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Quando descubro, me torno claro,
quando entendo me torno astuto.

Se nao me perco € porque me sinto alerta.
Se diante dos meus passos eu nao me vejo,
¢ quando devo voltar.

Se tudo me faz bem estou em calma,

as minhas palavras é o que me traduz.

O meu ouvir € o que me engrandece.

Se falta algo que eu ainda nao set,

¢ porque estou vivo.

(Wanderson Silva)
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Resumo

Nesta dissertacao realizamos o estudo quantico bidimensional do espectro vibracional da
molécula de amonia. O estudo tedrico de NHj possibilita o desenvolvimento de metodolo-
gias acuradas para o entendimento do processo de inversao de configuracao e o objetivo
deste trabalho é o cédlculo desses niveis de energia. Em particular, os niveis vibracionais
sao obtidos através do estudo da dinamica dos niicleos na Superficie de Energia Potencial
Eletronica fundamental. Para a representacao dos nucleos fizemos uso das coordenadas
hiperesféricas obtidas pela parametrizacao dos vetores de Radau-Smith. A equacao de
Schrodinger é escrita nas coordenadas hiperesféricas, considerando a simetria piramidal
(C3y) e mantendo dois graus de liberdade, o hiperangulo de inversao e o hiperraio. Para
a investigacao tedrica é necessario conhecer um procedimento que descreva as coorde-
nadas do hiperangulo e do hiperraio separadamente, como a representacao adiabética e a
representacao diabatica que comparamos neste trabalho. Para as duas representagoes a
equagao radial é resolvida inicialmente e fornece os potenciais (adiabaticos ou diabaticos)
em funcao do hiperangulo que, por sua vez, sao usados na parte angular da equacao de
Schrodinger. Essa equagao possui termos de acoplamento (que envolvem a autofuncdo
radial). Os niveis de inversao e do estiramento foram obtidos através da equagao angular
com as curvas de energia adiabatica fundamental e excitadas. Os mesmos calculos foram
repetidos usando as curvas diabdticas. No caso da representacao diabatica, os termos
de acoplamento também foram considerados. Todas as equagoes foram resolvidas empre-
gando o Método de Varidvel Discreta igualmente espagada. Os resultados obtidos sao

entao comparados com outros valores da literatura, quando disponiveis.



Abstract

In this work we perform two-dimensional quantum study of the vibrational spectrum of
the ammonia molecule. The theoretical study of NH3 permit the development of accurate
methods for the understanding of the umbrella inversion process and the goal of this work
is the calculation of these energy levels. In particular, these energy levels are obtained
by studying the nuclear dynamics on the fundamental Electronic Potential Energy Sur-
face. For the representation of the nuclei we use hypersferical coordinates obtained by
a particular parameterization of the Radau-Smith vectors. The Schrédinger equation is
written using these hypersferical coordinates considering the pyramidal symmetry (Csy)
and holding two degrees of freedom, the inversion hyperangle and the hyperradio. For
theoretical investigation is necessary to know a procedure that describes the hyperangle
and the hyperradio separately, like the adiabatic and diabatic representations that we
compare in this work. For both representations, the radial equation is solved first and
provides the potentials (adiabatic or diabatic) in function of the hyperangle, to be used
in the angular part of the Schréedinger equation. This equation presents coupling terms
(involving the radial eigenfunction). Stretching and inversion energy levels were obtained
using the angular equation with the fundamental and excited adiabatic energy curves.
The same calculation was repeted using the diabatic curves. In the case of the diabatic
representation, coupling terms are also considered. All equations were solved using the
equally spaced Discrete Variable Method. The results are compared with other values of

the literature, when available.
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Capitulo 1

Introducao

A molécula de amonia (NHs) é um benchmark para sistema, com configuragao piramidal.
Os avancos recentes em técnicas experimentais tem demonstrado ser possivel observar os
efeitos vibracionais em varios parametros da molécula de NH; (LI, VALERO e TRUHLAR
2007, SPIRKO e KRAEMER 1989, SPIRKO 1983).

Esta molécula é formada pela ligacao de um dtomo de nitrogénio com trés atomos de
hidrogénio e é um composto quimico relativamente abundante tanto no meio ambiente ter-
restre como no interestrelar (GATTI, LUNG, LEFORESTIER e CHAPUISAT 1999). O
interesse pela amonia vem desde o periodo do Império Romano; os romanos ja conheciam
e faziam uso de algumas de suas propriedades. Por exemplo, proprietarios de tecelagens
e tinturarias colocavam mictorios na porta dos seus estabelecimentos no intuito de co-
letar urinas e aproveitar suas propriedades alvejantes; algumas mulheres a usavam para
tinturar seus cabelos de amarelo, ao misturar a urina com extrato de folhas de verbasco.
Atualmente a amonia é um dos compostos quimicos organicos mais produzidos e repre-
senta cerca de 1% de toda energia gerada pelo homem, o que a torna um componente
significativo da demanada mundial de energia (SCIENTIA 2013).

Para citar mais informagoes (SCIENTIA 2013), a amonia

e contribui na producao de alimentos através dos fertilizantes, 83% da producao da

amonia em 2003 foi em fertilizantes;

e ¢ utilizada também na producgao de explosivos (écido nitrico, produzido via oxidagao

da amonia);

e apresenta utilidade doméstica e industrial, pois através dos produtos de limpeza
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permitem limpar janelas e superficies de vidro, remocao de manchas de roupas,

dentre outras;

e cm tratamento de cabelo, tem a funcao de permitir que pigmentos colorantes pene-

trem nos vasos capilares e promovam a mudanca da cor do cabelo.

Isso por si s6 ja justificaria a relevancia do seu estudo, mas ainda assim ela é composta
de outras caracteristicas microscopicas especificas que reforca a importancia do seu estudo.
Esta molécula encontra-se no estado gasoso em temperatura e pressao ambiente, tem
uma geometria de piramide trigonal e o atomo de nitrogénio na ligacao fica com dois
pares de elétrons livres, assim a amonia atua como uma base, um receptor de protoéns.
Esta caracteristica faz dela uma molécula com momento de dipolo, tornando-a facilmente
dissolvida em dgua (moléculas de mesma polaridade se dissolvem). E também facilmente
liquefeita devido a forte ligacao de hidrogénio. Além disso possui algumas propriedades
organolépticas, de onde vem sua caracteristica de apresentar um odor penetrante e ser
catustica. Para o ser humano exposto a concentragoes muito altas pode causar danos sérios
nos pulmoes ou ser letal.

Uma das informacoes de suma importancia e que serd um dos parametros do nosso
estudo é que a amonia, em temperatura ambiente, sofre a inversao de configuragao espacial
do d4tomo de nitrogénio. Uma analogia a esse comportamento é a de um guarda chuva que
muda a sua configuracao apds um vento forte. Por esse motivo, este processo é também
conhecido como inversao de umbrella. A barreira de energia para esta inversao é de 24,7
kJ/mol e a frequéncia de ressonancia é de 23,79 GHz.

O fato de haver dois elétrons livres no nitrogénio, faz com que o angulo de ligacao
entre os atomos de hidrogénio que deveria ser de 109,5° tornando a geometria tetraédrica,
causa uma repulsao nos elétrons do hidrogénio de tal maneira que seus angulos de ligacao
sejam de 107,8°. A geometria de equilibrio é na verdade de forma piramidal com base
triangular, onde o nitrogénio é o apice e os trés atomos de hidrogénio compoem a base de
um triangulo equildtero, como na Figura 1.1 (RODRIGUES 2007).

Para facilitar a visao espacial desta molécula, podemos estabelecer que os atomos
de hidrogénio estariam sobre um plano e perpendicular a este, passando pelo atomo de
nitrogénio, terfamos outro plano, um eixo x qualquer representa a interseccao entre estes
dois planos e o atomo de nitrogénio seria escolhido como a origem de um eixo. Como

observado na Figura 1.2, o &tomo de nitrogénio pode ficar posicionado em um lado ou no
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Figura 1.1: As duas geometrias de equilibrio da amoénia. Fonte: Maniero, 2008.

outro lado do plano formado pelos trés atomos de hidrogénio. O potencial ilustrado na
figura mostra os dois minimos relacionados com as geometrias de equilibrio, assim como
a barreira de potencial para a configuragao planar. O desdobramento (ou splitting) dos
niveis de energia mostram que o processo de inversao ¢ um fenéomeno de tunelamento ou
penetracao da barreira de potencial (MANIERO n.d.).

Barreira . Energia potencial
de potencial para o movimento N

I\

- / "L
i \
I i) ’I- =

--‘?‘-—‘_

[ |
H

Figura 1.2: Energia potencial eletronica unidimensional para a inversao de configuragao

da amonia.

O objetivo dessa dissertacao é estudar o movimento vibracional a partir do conceito de
superficie de energia potencial (MOHALLEM e PRUDENTE 2007). O estudo quantum-
mecanico da dinamica dos nicleos em uma molécula de amoénia envolve 12 graus de liber-
dade. Mas se considerarmos apenas as coordenadas internas ficamos com um problema de
seis dimensoes. Nesse contexto, o principal desafio é desenvolver procedimentos e métodos
capazes de calcular os niveis de energia, associados a essas coordenadas internas portanto
o espectro vibracional. Em particular, estudaremos apenas dois graus de liberdade: modo
de inversao de configuracao e o modo de stretching simétrico, que consiste no estiramento
e contracao conjunta das distancias de cada atomo de hidrogénio ao atomo de nitrogénio.

Diante da importancia da amonia e do vasto estudo tedrico e experimental na litera-
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tura (RASHEV e MOULE 2006, HANDY, CARTER e COLWELL 2013), essa molécula
funciona como laboratério ou sistema modelo (sistema benchmark) para o teste de no-
vas metodologias. Na presente dissertacao faremos uso de um sistema de Coordenadas
Ortogonais Hiperesféricas, obtidas a partir da parametrizacao dos vetores de Radau-
Smith, para descrever esse sistema molecular. O uso dessas coordenadas é adequado pois
nao apresenta acoplamento no operador energia cinética (RAGNI, LOMBARDI, BAR-
RETO e BITENCOURT 2009). Os niveis vibracionais serdo entdo calculados com o
Método de Representagao da Varidvel Discreta (DVR) (PRUDENTE, RIGANELLI e
VARANDAS 2001).

A dissertacao esta estruturada da seguinte maneira. No capitulo 2 discutimos o movi-
mento vibracional dessa molécula, enquanto no capitulo 3 o sistema de coordenadas
hiperesféricas é apresentado. A representacao adiabatica e diabatica utilizadas na sep-
aracao da equacao bidimensional, além do método DVR empregado no calculo sao apre-
sentados no capitulo 4, enquanto no capitulo 5 apresentamos os resultados obtidos e no

capitulo 6 apresentamos as conclusoes e perspectivas do presente trabalho.



Capitulo 2

Movimento Vibracional

O estudo de moléculas envolve o calculo da estrutura eletronica e da dinamica dos
nucleos. Partindo do conceito de Superficie de Energia Potencial, o nosso objetivo é
estudar o comportamento vibracional da molécula de amonia. Os nicleos de uma molécula
podem ser representados por diversos parametros que permitem descrever o movimento
nuclear; a vibracao ¢é descrita por uma parte destes parametros. Para estudar o movimento
vibracional é de suma importancia estabelecer um sistema de coordenadas apropriado para
descrever a configuracao da molécula e utilizar métodos eficientes que permitam calcular
o espectro de energia. No que segue, discutiremos a aproximacao de Born-Oppenheimer,
que é um caso particular da separacao do problema da estrutura eletronica e do problema
da dinamica dos ntcleos, o espectro vibracional e alguns aspectos dos modos normais de

vibragao.

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Em geral, a formulagao de Schrodinger é adotada para um tratamento quantico de
sistemas moleculares, mas observa-se que mesmo para sistemas considerados simples a
equagao apresenta dificuldades de resolucao. Quando lidamos com sistemas poliatomicos
o problema envolve varios graus de liberdade na descricao da dinamica dos nucleos. A
molécula a ser analisada neste trabalho, como ja mencionado anteriormente, é a amonia,
uma molécula poliatomica, cujo estudo da molécula isolada ja é de grande complexidade.
Para poder obter informagoes especificas de qualquer molécula, partimos da compreensao

do seu comportamento no espacgo e os artificios matematicos introdutérios da discussao
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em quantica iniciam-se pela aplicacao da equagao de Schrodinger.
Uma molécula constituida de N nucleos (massa M;, i=1,...N, e carga Z;e, i=1,....N) e
n elétrons (massa m e carga -€) em um estado com energia total £ é descrita pela equagao

de Schrodinger independente do tempo:
J= = EE, (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano e = é autofuncao associada a energia F.

Com o objetivo de tornar mais clara a distingdo entre as coordenadas nucleares e
eletronicas, durante a discussao nesse capitulo as coordenadas eletronicas serao repre-
sentas por letras minusculas e as nucleares por letras maitsculas. A representagao do
Hamiltoniano para moléculas é

R R R h2 n h2 N 1
H=T+V=—-)Vi——=> — V4 +VanR)+ Vuu( r,R) + V,,(r). (2.2)
2m i—1 2 A—1 MA

onde nao foram incluidos termos contendo interacoes de spin eletronico e nuclear.

O primeiro e o segundo termo da equagao (2.2) correspondem ao operador de energia
cinética de todos os elétrons e nicleos, respectivamente. Os outros termos correspondem
as energias potenciais de interacao: ntucleo-nicleo, elétron-nicleo e elétron-elétron que,

de forma mais especifica, podem ser escritas como:

V(I‘,R) - VN,N + VN,n + Vn,n
2 N N ZAZB

ey A vy ey L 23)

dmeo | Aop pEA A=li=1 TH,A =1 =1 Tid!

Zn

A energia potencial de uma molécula depende somente das distancias relativas das
particulas e nao da escolha de uma coordenada de referéncia, ao contrario da energia
cinética que depende desta escolha. Para evitar todas as complicagoes que surgem das
discussoes que empregam movimentos de estruturas referenciais, iniciamos com a molécula
em repouso, cujo centro de massa é estaciondrio (conforme Figura 2.1) (DEMTRODER
2005).

Substituindo a equagao (2.2) em (2.1) temos

h2 n h? N 1
T o, va 5 Z 7v124 + V(I‘,R) E(I‘,R) = EE(I‘,R), (24)
2 Ty My
que descreve uma molécula livre. Esta equacao pode ser resolvida geralmente de 2

maneiras:
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Mg

L 175

Figura 2.1: Representagao espacial de uma molécula com referéncia no centro de massa.

Retirado de: Demtroder, 2005

1. Numericamente para um caso especifico. A precisao que pode ser obtida por este
procedimento depende dos softwares e da arquitetura (ou dos recursos computa-
cionais) dos computadores usados. A desvantagem deste método é que os erros
numéricos envolvidos sao dificeis de estimar e que os resultados obtidos para uma

molécula nao sao facilmente transferidos para outras.

2. Introduzir aproximagoes fisicamente motivadas e baseadas em um simples modelo.
Podendo ser feito a tal ponto de assemelhar-se a realidade tao de perto quanto

desejada.

Trataremos inicialmente com o segundo caso, introduzindo a aproximacao fundamental
de fisica molecular, a chamada aproximacao de Born-Oppenheimer. Um modelo especifico
desta aproximacao é obtido a partir da avaliacao das massas dos elétrons e dos ntcleos: a
consideracao de que devido as pequenas massas os elétrons movem-se mais rapidamente
que os movimentos dos nicleos. As nuvens eletronicas podem portanto se ajustar mais
ou menos instantaneamente para a mudanga de estrutura molecular, descrita por um
conjunto de coordenadas nucleares R.

Para cada R hd uma distribuigao eletronica especificada por uma autofuncio £%(r,R)
associada ao n-ésimo estado eletronico, que depende da posicao de todos os nicleos mas

nao de suas velocidades. As nuvens eletronicas seguem a periodicidade (o movimento de
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elétrons seguindo uma dire¢ao de acordo o movimento dos niicleos) mudando a estrutura
nuclear lentamente.

O tratamento matematico a ser realizado diante desta abordagem serd expresso na
linguagem da teoria de perturbacao independente do tempo. Como a energia cinética
dos ntucleos é pequena comparada com a energia eletronica, podemos considera-la como
uma perturbagao na molécula com estrutura nuclear rigida (R = constante) e, por con-
sequéncia, a energia cinética dos nucleos é zero. O Hamiltoniano assim descrito ¢ dado
por

ﬁ:ﬁel—f—[{[]\/, [:[el:Tel"i_V € I:IN:TN. (25)

A equagao de Schrodinger nao perturbada, em que a estrutura nuclear é fixa, em uma

configuracao R, é

]:[eléel(r’R) = Eel(R)éel<r’R)- (2.6)

Pode se expandir a fun¢ao completa da equagao de Schrédinger (2.1) em fungoes
eletronicas que formam um conjunto completo de funcgoes ortonormais e coeficientes de

expansao x dependentes apenas das coordenadas nucleares,
E(r,R) =Y xm(R)E(1,R). (2.7)

Substituindo na equacio (2.1), multiplicando por £* e integrando sobre as coorde-

nadas eletronicas, obtemos

[ s em - B vk a—o 25)

m

como [ &:&,,dr = 0y, entao teremos

(BR) - ) (R + [ 68 Ry S v (R de =0, (29

Discutiremos inicialmente o segundo termo da equacao (2.9). Sendo o Hamiltoniano
nuclear, conforme as equagoes (2.4) e (2.5), descrito por operadores cinéticos dependente

apenas das coordenadas nucleares, verificamos entao a seguinte propriedade do Laplaciano,
VRX(R)E(r,R) = EVix + X V7S + 2V R VEX. (2.10)

De acordo com a equacao (2.10), temos

/gzl*(ﬁNXmgzi)dr = / [@c;l* Z(ﬁNXm>§§€] dr +/ [@c;l* Z(Hme)Xm‘| dr

m

_h2 /gzl* lz ]\/1[A ZvAgz.lLVAxm] dr (211)
A m
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onde
elx 1 el h2 elx 1 el
Crom = / o e dr — / e 1Y S vy, | dr. (2.13)
2 My =
Assim, a equagao (?77?) fica
(E5/(R) + Hx)xx(R) + 3 ComXom(R) = Exn(R). (2.14)

Esta equagao representa a energia cinética para os ntcleos mais o potencial descrito por
EY(R), além dos termos C,,, que envolvem as varidveis eletronicas.

Para o caso em que todos os coeficientes C),,, = 0 temos a aproximacao de Born-

Oppenheimer (BO):

[y + EX(R)] xu(R) = Exa(R) (2.15)

onde
Houexn = Exn (2.16)

com
Hyue = Hy + Ef/(R) = Hyue = Toue + Un(R). (2.17)

A equagao de Schrodinger para a autofungao y,(R) no n-ésimo estado eletronico de-

termina a amplitude de probabilidade dos nicleos na configuracao R.

e O termo EY(R) é solucao da equacao (2.6) e representa a energia da distribuicao
eletronica média ¢(R) para cada R fixo. O termo EZ(R) contém implicitamente a
energia potencial total, correspondente as interacoes elétron-elétron, elétron-nicleo
e nucleo-ntucleo, e a energia cinética eletronica de um particular auto-estado do

movimento de elétrons. Em resumo, este é o potencial em que os ntuicleos se movem.

e Ademais, essa energia nao depende das coordenadas eletronicas r, por ser um auto-

estado de H,; [confira a equagao 2.6].

Para cada estado eletronico £%(r, R), com energia E°(R), hd um conjunto de fungoes
solucoes xn,(R) que podem ser interpretadas como as autofuncées do movimento dos
niicleos no n-ésimo estado eletronico (£€¢) e que descrevem os diferentes estados rovibra-

cionais como indicados pelo subscrito 7.
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Assim, a aproximagao BO separa a equacao de Schrodinger para elétrons e nicleos em

duas equagoes,

Ha&(r) = L (R, (2.18)
{Tnuc + Efll} xn(R) = En,an,l(R) (2.19)

onde

o &(r;R) refere-se a um auto-estado do Hamiltoniano eletronico que depende para-

metricamente da estrutura dos nicleos R;

e \nn(R) da n-ésima autofuncao associada ao movimento dos nicleos no estado

eletronico n, e descreve a vibracao e a rotacao da molécula.
Assim, a solucao do tipo:
Zn(r,R) = £4(r;sR) i (R) (2.20)

caracteriza a aproximacgao BO, pois negligencia os acoplamentos entre o movimento eletronico
e nuclear. No ambito desta aproximagao, partindo da equagao (2.19), seguiremos o nosso
foco de estudo, que é o movimento vibracional de um sistema molecular.

Podemos afirmar que o potencial é definido por
& (R) = Un(R), (2.21)

que, em dltima analise, descreve o movimento dos ntcleos atomicos. Nos calculos adiabati-
cos este termo tera, consequentemente, acoplamento nulo na diagonal, o que correspondera
a uma Superficie de Energia Potencial (SEP) (DEMTRODER 2005).

No capitulo 4 abordaremos novamente a equagao de Schrédinger para o movimento dos
nucleos usando as coordenadas hiperesféricas apresentadas no capitulo 3 e discutiremos
com maior énfase as representagoes adiabatica e diabatica na separacao dessas coorde-
nadas, apresentando o procedimento tedérico para obter os niveis de energia vibracional
da molécula de amonia.

No que segue discutiremos os modos vibracionais da amonia a partir da abordagem

dos modos normais de vibragao.
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2.2 Espectro Vibracional

A molécula de amoénia (N Hs), considerada num espaco R?, onde cada dtomo tem sua
posigao descrita pelas coordenadas cartesianas z, y e z, necessita de 3N coordenadas (N,
corresponde ao numero de d4tomos), ou seja, 12 coordenadas descrevem sua configuragao
no espaco.

A mudanca de posicao em cada atomo corresponde a uma variagao nas coordenadas z,
y e z, escritas como Az, Ay, Az. Tais variacoes podem acontecer de forma diferente, de
maneira que o movimento de N atomos impulsiona 3N mudancas nas suas coordenadas,

conforme discussao a seguir ' (Figura 2.2).

Duxin ’ ﬂ\n’r. ’ Ay

Axps ' ﬁ\-’r—a .ﬂZr—s

Figura 2.2: Deslocamento das coordenadas da molécula de amonia.

Podemos escolher trés situagoes que descrevem o movimento das 3N coordenadas rep-
resentando o movimento dos atomos em direcao a uma das coordenadas x, y ou z, corre-
spondendo a trés graus de liberdade, conforme Figura 2.3. E como se a molécula toda se
movesse no espago em relagao ao que se define como movimento de translagao do centro
de massa; nesse tipo de movimento um atomo nao se move em relacao a outro.

Além disso, trés graus de liberdade dizem respeito a rotacao, caracterizados por efetuar
mudancas na orientagao molecular. Discutiremos um caso geral de moléculas nao-lineares.

Esses seis graus de liberdade promovem a movimentacao de todos os atomos juntos, de
tal modo que a molécula se move, porém hé ainda a combinagao do movimento dos atomos

dentro da molécula o que corresponde a 3N-6 coordenadas. Nesta combinagao os atomos

10s 4tomos de hidrogénio estdo numerado apenas para indicar a posicio de cada um; nas préximas

segoes ficard mais evidente a opgao por enumerar esses atomos.
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Figura 2.3: Os trés graus de liberdade correspondem a translagao da molécula da amonia

como um todo.

»
o Q/o 00

(a)

(b) ‘/

Figura 2.4: Movimento de rotagdo de uma molécula:(a)molécula linear e (b)molécula nao-
linear.

Retirado de:Leal, 2009.

se movem um em relagao ao outro, sem movimentar o centro de massa; esse movimento
interno ¢é atribuido aos graus de liberdade vibracionais, ou movimento vibracional da

molécula (LEAL 2009).

2.2.1 Modos Normais de Vibragao

A partir de uma descricao cldssica, podemos dar inicio a maneira pela qual descrevere-
mos o movimento vibracional de uma molécula. Os modos vibracionais de uma molécula
poliatomica estao relacionados as mudancas de comprimentos e dos angulos das ligagoes.
Em principio, todos os N dtomos participam de uma vibracao. A vibracao destas N mas-

sas pontuais é efetuada sobre a posigao de equilibrio (DEMTRODER 2006) e pode se



CAPITULO 2. MOVIMENTO VIBRACIONAL 13

definir as seguintes coordenadas:

Cl =1 — T10
C2= Y1 — Yo
(3 =21 — 210

Cs = Ty — T

C3N = ZN — ZNO (222)

onde x;, y; e z; (1=1,2,...N), representam as 3N coordenadas do nicleo de uma molécula,
enquanto Z;, Yo zio (i=1,2,...,N) sdo as suas posigoes de equilibrio.

Se um nucleo ¢é deslocado da sua posicao de equilibrio, entao uma forca restauradora
age tentando trazer de volta o nicleo para sua posi¢ao de menor energia. Havendo apenas
pequenos deslocamentos da posicao de equilibrio, o potencial é expandido de tal forma
que em coordenadas de deslocamento ponderadas pela massa, R; = VMG (my é a massa

do nicleo envolvidas na oscilagdo), temos

_ 1 o*V _
= , R+ ... 2.2
V=V(R; = +28R R—oRi + ZaRaR RiR; + (2.23)

R;i=0,R;=0
A energia potencial é escolhida para ser zero na posicao de equilibrio, da mesma maneira
como sabemos por definicio que (OV/OR;) |z,= 0 na configuracio equilibrio. A presente

discussao é baseada na aproximacao harmonica para a energia potencial,

o*V  _ _ 1 _
il = CR:R. 924
Z Som i = 5 LSRR, (2.24)
onde
0V
fi=3m a7 ROR, (2.25)

A energia potencial da molécula na configuracao de equilibrio é um minimo. O deslo-
camento de um atomo pode influenciar na forca restauradora de outro atomo, isto é
observado pela derivada parcial de ambos deslocamentos R; e Rj. O propésito a partir de
agora é desacoplar o movimento do #ésimo ntcleo com o do j-ésimo ntcleo.

Aplicando a formulacao de Lagrange nas equacoes cldssicas de movimento, temos o
Lagrangiano L:

L=T(R)-V(R) (2.26)
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onde o termo cinético é

1 =2
T= R, (2.27)
e o potencial é em funcdo das coordenadas R;. As equacoes de lagrange:
L
4 i — 8_ =0 ¢=1,...,3N, (2.28)
nos fornecem:
R+ fiyR; =0, i=12 3N (2.29)

As solugoes destas equacoes, que descrevem o movimento de N osciladores harmonicos
acoplados, sao

R; = Ajcos(YY?*t +Q), (2.30)

onde /v é a frequéncia angular associada a vibragao do ntcleo sobre sua posigao de

equilibrio. Por fim substituindo a equagao (2.30) em (2.29), obtemos

Os 7 da equagao (2.31) sao obtidos a partir da seguinte equagao secular

fii—o fi2 f1,3N
fa1 faa — 7y —0 (2‘32)
f3N,1 ce f3N,3N -7

Esta equagao é um polinomio de ordem 3N, assim hé 3N valores de v em que a equacao
¢ satisfeita. Os 3N X 3N constantes f;; podem ser organizadas em uma matriz f simétrica,
e os 3N valores de v sao autovalores da matriz f. Destes autovalores, 6 sao formalmente
iguais a zero, correspondente ao fato de nao haver forcas restauradoras agindo nos 3
graus de liberdade translacionais e 3 rotacionais. Desta forma, 3N-6 graus de liberdade
correspondem as coordenadas vibracionais (BERNATH 2005).

Nao é possivel resolver os problemas de amplitude singularmente, mas pode-se determi-
nar valores relativos: associado a um valor particular 7; , obtém-se os conjuntos arbitrarios
das amplitudes. Em resumo, geralmente certas forcas restauradoras de deslocamentos R;
sao afetadas por outros deslocamentos Rj, por causa dos parametros potenciais nao di-
agonais f;; que causam acoplamento entre as diferentes oscilagoes. Somente para certas

condicoes iniciais todos os nicleos podem oscilarem com a mesma frequéncia e a mesma
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fase, entao +;, representa uma frequéncia especifica (um dado estado de vibragao), onde
cada frequéncia de vibracao representarda um modo de vibracao normal, identificada pela
coordenada genérica R!. Assim, os modos normais passam a apresentar um novo conjunto

de coordenadas (SALA 1996)
R’ =gR, R =¢gR/ (2.33)

onde g é uma matriz ortogonal real (g7! = gt ). Substituindo (2.33) na equagao (2.29) e

fazendo algumas manipulacoes matemaéticas, determinamos
R’ + (gfg) )R’ = 0. (2.34)

A matriz transformacéo g é escolhida para diagonalizar f, isto é, gfg® = A, onde o A é
uma matriz diagonal cujos elementos da diagonal sao os autovalores (7;) de f. Vemos assim

que a transformagao linear desacopla as 3N equagoes de forma que, (BERNATH 2005)

R M 0 Ry
R R!
R " 2= (2.35)
R'sn_e 0 V3N -6 5N

Ou seja, teremos

R+ 71R/1 =0
R/Q + ’}/QRIQ =0
Risy ¢+ Yan—6R5n_¢ = 0, (2.36)

onde para cada tipo de frequéncia, é possivel encontrar solugoes que descrevam os desloca-
mentos dos nicleos para os i-ésimos modos vibracionais. A razao fisica de nao-acoplamento
¢ o fato de todos os nicleos oscilarem em fase com a mesma frequéncia, enquanto a
molécula oscila na frequéncia de uma vibragao normal.

Portanto, estando a energia cinética e potencial em termos das coordenadas normais,

teremos

1 .
=33 R (2.37)

1 p
V=3 SRR (2.38)
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o que implica nao haver termos cruzados que conectam diferentes coordenadas, no Hamil-
toniano. O sistema comporta-se portanto como um conjunto de 3N-6 osciladores har-
monicos, em que cada oscilador nao interage com o outro.

Com o Hamiltoniano cléssico avaliado, a transicao para a mecanica quantica é simples.

Considerando que
oL

P, = () =R, (2.39)

sao os momentos conjugados, o Hamiltoniano classico é entao dado por
1 5 1 =

A conversao para operadores quanticos é realizado por
R, — R, e PZ-—>PZ':—z'h8%;
levando ao seguinte Hamiltoniano quantico
- h? o? 1 .
o= —— 4 R = H.. 2.41
Ei: 2 gR2 2 Z (2.41)
O operador Hamiltoniano é a soma de 3N-6 osciladores harmonicos independentes,

consequentemente as autofungoes totais W da equagao de Schrodinger HU = BV é justa-

mente o produto de 3N-6 autofuncgoes de osciladores harmonicos

As diferentes vibragoes normais da molécula podem ser descritas como vibragoes de um
oscilador harmonico, cuja frequéncia angular é w = 27,/7. Assim, a energia vibracional

total ¢ a soma das 3N-6 energias dos osciladores harmonicos

E(n) = hw(n; + ;) (2.43)

onde 7; é o nimero quantico associado a -ésima vibracao normal.

Em geral, o modo normal é uma solucao viavel para o movimento vibracional e re-
presenta um movimento sincronizado independente de atomos ou grupos de atomos que
podem ser excitados, sem a necessaria excitacao de um outro modo normal. E uma das
melhores maneiras de lidar com modos normais, especialmente de moléculas complexas,
é classifica-las de acordo com sua simetria. Diante destas simetrias podemos lidar com os
movimentos de estiramento (stretching) e angulares (bending) da molécula.

Os modos de stretching de uma molécula é a soma ou a diferenca do deslocamento

realizado pelas ligacoes durante uma vibragao. Para evidenciar este movimento, tratemos
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com o caso de uma molécula mais simples (Figura 2.5), o gas carbonico (COy). Quando
o stretching é simétrico [Figura 2.5(a)] os dtomos de O movimentam-se ambos se aproxi-
mando de C ou ambos se afastando. Enquanto nostretching assimétrico, uma ligagao de O
com C encurta enquanto a outra cresce [Figura 2.5(b)]. J& os modos de bending referem-se
aos deslocamentos angulares que, para a molécula C'O,, apresenta uma degerescéncia nos
dois estados, uma vez que a energia de deslocamento angular em um sentido é o mesmo

do deslocamento no sentindo inverso (ATKINS e FRIEDMAN 1996) (Figura 2.5 (c) e (d)
).

Figura 2.5: Modos normais do gés carbonico. a) Stretch simétrico. b) Stretch assimétrico.

¢) e d) modos de bending ortogonais. Retirado de: Atkins, 1996.

Utilizamos como exemplo a molécula linear para discutir os modos de stretching e
bending. Na Figura 2.6, sao apresentados os modos para o caso de uma molécula nao-
linear.

Uma vez estabelecido o sistema de coordenadas normal que descreva a molécula de
amoOnia, uma vantagem que se tem ¢é permitir tratar as coordenadas de forma indepen-
dente. Verificando a configuracao da molécula de amonia, vemos que ela se mantém
inalterada se ocorrerem algumas operacoes de simetria como, por exemplo, uma rotagao
de 120° no eixo que passa pelo nitrogénio e o centro dos 3 H’s. Essas caracteristicas de

simetria levam a algumas propriedades dos seus modos de vibragdo (BERNATH 2005).
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0]

=a
=
=

Figura 2.6: Modos normais da molécula de 4gua. Em que 14 e v3 sao os modos de stretching

simétrico e assimétrico, enquanto v5 é o modo de bending. Retirado de: Demtroder 2005.

Pretendemos na secao seguinte obter uma previsao da simetria dos modos normais.

2.2.2 Representacagao Redutivel e Irredutivel

O objetivo aqui é construir matrizes que permitam efetuar transformagoes nas coor-
denadas normais da molécula de amonia e destas transformacgoes obter uma previsao da
simetria dos seus modos normais.

Estas matrizes sao uma representacao dos operadores de simetria’ que se aplicam
numa molécula de acordo com o grupo ao qual ela pertenca, no intuito de transformar
suas coordenadas.

As matrizes apresentam uma propriedade importante que é a invariancia da soma dos
elementos na diagonal, para qualquer transformacao de coordenadas que nela se efetue. A
dimensao de uma matriz que permita transformar as coordenadas, é por muitas vezes uma
representacao muito grande. Nesse caso é possivel encontrar uma transformacao que re-
duza esta representacao em representacoes irredutiveis. Iremos entao determinar quantas
vezes uma representacao irredutivel comparece numa representacao que ja foi completa-

mente reduzida a blocos diagonais. Este procedimento permitira calcular o nimero de

20perador de simetria ¢ uma operacio geométrica tal como uma reflexdo que leva o nicleo de uma

molécula em uma posigao equivalente (BERNATH 2005).
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coordenadas normais para cada espécie de simetria do grupo do ponto em questao. A
decomposi¢ao de uma representacao redutivel em uma representacao ireedutivel é sim-
bolizada por

=g ol (2.44)

em que @ é a soma direta das representagoes irredutiveis (I ), que aqui serd indicada
como soma direta de matrizes, e a; significa o nimero de vezes que esta representagao
irredutivel aparece na representacao redutivel (COTTON 1989). A partir de propriedades

da teoria de grupos, temos que

5= 33N ON(O) (245)

onde d é a ordem do grupo (Cs,,Cay, etc), x*N(O) e x'(0) sio os caracteres® da represen-
tagao redutivel e da espécie de simetria irredutivel para operagoes O do grupo.
A molécula de amonia satisfaz as operagdes do grupo de simetria C,, que sao: E(que

consiste na operacao de identidade), Cs(consiste na operacao de rotacio de 120°), C;* (consiste

/
v

"

""" (consiste na operagao de

na operagao, no sentido de rotagao inversa a C3) e 0, 0/ e 0
reflexdo num plano).

Para se determinar os caracteres do grupo Cj,, explicitamos em notacao matricial
as transformacoes ocorridas a partir de cada operador de simetria aplicados a molécula
de amonia. Usamos as coordenadas de deslocamento cartesiano de massas ponderadas
para construir as representagoes redutiveis do grupo. A Figura 2.7, mostra a molécula de
amonia com as respectivas coordenadas de cada atomo, as quais sofrerao possiveis tran-
formacoes a partir dos operadores de simetria. Cada dtomo se encontra em uma posi¢ao
(representado por blocos 3X3), e a enumeracao dos atomos de hidrogénio correponde
a posicao (blocos) em que cada um se encontra de acordo com a ligagao da molécula
(SALA 1996).

Dando inicio a representagao dos operadores de simetria nestas coordenadas, primeira-

mente, o operador E ¢ identificado por (Bernath, 1995)

30 caracter de uma representacdo é a soma dos elementos diagonais da matriz e serve para a carac-

terizagdo de um operador de simetria. (BERNATH 2005, ?)



CAPITULO 2. MOVIMENTO VIBRACIONAL 20

Figura 2.7: As 12 coordenadas de deslocamento da molécula de amonia

V2NN AN RSN EUN AU RN RSN AN A | / /
(Tl7"27"37“47”57“67"77‘87‘97"107‘117“12)

= (7’17”27”37'47’57”67“77’87”97‘107”117’12) . (2-46)

onde (71,...,r12) representam as coordenadas de deslocamento ponderadas pela massa e
(r],...,712) sdo as coordenadas transformadas por um operador de simetria do grupo Cs,.

Para a molécula de amonia temos as posicoes 1,2,3 e 4, onde em cada bloco representam
um dos dtomos dela*. A partir de agora, a aplicacao dos préximos operadores ocasionara

uma mudanga de sitios (mudanga das posigdes dos blocos 3X3), para o operador Cj, temos

40 uso de coordenadas de simetria permite fatorar o determinante secular em blocos correspondentes

as varias espécies de simetria.
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VAN 2NN BN ANN AU NS RSN AN AN | ! /
(T TRy TETETTRTOT 0T 11T 2)

= (7“17”27”37“47’57“67“77‘87’97”107’117“12)

Para o operador Cj5*,

VAVSN ANN RSN BN RSN RSN AU AU AN | / !
(Tl7’27’37”47’57“67”77"87’97’107’117"12)

= (7‘17“27“37‘47“57“67“77"87“97“107"117’12)

/
Para o operador o,

o o

)
-

5

o

[N ]

[e=] N“S 1\)"‘_
w
SNRES

oS O o

o o

o o o w‘gm“

> gL

21
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
-1 \/g
5 3 0
-3 -1
= =z 0
0 0 1
(2.47)
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 o0
0 0 o0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 o0
—1 ,\/§
2 2 0
V3 -1
5 = 0
0 0 1
(2.48)
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VAN 2NN BN ANN AU NS RSN AN AN | ! /
(T TRy TETETTRTOT 0T 11T 2)

-1 00 ©0 00 0 0O 0 00
o 10 0 00 0 00 0 00
o 01 0 00 0 00 0 00
0o 00 100 0 00 0 00
0o 00 0 10 0 00 0 00
0o 00 0 01 0 00 0 00
= (T17’2T3T47‘57’6T77‘87”97"107’117“12) . (249)
0o 00 0 00 100 0 00
0o 00 0 00 0 10 0 00
0o 00 0 00 0 01 0 00
0o 00 0 00 0 00 -1 00
0o 00 0 00 0 00 0 10
o 00 0 00 0 00 0 01
Para o operador o/,
VAU SN SN AN SN SN RSN BN AN | / /
(ryroraryrsrgrIrsToT o 1 M2)
0 0 1 =8 0 0 0 0 0
0 o 0o =B Z oo 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0o 1 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 o0 1 =5 9 0
0 0 0 0 o 0o =B F o 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0o 1 0 0
= (?"17’27“37"47’57“67"7T87’97°107’117"12)
R ey 0o 0 0 0 0 0 0 0
=5 1o o 0 0 0 0 0 0 0
0 0o 1 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 o0 0 0 0 1 =B
0 0 0 0o 0 0 0 o o =B
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
(2.50)

E para o operador ¢!/,
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VAN 2NN BN ANN AU NS RSN AN AN | ! /
(T TRy TETETTRTOT 0T 11T 2)

= (7“17“27’37”47“57"67’77"87“97’107“117”12)

=) m‘é ol

[e=]

o m‘% ol o

[e=]

*N(E) =12
X 0
¥*N(CH =0
3N( 4
XBN( 1
3N(A -1

=) w‘é ol

o

SNRES

o

= m‘% rolm
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(2.52)

A base considerada das coordenadas de deslocamento de massa ponderada resulta

numa matriz redutivel, como discutimos anteriormente. Pode-se obter diretamente uma

matriz transformacao irredutivel através da escolha conveniente da base para a represen-

tagao. Com estas concepcoes, segue a Tabela 2.1 que envolve também bases de vetores de

deslocamento em relagao ao centro de massa (7, 7,,T, — Translacao) e dos vetores de

rotagao (R, Ry, R.), para o grupo de simetria Cl,.

Com uso da equagao (2.44) e da Tabela 2.1 podemos enfim definir o nimero de rep-

resentacoes irredutiveis para a molécula de amonia. Os operadores de simetria C3, tem

duas representacoes de 1-dimensao e uma de 2-dimensoes, onde os vetores para a repre-

sentacao de 1-dimensao sao denominados de A; e A5 enquanto o vetor para representacao

em 2-dimensoes ¢ (HOLLAS 2004). Usando a equagao (2.45),

1

a; = [V ENX(E) + N (Ca)x ' (Co) + XN (X (G5 +

6
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Tabela 2.1: Vetores de base, simetria Cs,.
Cs | E 205 36,
A | 1 1 1 T,
Ay | 1 1 -1 R,
El2 1 0|(T.T)(R.R,)

XN (ED)X (Gna) + XN (@)X (67) + N (67X (0))], (2.53)
temos portanto que

1
as = 6[12'1 +01+01+41+1L1+11]=3
1
0, = [21401+0.1+4.(-1) + L(-1) + L(-1)] =1
1
ap = £[1224+0.(~1) + 0.(-1) + 40+ L0+ 1.0] = 4. (2.54)

Ou seja, as representagoes redutiveis construidas para a molécula de amonia podem

ser escritas como soma direta de representacoes irredutiveis, como se segue:
3N = 304 @ 142 @ 4r” (2.55)

Com base na Tabela 2.1 podemos remover algumas representacoes relacionadas a rotacao
e translacao, concluindo que a representacao de simetria puramente vibracional da amonia
¢ dada por

it = o g oTF, (2.56)

Como ja se deve ter percebido, para este procedimento foram usados as coordenadas
de deslocamento de massa-ponderada ao invés das coordenadas normais, contudo para as

coordenadas R; por uma transformacao ortogonal
R=gr ou r=gR (2.57)

e as aplicaces dos operadores de simetria(D*V(0)) nas coordenadas de deslocamentos

vimos que ¢é de forma geral

(r')t = r'D*N(O) (2.58)

Aplicando as substituicoes

(R))! = R'D?(0), onde D) =gD*N(O0)g'. (2.59)
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Enfim as duas representagoes sao equivalentes e tem os mesmos caracteres, logo as
simetrias dos modos normais de vibracao sao corretamente gerados pelo uso das coorde-
nadas r;.

Como ja previsto pela equacao (2.56), os modos normais de vibracao de NHj sdo:
m (A1), m2(A1), n3(E) e ny(E). Neste caso ha dois modos de cada frequéncia ns e 7.
Pela Tabela 2.1 sabemos que o caracter da operacao da representacao E identidade é 2,
o que é equivalente a ordem da matriz, como a base escolhida ja resulta numa matriz
irredutivel, indicando portanto o grau de degenerescéncia desses modos de vibragao. Os

modos vibracionais da molécula de amoénia sao apresentado na Figura 2.8.

Figura 2.8: Os seis modos de vibracao de N Hs onde 13 e 14 sao duplamente degenerados.

Retirado de: Demtroder, 2005.

Diante das aplicacoes de operados de simetria, prevemos os modos normais da molécula
de amonia. O nosso intuito é tratar nos préximos capitulos apenas com dois dos modos

normais, os de simetria A, correpondente ao stretch simétrico e a inversao de configuracao.



Capitulo 3

Coordenadas Hiperestéricas

No capitulo 2, discutimos alguns fatores que caracterizam o movimento dos nicleos
da molécula, dentre eles o movimento médio dos elétrons (estado de atragdo devido a
forga elétrica que age entre elas), além da repulsdo que hé entre os préprios nucleos (forga
elétrica - repulsao entre cargas de mesmo sinal é muito maior que a forca gravitacional que
age devido a atragdo de massas), que constitui a Superficie de Energia Potencial. Para
descrever o movimento dos nicleos é necessario identificar um sistema de coordenadas
apropriado, ou seja, que leve em consideracao as caracteristicas da superficie de energia
potencial e as simetrias da molécula.

O objetivo deste capitulo é apresentar os sistemas de coordenadas para moléculas do
tipo ABj3. Inicialmente revisamos alguns conceitos basicos de transformacao de coor-
denadas e depois descrevemos os vetores de Radau-Smith. Em seguida apresentamos
a parametrizacao hiperesférica adotada nesta dissertacao e estabelecemos as relagoes
matematicas para as coordenadas associadas aos modos de interesse, a saber, o modo
de estiramento ou stretching simétrico e o modo de inversao de configuracao espacial que

consideraremos no calculo bidimensional dos niveis vibracionais da amonia.

3.1 Transformacao de Coordenadas

Frequentemente a solucao de problemas fisicos é facilitada quando um sistema de coor-
denadas apropriado é identificado. O sistema de coordenadas cartesianas é de uso comum
pelo fato dos trés vetores unitarios serem constantes em direcao e magnitude, porém, nem

todos os problemas fisicos sao bem adaptados para solugoes em coordenadas cartesianas.

26
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A opcao é entao transformar as coordenadas cartesianas em outro sistema de coordenadas
ortogonais, que ¢ escolhido para explorar ou evidenciar restri¢oes ou simetrias existentes
em um dado problema. O desenvolvimento de um sistema de coordenadas pode passar pela
busca de um conjunto de coordenadas especializado para um problema particular de inter-
esse, e envolve coordenadas curvilineas, que descrevem os pontos (z,y,2) como a intersecgao
de trés planos em coordenadas cartesianas ou como a interseccao de trés superficies, que
identificamos por u; = constante, uy = constante, ug = constante, os pontos sendo assim
identificados por (uy, us, uz). Algumas caracteristicas os distinguem do sistema cartesiano:
os eixos podem deixar de ser ortogonais; além disso, os angulos entre os eixos poderao
variar de um ponto ao outro. A orientacdo para os versores (ei, €, €3) poderdao mudar de
um ponto a outro, mesmo que os angulos entre os eixos permanecam constante. Estab-
elecendo as trés superficies (u;) como sendo mutuamente perpendiculares, as coordenadas
nesse caso serao ortogonais curvilineas (ARFKEN e WEBER 1995, BUTKOV 1988).

No teorema de Pitagoras, o quadrado da distancia entre 2 pontos vizinhos em coorde-
nadas cartesianas é

ds* = dz* + dy* + d=°. (3.1)

Assumindo que, em coordenadas curvilineas,

d82 = Zgijduiduj, (32)
ij
temos
8$l ém
=y 3.3
g] l auz auj ( )
Para um sistema de coordenadas ortogonais, ¢;; = 0 para #j e e;.e; = d;;. Por

convengao, os fatores escalares serdo identificados pela relagao (ARFKEN e WEBER 1995)

gis = hi. (3.4)

Estes coeficientes g;; referidos como métricos, especificam a natureza do sistema de coor-
denadas, enquanto h; simplifica a notacao.

Para exemplificar vamos considerar o sistema de coordenadas esféricas, onde os pontos
no espago descritos pelas coordenadas sao r, ¥ e . As transformagoes das equagoes entre

coordenadas cartesianas e esféricas sao

xr = rsentcosp
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y = rsenidseny

z = rcos?. (3.5)

Os termos h; sao definidos a partir da equagao (3.3). Entao para coordenadas esféricas
h. =1, hy =r e h, = rsend.
Uma vez que o Laplaciano para uma funcao dependente dos pontos das coordenadas

curvilineas é descrito por

1 0 [ haohs OV 0 (hshy OY 0 ([ hihy OV
v'vw(UbU%US) N h1h2h3 [8141 < hl 8u1> + aILQ < hg (9u2 + 8u3 hg 8u3

entao, em coordenadas esféricas identificamos uy, us, u3 como r, ¥ e ¢, respectivamente.
Assim,

2 _ 10 (200 L 9 9y 1 &
VIp(r v, ) = r2or \" or * r2send 0U 867“9819 * r2sen?y dp? (3.7)

A proposta inicial desta secao foi abordar uma ferramenta mateméatica que possibilite

realizar uma transformacao de coordenadas. Procuramos nas proximas secoes estabelecer
um sistema de vetores que melhor descreva o comportamento da molécula de amoénia e

depois fazer a parametrizacao para coordenadas hiperesféricas.

3.2 Vetores de Radau-Smith

O problema com o qual iremos lidar é a molécula do tipo AB3, uma molécula de qua-
tro corpos. Na literatura encontram-se muitas propostas de sistemas de coordenadas
para problemas que envolvem quatro particulas (RAGNI, BITENCOURT e AQUILANTI
2007, ZICKENDRAHT 1971, ZICKENDRAHT 1969). Por exemplo, Zickendraht (1971)
investigou extensivamente o tratamento da mecanica quantica para quatro corpos, cuja
atencao foi dada para a construgao de coordenadas coletivas (coordenadas que indepen-
dem da permutagao de particulas) e de particulas-iinicas (dependem da permutacao de
particulas) designada para ter vantagens especiais em aplicagdes na area de fisica nuclear.

O movimento de quatro corpos em trés dimensoes depende de doze variaveis, sendo:
(i) trés relacionadas com o movimento do centro de massa; (ii) trés correspondentes a
orientagao do sistema como um todo no espaco, que descrevem as trées rotagoes externas;
e (iii) seis relacionadas a forma (geometria) do sistema, que sdo os chamados parametros

internos ou geométricos. Poderiamos tratar o sistema como sendo um caso de n + 1
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particulas, onde n indica os atomos que nao se encontram na origem de referéncia e 1
representa a particula que estd na origem do sistema de referéncia, e consequentemente
temos 3n graus de liberdade. De maneira alternativa, pode-ser separar as coordenadas
do centro de massa. Os 3n graus de liberdade permanecem acoplados e o problema ainda
requer nove variaveis a serem tratadas (RAGNI et al. 2007, AQUILANTI e CAVALLI
1997, ZICKENDRAHT 1971).

O procedimento usual é buscar um conjunto de coordenadas que promova a separagao
do centro de massa, diagonalize o operador energia cinética do movimento relativo, no
intuito de minimizar os acoplamentos, e desacople o maximo possivel a expressao do
potencial eletronico. O sistema de coordenadas discutido nessa dissertacao é baseado nos
vetores de Radau-Smith. A seguir veremos que esse sistema € apropriado para a descricao
dos modos internos da amonia.

Desde o inicio das teorias planetarias, as coordenadas heliocéntricas tém sido favoritas
para tratar o movimento de n + 1 particulas, principalmente onde uma delas é dominante
em massa ou como um centro de forca. A desvantagem para alguns sistemas estd nos
termos de acoplamento nas expressoes de energia cinética, momento de inércia e momento
angular orbital. A proposta entao é promover um sistema heliocéntrico modificado, com
um centro espagado para um ponto canonico entre o heliocentro e o centro de massa do
sistema completo, isto preserva a simplicidade dinamica e a simetria entre as particulas do
sistema. A existéncia de estruturas como AB, com A mais massivo que B, pode sugerir
o uso de coordenadas heliocéntricas, mas em geral, o estudo de moléculas no estado
ligado tem se limitado a considerar pequenos deslocamentos préximo da configuragao de
equilibrio. Por esta razao é importante fazer uma analise dos modos normais para propor
as coordenadas de interesse.

Os vetores sao construidos com caracteristicas que o identificam: estabelecendo n + 1
vetores de coordenadas de espagos fixos x; e massas m;, por meio de uma transformacao

baricéntrica obtém-se
n

X=Y T2 M= m (3.8)
1=0 o

onde a caracteristica dinamica das funcoes e suas quantidades equivalentes devem ser

preservadas, além disso as n particulas devem ser tratadas simetricamente, conforme pode
ser vista na Figura 3.1.

Esse sistema de coordenadas tem de fato uma interpretacao geométrica simples: as
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coordenads podem ser construidas estabelecendo um novo centro E, localizado entre o
heliocentro xg e o centro de massa C'. E o ponto E sera chamado de ponto canénico por

Radau (SMITH 1980).

Figura 3.1: Vetores para a descrigdo do movimento relativo de quatro corpos. (a) Sistema
heliocéntrico. (b) Vetores de Radau-Smith. D é o centro de massa de my, ms e mg, C' é

o centro de massa do sistema, BD é a média geométrica de OD e CD.

As novas coordenadas sao descritas em funcao das coordenadas heliocéntricas da

seguinte maneira:

n
o indice 0 corresponde ao atomo de maior massa no nosso caso o nitrogénio, assim o
l, corresponde a uma matriz linha ortogonal definida por /; = (%§7) e a coordenada

heliocéntrica, r; = x; — X,. Denominadas inicialmente como coordenadas heliocénricas
espacadas, hoje sao conhecidas como vetores de Radau-Smith.
Em termos dos vetores de Radau-Smith, o operador energia cinética para quatro cor-

pos, separando o movimento do centro de massa, é dado por:

R ol oo 0* 0?
T(a) = —5;5; CRERICAER I (3.10)

onde M é a massa total do sistema e o vetor q; (i=1,2,3) representa a posi¢ao da particula

1 com relagao ao ponto canonico E.

Em particular é mostrado, de forma mais detalhada, as coordenadas da molécula de
amonia que usaremos nesse trabalho (esta representacdo também é valida para outras
moleculares piramidais do tipo AB3). Os trés angulos iguais HNH sdo denotados como

©9 (angulo de ligacao) e os angulos entre o eixo z e as ligagdes NH sao denotados por 69



CAPITULO 3. COORDENADAS HIPERESFERICAS 31

Figura 3.2: Geometria da molécula de amoénia com simetria C5,. O eixo z coincide
com o eixo de simetria. O atomo de nitrogénio determina o heliocentro do sistema. Os
trés comprimentos de ligacoes denotados sao denotados por ryg. Devido a simetria as

distancias rgg e rpy também sao iguais.

(o sobrescrito g indica a parametrizagao geométrica, que serd discutida posteriormente).
Os angulos © e # e as distancias rgy surgem da representacao do ponto canonico E.

No intuito de evitar uma expressao complexa que se formaria da equagao (3.10), usando
comprimentos de ligacao, angulos de ligacao e angulos diedros, onde mistura derivada de
segunda ordem, é que transformamos o conjunto de coordenadas geométricas para um
que nos permita obter operadores cinéticos diagonais, preservando os significados fisicos
dos parametros geométricos.

Assim, em coordenadas esféricas, q; = (r;, i, ;) (i=1,2,3), com base na transformagao
de coordenadas demonstrada anteriormente, a equagao (3.10) torna-se (RAGNI et al.

2009)

. S [1 o ,0 1 -
Plq) = — S 909  1p 3.11
(@) 2M = | r? Or; i or; + r? ( )
A 1 9 1 0?
I —

senc————-
senoy; 0w ‘sen2oy; 0¢?

onde r; = q; [> 0,0 < a; <7, e0<¢; <2m, i=1,2,3.
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Para garantir que a simetria C3v seja conservada ao longo da inversao de configuracao
(ou umbrella), alguns dos graus de liberdade poderao ser congelados, e outros mantidos.
Os angulos € e © sao mantidos iguais, e a sua variagao simultanea é que leva ao movimento
de inversao de configuragao. Para tal, o comprimento de ligacao NH tem que ser igual
em cada instante durante o movimento de inversao. Dessa forma, além da variavel 6,
que representa o movimento de inversao de configuracao sera considerada o modo de
stretching simétrico, conforme a Figura 3.3. Neste caso, as distancias NH, ou rq, 7y e r3,

serao mantidas iguais em todo o movimento.

Figura 3.3: Movimento de Stretching simétrico associado a variavel p

3.3 Parametrizacao Hiperesférica

Exibimos a seguir como ¢ possivel construir um conjunto de coordenadas que permitem
a separacgao do centro de massa e a diagonalizacao da energia cinética do movimento
relativo.

Considere os vetores de Jacobi (Figura 3.4) e de Radau-Smith (Figura 3.1) que séo
conectados por rotagoes cineméticas de (N — 1) dimensées. Uma propriedade em comum
é que o movimento de N particulas no espaco tridimensional é reduzido para o movimento
de uma tnica particula, cuja massa é igual a massa reduzida de N particulas em um espaco

de 3(N-1) dimensoes, e definimos:

N—-1
p? = Z | x; | (3.12)
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Figura 3.4: Vetores de Jacobi para quatro particulas.

onde p é o hiperraio do sistema de coordenadas hiperesféricas em um espa¢o multidimen-
sional. O hiperraio p representa o vetor posi¢ao dos trés comprimentos de ligagao NH que
aumentam ou diminuem simultaneamente o comprimento, caracterizando o movimento
de stretching realizado pela molécula.

A seguir fornecemos algumas informagoes sobre as matrizes de rotagao cinematica.
O esquema de Jacobi para quatro particulas da Figura 3.4 é descrito em termos de trés
vetores X1, Xz e x3. Mas no intuito de reagrupar (conectar) as particulas em diferentes
ordens, as correspondentes parametrizagaos sao conectadas por rotacoes no espago cin-
ematico de trés dimensoes dependendo apenas da massa das particulas.

Uma matriz x representard as componentes cartesianas, que introduzird as coorde-

nadas internas e externas pela seguinte equagao que envolve matrizes 3 x 3:

x = D(a,b,¢)IK(01, 09, 03) (3.13)

onde D é uma matriz rotacao SO(3) que depende dos angulos de Euler (a, b e ¢) rep-
resentando as coordenadas externas, enquanto K é uma matriz de rotacao cinematica
parametrizada por seus angulos internos o; e tem a mesma forma da matriz D. Ambas
sao coordenadas coletivas, pois sao invariantes com relacao a permutagao das particulas.
A matriz I é uma matriz diagonal 3 x 3 cujos elementos sao denotados por A, Ay e A3
para ser parametrizado como um hiperraio e dois hiperangulos. Em particular, o quadrado
desses elementos sao os autovalores do produto entre matrizes e representam também as
coordenadas internas. De fato, se considerarmos uma matriz X = Xx, ou seja, o produto

escalar entre vetores de Jacobi, obtém-se (AQUILANTI e CAVALLI 1997)

| X1 |2 X1.X2 Xj1.X3
X = X9.X1 | X9 |2 X9.X3 . (314)

X3.X1 X3.X9 | X3 |2
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3.3.1 Parametrizagcao Hiperesférica Assimétrica

O objetivo aqui é escrever o operador energia cinética em termos das coordenadas dos
vetores de Radau-Smith. Em particular, a discussao a seguir se refere aos vetores de
Jacobi (Figura 3.4), mas eles estao relacionados por uma rotagao ortogonal. Portanto, as
expressoes finais sao iguais.

Na parametrizacao hiperesférica assimétrica, as coordenadas angulares sao introduzi-
das considerando primeiro as coordenadas polares de cada um dos vetores de Jacobi ou
do variante deles, que sao conectados por rotacoes cinematicas que dependem somente
das massas.

No sistema de referéncia do centro de massa, permitimos a orientacao de cada vetor
X;, cujos comprimentos sao x; e os angulos sao «; e ;. Desta maneira, seis angulos
sao introduzidos. Além disso, a partir do modulo dos vetores x; definimos as seguintes

coordenadas: hiperrraio p dado pela equagao (3.12), e os hiperangulos €; e €,

T1 = p COS €3 COS €1
To = P COS €3 S€EN €1

T3 = p sen €. (3.15)

As componentes cartesianas dos vetores de Jacobi no sistema de referéncia fixo no
espaco, em termos das coordenadas hiperesféricas assimétricas, sao obtida pela equacao

(3.14) e podem ser escritos da seguinte maneira:
T11 = P COS€y COS€EY SENO COSwl

To1 = P COS€y COS€E SENG semﬂl
T3] = P COS€y COSE| COSQ
T19 = P COS€y SENE] SENQy COSYy
Tgg = P COSE€y SENE| SENQY SeNihy (3.16)
X33 = P COSEy SENE] COSO
13 = p Seney Senag cosys
Tog = P Senes senag sens

T33 = P Seney cosYs
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onde 0 < €1, €2 < 75,0 < ag,ag,a3 < el < iy, i, 3 <27,

Com base na transforma(;ao de coordenadas, podemos obter o operador cinético (AQUILANTI,

CAVALLI e GOSSI 1986) fazendo uso das equagoes (3.2) e (3.3). Explicitando o termo

" e () () () )
() ()55

= (cosey cosey senay cosy)? 4 (cosey cosey senay seniy)? + (cosey sene; senay cosiy)?+

(cosey seney cosag)? 4 (cose sene; cosan)? + (cosey cosey cosan)? + (seney senas cosys)’+
(seney senag senibs)® + (seney cosibz)?

obtemos,
gi11 = 1; (317)

entao hy = 1. Repetindo o mesmo procedimento obtemos:
hy = p cos €

hs =p
hy = p cos €3 cos €
hs = p cos €3 cos €1 sen o
he = p cos €3 sen €,
h7 = p cos €5 sen €, senas
hs = p sen €

hg = p sen €3 sen ag

Com base na equacgio (3.6), o operador V2 é dado por:

B 1 g h2h3h4h5h6h7h8h9g +i h1h3h4h5h6h7h8h9i n
B h1h2h3h4h5h6h7hghg 8;) hl 8p 861 hg 861

0 <h1h2h4h5h6h7hgh98>+ 0 <h1h2h3h5h6h7h8h9 0 >+ 0 <h1h2h3h4h6h7h8h9 0 >+

8762 hg 862 8061 h4 8041 8052 h5 8042
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0 <h1h2h3h4h5h7h8hg 0 >+ 0 <h1h2h3h4h5h6h8h9 0 ) 0 <h1h2h3h4h5h6h7h9 0 )

dag he dag Oy h7 O Ot hsg s
0 [ hihohshyhshghrhg O )
+ : 3.18
505 ( TR (318)
Substituindo os termos de h; a hg, obtemos
10 0 1 1 0 0
2 + 9 ([ 89 L PP 2.\ 9
V= P8 Op (p ﬁp) * p2[0085(62)56n2<62) 862COS (€2)sen <€2)862+

1 Jd 5
cos?(eg)cos?(e1)sen?(er) Oey cos”(ex)sen”(€1)

o
OJer  cos?(ey)cos?(€)

1 i (1) 0 . 1 0? N 1
sen(ay) 0oy seman Oay  sen?(ay) Of cos?(eg)sen?(€)

L0 0 1
sen(ag) Oan ") 5 sen?(ag) 03

1 1 0 0 1 02
3.19
sen?(€y) (sen(ag) Jdas sen(ag)aag * sen? (o) 8¢§> (3.19)

entao o operador energia cinética apds a transformcao de coordenadas é

_ 2
T(x) SM lp (9pp ap +p " A(w) (3.20)

onde A(w) é chamado de gran operador angular que envolve todos os angulos.

3.3.2 Restricoes

Visando definir as duas coordenadas de interesse p e €, devemos impor algumas re-
strigoes ao sistema. Os trés vetores de Radau-Smith parametrizados, com base na equacao

(4.19), fornecem

1 = p COS €3 COS €1
Ty = p COS €3 Sen €

r3 = p sen €. (3.21)

A condigao para o stretching simétrico é obtida por r| = 1y = 13, €, = 45° e tan(ey) =
sen(e1). Além disso, a simetria C3, s6 é mantida se os angulos 1y, ¥, e 13 sdo fixos, onde
cada um difere dos outros dois por /3.

Aplicando as restrigoes, o gran operador angular fica descrito por

1 0 0
i— .22
sena; Oy sendi Oa; (3.22)

A(w) = 3;



CAPITULO 3. COORDENADAS HIPERESFERICAS 37

Uma nova parametrizacao é estabelecida para os a; , ap e ag, para definirmos os novos

hiperangulos 0, €3 e ¢, (RAGNI et al. 2009):

a1 = V/30cos(es)cos(es)
oy = V/30cos(eq)sen(es)
a3 = V30sen(ey). (3.23)

2 2 2
ezan“?+ai 0<6<m, (3.24)

impondo a restricao de que os angulos «; devem ser iguais durante o movimento de

Portanto:

inversao, tem-se:

0 = 1 = O = (3. (325)

De acordo com os modos normais da molécula de amonia verificamos que p descreve o
stretching simétrico (Figura 3.3), enquanto os angulos €; e €5 correspondem aos stretching
antissimétricos (degenerados, conforme a discussao feita no capitulo 2). A partir da
restricao para «; e da equagao (3.24), pode-se verificar que 6 esté relacionado com o modo

de bending associado a inversao de configuragao, conforme a Figura 3.5.

Figura 3.5: Movimento dos angulos de ligacao ou bending, associado a variavel 6.

Diante das restrigoes colocadas aqui e considerando a Figura 3.3, podemos obter os

comprimentos gy dos vetores de Radau-Smith e os angulos 6 como funcao de 69 e ryy

1/2
TEH = TNH (1 — 3mH0032(09)) (3.26)
M
9 1/2
mycos®(69)
0) = 2
COS( ) (M — 3mH00$2(99)> (3 7)

onde M ¢é a massa total da molécula; my e my sao as massas do hidrogénio e nitrogénio,

respectivamente. Outras relagoes que podem ser usadas sao

cos(©9) =1— 286712(99) (3.28)



CAPITULO 3. COORDENADAS HIPERESFERICAS 38

3 1
21+ MXcot?(69)

As relagbes entre o comprimento dos vetores x; (i=1,2,3), o hiperraio p e a distancia

cos(©) =1— (3.29)

TEH Sao0

3m
p=1/ MHrEH. (3.31)

Enfim, reduzimos o problema para um caso de duas dimensoes (p e ), que é nosso

enfoque neste trabalho. Para as varidveis do problema bidimensional, o operador Hamil-

toniano é

~

H(p,0) = T(p,6) +V(p.6) (3.32)
onde o operador cinético T'(x) é

. n? o 0 1

T(p,0) = —— |p3 L 0 4 =

(p0) = =577 |P 050, "

1 0 0

senf—.

(0) = senf 00 0o

A(6) (3.33)

No capitulo 4 discutimos as representacoes adiabaticas e diabéticas para o calculos
dos niveis de energia vibracional este problema bidimensional que envolve o movimento

de inversao de configuracao e o stretching simétrico.



Capitulo 4

Metodologia

Neste capitulo apresentamos as representacoes e os métodos utilizados para o calculo
do espectro vibracional da molécula de amoénia. Usando o conceito de superficie de ener-
gia potencial vamos estudar o movimento dos nucleos, levando em consideracao as duas
coordenadas que descrevem o movimento vibracional de streching simétrico e de inversao
de configuracao da molécula de amonia, conforme discutido no capitulo anterior.

Porém, para a solu¢ao do problema bidimensional, é necessaria a utilizagao de métodos
que permitam resolver a equacao Schrodinger para o potencial de interacao dependente
de duas coordenadas (capitulos 2 e 3). Para isso usamos representagoes adiabdticas e
diabaticas para separar o problema hiperradial do problema hiperangular. Estes proced-
imentos permitem tratar as coordenadas de forma independente de maneira aproximada,
a partir de estados que descrevam o comportamento da molécula. Os niveis sao calcu-
lados usando o método da Representagao da Varidvel Discreta (DVR, do inglés Discrete
Variable Representation).

Em particular, o interesse reside na solugao da equagao de Schrodinger:

A

HY(p,0) = EY(p,0) (4.1)

onde p e 0 estao associadas ao modo de stretching simétrico e de inversao, respectivamente,

com o Hamiltoniano dado por

H(p,0) =T(p,0) + V(p,0) (4.2)
e o operador cinético é
. h? o o0 1
T(p,0)=——— |pt=—=p=—+ —=A(0 4.

39
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onde M é a massa total do sistema e o termo referente as derivadas angulares é:

1 0 0
(0) = sen@%seneﬁ' (4.4)

Para resolver a equagao (4.1) é necessario usar métodos aproximados de separacao das

coordenadas.

4.1 Representacao Adiabatica

Nesta secao discutiremos com maior énfase e com mais detalhamento a representacao
adiabatica, que é um dos procedimentos que justificara a separacao do movimento as-
sociado a cada uma das coordenadas. Esta aproximacao tem como caracteristica um
desacoplamento entre suas variaveis, o que permite analisar o estado de uma molécula
a partir da coordenada de uma dada varidvel (LAUVERGNAT e NAUTS 2013). Assim
isto, acarreta que para este tipo de aproximagao as curvas que definiremos como curvas
adiabdticas nao podem se cruzar (regra do nado-cruzamento) se os estados correspon-
dentes tiverem mesma simetria, como na Figura 4.1 (DEMTRODER 2005, MOHALLEM
e PRUDENTE 2007). E necessdrio entdo estabelecer uma base que possa justificar o es-

tado com essas caracteristicas, e a escolha desta base serda denominada uma representacgao.

>
R

Re

Figura 4.1: Curvas de energia potencial adiabaticas. Observe que nao ha cruzamento

entre essas curvas. R, identifica a posicao de equilibrio.
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A propriedade de desacoplamento desta representacao permite que as fungoes de base
possam apresentar a caracteristica de uma funcao identificada separadamente como um

unico termo para cada estado molecular de uma variavel, ou seja,
T =" =11,9, (4.5)

onde a fungao €2, representa o n-ésimo estado de uma coordenada, para uma dada varidvel,

o que enfatiza entao uma dependéncia paramétrica entre uma das coordenadas.

4.1.1 Problema Adiabatico Hiperradial

Um procedimento padrao, estabelecido principalmente para problemas de espalhamento
reativo, é definirmos no primeiro momento o hiperraio p como sendo fixo, enquanto a

varidvel é o hiperangulo 6. Entao, com base nas equagoes (4.1) e (4.5) temos que
h2

——A(0 V(60 Qn/ 9; = €y’ Qn/ 9; > 4.6

2757 O+ V(0:0)| 9 8i9) = eup) 0l (4.6

onde M representa a massa total da amonia, e €,/(0;p) e e (p) s@o, respectivamente,

autoestado e autovalor da equagao (4.6) que dependem parametricamente do valor do

hiperraio. Especificamente o termo e,/ (p) representa a n-ésima curva de energia adia-

batica hiperradial. E condig¢oes de ortonormalizacao das autofungoes sao expressas por:
-1
- / o (6: ) (6 p)dc05(8) = S (4.7)
1

As autofuncgoes do problema bidimensional podem ser entao resultantes da seguinte

expansao
Ti(p,0) = p~" Y 50 (p)QG; ), (4.8)

onde s¢,(p) é o "coeficiente”’de expangao, n’ enumera as curvas adiabdticas hiperradias
e ¢ represnta os niveis associados ao modo de vibragao de stretching e de inversao de

configuracao. A ortonormalizacao da funcao expandida é expressa por

o] -1
—/0 pgdp/1 T (p,0)Yi(p,0)dcos(8) = d;,. (4.9)

Diante do principio variacional definimos o funcional J que, em um sistema quantico,
é o valor médio da energia de um Hamiltoniano, uma vez que nao conhecemos uma func¢ao
de onda exata, com a inclusao da normalizacao por meio de um multiplicador de Lagrange

(PIZA 2009), como se segue:

== [T P [ Xi0.0)(F(p,6) ~ BYT.(p,6)dcos(6) (4.10)
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Substituindo o Hamiltoniano (4.2) na equagao e (4.10), temos

hQ o % 7
T==oa Jy S0 g e o)

h2 > A 0 i
‘mWAZZ%@@M%@%+M%@%MMp

0

# [T 0 (erlo) g B) s (0

Os termos W,E,l)m,(p) e Wy(L,Q)m, (p) correspondem aos termos de acoplamento derivativos

nao-adiabaticos dados por:

W e (o002 (o

W o (P) = /1 Q. (6; p) 3me (0; p)dcos(0) e (4.12)
@ e [T .

W (p) = /1 Q. (6; p) 97 Qe (6; p)dcos(8). (4.13)

Pela mesma discussao ja realizada em capitulos anteriores, uma aproximacao tipo
Born-Oppenheimer consiste em negligenciar os acoplamentos considerando os W,fmll(p) =
0. Com estas consideragoes, reescrevendo o funcional e impondo a condi¢ao de estacional-

idade de J, o problema a ser resolvido torna-se

—ovaa T V()| sup) = Bwisy(p), (4.14)

cujo potencial depende apenas do hiperraio:

652

Vielo) = eulp) + 375

(4.15)

As energias obtidas pela resolucao da equagao (4.14) representam o espectro de enegia
para os modos de stretching e de inversao de configuracao. Assim, cada curva de energia
obtida a partir dos potenciais hiperradiais (variagdo do hiperraio p para cada estado do

hiperangular ) correspondem aos estados de energia do movimento de umbrella.

4.1.2 Problema Adiabatico Hiperangular

As energias vibracionais associadas ao movimento de stretching sao maiores do que
o movimento de wumbrella. Isto sugere um procedimento alternativo, onde primeiro é
resolvido a parte com maior energia, ou seja, o problema hiperradial para valores fixos do

hiperangulo, e em sequéncia o problema hiperangular, para valores fixos de p.
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Desta forma, para resolver a equacao (4.1) a partir da concepgao da representagao
adiabatica, definimos uma base que depende parametricamente de 6, obtida pela solugao

da equacao hiperradial,

P g0 g0 e L
[_QM'O 9, 2, TV 9)1 P su(p0) = en(0)p™ 50 (p3 0), (4.16)
ou, ainda,
R 12
[_2]\4 (dp * ) + V(p, ‘9)] Sn(Pv ‘9) = €n<9)5n(pv 9) (4.17)

onde s,(p;0) e e,(0) sao respectivamente, as autofungdes e os autovaloes que dependem

parametricamente da variavel 6 e representam a n-ésima curva adiabatica hiperangular.

Para n=0 temos a curva de energia potencial com correcoes adiabaticas, nominalmente a

curva adiabatica hiperangular fundamental. As autofungoes s(p; @) sdo ortonormalizadas,
ou seja,

ee *
| 50005 (p:0)dp = b1, (4.18)
formando um conjunto de funcoes de base que expandem a autofuncao do problema

bidimensional:
Ti( =p 42 b (0)sn(p; 0 (4.19)

Neste caso, b’ (0) é o coeficiente da expansao, n indica cada estado de stretching e 1
representa os modos de vibragao de stretching e de inversao de configuracao. Utilizando

o principio variacional, onde o funcional é determinado por

[T dp [ X0 0) (. 8)  B)Yi(p. 8)dcos(®) (4.20)

e estabelecendo uma relagao com a equagao (4.17) e a expansao (4.1.2), obtem-se

J= / senddd Y (e (0) B0 ()i (0)

g T sentd SO 0)] [ 5 050) om0

: * e A0
[T senodo Z Z b ()b / $5(030)—5sm(p; 0)dp
0 0 p

’ i O (0) >, Osm(p; 0)
—r | senQd@%:%:bn(Q) . /0 03 0) =" dp. (4.21)

equagao (4.21), definimos

Funl0) = [ S5050) 5550 4.22)
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00 0sm(p; 0)
AW — [T g ) 25mi0) 4.2
o0 A(0)
@ _ e .
Ann /0 sn(p;0) ) Sm(p; 0)dp. (4.24)

Da mesma forma que no caso adiabatico hiperradial, hd uma dificuldade em calcular
os termos A() e A2) pelo fato de haver acoplamento por causa das derivadas de primeira
e segunda ordem em relagao as coordenadas do hiperangulo. Negligenciando entao os
acoplamentos entre as curvas adiabaticas como na aproximagao de BO, assumimos que
n=m e que todos os termos Al sdo nulos. O operador A(f) pode ainda ser reescrito da

seguinte maneira

1 0 0 0 0?
A(0) = — 0— | =cot(0) = + —. 4.2
O) = end a0 (S‘m ae) <055 T 502 (4.25)
Levando em consideragao a fungao sen(f) do elemento pode-se escrever:
1 o 1 + sen?6
A8) = oy s (send) 2+ — 202 12
(©) (senf)1/2 892(86n) * 4sen?6 (4.26)
Portanto
2M " 062 4sen?(6) " nAT) T Emm TS :
sendo
0 . 1
Ful®) = [ 530:0) S50 )
2
= / S"(p’e)‘ dp. (4.28)
0 p

Da solugao da equagao (4.27), obtemos enfim o espectro de energia a partir de uma
representacao adiabética hiperangular.

Nesta representacao, podemos ainda considerar o caso no qual o hiperraio é fixo no
valor da configuragao de equilibrio, fazendo com que a fungao seja agora descrita (devido
a ortonormalizagao de s,(p, d)) por

fo=—. (4.29)

eq

4.2 Representacao Diabatica

Uma das questoes que limita a aproximagao anterior é a presenca de acoplamentos nao-

adiabaticos derivativos. Isso nos faz propor uma representacao diabatica do problema em
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quesao. Nesta representacao, por principio, os termos que surgem nao sao derivativos,
facilitando, desta forma, a sua obtengao.

Na representagao diabatica, nenhum dos termos da expansao de fungao de onda (es-
tado molecular) depende parametricamente de uma outra variavel (ou coordenada). Isso
ocorrera na nao existéncia de acoplamentos derivativos. Por outro lado nesta represen-
tacao, a fungao de base escolhida deverd abarcar o maior nimero de estados possiveis na
representacao diabatica para que possa representar todo o espaco acessivel ao movimento
dos nicleos (ZHU e YARKONY 2012).

O que sera convencionado chamar de representacao diabatica corresponde a identificar
uma funcgao de base, que faz com que termos de acoplamento de primeira ordem sejam nu-
los e que consequentemente anulard também os termos de segunda ordem (GUIMARAES,
RAGNI, BITENCOURT e PRUDENTE 2013, BITENCOURT 2004, MOHALLEM e
PRUDENTE 2007). A escolha mais simples para a expansao da funcao de onda total, em

termos da hierarquia de coordenadas apresentada na secao 4.1.2, é a seguinte:

T(p,0) = p~* > ba(0)sa(p; ) (4.30)

onde p~4s,(p,0) sdo solucdes do problema hiperradial (4.16) com # sendo um valor con-
stante, o que assegura a condicao da representacao diabatica de que os termos do acopla-
mento de primeira ordem sejam nulos.

Fazendo uso dos mecanismos realizados nos célculos do procedimento hiperangular da

representacao adiabatica, temos

R g0 40 1 _ -
[—Wp DV 9)] salpnB) = a8 (431)
Simplificando a equagao (4.31), obtém-se,
R (0% 12 _ _ _
[_W (apg - pg) + V(,O, 9)] Sa(pa ‘9) - ea(e)sa(pa 0)7 (432)

onde e,(f) é constante e a funcio s,(p, #) também é ortonormal

/OOO s5(p; 0:)s.(p; 0;)dp = 6. (4.33)

Aplicando a expansao (4.30) na equacao de Schrodinger (4.1), com o Hamiltoniano

descrito pela equagao (4.2), obtemos

(H(p,0) = E) Y(p,0) = Z b“p(f) l—;\z <aa; - 1;) +V(p, 9)1
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sa(p,0) + [V(p,0) = V(p,0) = Elp™* > _ sa(p,0)b(0)
h2

T S sa(p, ) A(0)D(6) = 0. (4.34)

a

Reestruturando,

2 —

1 ~ h
ST s DGO AV(0) ) - )00 =0 (439

onde

AV (p,0) =V (p,0) — V(p,0). (4.36)

Neste caso utilizando o principio variacional, o funcional para a energia é dado por

T == [ teost) [ oY (p,0)(EH(p.0) ~ EX(p,0)

—7/2

hz w/2 .
=l 2o YU (6) A (6)b,(8)deos(6)
w/2

= [ Y O)bB)deos(o)
—m/2 42 ’

-/ 7;//22 S (0)(e0(0) = E)to(0)deos(o) (4.37)

onde os acoplamentos sao definidos por
v = [ stp 05 2su(p.0)dp. (4.39
Y200) = [ (0,008 (0. 0)s4(p, 0)dp. (4.39)

Aplicando a condicao de estacionariedade no funional (4.37), obtemos

[Y@ <_£\1A(9)> +(Y®(0) + e(é))] b= FEb (4.40)

onde YN e Y?)(0) sdo as matrizes cujos elementos siao dados pelas equagdes (4.38) e

(4.39),

e(d) = | (4.41)
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é uma matriz cujos elementos da diagonal sdo as energias hiperradiais para 6, e
b(0) = (4.42)

com n sendo o nimero de termos da expansao (4.30).

O préximo passo é resolver as equacoes de Schrodinger dependentes das coordenadas
hiperradiais e hiperangulares das duas representagoes apresentadas. Para resolve-las uti-
lizamos o método numérico denominado Método da Representacao da Varidvel Discreta

- DVR.

4.3 Métodos

Conforme mencionado no capitulo 2, uma das maneiras de resolver a equacao de
Schrodinger de impossivel solucao analitica é através de métodos computacionais. Para o
calculo dos niveis de energia das equagoes unidimensionais usamos o método DVR, tanto
para o problema hiperradial, quanto para o hiperangular. Entretanto, nos restringiremos
ao problema hiperradial para discutir as solugoes através do método DVR.

O método DVR foi proposto por Harris, Engerholm e Gwinn (1965), e desde entao
tem sido utilizado como fonte de aplicagbes em diversos calculos (LIGHT, HAMILTON
e LILL 1985, SZALAY 1996, SZALAY 1993, LITTLEJOHN, CARGO, CARRINGTON,
MITCHELL e POIRIER 2002, BACIC e LIGHT 1989, NETO e COSTA 1998, HARRIS.,
ENGERHOLM e GWINN 1965). Estabelecemos inicialmente a formulacao geral da DVR,
e posteriormente, apresentamos uma das formulacoes mais aplicadas deste método que ¢ a
da quadratura igualmente espagada (LIGHT et al. 1985, MUCKERMAN 1990, COLBERT
e MILLER 1992) a ser abordada na segao 4.3.1.

Como ja definido anteriormente, a equacao de Schrodinger que queremos resolver tem
a seguinte forma

A

HY(p,0) = EY(p,0) (4.43)
onde o Hamiltoniano é dado por

5 P [d? 12 0% 1+ sen?()
H=—— | —4+ =4+ =+ —5= Vip,0). 4.44
2M | dp? * p? M 4sen?(0) +Vip.) (444)
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Partiremos de um caso mais simples para discussao do método a ser aplicado, con-
siderando que o Hamiltoniano independente do tempo dependa inicialmente apenas do

hiperraio p, de forma que a equagao de Schriodinger assume (PRUDENTE et al. 2001)
d / la"alA
oM dp + Viul(p; 0)| Y'(p) = E"Y(p) (4.45)

onde V, é o potencial de interacao unidimensional e T' e E’ sdo as autofungoes e os
autovalores para a coordenada p.

No intuito de obter solucoes numéricas das autoenergias e autofuncgoes, aplicamos o
principio variacional de Rayleih-Ritz (HAMILTON e LIGHT 1986). Dessa forma, escreve-

mos o funcional F[Y’] para determinar as solugoes estacionérias:

FITL= [0 ) | gy s 4 Vel — | 10 (1.16)

A funcao de onda é primeiramente expandida usando um conjunto finito de bases ¢;(p)

que sao quadrado integraveis:(COHEN-TANNOUDJI, DIU e LALOE 2005)

T'(p) = Z kigi(p), (4.47)

onde k; sao os coeficientes de expansao. Substituindo (4.47) em (4.46), obtemos
N o0
FITT =X [0 0) |- g Vo) - B o). 0
i=

O funcional (4.48) deve ser estacionario sob variagoes de coeficientes k;. Assim, o
procedimento variacional permite reescrever o problema em notagao matricial (ZHANG,
CHU e MILLER 1988).

(T + V)k = E'Sk, (4.49)

Os termos de energia cinética (T) sdo descrito por

h? e d
{ J} J oM Jo dp q; (p) dngJ(P) (4.50)
os elementos da matriz energia potencial V sao
Vi =V = [ dp ai(o)Valo)as o) (451)

e os elementos da matriz overlap S

{8} =Sy = [~ do g (0)as(p). (452)
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E além disso, o vetor representando os coeficientes da expansao tem a forma

Ky

ko
k=| . (4.53)

kn

As integrais (4.50) - (4.52), nao podem, em geral, ser resolvidas analiticamente. As-
sim, é necessario a utilizacao de um método numérico para o calculo desses integrais.
Assumimos que a coordenada p possui um intervalo finito do tipo [p € (¢,d)], onde Y'(c) =
T'(d) =0. Introduzimos entao um método numérico capaz de resolver integrais, conhecido

como o método de Quadratura Gaussiana.

4.3.1 Quadratura (Gaussiana

A férmula de Gauss permite o calculo de integrais de maneira eficiente. O objetivo é
determinar a solugao de uma integral como uma soma no espaco discretizado com pontos

diferentemente espacados, da seguinte forma

d p
[ 1o ~ - A (p) (4.54)
onde A; e p; sao os pesos e os pontos do espago discretizado.

Allp)
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Figura 4.2: Funcao polinomial de grau 5.

Pode-se mostrar que diante da propriedade de polinomios ortogonais é possivel iden-
tificar este espagamento. Para ilustrar o procedimento, supomos uma funcao polinomial

de grau 5, que contem, consequentemente, 6 coeficientes, descrita por

I(p) = bo + bip + bap” + byp® + bap® + bsp”. (4.55)
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Na Figura 4.2 a funcdo esta representada para o intervalo (¢,d)=(-1,+1) e os pontos de
Gauss, identificados por Dy, Dy e D3, caracterizam a posicao dos pontos de amostragem
em que a funcao deve ser avaliada, ou seja, os valores no eixo das abscissas em que a

funcao serd calculada (BARROSO, BARROSO, CAMPOS, CARVALHO e MATA 1987).

Quando substituida a equacao (4.55) na formulagao de Gauss (4.54), obtemos,
d
/ (bo + b1p + bap” + bsp® + bap* + bsp®)dp. (4.56)

O intuito é observar a substituigao da integral 1(p) pelo somatério das fungoes I(p) em
determinados pontos, multiplicado por seus respectivos pesos, conforme a equacao (4.54).

Definimos esta representacao por
L=A1(p) + A2l(p2) + A3l (ps). (4.57)

Usado a interpolacao de Lagrange definimos a funcao I nos pontos pi, p2, ... pp 1O
intervalo [c,d], assim a aproximacdo da fun¢do por um polinémio é
d p
[ 1) dp = > Aid(p) (4.58)
sendo A; o peso associado ao ponto de Gauss ou ponto de amostragem. Como ja observado
para um polinomio de grau ¢ o nimero de coeficientes é g+1, logo o niimero de equagoes
¢ g+1, em consequéncia ha também g¢g+1 incégnitas. Essas incognitas serao entao as
posicoes dos pontos de Gauss e os pesos. O numero de pontos portanto deve ser metade,
isto é, p = %. O valor exato de um polinomio tem o seu grau definido por g=2p-1
(CAMPOS 1978).
Com isso, pretende-se avaliar a integral da funcao I(p) por intermédio do somatério de
avaliagoes desta fungao em determinados locais (p;) multiplicando por determinado peso.
Cada conjunto de pesos e fungoes pontuais estara associada a um conjunto de N fungoes

de bases P, (p) (n=1,2,...,N) que sao ortonormais (estas funcoes sdo advindas de uma

familia Pj(p)) no intervalo de (c,d), em relagao a funcao peso A(p),
d
| A@PPalp) dp=0.  n#m (459

[ AP do= ) £ 0 (4.60)

Diante disso podemos entao discutir a propriedade de ortogonalidade que é definida como

a perpendicularidade entre dois vetores em N dimensoes onde, para N muito grande, os
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elementos dos vetores podem ser representados como fungoes continuas. Tomamos como
exemplo os polinomios de Legendre, que sdo ortogonais no intervalo (c¢,d)=(-1,+1), com

o peso A(p)=1. Os primeiros polinémios de Legendre sao (EINWOEGERER 2006):

Po(p) =1,
Pi(p)=p
Pyfp) = 53~ 1),
Py(p) = ;(5/)3 —3p),
Py(p) = ;(35/)4 — 30p% + 3). (4.61)

Considerando a equagao (4.59) para n=0e m=1, obtemos

d
| AW P(p) Pr(p) dp = 0 0
+1 2
/ 1.1.pdp= %]t} ~0 (4.62)
1

e, para a equagao (4.60) com n=m=1, temos

/CdA(p)Pl(p)Pl(p) dp = 0n 20

1 3
P41 2
1.p02dp="=T1=2 4.63
/1 poap 3|—1 3 ( )

justificando as afirmacoes da propriedade de ortogonalidade entre os polinomios de Leg-
endre.

De forma generalizada, a propriedade de ortonormalidade entre dois polinémios é

d
/ Pa(p)Po(p) dp = S 1ym = 1, ...N. (4.64)

Por conseguinte, usando a relagdo de aproximacao polinomial (equacao (4.58)) para

pesos e fungoes pontuais, obtém-se as seguintes relacoes de ortogonalidade

N
ZAiP;(pi)Pm(pi> = Onm,

=1

N
ST P (p) AP AP P(pi) = O mym=1,.., N, (4.65)
=1

e de completeza

N
ST P p) AT PA P(p;) = 85 i, =1,...N. (4.66)
n=1
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Fazendo uso da notagao de Dirac (PIZA 2009), chamamos uma funcao arbitraria &(p)

conforme as seguintes propriedades

<l >=&(p),

<€lp>= (o),

<&lg2 >= [ &()&lp)dp.
(4.67)

Reescrevendo as equagoes (4.65) e (4.66) na notagdo de Dirac, em que Pi(p;) = <

P,|pi > e Pn(p;) =< pi| Py, > tem-se

)

N
=1
N

=1

N
> < Pulpi > AT PAY < pj| Py >=16
n=1

N

STANPAYE < pi| Py >< Balps >= 6y
n=1

N
AP < ) (S 18 2 R o=

n=1

N
i
Z < pJ]Pn > Pn|,OZ >= 7 (469)
n=1 Aj
Entao, das equagoes (4.68) e (4.69) define-se o operador unitario da representacao de
coordenadas (p,) e o operador de projecoes para o espaco (F,), dados por (PRUDENTE

et al. 2001)

N
Z oy > Ay < py| =1 (4.70)
y=1
(S
N ~
S|P >< By = 1. (4.71)
n=1

Enfim, pela quadratura gaussiana, o peso A; pode ser definido considerando i=j,

-1

A= (S rne) @.72)

i=1
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4.3.2 Método da Representagao da Variavel Discreta (DVR)

O método DVR é baseado na abordagem da quadratura gaussiana, e visa construir um

conjunto de funcoes bases que satisfazem as seguintes condicoes,

onde ¢; sao os coeficientes que dependem da quadratura particular a qual escolhemos.

Para provar essa dependéncia, temos

[ 4 0asto) do =5, (4.74)

Usando a rela¢ao de expansao da equagao (4.47)

N
Y'(p) =D kiaip), (4.75)
i=1
considerando que p = p;
N
T (p;) =D kigi(ps), (4.76)
i=1
e a propriedade (4.73), temos
Y (p;
&
ou seja,
ANy Pi
(o) =3 TPy ) (4.78)
=1 Ci

Como se nota pela equagao (4.49) os valores da autofungao dos pontos de quadratura,
Y’(p;), podem ser calculados a partir dos coeficientes da expansao (k;) obtidos no problema
de autovalor e autovetor. FEntao, para encontrar a autofuncao, precisa-se definir um
conjunto de funcoes de base [¢;].

A proposta é expandir a func¢ao de base ¢; em um conjunto de fungdes conhecidas [P)]
que satisfazem as relagoes (4.65) e (4.66). Usando as relagoes de Dirac (4.67), obtemos

N
¢ (p) =< pla; >, Y|P, >< B =1

n=1

N
ai(p) =< p|lllg; >= Y _ < p|P, >< Pylq, > . (4.79)

i=1
Para calcular < P,|¢; > aplicamos a quadratura gaussiana, equagao (4.58), em que as

fungoes [P,] sdo nomeadas de fungdes DVR primitivas, logo

N
< Pula; >= Y A;jP;(p)ai(p;)- (4.80)
i
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Pela equagao (4.73), temos

N
< Polgi >=_ A; P} (pj)cidy;
J
entao, da equagao (4.94), obtemos
N
~ > Pup) AP (pn)c;. (4.82)
n=1
Portanto,

[ 6 0)ae) do = 5 Ao =,

7
N
0ij = D Aulcidje) cidje
4
0ij = AgCicidij, 0ie0j0 — 0jj
1
VA

Como proposto encontramos os coeficientes da expansao da autofuncao que constroi

(4.83)

C;, =

os conjuntos de fungoes de base que satisfazem a equacdo (4.73) e verificamos que elas
dependem da escolha particular da quadratura. Assim, o conjunto de funcoes de base

DVR [¢] é determinado substituindo a equacao (4.83) em (4.82), ou seja,

= > VAP (p)Pu(p)i = 1. N. (4.84)

Agora que temos a fungao de base DVR, podemos calcular as integrais (4.50)- (4.52)
obtidas pela aplicacao do principio variacional na equacao de Schrodinger. Realizamos a
partir de entao os procedimentos da DVR.

Partindo da matriz potencial (4.51), os elementos podem ser agora definidos por

V= V= [ doai(o)Valp)as o) (4.85)

Usando as relagoes (4.58) e (4.84), temos

Vi = > Auq; (pe)Vau(pe)gi(pe) (4.86)

N 1

A A
ZeAzz Pe\/fTﬁ

(4.87)
4
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o que leva a

Vij = 05 Vu(pi). (4.88)

Similarmente obtemos os elementos de matriz da energia cinética, da seguinte forma:

ntopd o dP
{Thij = Ty = =557 ), drai(p)g 59:(p)
h2 N d d2
= —53rVAA S B0 Pales) [ doPi(0) g5 o) (4.89)

Podemos observar que a matriz energia potencial é diagonal, a matriz sobreposigao (S)
é definida pela propriedade (4.74), e a matriz energia cinética pela equagao (4.89). Em
geral, os elementos da matriz energia cinetica nao podem ser resolvidos analiticamente.
Em alguns casos particulares, a solucao analitica pode ser obtida sendo necesséario apenas
conhecer a fungao primitiva [P,]. Na literatura hd um grande nimero de fun¢oes primitivas
que servem para gerar as funcoes de base DVR, e algumas podem ser encontradas em

Szalay(1993).

Método DVR de pontos igualmente espagados

Na subsecao anterior vimos como construir fungoes de base DVR, a partir de um con-
junto de funcao primitiva. Aqui usamos fungoes primitivas que permitem gerar uma
quadratura igualmente espacada. As fungoes que descrevem uma particula em uma caixa
de potencial infinito podem ser usadas como funcoes primitivas desta quadratura. Este
tipo de procedimento permite a definicdo de uma grade uniforme (igualmente espagada)
das coordenadas, em que as correspondentes funcoes de bases sao os termos de uma série

de Fourier conforme a seguir (COLBERT e MILLER 1992), (ECHAVE e CLARY 1992):

P.(p) = (dic)é sen lmrd(p—_ccw , n=1,..,N. (4.90)

Como discutido na subsecao anterior, os casos em que a autofungao é calculada ex-
atamente nos pontos de Gauss que se referem aos intervalos de integragao (c,d), temos,
P,(po =c¢) = P,(py = d) = 0, ou seja a autofungao neste ponto é nula. Por isso definimos
um Z=N+1, o que equivale dizer que teremos Z-1 fungoes e Z-1 pontos. A grade [p,] para

uma DVR igualmente espagada entao, é

d—
pi=c+i ZC, comi =1,..,7 — 1. (4.91)
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O coeficiente ponderado ou peso pode ser calculado por

-1

4= (z P:<pi>Pn<pZ->) , (4.92)

=1

que, substituindo (4.90) em (4.92), fica

A=A= . (4.93)

O conjunto de base DVR a partir da fungao primitiva é obtida subsituindo (4.93) em

(4.84),

ai(p) = [(d—cz)Z]l/z ng:l sen (an) sen [m;;p_—cc)] . (4.94)

Portanto, com a fungdo DVR igualmente espacada, (4.94), os elementos da matriz

energia cinética passam a ser

h? ™ \22 XL, nmi
T =531 (a=2) 257 (7 ) >

na qual utilizamos a relagao

(”Z”) (4.95)

i) [wriore

— <de C>25nm. (4.96)

A soma na equagao (4.95) pode ser calculada analiticamente. Pode-se mostrar que os

elementos da matriz energia cinética sao dados por (COLBERT e MILLER 1992)

7, - B2 (_1)ij7r2{ 1 B L ]} (1.97)

2M (A=) 2 | sen? [F2]  sen? [0

[ o) Pale) = - (

para os elementos fora da diagonal, e

12
2M (d—¢)? 2

T = (4.98)

222 +1 1
3 sen? (”71) .

para elementos da diagonal.



Capitulo 5

Resultados

Até o momento foram estruturados os fundamentos tedricos necessarios para represen-
tar o movimento vibracional de moléculas do tipo AB3. Nesse capitulo apresentamos os
resultados da aplicacao no estudo da amonia. Diante dos métodos discutidos, realizamos
um calculo bidimensional dos niveis de energia vibracional da amonia, considerando o
modo de inversao (hiperangulo ) e o modo de stretching simétrico (hiperraio p). Es-
sas coordenadas sao tratadas a partir de funcoes de base que caracterizam o estado da
molécula por dois tipos de representacoes: adiabaticas e diabaticas.

O procedimento consiste em resolver inicialmente o problema hiperradial, que forneceu
as curvas de energia potencial (adiabéticas ou diabaticas) em fungdao do hiperangulo.
Resolvendo o problema hiperangular com estas curvas obtemos o espectro de energia
vibracional. O formalismo variacional e o método DVR foram utilizados para calcular
os elementos de matriz da energia cinética T e do potencial V, além dos termos de
acoplamento. Os resultados foram obtidos a partir de rotinas implementadas em Fortran

e os espectros obtidos foram comparados com outros resultados da literatura.

5.1 Superficie de Energia Potencial (SEP)

Para compreender o movimento dos nticleos da molécula de amonia é necesséario analisar
como eles se comportam sobre a Superficie de Energia Potencial. A etapa inicial para
obtencao dos resultados diz respeito portanto a escolha e andlise da SEP. Na literatura
existem algumas SEP’s para a amonia (MA, ZHU, GUO e YARKONY 2012, ZHU e
YARKONY 2012, HUANG, SCHWENKE e LEE 2011, LI et al. 2007, YURCHENKO,

o7



CAPITULO 5. RESULTADOS 58

BARBER, TENNYSON, THIEL e JENSEN 2011) que descrevem o estado eletronico
fundamental da molécula de forma precisa.

Aqui o interesse reside na abordagem bidimensional dos modos internos da amo-
nia e optamos por usar a SEP de Halonen e colaboradores (HALONEN, PESONEN e
MIANTI 2001), pois ela considera explicitamente o movimento de inversao de configuragao
e o de stretching com simetria C,. Esta SEP foi escrita numa rotina Fortran a partir
da referéencia (HALONEN et al. 2001). As variaveis dessa SEP sdo os parametros inter-
nos, também chamados de coordenadas de valéncia, correspondentes ao comprimento de
ligacao (ryp) e ao angulo de ligagao entre as ligacoes do nitrogénio e hidrogénio (©,).
Como foi discutido no capitulo 3, vamos usar as coordenadas hiperesféricas descritas pelo
hiperraio e por um hiperangulo. Dessa forma, utilizamos as equagoes de mudancga de co-

ordenadas (3.26)-(3.31) que possibilitam calcular a SEP do Halonen em funcao das novas

coordenadas:
p= SJ\ijTEH (5.1)
TEH = TNH (1 — 3mH0032(99)) v (5.2)
M
2(ng 1/2
cos(0) = (M T;me(e 2>(9g)> (5.3)
cos(©9) =1— gsen2(09). (5.4)

Reestruturando as equacgoes podemos escrever explicitamente as equagoes para ryy €

©9 em fungao de p e 6. A equagao (5.3) pode ser reescrita como

cos?(0)[M — 3mpcos®(67)] = mycos(69)?
cos?(0)M

2(99) = . .
cos™(8°) 3mpcos?(6) + my (5:5)

Pela propriedade trigonométrica cos®(f) = 1 - sen?(#9), temos assim

cos?(0) M
3mpcos?(0) + my’
(

Substituindo as equacgoes (5.5) e (5.1) na equagao (5.2), obtemos

sen?(09) =1 — (5.6)

M 1

3m 3m cos?(6)M 1/2
" (1 - MH 3chos2(9)+mN)

N = P lM (Cojf) + 3mH>] 1/2 (5.7)

'Ng = p
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Para a representagao de ©9 substituimos a equacao (5.6) em (5.4), obtendo

—1. (5.8)

1 cos*()
9=~ |3m
cos(&) 2 & 3mpcos?() + my

De posse das equacoes das coordenadas, estruturamos uma rotina em Fortran para as
mudancas de coordenadas necessarias. A Tabela 5.1 apresenta os parametros geométricos

e as coordenadas hiperesféricas para a configuracao de equilibrio e da barreira da amonia

contidas nesta SEP.

Tabela 5.1: Parametros geométricos para a configuracao de equilibrio e da barreira da

molécula de amonia.

Geometria equilibrio barreira

o

p(A) 0422 0,419
O(graus) 69,629 90,000
ryve (A) 1,015 0,994

O9(graus) 106,537 120,000

A partir da analise da SEP verificamos o intervalo das coordenadas e estabelecemos o
nuimero de pontos no intervalo das varidveis p e 6 do nosso problema bidimensional para
a aplicacao do método da DVR. Como foi discutido no capitulo 4, a discretizacao é dada

pela equacao (4.91), ou seja,

v=1,..,2,—1 (5.9)

b—
0, =b+~ Zea

v=1,..Z—1 (5.10)

onde Z,-1 e Zy-1 sao os numeros de pontos da quadratura gaussiana nos intervalos do
hiperraio [c,d] e do hiperangulo [a,b].

Conforme a andlise da SEP, estabelecemos o intervalo de 6 [a, b] como sendo [30°,
150°] e o nimero de pontos Zy — 1 = 100. E definimos também o intervalo de p [c, d]
como sendo de (0,35, 0,50] para o mesmo numero de pontos Z, — 1 = 100.

Para calcular a energia potencial em funcao das novas coordenadas usamos as equagoes
(5.7) e (5.8) e, diante da mudanga de coordenadas, programamos uma rotina em Fortran

para calcular a SEP de Halonen em fungao do hiperraio p e do hiperangulo . A Figura
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Figura 5.1: Superficie de energia potencial bidimensional da amoénia em funcao do hiper-

raio e do hiperangulo (perspectiva do hiperangulo).

5.1 mostra o grafico da SEP, evidenciando a sua dependéncia em 6. Pode-se verificar que
a SEP descreve o comportamento esperado para uma molécula de amonia cuja barreira de
inversao de configuracao espacial (conhecida como inversao de umbrella) é para 6=90°, que
é a configuracao planar. O potencial com duplo poco indica o movimento de inversao da
molécula entre duas configuragoes de minimo. A Figura 5.2 permite fazer uma analise da
superficie pela perspectiva do hiperraio e pode-se verificar que a configuragao de equilibrio
da molécula corresponde a aproximadamente 0,42 A.

Apods o estudo da SEP, a etapa seguinte consta em resolver a equacao de Schrodinger
bidimensional. Seguindo a abordagem do capitulo 4, calculamos os niveis de energia
em cada uma das duas representacoes. Nos dois casos resolvemos primeiro o problema
hiperradial e depois o problema hiperangular. Um estudo empregando a representacao
adiabatica resolvendo primeiro o problema hiperangular e depois o problema hiperradial

foi realizado por Guimaraes et. al. (2013).
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Figura 5.2: Perspectiva do hiperraio para a SEP bidimensional da amonia.

5.2 Representagao Adiabatica (RA)

Seguindo o procedimento apresentado na subsecao 4.1.2, usamos a RA para o calculo dos
niveis da amonia e consideramos o conceito de curvas de energia potencial adiabaticas.
Resolvendo o problema hiperradial para varios valores do hiperangulo construimos as
curvas adiabaticas em funcao de . Aqui podemos fazer uma analogia com a aproximagcao
Born-Oppenheimer na separacao do problema eletronico e nuclear. Pela equacao (4.21)
notamos que os termos de acoplamento estao presentes no termo de energia cinética e
as curvas adiabaticas apresentam a caracteristica de um total desacoplamento entre os
estados de streching. Como ja afirmado, estas curvas nao podem apresentar cruzamento.
A funcao de base do problema bidimensional depende do hiperraio e parametricamente do
hiperangulo, equagao (4.19). Desta forma, teremos os nossos célculos sendo realizados em

dois problemas: hiperradial e hiperangular, conforme apresentado nas préoximas segoes.

5.2.1 Problema Hiperradial

Para a construgao das curvas adiabéticas resolvemos o problema hiperradial, no qual p é
a variavel da equagao de Schrodinger, e a coordenada 6 é considerada como um parametro

e assumird valores fixos. A equacao hiperradial pode ser escrita como:

[—;}24 (i02) Vet 1) = s 03050), (5.11)
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onde

12
Ver(p:0) = 25 + V(i 0) (5.12)

sendo V'(p; 0) a Superficie de Energia Potencial de Halonen et. al., e,,(0) sao os autovalores
(niveis de energia) do modo de stretching para cada 6 considerado; e e, representam as
curvas adiabdticas em funcao de 6.

Fixando o valor de 6, resolvemos a equagao (5.11) usando o método da DVR. Os
elementos de matriz do potencial ¢ o valor da funcao V,¢ nos pontos da DVR e fornece

uma matriz diagonal. A energia cinética na forma matricial é descrita por

R? (—=1)77 72 1 1
T, = — — — — 5.13
7 2M (d - 0)? 2 | sen? [ﬂ(;;])} sen? {”(ZJFJ)} ( )

27
para os elementos fora da diagonal, e

B2 1 2

m
Ty = -
2M (d—c)? 2

(5.14)

272 +1 1

3 sen? ( ’)] 7
para os elementos da diagonal.

Assim, temos o Hamiltoniano pelo método da DVR como a soma da energia cinética
e da energia potencial. Com auxilio de uma rotina de diagonalizacao obtemos as energias
adiabaticas para cada hiperangulo, e as respectivas autofuncgoes s, (p; ). Estas energias
en(0) representam o espectro de stretching para cada hiperangulo, conforme Tabela A.1
no apéndice A.

A partir dos dados obtidos construimos as curvas adiabaticas que sao apresentadas
na Figura 5.3. Para cada valor de # podemos observar as energias de stretching e conse-
quentemente temos curvas adiabaticas que apresentam o comportamento do potencial de
inversao da amonia conhecido na literatura (COHEN-TANNOUDJI et al. 2005).

A curva em azul estd associada ao estado de stretch de menor energia para cada
hiperangulo, a qual denominaremos como a curva de energia adiabatica fundamental. Ela
permite calcular os niveis de energia do movimento de inversao de configuragoes com

correcoes hiperradiais adiabaticas.

5.2.2 Problema Hiperangular

Para calcular os niveis de energia do problema bidimensional precisamos resolver a

equagao (4.21). Em particular, vamos considerar que os termos de acoplamento, equagao
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Figura 5.3: Curvas adiabéticas em funcao do hiperangulo. Energia em em™!.

(4.23) e (4.24), sao nulos. Portanto a equagao a ser resolvida é

hQ 82 / 7 _ 7
310 g + )] 16) = B0, (5.15)
onde
o L+ sen?(0)
U0) = ooy +el0) (5.16)
10 = [ sito 9>plgst<p; 0)dp. (5.17)

Inicialmente utilizaremos a curva de energia adiabatica fundamental obtida no prob-
lema hiperradial. A funcdo f;(f) é calculada numericamente pela método da DVR. Re-
solvendo a equagao (5.15), obtemos os niveis de energia associados ao modo de inversao
de umbrella identificados pelo nimero quantico ny: a energia de ponto-zero (menor en-
ergia) é identificado por ny = 0 e os niveis excitados por ng = 1,2,3... . Na Tabela 5.2
e 5.3 elencamos os 10 primeiros niveis para os 5 primeiros estados de stretching, fazendo

diferentes consideracgoes.
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Um caso particular consiste em considerar a funcao f,, como sendo constante, ou seja:

fn_ !

peq

Os niveis obtidos considerando a equacao (5.18) sao apresentados na Tabela 5.2.

(5.18)

Tabela 5.2: Niveis de energia em ¢cm ™! para a curva adiabética fundamental (ny=0) e

1

para as quatro primeiras curvas adiabaticas excitadas, para f,, = o
€q

Ng n, =0 n,=1 n, =2 n, =3 n, =4
0 2316,056 5762,736  9252,402 12998,779 17241,014
1 2317,067 5763,378  9252,848 12999,151 17241,370
2 3237,322 6719,175 10235,124 13994,125 18239,507
3 3281,362 6749,876 10257,793 14013,597 18258,252
4 3890,009 7406,489 10956,970 14734,945 18985,125
5 4202,614 7677,609 11194,022 14955,455 19201,676
6 4711,690 8187,206 11707,894 15473,266 19720,698
7 5240,589 8701,117 12208,264 15966,653 20212,494
8 5822,688 9274,952 12776,259 16532,508 20778,106
9 6441,633 9885,586 13380,743 17134,623 21379,986

Resolvendo a integral da equagao (5.15) usando o método DVR, ou seja:

fn<9>:/0°°s"(p;9>2

dp (5.19)
"
calculamos os niveis de energia apresentados na Tabela 5.3.

Comparando os valores das Tabelas 5.2 e 5.3, observa-se que os niveis de energia
diminuem no segundo caso. Para comparar os nossos resultados com outros valores da
literatura, reescrevemos os niveis de energias como a diferenca de cada nivel em relagao ao
primeiro estado da curva adiabatica fundamental, energia de ponto-zero (ZPE, do inglés
Zero Point Energy). Esses dados sdo apresentados na Tabela 5.4 e comparados com os
valores obtidos por Halonen e colaboradores (2001) por meio de um cdlculo bidimensional
e com a mesma SEP. Na mesma Tabela encontram-se também dados de Guimaraes et.
al. (2013) e experimentais (SPIRKO 1983).

E possivel obter os niveis de energia da inversao de umbrella para o primeiro modo de

stretching excitado. Para isto subtraimos os niveis da primeira curva excitada pela energia
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Tabela 5.3: Niveis de energia em cm™! para a curva adiabdtica fundamental (ny=0) e para

as quatro primeiras curvas adiabdticas excitadas para f,(0) dada pela equacao (5.19).

Ng n, =0 n,=1 n, =2 n, =3 n, =4
0 2314,719 5761,319  9250,923 12997,269 17239,496
1 2315,724 5761,958  9251,367 12997,640 17239,850
2 3234584 6716,086 10231,761 13990,631 18235,979
3 3278,161 6746,435 10254,154 14009,861 18254,490
4 3887,228 7403,545 10953,828 14731,680 18981,827
5 4197,684 7672,451 11188,663 14949,990 19196,183
6 4705,647 8181,109 11701,782 15467,156 19714,587
7 5232,522 8692,871 12199,869 15958,181 20204,001
8 5H812,555 9264,642 12765,811 16521,993 20767,571
9 6429,107 9872,854 13367,844 17121,641 21366,980

de ponto-zero, obtendo assim os niveis para o caso de f, constante [equagao (5.18)] e para
a funcio f,(0) [equaco (5.19)], (GUIMARAES et al. 2013).

De forma geral podemos concluir que o calculo dos niveis de energia obtidos por
uma representagao adiabatica da fungao f,(#) [equacao (5.19)] usando o método DVR,
foi melhor do que utilizando os algoritmos de hiperquantizacao (GUIMARAES et al.
2013), até mesmo para f, constante, por seus valores de energia estarem mais proximo
do Halonen et. al.. Na Tabela 5.5 é observado também um melhor calculo do primeiro
estado de stretching excitado, quando comparamos o nosso método com o do algoritmo
de hiperquantiacao em relacao aos dados experimentais.

O calculo completo na representacao adiabatica se depara com a dificuldade de re-
solver os termos de acoplamento, uma vez que ha derivadas de primeira e segunda ordem
da autofuncao do problema hiperradial. Por outro lado, temos na representacao diabatica
uma alternativa para realizar o procedimento de calculo de espectros vibracionais con-
siderando os acoplamentos entre os estados de stretching, pelo fato do acoplamento nesta
representacao envolver apenas a SEP e nao apresentar termos derivativos, podendo ser

entao calculados mais facilmente.
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Tabela 5.4: Niveis de energia da Curva Adiabatica Fundamental. Diferenca das energia

em relacdo a energia do ponto zero. Valores em cm™1.

Niveis Eq.(5.18) Eq.(5.19) (Guimaraes, 2013) Halonen Exp.

0 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00
1 1,010 1,005 1,01 0,96 0,793
2 921,265 919,865 920,16 922,92 932,43
3 965,306 963,442 963,75 964,74 968,12
4 1573,953  1572,509 1573,01  1577,97 1598,47
5 1886,558  1882,966 1883,57 1882,32 1882,18
6 2395,634  2390,929 2391,70  2387,96 2384,17
7 2924,533  2917,803 2918,74  2909,76 2895,61
8 3506,631  3497,837 3498,95  3485,55

9 4125577  4114,389 4115,69  4093,93

Tabela 5.5: Niveis de energia do modo de inversao para o primeiro estado de stretch

excitado: a) f, = - (ZPE = 2316,056 cm™!); b) f,, dado pela eq. (5.19) (ZPE = 2314,719

1
Peq
cm™1); ¢) célculo unidimensional feito com algoritmo de hiperquntizacio (GUIMARAES

et. al 2013); e os resultados experimentais (SPIRKO, 1983).

Niveis a) b) (Guimaraes, 2013)  Exp.
0 3446,680 3446,600 3429,54 3443,63
1 3447322 3447,239 3430,14 3444.,00
2 4403,119 4401,367 4381,72 4416,91
3 4433,820 4431,716 4410,34 4435,40
4 2090,433  5088,826 5069,41
5 5361,553  5357,732 5330,59
6 5871,150  5866,390 5835,87
7 6385,061 6378,152 6341,59
8 6958,896 6949,923 6908,01
9 7569,530 7558,135 7510,55
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5.3 Representagao Diabatica (RD)

Utilizamos aqui a RD para calcular os niveis de energia bidimensional da molécula de
amonia, no intuito de comparar os resultados e tirar conclusoes sobre a eficiéncia dos
diferentes procedimentos.

Na representagao diabéatica a funcao de base trata uma coordenada como varidvel
enquanto a outra é mantida fixa. Para a realizacao dos calculos consideramos mais uma
vez o problema hiperradial para um 6, que agora ¢ mantido constante.

O primeiro passo consiste em resolver a equacao (5.11) para apenas um valor constante

de 6:

nt (o . s _
_ : = ) 2
l Wi ( 5 p2> + Ver(p, 9)1 sa(p,0) = €q(0)sa(p, 0) (5.20)
Novamente V,¢(p, 0) = ;—3 + V(p,0), porém, o potencial agora é uma curva para um

d

() representam o espectro

0 fixo calculado a partir da SEP de Halonen, e as energias e
para um dado valor 6.

Calculamos o potencial para um hiperangulo fixo e utilizamos o método da DVR para
obter os niveis de energia ed. Para efeito de comparagao resolvemos a equagao (5.20) para
o 0 de equilibrio e para outros valores de 6.

Na Tabela 5.6 apresentamos os niveis de energia da equagao (5.20) para trés valores

de #: valor de equilibrio ( = 69,629°), valor da barreira (§ = 90°) e para um valor

intermedidrio (6 = 80°).

Tabela 5.6: Niveis de energia associados ao modo de stretching para diferentes valores de

0. Energia em cm ™.

Niveis (n) ed(f = 69,629°) ed(0 = 80°) (6 = 90°)
1799,323 2886,405 3746,357
5238,923 6433,655 7343,445
8725,341  10006,990  10959,861

12470,643 13795210  14771,133

[N

Como a primeira etapa ¢ a obtencao dos niveis das energias para o problema hiper-
radial, as energias obtidas sao as mesmas da representacao adiabatica, pois as equagoes

sao resolvidas para 6 fixo. A diferenga é que na representagao adiabdtica a equacao é
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resolvida para varios valores de 6, fornecendo assim as diferentes curvas adiabaticas. Na
representacao diabdtica a equacao deve ser resolvida apenas para um 6 constante.
A etapa seguinte consiste em calcular os termos de acoplamento apresentados na secao

4.2:
Vi = [T st(p,0) %salp. 0)dp (5.21)
’ 0

Y20) = [ 50,00V (p,0)sap, ). (5.22)

0

A Tabela 5.7 apresenta os termos de Y?! para os dois primeiros estados de stretching dia-
béticos usando a equacao (5.21). Esses termos fazem parte do operador cinético hiperan-

gular.

Tabela 5.7: Valores de YV para a, z = 1, 2. Resultados em cm ™.

vy vy Yy Yy
5,601000 | -0,444876 | -0,444876 | 5,545038

Note que o valor de Yl(ll) ¢é equivalente ao de f,, para n = 1, da representacao adia-
batica. Esta comparacao deve ser valida também para Y2(21 ) e f2, e para os demais valores
em que a=z, 0 que mostra uma coeréncia entre as duas representagoes.

Pela equacdo (5.22) obtemos os termos da funcdo Y2 (6), cujos valores sio apresen-
tados no apéndice A, Tabela (A.2). Podemos verificar pelos valores da tabela que Y1(22 ) =
Y2(12 ), o que equivale a dizer que a funcdo descrita em forma de matriz Y® é simétrica.

A curva de energia potencial diabatica ¢ dada por Y2 (6) + eZ(0),. e pode ser repre-
sentada graficamente como mostra a Figura 5.4, onde Y} (6) + e4(8) e Yo2) (6) + e2(8) sao

os potenciais diabaticos, enquanto Y1(22 )(9) e Y2(12 )(0) sao os termos de acoplamento. Como

2 2 - . .
esperado, as curvas YI(Q) e YQ(I) se sobrepoem devido ao fato de serem iguais.
Como visto na capitulo 4,

lY(l) (—5\2A(6’)> + (Y<2>(9) + e(é))] b= FEb (5.23)

onde Y e Y?(0) sdo as matrizes cujos elementos sao dados pelas equagoes (5.21) e

(5.22), e
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Figura 5.4: Potenciais diabéticos, representado pela funcao Y (?.

e1(0) 0
epy=| O | . (5.24)
0 en(0)

Entao, considerando dois estados diabaticos, o Hamiltoniano nesta representacao é de-

scrito como

g [T YR v v (5.25)
1 2 2 ’
Y3 T Yy T Vil Vil +e

onde a primeira matriz é o operador energia cinética multiplicado pela matriz Y® e
d

¢ sao as

na segunda matriz temos a matriz de energia potencial diabatico. Os termos e
energias obtidas na primeira parte, resolvendo o modo de stretching para 6. A partir
deste Hamiltoniano podemos, enfim, utilizar a representacao diabatica calcular os niveis
de energia para o movimento de inversao de umbrella.

A Tabela 5.8 apresenta os resultados obtidos dos niveis de energia para o Hamiltoniano
da equagao (5.25), para os diferentes valores de 6 considerados anteriormente: equilibrio
(69,629°), barreira (90°) e um intermediério (80°) entre o hiperangulo de equilibrio e o da

barreira. Os indices s e ¢ referem-se a representacao diabatica sem e com acoplamento,

respectivamente. Os cédlculos foram realizados para as duas primeiras curvas diabaticas e
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com os termos fora da diagonal que estao associados ao acoplamento entre os estados de

stretching.

Tabela 5.8: Niveis de energia da amoénia obtidos na RD para diferentes § com e sem

acoplamento
Niveis RA RD4(69) RD4(80) RDs90) RD.69) RD.(80) RD.90) Halonen
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00

1,005 0,965 1,031 1,064 1,006 1,008 1,010

0,96

919,865 922,432 920,731 919,941 919,090 918,925 918,829 922,92
963,442 964,847 965,416 965,742 962,372 962,288 962,266 964,74
1572,509 1576,797 1573,356 1571,841 1570,870 1570,564 1570,380 157797

2390,929 2392407 2397,774 2400,512 2384,716 2384,722 2384,850  2387,96
2917803 2918,724 2927,993 2932,609 2907,764 2907,955 2908,258  2909,76
3497.837 3498,799 3511,399 3517,638 3483,831 3484,275 3484,629  3485,55
4114,389 4115,721 4131,787 4139,714 4092,569 4093,354 4093,924  4093,93

1
2
3
4
5 1882,966 1884,499 1887,808 1889,513 1879,159 1879,103 1879,156 1882,32
6
7
8
9

Analisando a Tabela 5.8 verificamos uma boa concordancia dos resultados em com-
paragao com os valores de referéncia do Halonen. Os primeiros niveis de energia para o
0 (theta de equilibrio) apresentam uma melhor concordancia em relagao aos dados da
literatura, o que justifica considerar o valor de # como sendo o de equilibrio.

Para verificar a influéncia de uma matriz com um maior niimero de elementos, o que
implica ter matrizes maiores a serem diagonalizadas, fizemos os calculos também para
quatro estados de stretching (a,z = 1,...,4). Agora com um nimero maior de termos,
podemos também obter uma maior representacao das curvas diabéticas para 0 = 6,,
conforme Figura 5.5. A curva mais baixa (vermelha) representa o estado fundamental e
as demais curvas, as energias excitadas. Observa-se o comportamento previsto das curvas
diabaticas.

No apéndice A apresentamos os acoplamentos do potencial diabético, ou seja, as curvas
do termos fora da diagonal, para 6 diferente (Figura A.1, A.2, e A.3). A Figura 5.6
apresenta a comparacao entre as curvas dos termos fora da diagonal do potencial diabatico,

ou seja, os termos de acoplamento, para 6 =6, e § = 6.
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Figura 5.5: Potencial diabatico representado pela funcio Y 4 ed para a,z = 1,..., 4.
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Figura 5.6: Curva dos termos fora da diagonal do potencial diabatico para 8 = 69.629° e

0 = 90°, referente aos acoplamentos Yl(é), Yl(f)’) e Yé?

As curvas dos termos de acoplamento Y1(22 ), 1(32 ) e 5/'2(32) para theta de equilibrio tem

um méaximo ou um minimo de energia (curvas em vermelho, azul e verde) nos pontos em

que o hiperanhulo é igual a 90° e tem energia zero no hiperangulo de equilibrio (69, 629°),
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: A 2 2 2 .
como previsto. Para as trés curvas Yl(z), 1(3) e YQ(S) referente ao theta da barreira, como

também era esperado, a energia é zero no hiperangulo de 90°.

E possivel ainda comparar graficamente o potencial adiabatico, que s6 possuem termos
na diagonal, com os termos da diagonal do potencial diabatico, como mostra a Figura 5.7.
Em particular, consideramos a curva adiabatica fundamental e as trés primeiras curvas
adiabaticas excitadas, e fizemos uma comparacao com a curva diabatica fundamental e
as trés primeiras curvas diabdticas excitadas para 8 = .. Além disso, incluimos a curva
diabatica fundamental para 6 da barreira de potencial (6,). Podemos observar que a
diferenca de energia entre as duas representacoes sé comeca a ser significativa a partir de

35 x 103em~!. A partir desta ordem de energia as curvas nao mais se sobropoe.

60000 ; : ; ; ; ;
RD(1)
RD(2)
-. RD(3) —ff
50000 | | RD9O(1) il
RA(1) l'm
I\ RA@) Hir
Wi iy
—~40000 | | RAG) fijf—
: ) RA(4) /fif
£ \ RD(4Y/}
S 30000 | |
oo
Q
c
[NN]
20000 | 1
10000 | 1
D 1 1 L L L L
20 40 60 80 100 120 140 160

Hiperangulo

Figura 5.7: Curva adiabéticas e diabdticas (sem acoplamento) com 6 de equilibrio e da

barreira.

No que segue, apresentamos alguns niveis de energia bidimensional e classificamos
segundo o numero quantico do modo de stretching (n,) e de inversao da amonia (ng). Em
particular, consideramos o estado fundamental e o primeiro estado excitado de stretching
simétrico para comparar diretamente com a referéncia experimental do Spirko (1983)e
com os resultados do Halonen et. al.. Os resultados sao apresentados em duas Tabelas:
5.9 e 5.10.

A Tabela 5.9 representa os niveis de energia do modo de inversao de umbrella da
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amonia para o estado fundamental de stretching simétrico. Os cédlculos foram realizados
usando a representacao adiabdtica sem acoplamento e representagao diabdtica sem e com
acoplamentos entre quatro estados de stretching. Esta comparacao valida o procedimento
utilizado. Os niveis de energia para o calculo na RD com acoplamento apresenta em média

uma melhor concordancia, inclusive para energias maiores.

Tabela 5.9: Niveis de energia bidimensional da amonia para o estado fundamental de

stretching. Ref.[(HALONEN et al. 2001)]

n, Mo Enn, [RA] E, ., [RD(s/a)] E,,., [RD(c/a)s] Enn, [RD(c/a)4 Ref.
0 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00
0 1 1,005 0,965 1,006 1,006 0,96
0 2 919,865 922,432 919,090 918,926 922,92
0 3 963,442 964,847 962,372 962,219 964,74
0 4 1572,509 1576,797 1570,870 1570,563 157797
0 5 1882,965 1884,499 1879,519 1878,850 1882,32
0 6 2390,928 2392,407 2384,716 2384,315 2387,96
0o 7 2917,803 2918,724 2907,764 2907,285  2909,76
0 8 3497,836 3498,799 3484,517 3483,831  3485,55
0 9 4114,388 4115,721 4093,262 4092,569 4093,93

A Tabela 5.10 apresenta os niveis de inversao para o o primeiro estado excitado de
stretching simétrico da aménia obtidos com as duas representagoes (adiabdtica e diabatica)
e a comparacao com dados experimentais de Spirko.

Os resultados das Tabelas 5.9 e 5.10 mostram uma concordancia entre os niveis obti-
dos com as duas representagoes, assim como com os dados tedricos e experimentais de
referéncia. De modo geral, pode-se observar que os niveis de energia para a representacao
adiabatica apresentam resultados concisos. Por outro lado, os niveis de energia obtidos
considerando o acoplamento de quatro estados de stretching sao mais préximos das refer-
éncias, a partir do sétimo nivel do estado fundamental e para os dois primeiros niveis do
estado excitado. Na representacao diabdtica verificamos uma melhora global nos resul-
tados quando incluimos termos de acoplamentos, quando comparados com os dados da

literatura.
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Tabela 5.10: Niveis de energia bidimensional da amonia para o primeiro estado excitado

de stretching.

n, ng En, RA]

Eny [RD(s/a)]

E,, [RD(c/a),]

E,, [RD(c/a)4

Exp.[(SPIRKO 1983)]

3446,600
3447,239
4401,367
4431,716

e e
w = O

3446,795
3447,405
4404,585
4433.914

3445,669
3447,686
4404,759
4433,138

3444317
3446,257
4397,450
4426,944

3443,63
3444,00
4416,91
4435,40

Na Tabela 5.11, apresentamos os niveis de energia bidimensional da amoénia, até aprox-

imadamente 103cm ™!, obtidos com as representacoes adiabdticas e diabaticas. A tabela

apresenta os niveis de energia bidimensional (£, ,) para os 4 primeiros estados de stretch-

ing, onde n, ¢ o nimero quantico associado ao modo de stretching e ng ao modo de inver-

sao. "RA”ndica os niveis obtidos com a representacao adiabatica (RA), onde os termos de

acoplamento nao foram considerados. "RD”indica os niveis obtidos com a representacao

diabética sem os acoplamentos (s/a) e considerando os acoplamentos (c/a).

n, no Enn, [RA] E,, [RD(s/a)] E,, [RD(c/a)]
0 0 0,000 0,000 0,000
0 1 1,005 0,965 1,006
0 2 919,865 922,432 918,926
0 3 963,442 964,847 962,219
0 4 1572,509 1576,797 1570,563
0 5 1882,965 1884,499 1878,850
0 6 2390,928 2392,407 2384,315
0 7 2917,803 2918,724 2907,285
1 0 3446.,6 3446,795 3444,317
1 1 3447,239 3447.,405 3446,257
0 8 3497,836 3498,799 3483,831
0 9 4114,388 4115,721 4092,569
1 2 4401,367 4404,585 4397,450
1 3 4431,716 4433,914 4426,944
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4764,468
5088,826
5357,732
5444,196

5866,39
6150,794
6378,152
6881,041
6936,204
6936,648
6949,923
7558,135
7635,704
7917,042
7939,435
8200,715
8410,434
8639,109

8873,35
8873,944
9204,707
9387,063
9573,193
9885,150

10017,283

10297,844

10451,092
10682,55

10682,921

10847,074

766,558
5095,369
5360,758
5447.451
5869,847
6155,653
6380,735
6888,882
6936,000
6936,426
6952,549
7561,092
7645,243
7918,640
7940,401
8204,409
8423,131
8643,174
8875,198
8878,181
9221,169
9388,576
9579,591
9885,630
10038,166
10306,271
10451,365
10681,687
10682,049
10873,085

4735,395
5082,957
5342,258
5411,097
5851,589
6103,733
6362,327
6821,943
6931,921
6935,081
6936,845
7543,880
7561,280
7911,458
7932,596
8189,840
8319,743
8632,144
8856,431
8871,277
9095,808
9368,872
9575,105
9860,931
9888,307
10309,061
10421,697
10685,559
10685,851
10695,869

75
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Tabela 5.11: Niveis de energia bidimensional (£, ,,) para

os 4 primeiros estados de modo de stretching.

E possivel concluir pela tabela 5.11 que os valores em geral, de E,, para RD(c/a),
sdo sempre menores se compararados com [RD(s/a)] e RA.

Os célculos apresentados evidenciam a eficiéncia da representagao diabatica, pois é
possivel incluir facilmente os termos de acoplamento sem aumentar significativamente o
custo computacional. Além disso, o procedimento apresentado aqui pode ser aplicado

para outros sistemas de coordenadas e outras parametrizagoes hiperesféricas.



Capitulo 6

Conclusao

Nessa dissertacao propomos desenvolver uma metodologia que possibilitasse o calculo
bidimensional dos niveis de energia de inversao e de stretching simétrico da molécula de
amonia, mantendo a simetria C'5,. Esta molécula foi escolhida porque apresenta muitos
estudos tedricos e experimentais para comparacao. Além disso, a amonia possui grande
aplicabilidade no ramo industrial, para a obtengao de produtos diversos, como em fertil-
izantes e produtos de beleza.

Como o objetivo foi analisar o espectro vibracional, estudamos apenas o movimento
dos ntcleos desta molécula. Para isso aplicamos a aproximacao de Born-Oppenheimer,
que possibilita separar o movimento eletronico do movimento nuclear. Aqui analisamos
também as caracteristicas dos modos normais de vibracao para identificar o movimento da
molécula em seis coordenadas internas. Para estabelecer as coordenadas que melhor de-
screvessem o comportamento de uma molécula com simetria Cj,, utilizamos os vetores de
Radau-Smith, que foram parametrizados para coordenadas hiperesféricas, obtendo assim,
a partir de algumas restrigdes, uma descri¢ao bidimensional (coordenadas do hiperangulo
e do hiperraio).

Para o problema bidimensional foram analisados dois tipos de representacao: adia-
batica e diabatica. Com o uso destas representacoes tratamos as coordenadas de maneira
aproximadamente separadas e usamos entao o método da Representacao da Varidvel Disc-
reta para resolver as equagoes unidimensionais e obter os niveis de energia. Nos dois ca-
sos, resolvemos primeiro a equagao para o hiperraio para fornecer o potencial (adiabético
ou dibatico) em func¢ao do hiperangulo, e posteriormente resolvemos a equagao para o

hiperangulo.
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Pela representacao adiabatica obtivemos resultados coerentes com a literatura, porém
observamos uma dificuldade na obtencao dos termos de acoplamento, uma vez que esses
acoplamentos sao dados em termo de derivadas de primeira e de segunda ordem da auto-
funcao de modo de stretching. Por outro lado, verificamos que os resultados obtidos para
o sistema desacoplado estavam em concordancia com a literatura.

Pela representacgao diabatica obtivemos resultados também coerentes com a literatura,
porém, com uma maior concordancia. Uma das vantagens de se calcular os niveis de en-
ergia por esta representacao é que foi possivel calcular os acoplamentos, pois sao equagoes
mais simples de serem implementadas. Além disso, a inclusao dos termos de acoplamento
nao trouxe nenhum aumento significativo dos custos computacionais. Vale a pena ressaltar
que um nimero maior de termos de acoplamento, em principio, possibilita uma descri¢cao
mais completa, desde que os acoplamentos ainda sirvam para descrever fisicamente os
niveis de energia. Inclusive, nao estamos considerando todos os modos internos, portanto
o espectro ¢ restrito.

Portanto pudemos analisar que as duas representacoes foram eficazes nos calculos
dos espectros de energia, sendo o calculo com acoplamento na representagao diabatica
ainda mais eficiente quando comparados outros resultados da literatura. Outro aspecto
importante diz respeito ao método DVR, que possibilita realizar os célculos de maneira
simples e rapida (gastando poucos segundos num computador pessoal, ou seja, intervalos
de tempo muito curtos, a depender do ntiimero de pontos).

Como perspectivas podemos citar a aplicacao dessa metodologia para o estudo de
outras moléculas com simetria C5,, como por exemplo a molécula PH3. Além disso,
outras parametrizacoes hiperesfericas podem ser consideradas e a metodologia pode ser

adaptada para o cédlculo do espectro vibracional de diversas moléculas.



Apeéendice A
Tabelas e Graficos

Nesse apéndice apresentamos tabelas e graficos dos resultados obtidos da solucao do
problema radial que fornecem os potenciais adiabaticos e diabaticos em funcao de theta.
A Tabela A.1 a seguir apresenta os niveis de energia do modo de stretching para theta

fixo, que fornecem as curvas adiabaticas em funcao de 6.

l 4 [ Energia 1 [ Energia 2 Energia 3 [ Energia 4 [ Energia 5 [ Energia 6 [ Energia 7 Energia 8 Energia 9 Energia 10

31,2 45698,731 | 50188,005 | 54881,504 | 59809,255 | 64979,862 | 70426,355 | 76271,208 | 82725,034 | 89968,929 | 98085,950
32,4 42693,141 | 46763,910 | 51144,144 | 55842,680 | 60846,055 | 66180,607 | 71972,842 | 78422,240 | 85682,951 | 93819,649
33,6 39774,312 | 43518271 | 47651,654 | 52167,393 | 57036,034 | 62282,605 | 68037,973 | 74488,723 | 81765,520 | 89919,202
34,8 36949,136 | 40448,546 | 44386,528 | 48753,675 | 53511,975 | 58688,974 | 64418,738 | 70873,881 | 78165,200 | 86333,239
36,0 34221,138 | 37548,283 | 41331,835 | 45576,558 | 50243,566 | 55365,381 | 61077,493 | 67538,345 | 74842,311 | 83022,306
37,2 31594,823 | 34809,880 | 38472,477 | 42615,468 | 47206,450 | 52284,362 | 57984,336 | 64451,174 | 71765,881 | 79955,721
38,4 20076,472 | 32225,816 | 35795217 | 39853,365 | 44380,795 | 49423,654 | 55115,249 | 61587,770 | 68911,442 | 77109,316
39,6 26672,814 | 29789,383 | 33288,533 | 37275,990 | 41750,219 | 46764,974 | 52450,727 | 58928,342 | 66259,400 | 74463,789
40,8 24389,456 | 27494,958 | 30942,471 | 34871,287 | 39300,991 | 44293,114 | 49974,723 | 56456,742 | 63793,831 | 72003,478
42,0 22230,023 | 25337,868 | 28748,464 | 32628,946 | 37021,440 | 41995,255 | 47673,859 | 54159,592 | 61501,571 | 69715,446
43,2 20196,037 | 23314,041 | 26699,097 | 30540,036 | 34901,501 | 39860,443 | 45536,809 | 52025,619 | 59371,545 | 67588,811
44,4 18287,240 | 21419,696 | 24787,861 | 28596,713 | 32932,373 | 37879,190 | 43553,842 | 50045,167 | 57394,263 | 65614,242
45,6 16502,063 | 19651,139 | 23008,936 | 26791,990 | 31106,262 | 36043,165 | 41716,469 | 48209,828 | 55561,460 | 63783,604
46,8 14838,059 | 18004,689 | 21357,025 | 25119,562 | 29416,182 | 34344,970 | 40017,188 | 46512,175 | 53865,828 | 62089,694
48,0 13292,259 | 16476,671 | 19827,238 | 23573,687 | 27855,816 | 32777,962 | 38449,202 | 44945572 | 52300,827 | 60526,054
49,2 11861,419 | 15063,443 | 18415,022 | 22149,084 | 26419,403 | 31336,130 | 37006,727 | 43504,024 | 50860,541 | 59086,839
50,4 10542,181 | 13761,422 | 17116,107 | 20840,873 | 25101,657 | 30013,986 | 35683,979 | 42182,072 | 49539,574 | 57766,706
51,6 9331,164 12567,109 | 15926,470 | 19644,513 | 23897,695 | 28806,489 | 34475,991 | 40974,698 | 48332,962 | 56560,736
52,8 8225,009 11477,090 | 14842,293 | 18555,753 | 22802,977 | 27708,966 | 33378,076 | 39877,256 | 47236,101 | 55464,359
54,0 7220,394 10488,025 | 13859,933 | 17570,578 | 21813,238 | 26717,047 | 32385,857 | 38885,396 | 46244,675 | 54473,290
55,2 6314,017 9596,626 12975,869 | 16685,160 | 20924,436 | 25826,598 | 31495,192 | 37995,001 | 45354,596 | 53583,464
56,4 5502,574 8799,630 12186,665 | 15895,801 | 20132,688 | 25033,656 | 30702,111 | 37202,121 | 44561,937 | 52790,973
57,6 4782,731 8093,752 11488,913 | 15198,878 | 19434,212 | 24334,369 | 30002,755 | 36502,912 | 43862,871 | 52092,007
58,8 4151,083 7475,657 10879,191 | 14590,789 | 18825,263 | 23724,933 | 29393,311 | 35893,573 | 43253,613 | 51482,793
60,0 3604,127 6941,910 10354,010 | 14067,897 | 18302,083 | 23201,534 | 28869,956 | 35370,291 | 42730,362 | 50959,540
61,2 3138,221 6488,945 9909,772 13626,483 | 17860,845 | 22760,294 | 28428,803 | 34929,186 | 42289,249 | 50518,389
62,4 2749,553 6113,026 9542,727 13262,697 | 17497,606 | 22397,224 | 28065,855 | 34566,266 | 41926,288 | 50155,361
63,6 2434,118 5810,217 9248,934 12972,522 | 17208,266 | 22108,183 | 27776,961 | 34277,382 | 41637,339 | 49866,322
64,8 2187,691 5576,358 9024,239 12751,736 | 16988,535 | 21888,841 | 27557,781 | 34058,199 | 41418,070 | 49646,945
66,0 2005,811 5407,044 8864,245 12595,892 | 16833,003 | 21734,657 | 27403,763 | 33904,165 | 41263,936 | 49492,690
67,2 1883,772 5297,613 8764,300 12500,299 | 16739,626 | 21640,856 | 27310,124 | 33810,498 | 41170,157 | 49398,780
68,4 1816,623 5243,144 8719,491 12460,011 | 16700,716 | 21602,422 | 27271,840 | 33772,175 | 41131,712 | 49360,196
69,6 1799,174 5238,464 8724,643 12469,830 | 16711,941 | 21614,100 | 27283,649 | 33783,931 | 41143,340 | 49371,682
70,8 1826,015 5278,160 8774,338 12524,316 | 16767,832 | 21670,406 | 27340,057 | 33840,275 | 41199,549 | 49427,746
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72,0 1891,543 5356,606 8862,930 12617,805 | 16862,708 | 21765,642 | 27435,363 | 33935,503 | 41294,639 | 49522,689
73,2 1989,999 5467,999 8984,584 12744,441 | 16990,699 | 21893,931 | 27563,686 | 34063,735 | 41422,728 | 49650,631
74,4 2115,517 5606,407 9133,314 12898,219 | 17145,792 | 22049,255 | 27719,005 | 34218,948 | 41577,796 | 49805,552
75,6 2262,176 5765,819 9303,042 13073,031 | 17321,875 | 22225,500 | 27895,207 | 34395,031 | 41753,731 | 49981,343
76,8 2424,068 5940,215 9487,656 13262,728 | 17512,799 | 22416,523 | 28086,149 | 34585,842 | 41944,393 | 50171,863
78,0 2595,360 6123,633 9681,088 13461,193 | 17712,444 | 22616,210 | 28285,723 | 34785,274 | 42143,676 | 50371,006
79,2 2770,370 6310,249 9877,384 13662,414 | 17914,797 | 22818,559 | 28487,932 | 34987,332 | 42345,586 | 50572,783
80,4 2943,646 6494,454 10070,798 | 13860,574 | 18114,035 | 23017,756 | 28686,969 | 35186,215 | 42544,325 | 50771,393
81,6 3110,034 6670,938 10255,873 | 14050,136 | 18304,611 | 23208,266 | 28877,309 | 35376,401 | 42734,373 | 50961,321
82,8 3264,760 6834,775 10427,532 | 14225,934 | 18481,347 | 23384,923 | 29053,792 | 35552,737 | 42910,580 | 51137,417
84,0 3403,504 6981,498 10581,163 | 14383,266 | 18639,523 | 23543,017 | 29211,721 | 35710,528 | 43068,255 | 51294,992
85,2 3522,469 7107,182 10712,704 | 14517,981 | 18774,968 | 23678,384 | 29346,939 | 35845,625 | 43203,251 | 51429,904
86,4 3618,447 7208,506 10818,717 | 14626,559 | 18884,141 | 23787,490 | 29455,921 | 35954,506 | 43312,051 | 51538,635
87,6 3688,877 7282,819 10896,452 | 14706,181 | 18964,204 | 23867,503 | 29535,839 | 36034,350 | 43391,834 | 51618,368
88,8 3731,892 7328,190 10943,907 | 14754,790 | 19013,085 | 23916,352 | 29584,630 | 36083,094 | 43440,541 | 51667,044
90,0 3746,357 7343,445 10959,861 | 14771,133 | 19029,519 | 23932,776 | 29601,034 | 36099,483 | 43456,917 | 51683,410
91,2 3731,892 7328,190 10943,907 | 14754,790 | 19013,085 | 23916,352 | 29584,630 | 36083,094 | 43440,541 | 51667,044
92,4 3688,877 7282,819 10896,452 | 14706,181 | 18964,204 | 23867,503 | 29535,839 | 36034,350 | 43391,834 | 51618,368
93,6 3618,447 7208,506 10818,717 | 14626,559 | 18884,141 | 23787,490 | 29455,921 | 35954,506 | 43312,051 | 51538,635
94,8 3522,469 7107,182 10712,704 | 14517,981 | 18774,968 | 23678,384 | 29346,939 | 35845,625 | 43203,251 | 51429,904
96,0 3403,504 6981,498 10581,163 | 14383,266 | 18639,523 | 23543,017 | 29211,721 | 35710,528 | 43068,255 | 51294,992
97,2 3264,760 6834,775 10427,532 | 14225,934 | 18481,347 | 23384,923 | 29053,792 | 35552,737 | 42910,580 | 51137,417
98,4 3110,034 6670,938 10255,873 | 14050,136 | 18304,611 | 23208,266 | 28877,309 | 35376,401 | 42734,373 | 50961,321
99,6 2943,646 6494,454 10070,798 | 13860,574 | 18114,035 | 23017,756 | 28686,969 | 35186,215 | 42544,325 | 50771,393
100,8 | 2770,370 6310,249 9877,384 13662,414 | 17914,797 | 22818,559 | 28487,932 | 34987,332 | 42345,586 | 50572,783
102,0 | 2595,360 6123,633 9681,088 13461,193 | 17712,444 | 22616,210 | 28285,723 | 34785,274 | 42143,676 | 50371,006
103,2 | 2424,068 5940,215 9487,656 13262,728 | 17512,799 | 22416,523 | 28086,149 | 34585,842 | 41944,393 | 50171,863
104,4 | 2262,176 5765,819 9303,042 13073,031 | 17321,875 | 22225,500 | 27895,207 | 34395,031 | 41753,731 | 49981,343
105,6 | 2115,517 5606,407 9133,314 12898,219 | 17145,792 | 22049,255 | 27719,005 | 34218,948 | 41577,796 | 49805,552
106,8 | 1989,999 5467,999 8984,584 12744,441 | 16990,699 | 21893,931 | 27563,686 | 34063,735 | 41422,728 | 49650,631
108,0 | 1891,543 5356,606 8862,930 12617,805 | 16862,708 | 21765,642 | 27435,363 | 33935,503 | 41294,639 | 49522,689
109,2 | 1826,015 5278,160 8774,338 12524,316 | 16767,832 | 21670,406 | 27340,057 | 33840,275 | 41199,549 | 49427,746
110,4 | 1799,174 5238,464 8724,643 12469,830 | 16711,941 | 21614,100 | 27283,649 | 33783,931 | 41143,340 | 49371,682
111,6 | 1816,623 5243,144 8719,491 12460,011 | 16700,716 | 21602,422 | 27271,840 | 33772,175 | 41131,712 | 49360,196
112,8 | 1883,772 5297,613 8764,300 12500,299 | 16739,626 | 21640,856 | 27310,124 | 33810,498 | 41170,157 | 49398,780
114,0 | 2005,811 5407,044 8864,245 12595,892 | 16833,903 | 21734,657 | 27403,763 | 33904,165 | 41263,936 | 49492,690
1152 | 2187,691 5576,358 9024,239 12751,736 | 16988,535 | 21888,841 | 27557,781 | 34058,199 | 41418,070 | 49646,945
116,4 | 2434,118 5810,217 9248,934 12972,522 | 17208,266 | 22108,183 | 27776,961 | 34277,382 | 41637,339 | 49866,322
117,6 | 2749,553 6113,026 9542,727 13262,697 | 17497,606 | 22397,224 | 28065,855 | 34566,266 | 41926,288 | 50155,361
118,8 | 3138,221 6488,945 9909,772 13626,483 | 17860,845 | 22760,294 | 28428,803 | 34929,186 | 42289,249 | 50518,389
120,0 | 3604,127 6941,910 10354,010 | 14067,897 | 18302,083 | 23201,534 | 28869,956 | 35370,291 | 42730,362 | 50959,540
121,2 | 4151,083 7475,657 10879,191 | 14590,789 | 18825,263 | 23724,933 | 29393,311 | 35893,573 | 43253,613 | 51482,793
122,4 | 4782,731 8093,752 11488,913 | 15198,878 | 19434,212 | 24334,369 | 30002,755 | 36502,912 | 43862,871 | 52092,007
123,6 | 5502,574 8799,630 12186,665 | 15895,801 | 20132,688 | 25033,656 | 30702,111 | 37202,121 | 44561,937 | 52790,973
124,8 | 6314,017 9596,626 12975,869 | 16685,160 | 20924,436 | 25826,598 | 31495,192 | 37995,001 | 45354,596 | 53583,464
126,0 | 7220,394 10488,025 | 13859,933 | 17570,578 | 21813,238 | 26717,047 | 32385,857 | 38885,396 | 46244,675 | 54473,290
127,2 | 8225,009 11477,090 | 14842,293 | 18555,753 | 22802,977 | 27708,966 | 33378,076 | 39877,256 | 47236,101 | 55464,359
128,4 | 9331,164 12567,109 | 15926,470 | 19644,513 | 23897,695 | 28806,489 | 34475,991 | 40974,698 | 48332,962 | 56560,736
129,6 | 10542,181 | 13761,422 | 17116,107 | 20840,873 | 25101,657 | 30013,986 | 35683,979 | 42182,072 | 49539,574 | 57766,706
130,8 | 11861,419 | 15063,443 | 18415,022 | 22149,084 | 26419,403 | 31336,130 | 37006,727 | 43504,024 | 50860,541 | 59086,839
132,0 | 13292,259 | 16476,671 | 19827,238 | 23573,687 | 27855,816 | 32777,962 | 38449,292 | 44945572 | 52300,827 | 60526,054
133,2 | 14838,059 | 18004,689 | 21357,025 | 25119,562 | 29416,182 | 34344,970 | 40017,188 | 46512,175 | 53865,828 | 62089,694
134,4 | 16502,063 | 19651,139 | 23008,936 | 26791,990 | 31106,262 | 36043,165 | 41716,469 | 48209,828 | 55561,460 | 63783,604
135,6 | 18287,240 | 21419,696 | 24787,861 | 28596,713 | 32932,373 | 37879,190 | 43553,842 | 50045,167 | 57394,263 | 65614,242
136,8 | 20196,037 | 23314,041 | 26699,097 | 30540,036 | 34901,501 | 39860,443 | 45536,809 | 52025,619 | 59371,545 | 67588,811
138,0 | 22230,023 | 25337,868 | 28748,464 | 32628,946 | 37021,440 | 41995,255 | 47673,859 | 54159,592 | 61501,571 | 69715,446
139,2 | 24389,456 | 27494,958 | 30942,471 | 34871,287 | 39300,991 | 44293,114 | 49974,723 | 56456,742 | 63793,831 | 72003,478
140,4 | 26672,814 | 29789,383 | 33288,533 | 37275,990 | 41750,219 | 46764,974 | 52450,727 | 58928,342 | 66259,400 | 74463,789
141,6 | 29076,472 | 32225,816 | 35795,217 | 39853,365 | 44380,795 | 49423,654 | 55115,249 | 61587,770 | 68911,442 | 77109,316
142,8 | 31594,823 | 34809,880 | 38472,477 | 42615,468 | 47206,450 | 52284,362 | 57984,336 | 64451,174 | 71765,881 | 79955,721
144,0 | 34221,138 | 37548,283 | 41331,835 | 45576,558 | 50243,566 | 55365,381 | 61077,493 | 67538,345 | 74842,311 | 83022,306
145,2 | 36949,136 | 40448,546 | 44386,528 | 48753,675 | 53511,975 | 58688,974 | 64418,738 | 70873,881 | 78165,200 | 86333,239
146,4 | 39774,312 | 43518,271 | 47651,654 | 52167,393 | 57036,034 | 62282,605 | 68037,973 | 74488,723 | 81765,520 | 89919,202
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147,6 | 42693,141

46763,910

51144,144

55842,680

60846,055

66180,607

71972,842

78422,240

85682,951

93819,649

148,8 | 45698,731

50188,005

54881,504

59809,255

64979,862

70426,355

76271,208

82725,034

89968,929

98085,950

Tabela A.1:

em fungdo de theta. Energia em cm™ ~.

1

Niveis de energia do modo de stretching para theta fixo. Curvas adiabdticas

A Tabela A.2 a seguir apresenta os valores da funcdo Y para a, z = 1,2, que fornecem

o potencial diabatico.

[ o] YYol Yol vPol 2o ]
31,2 | 47275,1103 | -3735,8122 | -3735,8122 | 46636,2548
32,4 | 43644,1123 -3204,5127 | -3204,5127 42991,8415
33,6 | 40180,7737 | -2757,3508 | -2757,3508 | 39540,5034
34,8 | 36891,6875 | -2380,3169 | -2380,3169 | 36278,5165
36,0 | 33779,4890 | -2061,4330 | -2061,4330 | 33201,4464
37,2 | 30843,7560 | -1790,5950 | -1790,5950 | 30304,2093
38,4 | 28081,7832 | -1559,3905 | -1559,3905 | 27581,1778
39,6 | 25489,2368 | -1360,9038 | -1360,9038 | 25026,3139
40,8 | 23060,6970 | -1189,5156 | -1189,5156 | 22633,3142
42,0 | 20790,0955 | -1040,7051 -1040,7051 20395,7544
43,2 18671,0591 -910,8632 -910,8632 18307,2224
44,4 16697,1685 -797,1199 -797,1199 16361,4334
45,6 14862,1440 -697,1913 -697,1913 14552,3211
46,8 | 13159,9692 | -609,2472 | -609,2472 | 12874,1045
48,0 11584,9629 -531,8006 -531,8006 11321,3286
49,2 10131,8101 -463,6188 -463,6188 9888,8818
50,4 8795,5606 -403,6535 -403,6535 8571,9915
51,6 7571,6047 -350,9891 -350,9891 7366,2021
52,8 6455,6318 -304,8052 -304,8052 6267,3396
54,0 | 54435786 | -264,3518 | -264,3518 | 5271,4646
55,2 4531,5719 -228,9337 -228,9337 4374,8196
56,4 3715,8684 -197,9007 -197,9007 3573,7724
57,6 2992,7956 -170,6437 -170,6437 2864,7576
58,8 2358,6948 -146,5931 -146,5931 2244,2209
60,0 | 1809,8679 | -125,2180 | -125,2180 | 1708,5649
61,2 1342,5296 -106,0274 -106,0274 1254,0996
62,4 952,7639 -88,5706 -88,5706 876,9985
63,6 636,4882 -72,4383 -72,4383 573,2606
64,8 389,4237 -57,2631 -57,2631 338,6795
66,0 207,0735 42,7212 42,7212 168,8202
67,2 84,7092 -28,5338 28,5338 59,0040
68,4 17,3667 -14,4687 -14,4687 4,3027
69,6 -0,1486 -0,3433 -0,3433 -0,4583
70,8 26,7538 13,9734 13,9734 39,3134
72,0 92,4746 28,5586 28,5586 118,0006
73,2 191,2600 43,4341 43,4341 229,8096
74,4 317,2469 58,5665 58,5665 368,8139
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75,6 464,5155 73,8682 73,8682 529,0068
76,8 627,1502 89,2019 89,2019 704,3624
78,0 799,3063 | 104,3860 | 104,3860 88,9047
79,2 975,2817 | 119,2027 | 119,2027 | 1076,7829
80,4 | 1149,5920 | 133,4084 | 133,4084 | 1262,3512
81,6 | 1317,0479 | 146,7446 | 146,7446 | 1440,2522
82,8 | 1472,8329 | 158,9498 | 158,9498 | 1605,5009
84,0 | 16125797 | 169,7713 | 169,7713 | 1753,5690
852 | 17324444 | 1789763 | 178,9763 | 1880,4643
86,4 | 1829,1749 | 186,3613 | 186,3613 | 1982,8056
87,6 | 1900,1717 | 191,7600 | 191,7600 | 2057,8883
88,8 | 1943,5393 | 195,0496 | 1950496 | 2103,7392
90,0 | 1958,1242 | 196,1545 | 196,1545 | 2119,1572
91,2 | 1943,5393 | 195,0496 | 195,0496 | 2103,7392
924 | 1900,1717 | 191,7600 | 191,7600 | 2057,8883
93,6 | 1829,1749 | 186,3613 | 186,3613 | 1982,8056
94,8 | 17324444 | 178,9763 | 1789763 | 1880,4643
96,0 | 1612,5797 | 169,7713 | 169,7713 | 1753,5690
97,2 | 1472,8329 | 158,9498 | 158,9498 | 1605,5009
98,4 | 1317,0479 | 146,7446 | 146,7446 | 1440,2522
99,6 | 1149,5920 | 133,4084 | 133,4084 | 1262,3512

100,8 975,2817 | 119,2027 | 119,2027 | 1076,7829

102,0 799,3063 | 104,3860 |  104,3860 888,9047

103,2 627,1502 89,2019 89,2019 704,3624

104,4 464,5155 73,8682 73,8682 529,0068

105,6 317,2469 58,5665 58,5665 368,8139

106,8 191,2600 43,4341 43,4341 229,8096

108,0 92,4746 28,5586 28,5586 118,0006

109,2 26,7538 13,9734 13,9734 39,3134

110,4 -0,1486 -0,3433 -0,3433 -0,4583

111,6 17,3667 -14,4687 -14,4687 4,3027

112,8 84,7092 -28,5338 -28,5338 59,0040

114,0 207,0735 42,7212 42,7212 168,8202

115,2 389,4237 -57,2631 -57,2631 338,6795

116,4 636,4882 -72,4383 72,4383 573,2606

117,6 952,7639 -88,5706 -88,5706 876,9985

118,8 | 1342,5296 | -106,0274 | -106,0274 | 1254,0996

120,0 | 1809,8679 | -125,2180 | -125,2180 | 1708,5649

121,2 | 2358,6948 | -146,5931 | -146,5931 | 22442209

1224 | 2992,7956 | -170,6437 | -170,6437 | 2864,7576

123,6 | 3715,8684 | -197,9007 | -197,9007 | 3573,7724

124,8 | 4531,5719 | -228,9337 | -228,9337 | 4374,8196

126,0 | 54435786 | -264,3518 | -264,3518 | 5271,4646

127,2 | 6455,6318 | -304,8052 | -304,8052 | 6267,3396

1284 | 7571,6047 | -350,9801 | -350,9801 | 7366,2021

1296 | 87955606 | -403,6535 | -403,6535 | 8571,9915

130,8 | 10131,8101 | -463,6188 | -463,6188 | 9888,8818
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132,0 | 11584,9629 | -531,8006 | -531,8006 | 11321,3286
133,2 | 13159,9692 | -609,2472 | -609,2472 | 12874,1045
134,4 | 14862,1440 | -697,1913 | -697,1913 | 14552,3211
135,6 | 16697,1685 | -797,1199 | -797,1199 | 16361,4334
136,8 | 18671,0591 | -910,8632 | -910,8632 | 18307,2224
138,0 | 20790,0955 | -1040,7051 | -1040,7051 | 20395,7544
139,2 | 23060,6970 | -1189,5156 | -1189,5156 | 22633,3142
140,4 | 25489,2368 | -1360,9038 | -1360,9038 | 25026,3139
141,6 | 28081,7832 | -1559,3905 | -1559,3905 | 27581,1778
142,8 | 30843,7560 | -1790,5950 | -1790,5950 | 30304,2093
144,0 | 33779,4890 | -2061,4330 | -2061,4330 | 33201,4464
1452 | 36891,6875 | -2380,3169 | -2380,3169 | 36278,5165
146,4 | 40180,7737 | -2757,3508 | -2757,3508 | 39540,5034
147,6 | 43644,1123 | -3204,5127 | -3204,5127 | 42991,8415
148,8 | 47275,1103 | -3735,8122 | -3735,8122 | 46636,2548

Tabela A.2: Valores da funcgao Y@ para a,z = 1,2. Potencial Diabatico.

Energia em cm™1!.

400 -
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Energia (em™)
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Figura A.1: Curva de elementos fora da diagonal, os indices 12, 13, 14,..., correspondem

aos acoplamentos do potencial Y., com a,z=1,2,3 e 4, para 6 = 69, 629°

a,z )
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Figura A.2: Curva de elementos fora da diagonal, os indices 12, 13, 14,..., correspondem

aos acoplamentos do potencial Y., com a,z=1,2,3 e 4, para 6 = 80°

a,z
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Figura A.3: Curva de elementos fora da diagonal, os indices 12, 13, 14,..., correspondem

aos acoplamentos do potencial Y., com a,z=1,2,3 e 4, para = #90°

a,z
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