 100000 trajetórias.

A figura 2.5 representa os resultados obtidos a partir da referência [14].
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Figura 2.3: a)Gráfico de contorno de energia potencial quando S+ se move em torno de H2

diatômico fixado em sua geometria de equiĺıbrio RHH = 0.742 Å e deitado ao longo do eixo x
com o centro da ligação fixada na origem. Os contornos são igualmente espaçados por 0.00054
eV, começando em -4.735 eV, mostrando no traço são contornos igualmente espaçados por
0.00054 eV, e começando em 4.735 eV. (b) Igualmente a (a), mas para o átomo de H em
movimento em torno de SH+ fixado em seu geometria de equiĺıbrio RSH

+ = 1.363 Å. Os
contornos são igualmente espaçados por 0.215 eV, começando -3.785 eV. Os contornos são
igualmente espaçados em -0.003 eV começando em -3.680 eV [14].
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Figura 2.4: Caminho mı́nimo de energia para a reação S(4S) + H2(X1)
∑+

g ) −→
SH+(X3)

∑−
g ) + H(2S) como função de RH2 − RSH+ . a)Configuração perpendicular SHH

formando ângulo α = 90◦. b)Configuração colinear SHH formando ângulo α = 180◦. [14]
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Figura 2.5: Seção de choque para a reação H2(v = 0, j = 0) + S+ −→ H +HS+ obtida pelo
método QCT.



Caṕıtulo 3

Descrição quântica do sistema

molecular

O sistema molecular (SM) é um aglomerado envolvendo átomos e moléculas que

depende dos posśıveis estados quânticos. O estudo completo de um sistema molecular não é

viável mesmo para sistemas simples exceto, para o átomo de hidrogênio. A implementação

computacional possibilita o tratamento de sistemas grandes e complexos, pois descreve sis-

temas moleculares com extrema precisão. Para resolver o SM são necessárias modelagens e

aproximações. A função de onda em um processo de espalhamento está livre para se propa-

gar em toda a região do espaço de configuração e a energia assume valores cont́ınuos, não

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 qúımicas

que podem ser descrito teoricamente utilizando a métodologia quântica ou quase-clássicas.

Descrevendo quanticamente o processo reativo é necessário resolver a equação de Schrödinger

independente do tempo, dada pela seguinte forma:

ĤΨ(~r, ~R) = EtΨ(~r, ~R), (3.1)

em que Et é a energia total do sistema, ~r e ~R representam todas as coordenadas dos núcleos

e dos elétrons, respectivamente.

19
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No entanto, a interação elétron-núcleo é forte o bastante para que a mesma não seja

desprezada. Dessa forma, torna-se imposśıvel resolver essa equação sem usar aproximações,

mesmo numericamente. Para contornar esse problema utiliza-se, a aproximação de Born-

Oppenheimer [12].

3.1 Sistema de coordenadas

No estudo da dinâmica de sistemas de part́ıculas, tanto no ponto de vista da

mecânica clássica quanto da mecânica quântica, é de crucial importância a escolha ade-

quada do sistema de coordenadas a ser utilizado. Tal sistema de coordenadas deve permitir

a máxima exploração das simetrias do problema tornando o hamiltoniano o mais simples

posśıvel. Definindo as coordenadas escalonadas de Jacobi [26] e, as quais são utilizadas nas

coordenadas hiperesféricas e em suas parametrizações angulares [27], e assim a partir delas as

hiperesféricas na parametrização de Delves [28], esboçaremos o funcionamento do programa

computacional ABC.

3.1.1 Coordenadas de Jacobi

Ao considerar a colisão de um átomo A com uma molécula BC e, paralelamente,

as colisões de B com CA, e C com AB, é necessário escolher uma maneira conveniente de

especificar a localização destes átomos, conforme mostrado no sistema de coordenadas:

O vetor ~Rα é o vetor que parte do centro de massas da molécula BC, representado

como GBC , e vai até o átomo A, e o vetor ~rα é o vetor que sai de B e vai até o átomo C.

Se | ~rα| −→ ∞, obtém-se o arranjo do canal A+BC, indicado pelo śımbolo α. Os vetores

~Rβ, ~rβ, e ~Rγ, ~rγ são definidas de maneira análoga e que correspondem aos canais B +AC(β)

e C + AB(γ). A definição desses vetores é ćıclica nos ı́ndices αβγ e usamos a representação

λνκ para representar qualquer uma das permutações ćıclicas αβγ, βγα e γαβ . Uma forma

conveniente de expressar um potencial que seja função da configuração deste sistema é utilizar

as coordenadas de Jacobi: ~Rλ, ~rλ e γλ (λ = α, β, ou γ) em que λγ é o ângulo entre ~Rλ e ~rλ,
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Figura 3.1: Vetores utilizados para especificar a localização dos átomos A, B e C em relação
ao centro de massa O. Os pontos GBC , GAC e GAB indicam as localizações dos centros de
massa das diatômicas BC, AC e AB, respectivamente.

definido por

γλ =

(
~Rλ · ~rλ
|~Rλ||~rλ|

)
, (3.2)

O conjunto de variáveis que descreve o movimento das moléculas triatômicas, e a

energia potencial na forma V = V λ(rλ, Rλ, γλ) para configurações em que Rλ é maior que Rν

e Rκ.

As coordenadas podem ser consideradas como variáveis naturais para descrever os

movimentos de translação, vibração e rotação para o canal λ, mas são inadequadas e inefici-

entes para descrever o arranjo dos canais ν e κ.
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3.1.2 Função de Rotação de Wigner

A função de rotação de Wigner, Dj
m′m(αβγ) é um elemento de matriz da repre-

sentação do operador de rotação, D̂ na base de autoestados de Ĵ2 e Ĵz. Como uma rotação

arbitrária pode ser especificada pelos três ângulos de Euler, nessa parametrização, o operador

de rotação é dado por

D̂(α, β, γ) = exp

(
−iĴzα

~

)
exp

(
−iĴyβ

~

)
exp

(
−iĴzγ

~

)
, (3.3)

a função de rotação de Wigner é escrita como:

Dj
m′m(α, β, γ) ≡ 〈jm′|D̂(α, β, γ)|jm〉 (3.4)

e−i(m
′α+mγ)〈jm′|e−iĴyβ/~|jm〉, (3.5)

Definindo o termo que se refere à rotação em torno do eixo y como uma função de

Wigner

djm′m(β) = 〈jm′|exp

(
−iĴyβ

~

)
|jm〉, (3.6)

a determinação destes elementos não é simples, pois o operador Ĵy não é diagonal nesta base.

Uma fórmula fechada para a função de Wigner é dada por:

djm′m(β) =
∑
k

(−1)k−m+m′

√
(j +m)!(j −m)!(j +m′)!(j −m′)!

(j +m− k)!k!(j − k −m′)!(k −m+m′)!
(3.7)

em que a soma sobre o ı́ndice 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 dinâmica de átomos e moléculas envolve a solução de um conjunto

grande de equações diferenciais acopladas entre si. É de extrema importância a escolha ade-

quada do sistema de coordenadas a ser utilizado, já que o mesmo é pré-requisito para qualquer

aproximação numérica. As coordenadas baseadas em argumentos unicamente geométricos ca-

racterizam a estrutura de forma simples, mas dificultam enormemente o tratamento dinâmico.

A escolha das coordenadas podem ser estabelecidas seguindo critérios espećıficos: (i) deve

permitir a máxima exploração das simetrias exatas e aproximadas presentes no problema a fim

de conduzir a um entendimento qualitativo do problema ajudando a propor as aproximações

numéricas para solucioná-lo quantitativamente; (ii) deve permitir uma representação conve-

niente dos modos normais de vibração e rotação do sistema, conduzindo a um hamiltoniano

o menos acoplado posśıvel; (iii) é prefeŕıvel a utilização de coordenadas ortogonais pois negli-

genciam os termos de acoplamento cruzados no operador energia cinética. Como as coorde-

nadas devem descrever todo espaço de configurações acesśıveis do problema, uma dificuldade

comum, principalmente no estudo de reações qúımicas, é que o sistema de coordenadas que

melhor descreve uma determinada região do espaço nem sempre é o que descreve melhor

uma outra região. Portanto, são comumente usados diferentes sistemas de coordenadas em

regiões diferentes do espaço de configurações. No estudo de reações de três 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 são tratados simetricamente em relação ao átomo B. Assim, não

é posśıvel utilizar um único conjunto dessas coordenadas para ambos os canais, de modo que

é necessário fazer uma mudança de coordenadas do estado inicial para o final para descrever

os rearranjos.

Embora seja posśıvel tratar teoricamemte o problema reativo com as coordenadas

de Jacobi, as quais permite que o movimento de três corpos no espaço f́ısico seja reduzido ao

de um único com massa µ em um espaço de seis dimensões, temos o incoveniente fato de ter-

mos de trocar os arranjos atráves da rotação cinemática conforme a reação ocorre não pode

ser desconsiderado. As coordenadas de Jacobi expressam bem as condições assintóticas, mas
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é desvantajoso para descrever a região de forte interação. Enquanto as coordenadas hipe-

resféricas permite explorar adequadamente todas as regiões do espaço de configuração levando

em conta diversos efeitos quânticos e fornecemdo um bom mapeamento para a superf́ıcie de

energia potencial.

O uso das coordenadas hiperesféricas de Delves têm motivação na procura de um

sistema de coordenadas que conecte naturalmente reagentes e produtos, em que os limites

assintóticos com arranjos moleculares distintos. As coordenadas de Jacobi se identificam

com um determinado limite assintótico e são pouco adequadas para outras regiões. As coor-

denadas de Jacobi são o ponto de partida para a obtenção das coordenadas hiperesféricas,

simplesmente dadas como coordenadas polares, em que a variável radial, ρ, definida como

ρ = (R2
λ + r2

λ)
1/2, (3.8)

é independente do arranjo. O ângulo polar é dado por:

ηλ = arctan

(
rλ
Rλ

)
, (3.9)

e o ângulo azimutal é o ângulo entre os vetores ~Rλ e ~rλ. Esses ângulos dependem do arranjo,

a semelhança entre as coordenadas de Jacobi e as coordenadas hiperesféricas podem ser

observadas no limite de ρ grande, em que a variável radial se identifica com ~Rλ enquanto que

o ângulo polar é paralelo à coordenadas ~rλ. Para ρ fixo, o valor de ηλ indica qual canal a

região do espaço de configurações pertence, assim, as coordenadas hiperesfericas de Delves se

modificam suavemente conforme passa da região dos reagentes para a região dos produtos.

O ângulo do hiper-raio é de grande importância para sabermos em qual etapa o processo

de colisão se encontra. Pois sendo ρ pequeno: sabemos que os três átomos se encontram

próximo em um região de forte interação. À medida que ele aumenta, a configuração muda

para a de um diâtomo formado longe do átomo restante, o que equivale a uma das regiões

assintóticas da SEP.
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3.2 Método dos canais acoplados

O método de canais acoplados (CC, do inglês Coupled-Channels) constitui, do ponto

de vista teórico, o modelo mais imediato e fundamental pois o sistema de equações diferenci-

ais acopladas, que dá nome ao modelo, surge naturalmente da equação de Schrödinger total

do sistema após a expansão da função de onda total na base de auto-estados internos. Con-

sideremos o espalhamento de um núcleo por outro de forma que a massa reduzida do sistema

seja µ e que a energia cinética assintótica da part́ıcula incidente, no centro de massa, seja E.

Considerando uma colisão em que a interação entre o átomo e a molécula diatômica depende

de r e algumas coordenadas internas dos participantes da colisão, que serão representados

por ξ. O Hamiltoniano do sistema no referencial do seu centro de massa pode ser escrito

como:

H(r, ξ) = K(r) + h(ξ) + V (r, ξ), (3.10)

em que K(r) é o operador de energia cinética associada ao movimento relativo, V (r, ξ) é a

interação entre o átomo e a molécula e h(ξ) é o hamiltoniano interno do sistema, dependente

apenas dos graus de liberdade internos ξ. O canal elástico e o inelástico que são envolvidos

na colisão auto-estados do Hamiltoniano intŕıseco, que satisfazem as equações

hαϕα(ξ) = εαϕα(ξ), (3.11)

(ϕα|ϕα′) = δα,α′ , (3.12)

em que α = 0 representa o canal elástico e (ϕα|ϕα′) indica produtos escalares no espaço

dos graus de liberdade ξ. No método dos canais acoplados a função de onda do sistema é

expandida na seguinte forma:

Ψ(+)(r, ξ) =
∑
α

ψ(+)
α (r)ϕα(ξ), (3.13)
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sendo esta a expansão usada na equação de Schrödinger que descreve a colisão,

[E −H(r, ξ)] Ψ(+)(r, ξ) = 0, (3.14)

Tomamos o produto escalar da equação resultante com cada um dos estados intŕısecos

, (ϕα|. Deste modo, obtemos o conjunto de equações acopladas,

[Eα −Hα] Ψ(+)(r) =
∞∑

α 6=α′

Vα,α′(r)Ψ
(+)
α′ (r), (3.15)

com α = 0, 1, ...,, onde o Hα é o Hamiltoniano no canal α,

Hα = K +

∫
dξϕ∗α(ξ)V (r, ξ)ϕα(ξ), (3.16)

As equações envolvem também os elementos de matriz da interação não diagonais

no espaço de canais (α 6= α′)

Vα,α′(r) =

∫
dξϕ∗α(ξ)V (r, ξ)ϕα′(ξ), (3.17)

Utilizamos a notação compacta para os elementos de matriz diagonais: V + α =

Vα,α(r). Em aplicações, truncamos as séries infinitas das equações (3.4) e (3.6), dessa forma

obtemos um número finito de equações acopladas.

Procurando uma solução das equações acopladas com a condição de contorno de

espalhamento. Correspondendo a uma onda incidente no canal elástico, e ondas esféricas

emergentes em todos os canais. Como existem forças Coulombianas a onda incidente e as

emergentes apresentam distorções assintóticas. Assim, em distâncias assintóticas, a função

de onda deve apresentar o comportamento (com a normalização A = (2π)−3/2)

Ψ(+)(k,r) −→ 1

(2π)3/2

∑
α

[
φc(k,r)δα,0 + f̄α(kα,k)

exp [iθα(r)]

r

]
, (3.18)

em que θα(r) é a fase assintótica da onda esférica no canal α,
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θalpha(r) = kαr − ηα log(2kαr), (3.19)

e kα é o vetor de onda nesse canal elástico. Na equação acima, ηα é o parâmetro de Sommerfeld

do canal, dado por

ηα =
ZPZT e

2

~vα
, (3.20)

onde vα =
√

2Eα/µ.

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

amplitude de espalhamento.

dσα(Θ)

dΩ
=
kα
k
|fα(θ) + δα,0 + f̄α(θ)|2, (3.21)

em que o fator kα/k é introduzido para compensar a diferença entre as velocidades no canal

de entrada e de sáıda. Onde θ é o ângulo de observação, fc(θ) é a amplitude Coulombiana,

e f̄α(θ) é a correção resultante da interação de curto alcance.

3.3 Matriz Espalhamento ou Matriz S

Para melhor compreensão do conceito de matriz S ou de espalhamento, iniciaremos

a discussão abordando o tratamento de colisões entre part́ıculas compostas (por exemplo,

átomos e moléculas) conceito de canal. Um canal é qualquer posśıvel modo de arranjo

do sistema no curso da colisão. Para simplificar, limitemos nossa atenção a um sistema

triatômico A, B e C. Tomamos, como exemplo, o átomo A e o diátomo BC entrando em

colisão, este é chamado de canal de entrada. Alguns dos posśıveis configurações finais são:

A + BC −→ A + B + C (Dissociação)

A + BC −→ A + BC (Espalhamento elástico ou inelástico)

A + BC −→ A + (BC)∗ (Excitação)

A + BC −→ AC + B (Rearranjo)
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Cada um dos diferentes produtos de part́ıculas após a colisão em algum particu-

lar estado quântico corresponde a um canal. No caso independente do tempo a função de

onda assintótica é a solução da equação de Schrödinger independente do tempo bem antes

da colisão ter começado (função de onda incidente) mais a solução após a colisão totalmente

terminada (função de onda emergente). Assim, a expressão geral da função onda na região

assintótica é dada por:

Ψ(ξ, η) =
∑
j

Cin
j

bj√
kj
e−ikjξχj(η)−

∑
j

Cem
j

bj√
kj
eikjξχj(η), (3.22)

onde a coordenada ξ descreve o movimento translacional do sistema e η descreve os movi-

mentos rotacional e vibracional; a função χj(η) representa um estado assintótico ligado com

número quântico j e autovalor de energia Ej ; a energia total é E sendo que

Kj =

√
2µ(E − Ej)

~2
, (3.23)

está associado ao momento translacional; bj = 1 ou 0 se j representa um canal aberto (E < Ej)

ou fechado (E > Ej) e Cin
j , Cem

j são os coeficientes da função de onda incidente e emergente,

respectivamente.

Em processos de espalhamento quântico as medidas são feitas, em part́ıculas antes e

após a colisão. Consequentemente, toda informação experimentalmente relevante está contida

em um operador que conecta a função de onda incidente com a função de onda emergente,

este operador é chamado de operador Ŝ de espalhamento, e quantidades f́ısicas, como seção

de choque de espalhamento e probabilidade de reação, são relacionadas com os elementos da

matriz S de espalhamento. A relação matemática da matriz S com a função assintótica é

dada por:

Cem = SCin, (3.24)
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em que Cin e Cem são os vetores dos coeficiente {Cin
j } e {Cem

j }. A probabilidade de transição

do sistema de um dado estado assintótico incidente para um dado estado assintótico emer-

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

Pij(E) = |Sij|2, (3.25)

3.4 Dinâmica molecular

Nesta seção são exibidos a metodologias do método clássico, método das trajetórias

quase-clássicas e a dinâmica quântica, para processos colisionais entre átomo-molécula.

3.4.1 Método Clássico

O processo de espalhamento clássico ou quântico, com massa elevada e de altas

energias, tem como limite as trajetórias clássicas [29, 30] e [31]. Quando são usadas as

trajetórias clássicas para descrever as reações qúımicas, muitas vezes, por simplicidade, é

preciso considerar condições quânticas para minimizar o erro, ou seja, em muitos casos, esses

processos clássicos são considerados com algumas correções quânticas requeridas sob certas

condições [32]. Como no caso da presença de tunelamento, por exemplo, não demonstraram

mudanças significativas, visto que o comprimento de onda de De Broglie é muito pequeno [29].

Sendo assim, vemos que, em um tratamento quântico e clássico do mesmo sistema molecu-

lar, não foram obtidas diferenças significativas [30,33]. Já em baixas energias translacionais,

essas diferenças podem ser mais significativas, ou seja, é posśıvel notar uma diferença devido

aos efeitos quânticos [29]. Quando se obtém um conjunto completo de trajetórias, os valores

finais de coordenadas e momentos são transformados em quantidades como constante de ve-

locidade de reação, que pode ser comparada com a experiência. Para encontrar distribuições

apropriadas de valores iniciais de coordenadas e momentos, são comumente usados métodos

de Monte Carlo, uma vez que a escolha das coordenadas e dos momentos iniciais constitui

um aspecto significativo de uma simulação de trajetórias. Essas condições iniciais devem
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ser escolhidas de tal forma que os resultados de um conjunto de trajetórias possam tanto

ser comparados com a experiência e com a teoria quanto ser usados para predições sobre a

dinâmica molecular do sistema.

3.4.2 Método Quase-Clássico das Trajetórias (QCT)

O método das trajétorias quase-clássicas [34] é baseado na resolução clássica das

equações de movimento, mas ao mesmo tempo, as condições iniciais das colisões levam em

consideração os estados quânticos ro-vibracionais dos reagentes. Os estados quânticos ro-

vibracionais dos produtos podem ser determinados identificando os números quânticos que

melhor descrevem os movimentos ro-vibracionais.

Apresentando alguns conceitos básicos das colisões bi-moleculares. Sejam A e B

dois reagentes que se aproximam com uma velocidade relativa inicial vrel e um parâmetro

de impacto b. Esse parâmetro é definido como a menor distância à qual se aproximariam

os regentes supondo que não existisse interação entre eles. O maior valor do parâmetro de

impacto que conduz à ocorrência de reação é chamado de parâmetro de impacto máximo,

bmax. Colisões com parâmetro de impacto maior que bmax têm uma probabilidade despreźıvel

de produzir reação.

A medida da área efetiva de colisão é a seção de choque. A seção de choque dos

reagentes A+B para formar produtos de reação deve ser função da energia translacional re-

lativa inicial Etr e dos estados energéticos ro-vibracionais das espécies que interagem. Assim,

a seção de choque pode ser representada como:

σR = σR(Etr, v, j), (3.26)

em que v e j são os números quânticos vibracionais e rotacionais respectivamente. A seção de

choque produto de uma combinação fixa de estados ro-vibracionais dos reagentes é referida

como seção de choque espećıfica [35]. Se os estados quânticos ro-vibracionais dos reagentes

são distribúıdos seguindo alguma distribuição estat́ıstica em função da temperatura, a seção

de choque fica da seguinte forma:
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σR(Etr, T ) =
∑
v

∑
j

σR(Etr, v, j)Pv(T )Pj(T ), (3.27)

em que Pv e Pj são, respectivamente, a distribuição de probabilidades dos estados quânticos

vibracional e rotacional dos reagentes em função da temperatura T . As trajetórias quase-

clássicas são calculadas combinando os estados quânticos ro-vibracionais dos reagentes.

Sendo NT o número de trajetórias calculadas e Nr o número delas que forma reação,

a seção de choque espećıfica de reação [36] pode ser calculada da forma:

σR =
Nr

NT

πb2
max, (3.28)

em que bmax é o parâmetro de impacto máximo.

Figura 3.2: Parâmetro de impacto.

O parâmetro b é definido como a menor distância entre os sistemas diatômicos na

ausência de quaisquer interações entre eles. Assim, uma colisão frontal ocorre quando b = 0.

Por outro lado, b > 0 significa um colisão de raspão. O valor máximo de b que leva à reação
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é chamado parâmetro máximo de impacto, bmax. Para valores maiores que bmax, as colisões

têm a probabilidade de reação despreźıvel.

Realizou-se para uma determinada quantidade de trajetórias com diferentes valores

para energia translacional Etr com o objetivo de obter uma estat́ıstica satisfatória para seção

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

Pi→f =
Ni=f

NTotal

, (3.29)

Para definição dos canais reativos e a probabilidade de reação para determinado

quantidade de trajetórias calculou-se a seção de choque pela equação:

σr(Etr;νNH ;jNH ) = πb2
maxPr, (3.30)

e a incerteza associada é:

∆σr =

(
NT −NR

NTNR

)1/2

σr, (3.31)

sendo NT é o número total de trajetórias e NR é o número de trajetórias reativas.

3.4.3 Dinâmica Quântica

A dinâmica quântica descreve as reações elementares em ńıvel molecular, na escala

de cada colisão reativa, através de experimentos e cálculos que objetivam entender as reações

qúımicas no ńıvel mais fundamental posśıvel. Descreveremos os fundamentos teóricos do

cálculo de espalhamento reativo pelo método quântico. O objetivo deste tipo de cálculo é

resolver a equação de Schrödinger para o movimento dos núcleos sujeitos à uma dada energia

potencial dado pela SEP (Superf́ıcies de Energias Potenciais) e determinar a matriz S de

espalhamento, que contém as informações relevantes ao processo reativo. Uma das gran-

des dificuldades em se realizar este tipo de cálculo é a escolha das coordenadas adequadas.

Enquanto que a implementação de um cálculo de trajetórias clássicas é praticamente inde-
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pendente do sistema de coordenadas empregado, já que basta realizar a transformação de

coordenadas das equações clássicas de movimento, para a resolução da equação de Schrödin-

ger é necessário impor as condições 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 implementação das condições de contorno para

o sistema nos canais dos reagentes e dos produtos não são necessariamente os mesmos. A

solução deste problema é a principal etapa em um cálculo de dinâmica quântica e diversas

alternativas foram propostas desde os trabalhos pioneiros de Kuppermann e Schatz [37]. Para

a realização dos cálculos de dinâmica quântica desta dissertação, foi escolhido o método dos

canais acoplados usando coordenadas hiperesféricas.

3.4.4 Espalhamento Quântico

Partindo da expressão da dinâmica quântica para o movimento nuclear, onde é

apresentado as equações de dinâmica para o movimento dos núcleos, podemos reescrevê-

las como a evolução do tempo de um sistema que é regida pela equação do Schrödinger

dependente do tempo:

i~
∂ψ

∂t
= Ĥψ(q, t) (3.32)

em que ψ(q, t) é a função de onda, que depende das coordenadas generalizadas das part́ıculas

envolvidas, q, e Ĥ é o operador hamiltoniano.

A partir da equação de Schrödinger dependente do tempo, que é freqüentemente

usada na teoria eletrônica 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 funções de onda ψ(q, t)

ψ(q, t) = e−
iEt
~ Φ(q) (3.33)

Substituindo a equação da função de onda na equação (3.8), a ESDT, pode ser
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escrita como:

ĤΦ(q) = EΦ(q) (3.34)

que é a equação de Schrödinger independente do tempo. Para um sistema conservativo,

ambas as equações são igualmente aplicáveis e fornecem respostas semelhantes.

Agora, apresentaremos os aspectos da metodologia empregada para resolver a equação

de Schrödinger independente do tempo para o movimento nuclear em uma SEP, dentro da

aproximação de Born-Oppenheimer, conforme implementado no programa ABC. A breve des-

crição da teoria que envolve estes cálculos tem como referências os artigos de Kuppermann e

Schatz [37]. Para a realização dos cálculos de dinâmica quântica desse trabalho, escolhemos

o método dos canais acoplados usando coordenadas hiperesféricas, que resumimos a seguir.

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

As coordenadas hiperesféricas são definidas considerando o canal α = A + BC, as

coordenadas de Jacobi, R̄α e r̄α, correspondem às coordenadas do átomo A em relação ao

centro de massas da diatômica BC e às coordenadas do átomo C em relação ao átomo B,

respectivamente. A partir destas, definimos as coordenadas de Jacobi escalonadas, como

Rα = aαR̄α e rα = a−1
α R̄α nas quais aα = (µA−BC/µBC)1/4. As coordenadas hiperesféricas

são definidas como as coordenadas esféricas polares ζ =
√
r2
α +R2

α, ηα = tan−1(rα/Rα) e

γα = cos−1 rα·Rα
Rαrα

Destacamos aqui, que χ o hiper-raio, é independente do canal reativo escolhido

[39]. Analogamente, definimos os ângulos hiperésfericos para os canais β = B + CA e

γ = C + AB definem completamente a posição relativa dos três núcleos, mas a fim de

especificar completamente o sistema triatômico ABC usamos ainda os ângulos de Euler,

ϕλ, θλ, ψλ, que fornecem a orientação do sistema triatômico no espaço.

BJM
λvλjλΩλ

=
DJ
MΩλ(ϕλθλ, 0)YjλΩλ(γλ, ψλ)φvλjλ(ηλ)

ζ5/2sinηλcosηλ
, (3.35)
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ΨJM =
∑

λvλjλΩλ

BJM
λvλjλΩλ

gλvλjλΩλ , (3.36)

Nestas expressões, o ı́ndice λ corresponde a α, β ou γ, o canal reativo considerado;

os outros são números quânticos do sistema interpretados da seguinte maneira: j é o número

quântico rotacional total do sistema triatômico; M e Ωλ são as projeções do operador momento

angular total no sistema espaço-fixo e corpo-fixo; jλ e vλ são os números quânticos rotacional

e vibracional da diatômica correspondente ao canal λ. As funções DJ
MΩλ

e YjλΩλ são as

matrizes de rotação de Wigner e os harmônicos esféricos e estão relacionadas com a orientação

do sistema no espaço e com a orientação do átomo em relação à diatômica. Finalmente, as

funções ϕvλjλ são funções vibracionais da molécula diatômica do canal correspondente. O

objetivo do cálculo de dinâmica quântica fica então reduzido ao problema de se encontrar os

coeficientes gλvλjλΩλ e obter destes as informações de espalhamento necessárias.

A substituição da expansão acima na equação de Schrödinger fornece a equação

fundamental do procedimento de canais acoplados:

d2g

dζ2
= S−1Ug, (3.37)

com S a matriz de sobreposição das funções da base e U a matriz de acoplamento das energias

potencial e cinética:

S
λ′v′λΩ′

λ
λvλΩλ

= 〈BJM
λvλjλΩλ

|BJM
λ′v′λj

′
λΩ′

λ
〉, (3.38)

U
λ′v′λΩ′

λ
λvλΩλ

= 〈BJM
λvλjλΩλ

|2µ
~2

(H̄ − E)− 1

4ζ2
|BJM

λ′v′λj
′
λΩ′

λ
〉, (3.39)

nas quais µ =
√

mambmc
ma+mb+mc

e H̄ é a parte do hamiltoniano que não contém derivadas em

relação a ζ

Após a integração da equação (3.10) para grandes valores de ζ, é realizada a análise

da função de onda para a obtenção dos elementos da matriz de espalhamento. É dada pela
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expressão:

JSλvλjλΩλ
αvαjαΩα

=

(
i

~

)
〈ΨJM(−)

αvαjαΩα
|H − E|〈ΨJM(+)

λvλjλΩλ
〉 (3.40)

em que Ψ
JM(±)
νvνjνΩν

refere-se à função assintótica no canal ν = α, β ou γ com os números

quânticos vν , jν e Ων propagada no sentido da colisão (-) ou no sentido oposto da colisão (+).

A partir da matriz de espalhamento JSλvλjλΩλ
αvαjαΩα

as várias propriedades da colisão reativa ou

da colisão inelástica podem ser calculadas. A propriedade do processo αvαjα −→ λvλjλ, isto

é, do sistema no canal α no estado descrito pelos números quânticos vα, jα ir para o canal λ

no estado descrito pelos números quânticos vλ, jλ após a colisão é dada por:

JPλvλjλ←−αvαjα = (2jα + 1)−1
∑

Ωα,Ωλ

|JSλvλjλΩλ
αvαjαΩα

|2, (3.41)

enquanto que as seções de choque total e diferencial podem ser obtidas pelas expressões:

dσλvλjλΩλ←−αvαjαΩα

dΩ
(θ, E) = | 1

2ikα

∑
J

(2J + 1)dJΩλΩα
JS

λvλjλΩλ
αvαjαΩα |, (3.42)

σλvλjλ←−αvαjα(E) =
π

k2
α

∑
J

(2J + 1)JPλvλjλ←−αvαjα , (3.43)

3.4.5 Propriedades Dinâmicas

Uma vez aplicada a aproximação de Born-Oppenheimer à equação de Schrödinger in-

dependente do tempo que descreve um sistema molecular, o problema ser torna separável em

uma parte eletrônica e uma parte nuclear. Sabendo-se a função de energia potencial, somos

capazes de resolver a equação nuclear, de onde extraimos as propriedades dinâmicas (espec-

tros ro-vibracionais e probabilidade de reação) e as propriedades cinéticas (taxas térmicas de

reação). Em cada execução do programa ABC define-se o momento angular total, as energias

em que a matriz S será calculada, e alguns parâmetros que determinam o tamanho da base e

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

dada para cada momento angular total J:

P J(E) =
∑
vj

|SJvjΩ(E)|2, (3.44)

A probabilidade cumulativa de reação total é a soma das contribuições de todos os

momentos angulares:

P (E) =
∑
J

(2J + 1)NJ(E), (3.45)

O processo colisional pode ser reativo, não reativo, elástico e inelástico. As propri-

edades de interesse nestes processos são as probabilidades de reação inelástica e reativa, e as

seções de choque diferencial e integral.

O cálculo das probabilidades de reação associadas com um ńıvel vibracional, de

um canal reativo H2S
+ ou num canal não reativo, fornece informações mais detalhadas do

processo de colisão, e como ocorre a distribuição da energia proveniente do projetil H ao ser

espalhado por uma molécula de HS+. Um determinado ńıvel vibracional será acesśıvel em

uma colisão se o projétil possuir energia suficiente para provocar uma excitação, considerando

a conservação da energia.

P J
vj(E) =

2

2j + 1

∑
ΩΩ′

∑
v′j′ε

|SJεvjΩ,v′j′Ω′ |2, (3.46)

onde, Kvj =
√

2µE
~2 é número de onda, µ = mSmH2/mS +mH2 é massa reduzida, ε = ±1 é a

paridade.

O espalhamento elástico é o processo mais simples na colisão entre dois núcleos,

o que consequentemente envolve o menor rearrajo, sendo mantido a identidade dos núcleos

participantes como a energia cinética total. A distribuição de probabilidades das part́ıculas

espalhadas por um núcleo alvo pode ser convenientemente descrita por cálculos da seção de

choque diferencial desse processo, em função de seu ângulo de espalhamento. A seção de

choque de espalhamento elástico depende da amplitude de espalhamento, e esta depende da
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resolução da equação de Schrödinger com o potencial de interação, detalharemos o formalismo

e as grandezas a serem utilizadas.

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

σvj,v′j′(E) =
1

2j + 1

∑
ΩΩ′

σvjΩ,v′j′Ω′(E), (3.47)

A seção de choque integral:

σvjΩ,v′j′Ω′ =
π

k2
vj

∑
Jε

(2J + 1)|SJεvjΩ,v′j′Ω′|2, (3.48)

onde, Kvj =
√

2µE
~2 é número de onda, µ = mSmH2/(mS +mH2) é a massa reduzida, ε = ±1

é a paridade e Ω é o ângulo de projeção do momento angular total.



Caṕıtulo 4

Teoria Quântica de Espalhamento

Neste caṕıtulo serão mostrados os detalhes do código computacional ABC [40], jun-

tamente com o teste de verificação dos resultados para um sistema molecular presente em

diversas pesquisas já publicadas.

4.1 O programa ABC

Para realização do espalhamento reativo da reação S+ +H2 −→ H +HS+ foi utili-

zado o software livre ABC [40], que é um programa computacional usado para espalhamento

quântico. O método de solução do programa ABC utiliza o método de canais acoplados

usando coordenadas hiperesférica para resolver a equação de Schrödinger para o movimento

do três núcleos (A, B e C), dentro da aproximação de Born-Oppenheimer sujeito à uma dada

superf́ıcie de energia potencial. As condições de contorno de espalhamento quântico são apli-

cados, sem utilizar um potencial absorção imaginário [41], e o acoplamento entre o momentos

angulares iniciais e orbitais finais e rotacionais que também é implementado corretamente

para cada valor do número quântico de momento angular. O método de canal acoplado uti-

lizado envolve uma expansão da função de onda no algoritmo de coordenadas hiperesféricas

de todos os três arranjos qúımicos (A + BC, B + CA, C + AB).

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

interessados em soluções pares ou ı́mpares conforme pode ser visto na referência [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 descrição,

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

boa descrição 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 informações sobre o sistema molecular. Em cada execução do programa ABC define-se

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

parâmetros que determinam o tamanho da base e a grade de integração. 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 observável da reação.

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

Tabela 4.1: Parâmetros do input ABC

Parâmentro Significado

mass= 32,1,1 Massas dos 3 átomos em unidades de massa atômica
jtot=0 Número quântico de momento angular total J

ipar = 1 Autovalor de paridade triatômica P = (−1)J

jpar = 0 Autovalor de paridade diatômica p = (−1)j

emax = 2 Energia interna máxima em qualquer dos canais
jmax = 40 Número quântico rotacional máximo de qualquer dos canais
kmax = 0 Parâmetro de truncamento da helicidade
rmax = 45 Hiperraio máximo (em unidades de a0)
mtr = 100 Número de setores de propagação no método de derivadas logaŕıtmicas
enrg = 300 Energia total inicial do espalhamento (em unidades de eV)
dnrg = 0.05 Incremento na energia total de espalhamento
nout = 0,1,2 Valor máximo de v para o qual requer-se o output

jout = 0 Valor máximo de j para o qual requer-se o output

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

utilizados para realização das simulações e tratamento dos resultados.
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Tabela 4.2: Informações sobre computadores

Computador Workstation dual quad-core Workstation dual quad-core
Processadores Intel Xeon E5130 Intel Xeon E5130
Sistema Operacional CentOs Ubuntu
Fortran Compilador f77 f77
Tempo de execução 4:45.12 1:59.2

4.2 Confiabilidade dos resultados

Para garantir a confiabilidade do resultados foi realizado o teste como reprodução

de um sistema molecular, foi escolhida a reação que apresentava dois canais possivéis e com

F +HD(v = 0, j = 0) −→ HF +D para energias de colisão 0, 5 kcal/mol, e que contém picos

de ressonâncias, e que não pode ser reproduzido por cálculos de trajetórias quase-clássicas.

A ressonância ou captura eletrônica, ocorre quando a energia do elétron incidente é muito

próxima da energia permitida ligada à molécula, o elétron incidente fica temporariamente

preso no átomo, 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 verificação do programa, apresentou o mesmo comportamento, conclui-se que tal

procedimento se mostra extremamente eficaz ao permitir resolver os cálculos de espalhamento

quântico para um sistema molecular triatômico.
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Figura 4.1: Probabilidade de reação em função da energia translacional do reagente D
(deutério), considerando a molécula HF (hidrogênio e flúor) para v=0, sendo representado os
resultados da referência [40] com linha, e os resultados obtidos neste trabalho com pontos.
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Figura 4.2: Probabilidade de reação em função da energia translacional do reagente H (hi-
drogênio), considerando a molécula DF (deutério e flúor) para v=2, sendo representado os
resultados da referência [40] com linha, e os resultados obtidos neste trabalho com pontos.
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Figura 4.3: Probabilidade de reação em função da energia translacional do reagente H (hi-
drogênio), considerando a molécula DF (deutério e flúor) para v=1, sendo representado os
resultados da referência [40] com linha, e os resultados obtidos neste trabalho com pontos.
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Figura 4.4: Probabilidade de reação em função da energia translacional do reagente H (hi-
drogênio), considerando a molécula DF (deutério e flúor) para v=3, sendo representado os
resultados da referência [40] com linha, e os resultados obtidos neste trabalho com pontos.
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Figura 4.5: Probabilidade de reação em função da energia translacional do reagente H (hi-
drogênio), considerando a molécula DF (deutério e flúor) para v=2, sendo representado os
resultados da referência [40] com linha, e os resultados obtidos neste trabalho com pontos.
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Figura 4.6: Probabilidade de reação em função da energia translacional do reagente H (hi-
drogênio), considerando a molécula DF (deutério e flúor) para v=4, sendo representado os
resultados da referência [40] com linha, e os resultados obtidos neste trabalho com pontos.



Caṕıtulo 5

Resultados e discussões

Neste caṕıtulo, serão apresentados os dados referentes ao estudo da reação S+ +

H2 tendo como anaĺıse todos os canais reativos, considerando diversas energias de colisão,

verificando a medida que elas afetam a dinâmica do sistema.

5.1 Probabilidade de reação para J=0

Nesta seção, calcularemos a probabilidade de reação para o S+ +H2(v = 0, j = 0),

a partir dos elementos matriciais da matriz S de espalhamento e resolvemos a equação (5.1)

para J = 0.

P 0
vj(E) =

2

2j + 1

∑
ΩΩ′

∑
v′j′ε

|S0ε
vjΩ,v′j′Ω′ |2, (5.1)

As condições iniciais aplicadas neste trabalho foram para o momento angular total

J = 0, do sistema molecular S+ + H2(v = 0, j = 0) −→ HS+ + H energias translacionais

variando no intervalo de 0 a 14 eV, números quânticos vibracionais v = 0, 1, 2, 3 e o número

quântico rotacional j = 0. Foram utilizados estes parâmetros para poder comparar com os

trabalhos existentes na literatura, De posse, destes parâmetros foram calculadas as equações
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Figura 5.1: Probabilidade de reação em função da energia translacional da reação S++H2 −→
HS+(v = 0, j = 0) +H.
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Figura 5.2: Probabilidade de reação em função da energia translacional da reação S++H2 −→
HS+(v = 1, j = 0) +H.

(5.1) para a seção de choque integral, e a equação (5.3) para a probabilidade de reação. Aqui

apresentamos os gráficos das probabilidades de reação para os números quanticos vibracionais
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Figura 5.3: Probabilidade de reação em função da energia translacional da reação S++H2 −→
HS+(v = 2, j = 0) +H.
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Figura 5.4: Probabilidade de reação em função da energia translacional da reação S++H2 −→
HS+(v = 3, j = 0) +H.

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

o aumento do valor da energia translacional, corroborando com os resultados experimentais
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[44], em que ele detecta essa relação de crescimento da probabilidade de reação em função da

energia translacional que pode ser explicado devido os processos reativos precisarem de um

mı́nimo de energia para acontecer, assim somente quando a energia do sistema ultrapassar

este valor mı́nimo (threshold) a reação acontece.

5.2 Seção de choque integral J=0

Nesta seção, foi calculada a seção de choque integral para a reação S+ + H2(v =

0, j = 0) de maneira similiar ao cálculo das probabilidade de reação, obtemos os elementos

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

σvjΩ,v′j′Ω′ =
π

k2
vj

∑
Jε

(2J + 1)|SJεvjΩ,v′j′Ω′|2, (5.2)

σvjΩ,v′j′Ω′ =
π

k2
vj

|S0ε
vjΩ,v′j′Ω′ |2, (5.3)
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Figura 5.5: Seção de choque integral da reação S+ + H2 −→ HS+(v = 0, j = 0) + H para
J=0.
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Figura 5.6: Seção de choque integral da reação S+ + H2 −→ HS+(v = 1, j = 0) + H para
J=0.
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Figura 5.7: Seção de choque integral da reação S+ + H2 −→ HS+(v = 2, j = 0) + H para
J=0.

Vemos que os gráficos apresentam menos pontos na região de energia translacional

baixas estudada, em comparação com os outros resultados, a reação deve ser mais provável
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Figura 5.8: Seção de choque integral da reação S+ + H2 −→ HS+(v = 3, j = 0) + H para
J=0.

para energias translacionais maiores que 14 eV. E que ao para o gráficos com número quântico

vibracional v=2, o gráfico mostra picos de ressonância.

5.3 Análise da probabilidade de reação em função de J

Nesta seção, trataremos a contribuição da projeção do momento angular total J para

valores maiores que zero em função da probabilidade de reação. Para estudarmos a posśıvel

depência do mecânismo de reação com a energia, começaremos estudando a probabilidade de

reação para diferentes valores de momentos angulares J .

Assim, observamos os gráficos da seção acima, vemos que para J variando de 0 até

40 a contribuição da probabilidade de reação é muito baixa, temos picos nos valores de J

próximo de 10 à 15, assim aos observarmos os gráficos para valores de J > 15 a probabilidade é

muito baixa em todos as energias observadas, a partir dos gráficos da probabilidade de reação

em função do momento angular total podemos estabelecer um cŕıterio para o truncamento

das equação (5.2) e (5.3) e assim determinar a seção de choque diferencial até J = 50. Para
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Figura 5.9: Probabilidade de reação em função da projeção do momento angular total J
(v=0) com energia de colisão 1.0 eV.
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Figura 5.10: Probabilidade de reação em função da projeção do momento angular total J
(v=0) com energia de colisão 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 seção de choque
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Figura 5.11: Probabilidade de reação em função da projeção do momento angular total J
(v=0) com energia de colisão 10 eV.
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Figura 5.12: Probabilidade de reação em função da projeção do momento angular total J
(v=0) com energia de colisão de 14 eV.

real.
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Figura 5.13: Probabilidade de reação em função da projeção do momento angular total J
(v=3) com energia de 2 eV.

Os efeitos da projeção do momento angular pode ser visto nas figuras acima, em

que cálculos para J = 0, contudo, também foram executados para vários valores de J > 80 e

estados vibracionais e rotacionais em seu estados fundamentais. Comparados com os dados

apresentados na referência [45].
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Conclusões e Perspectivas

Neste trabalho, foi realizado um estudo do formalismo da dinâmica quântica para a

colisão reativa para a reação S+ +H2, implementado computacionalmente com um programa

de dispersão reativa chamado ABC [40] para sistemas de muitos corpos, usado para determi-

nar algumas propriedades relevantes para investigação de colisões entre átomos e moléculas.

Foi estudada a interação do ı́on de enxofre colidindo com a molécula diatômica de hidrogênio

molecular.

Inicialmente, no primeiro caṕıtulo foram apresentados a introdução do estudo téorico

dos processos de espalhamento, a partir da colisão como um instrumento para extrair in-

formações sobre os sistemas moleculares e analisar fenômenos importantes. Consideramos a

abordagem da mecânica quântica independente do tempo, implementada no programa ABC,

com o momento angular total J = 0, para tratar o sistema triatômico H2S
+, assim, determi-

naremos as probabilidades reativas estado a estado e a seção de choque integral, ambos em

função da energia translacional.

No segundo caṕıtulo, apresentamos a metodologia necessária para desenvolver o

estudo do cálculo de espalhamento quântico reativo. Juntamente, com alguns aspectos me-

todológicos da superf́ıcie de energia potencial, além disso, foi discutidas as caracteŕısticas

da SEP da reação H2S
+, e a descrição quântica do sistema molecular. Foi apresentado o

sistema de coordenadas hiperesféricas de Delves, que permitem a separação das variáveis

54
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hiperangulares e hiper-radial no mesmo sentido que a conhecida separação adiabática dos

movimentos eletrônicos e nucleares, o método dos canais acoplados, a aproximação que pa-

rece mais natural é a de canais acoplados. Nessa formulação, têm-se uma eliminação das

funções de onda eletrônicas, ora uma substituição das mesmas por potenciais modelo, ora

ainda uma associação a elementos de matriz acoplados, apresentando o efeito exato do mo-

vimento nuclear na interação entre os elétrons de espalhamento e a molécula, enquanto que

as excitações eletrônicas da molécula não são consideradas. A função de onda do sistema

elétron-molécula é projetada sobre a função de onda eletrônica do estado fundamental da

molécula obtida pela aproximação de Born-Oppenheimer, este método fornece os dados que

serão utilizados para obtermos as propriedades dinâmicas do sistema molecular.

No terceiro caṕıtulo, apresentamos os principais aspectos da dinâmica molecular,

em especifico os métodos clássicos, quase-clássico e o quântico. Já no quarto caṕıtulo, forne-

cemos os dados sobre o procedimento computacional usado neste trabalho, e a verificação da

confiabilidade dos resultados aplicado ao sistema F+HD. No quinto caṕıtulo foi apresentado

os resultados e discussões acerca das probabilidades de reação e seções de choque integral

para o caso do momento angular total J = 0, e a análise das probabilidade de reação para

valores de J > 0, foi apresentamos os gráficos das probabilidades de reação para os números

quanticos vibracionais v = 0, 1, 2, 3. Observamos que em todos os gráficos a probabilidade

de reação aumenta com o aumento do valor da energia translacional, corroborando com os

resultados experimentais [44], que detecta essa relação de crescimento da probabilidade de

reação em função da energia translacional que pode ser explicado devido os processos reati-

vos precisarem de um mı́nimo de energia para acontecer, assim somente quando a energia do

sistema ultrapassar este valor mı́nimo (threshold) a reação acontece. E no último caṕıtulo,

apresentamos as conclusões e perspectivas futuras.

A respeito dos estudo deste sistema especif́ıco apontamos alguns aspectos importan-

tes considerando os resultados do quinto caṕıtulo. Primeiramente, foi posśıvel verificar que

a presente metodologia fornece ótimos resultados comparados com os dados já existentes na

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

Os canais de reação para esse sistema molécular especif́ıco abrem a partir de 1.3
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eV, os resultados obtidos pelos métodos das trajétorias quase-clássicas e quânticas utilizando

a mesma superf́ıćıe de energia potencial, e comparado com resultados clássicos e quânticos

utilizando outras SEPs, nos mostram que ao aumentar o número quântico vibracional con-

sequentemente aumenta-se a probabibilidade de reação. Que pode ser explicado devido a

barreira de potencial que fica viśıvel nos gráficos do caminho de mı́nima 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 não haverá reação devido a barreira

formada que é bem viśıvel no MEP, o valor da barreira na figura 4 é de 2.06 eV. Concluimos

que à medida que os ńıveis ro-vibracionais (v, j) são mais elevados, maiores são os valores

das probabilidades de reação para as maiores energias. A partir dessa metodologia obtemos

resultados confiáveis, coerentes com a experiência.

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

fazer:

1. um estudo estereodinâmico que irá descrever as reações qúımicas em termos das propri-

edades vetoriais especificadas não apenas por magnitude, mas também pelas direções

no espaço;

2. calcular a seção de choque diferencial até J = 50, realizar comparações da seção de cho-

que diferencial analizando sob os resultados dos métodos QCT e o método da dinâmica

quântica;

3. comparação detalhada dos métodos quânticos e quase-clássicos a partir da seção de

choque diferencial;

4. realizar um estudo detalhado da probabilidade de reação em função de J para várias

energias translacionais;

5. obtenção do cálculo da probabilidade cumulativa de reação (Cumulative Reaction Pro-

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

6. verificar com os resultados experimentais e teóricos publicados.
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Dado os resultados deste estudo deseja-se afirmar o interesse de dominar este método de

cálculo de espalhamento quântico, e torná-las aplicáveis a quaisquer reações entre átomos e

moléculas diatômicas em fase gasosa com mais de três corpos.
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[43] D. C. Clary. The theory of chemical reaction dynamics, volume 170. Springer Science &

Business Media, 2012.

[44] G. F. Stowe, R. H. Schultz, C. A. Wight, and P. B. Armentrout. Translational and

electronic energy dependence of S+ + H2(D2, HD) −→ SH+(SD+) + H(D): spin-

allowed and spin-forbidden pathways. International journal of mass spectrometry and

ion processes, 100:177–195, 1990.

[45] A. Zanchet, O. Roncero, and N Bulut. Quantum and quasi-classical calculations for the

S+ + H2(v, j) −→ SH+ + (v′, j′) + H reactive collisions. Physical Chemistry Chemical

Physics, 18(16):11391–11400, 2016.

[46] J. M. Bowman. Reduced dimensionality theory of quantum reactive scattering. The

Journal of Physical Chemistry, 95(13):4960–4968, 1991.


	Lista de Figuras
	Lista de Tabelas
	Introdução
	Superfície de Energia Potencial - SEP
	Aproximação Born-Oppenheimer
	Introdução a SEP
	Método MBE
	Método DMBE

	Superfície de Energia Potencial para H2S+(X4A")

	Descrição quântica do sistema molecular
	Sistema de coordenadas
	Coordenadas de Jacobi
	Função de Rotação de Wigner
	Coordenadas Hiperesféricas de Delves

	Método dos canais acoplados
	Matriz Espalhamento ou Matriz S
	Dinâmica molecular
	Método Clássico
	Método Quase-Clássico das Trajetórias (QCT)
	Dinâmica Quântica
	Espalhamento Quântico
	Propriedades Dinâmicas


	Teoria Quântica de Espalhamento
	O programa ABC 
	Confiabilidade dos resultados

	Resultados e discussões
	Probabilidade de reação para J=0
	Seção de choque integral J=0
	Análise da probabilidade de reação em função de J

	Conclusões e Perspectivas
	Referências Bibliográficas



