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Resumo

Recentemente foi construida uma nova superficie de energia potencial (SEP),
no estado fundamental, para o processo colisional reativo H -+ Lis — LiH + Li. No
presente trabalho, as propriedades dinamicas desta nova e acurada SEP foram de-
terminadas usando o método Quase-Cléssico de Trajetorias. Os resultados obtidos
mostram que as excitagoes ro-vibracionais dos reagentes (Liz) ndo contribuem para
a promocao da reatividade da reacao H + Li;. FEste fato estd de acordo com a
observacao de a nova SEP nao possuir barreira de potencial, e com evidéncias ex-
perimentais realizadas para as reacoes similares, envolvendo o atomo de hidrogénio

e moléculas diatomicas de metais alcalinos: H + Ky, H + Rbgy, H + Css.



Abstract

Recently, a new Potential Energy Surface (PES) was obtained at the ground
state for the reactive colisional proccess H + Li, — LiH + Li. In this work, dynam-
ical properties of this new accurate PES were determined by using Quasi-Classical
Trajectory method. The results obtained show that the ro-vibrational excitations
of reactants does not contribute for the reactivity of H + Liy reaction. This fact
is consistent with the absence of potential barrier at this new PES and agrees with

experimental results envolving alkaline diatoms as H + Ky, H ++ Rbg, H + Css.
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Capitulo 1

Introducao

Estudos sobre aglomerados mistos de metal mais outro elemento sao im-
portantes para investigar fendmenos de quimiossor¢ao em metais. Adicao de outros
atomos em um aglomerado pode também modificar suas propriedades metdlicas.
Os aglomerados de Li,H,, (sendo Li;H um deles) estao entre os aglomerados mis-
tos mais simples do ponto de vista da estrutura eletrénica. Eles podem ser usados
como pontos de partida para entender a quimica dos aglomerados mistos que forem
mais complexos. Além do mais, a reagdo envolvendo o atomo de hidrogénio com a
molécula de litio (H + Lis) é de grande interesse tanto dos teoricos|1-3] como dos
experimentalistas[4-6].

Reacgoes quimicas envolvendo atomos de hidrogénio e didtomos moleculares
alcalinos homonucleares, tais como H + Ky, H + Rby e H + Cs,, tém sido explo-
radas tanto tedrica|7] quanto experimentalmente|8|. Do ponto de vista experimental,
verificou-se que a maior probabilidade de os produtos serem formados (HK, HRb e
HCs) era em estados ro-vibracionais excitados (com energias da ordem da entalpia
do sistema). Essas observagoes estao de acordo com o fato de essas reagoes nao
possuirem barreiras de potencial.

Ja do ponto de vista teorico, Shukla e colaboradores|2], usando a teoria
de espaco de fase, afirmaram que a excitagao vibracional do reagente (Liy) inibe a

promogao da reacao H + Liy. Verificaram também que a excitagao rotacional nao



afetava a formacao do produto LiH. Usando o método Quase-Classico de trajetorias
- QCT (do inglés "Quasi-Classical Trajectories") e uma Superficie de Energia Poten-
cial (SEP) obtida por Siegbahn e Schaefer|8|, Kim e Herschbach|6] verificaram que
a reacao H -+ Liy é favorecida tanto pela excitacao vibracional quanto rotacional.

Recentemente, uma nova e acurada superficie de energia potencial (SEP)
foi construida para a reagao H + Lis[9]. Tal SEP foi ajustada usando energias
eletronicas determinadas usando um pseudo-potencial[9] (para representar o carogo
do Litio) e o método "full CI"[7].

O método "CI"foi empregado juntamente com um conjunto de base do tipo
6-311G(2df,2pd). Todos os célculos foram realizados considerando as espécies HLi,,
Li; e LiH nos estados eletronicos fundamentais, por meio do uso do pacote com-
putacional GAMESS|4-6], tendo sido determinado um total de 294 energias. Para
ajustar tais energias, foi utilizado um polinémio em coordenadas Bond-Order[10]
de grau 8. Estudos topologicos[4-6] mostraram que as geometrias (configuragao de
equilibrio) e as energias (entalpia, energias de dissocia¢do) concordam muito bem
com os resultados experimentais[11-12| e que essa reagao nao apresenta uma barreira
de potencial.

Neste trabalho, apresentamos um estudo dindmico dessa nova SEP cons-
truida para a reacdo H + Lip. Mais precisamente, foram determinadas as dis-
tribuicoes angulares, rotacionais, vibracionais e translacionais do produto LiH, além
da secao de choque reativa, considerando os reagentes Li, em varios estados rovi-
bracionais e H com varias energias de translagdo. Os resultados obtidos indicam
que tanto a excitagao vibracional como a rotacional do reagente Lis nao contribuem
para a promocao da reatividade do sistema. Esse resultado esta de acordo com
as evidéncias experimentais e com o fato de a reacao nao possuir uma barreira de
potencial. Todos os calculos foram realizados via método QCT.

Este trabalho sera apresentado da seguinte forma: no Capitulo 2, é descrito
o método QCT. A parte dos resultados obtidos e discussoes sao apresentados no

Capitulo 3. No Capitulo 4 sao apresentadas as nossas conclusoes e perspectivas



futuras.



Capitulo 2

Estudo Quasi-Classico de Trajetoérias

Para estudar teoricamente um processo colisional reativo, inicialmente ¢é pre-
ciso conhecer, dentro da aproximagao de Born-Oppenheimer|2|, a SEP que governa
os nicleos envolvidos no processo. Para descrever a dinamica e a cinética deste pro-
cesso € necessario resolver a equagao de Schrodinger nuclear. Porém, muitas vezes a
resolucao dessa equacao se torna extremamente complexa devido aos acoplamentos
dos estados vibracionais e rotacionais existentes serem muito numerosos. E possivel
minimizar esses célculos, bem como facilita-los usando o método quasi-cléssico de
trajetorias|2]. Esse tipo de calculo baseia-se em um processo colisional em que um
atomo “A” colide com uma molécula “BC” e tem como resultado possivel “AC+B”,
“AB+C”, “ABC” ou nao reagir, que seria o caso “A+BC”, ou ainda ser completamente
dissociativa, no caso de ser "A+B-+C".

Para se passar dos reagentes para os produtos, realiza-se a integracao das
equacoes do movimento vindos da mecéanica cléssica, feitos para o movimento dos
nucleos, participantes da reacao, dentro de uma SEP construida quanticamente.
Além do mais, os reagentes sao preparados inicialmente em um estado quantico ro-
vibracional (v,j) e, apos a reacao, os produtos sao também expressos em termos de
um estado quéantico ro-vibracional (¢/,5"). O procedimento descrito justifica o uso

do termo quasi-classico: ha um misto de representacoes, estudos e calculos classicos



e quanticos.

Esse método conta com uma caracteristica importante que é a determinacao
das posicoes e momentos dos ntucleos a cada instante do processo colisional reativo.
Em outras palavras, determinamos a trajetoria da reagao. Dai vem o segundo termo
do nome do método: "trajetorias".

Considerando os estudos de De Broglie, sabe-se que o momento de uma
particula é inversamente proporcional ao comprimento de onda do movimento a ela

associado a menos de uma constante, a constante de Planck:

p=1 (2.1)

que pode ser reescrita, usando a relacao ¢ = \v, como:

p=— (2.2)

Sabe-se que quanto maior for a frequéncia, maior a energia de uma determinada
particula. Entretanto, a partir dessa férmula, se mantivermos a velocidade cons-
tante, podemos concluir que quanto maior a massa de uma particula, maior sera a
frequéncia da onda a ela associada. Portanto, quanto mais massivo for o sistema,
maior serd sua energia. Isso implica uma diminuicao do comprimento de onda De
Broglie. E fato que o QCT produz resultados melhores quanto mais massivo for o
sistema, o que torna esse método mais aplicavel a sistemas em que o tunelamento
e os efeitos quanticos relativos & interferéncia sejam despreziveis ou irrelevantes. E
necessario dizer também que caso a energia dos reagentes seja da ordem da altura da
barreira de energia potencial de uma reacao, o QCT nao é recomendado. No entanto,
a reacao em estudo H + Lis nao possui uma barreira de potencial, ou seja, trata-se
de uma reacao direta. Tudo isso, se pensarmos que o estudo sera feito utilizando-se
resultados classicos, efeitos quanticos como efeito Compton, tunelamento nao devem

estar presentes, pois a teoria Cléssica nao contempla esses fendémenos.



2.1 Meétodo Quasi-Classico das Trajetdrias

Consideremos, novamente, a reacao A + BC' com os possiveis produtos AB

+ Ce AC + B, em um plano Cartesiano em trés dimensoes:

d, - 9p = 95 - ac:
¢
’ aA ) _dc .
a:t\ i abc

Figura 2.1: Coordenadas Cartesianas do Sistema



O hamiltoniano desse sistema reativo[14] pode ser escrito da seguinte forma:
H({q} {P}) = T(Pa, Pp, Pc) + V(I4a — 4&l, ldp — dcl. e — gal) (2:3)

na qual V é a propria SEP e T a energia cinética do sistema. De uma maneira
genérica, poderiamos ter a seguinte forma de expressar um hamiltoniano:

1

2m;

H{@y. {PY) =)

Aplicando para o caso A + BC (reagente), temos:

o (o L[ pa?2 pp?2  pc? s A s S
H({Q},{P}):é(m—A +m—B +m—c +V(lga — gsl, |96 — 4¢|, |de — qal). (2.5)

Assim, a energia cinética depende dos momentos e a energia potencial unicamente

das distancias internucleares. As equacoes de Hamilton da mecanica classica sao:

s dg; . oH

4= dt N api

€

= P _ 91 2.6
pi=— 94, (2.6)

Na auséncia de forcas externas, pode-se excluir do estudo o movimento
do centro de massa. Por esse motivo, é mais conveniente passar das coordenadas
cartesianas para as coordenadas do centro de massa, pois a contribuicao da energias
para um sistema nessas condicoes é uma constante, fazendo com que as equacoes de
movimento de Hamilton permanecam inalteradas. O sistema expresso no CM tem

como coordenadas(Fig 2.2), as coordenadas de Jacobi, representadas por:



Q.05 Q)

74 C.M. do sistema

/(@704

Figura 2.2: Representacao do centro de massa do sistema reativo

Qi = dit6 — Gi+3 (2.7)
Mmpqi+3 + Mcite
mp + mg
_ Mag; + MpQi+3 + McGite
Qite =
ma+mp -+ mg

Qivs = ¢ — (2.8)

(2.9)

nas quais ¢ = 1,2,3. As coordenadas de Jacobi dependem das coordenadas carte-
sianas representadas pelas ¢;y;’s, com j = 0,3,6, que, por sua vez, representam

as coordenadas dos atomos A(qi,q2,q3), B(q4,q5,9) ¢ C(q7,qs,q9). Apenas para

analise das @)’s , usando @ = 1 e aplicando em @);,3 obtém-se:

mpqs + meqr
Q=g — ——.

(2.10)
mp + mg

Lembrando que as coordenadas do centro de massa sao dadas por:

My + Moy + - -+ MNTN
Tom = , (2.11)
my+mg+---+my




mpqs + Mcqy o
tem-se que ————  nada mais é do que a coordenada do centro de massa para

mp + Mm¢c
a molécula BC. Assim como ¢ representa a coordenada do atomo A, temos que
(4 representa uma coordenada de Jacobi do 4tomo A em relacao a molécula BC.
Fazendo o mesmo para @);, Q;13 e Q16 com 7 = 1,2 3, pode-se concluir que, no
novo sistema de coordenadas, (01, (02 e Q3 representam as coordenadas do atomo C
em relacao ao atomo B, (4, Q5 € Qg sao as coordenadas do atomo A em relagao ao
centro de massa de BC e 7, Qs e Q9 sdo as coordenadas do centro de massa como

um todo. Com essas novas coordenadas, de Jacobi, pode-se ter o Hamiltoniano

expresso por:

+

(s Bl
2upc  2papc  2M

) +V(ras({Q}), rac({Q1), rac{Q)))
(2.12)

H({q},{P}) =)
i

onde temos a alteracao dos momentos (P;, P13, P;16), que representam os momentos

conjugados as coordenadas (Q;, Qi+3, Qirs). As massas reduzidas vém do fato de o

estudo ser feito no centro de massa:

mpmcgc
= 2.13
KUBC mp + Mo ( )
ma(mp + me)
= 2.14
B A+ mp + me (2.14)
M =ms+mp+mc. (2.15)

Ja as coordenadas rp, rgc e Tac sao dadas por:

2
TAB = Z (mBmTCchi + Qi+3> ; (2.16)

=1

'BC = \ ZQ?a (2'17)

Tac = Z (L@‘ - Qi+3) . (2~18)



10

Nas coordenadas de Jacobi, as equagoes do movimento de Hamilton tornam-se:

_dQ; 9H 9T

Qi=—r = 0P~ oP, (2.19)
. dP,  OH 9V OV [Ork
=" = a0 __aﬂ__z(%) (8@-) (220)

K

Fica claro que as equacgoes de movimento dependerao apenas das coordenadas de

Jacobi e nao mais das cartesianas. Como ja foi dito antes, através dessas equacoes é
z. [43 7% : 2t 4 : :

possivel “montar” a trajetoria de um dado &tomo para um sistema reativo. Conhecer

a evolucao temporal de um sistema a partir de um certo momento é crucial para o

estudo de reacoes via QCT. Isso pode ser feito usando as relagoes:
t+h
Qult +h) = Qu(t) + / Qudt (2.21)
t
t+h
Pt+h) = P.(t) + / Pt (2.22)
t

comi=1,23,4,56. As equacdes Q; e P, sdo dadas por (2.19) e (2.20).

Para resolver as equagoes de movimento é necessario saber as condicoes
iniciais da reacao, que sao as coordenadas e momentos iniciais. Para cada conjunto
delas, teremos trajetorias diferentes, ou seja, um processo colisional diferente. A

configuragao espacial dos nucleos depende dos seguintes parametros (indicados na

figura 2.4):

1. Parametro de Impacto (b)
Representa a minima distancia entre o atomo A e o centro de massa da

molécula BC.

2. Angulo 6

Indica a orientacao azimutal do eixo internuclear da molécula BC.

3. Angulo ¢
E o angulo entre a projecao do eixo da molécula BC sobre o plano xy e o eixo

X.
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4. Angulo g
Indica a orientacido do momento angular rotacional da molécula BC. E o angulo
entre 0 momento angular j (n)e o vetor correspondente ao produto vetorial de

Tpc com o vetor k (versor na dire¢do de z), ou seja, e X k.

5. Angulo ¢
E a fase de vibracdo da molécula BC. Varia de 0 (ponto de retorno classico
mais interno) e 7 (ponto mais externo). Por exemplo, consideremos uma

C.E.P. (curva de energia potencial) qualquer:

Figura 2.3: Representacao grafica dos pontos w e p
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i seria o ponto mais interno escolhido e w o mais externo representando o

angulo ¢ correspondente a 0 e 7 respectivamente.

6. Distancia p
Indica a distancia do 4tomo A ao centro de massa da molécula BC quando se

inicia o processo colisional.

Y

o

Figura 2.4: Parametros geométricos e energéticos iniciais de um processo colisional

reativo A 4+ BC.
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Nas coordenadas de Jacobi, representam-se os parametros iniciais da seguinte

2.28

forma:
QY = rosinfcos ¢ (2.23)
QY = rosin fsin ¢ (2.24)
QY = rocosd (2.25)
Q=0 (2.26)
Q=10 (2.27)
(2.28)

W=—F— P

Jr(sin ¢cos 5 — cos Ocos ¢sin 5)

P) = (2.29)
r4
PO~ _jr(cos ¢cos B — cos fsin ¢gsin 3) (2.30)
T+
P) = Jr(sin Osin §) (2.31)
T+
P) =0 (2.32)
PY=b (2.33)
PE? = KA ,BCUrel- (234)

As coordenadas @;’s sao as proprias coordenadas “cartesianas” usando as coorde-
nadas esféricas para a molécula BC e o parametro de impacto b e a distancia p
para expressar as coordenadas do 4tomo A . Para os momentos, tem-se que j, é a

magnitude do momento angular de BC, que é igual a:
Jr=hVi(j+1) (2.35)

na qual j é o niimero quantico rotacional. Os parametros r, e r_ sao os pontos de
retorno maximo e minimo, ou melhor, os 4&tomos B e C da molécula BC. Ja para a
representagao de P, que ¢ o momento do 4tomo A em relagao a BC, tem-se que v,
representa a velocidade relativa de A em relacdo a BC. A energia de translacao, que
é o equivalente a energia cinética do movimento relativo em questao é dada por:

2
_ HA,BCUpe

Etr 9

(2.36)
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logo a velocidade relativa pode ser dada por:

| 2B,
i (2.37)
HA.BC

Os pontos de retorno r, e r_ sao obtidos numericamente pela expressao:

j2

Vir 4+ —
(rsc) QMBCTQBC

= Em'b + Erot (238)

onde V(rpe) ¢ a curva de energia potencial de BC. Apos essas consideragoes iniciais
pode-se entao iniciar a integracao das equagoes de movimento de Hamilton. Apoés
o processo colisional, a reacdao pode ser classificada de acordo com as seguintes

possibilidades:

A + BC (inelastica)
AB + C (reativa)
A+ BC A + B + C ( dissociativa)
AC + B (reativa)
ABC ( reativa)

Figura 2.5: Esquema dos possiveis produtos da reagao A + BC
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Se considerarmos que o processo colisional for reativo (produto AB + C, por

exemplo), entdo pode-se transformar as coordenadas de Jacobi da seguinte forma:

me
Q; = e+ o Qi — Qiys (2.39)
mpmy + mp + Mg ma

Q;+3 = _< Qi+3 (2.40)

mA—i-mB)(mB—l-mc) My +mp

com i = 1,2, 3. Agora, tem-se que @, Q5 e Q)5 sao as coordenadas de A em relagao a
Be Q), Q5, Qi do atomo C em relacao ao centro de massa de AB. Esquematicamente

o que acontece pode ser visto na figura abaixo:

O O
O — C
e} o ©
Figura 2.6: Representacdo esquematica do processo colisional reativo A + BC —

AB + C
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A partir de agora, deve-se fazer a alteracao do Hamiltoniano, das equacoes

de movimento e da energia translacional, ou seja

5 5} P! P,+3 P',+62
H{Q'},{P'}) = ! : + = +V , 2.41
AP =30 | g+ s, + i ) + VR (241)
no qual
mamp

=4 ° 2.42
HAB ma + va ( )

me(ma +mp)
= 2.43
pe.aB ma+mp -+ mg ( )
e (2.44)
M =ms+mp+ mc. (2.45)

Usando a equacao de movimento relativa as coordenadas de Jacobi:

.. OH

i = 2.46
@' =5 (246
é possivel determinar os momentos:
p=—__MA p HiB p (2.47)
ma + mp HUA,.BC
e
R,+3 mpma +mp + mg P mc P (2.48)

TnBOnA—%nu;+wnc) ‘ mp + mgc

Dessa forma, a energia translacional torna-se:

Z (Plys)?. (2.49)
Como a energia total tem de ser conservada:
Erorar = Ey + Eqn(BC) + AE = E,, + E;(AB)', (2.50)

onde E;,; representa a energia interna (vibracional e rotacional) de uma didtomo e
AFE é a diferenca entre a energia de dissociacao da molécula BC e AB. Para o estudo

da molécula formada no produto, calcula-se primeiro essa energia rotacional:

2MABTAB

E! ., =min {V(TAB) + ‘7—]2} —V(re,s)- (2.51)
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Em linhas gerais, (2.51) fornece o valor minimo do potencial efetivo da molécula AB
subtraido do potencial de equilibrio da molécula AB. J4 a energia vibracional da

molécula produto pode ser dada por:

viv = B = By (2.52)
O nimero quantico rotacional ] pode ser obtido por:
77 =15+ ). (2.53)
Expandindo essa equacao temos que:
’2+j’—j/'j/=0 (2.54)
hQ
Usando a formula de Baskara:
A_1+4jh] (2.55)
Temos as seguintes solugdes para o nimero quantico j':
j = —%i% Jh] (2.56)

Usa-se o valor positivo, pois j' deve possuir valor maior ou igual a zero. Ja o valor de

v’ pode ser calculado usando a aproximacao WKB que se assemelha & quantizacao

de Sommerfeld|2|:
1
= %PTABdrAB —h <U/ + 5) , (2.57)

na qual / é a integral da acao. Por conservagao da energia, tem-se que a energia

cinética da molécula AB sera igual a energia interna subtraida do potencial efetivo:

PTA32 j, 'j/
ZTAB B V(rap) — —2— 2.58
2/~LAB int ( AB) 2MABTAB2 ( )

Logo, o momento P, ,, ¢ dado por:

P, \/_,LLAB ( ém - V(T’AB) — ]—‘72> . (2.59)
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Usando a integral da acao e o valor obtido para o momento F,,, tem-se a seguinte

equagao:

1 1 [

j’/.j’/
L H 2 E . -V —— 2 |d . 2.60
v 5t —= 5 MAB( it — V(raB) QMABTiB) TAB (2.60)

Obviamente, como se trabalha com valores aproximados, os valores de j' e v/ nao

sao inteiros, por isso usa-se o valor do inteiro mais préoximo dos valores obtidos.

2.2 A visao backward e forward da reagao

A reacao pode ser classificada de duas formas com relacdo a direcao do
espalhamento. Esse é dito forward quando apds o processo colisional o atomo livre
se espalha com um angulo x compreendido entre 0° e 90° (para frente). Quando se
fala em backward, o 4&tomo livre se espalha com angulos compreendidos entre 90° e
180° (para tras). Esquematicamente na figura abaixo pode-se visualizar melhor a

situacao:

AB

Figura 2.7: Representacao esquemética do angulo de espalhamento y do processo

colisional A + BC — AB + C
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2.3 Secao de Choque

Dois pontos relevantes devem aqui ser levantados: ao mesmo tempo em que
nao é possivel controlar os parametros colisionais b,6,¢,& e § definidos anterior-
mente, sao necessarias varias trajetorias para descrever bem um processo colisional.
Por isso, é interessante utilizar métodos estatisticos para um estudo reativo via QCT.
Uma alternativa seria a utilizacao do estudo da secao de choque reativa, dada pela
seguinte equagao:

UR(Et7'7V7j) = Wb?MAX<PT<Et7'7V7j)> (261)

Figura 2.8: Representagao classica da secao de choque reativa para um processo

colisional reativo A + BC.
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onde byax representa o parametro de impacto méaximo e (P.(Ey.,v,j))
representa o valor médio da probabilidade de acontecer a reacao levando em consid-

eracao todos os parametros iniciais. Essa média é dada pela integral sobre a funcao

PR(b797¢7B757 Etﬂyﬁj):

- 1 byrax T 21 27 T '
2100y pp—— / / / / / Palb, 0,6, 6,6, Eyr,v.7)
(2m) bisax Jo=o 0=0. $=0. B=0. £=0

(2.62)

x bsin OdbdfdodBde,

na qual ¢ um fator de normalizacao. Existem duas hipoteses para a

(2'/7)3bMAX2
reagao: ou ela ocorre ou nao ocorre. Por isso atribuimos valor 1 se acontecer a reagao
e 0 se nao ocorrer. Ela se encaixa, portanto, no que se denomina fun¢ao booleana.
Trabalharemos a partir dai com o Método Monte Carlo|2|, que calcula as integrais

multidimensionais da seguinte forma:

I = /01/01---/(Jlf(E)dE. (2.63)

Pode-se desmembrar a integral em N pontos distribuidos uniformemente no espaco
escolhido para a integragao por meio da seguinte aproximagao, devido ao fato de as

variaveis booleanas envolvidas serem discretas:
1 X o .
i=1

Para o caso em interesse f corresponde a probabilidade P.. Como P, assume somente
os valores 0 e 1, entao a soma que aparece na equacao 2.64 corresponde a quantidade
de colisoes que reagiram (Ng). Dessa forma, tem-se a seguinte expressao para a se¢ao

de choque reativa:
2NR(Et'r‘7 V7j)
N<Etra v, j)

O erro no calculo da secao de choque reativa, dentro do método Monte Carlo, é dado

or(Ey, v, j) = mhyax (2.65)

pela seguinte expressao:

Nr |N — Np

— 2.
N N Ng (266)

AOR(EtT7 v, ]) = ﬂ-b?\/[AX



21

Percebe-se claramente, através da equacao 2.66, que quanto maior o nimero N de

trajetorias calculadas, melhor a qualidade do calculo de Secao de choque reativa.



Capitulo 3

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos para a reacao H +
Li; — LiH + Li, usando a nova SEP construida para esse sistema. Como ja men-
cionado anteriormente, para se determinar as propriedades dindmicas dessa reacao
(via método QCT) é necessario fornecer as condigoes iniciais (geométricas e energéti-
cas) do reagentes H + Liy (Figura 2.4).

Para as escolhas das energias de translacdo (H) e interna (energias ro-
vibracionais de Lip) é importante, inicialmente, fazer um estudo topologico da SEP
do sistema H + Li; — LiH + Li. Essa representagao foi construida usando uma
configuragao nuclear colinear (Li-H-Li). As curvas isoenergéticas (parte inferior da
figura 3.3) sdo separadas por uma energia de 10 kcal/mol. A Figura 3.2 mostra a
MEP (do inglés, Minimum Energy Path) da SEP H + Li,, para varias configuragoes
nucleares (6 representa o angulo LiHLi), em fungdo da coordenada de reacao a,
observada na Figura 3.2. Através da SEP, nota-se que essa reacao nao apresenta
uma barreira de potencial (reagdo direta) e uma energia de exoergicidade de 33,6605
kcal/mol (Figura 3.1).

Com base nesse estudo topologico da SEP H + Liy, pode-se agora represen-
tar a disposicao das energias ro-vibracionais do reagente Liy e do produto LiH como

mostrado na figura 3.3. Sendo assim, foi escolhida uma energia total, para estudar

22
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a reacao H + Lis, tal que inclui cinco estados vibracionais do reagente Lis.

v=§ ————————————  5.29939 kcal/mol
v=11 — 415225 kcal/mol
v=4 — 436996 kcal/mol
v=3 — 342526 kcal/mol
v=2 ———— 2.46539 kcal/mol
v=] ———— 1.49045 kcal/mol
0 0.50054 keal/mol v=10 —— 1.41485 kcal/mol
v=0 — 0.5008
b,
i v=9 ——n-———— —1.42859 kcal/mol
v=8 — 438089 kealfmol
% ¥=: — 7.44435 keal/mol
‘\\ v=6 ————— — 10.62326 kcal/mol
LS v=§5 ———————— —13.43174 kcal/mol
v=4 — 1684205 keal/mol
% v=3 ———————— =20.25425 kcal/mol
3 v=2 — 23.98654 keal/mol
v=l — - 27.74588 keal/mol
% v=0 ——— =31.63368 kcal/mol

Figura 3.1: Representacao do perfil de energia (kcal/mol) da reacao H + Lis.



24

0‘ T | T
- — 0=30° i
10 — 0=42.6751 -
~—— 8=60°
- — 9=90° T
onl — 8=120° a
20 9=150°
-~ — 0=180° -
o
£ 30| _
o
L R 1 | .
>
S a0 -
c
w L i
_50 — —
-60 ]
| . | . | . | . | .
-70 L
0 15 30 45 60 75 90

Figura 3.2: Representacao do caminho de minima energia da reacao H + Li,.
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O estudo detalhado estado a estado da reacao H + Liy foi realizado através
dos céalculos das propriedades dinamicas: distribuigao angular do produto (angulo
de espalhamento), distribui¢ao translacional do produto LiH, distribui¢ao rotacional
do produto LiH, distribuicao vibracional do produto LiH e secao de choque reativa.
Para esse estudo, a energia de translacao do reagente foi variada de 0,5 a 12,0
kcal/mol e as energias ro-vibracionais foram variadas considerando o ntimero quan-
tico rotacional j = 0,5,10,15,20,25 e vibracional v = 0,1,2,3,4,5. Para cada
par de valores de energia ro-vibracional e translacional, foram calculadas 50000
trajetorias (50000 diferentes valores do parametro b impacto) considerando as dis-
tancias inicial H + Li, e final Li + LiH de 14A. As integracdes das trajetorias foram
realizadas para At = 5.107"s. Esse valor do incremento do tempo foi escolhido
controlando a conservagao da energia mecanica e do momento angular. Testes com
um milhao de trajetorias foram considerados para os conjuntos ro-vibracionais uti-
lizados. No entanto, os resultados obtidos concordaram muito com os resultados
obtidos com 50000. Sendo assim, os resultados finais foram determinados consi-

derando 50000 trajetorias.
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Energy (kcal/mol)

49, 15 “\
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9.83

-9.83

Figura 3.3: Representacao pseudotri-dimensional da supercicie de energia potencial

da reacao H + Lis,.
3.1 Funcao Opacidade

Esta secao tem como intuito mostrar como foi feita a escolha do parametro
de impacto maximo. Analisando-se os graficos obtidos para a funcao opacidade (a
probabilidade de ocorrer a reacao em fungdo do parametro de impacto) foi possivel

perceber que para todo o conjunto de dados energéticos considerados, nenhuma
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configuragao gerou probabilidade maior que zero para que a reagdo ocorra com

parametros de impacto com valores maiores que aproximadamente 6A.

Grafico da Funcdo Opacidade

estado ro-vibracional v=0, j=0 e energia de translagao 3 kcal/mol
0.1 T T T [ T I '

0.08—

0.06—

P(b)

0.04—

0.02—

Figura 3.4: Funcao Opacidade para o reagente H com uma energia de translacao de

12 keal/mol e o Liy nos estados ro-vibracionais v = 0,5 = 15
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A Figura 3.4 mostra um exemplo de fungao opacidade considerando o reagente
H com uma energia de translagao de 12 kcal /mol e o Lis nos estados ro-vibracionais

v=0ej=15.

3.2 Distribuicdo Angular do Produto (Angulo de Espalhamento)

Como mencionado na metodologia, existem duas formas de se caracterizar
uma reacao quanto ao angulo de espalhamento. A reagao pode ser dita do tipo
forward (para frente), ou do tipo backward (para tras). Analisando as Figuras 3.5 e
3.6 pode-se observar que para todos os valores de energias de translacao e dos estados
ro-vibracionais selecionados, para o reagente H + Liy, as maiores probabilidades de
se encontrar o produto LiH sao ou puramente forward ou puramente backward. Esse
resultado esta de acordo com a colinearidade da nova SEP construida para a reacao

H + Li,.
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j=0 j=10

E; =1 kecal‘mol

E; = 2 keal'mol

E; = 3 keal‘mol

Es = 4 keal/mol

Es =5 keal‘mol

TOT
(000
(e

=

0 50 L00 150 50 L0 150 200

o

50 LU 150

Figura 3.5: Distribuicao angular normalizada considerando os reagentes H com
energias de translacdo 1,2,3,4 e 5 kcal/mol, e o Liy nos estados ro-vibracionais

v=0,7=0,5,10



30

j=15 =20 j=25

0.8 E1=1 kcal/mol
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08
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Figura 3.6: Distribuicao angular normalizada considerando os reagentes H com
energias de translacdo 1,2,3,4 e 5 kcal/mol, e o Liy nos estados ro-vibracionais

v=0,j=15,20,25

Os graficos relacionados aos outros estados ro-vibracionais também mostraram

0 mesmo comportamento.

3.3 Distribuicao Rotacional do Produto

A figura 3.7 mostra a distribuicao rotacional do produto, considerando os
reagentes H, com energias de translagao de 6,7,8,9 e 10 kcal/mol, ¢ LiH a mesma
distribui¢do, com uma diferenga na escolha dos niveis rotacionais (j = 15,20, 25).
Analisando os resultados obtidos e considerando valores diferentes de v, verifica-se
que a maior probabilidade de encontrar o produto LiH é em um estado rotacional

excitado entre 5 = 10, 20.
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Es =6 kcal/mol

E7 =7 kcal/mol

Ez =8 kecal/mol

()

o E1o= 10 kea¥mal

AN TSN

0 5 10 15 20 25 0 5 1] 5 20 25 0 k] 10 15 20 25 30

j=0 j=5 j=10
15
j
Figura 3.7: Distribuicao rotacional dos produtos considerando os reagentes H, com
energias translacionais 6,7,8,9 e 10 kcal /mol, e Liy nos estados ro-vibracionais v = 0

ej=0,510
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j=15 =20 j=25

Es = 6 kcal/mol

E7 =7 kcal/mol

M Ez = 9 kcal/mol

E1o = 10 kcal’mol

04

Ez = 8 kcal/mol

P(j’)

06

Figura 3.8: Distribuicao rotacional dos produtos considerando os reagentes H, com
energias translacionais 6,7,8,9 e 10 kcal /mol, e Liy nos estados ro-vibracionais v = 0

e j =15,20,25

Esse tipo de comportamento é conhecido como distribuicao rotacional in-
vertida, ou seja, os estados rotacionais mais populados sao os estados rotacionais
excitados até j=20, depois esse valor diminui. Além disso, nota-se que tanto as
excitagoes ro-vibracionais do reagente Lis (v, j), como as energias translacionais do

reagente H(Ey) ndo interferem na distribuigao rotacional do produto LiH.

3.4 Distribuicao Vibracional do Produto

A Figura 3.9 mostra a distribui¢do vibracional do produto LiH(2') consi-
derando os reagentes H, com energias de translagao 1,2,3,4 e 5 kcal /mol, e Lis nos es-
tados ro-vibracionais v =4 e j = 0,5, 10. A figura 3.10 mostra a mesma distribuicao
mas as energias de translagdo de 6,7,8,9 e 10 kcal/mol e excitagao rotacional 15,20

e 25. Esse estudo fol realizado considerando também os estados vibracionais do
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reagente Li, v = 0,1,2,3,5. Analisando todas essas distribuigoes, verificou-se que o
estado vibracional mais provavel de encontrar o produto LiH é v = 0. Nesse caso,
nota-se que a distribui¢ao vibracional mais baixa (¢ = 0) é a mais populada. Outro
fato importante é que a distribui¢ao vibracional do produto LiH nao é sensivel tanto
ao aumento das excitagoes ro-vibracionais do reagente Lis(v,7), quanto ao incre-
mento da energia de translacao do reagente H. Esse fato esta de acordo com o fato

de a nova SEP nao possuir uma barreira de potencial.
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=0
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Figura 3.9: Distribuicao vibracional do produto LiH considerando os reagentes H

com energias de transla¢do 1,2,3,4 e 5 kcal/mol e Liy nos estados ro-vibracionais

v=4,7=0,5,10
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3.5 Distribuigao translacional do produto

A Figura 3.10 mostra a distribui¢ao translacional do produto LiH, consi-
derando o reagente H, com energias de translacdo 1,2,3,4 e 5 kcal /mol, e Lis nos esta-
dos ro-vibracionais v = 4; 5 = 0,5,10. A Figura 3.11 mostra a mesma distribuicao,
com a diferenca de considerar os estados rotacionais do reagente j = 15,20, 25. Anal-
isando todos esses resultados, e outros para diferentes valores do estado vibracional
de Liy (ndo representados) verifica-se que a distribuigao translacional do produto
também nao é sensivel a qualquer incremento tanto dos estados ro-vibracionais do

reagente Lis, quanto translacional de H.
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Figura 3.10: Distribuicao translacional do produto Li, considerando os produtos H,
com energias de translacdo 1,2,3,4 e 5 kcal/mol, e o Liy nos estados ro-vibracionais

v=4,7=0,5,10
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Figura 3.11: Distribuicao translacional do produto Li, considerando os produtos H,
com energias de translacdo 1,2,3,4 e 5 kcal/mol, e o Liy nos estados ro-vibracionais

v=4,j=15720,25
3.6 Secao de Choque Reativa

As secoes de choque reativas da reacao H + Liy calculadas considerando
o reagente Liy nos estados vibracionais v = 0,1,2,3,4,5 e variando, para cada es-
tado v, os estados rotacionais em 7 = 0, 5,10, 15,20, 25 sao mostrados nas Figuras
3.12 e 3.13. Esses graficos deixam claro que nenhum tipo de excitacao (vibracional
e rotacional do reagente) contribui para a reatividade da reacdo em estudo. Essa
constatacao corrobora com o fato de a nova SEP nao possuir um complexo ati-
vado (auséncia de barreira de potencial). Esse tipo de comportamento foi verificado
experimentalmente em reacoes quimicas envolvendo atomos de hidrogénios e diato-
mos alcalinos homonucleares (Ky, Rby e Csy). Tais experimentos foram realizados
usando técnica de feixes moleculares cruzados no inicio da década de 70 por Lee e
colaboradores|1]|. Esses novos resultados contradizem os resultados tedricos, deter-

minado também pelo método QCT, de Kim e Hershbach que verificaram nos seus
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calculos de trajetorias que a regra geral de promogao por excitagao vibracional do
reagente|7-8| ¢ obedecida (sendo contrariada para somente algumas baixas energias).
Dentro desse contexto, verificou-se o mesmo padrao para as excitacoes rotacionais
= 0,5,10, 15,25 e variando, para cada j, os estados vibracionais do reagente Lis
em v =0,1,2,3,4,5. Estes dados também corroboram com os fatos ja evidenciados

nas Figuras 3.12 e 3.13.
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Figura 3.12: Secao de Choque reativa da reacao H + Li, em funcao da energia de

translacdo do reagente H em relagdo ao didtomo Liy ("v"fixo).
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Figura 3.13: Secao de Choque reativa da reacao H + Li, em funcao da energia de

translacdo do reagente H em relagdo ao didtomo Liy ("j"fixo).



Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foi apresentado um estudo detalhado da reacao H + Lig,
usando uma nova superficie de energia potencial (construida pelo nosso grupo de
pesquisa) e o método das trajetorias quasi-classicas. Mais precisamente, foram deter-
minadas as propriedades dinamicas, tais como secao de choque reativa, distribuicoes
angulares, vibracionais, rotacionais e translacionais do produto (LiH). Para tanto,
os reagentes foram preparados em véarios estados ro-vibracionais e com diferentes
energias translacionais.

Através dos resultados obtidos, podde-se concluir que as excitagoes rota-
cionais e vibracionais do reagente Li; nao contribuem para a promocao da reativi-
dade do sistema. Essa evidéncia estd em desacordo com os resultados tedricos en-
contrados por Kim e Herschbach que utilizaram em seus calculos o método QCT em
uma versao antiga de uma SEP para a reacao H + Li,. No entanto, os resultados
do presente trabalho estao de acordo com os resultados experimentais para reacoes
similares, envolvendo o a&tomo de Hidrogénio e didtomos alcalinos, H + Ko, H + Rbs
e H + Csy. Nestes experimentos foram verificados que a regra geral de promocao
por excitacao ro-vibracional do reagente nao é obedecida (sendo seguida por apenas
algumas baixas energias de colisdo). Os resultados aqui apresentados corroboram

também com o fato de a nova SEP construida nao possuir barreira de potencial.
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Como perspectivas futuras, pretende-se estudar as reacoes:
e Mu + Liy — Muli + Li
e D+ Liy = DLi + Li
o T'+ Li, — TLi + Li

onde Mu, D, T sao is6topos do &tomo de Hidrogénio, chamados Muonio, Deutério e
Tritio, respectivamente. Esses estudos vao ser muito importantes para entender os

efeitos isotopicos na promocao da reacao H + Li,.
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