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Resumo

Pela primeira vez na literatura, o rigoroso formalismo do espalhamento

quântico independente do tempo foi aplicado, por meio do programa ABC, à reação

H + Li2 → LiH + Li. As probabilidades estado-a-estado em função da energia total

foram computadas para o caso J = 0, permitindo-nos avaliar os efeitos da excitação

vibracional/rotacional na promoção/inibição da reação, a distribuição energética dos

produtos e a dependência com a temperatura dos coeficientes térmicos J-shifting de

taxa de reação.

vi



Abstract

For the first time in the literature, rigorous time-independent quantum scat-

tering formalism was applied, by means of the ABC program, to the H + Li2 → LiH

+ Li reaction. The state-to-state probabilities as a function of the total energy have

been computed at zero total angular momentum (J = 0) allowing us to evaluate the

effect of vibrational/rotational excitation on the reaction promotion/inhibition, the

energetic distribution of products and the temperature dependence of the J-shifting

thermal rate coefficients.
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Caṕıtulo 1

Introdução

O interesse experimental em reações qúımicas envolvendo átomos de hi-

drogênio e diátomos alcalinos homonucleares foi primeiramente registrado na litera-

tura com o advento das técnicas de feixes moleculares cruzados no ińıcio da década

de 1970. Mais precisamente, Lee, Gordon e Herschbach [1] investigaram os processos

de recombinação entre o átomo de hidrogênio (bem como o seu isótopo deutério) e

as moléculas K2, Rb2 e Cs2.

De uma forma geral, diátomos alcalinos homonucleares apresentam a pro-

priedade de serem fracamente unidos por ligações covalentes; suas reações com o

hidrogênio ou com o deutério resultando em hidretos alcalinos (de natureza iônica)

são, pois, altamente exotérmicas, fornecendo energias da ordem de 30–40 kcal/mol.

Portanto, um paralelo pode ser traçado entre tais reações qúımicas e a dinâmica do

dêuteron, que revelou ser um projétil de valor para a f́ısica nuclear devido ao fato

de a interação próton-nêutron também ser consideravelmente “frágil”[2, 3, 4].

Tendo conduzido os experimentos de feixes moleculares, os autores da Ref. [1]

chegaram a uma conclusão aplicável a todos os sistemas estudados. De acordo com

seus resultados, produtos ro-vibracionalmente excitados por um montante de ener-

gia comparável ao módulo da variação de entalpia são os mais prováveis de serem

formados.

Essas análises relevantes mais tarde instigaram teóricos a realizar cálculos

complementares para o diátomo alcalino homonuclear mais simples posśıvel, a molécula
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de ĺıtio. Com base na Teoria de Espaço de Fase, Shukla et al. [5] afirmaram que

a excitação vibracional do reagente inibiria a reação; a excitação rotacional, por

outro lado, não a afetaria de forma alguma. Por outro caminho – tendo “ro-

dado”Trajetórias Quase-Clássicas (método QCT) em uma versão antiga da Su-

perf́ıcie de Energia Potencial (SEP) do sistema Li2H –, Kim et al. [6] verificaram

que a regra geral de promoção da reação por excitação vibracional [7, 8] é razoa-

velmente obedecida, sendo contrariada apenas para pequenas energias colisionais e

internas (regime no qual o efeito oposto é modestamente evidenciado); além disso,

descobriu-se que o papel da excitação rotacional segue o mesmo padrão, embora

neste caso a inibição se revele um pouco mais persistente.

A obtenção de SEPs mais novas e acuradas, de grande importância para a

completa investigação de reações qúımicas, é uma tarefa árdua e complexa. Igual-

mente exigentes são os cálculos puramente quânticos de propriedades dinâmicas,

frequentemente evitados, uma vez que o tratamento quase-clássico é consideravel-

mente mais simples em termos computacionais.

Maniero e colaboradores [9] recentemente publicaram uma SEP mais realista

para o sistema Li2H no estado eletrônico fundamental, e foi com esta versão que o

presente trabalho, visando a avaliar as probabilidades estado-a-estado da reação

H + Li2 → LiH + Li bem como a dependência com a temperatura da constante

térmica de taxa de reação, foi conduzido. Pela primeira vez na literatura, o referido

espalhamento reativo foi rigorosamente tratado, para o caso no qual o momento

angular total se anula, pelo formalismo da mecânica quântica independente do tempo

implementado no programa ABC [10].

Investigamos uma extensão natural da tendência experimental reproduzida

no terceiro parágrafo desta Introdução. A validade de resultados quase-clássicos

também foi colocada à prova.

Para esse fim, este trabalho está disposto da seguinte maneira: no Caṕıtulo

2, descrevemos a metodologia envolvida desde a formulação do problema molecular

(regido pela equação de Schrödinger independente do tempo) até sua posterior se-
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paração nas partes eletrônica (de cuja solução surge a SEP) e nuclear (responsável

pelas propriedades dinâmicas, como probabilidades de reação, e cinéticas do sis-

tema, como coeficientes térmicos de taxa de reação). A forma como o programa

ABC atua nesta também se encontra lá esquematizada; no caṕıtulo 3, os principais

resultados e subsequentes discussões são apresentados; no caṕıtulo 4, estão contidas

nossas conclusões e perspectivas futuras.



Caṕıtulo 2

Metodologia

2.1 O Problema Molecular

Quanticamente, um sistema molecular que, em um determinado instante t0,

encontrava-se no estado |α, t0〉, tem sua evolução no tempo t regida pela equação de

Schrödinger [11]:

H |α, t0; t〉 = i~
∂

∂t
|α, t0; t〉 . (2.1)

O fato de o hamiltoniano H ser independente do tempo, como na situação

de que trataremos, implica que:

|α, t0; t〉 = e−iE(t−t0)/~ |α, t0〉 . (2.2)

Nesse caso, o problema original da Eq. (2.1) se resumiria ao de autokets/autovalores

(estes são as energias totais, conservadas no tempo) a seguir:

H |α, t0〉 = E |α, t0〉 . (2.3)

Além disso, se não considerarmos em H correções relativ́ısticas ou acoplamento de

spin-órbita, podemos em geral expressá-lo, em unidades atômicas (~ = c = me =

e = 1), na representação das N coordenadas eletrônicas ~r e das M nucleares ~R [12]

4
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como:

〈{~r}, {~R}|H |{~r′}, {~R′}〉 =

[

−1

2

N
∑

i=1

∇′2
i −

M
∑

A=1

1

2mA

∇′2
A −

M
∑

A=1

N
∑

i=1

ZA

||~R′

A − ~r′i||
+

M−1
∑

A=1

M
∑

A>B

ZAZB

||~R′

A − ~R′

B||
(2.4)

+
N−1
∑

i=1

N
∑

j>i

1

||~r′i − ~r′j||

]

×
M
∏

A=1

N
∏

i=1

δ3(~r′i − ~ri)δ
3(~R′

A − ~RA) ,

onde os ı́ndices i e j dizem respeito a elétrons, enquanto que A e B, a núcleos; m

refere-se à massa e Z ao número atômico.

Dessa forma, tomando-se o produto escalar da Eq. (2.3) por um vetor que

compõe a base e em seguida inserindo a relação de completeza:

〈{~r}, {~R}|H |α, t0〉 = E 〈{~r}, {~R}|α, t0〉 (2.5)

∫

〈{~r}, {~R}|H |{~r′}, {~R′}〉 〈{~r′}, {~R′}|α, t0〉
M
∏

A=1

N
∏

i=1

d3r′id
3R′

A = E 〈{~r}, {~R}|α, t0〉 ,

(2.6)

chegamos finalmente a:

[

−1

2

N
∑

i=1

∇2
i −

M
∑

A=1

1

2mA

∇2
A −

M
∑

A=1

N
∑

i=1

ZA

||~RA − ~ri||
+

M−1
∑

A=1

M
∑

A>B

ZAZB

||~RA − ~RB||

+
N−1
∑

i=1

N
∑

j>i

1

||~ri − ~rj||

]

Ψ({~r}, {~R}) = EΨ({~r}, {~R}) , (2.7)

onde definimos que 〈{~r}, {~R}|α, t0〉 ≡ Ψ({~r}, {~R}).
Em geral, como os núcleos são muito mais massivos que os elétrons, pode-se

assumir que a função de onda total é “separável”em uma parte nuclear (que depende

exclusivamente do conjunto de coordenadas {~R}) e em uma eletrônica (que depende

explicitamente do conjunto de coordenadas {~r} e apenas parametricamente de {~R}):

Ψ({~r}, {~R}) = χ({~R})φ({~r}; {~R}) . (2.8)

A referida abordagem é conhecida como expansão adiabática.
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2.2 A Aproximação de Born-Oppenheimer

De grande importância para o campo da F́ısica Atômica e Molecular, a

aproximação de Born-Oppenheimer [13] consiste em considerar que a função de

onda eletrônica varia muito lentamente com as coordenadas nucleares (das quais

depende apenas parametricamente):

∇2
A

[

χ({~R})φ({~r}; {~R})
]

=

φ({~r}; {~R})∇2
Aχ({~R}) + 2∇Aφ({~r}; {~R})∇Aχ({~R}) + χ({~R})∇2

Aφ({~r}; {~R})

≈ φ({~r}; {~R})∇2
Aχ({~R}) . (2.9)

Levando-a em conta ao substituirmos a Eq. (2.8) na Eq. (2.7), bem como o fato

de o operador laplaciano com respeito às coordenadas eletrônicas ∇2
i só atuar em

φ({~r}; {~R}) deixando χ({~R}) inalterado, obtemos que:

−1

2
χ({~R})

N
∑

i=1

∇2
iφ({~r}; {~R})−

1

2
φ({~r}; {~R})

M
∑

A=1

1

mA

∇2
Aχ({~R})

+χ({~R})φ({~r}; {~R})
[

−
M
∑

A=1

N
∑

i=1

ZA

||~RA − ~ri||
+

M−1
∑

A=1

M
∑

A>B

ZAZB

||~RA − ~RB||
(2.10)

+
N−1
∑

i=1

N
∑

j>i

1

||~ri − ~rj||

]

= Eχ({~R})φ({~r}; {~R}) .

Dividindo ambos os lados da Eq. (2.10) pela função de onda total e rear-

ranjando os termos, chegamos a:

− 1

2φ({~r}; {~R})

N
∑

i=1

∇2
iφ({~r}; {~R})−

M
∑

A=1

N
∑

i=1

ZA

||~RA − ~ri||
+

M−1
∑

A=1

M
∑

A>B

ZAZB

||~RA − ~RB||

+
N−1
∑

i=1

N
∑

j>i

1

||~ri − ~rj||
= E +

1

2χ({~R})

M
∑

A=1

1

mA

∇2
Aχ({~R}) ≡ V ({~R}) , (2.11)

onde definimos a “constante de separação”V ({~R}) que só pode conter dependência

com as coordenadas nucleares.

Aplicando-se, pois, a aproximação de Born-Oppenheimer à equação de Schrödin-

ger independente do tempo que descreve um sistema molecular, o problema se torna
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separável em uma parte eletrônica:
[

−1

2

N
∑

i=1

∇2
i −

M
∑

A=1

N
∑

i=1

ZA

||~RA − ~ri||
+

M−1
∑

A=1

M
∑

A>B

ZAZB

||~RA − ~RB||

+
N−1
∑

i=1

N
∑

j>i

1

||~ri − ~rj||

]

φ({~r}; {~R}) = V ({~R})φ({~r}; {~R}) (2.12)

que, resolvida primeiramente fixadas diversas configurações nucleares, fornece pro-

priedades tais como a distribuição eletrônica de carga e permite a inserção de V ({~R})
na forma de um potencial para a parte nuclear:

[

−1

2

M
∑

A=1

1

mA

∇2
A + V ({~R})

]

χ({~R}) = Eχ({~R}) , (2.13)

a ser resolvida apenas em um segundo momento (na abordagem de nosso interesse).

Em termos práticos, para que se tenha uma forma funcional para V ({~R})
contemplando também configurações nucleares a priori não fixadas ao resolvermos a

equação eletrônica, o que em geral se propõe na literatura são interpolações (ajustes

de curvas ou superf́ıcies). Dessa forma, uma vez em posse de uma função energia

potencial propriamente dita, somos capazes de resolver a equação nuclear, de onde

se extraem propriedades dinâmicas (como espectros ro-vibracionais e probabilidades

de reação) e cinéticas (como taxa térmica de reação).

2.3 Parte Eletrônica

Definindo os determinantes de Slater e, a partir deles, o método da Confi-

guração de Interação para a representação da função de onda eletrônica, esboçaremos

a abordagem empregada por Maniero [9], que resulta no ponto de partida deste es-

tudo.

2.3.1 Função de Onda Eletrônica e Determinantes de Slater

Com o intuito de representarmos a função de onda que descreve os N

elétrons, devemos levar em conta a natureza fermiônica destes. Para nossos propósitos,
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isso implica que, devido ao caráter anti-simétrico de φ com respeito à permutação

entre coordenadas de dois elétrons quaisquer, cada spin-orbital só pode ter um ocu-

pante (prinćıpio de exclusão de Pauli).

Esse requerimento pode ser satisfeito se adotarmos a conveniente repre-

sentação determinantal [14], de onde a propriedade desejada emerge simplesmente

por argumentos de Álgebra Linear. Conforme explicitado mais adiante, podemos

recorrer a uma descrição ainda mais completa ao considerarmos para um estado não

apenas um, mas uma combinação linear de determinantes.

Denotando genericamente o i-ésimo spin-orbital ocupado pelo j-ésimo elétron

como ζi( ~Xj), onde supomos que a coordenada ~X contêm informações tanto espaciais

quanto de spin, o determinante de Slater para o sistema de N elétrons ocupando

simultaneamente os N spins-orbitais (ζi, ζj, ..., ζk) pode ser escrito como:

1√
N !

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

ζi( ~X1) ζj( ~X1) ... ζk( ~X1)

ζi( ~X2) ζj( ~X2) ... ζk( ~X2)
...

...
. . .

...

ζi( ~XN) ζj( ~XN) ... ζk( ~XN)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

. (2.14)

2.3.2 Método da Configuração de Interação

A idéia básica incorporada por esta aproximação (CI), embora conceitual-

mente simples, é de dif́ıcil implementação computacional. Ela consiste em repre-

sentarmos o estado eletrônico desejado (no nosso caso, o fundamental |φ0〉) como

uma combinação linear dos determinantes de Slater [12] que descrevem as excitações

posśıveis:

|φ0〉 = c0 |0〉+
∑

a, r

cra |ra〉+
∑

a<b, r<s

crsab |rsab〉

+
∑

a<b<c, r<s<t

crstabc |rstabc〉+
∑

a<b<c<d, r<s<t<u

crstuabcd |rstuabcd〉+ ... , (2.15)

onde |0〉 é aquele formado pelos N spin-orbitais mais baixos, |ra〉 são os de excitações

simples formados ao trocarmos o spin-orbital a por um mais alto r e assim por diante;
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em seguida, aplicamos o método variacional para o cálculo da energia eletrônica, ou,

em outras palavras, diagonalizamos o hamiltoniano eletrônico representado na base

dos determinantes de Slater.

Se contemplássemos rigorosamente todos os vetores de base posśıveis, o

referido método forneceria soluções exatas para o problema; na prática, entretanto,

somente uma parcela finita e relativamente pequena desse conjunto costuma ser

utilizada para compor a base, o que implica ser encontrada ao final dos cálculos

apenas uma estimativa máxima para as energias.

2.3.3 A Superf́ıcie de Energia Potencial do Sistema Li2H

Visando a conduzir nossos cálculos, utilizamos a SEP do sistema Li2H publi-

cada por Maniero e colaboradores na Ref. [9]. Eles computaram via CI 394 energias

eletrônicas não-equivalentes para o referido sistema, empregando para tanto um con-

junto de base ńıvel 6-311G (2df, 2pd) de modo a que o estado fundamental estivesse

satisfatoriamente descrito. A notação considerada indica que há 6 gaussianas primi-

tivas para cada orbital atômico mais interno e 3 funções de base para cada orbital

de valência: o primeiro composto por uma combinação linear de 3 gaussianas primi-

tivas, o segundo e o terceiro por 1 cada; a polarização é adicionada para reproduzir

as ligações qúımicas através de 2 funções d e 1 f nos átomos mais pesados (ĺıtio),

além de 2 p e 1 d no mais leve (hidrogênio). Um pseudo-potencial que conservasse

a norma para representar o “caroço”do ĺıtio também foi empregado [15].

O ajuste de superf́ıcie imposto ao conjunto de pontos ab-initio resultou em

um desvio quadrático médio δ ≤ 1 kcal/mol, ficando abaixo do erro qúımico tolerável

e permitindo-nos expressar a SEP de uma maneira consideravelmente acurada como

uma função das 3 distâncias internucleares: V = V (RLi2 , RLiH, RLiH). Dessa forma,

ela consiste em um polinômio BO (“Bond-Order”) de quarto grau para os termos de

dois corpos e de oitavo grau para os de três, de acordo com o método “Many Body

Expansion”(MBE) [16]:
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V (RLi2 , RLiH, RLiH) =
6
∑

i=0

6
∑

j=0

6
∑

k=0

Cijk η
i
Li2
ηjLiHη

k
LiH (2.16)

ηLi2 = e−βLi2
(RLi2

−ReLi2
) ; ηLiH = e−βLiH(RLiH−ReLiH)

onde o v́ınculo 1 ≤ i+ j + k ≤ 8 é estabelecido. As 2 distâncias de equiĺıbrio (ReLi2

e ReLiH), as 2 constantes de alcance do potencial (βLi2 e βLiH) e os 12 coeficientes

lineares assintóticos foram fixos a priori, enquanto que os 134 Cijk restantes foram

os parâmetros de três corpos obtidos pelo conhecido algoritmo de Powell [17].

Acredita-se que a referida SEP é suficientemente confiável por reproduzir

os dados experimentais existentes tais como variação de entalpia (de ∆H ≈ −34

kcal/mol), as geometrias do sistema, as frequências rovibracionais e assim por di-

ante. Uma das caracteŕısticas mais notórias, também embasada por experimentos,

é a ausência de um complexo ativado.

Coordenada de Reação
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Figura 2.1: Caminho de mı́nima energia para a SEP da reação (linear) H + Li2 →

LiH + Li.

Detalhes quantitativos sobre os coeficientes do ajuste podem ser encontrados
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na Ref. [9] juntamente com informações mais espećıficas relacionadas à superf́ıcie

tratada.

2.4 Parte Nuclear

Uma das questões mais complicadas envolvendo a solução da equação de

Schrödinger nuclear independente do tempo está relacionada à escolha das coor-

denadas. Longe de ser um problema “simples”como em Mecânica Clássica, aqui

as coordenadas que mais bem descrevem os reagentes geralmente diferem daquelas

que o fazem para os produtos: a necessidade de se mapear simultaneamente todo o

espaço leva a uma complexidade crescente.

Definindo as coordenadas escalonadas de Jacobi [18] e, a partir delas as

hiperesféricas na parametrização de Delves [19], esboçaremos o funcionamento do

programa ABC.

2.4.1 Coordenadas de Jacobi

Figura 2.2: Arranjos A, B e C nas coordenadas de Jacobi.
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Notando por A, B e C três átomos envolvidos em uma reação de interesse

com massas mτ (τ = A, B ou C indica o arranjo conforme desenhado na Fig. 2.2)

e coordenadas ~xτ relativas a uma origem fixada no laboratório, podemos definir as

coordenadas escalonadas (pelas massas) de Jacobi como sendo:

~Sτ = dτ

[

~xτ −
mτ+1~xτ+1 +mτ+2~xτ+2

mτ+1 +mτ+2

]

, (2.17)

~sτ =
1

dτ
[~xτ+2 − ~xτ+1] , (2.18)

onde

dτ =

[

mτ

µ

(

1− mτ

mA +mB +mC

)]1/2

(2.19)

é o fator de escala e

µ =

[

mAmBmC

mA +mB +mC

]1/2

(2.20)

é a massa reduzida do sistema.

2.4.2 Coordenadas Hiperesféricas:

Parametrização de Delves

Muito embora seja teoricamente posśıvel tratar o problema reativo com as

coordenadas de Jacobi, as quais permitem que o movimento de três corpos no espaço

f́ısico seja reduzido ao de um único com massa µ em um espaço de seis dimensões,

o inconveniente introduzido pelo fato de termos de trocar de arranjo através de

rotações cinemáticas conforme a reação ocorre não pode ser contornado.

Isso posto, revela-se conveniente, portanto, a propriedade de transformação

gradual das coordenadas à medida que a geometria do sistema se altera, o que é

caracteŕıstica das hiperesféricas.

As coordenadas hiperesféricas na parametrização de Delves podem ser ob-

tidas das coordenadas escalonadas de Jacobi (Eqs. (2.17) e (2.18)) através das de-

finições:

ρ =
√

S2
τ + s2τ (2.21)
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e

ητ = arctan(sτ/Sτ ) . (2.22)

O hiperraio ρ é uma grandeza de fundamental importância para a compre-

ensão de em qual etapa se encontra o processo reativo: sendo ele pequeno, sabe-se

que os três átomos se encontram próximos em uma região de forte interação; à me-

dida que ele se torna maior, no entanto, a configuração muda para a de um diátomo

formado longe do átomo restante, o que equivale a uma das regiões assintóticas de

uma SEP.

É importante ressaltar que, da forma como é constrúıdo o hiperraio, esse

não depende de em qual arranjo espećıfico se deseja trabalhar – razão pela qual

nenhum sub-́ındice é inserido na notação –, o que já não ocorre com o ângulo ητ de

Delves.

Define-se também um segundo ângulo de Delves, γτ , como sendo aquele

formado entre ~Sτ e ~sτ (vide Fig. 2.2):

γτ = arccos

(

~Sτ · ~sτ
||~Sτ || · ||~Sτ ||

)

. (2.23)

Para que se complete o conjunto de 6 coordenadas necessárias à descrição

formal de nosso problema 1, consideram-se os três ângulos de Euler: φτ , θτ e ψτ .

Redigindo-se o hamiltoniano nuclear (Eq. (2.13)) nas coordenadas recém-

descritas, esse assume a forma [20]:

[

− 1

2µρ5
∂

∂ρ
ρ5
∂

∂ρ
+

∆2

2µρ2
+ V

]

χ = Eχ , (2.24)

onde ∆ representa o operador grande momento angular de Smith.

1Um problema geral de três corpos apresenta 9 − n graus de liberdade: 3 para cada corpo

menos o número de equações de v́ınculo (n). Entretanto, levando-se o sistema de coordenadas

para o centro de massa, 3 dessas coordenadas simplesmente descreverão o repouso, translação ou

rotação do sistema como um todo.
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2.4.3 O Programa ABC

O programa ABC [10] encara a escolha das coordenadas realizando uma

expansão simultânea da função de onda nuclear nas coordenadas hiperesféricas de

Delves dos três arranjos: A + BC, B + AC e C + AB.

Contudo, devido ao fato que A ≡ H e B = C ≡ Li em nossa situação par-

ticular, torna-se claro que apenas dois arranjos devem ser levados em consideração.

Além disso, sob argumentos de conservação de paridade, como será explorado mais

adiante, a obtenção das funções de onda pode ser desacoplada em 2 processos inde-

pendentes do programa, dependendo se estamos interessados em soluções pares ou

ı́mpares [19].

Uma das caracteŕısticas-chave do programa ABC é, sem dúvidas, a pos-

sibilidade de determinarmos quantidades nas quais os estados do reagente e o do

produto devem ser simultaneamente especificados. Uma desvantagem que surge com

essa rica descrição, no entanto, é o inevitável acréscimo no tempo durante o qual o

programa precisa rodar.

Foi mencionado no Cap. 1 dessa dissertação que levou-se até recentemente

para que uma colisão tridimensional envolvendo três átomos se tornasse tratável

no formalismo da dinâmica quântica. No que diz respeito aos cálculos detalhados

estado-a-estado, reações que procedem sobre poços de potencial profundos apenas

agravam a situação por tenderem a requerir um número razoavelmente grande de

estados ro-vibracionais dos produtos em termos dos quais a função de onda também

é expandida.

Seguindo os procedimentos derivados da aproximação de Born-Oppenheimer,

o programa ABC resolve a equação nuclear de Schrödinger independente do tempo

(Eq. (2.24)) para um sistema triatômico não-ligado (condições de contorno de um

espalhamento reativo) dentro de uma superf́ıcie de energia potencial – no nosso

caso, a SEP descrita na Seção 2.3.3 – propondo inicialmente uma expansão de χ em
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termos de funções de base hiperesféricas B com coeficientes g a serem determinados:

χJM =
∑

τυτ jτKτ

gτυτ jτKτ
(ρ) BJM

τυτ jτKτ
(ρ, φτ , θτ , ψτ , γτ , ητ ) . (2.25)

O ı́ndice J se refere ao momento angular total, M e K à sua projeção

no sistema de coordenadas SF e BF (“Space/Body Frame”), υ e j aos números

quânticos assintóticos vibracional e rotacional.

As funções de base B consideradas para expandir χ são concebidas para

obedecerem uma relação escrita em termos dos elementos de matriz do operador de

rotação de Wigner D, os harmônicos esféricos Y e as funções “vibracionais”ϕ:

BJM
τυτ jτKτ

=
DJ

MKτ
(φτ , θτ , 0)YjτKτ

(γτ , ψτ )ϕυτ (ητ )

ρ5/2 sin ητ cos ητ
. (2.26)

O número de funções de base na Eq. (2.25) é determinado a partir dos

parâmetros de truncamento fornecidos ao programa ABC para a energia interna emax

abaixo da qual todos os canais abertos com número quântico rotacional máximo de

jmax são considerados (ver Tabela 2.1). O programa então segmenta o intervalo de

hiperraios até rmax em mtr grilhas igualmente espaçadas, aproximando as funções

como se fossem adiabáticas (variando muito lentamente) em cada setor.

Em seguida, ele determina ϕ dentro de cada segmento diagonalizando apro-

priadamente a parte do hamiltoniano nuclear que descreve os movimentos η-dependentes,

usando-se para tal potenciais de referência tomados como os diatômicos de cada

arranjo na superf́ıcie da hiperesfera. Para esse propósito, a metodologia da Repre-

sentação da Variável Discreta (DVR) [21] é empregada.

A idéia básica incorporada pelo método do DVR, o qual é variacional, ou

seja, obtém a representação matricial a ser diagonalizada dos operadores, consiste em

encontrar, para um conjunto de funções de base dadas inicialmente fi(η), i = 1, ..., n,

uma correspondente representação normalizada da variável discreta:

ūj(η) =

(

n
∑

i=1

|fi(ηj)|2
)

−1/2

·
n
∑

i=1

fi(η)f
∗

i (ηj) , (2.27)
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onde

ūj(ηk) ≡ δjk , (2.28)

para expandir ϕ:

ϕ(η) ≈
n
∑

j=1

cjūj(η) . (2.29)

Os pontos ηk da quadratura gaussiana são os autovalores da matriz de elementos

ηij = 〈fi| η |fj〉.

Parâmetro Significado

mass = 1, 7, 7 Massas dos 3 átomos em unidades de massa atômica.

jtot = 0 Número quântico de momento angular total J .

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

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

emax = 0.68 Energia interna máxima em qualquer dos canais (em unidades de eV).

jmax = 35 Número quântico rotacional máximo de qualquer dos canais.

kmax = 0 Parâmetro de truncamento da helicidade.

rmax = 25.0 Hiperraio máximo (em unidades de a0).

mtr = 300 Número de setores de propagação no método de derivadas logaŕıtmicas.

enrg = 0.022 Energia total inicial do espalhamento (em unidades de eV).

dnrg = 0.005 Incremento na energia total de espalhamento (em unidades de eV).

nnrg = 120 Número total de energias de espalhamento.

nout = 3 Valor máximo de υ para o qual requer-se o output.

jout = 15 Valor máximo de j para o qual requer-se o output.

Tabela 2.1: Parâmetros de input do programa ABC.

A grande vantagem trazida por esse método consiste na significativa redução
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trazida para o tempo de computação dos elementos da matriz que representa o

operador hamiltoniano. Isso porque, ao escolhermos uma base conveniente a ser

representada na da variável discreta, a matriz energia potencial se torna automa-

ticamente diagonal e cada elemento de sua diagonal principal, originalmente uma

integral indefinida, torna-se uma mera função a ser avaliada em um ponto da qua-

dratura gaussiana. Os elementos da matriz energia cinética, por sua vez, podem ser

obtidos analiticamente ou por meio de processos que levam a um resultado preciso.

Como resultado até esse ponto, chegamos não somente aos autovalores

ǫυτ das funções “vibracionais”adiabáticas para todos os diferentes segmentos, mas

também ao completo comportamento funcional das funções de base B.

Ao reescrevermos a equação de Schrödinger nuclear independente do tempo

(Eq. (2.24)) em uma forma mais compacta:

1

ρ5
∂

∂ρ
ρ5
∂

∂ρ
χJM = 2µ(H̄ − E)χJM , (2.30)

onde H̄ subentende todos os termos do hamiltoniano nuclear sem derivadas com

respeito a ρ, e substituirmos χ pela Eq. (2.25) associada à Eq. (2.26):

∑

τυτ jτKτ

1

ρ5
∂

∂ρ
ρ5
(

∂gτυτ jτKτ

∂ρ
BJM

τυτ jτKτ
− 5

2ρ
gτυτ jτKτ

BJM
τυτ jτKτ

)

=

∑

τυτ jτKτ

2µ(H̄ − E)gτυτ jτKτ
BJM

τυτ jτKτ
, (2.31)

chegamos a:

∑

τυτ jτKτ

{

5ρ4
(

∂gτυτ jτKτ

∂ρ
BJM

τυτ jτKτ
− 5

2ρ
gτυτ jτKτ

BJM
τυτ jτKτ

)

+ρ5
[

∂2gτυτ jτKτ

∂ρ2
BJM

τυτ jτKτ
− 5

2ρ

∂gτυτ jτKτ

∂ρ
BJM

τυτ jτKτ
+

5

2ρ2
gτυτ jτKτ

BJM
τυτ jτKτ

− 5

2ρ

(

∂gτυτ jτKτ

∂ρ
BJM

τυτ jτKτ
− 5

2ρ
gτυτ jτKτ

BJM
τυτ jτKτ

)]}

=

∑

τυτ jτKτ

[

5

ρ

∂gτυτ jτKτ

∂ρ
− 25gτυτ jτKτ

2ρ2
+
∂2gτυτ jτKτ

∂ρ2
− 5

2ρ

∂gτυτ jτKτ

∂ρ

+
5gτυτ jτKτ

2ρ2
− 5

2ρ

∂gτυτ jτKτ

∂ρ
+

25gτυτ jτKτ

4ρ2

]

BJM
τυτ jτKτ

=
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∑

τυτ jτKτ

[

∂2gτυτ jτKτ

∂ρ2
− 15gτυτ jτKτ

4ρ2

]

BJM
τυτ jτKτ

=
∑

τυτ jτKτ

2µ(H̄ − E)gτυτ jτKτ
BJM

τυτ jτKτ
.

(2.32)

Rearranjando o segundo termo do lado esquerdo da Eq. (2.32) para o lado

direito, multiplicando ambos os lados por BJM
τ ′υ′

τ j
′

τK
′

τ
e integrando em todos os 5

ângulos da parametrização de Delves:

∑

τυτ jτKτ

[∫

dφτdθτdψτdγτdητB
JM
τ ′υ′

τ j
′

τK
′

τ
BJM

τυτ jτKτ

]

d2

dρ2
gτυτ jτKτ

=

∑

τυτ jτKτ

∫

dφτdθτdψτdγτdητB
JM
τ ′υ′

τ j
′

τK
′

τ

[

2µ(H̄ − E) +
15

4ρ2

]

BJM
τυτ jτKτ

gτυτ jτKτ
, (2.33)

podemos nos utilizar da eficiente notação de Dirac para escrevermos:

∑

τυτ jτKτ

〈BJM
τ ′υ′

τ j
′

τK
′

τ
|BJM

τυτ jτKτ
〉 d

2

dρ2
gτυτ jτKτ

=

∑

τυτ jτKτ

〈BJM
τ ′υ′

τ j
′

τK
′

τ
| 2µ(H̄ − E) +

15

4ρ2
|BJM

τυτ jτKτ
〉 gτυτ jτKτ

(2.34)

e chegarmos às equações matriciais:

O
d2g

dρ2
= Ug , (2.35)

ou ainda às famosas equações CC (“coupled channel”ou “close coupling”):

d2g

dρ2
= O−1Ug . (2.36)

Para isso, definimos a matriz g como sendo aquela formada pelos coeficientes

de expansão, O como sendo a matriz overlap:

Oτυτ jτKτ

τ ′υ′

τ j
′

τK
′

τ

= 〈BJM
τ ′υ′

τ j
′

τK
′

τ
|BJM

τυτ jτKτ
〉 (2.37)

e U como sendo a matriz de acoplamento potencial e cinético:

U τυτ jτKτ

τ ′υ′

τ j
′

τK
′

τ

= 〈BJM
τ ′υ′

τ j
′

τK
′

τ
| 2µ(H̄ − E) +

15

4ρ2
|BJM

τυτ jτKτ
〉 . (2.38)

Finalmente, as equações CC são resolvidas no programa ABC por meio

do eficiente método das derivadas logaŕıtmicas de Johnson [22]. Após efetuadas
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as integrações em cada setor, a função de onda nuclear é então “costurada”entre

setores adjacentes, sendo propagada do limite inferior de hiperraios até seu valor

assintótico, onde a conveniente projeção de χ nas coordenadas de Jacobi permite-

nos impor as condições de contorno do espalhamento reativo na forma proposta pela

Ref. [20]. A matriz S é então extráıda e são computadas as probabilidades de reação

estado-a-estado:

Pυj,υ′j′(E) = |Sυj,υ′j′(E)|2 . (2.39)

Para reações do tipo A + B2, onde a molécula do reagente é homonuclear,

as funções angulares na Eq. (2.26) podem ser combinadas para gerar autofunções de

paridade diatômica. Essa é então preservada nos elementos de matriz entre canais

e no “matching”para soluções assintóticas. Dessa forma, se estivermos interessados

em conduzir cálculos de probabilidade de reação para estados (υ, j), o problema

pode ser dividido em duas execuções independentes do programa ABC, dependendo

se especificarmos como input o autovalor de paridade diatômica p = (−1)j = ±1.

2.5 Coeficientes Térmicos de Taxa de Reação

O cálculo da constante térmica de taxa de reação:

k(T ) =
1

hQR

∫

∞

0

e−E/kBTN(E)dE , (2.40)

de grande relevância para os campos da dinâmica de fluidos, simulações, estudos

de combustão e qúımica atmosférica (entre outros), torna-se posśıvel uma vez que

tenhamos previamente computado as probabilidades acumuladas de reação para uma

quantidade suficientemente grande de estados:

N(E) =
∑

υjυ′j′

Pυj,υ′j′(E) . (2.41)

Entende-se por QR a função de partição dos reagentes (translacional e ro-

vibracional) à temperatura T por unidade de volume:

QR = Qtrans ·Qrovib , (2.42)
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onde

Qtrans =

[

2πµH,Li2kBT

h2

]3/2

(2.43)

é a conhecida fórmula com o comprimento de onda de Debye para o movimento

relativo do hidrogênio com relação à molécula de ĺıtio (levamos em conta a massa

reduzida correspondente a essa situação):

µH,Li2 =
mH(mLi +mLi)

mH + (mLi +mLi)
=

2mHmLi

mH + 2mLi

, (2.44)

e

Qrovib =
∑

υj

wj(2j + 1)e−E(υ,j)/kBT (2.45)

é a fórmula para a parte ro-vibracional dos reagentes que leva em conta o fato de

os ńıveis serem discretos, empregando um fator de degenerescência de wj = 10 ou

6 (peso referente ao caso de j ser ı́mpar ou par, respectivamente) multiplicado por

2j + 1 (número de projeções de j ao longo do eixo que une o diátomo do reagente,

denominadas helicidades).

O peso wj corresponde ao fator de spin nuclear: se estivéssemos estudando

a reação Cl + H2, por exemplo, tudo relativo a j par (j = 0, 2, 4, ...) deveria ser

multiplicado por 1 (para-H2), enquanto que tudo relativo a j ı́mpar (j = 1, 3, 5, ...)

deveria ser multiplicado por 3 (orto-H2) antes de ser somado.

Para o caso da reação H + Li2, onde o núcleo do 7Li apresenta 3 prótons e

4 nêutrons (cada um com spin 1/2), o estado fundamental de spin nuclear apresenta

snuclear = 3/2. Desconsideramos para nossos propósitos os estados excitados pelo

fato de que, ao interagirem muito fortemente, prótons e nêutrons produzem estados

de spin nucleares muito diferentes energeticamente: outros que não o fundamental

apresentam energias tão grandes que, devido à distribuição de Boltzmann, não nos

interessariam para temperaturas “normais”.

Entretanto, todas as 4 projeções de snuclear (mnuclear = ±3/2 ou ±1/2) têm

a mesma energia, devendo ser consideradas. Cada núcleo de ĺıtio pode estar em um

desses estados, o que nos fornece um total de 4 × 4 = 16 estados. Desses, 10 são
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simétricos (permanecem inalterados sob permutação dos núcleos idênticos) e 6 são

anti-simétricos (mudam de sinal sob as mesmas condições).

Os estados eletrônicos, rotacionais e nucleares de spin são conectados pelo

prinćıpio de Pauli. Todos eles permanecem inalterados ou mudam de sinal sob per-

mutação espacial no núcleo do Li2. Todavia, como os núcleos (idênticos) são férmions

(têm spin semi-inteiro), a função de onda total (rotacional-eletrônica-nuclear de spin)

necessariamente muda de sinal na troca dos 2 núcleos de ĺıtio. É por essa razão que

estados com paridade rotacional definida como ı́mpar devem ser associados a funções

de spin nuclear pares e vice-versa (o estado eletrônico Sigma (g,+) do diátomo de

ĺıtio é sempre par, e portanto simétrico com respeito à permutação de núcleos).

Seguindo esse racioćınio, aos números quânticos rotacionais assintóticos

j pares (que não mudam de sinal) devem ser associados estados nucleares anti-

simétricos (que mudam de sinal) e designado um peso wj = 6.

Analogamente, aos j ı́mpares (que mudam de sinal) associamos estados

nucleares simétricos (que não mudam de sinal) e designamos um peso wj = 10.

Infelizmente, o cálculo quântico exato de N(E) deve contemplar também os

casos em que J > 0, o que torna o procedimento até então descrito muito custoso

em termos computacionais. Com o intuito de contornar essa dificuldade, recorremos

à aproximação do “J-shifting”[24]:

N(E) =
∞
∑

J=0

(2J + 1)
K
∑

K=−J

NJ=0(E −∆EJK)

∆EJK = B̄J(J + 1) + (A− B̄)K2 , (2.46)

onde

B̄ =
B + C

2
, (2.47)

e A, B e C são as 3 usualmente definidas constantes rotacionais no estado de

transição (TS, do inglês “ Transition State”) J-dependente.

Visando a determinar a TS mesmo ao lidarmos com uma SEP sem barreira,

procedemos de acordo com o que é sugerido na Ref. [25] para situações dessa na-
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tureza: escrito em termos das coordenadas de Jacobi não escalonadas referentes ao

arranjo A (configuração átomo-diátomo do reagente):

~Rτ =
1

dτ
· ~Sτ (2.48)

~rτ = dτ · ~sτ , (2.49)

o potencial centŕıfugo

VC =
~
2J(J + 1)

2µH,Li2Rτ=A

(2.50)

deve ser adicionado ao caminho de mı́nima energia do processo reativo (Fig. 2.1)

e, posteriormente, o primeiro máximo a surgir na curva quando procuramos no

sentido asśıntota do reagente → reação deve ser localizado para cada valor de J . As

geometrias desses pontos devem então ser empregadas nas seguintes expressões com

os 3 momentos principais de inércia:

A =
~
2

2Ix
, B =

~
2

2Iy
, C =

~
2

2Iz
. (2.51)

Para o cálculo dos três momentos principais de inércia [26] em uma reação

do tipo A + B2 não necessariamente linear, devemos, após representar a matriz

(simétrica) I, que, para o caso de um sistema triatômico, é escrita como:

I =
3
∑

i=1











mi(y
2
i + z2i ) −mixiyi −mixizi

−mixiyi mi(x
2
i + z2i ) −miyizi

−mixizi −miyizi mi(x
2
i + y2i )











(2.52)

ou simplesmente como

I =











I11 I12 I13

I21 I22 I23

I31 I32 I33











, (2.53)

obter os três autovalores do problema:

I~ω = I~ω , (2.54)



23

onde os autovetores correspondem às orientações dos eixos principais de inércia,

através da relação:

det











I11 − I I12 I13

I21 I22 − I I23

I31 I32 I33 − I











= 0 (2.55)

(I33 − I)
[

(I11 − I)(I22 − I)− I212
]

= 0 , (2.56)

que acarreta que:

I = I33 (2.57)

ou

I =
1

2

[

I11 + I22 ±
√

(I11 + I22)2 + 4(I212 − I11I22)

]

. (2.58)

Com o intuito de explicitarmos os elementos da matriz I de modo a que

as Eqs. (2.57) e (2.58) fiquem completamente estabelecidas, devemos primeiramente

fixar um sistema de coordenadas no centro de massa e, a partir dele, computar as co-

ordenadas de cada núcleo a serem aplicadas nas definições decorrentes da igualdade

entre as Eqs. (2.52) e (2.53).

Isso posto, centramos por conveniência nossa origem inicialO′ à meia distância

entre os dois núcleos de ĺıtio para descobrirmos a posição do centro de massa (vide

Fig. 2.3):

~R′

CM =
mH

~R′

H +mLi#1
~R′

Li#1
+mLi#2

~R′

Li#2

mH + 2mLi

=
mH

mH + 2mLi

~Rτ=A . (2.59)

Em seguida, definimos nossa origem O de interesse no centro de massa, po-

sicionamos o triátomo no plano xy orientando o versor ŷ// ~Rτ=A e o x̂ de maneira a

apontar para o lado do núcleo de ĺıtio rotulado como #1 (sem perdas de generali-

dade), e representamos a configuração espacial sempre no arranjo τ = A, razão pela

qual condensamos a notação suprimindo o sub-́ındice correspondente nas coordena-

das de Jacobi. Conforme argumentos de geometria plana, não é dif́ıcil notar que os

vetores posição (xi, yi, zi) podem ser dados por:
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









xH

yH

zH











=











0

2mLiR
mH+2mLi

0











(2.60)











xLi#1

yLi#1

zLi#1











=











rsenγ
2

− mHR
mH+2mLi

+ rcosγ
2

0











(2.61)











xLi#2

yLi#2

zLi#2











=











− rsenγ
2

− mHR
mH+2mLi

− rcosγ
2

0











. (2.62)

Dessa forma, podemos agora redigir a partir das Eqs. (2.52) e (2.53):

I11 = mH

(

2mLiR

mH + 2mLi

)2

+ 2mLi

[

(

mHR

mH + 2mLi

)2

+
(rcosγ

2

)2
]

(2.63)

I22 = 2mLi
r2

4
sen2γ (2.64)

I33 = I11 + I22 (2.65)

I12 = I21 = −2mLi
r2

4
senγcosγ (2.66)

I13 = I31 = I23 = I32 = 0 , (2.67)

e, finalmente, substituindo as relações acima nas Eqs. (2.57) e (2.58), chegamos a

que:

Iz = mH

(

2mLiR

mH + 2mLi

)2

+ 2mLi

[

(

mHR

mH + 2mLi

)2

+
(r

2

)2
]

(2.68)

Ix ou Iy =
1

2

{

Iz ±
[

I2z − 2mHmLi

(

rR
2mLi

mH + 2mLi

senγ

)2

−
(

rR
2mHmLi

(mH + 2mLi)2
senγ

)2
]1/2







. (2.69)
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Muito embora já tenhamos designado a priori cada uma das expressões

acima a um dos três momentos principais de inércia, a convenção usualmente aceita

dita que devemos indexá-los de modo a sempre ser obedecida a relação A > B > C

na Eq. (2.51).

Figura 2.3: Representação esquemática do sistema de coordenadas fixado no centro

de massa do triátomo Li2H.



Caṕıtulo 3

Resultados e Discussões

3.1 “Completeza”do Conjunto de Funções de Base

Antes de conduzir nossos cálculos probabiĺısticos e estudar seus outputs,

tivemos que nos assegurar de que uma convergência suficiente da expansão na

Eq. (2.25) seria atingida. Isso significa afirmar que, quando fornecemos ao programa

ABC os parâmetros de input listados na Tabela 2.1, alguma espécie de critério de-

veria ser adotada no que diz respeito à “completeza”do correspondente conjunto de

funções de base.

É sabido que após a parte do hamiltoniano que descreve os movimentos η-

dependentes ser diagonalizada, as funções “vibracionais”adiabáticas ϕ juntamente

com seus autovalores ǫ e portanto a relação expressa na Eq. (2.26) se tornam com-

pletamente conhecidos.

Por essa linha de racioćınio, a reprodução de um comportamento f́ısico

esperado pelos autovalores das funções “vibracionais”adiabáticas nos serviria como

um forte indicativo de que nossas expansões (e dessa forma nossos resultados) são

confiáveis.

Assim sendo, plotamos essas quantidades nas Figs. 3.1 e 3.2 como uma

função do hiperraio para o conjunto de funções de base empregadas.

26



27

5 10 15 20 25

ρ ( a
0
 )

-3

-2

-1

0

1

 ε
 (

 e
V

 )

Figura 3.1: Autovalores das funções “vibracionais”adiabáticas para o caso par

(jpar = 1).
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Figura 3.2: Autovalores das funções “vibracionais”adiabáticas para o caso ı́mpar

(jpar = −1).
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O conjunto de funções de base de que fizemos uso aparenta ser razoavelmente

bom: a ausência de curvaturas inexplicavelmente acentuadas, descontinuidades ou

divergências nas curvas adiabáticas ajudam a corroborar nosso ponto.

Além disso, para cada um dos gráficos, as energias ro-vibracionais das

moléculas de Li2 e LiH são reproduzidas nas regiões assintóticas (ver Tabela 3.1),

como era de se esperar.

Curvas adiabáticas DVR Experimentos

Li2 (v = 0, j = 0) 0.022 0.020 0.022

Li2 (v = 0, j = 5) 0.022 0.024 0.024

Li2 (v = 0, j = 10) 0.027 0.031 0.031

Li2 (v = 0, j = 15) 0.037 0.042 0.042

Li2 (v = 1, j = 0) 0.065 0.069 0.065

Li2 (v = 2, j = 0) 0.107 0.109 0.107

LiH (v′ = 0, j′ = 0) 0.085 0.087 0.086

LiH (v′ = 0, j′ = 5) 0.109 0.112 0.114

LiH (v′ = 0, j′ = 10) 0.182 0.184 0.187

LiH (v′ = 0, j′ = 15) 0.298 0.300 0.307

LiH (v′ = 1, j′ = 0) 0.253 0.257 0.255

LiH (v′ = 2, j′ = 0) 0.422 0.426 0.418

Tabela 3.1: Comparação entre algumas das energias rotacionais e vibracionais as-

sintóticas (em unidades de eV) extráıdas das curvas adiabáticas, de cálculos pelo

método do DVR e de experimentos (Ref. [23]).
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3.2 O Efeito da Excitação Puramente Vibracional/Rotacional

na Promoção/Inibição da Reação

Após termos computado um grande número de elementos da matriz S para

um grande e fino escopo da energia total (com um passo de dnrg = 0.005 eV),

especificamos estados iniciais distintos dos reagentes e, para cada um deles, soma-

mos as probabilidades de reação correspondentes para todos os canais abertos dos

produtos. Os resultados para a excitação puramente vibracional ou rotacional estão

graficamente descritos nas Figs. 3.3 e 3.4.

Contrariamente a expectativas previamente reportadas na literatura, encon-

tramos que a excitação rotacional apresenta um papel muito importante na inibição

da reação. É intrigante nesse caso que apenas sem absolutamente nenhuma rotação

a reação aparenta ser distintamente favorecida: após algum j ser adicionado, ela

simplesmente não parece mais “se importar”.

Por outro lado, no que diz respeito ao efeito devido à excitação puramente

vibracional, nenhum padrão significativo pôde ser evidenciado.

Seja como for, o fato que todas as curvas são decrescentes é totalmente

consistente com o tipo de SEP com o qual estamos lidando (altamente exotérmica

e essencialmente sem barreira): se aumentarmos a energia do feixe atômico inci-

dente, facilitaŕıamos com que ele “passasse pela molécula do reagente sem ao menos

percebê-la”.

Depois de apresentar nossos resultados, devemos reforçar a idéia de que sua

validade ainda é restrita à situação particular em que J = 0. Para que uma des-

crição mais completa (em termos de seções de choque diferenciais, por exemplo) se

torne posśıvel, no entanto, esse mesmo procedimento deve ser seguido até que uma

quantidade relativamente grande de momentos angulares totais (J > 0 inclusive)

seja suficiente para gerar a convergência desejada.
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Figura 3.3: Probabilidades de reação em função da energia translacional do reagente

para a excitação puramente vibracional da molécula Li2.
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Figura 3.4: Probabilidades de reação em função da energia translacional do reagente

para a excitação puramente rotacional da molécula Li2.
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3.3 Distribuição Energética dos Produtos

Visando a examinar se os resultados experimentais da Ref. [1] quanto ao

estado final dos produtos poderiam ser teoricamente estendidos ao nosso objeto de

estudo, a reação H + Li2, plotamos na Fig. 3.5 as probabilidades de se obter o hidreto

de ĺıtio em diferentes intervalos (cada qual com comprimento igual a 0.02053 eV) de

sua energia interna: a escala adotada foi aquela em que o estado inicial considerado

para a molécula Li2 (υ = 0, j = 0) apresenta uma energia de 0.02179 eV.

0
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  H

 +
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i 2 (
v 
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--
>
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iH

 +
 L

i
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-1 -0,5 0 0,5
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E = 0.35 eV

-1 -0,5 0 0,5

E 
 LiH 

 ( eV )

E = 0.40 eV

-1 -0,5 0 0,5

E = 0.45 eV

Figura 3.5: Probabilidades de reação em função da energia interna do produto: a

energia total (E) em cada quadro foi fixada em um valor diferente, mas a molécula

Li2 foi sempre preparada em seu estado fundamental (ELi2 = 0.02179 eV).

Portanto, os 9 v́ınculos distintos impostos à energia total do sistema (E)

apenas significam para os reagentes diferentes energias translacionais do átomo de

hidrogênio (EH = E − 0.02179 eV). Dessa maneira, devido à propriedade de con-

servação da grandeza E, quanto mais ro-vibracionalmente excitada a molécula do
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produto for, menos energia translacional o átomo de ĺıtio liberado terá.

Notando que, nos experimentos de feixes cruzados da Ref. [1], a tempera-

tura t́ıpica do forno de onde partiam os átomos de hidrogênio não excedia 3000 K,

nós também verificamos na mesma faixa de energias translacionais que a reação visi-

velmente privilegia a formação de moléculas excitadas por um montante de energia

comparável ao módulo da variação de entalpia, ou seja, próximo a 0 eV.

Todavia, se fossem os feixes atômicos sujeitos a temperaturas significativa-

mente mais altas, esperaŕıamos que as distribuições assumisssem um comportamento

ligeiramente diferente: os picos antes proeminentes se tornariam mais baixos e o “al-

cance”das curvas mais largo, o que se deve ao fato de estados ro-vibracionalmente

mais excitados do produto começarem a se revelar dispońıveis. Isso implica que o

excesso de energia translacional do feixe incidente de alguma forma se converteria

em energia interna da molécula LiH.

3.4 Coeficientes Térmicos de Taxa de Reação

O primeiro passo necessário antes de obtermos as desejadas taxas de reação

consiste em conhecermos o comportamento da função NJ=0(E) para que em se-

guida possamos descrever os “shifts”previstos para J > 0 através da aproximação

J-shifting (conforme a Eq. (2.46)).

O programa ABC apresenta como último output em seu arquivo de sáıda

as probabilidades acumuladas de reação para J = 0 calculadas em nnrg = 120

determinadas energias totais contadas a partir de enrg = 0.022 eV com incremento

de dnrg = 0.005 eV.

Entretanto, uma vez que usamos como valor assintótico máximo da energia

em qualquer um dos canais de reação emax = 0.68 eV, somente probabilidades cal-

culadas para energias totais muito abaixo desse limite são confiáveis. Isso se deve

ao fato de que, na região de forte interação, a energia adiabática de um canal de

interesse cai para valores abaixo do assintótico (a reação é altamente exotérmica) e,
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como resultado, esses estados (de energia mais baixa) serão necessários para descre-

ver a função de onda desejada.

0 0,1 0,2 0,3 0,4

E ( eV )

0
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1000

N
 J

 =
 0

 

Figura 3.6: Ajuste realizado nas probabilidades acumuladas de reação para J = 0

em função da energia total.

Além disso, como o programa ABC desacopla a obtenção de NJ=0(E) em

dois processos independentes, um par e outro ı́mpar, devemos compor as probabi-

lidades acumuladas de reação para J = 0 multiplicando o output de cada um dos

2 processos pelo seu correspondente peso wj que decorre do fator de spin nuclear e

então somá-los:

NJ=0(E) = 6NJ=0
par (E) + 10NJ=0

impar(E) . (3.1)

Em razão de só dispormos de informações em pontos discretos e no entanto

precisarmos delas em outros que não esses, propusemos um ajuste de curva com um

polinômio do segundo grau, o que nos resultou em:

NJ=0(E) = −25.133 + 1990.3E + 2151.9E2 (3.2)
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para E ≥ 0.022 eV. Como não há canais dispońıveis no reagente para energias infe-

riores a essa, consideramos NJ=0(E) = 0 para E ≤ 0.022 eV.
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 (

 k
ca
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 )

Figura 3.7: Caminho de mı́nima energia acrescido do potencial centŕıfugo J-

dependente para 0 ≤ J ≤ 300.

Para explicitarmos NJ=0(E −∆EJK) apenas com a efetuação de uma sim-

ples mudança de variáveis na Eq. (3.2), o que fizemos foi definir:

NJ=0(E) ≡ a1 + (a2E + a3)
2 , (3.3)

de onde seguem as igualdades (não há quaisquer perdas de generalidade):

a2 =
√
2151.9 (3.4)

a3 =
1990.3

2a2
(3.5)

a1 = −25.133− a23 . (3.6)

Em seguida, inserindo E − ∆EJK no lugar de E em ambos os lados da Eq. (3.3),
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ficamos com:

NJ=0(E −∆EJK) = a1 + (a2E + a4)
2 , (3.7)

onde definimos que:

a4 ≡ a3 − a2∆E
JK . (3.8)

Tal procedimento se mostra extremamente eficaz ao nos permitir resolver

a integral da Eq. (2.40) de forma anaĺıtica, não exigindo do computador quaisquer

aproximações vindas de quadraturas.

O efeito causado pela adição do potencial centŕıfugo (Eq. (2.50)) é o de fazer

surgirem estruturas de transição que depedem do número quântico de momento

angular total, sendo mais proeminentes quanto maior for o valor de J , conforme

evidencia a Fig. 3.7.

Assim, ao descobrirmos as coordenadas de cada máximo que aparecesse na

curva, calculamos as constantes rotacionais da Eq. (2.51) a partir das Eqs. (2.68) e

(2.69). Entretanto, como a reação é linear, γ = 0 e só há a necessidade de um eixo

principal de inércia, o Iz.

A constante térmica de taxa de reação (correspondente a temperaturas va-

riando entre 50 K e 4000 K) que resultou de nossos cálculos está plotada na Fig. 3.8.

A curva mostrada claramente não obedece a forma padrão de Arrhenius, o que não

é incomum para reações dessa espécie [27]; ao invés disso, ela revela um crescimento

cont́ınuo no intervalo de baixas temperaturas seguido por uma queda suave que

começa a se manifestar em temperaturas ambientes (T ∼ 300 K).

Mais uma vez, o comportamento decrescente em temperaturas mais altas é

totalmente consistente com o tipo de SEP com o qual estamos lidando.
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Figura 3.8: Coeficiente térmico de taxa de reação dado pela aproximação do J-

shifting para a reação H + Li2 → LiH + Li.



Caṕıtulo 4

Conclusões e Perspectivas

O estudo teórico que conduzimos nos permite afirmar que a formação de

moléculas de LiH ro-vibracionalmente excitadas por um montante de energia com-

parável a −∆H no caso particular da reação bimolecular de troca H + Li2 é de

alguma forma privilegiada, uma caracteŕıstica marcante observada experimental-

mente em processos similares envolvendo outros diátomos homonucleares alcalinos

(K2, Rb2 e Cs2).

O fato que nenhum tipo de excitação aumentou as probabilidades de reação

aparenta confirmar as expectativas face à ausência de um complexo ativado na reação

estudada, o que é corroborado por evidências experimentais. De uma forma geral,

o fato de a SEP em questão ser altamente exotérmica sustenta o comportamento

decrescente das curvas probabiĺısticas e dos coeficientes térmicos de taxa de reação

em temperaturas mais elevadas.

A computação exata das seções de choque quânticas e dos coeficientes

térmicos de taxa de reação visando a avaliar o quão longe podemos levar as pre-

visões baseadas somente em propriedades calculadas para J = 0 será tema de futuras

pesquisas.

Cálculos esterodinâmicos também serão realizados para investigar posśıveis

efeitos de orientação (como o efeito BW na reação Cl + H2), uma vez que nos-

sos resultados apontam que apenas sem absolutamente nenhuma rotação a reação

37
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aparenta ser distintamente favorecida: após a adição de algum momento angular ro-

tacional assintótico j, ela simplesmente não parece mais “se importar”(da excitação

vibracional, por outro lado, não emerge nenhum padrão relevante).

Esperamos apresentar os resultados dessas análises mais trabalhosas assim

que tenhamos reunido uma quantidade suficiente de outputs relativos a J > 0.
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