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Resumo

Pela primeira vez na literatura, o rigoroso formalismo do espalhamento
quantico independente do tempo foi aplicado, por meio do programa ABC, a reagao
H + Liy — LiH + Li. As probabilidades estado-a-estado em fungao da energia total
foram computadas para o caso J = 0, permitindo-nos avaliar os efeitos da excitagao
vibracional /rotacional na promogao/inibigao da reagao, a distribui¢ao energética dos
produtos e a dependéncia com a temperatura dos coeficientes térmicos J-shifting de

taxa de reagao.
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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 + Li, — 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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Capitulo 1

Introducao

O interesse experimental em reacoes quimicas envolvendo atomos de hi-
drogénio e diatomos alcalinos homonucleares foi primeiramente registrado na litera-
tura com o advento das técnicas de feixes moleculares cruzados no inicio da década
de 1970. Mais precisamente, Lee, Gordon e Herschbach [1] investigaram os processos
de recombinacao entre o 4tomo de hidrogénio (bem como o seu is6topo deutério) e
as moléculas Ky, Rby e Css.

De uma forma geral, didtomos alcalinos homonucleares apresentam a pro-
priedade de serem fracamente unidos por ligacoes covalentes; suas reacoes com o
hidrogénio ou com o deutério resultando em hidretos alcalinos (de natureza ionica)
sao, pois, altamente exotérmicas, fornecendo energias da ordem de 30-40 kcal /mol.
Portanto, um paralelo pode ser tracado entre tais reagoes quimicas e a dinamica do
déuteron, que revelou ser um projétil de valor para a fisica nuclear devido ao fato
de a interagao préton-néutron também ser consideravelmente “fragil”[2, 3, 4].

Tendo conduzido os experimentos de feixes moleculares, os autores da Ref. [1]
chegaram a uma conclusao aplicavel a todos os sistemas estudados. De acordo com
seus resultados, produtos ro-vibracionalmente excitados por um montante de ener-
gia comparavel ao médulo da variacao de entalpia sao os mais provaveis de serem
formados.

Essas analises relevantes mais tarde instigaram tedricos a realizar calculos

complementares para o diatomo alcalino homonuclear mais simples possivel, a molécula



de litio. Com base na Teoria de Espago de Fase, Shukla et al. [5] afirmaram que
a excitacao vibracional do reagente inibiria a reagao; a excitacao rotacional, por
outro lado, nao a afetaria de forma alguma. Por outro caminho — tendo “ro-
dado” Trajetérias Quase-Cléssicas (método QCT) em uma versdo antiga da Su-
perficie de Energia Potencial (SEP) do sistema LisH —, Kim et al. [6] verificaram
que a regra geral de promocao da reagao por excitagao 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 excitacao rotacional segue o mesmo padrao, embora
neste caso a inibicao se revele um pouco mais persistente.

A obtencao de SEPs mais novas e acuradas, de grande importancia para a
completa investigagao de reagoes quimicas, é uma tarefa dardua e complexa. Igual-
mente exigentes sao os cédlculos puramente quanticos de propriedades dinamicas,
frequentemente evitados, uma vez que o tratamento quase-classico é consideravel-
mente mais simples em termos computacionais.

Maniero e colaboradores [9] recentemente publicaram uma SEP mais realista
para o sistema LisH no estado eletronico fundamental, e foi com esta versao que o
presente trabalho, visando a avaliar as probabilidades estado-a-estado da reacao
H + Li; — LiH + Li bem como a dependéncia com a temperatura da constante
térmica de taxa de reagao, 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 mecanica quantica independente do tempo
implementado no programa ABC [10].

Investigamos uma extensao natural da tendéncia experimental reproduzida
no terceiro paragrafo desta Introdugao. A validade de resultados quase-cléssicos
também foi colocada a prova.

Para esse fim, este trabalho esta disposto da seguinte maneira: no Capitulo
2, descrevemos a metodologia envolvida desde a formulagao do problema molecular

(regido pela equagao de Schrodinger independente do tempo) até sua posterior se-



paracdo nas partes eletronica (de cuja solugao surge a SEP) e nuclear (responsével
pelas propriedades dinamicas, como probabilidades de reacao, e cinéticas do sis-
tema, como coeficientes térmicos de taxa de reacdo). A forma como o programa
ABC atua nesta também se encontra 14 esquematizada; no capitulo 3, os principais
resultados e subsequentes discussoes sao apresentados; no capitulo 4, estao contidas

nossas conclusoes e perspectivas futuras.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 O Problema Molecular

Quanticamente, um sistema molecular que, em um determinado instante t,
encontrava-se no estado |«, to), tem sua evolug¢ao no tempo t regida pela equacao de
Schrodinger [11]:

Ha,to;t) = zh% la, tost) . (2.1)

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

de que trataremos, implica que:
|, to; t) = e BT/ Mg 1) (2.2)

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

(estes sdo as energias totais, conservadas no tempo) a seguir:
H |, to) = Ela,to) - (2.3)

Além disso, se nao considerarmos em H corregoes relativisticas ou acoplamento de

spin-6rbita, podemos em geral expressé-lo, em unidades atomicas (h = ¢ = m, =

—

e = 1), na representacao das N coordenadas eletronicas 7 e das M nucleares R [12]



CO1NO:

(P AR H {7} AR'Y) =

N M 1 M N A M-1 M 7.7
—5 2 Vi) 5 —Vi- ) D e (24)
2; A:12m ;;HR/A_?:ZH A= 1A>B||R/ RSBH

onde os indices ¢ e j dizem respeito a elétrons, enquanto que A e B, a ntcleos; m
refere-se a massa e Z ao numero atomico.
Dessa forma, tomando-se o produto escalar da Eq. (2.3) por um vetor que

compoe a base e em seguida inserindo a relacao de completeza:

({7} ARY H o, to) = E ({7}, {R}|a, to) (2.5)

/<{F}7{ﬁ}|HI{W},{§’}> (Y AR Yo to) [ [ [T d*rid® Ry = E ({7}, (R}l to)

A=11i=1

(2.6)
chegamos finalmente a:
N M M N -1 M
1 1 ZAZp
B A e "
[ 22 iAo 2ma AZZ HRA—nH AZ;B 1R — Byl
N-1 N 1
+ZZW Y({r} {R}) = EY({7}{R}), (27)
i=1 j>i 't J

onde definimos que ({7}, { B}, to) = U({7}, {R}).

Em geral, como os ntucleos sao muito mais massivos que os elétrons, pode-se
assumir que a fungao de onda total é “separavel”em uma parte nuclear (que depende
exclusivamente do conjunto de coordenadas { B}) e em uma eletronica (que depende

explicitamente do conjunto de coordenadas {7} e apenas parametricamente de {é})

V({r A RY) = xURDO({F}: { 7)) - (2.8)

A referida abordagem é conhecida como expansao adiabéatica.



2.2 A Aproximagao de Born-Oppenheimer

De grande importancia para o campo da Fisica Atomica e Molecular, a
aproximacao de Born-Oppenheimer [13] consiste em considerar que a func¢ao de
onda eletronica varia muito lentamente com as coordenadas nucleares (das quais

depende apenas parametricamente):
V4 [XURNo(7 {RD)] =
o ABNVIXURY) + 2Vao({7) {RY)Vax({R)) + x({RY)VAe({7}: {R})
~ o({Fh RN VIX{RY) - (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 as coordenadas eletronicas V? s6 atuar em

o({} {Fi}) deixando X({ﬁ}) inalterado, obtemos que:
XN VIO ()~ 0l (R 3 VA

x({RNo({7}: {RY) ZZ\|RA—M|+ EZLU R )

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

ranjando os termos, chegamos a:

1 N M N M-1 ZAZB
_ - 2 = R
DERTIPPA ;;Hm—nn+AZA>B||RA—RB||
F e = P g Yo VAN = VAR e
i=1 j>i "t A=1

onde definimos a “constante de separagao”V ({R}) que sé pode conter dependéncia
com as coordenadas nucleares.
Aplicando-se, pois, a aproximacao de Born-Oppenheimer a equacao de Schrodin-

ger independente do tempo que descreve um sistema molecular, o problema se torna



separavel em uma parte eletronica:

B ZZHRA_szHRfiZ;BH

+ Z; Z 7 =7 H] o({F}; {R}) = V{R)o({F}; {R}) (2.12)

que, resolvida primeiramente fixadas diversas configuracoes nucleares, fornece pro-
priedades tais como a distribuicao eletronica de carga e permite a insergao de V ({ R})

na forma de um potencial para a parte nuclear:

X{R}) = Ex({R}) , (2.13)

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

Em termos préticos, para que se tenha uma forma funcional para V({ﬁ})
contemplando também configuracoes nucleares a priori nao fixadas ao resolvermos a
equagao eletronica, o que em geral se propoe na literatura sao interpolagoes (ajustes
de curvas ou superficies). Dessa forma, uma vez em posse de uma funcao energia
potencial propriamente dita, somos capazes de resolver a equacao nuclear, de onde
se extraem propriedades dinamicas (como espectros ro-vibracionais e probabilidades

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

2.3 Parte Eletronica

Definindo os determinantes de Slater e, a partir deles, o método da Confi-
guracao de Interacao para a representacao da fungao de onda eletronica, esbocaremos
a abordagem empregada por Maniero [9], que resulta no ponto de partida deste es-

tudo.

2.3.1 Funcao de Onda Eletronica e Determinantes de Slater

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

elétrons, devemos levar em conta a natureza fermionica destes. Para nossos propésitos,



isso implica que, devido ao carater anti-simétrico de ¢ com respeito a permutacao
entre coordenadas de dois elétrons quaisquer, cada spin-orbital s6 pode ter um ocu-
pante (principio de exclusao de Pauli).

Esse requerimento pode ser satisfeito se adotarmos a conveniente repre-
sentacao determinantal [14], de onde a propriedade desejada emerge simplesmente
por argumentos de Algebra Linear. Conforme explicitado mais adiante, podemos
recorrer a uma descricao ainda mais completa ao considerarmos para um estado nao
apenas um, mas uma combinacao linear de determinantes.

Denotando genericamente o i-ésimo spin-orbital ocupado pelo j-ésimo elétron
como CZ(X ;), onde supomos que a coordenada X contém informagoes tanto espaciais

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

simultaneamente os N spins-orbitais ((;, (j, ..., ;) pode ser escrito como:
G GEE) L Gl(X)
1| G(X) GX) o G(Xa)
il L ' (2.14)
GIXN) G(XN) o G(XN)

2.3.2 Meétodo da Configuracao de Interacao

A idéia bésica incorporada por esta aproximacao (CI), embora conceitual-
mente simples, é de dificil implementacao computacional. Ela consiste em repre-
sentarmos o estado eletronico desejado (no nosso caso, o fundamental |¢g)) como
uma combinagao linear dos determinantes de Slater [12] que descrevem as excitagoes
possiveis:

o) = colo) + > _chliy+ D il

a<b, r<s

Y el + > Cabed labed) -+ (2.15)

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

onde |g) é aquele formado pelos N spin-orbitais mais baixos, |I) sdo os de excitagdes

simples formados ao trocarmos o spin-orbital ¢ por um mais alto r e assim por diante;



em seguida, aplicamos o método variacional para o calculo da energia eletronica, ou,
em outras palavras, diagonalizamos o hamiltoniano eletronico representado na base
dos determinantes de Slater.

Se contemplassemos rigorosamente todos os vetores de base possiveis, o
referido método forneceria solucoes exatas para o problema; na pratica, 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 céalculos

apenas uma estimativa maxima para as energias.

2.3.3 A Superficie de Energia Potencial do Sistema LioH

Visando a conduzir nossos calculos, utilizamos a SEP do sistema LisH publi-
cada por Maniero e colaboradores na Ref. [9]. Eles computaram via CI 394 energias
eletronicas nao-equivalentes para o referido sistema, empregando para tanto um con-
junto de base nivel 6-311G (2df, 2pd) de modo a que o estado fundamental estivesse
satisfatoriamente descrito. A notacao considerada indica que ha 6 gaussianas primi-
tivas para cada orbital atdomico mais interno e 3 fungoes de base para cada orbital
de valéncia: o primeiro composto por uma combinacao linear de 3 gaussianas primi-
tivas, o segundo e o terceiro por 1 cada; a polarizacao é adicionada para reproduzir
as ligagoes quimicas através de 2 fungoes d e 1 f nos atomos mais pesados (litio),
além de 2 p e 1 d no mais leve (hidrogénio). Um pseudo-potencial que conservasse
a norma para representar o “carogo”do litio também foi empregado [15].

O ajuste de superficie imposto ao conjunto de pontos ab-initio resultou em
um desvio quadrético médio § < 1 keal/mol, ficando abaixo do erro quimico toleravel
e permitindo-nos expressar a SEP de uma maneira consideravelmente acurada como
uma fungao das 3 distancias internucleares: V = V(Ry;,, Rrin, Rrin). Dessa forma,
ela consiste em um polinémio BO (“Bond-Order”) de quarto grau para os termos de
dois corpos e de oitavo grau para os de trés, de acordo com o método “Many Body

Expansion” (MBE) [16]:
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6 6 6
V (R, Ruin, Rum) = Z Z Z Ciji UiiﬂiiHnﬁiH (2.16)
i=0 j=0 k=0

—PBLiy (RLiy —ReLiy) —Briu(Rrin—Revin)

M, = € NLin = €
onde o vinculo 1 < i+ j+ k < 8 é estabelecido. As 2 distancias de equilibrio (Rey;,
e Repn), as 2 constantes de alcance do potencial (Sr;, e Srig) e os 12 coeficientes
lineares assintéticos foram fixos a priori, enquanto que os 134 Cjj; restantes foram
os parametros de trés corpos obtidos pelo conhecido algoritmo de Powell [17].
Acredita-se que a referida SEP é suficientemente confiavel por reproduzir
os dados experimentais existentes tais como variacao de entalpia (de AH ~ —34
kcal/mol), as geometrias do sistema, as frequéncias rovibracionais e assim por di-

ante. Uma das caracteristicas mais notorias, também embasada por experimentos,

é a ausencia de um complexo ativado.

10

-10 |

20 |

V ( kcal/mol)

30 _

40— |

= Coordenada de Reac&o

Figura 2.1: Caminho de minima energia para a SEP da reac¢ao (linear) H + Liy —

LiH + Li.

Detalhes quantitativos sobre os coeficientes do ajuste podem ser encontrados
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na Ref. [9] juntamente com informages mais especificas relacionadas a superficie

tratada.

2.4 Parte Nuclear

Uma das questoes mais complicadas envolvendo a solugao da equacao de
Schrodinger nuclear independente do tempo esté relacionada a escolha das coor-
denadas. Longe de ser um problema “simples”como em Mecanica Cléssica, 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
espaco leva a uma complexidade crescente.

Definindo as coordenadas escalonadas de Jacobi [18] e, a partir delas as
hiperesféricas na parametrizacao de Delves [19], esbogaremos o funcionamento do

programa ABC.

2.4.1 Coordenadas de Jacobi

Xa - X¢
A €2
h i .
/B g c
B o
Xa - MpXe + McXc B Xp - McXc + MaXa 5
Mg + Mic Mc + Ma Yc
Xc - MaXa + MpXp
A Xp-X Ma+ M
*__ﬁd—f”ﬂ’lo B B A A B
= xc = xB

Figura 2.2: Arranjos A, B e C nas coordenadas de Jacobi.
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Notando por A, B e C trés atomos envolvidos em uma reagao de interesse
com massas m, (T = A, B ou C indica o arranjo conforme desenhado na Fig. 2.2)
e coordenadas Z, relativas a uma origem fixada no laboratorio, podemos definir as

coordenadas escalonadas (pelas massas) de Jacobi como sendo:

S’T _ dT |:a_f7_ . mT+lfT+1 + mT+25T+2:| : (217>
Mry1 + Mry2
— 1 — —
Sro= o [Trio — Tria] (2.18)
onde
m m 1/2
d.=|—(1-— s (2.19)
U ma+mp -+ mg
é o fator de escala e L2
= { mAmBme } (2.20)
ma+mp+ mc

¢ a massa reduzida do sistema.

2.4.2 Coordenadas Hiperesféricas:
Parametrizacao de Delves

Muito embora seja teoricamente possivel tratar o problema reativo com as
coordenadas de Jacobi, as quais permitem que o movimento de trés corpos no espago
fisico seja reduzido ao de um tnico com massa g em um espaco de seis dimensoes,
o inconveniente introduzido pelo fato de termos de trocar de arranjo através de
rotacoes cinematicas conforme a reacao ocorre nao pode ser contornado.

Isso posto, revela-se conveniente, portanto, a propriedade de transformacao
gradual das coordenadas a medida que a geometria do sistema se altera, o que é
caracteristica das hiperesféricas.

As coordenadas hiperesféricas na parametrizacao de Delves podem ser ob-
tidas das coordenadas escalonadas de Jacobi (Eqs. (2.17) e (2.18)) através das de-

finigoes:

p=+/S2+s2 (2.21)
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n, = arctan(s,/S;) . (2.22)

O hiperraio p é uma grandeza de fundamental importancia para a compre-
ensao de em qual etapa se encontra o processo reativo: sendo ele pequeno, sabe-se
que os trés atomos se encontram préximos em uma regiao de forte interagao; a me-
dida que ele se torna maior, no entanto, a configuracao muda para a de um didtomo
formado longe do atomo restante, o que equivale a uma das regides assintoticas de
uma SEP.

E importante ressaltar que, da forma como é construido o hiperraio, esse
nao depende de em qual arranjo especifico se deseja trabalhar — razao pela qual
nenhum sub-indice é inserido na notagao —, o que ja nao ocorre com o angulo 7, de
Delves.

Define-se também um segundo angulo de Delves, v,, como sendo aquele

formado entre S, e §, (vide Fig. 2.2):

—

ST'gT

_ortSr (2.23)

Y; = arccos

Para que se complete o conjunto de 6 coordenadas necessarias a descrigao
formal de nosso problema !, consideram-se os trés angulos de Euler: ¢,, 0, e 1,.

Redigindo-se o hamiltoniano nuclear (Eq. (2.13)) nas coordenadas recém-
descritas, esse assume a forma [20]:

1 9,0 A
2u0° 0p” Op " 2pp?

+V|x=Ex, (2.24)

onde A representa o operador grande momento angular de Smith.

'Um problema geral de trés corpos apresenta 9 — n graus de liberdade: 3 para cada corpo
menos o nimero de equagoes de vinculo (n). Entretanto, levando-se o sistema de coordenadas
para o centro de massa, 3 dessas coordenadas simplesmente descreverao o repouso, translagao ou

rotagao 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
expansao simultanea da funcao de onda nuclear nas coordenadas hiperesféricas de
Delves dos trés arranjos: A + BC, B + AC e C + AB.

Contudo, devido ao fato que A = H e B = C = Li em nossa situacao par-
ticular, torna-se claro que apenas dois arranjos devem ser levados em consideragao.
Além disso, sob argumentos de conservacao de paridade, como sera explorado mais
adiante, a obtencao das fungoes de onda pode ser desacoplada em 2 processos inde-
pendentes do programa, dependendo se estamos interessados em solucgoes pares ou
fmpares [19].

Uma das caracteristicas-chave do programa ABC é, sem duvidas, 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 descrigao, no entanto, é o inevitavel acréscimo no tempo durante o qual o
programa precisa rodar.

Foi mencionado no Cap. 1 dessa dissertacao que levou-se até recentemente
para que uma colisao tridimensional envolvendo trés atomos se tornasse tratavel
no formalismo da dinamica quantica. No que diz respeito aos calculos detalhados
estado-a-estado, reacoes que procedem sobre pocos de potencial profundos apenas
agravam a situacao por tenderem a requerir um numero razoavelmente grande de
estados ro-vibracionais dos produtos em termos dos quais a funcao de onda também
é expandida.

Seguindo os procedimentos derivados da aproximacao de Born-Oppenheimer,
o programa ABC resolve a equacao nuclear de Schrédinger independente do tempo
(Eq. (2.24)) para um sistema triatomico nado-ligado (condigoes de contorno de um
espalhamento reativo) dentro de uma superficie de energia potencial — no nosso

caso, a SEP descrita na Secao 2.3.3 — propondo inicialmente uma expansao de x em
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termos de funcoes de base hiperesféricas B com coeficientes g a serem determinados:

XJM — Z gT’U‘roKT (p> B;—Irj\ﬂ/_[]-,—KT (p) (bT)eT,wT’fYT’T]T) . (2_25)

TUrjr Kr
O indice J se refere ao momento angular total, M e K a sua projecao
no sistema de coordenadas SF e BF (“Space/Body Frame”), v e j aos nimeros
quanticos assintoticos vibracional e rotacional.
As funcoes de base B consideradas para expandir y sao concebidas para
obedecerem uma relacao escrita em termos dos elementos de matriz do operador de
rotacao de Wigner D, os harmonicos esféricos Y e as funcoes “vibracionais” ¢:

B]M — D}&Kq—(qﬁ‘r?9770)}/}7'KT(77'7w7')()0'UT(777)
TUTJTKT p5/2 Sin 777_ CcOS 777_ '

(2.26)

O ntumero de fungdes de base na Eq. (2.25) é determinado a partir dos
parametros de truncamento fornecidos ao programa ABC para a energia interna emax
abaixo da qual todos os canais abertos com nimero quantico rotacional maximo de
jmax s@o considerados (ver Tabela 2.1). O programa entdo segmenta o intervalo de
hiperraios até rmax em mtr grilhas igualmente espacadas, aproximando as funcgoes
como se fossem adiabdticas (variando muito lentamente) em cada setor.

Em seguida, ele determina ¢ dentro de cada segmento diagonalizando apro-
priadamente a parte do hamiltoniano nuclear que descreve os movimentos 7-dependentes,
usando-se para tal potenciais de referéncia tomados como os diatomicos de cada
arranjo na superficie da hiperesfera. Para esse propdsito, a metodologia da Repre-
sentagao da Varidvel Discreta (DVR) [21] é empregada.

A idéia basica incorporada pelo método do DVR, o qual é variacional, ou
seja, obtém a representagao matricial a ser diagonalizada dos operadores, consiste em
encontrar, para um conjunto de fungdes de base dadas inicialmente f;(n),i =1,...,n,

uma correspondente representagao normalizada da variavel discreta:

n

n ~1/2
u;(n) = (Z|f¢(?7j)|2> -Zﬂ(n)f?(m) 7 (2.27)
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onde

(k) = 0 (2.28)

para expandir :

3

w(n) = > cjui(n) . (2.29)

Os pontos 1 da quadratura gaussiana sao os autovalores da matriz de elementos

ni; = (filn|f3)-

Parametro Significado

mass =1,7,7 Massas dos 3 dtomos em unidades de massa atomica.

jtot =0 Nimero quantico de momento angular total J.

ipar =1 Autovalor de paridade triatémica P = (—1)7.

jpar = £1 Autovalor de paridade diatomica p = (—1)/.

emax = (.68 Energia interna méaxima em qualquer dos canais (em unidades de eV).
jmax = 35 Numero quantico rotacional maximo de qualquer dos canais.

kmax = 0 Parametro de truncamento da helicidade.

rmax = 25.0

mtr = 300
enrg = 0.022
dnrg = 0.005
nnrg = 120
nout = 3
jout =15

Hiperraio méximo (em unidades de ag).

Ntumero de setores de propagacao no método de derivadas logaritmicas.
Energia total inicial do espalhamento (em unidades de eV).

Incremento na energia total de espalhamento (em unidades de eV).
Ntumero total de energias de espalhamento.

Valor maximo de v para o qual requer-se o output.

Valor méaximo de j para o qual requer-se o output.

Tabela 2.1: Parametros de input do programa ABC.

A grande vantagem trazida por esse método consiste na significativa redugao
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trazida para o tempo de computacao dos elementos da matriz que representa o
operador hamiltoniano. Isso porque, ao escolhermos uma base conveniente a ser
representada na da variavel 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 funcao 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 nao somente aos autovalores
€,. das fungoes “vibracionais”adiabdticas para todos os diferentes segmentos, mas
também ao completo comportamento funcional das fungoes de base B.

Ao reescrevermos a equacao de Schrodinger nuclear independente do tempo
(Eq. (2.24)) em uma forma mais compacta:

10 ;0 ,u o IM
N =2u(H — E 2.

onde H subentende todos os termos do hamiltoniano nuclear sem derivadas com
respeito a p, e substituirmos x pela Eq. (2.25) associada a Eq. (2.26):

10 5 dg i K )
- TUrJr A1 BJM — — Gy BJM —
E p5 8p ( 8p TUrjr Kt 2pg rJr Kr TUrjr Kr

TUrjr Kr

Z 2u(ﬁ - E)gTUTjTKT B’Lr]é‘fJTKT ’ (231>

TUrjr Kz

chegamos a:

097, j. K )
4 TUrjr Kr pJM JM
E {5P (8—p BwTjTKT - TPQTUTJTKT BmTjTKT)

TUrjr Kt
829 . ) ag ir K M B M
5 TUrjr Kr JM TUr)r 8T J + — K J K
|: 5 romieEC - Trjr Ky 2 gT'UTjT p TUrjr Kt

5 (0Grv.jk: ym 5 JM
2 (Wi gm0 RIM
2p < ap TUrjr Kr 2Pg rirKr Prusj Ky

Z §ag7'v7—j7—K7— i 2597’117—3'7—](7— + 8297'1)7—]'7—[{7— . iagTvTjTKT
p  Op 2p? Ip? 2p  Op

TUTjTKT

+

50704k, O O09rv ik, | 290ru ik, | puv
- 5 + BTU jr Ky T
2p2 2p 8p 4p2 )T AT
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8297’11-,3'71(7 15gTUTjTKT JM [] JM
> [ 92 dp B, .= > 2u(H = E)groj k. B x. -

T'U‘rj‘rK‘r TUTjTKT

(2.32)

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

JM

direito, multiplicando ambos os lados por B/ ; x, € integrando em todos os 5

angulos da parametrizagao de Delves:

d2
> [ / d@defdmcz%dmB;’/é,@;K;B;%TK,] P

TvTjTKT
_ 15
> / d7dO-dirdryrdn: BINY 5 rer [MH —E)+ 5} Bl K, Grosikc,  (2:33)

TUTjTKT

podemos nos utilizar da eficiente notacao de Dirac para escrevermos:

d2
JM JM _
E : <BT’U§_j,’,_K,’_‘BTU7—j-,—KT> dp2gTvTjTKT -

TUTjTKT
_ 15
Z (B jrwer | 20(H — E) + 1? B0 k) Grosink, (2.34)
TUTjTKT

e chegarmos as equacoes matriciais:

d*g
O—=U 2.35
5 =Us. (2.35)
ou ainda as famosas equagoes CC (“coupled channel”ou “close coupling”):

d*g
— =0"'Ug. 2.36

0 g (2.36)
Para isso, definimos a matriz g como sendo aquela formada pelos coeficientes

de expansao, O como sendo a matriz overlap:

OTUT].T};; = <B:r]’]1\14;j_’,K; 1B w) (2.37)

1y
TUr]r

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

TUr YT T I7 15
Ui = (BIM x| 20(H — E) + — ]BfijKT) . (2.38)

7ol LK Il g 12

Finalmente, as equagoes CC sao resolvidas no programa ABC por meio

do eficiente método das derivadas logaritmicas de Johnson [22]. Apés efetuadas
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as integragoes em cada setor, a funcao de onda nuclear é entao “costurada”entre
setores adjacentes, sendo propagada do limite inferior de hiperraios até seu valor
assintético, onde a conveniente projecao de x nas coordenadas de Jacobi permite-
nos impor as condi¢oes de contorno do espalhamento reativo na forma proposta pela
Ref. [20]. A matriz S é entao extraida e sdo computadas as probabilidades de reagao
estado-a-estado:

Py (E) = |Sujwi(E) . (2.39)

Para reacoes do tipo A 4+ Bs, onde a molécula do reagente é homonuclear,
as fungoes angulares na Eq. (2.26) podem ser combinadas para gerar autofungoes de
paridade diatomica. Essa é entao preservada nos elementos de matriz entre canais
e no “matching” para solugoes assintoticas. Dessa forma, se estivermos interessados
em conduzir cdlculos de probabilidade de reacao para estados (v, j), o problema
pode ser dividido em duas execucoes independentes do programa ABC, dependendo

se especificarmos como input o autovalor de paridade diatomica p = (—1)7 = +1.

2.5 Coeficientes Térmicos de Taxa de Reacgao

O calculo da constante térmica de taxa de reacao:
1
hQr

de grande relevancia para os campos da dinamica de fluidos, simulagoes, estudos

k(T) /0 h e EI*TN(EYdE | (2.40)

de combustao e quimica atmosférica (entre outros), torna-se possivel uma vez que
tenhamos previamente computado as probabilidades acumuladas de reacao para uma
quantidade suficientemente grande de estados:
N(E)= Y Pjuy(E). (2.41)
v’
Entende-se por Qg a fungao de particao dos reagentes (translacional e ro-

vibracional) a temperatura 7" por unidade de volume:

QR - Qtrans . Qrovib ) (242)
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onde

= (2.43)

¢ a conhecida férmula com o comprimento de onda de Debye para o movimento

Qtrans = |:_27T'MH7Lig k:BT:| 3/2

relativo do hidrogénio com relagdo a molécula de litio (levamos em conta a massa

reduzida correspondente a essa situagao):

myg(mpr; +mr;) 2mpmr;
o= — , 2.44
HH Liz my + (mp; +mp;) myg+2my, ( )

Qrovib — Z w; (2] + 1)€—E(U,j)/kBT (245)

v)

¢ a formula para a parte ro-vibracional dos reagentes que leva em conta o fato de
os niveis serem discretos, empregando um fator de degenerescéncia de w; = 10 ou
6 (peso referente ao caso de j ser impar ou par, respectivamente) multiplicado por
2j + 1 (nimero de projegdes de j ao longo do eixo que une o didtomo do reagente,
denominadas helicidades).

O peso w; corresponde ao fator de spin nuclear: se estivéssemos estudando
a reacao Cl + Hy, por exemplo, tudo relativo a j par (j = 0,2,4,...) deveria ser
multiplicado por 1 (para-Hs), enquanto que tudo relativo a j fmpar (j = 1,3, 5, ...)
deveria ser multiplicado por 3 (orto-Hs) antes de ser somado.

Para o caso da reacao H + Li,, onde o niicleo do 7Li apresenta 3 prétons e
4 néutrons (cada um com spin 1/2), o estado fundamental de spin nuclear apresenta
Snuclear = 3/2. Desconsideramos para nossos propdésitos os estados excitados pelo
fato de que, ao interagirem muito fortemente, prétons e néutrons produzem estados
de spin nucleares muito diferentes energeticamente: outros que nao o fundamental
apresentam energias tao grandes que, devido a distribui¢ao de Boltzmann, nao nos
interessariam para temperaturas “normais”.

Entretanto, todas as 4 projecoes de Spucicar (Muuciear = £3/2 ou £1/2) tém
a mesma energia, devendo ser consideradas. Cada nicleo de litio pode estar em um

desses estados, o que nos fornece um total de 4 x 4 = 16 estados. Desses, 10 sao
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simétricos (permanecem inalterados sob permutagao dos nticleos idénticos) e 6 sao
anti-simétricos (mudam de sinal sob as mesmas condigoes).

Os estados eletronicos, rotacionais e nucleares de spin sao conectados pelo
principio de Pauli. Todos eles permanecem inalterados ou mudam de sinal sob per-
mutagao espacial no nicleo do Liy. Todavia, como os nicleos (idénticos) sao férmions
(tém spin semi-inteiro), a fun¢ao de onda total (rotacional-eletronica-nuclear de spin)
necessariamente muda de sinal na troca dos 2 nticleos de litio. E por essa razao que
estados com paridade rotacional definida como impar devem ser associados a fungoes
de spin nuclear pares e vice-versa (o estado eletronico Sigma (g,+) do didtomo de
litio é sempre par, e portanto simétrico com respeito a permutacao de nucleos).

Seguindo esse raciocinio, aos nimeros quanticos rotacionais assintoticos
J pares (que ndo mudam de sinal) devem ser associados estados nucleares anti-
simétricos (que mudam de sinal) e designado um peso w; = 6.

Analogamente, aos j impares (que mudam de sinal) associamos estados
nucleares simétricos (que nao mudam de sinal) e designamos um peso w; = 10.

Infelizmente, o célculo quantico exato de N(E) deve contemplar também os
casos em que J > 0, o que torna o procedimento até entao descrito muito custoso
em termos computacionais. Com o intuito de contornar essa dificuldade, recorremos

a aproximagao do “J-shifting” [24]:

(%) K
N(E)=> (2J+1) Y  N'=°E - AE’F)
J=0 K=—J
AE'" =BJ(J+ 1)+ (A- B)K*, (2.46)
onde
B- B%C , (2.47)

e A, B e C sao as 3 usualmente definidas constantes rotacionais no estado de
transicao (TS, do inglés ¢ Transition State”) J-dependente.
Visando a determinar a T'S mesmo ao lidarmos com uma SEP sem barreira,

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

arranjo A (configuragao atomo-didtomo do reagente):

. 1 -
o =—. 5 2.4
R Z S, (2.48)
rr=d, -5, (2.49)
o potencial centrifugo
R2J(J +1)
Vo —— " 7 2.50
¢ QNH,MQ R4 ( )

deve ser adicionado ao caminho de minima energia do processo reativo (Fig. 2.1)
e, posteriormente, o primeiro maximo a surgir na curva quando procuramos no
sentido assintota do reagente — reacao deve ser localizado para cada valor de J. As
geometrias desses pontos devem entao ser empregadas nas seguintes expressoes com
os 3 momentos principais de inércia:

h? h? h?
— B=— C=—.
21, 21, 21,

A= (2.51)

Para o cdlculo dos trés momentos principais de inércia [26] em uma reagao
do tipo A + By nao necessariamente linear, devemos, apds representar a matriz

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

mi(y; +27)  —miziy; —MTiZ;
I= Z —MTiY; mi(z7 +27)  —myizi (2.52)
- —M;x;Z; —MiYiZi mi(x} +y7)
ou simplesmente como
Iy Lo I
IT=| L In Ix J (2.53)
I3y Ip I3

obter os trés autovalores do problema:

16 =13, (2.54)
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onde os autovetores correspondem as orientacoes dos eixos principais de inércia,

através da relagao:
Iy =1 I E
det | Iy Ipo =1 I3 =0 (2.55)
I3 EY I3 =1

(Iss— 1) [(In — DI — ) — I},] =0, (2.56)
que acarreta que:
ou
1 2 2
I=5 |+t VI 4 In)? + 4T, — Inl)| - (2.58)

Com o intuito de explicitarmos os elementos da matriz I de modo a que
as Eqgs. (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 nicleo a serem aplicadas nas defini¢oes decorrentes da igualdade
entre as Egs. (2.52) e (2.53).

Isso posto, centramos por conveniéncia nossa origem inicial O" a meia distancia
entre os dois nicleos de litio para descobrirmos a posigao do centro de massa (vide
Fig. 2.3):

D/ D! D!
mHRH + mLi#lRLi#l + mLZ’#2RLi#2

myg + 2mp;
mg —

- — 2% _R_,. (2.59)

mpg + 2mp,;

Em seguida, definimos nossa origem O de interesse no centro de massa, po-
sicionamos o tridtomo no plano xy orientando o versor ¢// R,_4 e 0 & de maneira a
apontar para o lado do nucleo de litio rotulado como #1 (sem perdas de generali-
dade), e representamos a configuracao espacial sempre no arranjo 7 = A, razao pela
qual condensamos a notacgao suprimindo o sub-indice correspondente nas coordena-
das de Jacobi. Conforme argumentos de geometria plana, nao é dificil notar que os

vetores posigao (x;,y;, z;) podem ser dados por:
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Ty 0
= _2mp R 2.60

Yu my+2mr,; ( )

ZH 0

) rseny
‘/I"L’L#l 2

) — ___mpgR rCOSY 261
yLl#l mg+2mr; + 2 ( 6 )
ZLi#l 0

) _ rseny
xlﬂ,#g 2

. — ___mpgR  rcosy 2.62
YLiyo mu+2mp; 2 : (2.62)
ZLi#Q O

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

2mp; R 2 mygR 2 COSY\ 2
I, = _ 2mp; || —— ( ) 2.63
1 i <mH+2mLi> +emp [(mg—l—ZmLi) + 2 ( )

Iy = 2lei$en y (2.64)
I3 = I+ Iy (2.65)
Ly = Iy = —2mLi%236n70037 (2.66)
Ly = Isi=1In=13=0, (2.67)

e, finalmente, substituindo as relagoes acima nas Eqgs. (2.57) e (2.58), chegamos a

que:

2mp; R 2 mygR 2 2
I, = _— 2mp; —_— <—> 2.68

oMy 2
IZ2 —2mpymyy; (TRLSGTL’)/)
mp + 2mpy;

1
]xouly:§{lzi

1/2

_ (rR ( 2 M )2sen'y) 2] . (2.69)

myg + 2mp,;
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Muito embora ja tenhamos designado a priori cada uma das expressoes
acima a um dos trés momentos principais de inércia, a convengao usualmente aceita

dita que devemos indexa-los de modo a sempre ser obedecida a relaggo A > B > C

na Eq. (2.51).

I_f#ﬂ Qxl‘kr'fzfﬁ'o'. f,‘rz

L®

Figura 2.3: Representacao esquemaética do sistema de coordenadas fixado no centro

de massa do tridtomo LisH.



Capitulo 3

Resultados e Discussoes

3.1 “Completeza”’do Conjunto de Funcoes de Base

Antes de conduzir nossos calculos probabilisticos e estudar seus outputs,
tivemos que nos assegurar de que uma convergéncia suficiente da expansao na
Eq. (2.25) seria atingida. Isso significa afirmar que, quando fornecemos ao programa
ABC os parametros de input listados na Tabela 2.1, alguma espécie de critério de-
veria ser adotada no que diz respeito a “completeza”do correspondente conjunto de
funcgoes de base.

E sabido que apos a parte do hamiltoniano que descreve os movimentos 7-
dependentes ser diagonalizada, as fungoes “vibracionais”adiabaticas ¢ juntamente
com seus autovalores € e portanto a rela¢ao expressa na Eq. (2.26) se tornam com-
pletamente conhecidos.

Por essa linha de raciocinio, a reproducao de um comportamento fisico
esperado pelos autovalores das fungoes “vibracionais”adiabaticas nos serviria como
um forte indicativo de que nossas expansoes (e dessa forma nossos resultados) sao
confiaveis.

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

funcao do hiperraio para o conjunto de func¢oes de base empregadas.

26



27

Figura 3.1:

(jpar =1).

Figura 3.2: Autovalores das fungoes

(jpar = —1).

-3

Autovalores das funcgoes “vibracionais”adiabéticas

-3

15
p(a)

para o caso par

“vibracionais” adiabaticas para o caso impar
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O conjunto de funcgoes de base de que fizemos uso aparenta ser razoavelmente
bom: a auséncia de curvaturas inexplicavelmente acentuadas, descontinuidades ou
divergéncias nas curvas adiabaticas ajudam a corroborar nosso ponto.

Além disso, para cada um dos graficos, as energias ro-vibracionais das
moléculas de Liy e LiH sdo reproduzidas nas regides assintéticas (ver Tabela 3.1),

como era de se esperar.

Curvas adiabaticas DVR  Experimentos

Liy (v=0, j =0) 0.022 0.020 0.022
Liy (v =0, j =5) 0.022 0.024 0.024
Liy (v =0, j = 10) 0.027 0.031 0.031
Liy (v =0, j = 15) 0.037 0.042 0.042
Liy (v=1, j =0) 0.065 0.069 0.065
Liy (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) 0422 0.426 0.418

Tabela 3.1: Comparacao entre algumas das energias rotacionais e vibracionais as-
sintdticas (em unidades de eV) extraidas das curvas adiabéticas, de calculos pelo

método do DVR e de experimentos (Ref. [23]).
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3.2 O Efeito da Excitacao Puramente Vibracional /Rotacional
na Promocgao/Inibicao da Reagao

Apo6s termos computado um grande nimero 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 reagao correspondentes para todos os canais abertos dos
produtos. Os resultados para a excitagao puramente vibracional ou rotacional estao
graficamente descritos nas Figs. 3.3 e 3.4.

Contrariamente a expectativas previamente reportadas na literatura, encon-
tramos que a excitacao rotacional apresenta um papel muito importante na inibicao
da reacao. E intrigante nesse caso que apenas sem absolutamente nenhuma rotacao
a reacao aparenta ser distintamente favorecida: apds algum j ser adicionado, ela
simplesmente nao parece mais “se importar”.

Por outro lado, no que diz respeito ao efeito devido a excitagao puramente
vibracional, nenhum padrao significativo pode ser evidenciado.

Seja como for, o fato que todas as curvas sao 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 atémico inci-
dente, facilitariamos com que ele “passasse pela molécula do reagente sem ao menos
percebe-la”.

Depois de apresentar nossos resultados, devemos reforcar a idéia de que sua
validade ainda é restrita a situagao particular em que J = 0. Para que uma des-
crigdo mais completa (em termos de se¢oes de choque diferenciais, por exemplo) se
torne possivel, 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 convergéncia desejada.
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Figura 3.3: Probabilidades de reacao em fungao da energia translacional do reagente

para a excitagao puramente vibracional da molécula Lis.

0, j) --> LiH + Li

I:)H+Li2(v

Figura 3.4: Probabilidades de reacao em fungao da energia translacional do reagente

para a excitagao puramente rotacional da molécula Lis.
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3.3 Distribuicao 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 reagao H + Lis, plotamos na Fig. 3.5 as probabilidades de se obter o hidreto
de litio 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 Liy (v =0, j = 0) apresenta uma energia de 0.02179 eV.

| E=0.10ev | E=015ev |
p 1 1 _
G
I 1 i
-

| Ll i I

A I L LA LA L R
ff E=0.25eV E=0.30eV |
S 0,051 -+ -+ .
I
E/ 4+ .
-~ | | | | | |
Y L N N R T I A A A R
+ 0,17 1 ] —
T E=0.35eV E =0.40 eV E =045 eV

N | 1 1 i

1 05 0 05 -1 05 0 05
E

un (V)
Figura 3.5: Probabilidades de reacao em funcao da energia interna do produto: a

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

Liy foi sempre preparada em seu estado fundamental (Ep;, = 0.02179 eV).

Portanto, os 9 vinculos distintos impostos a energia total do sistema (F)
apenas significam para os reagentes diferentes energias translacionais do atomo de
hidrogénio (Fy = E — 0.02179 eV). Dessa maneira, devido a propriedade de con-

servacao da grandeza F, quanto mais ro-vibracionalmente excitada a molécula do
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produto for, menos energia translacional o atomo de litio liberado tera.

Notando que, nos experimentos de feixes cruzados da Ref. [1], a tempera-
tura tipica do forno de onde partiam os atomos de hidrogénio nao excedia 3000 K,
nés também verificamos na mesma faixa de energias translacionais que a reagao visi-
velmente privilegia a formagao de moléculas excitadas por um montante de energia
comparavel ao modulo da variacao de entalpia, ou seja, proximo a 0 eV.

Todavia, se fossem os feixes atomicos sujeitos a temperaturas significativa-
mente mais altas, esperariamos que as distribuicoes 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 comecarem a se revelar disponiveis. 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 Reacgao

O primeiro passo necessario antes de obtermos as desejadas taxas de reacao
consiste em conhecermos o comportamento da funcio N/=°(E) para que em se-
guida possamos descrever os “shifts” previstos para J > 0 através da aproximagao
J-shifting (conforme a Eq. (2.46)).

O programa ABC apresenta como tltimo output em seu arquivo de saida
as probabilidades acumuladas de reagao 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 assintético maximo da energia
em qualquer um dos canais de reacao emax = (.68 eV, somente probabilidades cal-
culadas para energias totais muito abaixo desse limite sao confidveis. Isso se deve
ao fato de que, na regiao de forte interacao, a energia adiabatica de um canal de

interesse cai para valores abaixo do assintdtico (a reagao é altamente exotérmica) e,
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como resultado, esses estados (de energia mais baixa) serao necessarios para descre-

ver a funcao de onda desejada.

1000

0,2
E(eV)
Figura 3.6: Ajuste realizado nas probabilidades acumuladas de reagao para J = 0

em funcao da energia total.

Além disso, como o programa ABC desacopla a obtencao de N7=°(E) em
dois processos independentes, um par e outro impar, devemos compor as probabi-
lidades acumuladas de reacao para J = 0 multiplicando o output de cada um dos
2 processos pelo seu correspondente peso w; que decorre do fator de spin nuclear e
entao soma-los:

N’=(E) = 6NJZ°(E) + 10N (E) . (3.1)

Em razao de s6 dispormos de informacoes em pontos discretos e no entanto

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

polinomio do segundo grau, o que nos resultou em:

N7=Y(E) = —25.133 + 1990.3F + 2151.9F> (3.2)



34

para E > 0.022 eV. Como nao ha canais disponiveis no reagente para energias infe-

riores a essa, consideramos N/=°(E) = (0 para £ < 0.022 eV.

V + V. (kecal/mol)

-50

Coordenada de Reacéo

Figura 3.7: Caminho de minima energia acrescido do potencial centrifugo J-

dependente para 0 < J < 300.

Para explicitarmos N/=°(E — AE/EK) apenas com a efetuagao de uma sim-

ples mudanga de varidveis na Eq. (3.2), o que fizemos foi definir:
N7=YE) = ay + (asF + a3)? , (3.3)
de onde seguem as igualdades (nao ha quaisquer perdas de generalidade):

as = V/2151.9 (3.4)

1990.3
az =

2&2
a; = —25.133 — a3 . (3.6)

Em seguida, inserindo F — AE’X no lugar de E em ambos os lados da Eq. (3.3),
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ficamos com:

NJ:O(E — AEJK> =a; + (CLQE + CL4)2 y (37)

onde definimos que:

as = ag — GQAEJK . (38)

Tal procedimento se mostra extremamente eficaz ao nos permitir resolver
a integral da Eq. (2.40) de forma analitica, nao exigindo do computador quaisquer
aproximagcoes vindas de quadraturas.

O efeito causado pela adigao do potencial centrifugo (Eq. (2.50)) é o de fazer
surgirem estruturas de transicao que depedem do nimero quantico 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 maximo que aparecesse na
curva, calculamos as constantes rotacionais da Eq. (2.51) a partir das Eqgs. (2.68) e
(2.69). Entretanto, como a reagao ¢é linear, v = 0 e s6 ha a necessidade de um eixo
principal de inércia, o I,.

A constante térmica de taxa de reagao (correspondente a temperaturas va-
riando entre 50 K e 4000 K) que resultou de nossos célculos esta plotada na Fig. 3.8.
A curva mostrada claramente nao obedece a forma padrao de Arrhenius, o que nao
é incomum para reagoes dessa espécie [27]; ao invés disso, ela revela um crescimento
continuo no intervalo de baixas temperaturas seguido por uma queda suave que
comega a se manifestar em temperaturas ambientes (7' ~ 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 reacao dado pela aproximacao do J-

shifting para a reacao H + Li, — LiH + Li.



Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

O estudo tedrico que conduzimos nos permite afirmar que a formacao de
moléculas de LiH ro-vibracionalmente excitadas por um montante de energia com-
paravel a —AH no caso particular da reacdo bimolecular de troca H + Liy é de
alguma forma privilegiada, uma caracteristica marcante observada experimental-
mente em processos similares envolvendo outros didtomos homonucleares alcalinos
(Kg, R,b2 e CSQ).

O fato que nenhum tipo de excitagao aumentou as probabilidades de reacao
aparenta confirmar as expectativas face a auséncia de um complexo ativado na reagao
estudada, o que é corroborado por evidéncias experimentais. De uma forma geral,
o fato de a SEP em questao ser altamente exotérmica sustenta o comportamento
decrescente das curvas probabilisticas e dos coeficientes térmicos de taxa de reagao
em temperaturas mais elevadas.

A computacao exata das secoes de choque quanticas e dos coeficientes
térmicos de taxa de reagao visando a avaliar o quao longe podemos levar as pre-
visoes baseadas somente em propriedades calculadas para J = 0 sera tema de futuras
pesquisas.

Calculos esterodinamicos também serao realizados para investigar possiveis
efeitos de orientacao (como o efeito BW na reacdo Cl + H,), uma vez que nos-

sos resultados apontam que apenas sem absolutamente nenhuma rotagao a reacao

37
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aparenta ser distintamente favorecida: apds a adigao de algum momento angular ro-
tacional assintético j, ela simplesmente nao parece mais “se importar” (da excitagao
vibracional, por outro lado, ndo emerge nenhum padrao relevante).

Esperamos apresentar os resultados dessas analises mais trabalhosas assim

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

Despite the progress brought about by quantum mechanics,
classical and semi-classical approaches are still invaluable to the
field of atomic and molecular physics. For instance, the Hamilton-
Jacobi equation (HJE) can be satisfactorily used to describe [1,2]:
(a) the dynamics of chemical reactions, (b) bound states of wave
functions, (c) Bohmian trajectories, and (d) multidimensional wave
functions and tunnel splitting in the vibrational spectra of non-
rigid molecules (e.g. Hy) giving the correct values for the ground
state energies. Moreover, Hylleraas’ method [3] can increase the
number of possibilities when dealing with many-electron atoms.

Through an eigenvalue problem for the HJE, Campos et al. [1]
applied this method along with the series proposed by Wind-]Jaffe
[4] to the H;, D3, T;, HD" and DT' molecular ions in order to cal-
culate their electronic energies (available upon request from the
authors of Ref. [1]) and vibrational levels in different states. The
reader is urged to consult Refs. [5-9] for further details.

There is great interest in the dissociation of the referred iso-
topes when it comes to the study of proton injection in magnetic
mirrors leading to the controlled thermonuclear fusion process of
Tokomak plasmas. The importance of the thorough investigation
of such systems can hardly be overemphasized by theoretical
chemists, spectroscopists or astrophysicists [10-12]: believed to
be a major component in stellar atmospheres as well as in upper

* Corresponding author.
E-mail address: gargano@fis.unb.br (R. Gargano).

0022-2852/$ - see front matter © 2012 Elsevier Inc. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jms.2012.02.002

atmospheres of rich-in-hydrogen planets such as Jupiter [15], the
H; ion has been particularly considered for astronomical purposes
due to its spectroscopic properties [13,14].

This work aims to present the rovibrational energies and spec-
troscopic constants theoretically calculated for the 8km, 9ka, 9lr,
9lo and 1000 electronic states of the Hj ion, following up the pro-
cedures previously published in the literature for distinct states of
the same molecular system: 1sa, 5fr, 6gmn, 67, 6i¢ and 7io [16];
7jo, 8ja, 8ka, 7in, 5go and 8jx [17]; and 2p~, 3do, 4do, 4Afn, 4fa,
5go and 6io [18].

To this end, we organized the paper as follows: Section 2 is
composed by short comments on the DVR and Dunham’s method-
ologies; Section 3 gives the results yielded by them to the set of
electronic states; Section 4 summarizes our conclusions and final
remarks.

2. Methodology
In order to obtain electronic energies as a function of the inter-

nuclear distances: V= V(R) in each one of the considered states of
the Hj ion, we used curve fittings of the form [19]:

V(R) = —D,

1+) alR- Re)k} ecikR )
k

where D, stands for dissociation energy, R, for equilibrium distance
- both of which were fixed prior to the fittings to happen - and c,
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Fixed equilibrium distances (R.) and dissociation energies (D) in the determination of the coefficients c, from the Rydberg potentials (Eq. (1)) for different electronic states of the

H; ion. The root mean square deviations 5 were obtained by Eq. (6).

8km 9ka 9in 9la 1000
R. (a0) 67.91 85.00 92.75 78.84 104.00
D. (Ep) 6.63 x 1073 1.60 x 1073 216 x 1073 7.42 x 1073 2.67 x 1073
a (agh) 4.58 x 1072 492 x 107 5.20 x 1072 4.26 x 1072 227 x 1072
© (ag?) -121x10* 233x10°* 492 x10°* -9.49 x 10°° -449 x10°*
¢ (ag?) ~5.77 x 107°® 1.88 x 10°° 324x10°° 443 x 107° 4.50 x 10°°
ca (3% 1.20 x 1077 1.03 x 1077 8.44 x 1078 9.13x 1078 -1.51x 1078
3 (Ep) 218 x 107 1.02 x 107° 1.40 x 1073 212 x107° 7.27 x 10°°
T T T T T T T T T T 0,008 T T T T
0,015 |- —
o ab-ini
— curve fitting 4 0.006 — curve fitting
0,01
0,004
~ 0,005 =
g g
> > 0,002
0
0
-0,005
F R -0,002
-0,01 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L L | s | s
50 100 150 200 250 300 100 200 300
R() R (a))
Fig. 1. PEC for the 8k electronic state. Fig. 3. PEC for the 9ln electronic state.
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0,008 — curve fitting - 0,015 — curve fitting
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Fig. 2. PEC for the 9ko electronic state.

are the coefficients to be determined (in this work, they were ob-
tained by Powell’s method [20]).

The rovibrational spectroscopic constants were then evaluated
by two different approaches.

The first one consists of the Discrete Variable Representation
(DVR) [21] - in which the electronic energies enter the matrix
Schrodinger nuclear equation as potentials - obtained from basis
functions chosen as the eigenfunctions of a particle in a box in
equally spaced points of the gaussian quadrature. This way, the
amount of time required to compute the elements of the hamiltonian
matrix is greatly reduced as the potential energy matrix becomes
diagonalized and each one of its non-zero elements, that were orig-
inally improper integrals, need only be evaluated in one point of
the gaussian quadrature. As for the kinetic energy matrix, its ele-
ments can be analytically calculated.

Fig. 4. PEC for the 9lo electronic state.

Therefore, the rovibrational energies E(vJ), where v and J
respectively denote the vibrational and the rotational quantum
numbers, arise from the solution of the Schrédinger nuclear equa-
tion and, because they obey the relation [19]:

E(v,])=w u+1 — W) v+1 2+w v+1 3+
J) e 2 e /e 2 eYe 2

Bocu1 *012
e—Ue| V5 )+ (V5] +.o

where B, = h?/(2R2hc) is the rotational constant that only depends
upon the fixed equilibrium distance (1 = 918.5477060 a.u. is the re-
duced mass of the H; ion), these energies can be substituted below
to yield the desired rovibrational constants:

+ JU+)+... ()
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Fig. 5. PEC for the 1000 electronic state.

Table 2
Rovibrational energies E(v,]) in units of cm ™! for different electronic states of the H;
ion.

v J 8km 9ka 9in 9lo 1000
0 0 14.23 6.37 6.95 13.94 7.01

1 42.52 18.92 20.69 41.69 20.90
2 70.57 31.20 34.20 69.22 34.62
3 98.38 43.22 47.49 96.55 48.15
4 125.94 54.97 58.76 123.65 61.51
5 153.25 66.45 60.55 150.55 74.70
6 180.31 77.65 73.39 177.22 87.70
7 207.12 88.59 86.00 203.68 100.53
8 233.67 99.25 98.38 229.92 113.17
9 259.97 109.64 110.54 255.94 125.64
10 286.02 119.75 122.47 281.74 137.92
11 311.80 129.60 134.18 307.32 150.02
12 337.33 139.16 145.66 332.68 161.94
13 362.59 148.46 156.92 357.80 173.68
14 387.59 157.48 167.96 382.71 185.23

1 14.28 6.40 6.98 13.98 7.03

1 42.58 18.95 20.72 41.73 20.92
2 70.63 31.24 34.23 69.26 34.64
3 98.43 43.25 47.52 96.58 48.17
4 125.99 55.00 58.99 123.69 61.54
5 153.30 66.48 60.58 150.58 74.72
6 180.36 77.68 73.41 177.26 87.72
7 207.17 88.62 86.02 203.72 100.55
8 233.72 99.28 98.40 229.96 113.19
9 260.02 109.67 110.56 255.98 125.66
10 286.07 119.78 122.50 281.78 137.94
11 311.85 129.62 134.20 307.36 150.04
12 337.38 139.19 145.69 332.71 161.96
13 362.64 148.49 156.95 357.84 173.70
14 387.64 157.51 167.99 382.74 185.25

we = {141[E(1,0) — E(0,0)] — 93[E(2,0) — E(0,0)] + 23[E(3,0)
—E(1,0)]}/24

wey, = {13[E(1,0) — E(0,0)] — 11[E(2,0) — E(0,0)] + 3[E(3,0)
- E(1,0)]3/4

wey, = {3[E(1,0) — E(0,0)] — 3[E(2,0) — E(0,0)] + [E(3,0)
- E(1,0)]}/6 3)

% = {-12[E(1,1) — E(0,1)] + 4[E(2,1) — E(0,1)] + 40,
—230cy.}/8

Ve = {=2[E(1,1) — E(0,1)] + [E(2, 1) — E(0,1)] + 20e ), — 9. }/8

Conversely, skipping the explicit determination of the rovibra-
tional energies, it is possible to proceed according to Dunham'’s
method [22], where the derivatives of V(R) with respect to its argu-
ment that appear in the Taylor expansion centered at R.:

V(R) =

i=0

x [1dV ;
{ﬁ R k. (R—Re) } (4)

can be directly related, by the means of Eq. (2), to the following
spectroscopic constants:

d*v
—| =4nuwic?
2 e
R |,
v 3 d’v e
T T I ®)
Re Re e
4 2 2
dvi_ L AVE gy, %) g @l
dR', R dR’|, 6B B.

3. Results and discussions

The choice on the degree of the curve fittings - i.e. to what ex-
tent we should consider the variation of k in Eq. (1) - has been
done to assure the best possible accuracy in the analytical forms
by minimizing the root mean square deviations J, defined as:

=x \/27: Ee(R) = VR ©

where E.(R;) represents the electronic energies from Ref. [1], V(R;)
means the fitted expression calculated at the i-th point and N is
the number of fitted electronic energies with respect to a certain
state.

For this purpose, we had previously fixed both the equilibrium
distances R, and the dissociation energies D.; the remaining
parameters - ¢, — were obtained by Powell’s method. All these val-
ues are listed in Table 1, from where we can identify that in none of
cases did the root mean square deviations exceed 2.18 x 107> E,,.
This fact indicates the good description obtained by our (simple
fourth-degree) analytical forms for the electronic energies as a
function of the internuclear distances where ab-initio points are
available: in the asymptotic and equilibrium regions as well as in
the beginning of the repulsion zone.

It should be stressed that all of our potential energy curves
(PECs) but the one for the 1000 electronic state exhibit incorrect
shapes (diverging to negative infinity) in the considerably close
interatomic configurations (<30/35/45/35 a, for the 8km/9kao/
9ln/9lc states, respectively), which certainly did not compromise
the aim of this paper: such configurations are so high in energy
that they become unimportant as far as the calculation of rovibra-
tional energies and spectroscopic constants by the two methodol-
ogies we made use of is concerned (see the Figs. 1-5).

Using these potentials V(R), we get, from the solution of the
Schrédinger nuclear equation, the rovibrational energies E (v,])
that appear in Table 2. Employing the DVR method, it then be-
comes possible, through Eq. (3), to obtain the rovibrational spec-
troscopic constants listed in Table 3.

Substituting the now specified V(R) in Eq. (5) - a more straight-
forward approach (Dunham’s) - we end up with other values for
some of the constants already calculated. The comparison between
them is remarkable: the highest discrepancy does not reach 1.8%.

Less sophisticated calculations concerning the w, constants
alone are available in Ref. [1]. The basic procedure consists of fit-
ting the curves near R, with a harmonic-oscillator-like potential.
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Table 3
Rovibrational spectroscopic constants in units of cm ™! for different electronic states of the H; ion.
State Method We WeXe We Ve e Ve B.
8k DVR 28.54 121 x 107! —2.45x 1074 121x107* -9.24 x 1077
Dunham 28.53 121 x 107! - 1.20 x 1074 - 2.59 x 1072
Ref. [1] 28.38 - - - -
9ka DVR 12.82 132x 107! -2.19x 10 2.07 x 1074 -1.75x 1076
Dunham 12.81 132x 107! - 2.07 x 1074 - 1.65 x 1072
Ref. [1] 12.85 - - - -
9ln DVR 13.97 113 x 107! —7.42 x 107 136 x 107 -6.99 x 1077
Dunham 13.96 113 x 107! - 136 x 107 - 1.39 x 1072
Ref. [1] 13.95 - - - -
9l DVR 27.96 1.05x 107! -1.86x 104 7.90 x 10°° —4.96 x 1077
Dunham 27.95 1.05 x 107! - 7.93 x 107° - 1.92 x 1072
Ref. [1] 27.61 - - - -
1000 DVR 14.07 8.76 x 1072 -9.98 x 10°° 9.04 x 107° -3.23 %1077
Dunham 14.06 8.76 x 1072 - 9.04 x 10°° - 1.10x 1072
Ref. [1] 14.30 - - - -

In spite of being less reliable in principle, these values agree with
our calculations, as Table 3 depicts.

4. Conclusions

The analytical forms proposed for the potential energy curves of
the considered electronic states succeeded in resulting consider-
ably low root mean square deviations: the largest fitting error of
2.18 x 107 E,, represents less than 1.4% of the shallowest potential
well.

Therefore, the unprecedented calculation of the rovibrational
energies (given by the DVR method) and spectroscopic constants
(given both by the DVR and the Dunham’s method) for the 8k,
9ka, 9lr, 9l and 1000 electronic states of the Hy molecular ion
is expected to provide the possibility of a reliable comparison
source to future works in the theoretical (where relativistic and
non-adiabatic effects might be included for a more complete or less
negligent description, for instance) and experimental fields. This
prospect is strengthened by the close agreement between the re-
sults of the distinct methods employed.
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For the first time in the literature, rigorous time-independent quantum scattering formalism was
applied, by means of the ABC program, to the H + Lip — LiH + Li reaction. The state-
to-state probabilities as a function of the total energy have been computed at zero total an-
gular 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. © 2012 American Institute of Physics.

[http://dx.doi.org/10.1063/1.3700164]

l. INTRODUCTION

Chemisorption phenomena on metals can be investi-
gated through studies on mixed clusters (of metal plus an-
other element). From the electronic structure point of view,
the Li,H,, series (Li;H being one of them) are among the
simplest mixed clusters. Then, the Li,H,, clusters can be
used as a starting point to understand the chemistry of
more complicated mixed clusters. In this way, the H 4+ Li,
reaction is of great interest to both theoreticians'~> and
experimentalists.*©

Experimental interest in chemical reactions involving hy-
drogen atoms and alkali homonuclear diatoms has first been
reported in the literature with the rise of molecular crossed
beam techniques in the early seventies. More precisely, Lee,
Gordon, and Herschbach” have investigated the recombina-
tion processes between the H atom (as well as its deuterium
isotope) and the K,, Rb,, and Cs, molecules.

Generally speaking, alkali homonuclear diatoms present
the feature of being weakly bound by covalent liaisons, thus
their reactions with H or D giving off alkali hydrides (of
ionic nature) share the global property of high exothermic-
ity, yielding as much as 30-40 kcal/mol of energy. A par-
allel can then be drawn between such chemical reactions
and the dynamics of the deuteron, which has proved to be
an invaluable projectile in nuclear physics, owing to the
fact that the proton-neutron interaction is also considerably
“fragile” 310

Having performed the molecular beam experiments, Lee,
Gordon, and Herschbach’ reached a conclusion applicable to
all the studied systems. According to their results, products
which are ro-vibrationally excited by an amount of energy
comparable to the modulus of the enthalpy variation are the
most likely to be formed.

These relevant analyses have later instigated theoreti-
cians to carry out complementary calculations to the sim-

®Electronic mail: gargano @fis.unb.br.

0021-9606/2012/136(13)/134319/6/$30.00

136, 134319-1

plest possible alkali homonuclear diatom, the Li, molecule.
On the grounds of phase space theory, Shukla ez al.' boldly
stated that vibrational excitation of the reactant would in-
hibit the reaction; rotational excitation, on the other hand,
wouldn’t affect it in any way. Conversely, having run quasi-
classical trajectories on an early version of the Li;H poten-
tial energy surface (PES),'! Kim et al.? verified that the gen-
eral rule of reaction promotion by vibrational excitation'> 3
is somehow obeyed, being only contradicted for small colli-
sional and internal energies (where the opposite response is
modestly evidenced); furthermore, the role of rotational ex-
citation was found to follow the same pattern, though inhi-
bition revealed to be slightly more persistent. To investigate
these discrepancies it is necessary to build a new H + Li,
PES, obtained from accurate ab initio electronic energies, and
then make an accurate three-dimensional quantum scattering
study.

The availability of new and more accurate PES, of great
importance to the thorough investigation of chemical reac-
tions, is a difficult and laborious task to be performed. Ac-
cordingly demanding are the derived pure quantum calcula-
tions of dynamical properties, often avoided as quasi-classical
treatment is considerably simpler in computational terms.
This may help to explain why the former has taken so long
to become “popular”.

Maniero et al.'* have just recently published a more re-
alistic PES for the LiH system in the fundamental state,
and it was out with this release that the present work,
aiming to evaluate the state-to-state probabilities of the H
+ Li, — LiH + Li reaction as well as the temperature
dependence of its thermal rate constant, was carried. For
the first time in the literature, the referred reactive scatter-
ing process is rigorously tackled, for the case in which the
total angular momentum J = 0, by the time-independent
quantum mechanics formalism implemented within the ABC
program. '3

We conduct our analyses to attempt a natural extension of
the experimentally observed tendency reproduced in the third

© 2012 American Institute of Physics
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paragraph of this Introduction. The validity of quasi-classical
results is also put to the test.

Therefore, this paper is organized as follows: Sec. II con-
tains some details regarding the employed PES, while the
methodology involved in solving our time-independent nu-
clear Schrodinger equation is overviewed in Sec. III; con-
vergence discussions, reaction probabilities, and thermally
averaged rate coefficients are graphically depicted and duly
commented in Sec. IV, followed by final remarks and future
perspectives in Sec. V.

Il. THE Li;H POTENTIAL ENERGY SURFACE

In order to perform our calculations, we relied on the
Li;H PES published by Maniero et al. in Ref. 14. They
have computed, via full configuration interaction, 394 non-
equivalent electronic energies for the referred system, em-
ploying a 6-311G (2df, 2pd) level basis set so that its
ground state would be satisfactorily described. Use of a norm-
conserving pseudo-potential aiming to represent the lithium
core has also been made.!® The obtained ab initio geometries
and energies are in an excellent agreement with experimental
data'® and with the results published by Skomorowski et. al.'?
(only for the LiH exit channel).

The surface fitting imposed by them to the set of ab initio
points resulted in a root mean square deviation § < 1 kcal/mol,
standing below the tolerable chemical error and allowing us to
express the PES, up to a high level of certainty, as a function
of the three internuclear distances: V = V(Ryi,, Rrin, RLin).
Done this way, it comprises a fourth/eighth-degree bond-order
polynomial for the two/three-body terms according to the
many body expansion method,'®

6 6 6
V(Rui,, Ruin, Ruin) = Z Z Z Cijniymltims (1)
i=0 j=0 k=0

N, = e—ﬁuz(Ran—Rfuz) — e_ﬁLIH(RLxH_RanH)’

> TLiH
where the 1 < i+ j+ k < 8 constraint is set. The two equilib-
rium distances (Reri, and Rep;n), the two constants of poten-
tial range (Bri, and Brig), and the 12 asymptotic linear coeffi-
cients were a priori fixed, whereas the 134 remaining Cj; were
the three-body parameters obtained by the renowned Powell’s
algorithm."”

The referred PES is believed to be sufficiently reliable for
it accurately reproduces the existing experimental data con-
cerning the enthalpy variation (which amounts for approxi-
mately AH = —34 kcal/mol), the geometries of the system,
its rovibrational frequencies and so forth. One of its most no-
torious features, also predicted by experiments, is the lack of
an activated complex.

Quantitative details on the coefficients of the fitting can
be found in Ref. 14 along with other more specific informa-
tions concerning the present surface.

lll. THEORETICAL BACKGROUND

One of the most complicating issues involving the solu-
tion of the time-independent nuclear Schrédinger equation for

J. Chem. Phys. 136, 134319 (2012)

a chemical reaction is the coordinate problem. Far from being
a straightforward matter as it is in classical mechanics, here
the coordinates that best describe the reactants usually differ
from the ones which best describe the products: the need of
simultaneously mapping the whole coordinate space leads to
a mounting complexity.

The ABC program'> faces up to this issue by perform-
ing a simultaneous expansion of the wave function in the
Delves hyperspherical coordinates of the three chemical ar-
rangements: A + BC, B + AC, and C 4+ AB (each letter—A,
B, or C—stands for an atom). However, due to the fact that
A=H and B=C= Li in our particular case, it then becomes
clear that only two arrangements should be taken into consid-
eration; moreover, on parity conservation grounds, as will be
exploited later, the problem of obtaining the wave functions
can be decoupled into two independent runs of the program,
whether we are interested in even or odd solutions.?”

One of the key features of ABC is thus the possibility
of determining quantities in which the state of the reactant
and the state of the product must be simultaneously speci-
fied. Nevertheless, a drawback that comes with such a rich
description is the inevitable increase in time for the program
to run.

It was mentioned in Sec. I that it has taken until rel-
atively recently for a three-dimensional collision involving
three atoms to become computationally tractable in the quan-
tum dynamics formalism. As far as detailed state-to-state cal-
culations are concerned, reactions proceeding over deep wells
only aggravate the situation for they tend to require a great
deal of ro-vibrational states of the products (more precisely
in our case, 506 against only 280 of the reactants) in terms of
which the wave function is also expanded.

Following the prescription derived from the Born-
Oppenheimer approximation, ABC solves the time-
independent nuclear Schrodinger equation for the unbound
triatomic system lying within a single potential energy
surface (in our case the Li,H PES).?! Initially, an expansion
of the nuclear wave function W is performed in terms of
hyperspherical basis functions B with coefficients g yet to be
determined,

W= Y gk (DBLY k (pr be. O Ve v 1e).

K
(@)

The subscript T indexes the arrangement channel, J refers
to the total angular momentum, M and KX to its projection in
the Space-Frame and Body-Frame, v and j to the asymptotic
vibrational and rotational quantum numbers and ¢, 6., ¥,
Y1, N7, in the order presented here, to the three Euler’s and
the two internal Delves’ angles.?!

The basis functions B considered to span W are conceived
to obey a relation written in terms of the matrix elements of
the Wigner’s rotation operator D, the spherical harmonics Y
and the “vibrational” functions ¢,

D[{“(r (¢, Oc, O)Y_/'TK,(Vzv 1//r)(/)ur (1<)
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TABLE 1. Part of the ABC program input parameters used for our calcula-
tions. Their signification is discussed throughout the text.

emax jmax rmin rmax mtr

0.68 eV 35 4 a9 25 ag 300

As far as the number of required basis functions in
Eq. (2) is concerned, we provide ABC with the input trunca-
tion parameter for the internal energy emax (see Table ) be-
low which all open channels with maximum rotational quan-
tum number jmax are considered.

The program segments the hyperradius interval between
rmin and rmax into mtr equally spaced grids, approaching
the functions as if they were sector adiabatic. Then, it deter-
mines ¢ inside each segment by appropriately diagonalizing
the part of the full Hamiltonian that describes the n-dependent
motions using reference potentials taken to be the diatomic
ones of each arrangement on the surface of the hypersphere.
For this purpose, the Discrete Variable Representation (DVR)
methodology?? is employed.

As aresult up to this point, one gets not only the adiabatic
“vibrational” function eigenvalues €, (o, ) for all the different
¢ segments, but also the complete functional behaviour of the
basis functions B.

Finally, the matrix CC equations are solved within the
ABC program by means of the efficient Johnson’s log deriva-
tive method.”® After the integrations in each sector take place,
the wave function is then matched between sectors, being
propagated from the hyperradius lower limit to its asymptotic
value, where the convenient projection of W in the Jacobi’s
coordinates enables us to impose the scattering boundary con-
ditions the way proposed in Ref. 21. The S matrix is then
extracted and the state-to-state reaction probabilities, at last
computed.

IV. RESULTS AND DISCUSSIONS
A. Basis set “completeness”

Prior to performing probabilistic calculations and study-
ing their output, we had to make sure sufficient conver-
gence of the expansion in Eq. (2) was achieved. This means
that when providing ABC with the input parameters listed in
Table I, some sort of a criterion ought to be applied so to as-
sure the correspondent basis set “completeness”.

It has been said that after the part of the Hamiltonian that
describes the n-dependent motions is diagonalized, the adia-
batic “vibrational” functions ¢ (along with their eigenvalues
€) and thence the relation expressed in Eq. (3) become fully
known.

By this token, the reproduction of a physically expected
behaviour by the adiabatic “vibrational” function eigenvalues
would suit us well as an indication that our expansions, and
thus our results, are reliable.

We therefore plotted as a function of the hyperradius
these quantities (for the odd case) for the employed basis
set, ending up with Fig. 1. The even case plot has the same
behaviour and quality of the odd case, therefore it is not
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FIG. 1. Adiabatic “vibrational” function eigenvalues as a function of the hy-
perradius for the odd case.

shown in Fig. 1. Owing to the fact that the considered reac-
tant molecule is homonuclear, the angular functions in Eq. (3)
can be combined to generate parity eigenfunctions. Parity is
then preserved in the interchannel matrix elements and in the
matching to the asymptotic solutions. This way, if we are in-
terested in carrying out reaction probability calculations for
initial (v, j) states, the problem can be split into two inde-
pendent runs of the program, whether (—1)Y = %1 (even/odd
initial states, respectively).

The basis set used appears to be rather good: the overall
absence of inexplicable bumps, discontinuities or divergences
in the adiabatic curves helps to strengthen our point. More-
over, for each single graph, the ro-vibrational energies of both
the Li, and LiH molecules are reproduced in the asymptotic
regions (see Table II), as one would have easily predicted.

B. The effect of purely vibrational/rotational excitation
on the reaction promotion/inhibition

Having computed a great number of S-matrix elements
for a wide and fine range of the total energy (with a 0.005 eV
step), we specified distinct initial states and, for each one of
them, summed the correspondent probabilities of reaction to
all open channels of the products. The results for the purely
vibrational or rotational excitation of the reactant molecule
are graphically depicted in Fig. 2.

Contrary to prior expectations reported in the literature,
we found that the rotational excitation plays an important role

TABLE II. Comparison among some of the asymptotic vibrational energies
(in units of eV) extracted from the adiabatic curves, DVR calculations, and
experiments (Ref. 24).

Adiabatic curves DVR Experiments
Li; (v=0,j=0) 0.022 0.020 0.022
Li; (v=1,j=0) 0.065 0.069 0.065
L (v=2,j=0) 0.107 0.109 0.107
LiH (v' =0,/ =0) 0.085 0.087 0.086
LH®@ =1,7=0) 0.253 0.257 0.255
LiH (W =2,/ =0) 0.422 0.426 0.418
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FIG. 2. Reaction probabilities as a function of the translational energy of the
reactant for the purely vibrational (top) or rotational (bottom) excitation of
the Li; molecule.

as far as reaction inhibition is concerned. It is intriguing in
this case that only with absolutely no rotation does the reac-
tion appear to be distinctly favoured: after some j is added,
it just does not seem to care anymore. The possible explana-
tion for this fact is that Li, rotation prevents the H atom to
achieve the minimum of the well which will lead to reaction.
Since the H atom was prevented, the effect becomes statisti-
cal. Then, more rotational excitation does not make significant
difference.

On the other hand, when it comes to the effect due to
purely vibrational excitation, no significant pattern could be
evidenced. Be that as it may, the fact that all the curves are
decreasing is totally consistent with the type of PES we are
dealing with (highly exothermic and essentially barrierless):
if we increase the energy of the incident atomic beam, we
would make it easier for it to “go past the reactant molecule
without even noticing it”.

After stating our results, we must stress that their valid-
ity is still restricted to the particular J = O situation. In or-
der for a more complete description (in terms of differential
cross-sections, for example) to ever become available, though,
this same procedure must be followed until a relatively large

J. Chem. Phys. 136, 134319 (2012)
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FIG. 3. Reaction probabilities as a function of the internal energy of
the product: the total energy (E) in each panel was fixed at a different
value, but the Lip molecule was always prepared in its ground state (ELj,
=0.02179 eV).

amount of total angular momenta (J > 0 also included) suffice
to yield the desired convergence.

C. Energetic distribution of the products

Aiming to examine if the experimental results of Ref. 7
regarding the final state of the products could be theoreti-
cally extended to our H + Li, reaction, we plotted in Fig. 3
the probabilities of obtaining the lithium hydride in several
(0.02053 eV-long) intervals of its internal energy: the scale
adopted was the one in which the considered initial state of
the Li, molecule (v = 0, j = 0) has an energy of 0.02179 eV.

This way, the nine different constraints imposed on the
total energy (E) only mean for the reactants different trans-
lational energies of the H atom (Ey = E — 0.02179 eV).
Accordingly, owing to the conservation property of E, the
more ro-vibrationally excited the product molecule is, the less
translational energy the released Li atom has.

Noticing that in the crossed beam experiments of
Ref. 7, the typical temperature of the oven from which the hy-
drogen atoms departed did not exceed 3000 K, we too verify
in the same limit of translational energies that the reaction re-
markably privileges the formation of molecules excited by an
amount of energy comparable to the modulus of the enthalpy
variation, that is, near the 0 eV region.

However, were the atomic beams subjected to signifi-
cantly higher temperatures, we would expect the distributions
to assume a somewhat different sort of behaviour: the once
prominent peaks would become lower and the curves broader
as ro-vibrationally more excited states of the product would
start to become available. This implies that the excess of trans-
lational incoming energy would somehow be converted into
internal energy of the LiH molecule.

D. Thermal rate coefficients

The calculation of the thermal rate constant k(7)) is made
possible provided that we have computed the cumulative
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reaction probabilities N(E) = Y P,; . j(E) for a sufficiently
large amount of states,

KT) = /w e EIT N(EYdE, 4)

hQr Jo
where Qp is the reactant partition function (translational and
ro-vibrational) at temperature 7 per unit volume. In this calcu-
lation, the emax and jmax values considered for the reactant
(Li) and product (LiH) were 0.68 eV and 35, respectively.
These constrains lead to vmax = 15 for the Li, channel. Thus,
we calculated 401 reactive probabilities from energy 0.022 eV
with steps of 0.005 eV. Furthermore, we proposed a suitable
quadratic fit from energy 0.022 eV (below which N(E) = 0,
because there is no open channels of the reagent) covering all
the points calculated and providing interpolations and extrap-
olations. Then, the integrals (Eq. (4)) were evaluated analyti-
cally.

Unfortunately, the exact quantum calculation of N(E)
should once again include the J > 0 cases, which makes this
procedure quite time consuming. To overcome this difficulty,
we resorted to the J-shifting approximation,?

o] K
NE) =D QI+1) Y N'=%E - AE'F),
J=0 K=—J

AE'® = BJ(J + 1)+ (A — B)K?, (5)

with B = (B 4 C)/2 and A, B, and C being the three usual
rotational constants at the J-dependent transition state (TS).
To the end of determining the TS even though we are
dealing with a barrierless PES, we proceeded according to
what is suggested in Ref. 26: the centrifugal potential writ-
ten in terms of the Jacobi’s atom-diatom coordinate #2J(J
+ 1)/(2u.R;) was added to the minimum energy path of the
reactive process and then the first maximum of the curve when
moving inwards from the asymptote was located for each
value of J. The geometries of these points were later used in
the expressions for the three principal moments of inertia / at
#? #? #?
A_2Ix, B_ZI),’ andC—zL. (6)
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FIG. 4. Thermally averaged rate constants given by the J-shifting approach
for the H + Li, — LiH + Li reaction.
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The thermally averaged rate constant (corresponding to
temperatures that range between 50 K and 4000 K) up with
which we ended are plotted in Fig. 4. The shown curve clearly
does not obey the standard Arrhenius form (not unusual for re-
actions of this kind?"); instead, it reveals a continuous growth
in the low temperature interval followed by a smooth decay
that begins to manifest itself at ambient 7 (~ 300 K).

Again, this decreasing behaviour at higher temperatures
is totally consistent with the type of PES with which we are
dealing.

V. CONCLUSIONS

The theoretical study we carried out allows us to state that
the formation of LiH molecules which are ro-vibrationally ex-
cited by an amount of energy comparable to —AH in the par-
ticular H 4+ Li, bimolecular exchange reaction is somewhat
privileged, a remarkable feature that has already been experi-
mentally observed in similar processes involving other alkali
diatoms (K;, Rb,, and Cs,).

The fact that no kind of excitation enhanced the reaction
probabilities seem to evoke the absence of a threshold of re-
activity in the title reaction, which is also supported by exper-
imental evidence. The overall decreasing forms of the prob-
abilistic curves and of the J-shifting thermally averaged rate
constant at higher temperatures appear to confirm the well-
known expectations towards a barrierless and highly exother-
mic PES.

The exact computation of the quantum cross-sections and
thermal rate coefficients aiming to evaluate how far we can go
with predictions based solely on properties calculated at J/ = 0
is theme of ongoing research. We hope to present the outcome
of such laborious investigations as soon as we have gathered
results for a sufficiently large amount of J > 0.
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