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RESUMO

7z

O principal objetivo desse trabalho € a obtencdo das constantes espectroscopicas
rovibracionais para o fon molecular H2" nos estados eletrdnicos excitados 7j0, 8jo, 8ko, 7iIT e
7jI. As energias eletronicas do H" foram encontradas via solu¢do da equagdo de Hamilton-
Jacobi. As curvas de energia potencial geradas pelas energias eletronicas foram ajustadas
através de Funcdes de Rydberg Generalizadas. Apés a obtencdo destas formas analiticas, as
constantes espectroscOpicas rovibracionais dos estados eletronicos em estudo foram
calculadas através da utilizacdo de dois procedimentos distintos. No primeiro, as constantes
rovibracionais sao determinadas combinando as solucdes da equacao de Schrodinger nuclear e
uma equacdo espectroscopica. O segundo refere-se ao método de Dunham. Todos resultados
obtidos para o sistema H>" nos estados eletronicos estudados concordam com os valores

tedricos encontrados na literatura.
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ABSTRACT

The central objective of this work is the obtention of the rovibrational spectroscopic
constants of the H>" molecular ion in the excited eletronic states 7j0, 80, 8ko, 7imT and 7j1I.
The H>" eletronic energies were found from the solution of the Hamilton-Jacobi equation. The
potential energy curve generated by eletronic energies were fitted using the Extended
Rydberg Functions. After the obtention of these analytical forms, the rovibrational
spectroscopic constants from the studied states were calculated by two different procedures.
In the first, constants energies were determined combining the solution of the nuclear
Schrodinger equation and a empirical spectroscopic equation. The second refers to the
Dunham method. All the obtained values for the H>" system in the studied eletronic states are

in good agreement with the theoretical values found in literature.
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CAPITULO 1

Introducao

A fisica atdmica e molecular representa um importante ramo da fisica e suas
aplicagdes estendem-se por varias dreas de conhecimento, como quimica, biologia, geologia,
farmacologia e medicina. Entre as varias aplicagcdes, algumas se destacam: a simulacdo
computacional com objetivo de estudar extensas cadeias protéicas, a simulacdo na drea de
reacOes quimicas, o estudo das propriedades de biomoléculas, o estudo da dindmica ambiental
de elementos em processos geoldgicos, aplicacdes na fisica de lasers e Optica ndo-linear e até
mesmo na odontologia, onde a fisica atdbmica e molecular apresenta aplicagdes como o estudo
da deposicdo de elementos traco nos dentes humanos. Enfim, inimeras sdo as contribui¢des
da fisica atbmica e molecular para o avanco da ciéncia e tecnologia.

Como se sabe, o fon molecular H3 ¢ formado por um elétron e dois prétons; logo, é
o fon molecular mais simples encontrado na natureza. Assim como o dtomo de hidrogénio
serve como modelo para o estudo de 4tomos com muitos elétrons, o fon molecular H 3 serve
como ponto de partida para a compreensdo de moléculas diatdmicas com uma estrutura
eletronicamente mais complexa. Esta € uma grande motivacao para estudar-se detalhadamente
as propriedades desta molécula ionizada. No presente trabalho, serd realizado um estudo das
propriedades dindmicas do {fon molecular H; nos estados eletronicos excitados

7im, 7jo, 8im, 8jm e 8km, a partir da determinacdo de suas constantes

espectroscopicas rovibracionais .



No capitulo 2 € apresentado o desenvolvimento do problema molecular envolvendo sua
separacdo, através da Aproximacdo de Born-Oppenheimer (ABO), em dois outros problemas:
um eletronico e outro nuclear. A esséncia da ABO estd no fato de que o elétron € muito menos
massivo que os dois nucleos e, assim, é razodvel pensar que, para pequenas perturbacdes na
configuracdo nuclear, a nuvem eletronica se reorganiza instantaneamente. Logo, a ABO
permite o desacoplamento entre os problemas eletronico (no qual os nucleos encontram-se
fixos) e nuclear (em que considera-se um potencial efetivo que € solu¢do do problema
eletronico).

No terceiro capitulo, sdo abordados os aspectos tedricos associados a resolugdo do
problema eletronico em estudo, tais como o conceito de Curva de Energia Potencial. Neste
trabalho a equacdo de Schrodinger eletronica ndo foi resolvida, mas foram utilizadas solugdes
obtidas através da resolucdo das equacdes de Hamilton-Jacobi. Assim, neste capitulo &
apresentada um breve introducdo sobre este método. E discutida também a utilizacdo de
formas analiticas, como a Funcdo de Rydberg Generalizada, e métodos de ajuste para CEP's,
em particular o Método de Powell.

O estudo do movimento nuclear € realizado no capitulo 4. Esse movimento pode ser
representado por um problema de dois corpos; todavia, através de uma nova representacao, €
possivel reduzir o problema de dois corpos ao problema de um tnico corpo de massa reduzida

u que contém os movimentos de vibragdo e rotacdo intrinsecos a molécula. Assim, é
possivel reduzir o problema da molécula ionizada de H3, que é um problema de trés
corpos, ao problema de um unico corpo, admitindo solug¢do exata. Foi utilizado o método da
Varidvel Discreta (DVR) para a soluc¢do da equacio de Schrédinger nuclear.

No capitulo 5 s@o apresentadas as duas metodologias distintas utilizadas para o

célculos das constantes espectroscopicas rovibracionais. Na primeira combina-se a expressao



das energias obtidas por meio da soluc¢do da equacdo de Schrodinger nuclear via método DVR,
montando um sistema de equacdes que envolvem transi¢des entre os estados rovibracionais
excitados e o fundamental. Assim, a solu¢cdo deste sistema fornece expressdes para as
constantes espectroscOpicas. A segunda metodologia consiste em utilizar o método de
Dunham, que utiliza as derivadas segunda, terceira e quarta da forma analitica ajustada, para o
calculo das mesmas constantes.

Sao apresentados e discutidos, no capitulo 6, os resultados para os niveis de energia
rovibracionais e para as constantes espectroscOpicas rovibracionais de cada um dos estados
eletronicos obtidos pelos dois métodos utilizados.

No sétimo e ultimo capitulo dessa dissertacdo sdo apresentadas algumas conclusdes a

respeito dos resultados obtidos neste trabalho, além de perspectivas para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

O Sistema Molecular

Considere um sistema molecular composto por N elétrons e M nucleos, onde sdo

consideradas apenas intera¢des coulombianas:

r.'.\. __,.,——"‘rvﬂ.\_\ ‘r.-l'||'
—==581 7 x‘“‘ﬂx

Figura 2.1: Sistema molecular de N elétrons e M nucleos, onde os indices A e B se referem aos nucleos e os

indices i e j se referem aos elétrons, R,z = |[R,—Ry| ¢ a distancia entre os ndcleos A e B, T = Iri—R,| ¢

a distancia entre o elétron i e o nicleoAe Ty = lri—r j| ¢ a distancia entre os elétrons i € j.

O Hamiltoniano ndo-relativistico para esse sistema molecular serd dado por:

A,

H = T,F)+T,(R)+V,(R)+V (F,R)+V,(F), @2.1)



-

onde 1 representa o conjunto das coordenadas eletronicas € R representa o conjunto das

coordenadas nucleares.

Cada operador desse Hamiltoniano, escrito em unidades atOmicas

(k. = m, = e = 1), tem seu significado:

N
(7)) = -1V ta 0 operador energia cinética dos elétrons;
o 24V representa o operador energia cinética dos elétrons;
1=
& 1
T D 2 e . P
T (R)+ =—-) ——V, representa o operador energia cinética dos nucleos;
A1 2M ,
M-1 M 7 7
7 (D A . ~ . .
V (R) = Z representa a interacdo coulombiana entre os nucleos;
Ac1 -4 Rap
M N 7
V, = -2y interagio coulombi o ¢ elétrons:
ne — —— representa a interagdo coulombiana entre os nucleos e elétrons;
A=1i=1 Tia
A N-1 N q
Ve(r) = Z - representa a interacdo coulombiana entre os elétrons;
i=1 j>i I'jj

Nessas expressoes, M, representa a massa do nucleo A, ™M, € a massa de um
elétron, Z, ¢é o nimero atdmico do nicleo A e Vi e V,-Z correspondem,
respectivamente, ao Laplaciano em relacdo as coordenadas do nicleo A e do elétron i. A
interagdo coulombiana entre os ntcleos e elétrons é forte, logo ndo pode ser desprezada,
impossibilitando a separacdo do Hamiltoniano em uma parte eletronica e outra nuclear. A

equagado de Schrodinger independente do tempo para essa molécula € dada por:

HY(F,R) = E¥Y(F,R), 2.2)

-
-

onde Y (r,R) representa a funcdo de onda do sistema molecular e E ¢ a energia total da



molécula.

Ao substituir a equacdo (2.1) em (2.2) obtém-se:

1 & 1 M-1 M M N 7 N-IN g

Y VIZ_ vz - —A+ —_— , =
21‘;: AZ=:1 2M , A=1 B>a {isp AZ=:1 1=Z1: A i=1 JZ; i

= EY(V,R), (2.3)

Mesmo para os casos mais simples a equagao (2.3) € muito dificil de ser resolvida sem
a utilizacdo de aproximacdes. Entdo, pode ser utilizada alguma que tente separar o0s
movimentos eletronicos e nucleares. Esta é a idéia da Aproximacdo de Born-Oppenheimer,

que serd discutida na préxima sec¢ao.

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Os nucleos sdo bem mais massivos que os elétrons, € por iSso se movem mais
lentamente. Para uma pequena perturbacdo na configuracdo nuclear pode-se considerar que a
configuracdo eletronica se reorganiza rapidamente. Isso possibilita realizar uma expansao

adiabdtica na funcdo de onda do sistema molecular:

¥(7,R) =¢(F;R)w(R), (2.4)
onde ¢(7;R) representa a funcdo de onda eletronica, que depende explicitamente das

coordenadas eletronicas e parametricamente das coordenadas nucleares; e ¢ (R) representa



a funcdo de onda nuclear, que descreve a dindmica nuclear.

Substituindo a expressdo (2.4) na equacao (2.3), encontra-se:

1, M MIM g oz MNgZ NIN _ _
=y VA — (F;R)y(R) =
UL AT L LR LR L DRI
= E¢(F;R)w(R) (2.5)

Logo
1 N N . M 1 . . M-1 M Z Z . N

—S 2 Vie(F RwR)|- Y 5o Vil (F R w(R)+ Y Y Z2=2p(F;R)w(R)-

2= ac1 2M , Ac1 B=a Rup
MONZ L ONIN g R . .

- 22 —Z¢(F;R)w(R)+ 2 > —¢(F:R)y(R) = E¢(F;R)y(R) (2.6)
A=1i=1 Tia i=1 j=i T'jj

O termo Vi{cﬁ(? ;f&)w(f{)] ¢ responsavel pelo acoplamento entre as dindmicas
eletronica e nuclear, acoplamento este que traz dificuldades na resolucdo da equacgdo (2.3).

Este termo pode ser reescrito como:

-

V2[$(F;R)w(R)] = |Vig(F;R)|w(R)+2|V,¢(7; R}V ,¢(R)+¢(F;R)|Viw(R).

2.7

De acordo com a expansdo adiabdtica, para uma pequena mudanga na configuracao

nuclear a fung¢do de onda se ajusta instantaneamente. Logo, pode-se considerar que ¢ (T f{)

-

varia bem lentamente com R e é razodvel considerar que:



V,¢(F;R)~0 (2.9)

€
Vi4(7;R)~0. (2.10)
Conseqiientemente:
Vilo(F:Riw(R)| ~ o(F;R)|Viw(R)|. @11

Esta é a chamada Aproximac¢do de Born-Oppenheimer. Substituindo (2.11) em (2.6),

obtém-se:

S
l
i
~
=
=
T
~
.
M
~
[

Realizando uma divisdo por ¢ (7 ;ﬁ) W (f{) em ambos 0s termos:



1 M 1 2 R M-1 M ZAZB
ot Viw (R)+ -E =
([/(R); 2M , a¥(R) AZ=1 BZ:A Rp
I ALTLIII WD YL 3 F
-1 (7 R) |+ ZA_ = 2.14
2¢(r;R) iz ? A=1i=1 Tia =1 j=i Ty (19

A igualdade (2.14) € satisfeita quando o seu segundo membro depender apenas de

-

R, logo:

1 N 2[ _ } M Nz NN R
=2 V;¢(FsR)|+ —- — = —¢(R). 2.15
2q§(r;R); Az=1z§1rzA i=1 _]ZNrU 1>
e
_1 M 1 5 N M-1 M ZAZB N
= Viw(R)+ —-E = —¢(R). 2.16
(,U(R)AZJ 2M 4 awlR) A=1 B;A Rp R (10

Apés multiplicar a equacdo (2.15) por (T ;R) e a equagao (2.16) por L//(R),

obtém-se:

1 N 5 M N ZA N-1 N 1 . N R
SOV Y > A Y —1p(F;R) = —¢(R)¢p(F; R) 2.17)
23 A=1i=1 Tia =1 =i Ty
c
M M-1 M
1 Z.Z . L.

=2 o Vat 2 2 ——E|w(R) = —£(R)w(R). (2.18)
A=1 A A=1 B>A AB

Assumindo que as posi¢des dos nucleos estdo fixas em uma configuracio descrita por

R,, encontra-se:



V'MZ

1 = = -
- —|¢(F;R,) = €(R,)¢p(T;R,). (2.19)
i A=1i=1 Tia i Ty
A equacdo (2.19) descreve o problema eletronico e deve ser resolvida para cada
configuracdo nuclear 1{1, fornecendo um conjunto de fungdes de onda eletronicas e os
respectivos valores de ¢(R). A partir da interpolagdo dos valores de s(ﬁ) ¢ gerada uma

funcdo que pode ser substituida na equagdo (2.18), resultando em:

M

3 (R)|¢(R) = Ey(R), (2.20)
onde
M1 M 7 7 R
= > > E P+e(R). 2.21)
A=1 B>A AB

A equagdo (2.21) € a equacdo de Schrodinger nuclear. Suas solugdes descrevem os
fendmenos da dinAmica molecular, dentre os quais os movimentos vibracional e rotacional, os
estados meta-estaveis, o processo de fotodissociagdo e os espalhamentos eldstico, ineldstico e
reativo de moléculas. A energia E inclui a energia eletronica e a energia nuclear.

Nas proximas secdes serdo discutidos os métodos utilizados neste trabalho para

resolucdo da equacdo de Schrodinger nos casos eletronico e nuclear.

10



CAPITULO 3

O Problema Eletronico

Como j4 foi visto anteriormente, a seguinte equagdo corresponde a equacdo de

Schrodinger eletronica:

1 X M N 7 N-IN 4 R R R
—S2 V-2 2 =2+ 2 —|o(FiR,) = &(R,)$(T;R,), (3.1)
23 A=1i=1 Ty i=1 =i Ty
ou, de forma mais compacta:
H,¢(F;R,) = «(R,)¢(F;R,). (3.2)

A hamiltoniana eletrénica H, descreve o movimento dos elétrons sob a agdo de um
campo médio gerado pelos nucleos fixos. As energias e(ﬁa) correspondem as energias
eletronicas do sistema para cada configuracao nuclear.

A fungio de onda (T ﬁa) dependerd explicitamente das coordenadas eletronicas e
parametricamente das coordenadas nucleares; logo, a equacdo (3.2) deve ser resolvida
variando-se as coordenadas nucleares desde a regido onde a interacdo € forte até a regido de
fraca interacdo. Geralmente este procedimento € realizado para um certo ndmero de distancias
internucleares, obtendo-se um conjunto finito de energias eletronicas e, a partir da
interpolacdo destes valores, a funcao e(ﬁa) € gerada. Esta funcdo € chamada de Superficie

de Energia Potencial (SEP), o que no caso de sistemas diatobmicos é conhecido como Curvas

11



de Energia Potencial (CEP). Na préxima secdo serdo apresentadas técnicas de obtencdao de

formas analiticas para SEP's e CEP's.

3.1 Superficies de Energia Potencial

A partir da separacdo da equacdo de Schrodinger independente do tempo, através da
aproximag¢do de Born-Oppenheimer, sdo obtidos dois problemas: um relacionado com a parte
eletrOnica e outro com a parte nuclear.

A equacgdo de Schrodinger eletronica descreve os movimentos dos elétrons para uma
dada configuracdo nuclear. Cada uma dessas configuracdes gera uma solug¢do da energia no
estado eletronico de interesse. As SEPs sdo construidas a partir de um conjunto formado por
estas solucdes e elas s@o normalmente funcdes analiticas multidimensionais com varios
parametros ajustdveis. Tais pardmetros sdo ajustados de tal forma que a SEP reproduza da
melhor forma possivel os dados que caracterizam um determinado estado eletrobnico do
sistema molecular.

No entanto, a constru¢do de uma SEP de um sistema molecular, a partir do célculo de
estrutura eletronica, ndo € uma tarefa féacil. Para obtencao de uma SEP € necessario resolver a
equagao de Schrodinger eletronica para varias configuracdes eletronicas. Para isso, podem ser
utilizados métodos de estrutura eletronica como Hatree-Fock auto consistente e método CI
[4]; método de aproximacdo de pares de elétrons acoplados CEPA [21]; método do campo
auto-consistente no espago ativo completo (CASSCF) [22]; CCSD [4]; entre outros.

As SEP's podem ser construidas através de dados empiricos, semi-empiricos ou ab-

initio. Nos dois primeiros casos sdo utilizados dados experimentais na resolu¢do da equacao
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de Schrodinger eletronica. No terceiro caso a construgdo € feita em duas etapas: a solug¢do ab-
initio da equacdo de Schrodinger eletronica do sistema para um conjunto de configuracdes
nucleares e o ajuste destes pontos para uma funcao analitica que representa a interagdo do
sistema para todas configura¢des nucleares.

Neste trabalho, a equacdo de Schrodinger eletronica nao foi resolvida para obtencao
das energias eletronicas do sistema, foram utilizados resultados anteriormente obtidos via
solucdo das equagdes de Hamilton-Jacobi [19].

Para determinar uma forma funcional que descreva as interacdoes do sistema ¢é
necessdrio fazer a escolha de uma funcdo complexa e flexivel que contenha um nimero
suficiente de parametros ajustdveis que permitam representar as caracteristicas nas diversas
zonas das SEP's ou CEP's. A func¢do deve reproduzir com exatiddo tanto a regido proxima a
posicdo de equilibrio quanto as regides assintéticas do potencial, deve reproduzir com
precisdo informagdes tedricas e experimentais e deve ser consistente, apresentando um
comportamento fisicamente aceitdvel nas regides carentes de dados experimentais.

Apo6s a escolha da forma analitica que descreverd a SEP ou CEP, é necessaria a
utilizacdo de um método de ajuste para determinar os melhores pardmetros para cada
superficie.

Nas proximas secoes serdo discutidas a utilizacdo das equacdes de Hamilton Jacobi
para solucdo de problemas moleculares e a aplicacio do Método de Powell para o ajuste de

func¢des, ambos métodos utilizados neste trabalho.
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3.2 Equacoes de Hamilton-Jacobi

A partir da Teoria da Relatividade Especial é possivel obter a solu¢dao de alguns
problemas moleculares via equacdo de Hamilton-Jacobi. Seja a equacdo de movimento,

conhecida como a equacao de Hamilton-Jacobi, dada por:

2

c? +m’c* = 0; a=1,2,.N, (33)

- Q(l A
7Ta_2c, Z Aab

b#a

2
d,
_( a_7l§a ¢ab

-

onde (H, 1) e (¢,,A,) representam 0s momentos candnicos € os potenciais de
interacao escalar e vetor, respectivamente. As quantidades 4. e ™M, referem-se a carga e a

massa das particulas, respectivamente. A constante C ¢€ a velocidade da luz no vécuo.

Quantizando os operadores de quadrimomento candnico obtém-se:

(H,,7,) = ih

Ea a -
Eﬁ’v" , (3.4)

A A

onde ¢, = (H,) e (H) = ) ¢, sdo as energias médias de cada particula e energia total

respectivamente.

Considere a aplicacdo dos operadores (3.3) sobre a funcdo de onda ¥ (7,t):

2 2

+mict|¥ = 0 (3.5)

. = qg A
ihV, ZCzZ:aA

CZ

a9 _Y
ceot 2 z ba

b#a

ab

Associada a expressao (3.4) estdo as equacdes de momento efetivo, que sdo definidas
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como:

r, = PoAeY A, (3.6)

Substituindo a equacdo (3.6) na equagao (3.3) obtém-se a fun¢do Hamiltoniana:

= Vpic’+mic +— Y ba 3.7)

b;ﬁa

Nas solucdes obtidas para este trabalho foi considerada a funcdo

Y(r,t) = &(r)e n e Agmp = 0 obtendo-se:

Il
S

+m c? (3.8)

Czhz ( a Z ¢ab

b;éa

A partir desta equacdo o problema foi dividido em duas partes, uma angular e outra
radial, que foram resolvidas, respectivamente, através do método de Hyleraas e do método de

Jaffé.
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3.3 Método de Powell

E conhecida a possibilidade de se minimizar fun¢des de uma varidvel, se a partir da
escolha de um ponto P em um espago N-dimensional minimizar-se ao longo de uma linha
n em alguma direcdo, entdo qualquer funcdo de N varidveis f(P) pode ser
minimizada por um método unidimensional. Pode-se imaginar vérios métodos de
minimizacdo multidimensionais que consistem em sequéncias de minimizag¢des ao longo de
n direcdoes. Métodos diferentes vao diferir apenas como, em cada estagio, € escolhida a
préxima dire¢do a ser testada.
Pode-se pensar em um método simples: considere os vetores unitdrios
€e;, €e,,..., ey como um conjunto de direcdes. Mova-se ao longo da primeira dire¢do até
encontrar seu minimo, e a partir dai faca o mesmo com todas as direcdes o ndmero de vezes
necessdrio para que a funcdo deixe de decrescer (obter convergéncia).

Powell foi o primeiro a descobrir um método para busca de minimos de fungdes
quadraticas a partir da determina¢do de um conjunto de N dire¢des mutuamente
conjugadas. Pode-se dizer que duas diregdes U; e U sdo conjugadas quando tem-se uma
fungdo do tipo f(x) = xAx+bx+c, que ao ser minimizada implica que o critério

u;Au; = 0 ¢ obedecido, onde o vetor X pertence ao espaco N-dimensional e A &
uma matriz.

O método proposto por Powell busca o minimo de fun¢des quadréticas seguindo um
esquema de minimizacdes sucessivas ao longo das vdrias dire¢des conjugadas. Cada iteracdo
comec¢a com uma busca em N diferentes diregdes U;, Uz,..., Uy, a partir da melhor
aproximacdo Py conhecida para o minimo f(Py). Os procedimentos utilizados em cada

iteracdo sdo os seguintes:
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1) Calcular A; onde f(P; ;+A;u;) seja um minimo e definir P;=P;_;+A;u;, para
i =1, 2, ..., n. Nessa etapa basicamente se procura partir de um ponto Py ao
longo de uma dire¢io U; até ser encontrado um minimo P;; a partir desse ponto,
deve-se seguir ao longo de uma nova direcdo U para ser encontrado um novo
minimo. Esse processo deve se repetir nas NN direcdes.

2) Substituir U; por UW;+1, para i = 1, 2, ..., n—=1. O que se faz nessa etapa é
repetir o procedimento anterior, com a diferenca que ao partir do ponto Py segue-se
ao longo da dire¢do U:. Com essa repetigio feita para 1 =1, 2, ..., n ¢é
garantido que a busca ocorrerd em todas n dire¢cdes a partir de P.

3) Substituir U, por (P,—Py).

4) Escolher A de maneira que f (P,+A[P,—P;]) seja um minimo e substituir Py
por P,+A[P,~P,| . Assim, o ponto inicial P, da préxima iteracdo passard a ser

o melhor ponto P, obtido na iteragdo anterior.

A prova da validade do procedimento descrito acima parte de dois teoremas e é
encontrada no trabalho de Powell [23]. O primeiro teorema afirma que se
u;, u,..., U,, com m=n, sio direces conjugadas, entdo o minimo da funcdo
quadrética f (P) pode ser encontrado procurando-se uma vez ao longo de cada uma das
dire¢des. De acordo com o segundo teorema tem-se que Py é um minimo em um espaco
contendo a direcio U;, ese P; também é um minimo em tal espaco, pode-se afirmar que
a diregio (P;—Pj) éconjugadaa U;.
Deve-se ressaltar que o método de Powell apresenta limitacdes. Podem ocorrer

problemas com o algoritmo de convergéncia quadrdtica, o procedimento descrito pode
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apresentar uma tendéncia a produzir conjunto de direcdes que sejam linearmente dependentes.
Quando isto ocorre, o procedimento encontra um minimo da funcio f de apenas um sub-
espaco do caso N-dimensional; em outras palavras, minimos locais.

Existem algumas maneiras de evitar o problema da dependéncia linear no algoritmo de

Powell, entre eles:

1. Vocé pode reiniciar o conjunto de dire¢des U; para os vetores da base €; apds cada
N ou N+1 iteragdes do procedimento basico. Isto fornece um 6timo resultado, e
¢ bastante recomendado se a convergéncia quadritica é importante na aplicacdo, isto
€, se as fungdes sdo parecidas com formas quadréticas e se procura grande precisao.
2. Brent (1973) mostrou que o conjunto de direcdes pode igualmente ser bem
representados pelas colunas de qualquer matriz ortogonal.
3. Podemos abrir mdo da convergéncia quadritica em troca de um argumento um pouco
mais heuristico que tenta encontrar algumas poucas direcdoes ao longo de estreitos

vales ao invés de necessariamente N direcdes conjugadas.

3.3 Funcao de Rydberg

Nao € simples encontrar fungdes que além de representarem de maneira adequada o
potencial em torno de seu ponto de minimo reproduzam também, de maneira correta, o
comportamento do potencial para valores grande de R.

A Fungdo de Rydberg [9] apresenta boa flexibilidade em sua forma, representado bem

o potencial em torno de minimo e para valores assintéticos de R, pois é dada pelo produto
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de um polindmio com dependéncia em relacdo a distncia internuclear e uma funcido de

amortizacdo. A Fun¢do de Rydberg € representada por:

Valp) = =D (1+ap)e"™ ", (3.9)
onde p = R—R,. Esta fun¢do tem minimo com valor D, que representa a energia de

dissociacio,em p = 0 (R =R.).

A Funcao de Rydberg ¢ uma boa representagdo de um tipico potencial diatdbmico, no
entanto, ela é melhor extendida para ajustar derivadas mais elevadas aumentando a ordem do

polindmio. Entdo, a Funcido de Rydberg Generalizada é definida por:

n
Veelp) = =D, (1+ a,p)e . (3.10)
k=1
Esta func¢do tem minimo em p = 0. Para calcular os valores da segunda, terceira e

quarta derivadas € necessario um polindmio de ordem igual ou maior que trés. Para a maioria
das moléculas estudadas a Funcdo de Rydberg Generalizada tem valores positivos para ax, em

particular a;, e apresenta apenas um ponto estaciondrio que se encontraem p = 0.
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CAPITULO 4

Equacao de Schrodinger Nuclear

Como demonstrado na secdo 2.1, a equacdo de Schrodinger nuclear independente do

tempo € dada por:

M
1 o m] s "
- —Vi+V(R)|¢y(R) = Ey(R), 4.1
P TRE (@.1)
R M-1 M VA N
onde V(R) = Y. —2=E+&(R) corresponde ao potencial efetivo ao qual 0 movimento

dos nucleos estd sujeito.

Para o caso de uma molécula diatdbmica a equagdo de Schrodinger nuclear é escrita

como.
L gz I g2iyR)|eR) = EwR), 42)
2M, A 2M, " :
o Z. 7 o
onde V(R) = 2221 ¢(R)
RAB

A equacdo de Schrodinger nuclear € uma equagdo diferencial de segunda ordem e

resolvé-la analiticamente € uma tarefa muito trabalhosa. Uma forma de facilitar sua resolucao
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¢ realizar uma mudanca de varidveis que possibilite trabalhar em sistema de coordenadas mais

apropriado ao problema.

4.1 Problema de dois corpos (Caso classico)

Considere o sistema de dois corpos formados pelos nicleos de uma molécula

diatdmica:
) ] M,
Ro| —
M __ /
3 /,/_
/s R
RS g o
{J ’
X
Figura 4.1: M, ¢ R1 , M, e Rz sdo, respectivamente, a massa e a posicao dos niicleos 1 e 2, e R]g éa

posicao do nicleo 2 em relagdo ao nicleo 1.

O Hamiltoniano cléssico para esse sistema serd dado por:
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1 2 3 1 2 3 = =
2M, P1‘P1+2—]VIZP2'P2+V(R1,R2)/ 4.3)

H=

onde P, = M;R, e P, = M,R, s3oos momentos lineares dos nucleos 1 e 2.

Os dois primeiros termos da equagdo (4.3) representam a energia cinética do sistema e
V(R; R,) representa o potencial a que os nicleos estdo sujeitos. A energia cinética do

sistema também pode ser representada por:

Py P,, (4.4)
ou ainda,

5> S 1 -
M1R1'R1+§M2R2'R2- 4.5)

A posicdo do centro de massa em funcdo das posi¢des dos nicleos 1 e 2 pode ser

escrita como:

. M,R,+M,R
R, = ——1—22. 4.5)
M,+M,
E a posicao relativa do nicleo 2 em relagdo ao nicleo 1 é dada por:
R;; = R;—R;. (4.6)

Reescrevendo as posi¢des dos niicleos em fungdo de Ry e R;,, obtém-se:
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R1 - CM_WRJZ (4-7)
e
- - M -
R, = RCM+WR12 (4.8)
1 2

Pode-se reescrever a expressdo da energia cinética do sistema usando (4.7) e (4.8),

obtendo-se:

1 5 > 1 > 5
T = EMRCM’RCMJFEURQ'RQI (4.9)
M, M,

onde definem-se M = M;+M, ¢ u = M.+ COmo amassa total e a massa reduzida
1 2

do sistema, respectivamente.

A expressao (4.9) também pode ser representada por:

-

1 =
Py Py, (4.10)

1 1
2u

oM PCM'PCM+

T =
onde 1301\4 = MﬁCM e 1312 = uﬁu.

Como o potencial V(RI,R ») depende apenas da distincia relativa entre os nicleos 1

e 2, podemos reescrever a equagao (4.3) como:

-

1 2 1 2 >
oM CM'PCM+ZP12'P12+V(R12)- (4.11)

el

H=
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Assim, através de uma mudanga de varidveis, um problema de dois corpos foi
transformado em dois problemas mais simples: o problema de uma particula livre com massa
M e momento linear 13¢M; e o problema de uma particula com massa u, momento
linear P, e sujeita a um potencial V(R,,).
Através da correspondéncia entre as varidveis dinamicas da Mecanica Clédssica e os

operadores hermitianos da Mecanica Quantica, a equagdo (4.11) pode ser escrita como:

A 1 1 -
H = ZMvéM 7 ——VL+VI(R,,), (4.12)
N . - 1 1 5
onde H = Hy+H;,, sendo HCM = ZMVgM e H12 = ZV?ZJFV(RU)-

A equagdo de Schrodinger nuclear independente do tempo para esse problema serd

dada por:
HCM+H12}W(RCM:R12) = EW(RCM/RJZ)' (4.13)

Usando a separacdo de varidveis w(Rey Ryy) = n(Rep)E(R,,), a equacio (4.13)

pode ser escrita como:
HCM+H12}U(RCM)E(R12) = En<RCM)§(R12>' (4.14)

Obtendo-se:

';U&

E(Ry,)Hoyn(Rey)+n(Rep) Hi,E(R ) = En(Rey)E(R,y,). (4.15)
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Realizando a divisdo dos dois membros da equacdo (4.15) por n(RCM)E(ﬁu)

encontra-se:

= + = E, (4.16)

onde E = EyanstEine, em que aenergiainternaé Ei = EotEyp.

De (4.16) pode-se escrever que:
f_ICMn(RCM) = Etransrl(RCM) (4.17)

€

I:I12§<R12) = Eintg(Ru)- (4.18)

Assim, para a obtencdo da solugdo da equagdo de Schrodinger nuclear devem ser
resolvidas as equacdes (4.17) e (4.18). A equacgdo (4.17) corresponde ao problema de uma
particula livre, com massa M, cuja solu¢do é simples. Logo, todo trabalho estd na
resolucdo da equacdo (4.18). A partir da solucdo deste problema pode-se determinar
completamente a dindmica nuclear da molécula diatdmica.

O novo sistema de coordenadas tem origem fixa no centro de massa da molécula e esta

ilustrado na figura 4.2.
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o

7

L
-

Figura 4.1: O' ¢ a origem do novo sistema de coordenadas, [ ¢é a massareduzida, R;, € a posi¢do do nicleo

2 em relag@o ao nucleo 1.

Substituindo a expressao H 12 = —ZLVf2+V(§ 12) naequacdo (4.18), obtém-se:
1 > > -
_2—uv122§(R12)+V(R12)§(R12) = E,&(R;,). 4.19)

7z

Visto que o potencial apresenta uma simetria esférica, ¢ recomenddvel utilizar um

sistema de coordenadas esféricas para simplificar o problema:

118 , 2 o L7 - = -
24 6R122 R, 0R,, sz 12 12 ¢ 12 ( )
P2 _ 1 20 0 -1 & :
onde L™ = - sen(0) %(sen 9%)_ sen’(0) 0.¢> ¢ o operador Laplaciano.
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Como o potencial V(R;z) ndo depende das varidveis angulares, a separacdo de

varidveis £(R 12) = CT(R,,)Y['(0,9) facilita a resolugio da equagio (4.20):

118 2 o I? m m
+ — = _2uV(R R,)Y™0,p) = E,,C(R,)Y"(0,9),
2“ 8R122 R12 a 1%12 R122 ( 12) g( 12) 1 ( ) t€< 12) 1 ( )

(4.21)
onde as fungdes Y7 (6,%¢) sdo os harménicos esféricos, autofungdes de L?.
Segue que:
1 |0°Z(Ris) m 2 0T(Rys) m L*Y7(0,9)
— Y (0,p)+=——-—Y,(0,p)—————C(R,,)|+
2u| B8R, 110.9) R;; ORy, A ) R, Rz
+V(R2)C(R)YTO,¢) = EpC(R)Y](0,0). (4.22)
Obtendo-se:
1 |0°C(Ry,) om 2 0C(Ry,) m [(I+1)Y]'(0, )
- 212 Y[ (el(p) ——12Y1 (9,(p)— 21 (R12) +
2ul OR3, R;; ORy, R,
+V(R12)§(R12)Y71(9/<P) = Eth(Rm)Y;n(@/(P)- (4.23)

Dividindo a equacio (4.23) por Y7(0,®):

1
2pu

0"C(Ry) | 2 0C(Ry) I(I+1) = _
aRiz +R12 5R12 R?z C(Ru) +V(R12)C(R12) - EintC(RlZ)'
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(4.24)

A substituicio C(Riz) = R12C(Ry,) fornece:

0C(R,) OR;,C(R;;) 0C(R,,)
= = T(Rp)+Rp—5%— (4.25)
oR,, oR,, 12 12 oR,,
e
O°C(Ry) _ & 0C(R;,) 0"C(Ry;) , , C(Ryy)
S = C(Rp)+ R, — 0| = Rp—— 5 —+2——". (426)
Realizando a substituicao C(R;z) = R;;T(Ry;) na equagdo (4.24), obtém-se:
1 0°C(Ry,) & = - -
‘z_uaTZIZ*V(Ru)C(RM) = E;nC(Rp), (427)
~ I(I+1)
V(R;,) = V(R;,).
onde VI(R;2) 2/,1R122+ (Ri2)

Da maneira que o potencial V(R1 2) foi construido, ele apresenta uma dependéncia
em relacdo ao estado eletronico da molécula. Para resolver a equacgdo (4.27), pode ser utilizado
o método variacional [1], entre outros.

Multiplicando a equacdo (4.27) por Z'(R;,) e integrando em relacdo a Riz,

encontra-se:
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S =8

i*<R12)Einti(R12)d‘R12' (4.28)

Realizando uma integracdo por partes no primeiro termo da equagdo, admitindo que

C(R;,) é normalizada, obtém-se:

dR12+fi*(Ru)V(Rm)i(Ru)dRm = E;;. (429
0

A partir de uma aproximacgao da solucdo de (4.27) para uma expansao em funcdes de

base conhecidas:

|
S

2
=
L
-
-
N

(4.30)

i=1
onde d; sdo os coeficientes da expansdo a serem determinados e fi(Ri2) sdo fungdes de

base conhecidas.

Substituindo (4.30) em (4.29):

L]O' Zn: Zn: a*ia _ of;(R;;)0f (Ry,) dR,, +

2uy =1 7 ORy, OR;;
+f Z Z a*iajfj(R12)V(R12)fj(R12)dR12 = E, . (4.31)
0 i=1 j=1

Como as séries contidas nas integrais (4.31) sdo convergentes, a integral das somas €

igual a soma das integrais. Logo:
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+Z Z a*iajf f;k(Ru)V(RJz)fj(Ru)dRu = E,- (4.32)
i 0

A equagdo acima pode entdo ser escrita como a seguinte equacao matricial:

a; a;
a a; - alT|%+|ld a, - a|v|%| = E,
) n i 1 4y n . int - (4.33)
an an
Segue que:
a;
* * * a2 _
a a, - a,H|\"?| = Ey,, (4.34)
a

onde H = T+V ¢ amatrizHamiltoniana.

A matriz energia cinética € escrita como:
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[ofs ofs qp LSy 0 gp P ofi of

n 4R
2u06R128R12 2u0 oR,, 0R,, ZanRlzaR 12
% 0 0 0 0 0 0
T B fZ fl dR12 f2 f2 dR12 . fZ fn dR12
B 2u08R126R12 2”0 OR;; ORy, 2”08R126R12
% of, 0 < of. o < of. o
fl fn dR12 1 fn fZ dR12 . f fn dR12
2”08R126R12 2u7 ORy; ORy, 2NoaRJzaRJz
(4.35)
A matriz energia potencial € escrita como:
ff1 12 f1dR12 ffl 12 deRJZ ffl 12f dR12
V = ffz 12 f1dR12 ffz 12 f2dR12 ffz 12]C dR12 (4.36)
[ FLV(R, )f 1R, f fiV(R)f2dRy, o [ fuV(Ry,)fdRy,
0 0
A equagdo pode ser escrita como:
aHa = E,, (4.37)
a,
onde @ = a:2
an

Multiplicando a equagdo (4.37) por a , pelo lado esquerdo, obtém-se:
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Ha = E, ,a. (4.38)

Indicando-se por a@“ o autovetor E7,, valor esperado do Hamiltoniano em relagio
ao estado C.(R;;), e definindo as matrizes A e E como A;,=a; e E ;=E} ;0,4

respectivamente, pode-se escrever:

HA = EA. (4.39)

Assim, enquanto (4.38) fornece apenas uma solugdo Z(Ryy) para a equagdo (4.27), a
equacdo (4.39) fornece n solugdes Co(R;,) ~ 2. aifi(R;,).
i=1
Logo, através do método variacional, o problema de encontrar a solu¢do de uma
equacgdo diferencial parcial, equacdo (4.27), transformou-se no problema de encontrar um
conjunto de coeficientes d; . Ou seja, um problema de autovalor e autovetor, que pode ser
resolvido através da diagonalizacdo de matrizes, equacdo (4.39). As fungdes de base, para

resolver a equacdo de Schrodinger nuclear, serdo escolhidas via Método da Representacdo da

Variavel Discreta (DVR) [24].

4.2 Escolha das Funcoes de Base para Resolucao da Equacao de

Schrodinger Nuclear

A eficiéncia de métodos numéricos na resolucdo de problemas da Mecanica Quantica

depende em grande parte da correta escolha das fungdes de base que irdo compor a expansao
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da solu¢@o da equacgdo de Schrodinger. A solugdo destes problemas requer a manipulacdo de
grandes matrizes € a ma escolha de fungdes de base pode dificultar a resolucdo deste
problema.

Existem vdrias formas de expandir a solu¢do da equacdo de Schrodinger nuclear;
quando sdo escolhidas fungdes de base locais, € necessdrio discretizar o espago para
implementar o cdlculo. Neste caso, a escolha do conjunto de fun¢des de base tem a funcao de
diagonalizar o potencial. Além disso, esta escolha possibilita também que os elementos da
matriz energia cinética possam ser integrados analiticamente. Este método é o conhecido
Método da Representacdo da Varidvel Discreta (DVR) [24]. Com o método DVR a matriz
Hamiltoniana se torna extremamente esparsa; assim, para o cdlculo dos elementos da matriz
energia potencial sdo utilizadas quadraturas gaussianas, enquanto os elementos da matriz
energia cinética podem ser calculados analiticamente.

O método DVR foi utilizado na resolu¢do de problemas da Mecéincia Quantica por
Light et al [1], ap6s a idéia bésica ser introduzida na literatura por Harris et al [1]. Harris et al
utilizou a técnica de teoria de transformacgdo para calcular os elementos de uma funcgao
potencial unidimensional em base ortogonal. Posteriormente, Dickinson e Certain mostraram
que o método proposto por Harris et al era equivalente a utilizacdo de aproximacao através de
quadraturas gaussianas quando a base é construida por polindmios ortogonais.

Na literatura, o método DVR € muito empregado para cdlculos acurados das energias
rovibracionais de diversos sistemas moleculares. Choi e Light usaram este procedimento para
o estudo de moléculas de Van der Waals. Este método € utilizado também no estudo da foto-
dissocia¢do da molécula de Ozo6nio.

Nas proximas subsecdes serd desenvolvida a teoria do método DVR e serd discutida

uma escolha particular de pontos da quadratura para o cdlculo dos elementos da matriz
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Hamiltoniana.

4.3 O Método de Representacao da Variavel Discreta (DVR)

Considere a seguinte expansdao da solugdo Z(R;) da equacdo (4.30) em funcdes

{uj}-'

2
=
2
. M 5
kQ
::
=

(4.40)

J=1
onde a; sao os coeficientes da expansdo a serem determinados e o indice 12 da varidvel

R;; foi omitido, para simplificar a notago.

O conjunto de fungdes {U;} é a representacdo da varidvel discreta, pertence ao

espaco L° e tem a seguinte propriedade:

u;(Ry) = 0y, (4.41)

onde (j,k =1, 2, ..., n) e Ry sio pontos da quadratura gaussiana.

As representacdes da varidvel discreta U;(R) podem ser escritas utilizando a notagao
de Dirac:

u;(R) = (Rlu;). (4.42)

A partir de uma expansdo em fungdes de base f;(R) conhecidas e utilizando uma

relagdo fechamento, encontra-se:
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(R) = S (RIF(Fu,). )

i=1

<
=
I

Segue que:
u;(R) = 2 fi(R)(filu,). (4.44)
i=1
Os elementos (filu;) podem ser calculados utilizando-se quadraturas gaussianas:

Flu) =~ 3 w fi(RYu (R, (4.45)

k=1

onde wx sdo os pesos correspondentes ao pontos Ry da quadratura gaussiana.

Ap0s substituicdo de (4.45) em (4.44), obtém-se:
U (R) = 3 3 F(RIwf(R)u,(R,). (446
Através da relacdo (4.41) pode-se escrever:
= w2 F(RIFI(R). @47
Para um determinado ponto R; da quadratura gaussiana, encontra-se:

u(R) =, f,R)f,(R). was)



Novamente, utilizando a relag@o (4.41) obtém-se:

1= wjifi(Rj)fj(Rj). 4.49)
Logo:
w.: = 1 .
i f(R)f{(R) (4.50)

As fungdes U ;(R) devem ser normalizadas, ou seja, os valores de A; devem ser

encontrados, tal que:

u;(R) = A;u(R), (4.51)
onde (uju; = 1.
Assim, encontra-se:
Aujuy) = 1. (4.52)
Segue que:
Aiéwiuj(Rk)uJ.(Rk) =1. (4.53)
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Utilizando a relacdo u;(Ry) = 6 obtém-se:

2 —
Logo:
A2 = 1
j ﬁwj . (4.55)

Reescrevendo a equacdo (4.47) e utilizando a representacdo da varidvel discreta

normalizada U;(R), tem-se:
,(R) = Vo,> f,(Rf(R)). (4.56)
i=1

Considerando a expansao da fun¢do de onda Z(R;2) e utilizando a representacdo da

varidvel discreta normalizada U;(R):

C(R) ~ > a;uyR), (4.57)
j=1

onde @; sdo os coeficientes da expansio e o indice 12 da varidvel R;z foi omitido, para

simplificar a notacgao.

Utilizando a expansdo de C(R) (4.57) na expressio da matriz energia potencial
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(4.36), obtém-se:

[a;V(R)u,dR [u,V(R)u,dR [ @, V(R)u,dR
0 0 0

vo |5, V(R),dR [ua,V(R)u,dR [@,V(R)u,drR
0 0 0

? n (4.58)

[u,V(R)u,dR [uw,V(R)u,dR - [u,V(R)u,dR
0 0 0

Através do cdlculo dos elementos da matriz energia potencial utilizando quadraturas

gaussianas, encontra-se:

k; we (R V(R Uy (Ry) I; willy (R V (Ry) U (Ry) ; w iy (R)V (R, U, (R,)
Ve kzl w, U,(R,)V(R,)1,(R,) kzl w, U,(R,)V(R,)U,(R,) kzl w, U,(R)V(R)T,(R,)
l; Wy aZ(Rk)V(Rk)al (Ry) I; wkﬁ:(Rk)V(Rk)ﬂz(Rk) l; Wk ﬂ:(Rk)‘N/(Rk)ﬁn(Rk)
(4.59)
Como U;(Ry) = &4, amatriz se torna:

w1u1(R1)‘7<R1)ﬂ1<R1) ~0 0

V= 0 w,U3(R,)V (R,)U,(R,) 0
0 0 w©, 0 (R)V(R ) (R,)
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Os pontos Ry da quadratura gaussiana s3o obtidos através dos autovalores da matriz

cujos elementos sao dados por:

R, = (fiIRIf ). 4.61)

A seguir serd discutida uma escolha particular de pontos da quadratura que pode

facilitar o célculo dos elementos da matriz energia cinética.

4.4 Método DVR com Pontos Igualmente Espacados

Ao utilizar quadraturas gaussianas no cdlculo de integrais podem ser escolhidos

pontos igualmente espagados [24], pertencentes a um intervalo [a,b], tais que:

i, (4.62)

_ |2 opnm(R-a)
fn<R)—\/b_asen b—a | (4.63)

Os elementos da matriz energia cinética de um sistema unidimensional podem ser
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obtidos por:

T;; = (RITIRy), (4.64)

2
Onde T = —id—z_
2udR

Utilizando a relacdo de fechamento do espaco expandido pelas autofungdes de uma

particula em uma caixa na equagdo (4.64), encontra-se:
N-1 A
= Y (RITIf)(fLIR,). (4.65)
n=1

Logo:

1 (b-a) N-1

i) 2, N & fo(R)f(R)). (4.66)

Substituindo as expressdes (4.63) e (4.64) em (4.66), obtém-se:

1

ij 2/-1

nmj|
N

T

2 N
3572: n’sen|—— |sen (4.67)
1

N

Resolvendo o somatério sobre o indice n na equacgdo (4.67), obtém-se:

|
~
—.
|
N
~

1

2 7T(l+])
N

TT
Yo 2u(b-a) 2 ,para i # j  (4.68)

sen’
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r -1 1 | (2N°+1) 1
ii T 2
2p (b—a) 2 3 sen?

i

, para 1 = J. (4.69)

Essas expressoes obtidas a partir das autofungdes da particula em uma caixa dependem
somente do espacamento da malha de pontos utilizada. Logo, com esse método € possivel

resolver a parte da energia cinética da matriz hamiltoniana de qualquer sistema

unidimensional.
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CAPITULO 5

Propriedades Espectroscopicas Rovibracionais

Através da aproximagao de Born-Oppenheimer € realizada uma divisdo do problema
molecular em dois outros, um problema nuclear e outro eletronico. Para se realizar essa
aproximac¢do os nucleos sao considerados fixos para cada uma das configuragdes eletronicas
possiveis, resultando na construcao das superficies de energia potencial. Mas € 6bvio que os
nicleos ndo permanecem parados quando a dindmica de uma molécula € analisada, e a
descricdo dos movimentos nucleares fornece algumas propriedades internas do sistema
molecular.

Os nucleos de uma molécula realizam basicamente dois tipos de movimento interno,
vibragdo e rotacdo. Através de observacdes experimentais verificou-se que a escala de tempo
e, conseqiientemente, de energia desses dois é bem diferente, fato que possibilita estudar esses

dois movimentos de maneira separada.

5.1 Espectro Rotacional

O movimento rotacional de uma molécula diatdmica pode ser estudado através de uma
aproximagdo para um sistema cldssico: o rotor rigido simples. A distancia internuclear, neste

caso, € considerada constante e deve ser utilizado o sistema de coordenadas do centro de
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massa do sistema, reduzindo-se ao problema de um corpo. Com isso o Hamiltoniano

rotacional é construido da seguinte forma:
. h?\ 2
Hrot = (_)JZI (5.1)

c o _ 2 L . .
onde I é o momento de inércia dado por I = uR,,”, p é a massa reduzida do sistema,
calculada por u = (m;m;)/(m;+m;), R, é a distAncia internuclear de equilibrio e J? &

um operador que satisfaz a seguinte equagao

Ty = J(J+1)w. (5.2)

O nimero quéntico rotacional J é obtido a partir da aplicagio do operador J® na
funcdo de onda nuclear, onde podem ser encontrados os valores J = 0, 1, 2, 3, ... . Logo, a
partir da aplicacio do Hamiltoniano rotacional na funcdo de onda nuclear sdo obtidas as

energias rotacionais dependentes de J. A expressao para essas energias é dada por:
rot _(J+1 )J (5.3)

A diferenca entre dois niveis rotacionais é dada por:

g DPUID(J+2) BPJ(J+1) _ R(J+1) (5.4)

AE = E
A 21 21 I
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E possivel observar que os niveis energéticos rotacionais apresentam uma dependéncia
quadrética com J, o que determina um maior espacamento entre os niveis a medida que o
valor J vai aumentando. A constante rotacional B é definida pelo coeficiente h?121 que
aparece na diferenca entre os niveis rotacionais. A constante B, em cm, é dada pela seguinte

expressao:

h2

B = 2l hc’

(5.5)

Utilizando a expressdio do momento de inércia e considerando o sistema na

configuracdo de equilibrio, obtém-se:

hZ

e ZMquhC‘ (56)

Esta é a constante rotacional de equilibrio.

5.2 Espectro Vibracional

Assim como o movimento rotacional foi aproximado para um modelo cléssico, o
mesmo pode ser feito para o movimento vibracional. Os estados vibracionais serdo tratados
como provenientes de um oscilador harmoénico. No caso de uma molécula diatomica o
movimento vibratdrio deve ser reduzido ao problema correspondente a um corpo com massa

igual a massa reduzida do sistema p. No modelo cléssico a energia vibracional € dada por:
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P2 kpZ
E,6 = —+-2£
vib 2[.1 2 4 (57)

onde P representa o momento linear do sistema, k € a constante eldstica do sistema e

p = R—R,,.

Para o caso quéntico, o Hamiltoniano do movimento vibracional é dado por:

- A’ o 1, 2
= |— |—+=kp". .
vib 2 u a q2 2 p (5 8)
Os autovalores do Hamiltoniano vibracional sdo:
E 1
vib = |0 hcw,. (5.9)

A energia vibracional é dependente do nimero quantico vibracional v, que pode
assumir os valores v = 0, I, 2, 3, ..., e depende também da frequéncia vibracional w.. Logo, a
partir da expressdo da energia vibracional podem ser obtidas as diferencas entre os niveis

vibracionais:

-F = hcw,— hcw, = hcw,. (5.10)

3
+_
‘"o

3
+_
‘o

E possivel notar que o espagcamento entre niveis subsequentes € sempre constante, pois

independe do valor de v. Porém, essa aproximacao corresponde parcialmente a realidade e ndao

45



funciona muito bem para niveis energéticos mais elevados. Para distancias internucleares mais
distantes do equilibrio o espacamento entre os niveis deixa de ser constante devido a
anarmonicidade da curva. Por isso, para melhorar a aproximacao, ¢ interessante adicionar
termos que introduzam essa anarmonicidade no sistema.

O potencial de Morse [9] pode ser utilizado para descrever o comportamento da curva

de energia potencial:

U(p) ~ D,|1-¢"[, 5.11)

onde D, € a energia de dissociacdo e B € um pardmetro que determina se o potencial é de curto

( B grande ) ou longo alcance ( 3 pequeno ).

Ap6s a expansdo do termo exponencial em torno de p = 0 e utilizando uma

aproximagdo de primeira ordem, obtem-se:

U(p) ~ DB’ p”. (5.12)

A partir da utilizacdo dessa aproximacdo do potencial sdo obtidos 0os seguintes auto

valores:

2
hcw,—

2

E(v) = U+% U+1§ hcw,X,, (5.13)

onde a constante w. X, representa a anarmonicidade do sistema, sendo X. adimensional.

Em unidades (cm™'), tem-se:
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WX, . (5.14)

Assim, a diferenca entre os niveis vibracionais € dada por:

2 2

wexe_

2
w,+

2
w, X

e e

U+§
2

U+§
2

U+§
2

U+§

AE(v) = E(v+1)-E(v) = >

wW,—

AE(v) = w,~20+1] w,X,. (5.15)

Desta forma, o espacamento entre os niveis subseqiientes diminui a medida que v
aumenta. Para valores pequenos de v os valores dessa aproximacdo sdo préximos dos obtidos
por (5.10), pois a constante X. & pequena em relacio & ®.. E possivel descrever os niveis
energéticos vibracionais com mais contribuicdes anarmonicas, utilizando termos de ordem

mais alta na expansao do potencial de Morse:

2 2

w,X,+

3

W,— U+% U+% WeYet (5.16)

5.3 Espectro Rovibracional

Os movimentos rotacionais e vibracionais, até este ponto, foram tratados
separadamente. No entanto, as moléculas apresentam esses dois movimentos
simultaneamente; assim, uma forma de calcular os niveis de energia rovibracionais é a partir

da soma dos hamiltonianos dos dois movimentos:
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A A

H ot Hoip- (5.17)

rot—vib =

As energias correspondentes sao dadas por:
Eooviv = E(0)+B.J(J+1), (5.18)
h2

onde B, = 2The € a constante rotacional de equilibrio.

Todavia, deve ser considerado o acoplamento entre os movimentos rotacional e
vibracional. Esse acoplamento surge da dependéncia vibracional da constante rotacional, pois
a0 mesmo tempo que ocorre 0 movimento rotacional ocorrem vibracdes que geram uma
flutuacdo do valor p = R—R... Assim, no célculo do momento de inércia utiliza-se uma
média dos valores de p, média essa que depende da funcdo de onda e do nimero quantico
vibracional v. Logo, a constante rotacional apresenta uma pequena dependéncia
vibracional, que pode ser representada através de uma expansdo em torno do ponto

(0+1/2) por:

1 2
vHS |+, (5.19)

1
+_
y 2

B, = B,—
[y eO(e 2

TYe

em que B, representa a constante rotacional com a corregdo vibracional. As constantes

X, € Y. sdodenominadas constantes espectroscopicas rovibracionais.

Logo, a energia rovibracional de um nivel (v, J) pode ser escrita a partir de todas

contribui¢des vibracionais e rotacionais, fornecendo a seguinte expressao:
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1 1 ? 1 3
E(UIJ) = w, U+§ —weXe U+§ +U_)eXe U+§ 4t
1 1V
+| B,—«, u+§ +Y. U+§ | J(J+1)+ (5.20)

Substituindo, nesta expressao, os valores das energias rovibracionais E (v, J) obtidos
através da resolucdo da equag@o nuclear de Schrodinger € possivel montar um sistema de

equagdes para as constantes espectroscopicas rovibracionais, ou seja:

W, = 5| 141(E;oE 0 ~93(E = Egol+23(E 0=,

W, X, = 2[13(131,0—150,0)—11(EZ,O—EO,O)+3(E3,0—El,0)}

W, e é[3(E1,o_Eo,0)_3(E2,0_Eo,o)"‘(E&o_EI,o” (5.21)
«, = é[—lZ(Eu—EOJ)—1-4(EZ,I—E0,1)+4we—23weye

y. = é[—z(EM—EM)HEM—E0,1)+2wexe—9weye.

Uma outra forma de realizar o cdlculo das constantes espectroscOpicas rovibracionais

de um sistema molecular € através da utilizacdo do Método de Dunham [2]. Este método serd

discutido na préxima secao.
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5.4 Método de Dunham

O espectro rovibracional pode ser identificado por transi¢des entre os diferentes niveis
energéticos. Cada um destes niveis pode ser classificado por dois ndimeros quanticos: v, 0
nimero quantico vibracional, e J, o numero quantico rotacional. Foi descoberto
empiricamente que a energia de um nivel energético (v, J) pode ser expressada por uma

expansdo dupla nas varidveis (v+1/2 | ¢ J(J+1). Essa expressao € dada por:

E(v,]) = w,|v+=|—w X, |v+= 4+

+w X, |+

N[~

+|B,—«, +-

1
+_
‘"5

J(J+1)+- (5.22)

Em 1932, Dunham [2], utilizando teoria de perturbagdo, derivou uma expressao para a
energia rovibracional de uma molécula diatdmica em termos das derivadas do potencial na

distancia internuclear de equilibrio R.. A expansao do potencial em torno de R, tem a forma:

1(d’v 2 d’v 5
V(R) = V(R)+—=|—]| (R—R,)"+ R—-R,)" +
(R) (R) 2!(dR2 R@( o) 3'(dR RE( o)
+1(d*'V 4
TRPTL R(R R+, (5.23)
que pode ser escrita como:
Vip) = V(0)+1 fzp oL fgp 24 f4p +- (5.24)
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onde p = R—R. ¢ o deslocamento em relagio a distancia internuclear de equilibrio e f>, f3

e f4 sdo a segunda, terceira e quarta derivadas, respectivamente, do potencialem p = 0.

Como mostrado por Dunham, as derivadas do potencial podem ser obtidas dos

pardmetro da equacdo (5.22) que multiplicam |v+1/2]. A segunda derivada é dada pela

mesma expressdao de um oscilador harmonico:

NP

v, = )
O 2n\m

Se vy for identificado como Cw. ¢ obtida a seguinte expressao:

2.2 2
f, = 4m"mw,c”.

e

A terceira derivada pode ser determinada de ., pela expressdo:

_3f
R

e

Ko W,

6B’

fs = 1+

E a quarta derivada utilizando ®.X., através da expressao:

2
X, w, | Bw,X,

6B* B,

e

f
f4:R—§15

e

1+

(5.25)

(5.20)

(5.27)

(5.28)

A principio, derivadas de maior ordem podem ser obtidas através de termos mais altos

da equacao (5.24), mas na prética isto raramente € feito.
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CAPITULO 6

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e analisados os resultados obtidos para as constantes
espectroscopicas de cinco estados excitados da molécula H; através da resolugdo da
equagao de Schrodinger nuclear e, também, através da utilizacdo do método de Dunham. Para
obten¢do das constantes espectroscOpicas utilizando o primeiro método foram realizadas as

seguintes etapas:

- construcdo das CEP's, a partir das energias eletronicas obtidas via equacdo de Hamilton
Jacobi;

- escolha das Fun¢des de Rydberg Generalizada de graus 3, 4 e 5 para ajuste das CEP's;

- utilizacdo do método de Powell para determinar os melhores parametros para cada CEP,
fixando a distancia de equilibrio e a energia de dissociagao;

- substitui¢do das funcdes ajustadas (CEP's) na equacdo de Schrodinger nuclear;

- resolucdo da equacdo de Schrodinger nuclear via método DVR e obtencdo dos niveis
rovibracionais;

- substitui¢cdo dos niveis rovibracionais no sistema de equacdes (5.21) e resolugdo deste
sistema.

z

A obtencdo das constantes espectroscopicas via método de Dunham € mais direta.
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Basta obter as formas analiticas para as CEP's de cada estado e, através do calculo da segunda,
terceira e quarta derivadas dessa expressdo, na posicao de equilibrio, é possivel obter os valor

das constantes resolvendo o seguinte sistema de equagdes:

f, = 4’°muw?c?

3f, X, W

- _ 1+ e e
f3 R, 65 (6.1)
2
Bw_ X
fo= L2l q5]74%eWe| _B0eRe

R? 6B’ B,

e

A figura 6.1 apresenta uma superposicdo das CEP's obtidas para os cinco estados

excitados da molécula H estudados.

Figura 6.1: Curvas de energia potencial dos cinco estados eletrénicos excitados do H; que foram estudados.
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Os resultados obtidos serdo apresentados respeitando a ordem decrescente em relacio

a energia de dissociacdo D. de cada estado eletronico estudado.
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6.1 Estado Eletronico Excitado - 7jo

Para este estado eletronico foram utilizadas 246 energias eletrOnicas obtidas via
método de Hamilton-Jacobi, sendo que o espagamento entre as distancias internucleares era de
0,25a,. O valor fixado para a distancia de equilibrio foi de R. = 47,361115a, ¢ a
energia de dissociagdo utilizada nos calculos foi D. = 0,011427 Hartree, ambos valores
obtidos da referéncia [19]. As formas analiticas utilizadas foram as funcdes de Rydberg

Generalizadas de graus 3,4 e 5:
Vig(p) = =D 1+ a,p")e " (6.2)
k=1

A tabela 6.1 mostra os valores dos parametros para as funcdes de Rydberg

Generalizadas com graus 3, 4 e 5 obtidos pelo método de Powell.

Parametros Rydberg Grau3 Rydberg Grau4 Rydberg Grau$5
a -8,694376E-02 -7,540758E-02 -5,404606E-02

1

a, 1,322978E-03 2,864475E-04 -1,064222E-03
a, 1,612905E-13 -1,452920E-05 -6,119588E-06
a, - 3,350084E-07 4,512609E-07
a - - -3,412705E-09
Eref -3,218803E-02 -3,216608E-02 -3,216508-02
dgm 1,180738E-04 3,152583E-0,5 9,602583E-06

Tabela 6.1: Parametros ajustados para as fun¢des de Rydberg Generalizadas com graus 3,4e5- 70.

Constam na tabela os valores do desvio quadratico médio (dgm) para cada ajuste. O
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célculo desse parametro € realizado com base na seguinte férmula:

2
dgm = ,

onde Eg(i) sdo as energias obtidas via método de Hamilton-Jacobi, E(i) sdo as energias
obtidas através do ajuste da funcdo de Rydberg e N ¢é o nimero de energias eletrdnicas

ajustadas.

Os ajustes obtidos para as funcdes de Rydberg de graus 3, 4 e 5 foram satisfatorios,
pois o dgm de cada ajuste ficou abaixo do erro quimico aceitavel (0,0015 hartree para ajuste
de sistemas diatomicos). Além disto, foram verificadas que as CEP's obtidas reproduzem com
qualidade as regidoes harmonicas e anarmonicas do potencial. A seguir, é possivel constatar a
boa concordancia do ajuste da CEP em relacdo as energias eletrOnicas para a forma analitica

Rydberg Generalizada com grau 5, a fun¢cao que melhor se ajustou aos dados:
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Figura 6.2: Curva de energia potencial do estado eletronico excitado 7jo.

Na tabela 6.2 sdo apresentadas as energias rovibracionais do estado 7jo obtidas
através do método DVR, correspondentes a forma analitica Rydberg Generalizada de grau 5. E
possivel observar que a separacdo entre os niveis diminui a medida que os valores das

energias vao aumentando.
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E(v,J)

E(v,])

O 00 9 N i B W N = |C

—_
o

1,249883E-04
3,733578E-04
6,194297E-04
8,631892E-04
1,104621E-03
1,343710E-03
1,580439E-03
1,814794E-03
2,046757E-03
2,276313E-03

O© 0 9 O L A W N —|C

—
)

1,254724E-04
3,738392E-04
6,199083E-04
8,636649E-04
1,105094E-03
1,344180E-03
1,580907E-03
1,815258E-03
2,047219E-03
2,276771E-03

Tabela 6.2: Energias Rovibracionais (em hartree) do H > para o estado excitado 7O -

Utilizando as energias rovibracionais encontradas para as trés formas analiticas

ajustadas, foram calculadas as constantes espectroscdpicas rovibracionais do estado 7jo,

através da resolugdo do sistema de equagdes:

e

1

o A

24

o~

141 (ELO—EOIO)—93(E2,0—E010)+23(E3IO—E1,0”

é{lS(ELo_Eo,o)_ll (Ez,o_E0,0)+3(E3,0_E1,0)}

{3(E1,0_Eo,0)_3(E2,0_Eo,o)"'(E:ﬁ’,o_El,o”
—12|E,,—E,,|+4|E;,—Ey|+40,~23w,y,

[_Z(Ez,l _Eo,1)+(E2,1 _E0,1)+2‘Ue X;—9w,y,

(6.4)

Na tabela 6.3 € possivel observar que os valores obtidos para os trés ajustes

construidos concordam bem com o valor encontrado na literatura ref [19].
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espectroscopicas relacionadas aos movimentos rotacionais (®,y.) possuem valores bem

pequenos o que significa uma pequena contribui¢do desse movimento para a energia total da

molécula.
Forma ) > » iy 1
Analitica @e (€M) w,Xx, (cm™) w,y, (cm™) «, (cm ") y, (cm™)
Ryd 3 54,2643 0,2456 -3,337E-04 3,155E-04 -1,490E-06
Ryd 4 55,3595 0,2649 -4,405E-04 3,008E-04 -1,969E-06
Ryd 5 55,0119 0,2497 -5,439E-04 2,943E-04 -2,010E-06

ref. [19] 55,4607 - - - -

Tabela 6.3: Constantes Espectroscépicas Rovibracionais do estado excitado 7jo  obtidas via equagdo (6.4).

A forma analitica Ryd 4 foi a que forneceu a melhor constante ®w. quando
comparada com o dado tedrico encontrado na literatura, com uma diferenca de apenas
0,1012¢m™. O valor apresentado para a constante vibracional na tabela 6.3 é o maior
entre todos os estados excitados analisados, fato relacionado a profundidade do pogo de
potencial.
O cdlculo das constantes via método de Dunham exigiu a obtencdo da segunda,
terceira e quarta derivadas, na posicdo de equilibrio, para as formas analiticas construidas. As

expressoes dessas derivadas sdo apresentadas a seguir:

Fungdo Rydberg Generalizada de grau 3:

f,= De(af_zaz)
fs
fa

-D,(2a}-6a,a,+6a,) (6.5)

D,(3a}-12ad;a,+24a,a,)
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Fungées Rydberg Generalizadas de graus 4 e 5:

f, = D (a’-2a,)
fs
f4

-D,(2d}-6a,a,+6ay,) (6.6)

D,(3dj-12d a,+24a,a,—24a,)

Substituindo as expressdes das derivadas nas equacdes (6.1) apresentadas
anteriormente, pdde-se obter as constantes espectroscOpicas rovibracionais através da
resolucdo de um sistema de equacdes. A tabela 6.4 apresenta os valores obtidos para o estado

eletronico excitado 7jo.

Aljl(;lﬁ’gia w, (em™)  w,x, (cm™) B, (cm™") «, (cm™)
Ryd 3 54,2524 0,2455 5,325E-02 -9,426E-04
Ryd 4 55,3463 0,3529 5,325E-02 -1,081E-03
Ryd 5 54,9998 0,2974 5,325E-02 -9,839E-04

ref. [19] 55,4607 - - -

Tabela 6.4: Constantes Espectroscépicas Rovibracionais do estado  7jo  obtidas via método de Dunham.

E possivel observar que os valores obtidos via método de Dunham apresentam uma
boa concordincia com aqueles apresentados na tabela 6.3. Em particular, a diferencga entre o
valor da constante vibracional ®. apresentado na ref. [19] e o valor obtido pela forma
analitica Ryd 4 é de 0,1144cm™ e a diferenca entre os valores obtidos para essa constante
entre os dois métodos aplicados foi de apenas 0,0132 cm™. Este fato mostra que para este
estado o valor de @, descrito pelo método DVR concordou mais com o dado da literatura.

Como j4 foi discutido anteriormente, em uma primeira aproximagio a constante B,
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pode ser aproximadas por B., que é dependente da distancia de equilibrio. Como os valores
esperados para as corre¢des de primeira e segunda ordem sdo pequenos, a maior contribuicao
para a constante de acoplamento é devida a constante rotacional B, O valor da distancia de
equilibrio foi mantido fixo para todos os célculos e, por isso, o valor de B, foi 0 mesmo para

todas as formas analiticas.
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6.2 Estado Eletronico Excitado - 8jo

No estudo do estado 8jo foram utilizadas 169 energias eletronicas obtidas através da
equacdo de Hamilton-Jacob com o espacamento entre as distancias internucleares de
0,504, O valor fixado para a distincia de equilibrio foi de R. = 59,675814a, ¢ a
energia de dissociacdo utilizada nos calculos foi D. = 0,004941 Hartree. A partir de
uma comparagdo do valor da energia de dissociacdo desse estado com a energia de
dissociagdo do estado 7jo é possivel observar que a diferenca entre a profundidade dos
pocos € grande, fato que pode ser facilmente constatado na figura 2.1. Os valores da distancia

de equilibrio e da energia de dissociacao foram obtidos da referéncia [19].
A tabela 6.1 apresenta os valores dos parametros para as funcdes de Rydberg

Generalizadas com graus 3, 4 e 5 ajustadas pelo método de Powell.

Parametros Rydberg Grau3 Rydberg Grau4 Rydberg Grau 5

a, 7,571011E-02  6,045258E-02  8,503479E-02
a 1,236190E-03  1,928211E-04  1,976745E-03
a, 2,862190E-11  -1,119654E-05  1,014818E-05
a, . 1,265937E-07  -3,280547E-08
a . . 7,042134E-09
E_ 2,057231E-02  2,053952E-02  2,054192E-02

dgm 4,615180E-05 3,080166E-05 1,819723E-05

Tabela 6.5: ParAmetros para as fun¢des de Rydberg Generalizadas com graus 3,4e5- §jo

Os valores do dgm para cada ajuste foram bons, pois ficaram abaixo do erro quimico

aceitavel. A funcdo que forneceu o melhor ajuste foi a Rydberg Generalizada de grau 5. Na

figura 6.3 € possivel verificar a CEP obtida para a forma analitica Ryd 5.
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Figura 6.3: Curva de energia potencial do estado eletronico excitado 8jo .

Na tabela 6.6 sdo apresentadas as energias rovibracionais do estado 8jo obtidas

através do método DVR, para a forma analitica Ryd 5.
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J v E(v,]) J v E(v,])
1 6,614418E-05 1 6,644915E-05
2 1,974901E-04 2 1,977936E-04
3 3,273955E-04 3 3,276974E-04
4 4,558528E-04 4 4,561530E-04

0 5 5,828539E-04 1 5 5,831526E-04
6 7,083909E-04 6 7,086879E-04
7 8,324554E-04 7 8,327507E-04
8 9,550389E-04 8 9,553325E-04
9 1,076133E-03 9 1,076424E-03
10 1,195727E-03 10 1,196017E-03

Tabela 6.6: Energias Rovibracionais (em hartree) do Hj para o estado excitado 8jo .

Como esperado, a separacdo entre os niveis diminui a2 medida que os valores das

energias vao aumentando, ¢ comparando com o estado 7jo, para os valores mais altos de
v as diferencas entre os niveis sao ainda menores.

Utilizando as energias rovibracionais foram calculadas as constantes espectroscopicas

do estado 8jo, que sdo apresentadas na tabela 6.7.

Forma ) > > > 4
Analitica @e (€M) w,X, (cm™) w,y, (cm™) &, (cm ") y, (cm™)

Ryd 3 54,2643 0,2456 -3,337E-04 3,155E-04 -1,490E-06

Ryd 4 55,3595 0,2649 -4,405E-04 3,008E-04 -1,969E-06

Ryd 5 55,0119 0,2497 -5,439E-04 2,943E-04 -2,010E-06
ref. [19] 55,4607 - - - -

Tabela 6.7: Constantes Espectroscépicas Rovibracionais do estado excitado 8jo  obtidas via equagdo (6.4).
Os valores obtidos para as constantes provenientes dos trés ajustes concordam com o

valor encontrado na literatura. Foi verificada uma diferenca de apenas 00,0234 cm™ no

valor da constante vibracional ®. quando comparado o resultado da forma analitica Ryd 4 e
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o apresentado na ref. [19]. A contribuicao dos termos relacionados ao movimento de rotagcdo é
pequena para a energia total da molécula.
A tabela 6.8 apresenta os valores para as constantes espectroscOpicas relativas ao

estado excitado 8jo obtidas através do método de Dunham.

Amitica @ (€M) w,x, (em™) B, (em™) a, (em™)
Ryd 3 29,0562 0,1578 3,354E-02 2,020E-04
Ryd 4 29,0973 0,1599 3,354E-02 1,599E-01
Ryd 5 29,1353 0,1532 3,354E-02 1,650E-04

ref. [19] 29,0803 - - -

Tabela 6.8: Constantes Espectroscépicas Rovibracionais do estado 8jo  obtidas via método de Dunham.

Os valores obtidos via método de Dunham apresentam 6tima concordincia com os
valores apresentados na tabela 6.7. A diferenca entre o valor da constante vibracional w,
apresentado na ref. [19] e o valor obtido pela forma analitica Ryd 4 € de apenas

0,017cm™. A diferenca entre os valores obtidos para a constante ®. entre os dois

métodos aplicados foi de 0,0064cm™", uma 6tima concordancia.
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6.3 Estado Eletronico Excitado - 8ko

Para estudar o estado eletronico excitado 8ko foram utilizadas 162 energias
eletronicas obtidas via método de Hamilton-Jacob, sendo utilizado um espacamento de
1,0a,. entre as distincias internucleares. O valor fixado para a distincia de equilibrio foi
de R, = 68,170532a, ¢ a energia de dissociagio utilizada mnos cdlculos foi
D, = 0,003458 Hartree, valores obtidos da referéncia [19].
Os valores dos parametros para as fun¢gdes de Rydberg Generalizadas com graus 3, 4 e
5 obtidos pelo método de Powell sdao apresentados na tabela 6.9; os ajustes construidos
produziram bons resultados. O dgm ficou abaixo do erro quimico aceitavel (0,0015 hartree)
para todos ajustes, fornecendo uma curva que se ajusta bem as regides harmonicas e

anarmoOnicas do potencial.

Parametros Rydberg Grau3 Rydberg Grau4 Rydberg Grau 5

a 4,692885E-02 -6,322797E-02 -4,804321E-02
a, -3,843013E-04 4,308132E-04 -4,716007E-04
a, 7,498192E-06 7,824475E-06 5,938731E-06
a, - 1,939513E-07 1,282408E-07
a - - -1,275039E-09
Eref 3,168398E-02 3,172114E-02 3,175586E-02
dgm 4,546755E-05 1,699687E-05 1,351181E-05

Tabela 6.9: Pardmetros para as fungdes de Rydberg Generalizadas com graus 3,4 e 5 -
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Na figura 6.4 € possivel observar como o ajuste da CEP, para a forma analitica
Rydberg Generalizada com grau 5, apresentou um O6timo comportamento nas regides
harmoénicas e anarmodnicas do potencial. O potencial associado ao estado eletronico excitado

8ko é o que apresenta um maior alcance entre os estados estudados como pode ser

observado nas figuras 6.1 e 6.4.

T T T
0,001 — |
Ajuste Ryd 5

L +=--=+ Hamilton Jacobi | |

0 ]
E

= -0.001 — —
o

5 - J
=
)

0,002 — —

0,003 — —

| 1 | ! | 1 |

50 100 150 200
Distancia (Bohr)

Figura 6.4: Curvas de energia potencial do estado eletronico excitado 8ko.

A tabela 6.10 apresenta as energias rovibracionais do estado 8ko calculadas via

método DVR, para a forma analitica Ryd 5.
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J v E(v.]) J v E(v,]J)
1 5,512340E-05 1 5,535656E-05
2 1,642363E-04 2 1,644672E-04
3 2,718107E-04 3 2,720393E-04
4 3,778407E-04 4 3,780671E-04

0 5 4,823202E-04 1 5 4,825443E-04
6 5,852431E-04 6 5,854649E-04
7 6,866030E-04 7 6,868224E-04
8 7,863932E-04 8 7,866102E-04
9 8,846070E-04 9 8,848217E-04
10 9,812375E-04 10 9,814498E-04

Tabela 6.10: Energias Rovibracionais (em hartree) do H > para o estado excitado 8ko.

Substituindo as energias rovibracionais encontradas no célculo do sistema de equacdes
(6.2) foram encontradas as constantes espectroscOpicas do estado 8ko. Na tabela 6.11 é
possivel observar que os valores obtidos para os trés ajustes construidos concordam com o
valor da referéncia da literatura, e que a constante espectroscopica vibracional . € aquela
que contribui com a maior parte da energia rovibracional do sistema molecular. As constantes

relacionadas aos movimentos rotacionais (e, ye) possuem valores muito pequenos quando

comparados com @,

Forma _ _ _ -
Ryd 3 23,2132 0,1987 -2,190E-05 2,737E-04 -2,504E-06
Ryd 4 23,8502 0,2189 -1,893E-05 3,025E-04 -1,300E-06
Ryd 5 24,2839 0,1679 -2,152E-04  2,449E-04 -9,100E-07
ref. [19] 23,9661 - - - -

Tabela 6.11: Constantes Espectroscépicas Rovibracionais do estado excitado 8ko  obtidas via equagio (6.4).
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Os resultados encontrados para as trés formas analiticas sdo proximos, o que tras
consisténcia para o cdlculo realizado. Para a forma analitica Ryd 4 foi encontrada uma
diferenca de apenas 0,1159cm™ comparado ao valor da constante vibracional w.
apresentado na ref. [19].  Os resultados obtidos através do método de Dunham, mostrados na
tabela 6.12, apresentam uma boa concordancia com os valores apresentados na tabela 6.11,
para todas constantes. Em particular a forma analitiva Ryd 5 apresenta uma diferencga entre os

valores calculados para a constante @, de apenas 0,0053cm™”.

Forma - - _

Analiica ~ @e (€M ) wx, (em™) B, (em7) «, (ecm™)
Ryd 3 23,2080 0,1986 2,570E-02 2,993E-04
Ryd 4 23,8446 0,1692 2,570E-02 -5,217E-04
Ryd 5 24,2786 0,1564 2,570E-02 -5,307E-04

ref. [19] 23,9661 - - -

Tabela 6.12: Constantes Espectroscépicas Rovibracionais do estado 8k obtidas via método de Dunham.

A diferenca entre o valor da constante vibracional @, apresentado na ref. [19] e o

valor obtido pelo método de Dunham pela forma analitica Ryd 4 é de 0,1215cm™.
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6.4 Estado Eletronico Excitado - 7im

Foram utilizadas 251 energias eletronicas obtidas via método de Hamilton-Jacob no
estudo do estado eletronico excitado 7jm, sendo considerado um espagamento entre as
distancias internucleares de 0,50 ay. Foram fixados no célculo dos pardmetros os valores
para a distncia de equilibrio e para a energia de dissociacdo; os valores utilizados foram

R, = 52,069214a, ¢ D, = 0,003221 Hartree, ambos valores obtidos da referéncia
[19].
A tabela 6.13 apresenta os valores dos parametros obtidos para as funcdes de Rydberg

Generalizadas com graus 3, 4 e 5, obtidos através de ajuste realizado pelo método de Powell:

Parametros Rydberg Grau3 Rydberg Grau4 Rydberg Grau 5
a -9,020657E-02 -7,050985E-02 -8,996400E-02
a, 1,652474E-03 8,277056E-05 1,684099E-03
a, 6,224661E-10 -1,653329E-05 -3,676255E-26
a, - 2,919156E-07 -1,515321E-07
a - - 1,220032E-08
Emf 2,030571E-02 2,025541E-02 2,025473E-02
dgm 3,717588E-05 1,811106E-05 1,187289E-05

Tabela 6.13: ParAmetros para as fun¢des de Rydberg Generalizada com graus 3,4 e5 - 7im

Os valores encontrados para o dqm para todos ajustes sdo muito bons, pois os valores
ficaram bem abaixo do erro quimico aceitdvel mesmo sendo considerado um grande niimero
de energias eletronicas. A fun¢do Rydberg Generalizada de grau 5 foi aquela que apresentou

menor dqm, € possivel constatar a boa aderéncia do ajuste desta CEP em relacdo as energias
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eletronicas na figura 6.5.
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Figura 6.5: Curva de energia potencial do estado eletronico excitado 7im.

Na tabela 6.2 sdo apresentadas as energias rovibracionais do estado excitado 7itm

obtidas através do método DVR, correspondentes a forma analitica Ryd 4.
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J v E(v,]J) J v E(v,])
1 6,457684E-05 1 6,497644E-05
2 1,922060E-04 2 1,926016E-04
3 3,176166E-04 3 3,180081E-04
4 4,407862E-04 4 4,411736E-04

0 5 5,616917E-04 1 5 5,620747E-04
6 6,803090E-04 6 6,806876E-04
7 7,966130E-04 7 7,969872E-04
8 9,105781E-04 8 9,109476E-04
9 1,022177E-03 9 1,022542E-03
10 1,131383E-03 10 1,131742E-03

Tabela 6.14: Energias Rovibracionais (em hartree) do H, para o estado excitado 7im.

E evidente na tabela 6.14 que as separacdes entre os niveis vao diminuindo a medida
que os valores das energias aumentam. Utilizando as energias rovibracionais encontradas para
as trés formas analiticas ajustadas, foram calculadas as constantes espectroscopicas do estado

7im, através da resolucdo do sistema de equacdes (6.4):

Forma -1 1 1 -1 -1
Analitica @e (€M) w,Xx, (cm™) w,y, (cm™) «, (cm ) y, (cm™)

Ryd 3 28,5711 0,2355 -6,762E-04 4,322E-04 -4,616E-06

Ryd 4 28,4936 0,2398 -8,194E-04 4,279E-04 -5,264E-06

Ryd 5 28,2533 0,2166 -1,305E-03 -2,995E-03 -4,940E-06
ref. [19] 28,1484 - - - -

Tabela 6.15: Constantes Espectroscipicas Rovibracionais do estado excitado 7im obtidas via equagdo 6.4.

Na tabela 6.15 € interessante observar que os valores obtidos para os trés ajustes
concordam bem com o valor de referéncia encontrado na literatura, sendo que para a forma
analitica Ryd 5 foi encontrada uma diferenca de apenas 0,1049cm™ quando comparado

com o valor da constante vibracional ®. apresentado na ref. [19].
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Os valores das constantes via método de Dunham através da solucdo dos sistemas de

equagoes (6.5) e (6.6) sdo apresentados na tabela 6.16.

Forma _ _ _ _
Analitica | @e (€M o w,x, (em™) B, (cm?) «, (cm™)

Ryd 3 28,5648 0,2355 4,405E-02 -1,248E-03

Ryd 4 28,4874 0,3507 4,405E-02 -1,538E-03

Ryd 5 28,2470 0,2204 4,405E-02 -1,274E-03
ref. [19] 28,1484 - - N

Tabela 6.16: Constantes Espectroscépicas Rovibracionais do estado  7im  obtidas via método de Dunham.

Os valores obtidos através o método de Dunham s@o condizentes com os valores
apresentados na tabela 6.15. A diferenca entre o valor da constante vibracional .
apresentado na ref. [19] e o valor obtido pela forma analitica Ryd 5 é de 0,0986cm™". A
diferenca entre os valores obtidos para a constante vibracional entre os dois métodos aplicados

1

foi de apenas 0,0063cm ", para a forma analitica Ryd 5, demonstrando uma consisténcia

nos resultados.
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6.5 Estado Eletronico Excitado - 8jm

No estudo do estado eletronico excitado 8jm foram utilizadas 134 energias
eletronicas que, como nos casos anteriores, foram obtidas através da resolu¢do das Equacoes
de Hamilton-Jacobi, com espacamento entre as distincias internucleares de 0,75d,. O
valor fixado para a distancia de equilibrio foi de R. = 80,072990 ay, o maior valor entre
todos estados analisados, e o valor fixado para a energia de dissociacdo foi o menor entre
todos estados D. = 0,000578 Hartree, fato que é possivel observar na figura 6.1, pois o
esdado 8jm € aquele que apresenta o poco de potencial menos profundo.

A tabela 6.17 apresenta os valores obtidos para os parametros das funcdes de Rydberg

Generalizadas com graus 3, 4 e 5, através do método de Powell.

Parametros Rydberg Grau3 Rydberg Grau4 Rydberg Grau5
a -7,743700E-02 9,538078E-02 5,308945E-02

1

a, 1,552938E-03 3,087787E-03 2,471205E-04
a, 1,956155E-05 6,498495E-05 1,458783E-06
a, - 8,532371E-07 1,774693E-07
a, - - -3,606483E-09
Eref 2,025267E-02 2,025417E-02 2,026303E-02
dgm 7,757371E-06 6,154853E-06 1,708350E-06

Tabela 6.17: ParAmetros para a funcdo de Rydberg Generalizada com graus 3,4e5- 8jm

Os valores do dgm apresentados na tabela sdo menores que os encontrados para os
outros estados. Mas deve ser considerado que, apesar do bom ajuste construido, o fato do
numero de energias utilizadas para esse estado ser menor que para os outros influencia para a

queda do dqm.
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Os ajustes construidos para as fungdes de Rydberg de grau 3, 4 e 5 reproduziram muito
bem as energias eletronicas obtidas via solugdo das equacdes de Hamilton Jacobi, como
mostrado na figura 6.6. A forma analitica Rydberg Generalizada com grau 5 foi a forma

analitica que melhor se ajustou as energias eletronicas dadas.

C T T T T T | T =
Ajuste Byd 5
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0— |
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= B i
|
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5 -0.0002 =
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s ]

-0,0004 — |

"0:,00[}6 == | | | | | | | | | | | 1 i

60 80 100 120 140 160
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Figura 6.6: CEP do estado eletrdnico excitado 8j.

Na tabela 6.2 sdo mostradas as energias rovibracionais do estado 8jm obtidas

através do método DVR, correspondentes a forma analitica Rydberg Generalizada de grau 5.
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J v Ev.]J) J v E(v,J)
1 2,258772E-05 1 2,275551E-05
2 6,641760E-05 2 6,658129E-05
3 1,083840E-04 3 1,085434E-04
4 1,484963E-04 4 1,486515E-04
0 5 1,867710E-04 1 5 1,869218E-04
6 2,232321E-04 6 2,233785E-04
7 2,579118E-04 7 2,580538E-04
8 2,908509E-04 8 2,909884E-04
9 3,220983E-04 9 3,222312E-04
10 3,517099E-04 10 3,518384E-04

Tabela 6.18: Energias Rovibracionais (em hartree) do H; para o estado excitado 8j.

Utilizando as energias rovibracionais encontradas para as trés formas analiticas
ajustadas, foram calculadas as constantes espectroscépicas do estado 8jm, através da
resolugdo do sistema de equagdes (6.4). Na tabela 6.19 é possivel observar que os valores

obtidos para os trés ajustes construidos concordam bem com o valor encontrado na literatura .

Aljlca)llﬁ’gia w, (cm™) w,x, (cm™) w,y, (cm™) «, (cm™) y, (em™)
Ryd3 93672 0,1455 53028E-04  4,429E-04 -4,502E-07
Ryd 4 9,4140 0,1689 1,685E-03 5,000E-04  6,994E-06
Ryd 5 10,0305 0,2061 3,477E-04 4401E-04 -5,116E-06

ref. [19] 9,9015 - - - -

Tabela 6.19: Constantes Espectroscépicas Rovibracionais do estado excitado 8jm  obtidas via equagdo 6.4.
E interessante observar que apesar das constantes espectroscépicas relacionadas aos

movimentos rotacionais (Be,®.,Y.) possuirem valores bem préximos daqueles obtidos para

os outros estados, a constante vibracional ®. apresenta um valor bem mais baixo que o
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obtido nos outros estados, fato relacionado a profundidade do poco de potencial. A forma
analitica Ryd 5 apresentou uma diferenca de 0,129cm™ para o valor da constante
vibracional ®w. encontrado na Ref. [x.x].

Os resultados obtidos, via método de Dunham, para as constantes espectroscopicas,

sdo apresentados na tabela 6.20.

Aii?iﬁia w, (em™)  w,x, (cm™) B, (cm") «, (cm™)
Ryd 3 9,3660 0,2318 1,863E-02 -4,066E-04
Ryd 4 9,4166 0,1724 1,863E-02 5,025E-04
Ryd 5 10,0266 0,2049 1,863E-02 4,394E-04

ref. [19] 9,9015 - - -

Tabela 6.20: Constantes EspectroscOpicas Rovibracionais do estado 8jm obtidas via método de Dunham.

Os valores obtidos através do método de Dunham apresentam consisténcia em relacio
aqueles apresentados na tabela 6.19. A diferenca entre os valores obtidos para a constante
vibracional ®. entre os dois métodos aplicados foi de 0,0039 cm™! para a forma analitica
Ryd 5, e a diferenga entre o valor da constante apresentado na ref. [19] e o valor obtido para

s’ , 71
essa mesma forma analiticaé de 0,1251cm .
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CAPITULO 7

Conclusoes e Perspectivas

No presente trabalho, foram usados dois métodos para obtencdo das constantes
espestroscopicas rovibracionais envolvendo estados eletrdnicos 7im, 7jo, 8im, 8jm e
8kt do fon molecular H3. O primeiro método envolve, a partir da obtencdo da forma
analitica para as CEP's, a resolucdo da equacdo de Schrodinger nuclear através do método
DVR, obtendo as energias rovibracionais do sistema molecular e, conseqiientemente, suas
constantes espectroscopicas. No segundo método, foram utilizadas as formas analiticas das
CEP's diretamente no calculo das constantes espectroscopicas rovibracionais via método de
Dunham. As CEP's foram construidas ajustando, com uso do método de Powell e de formas
analiticas do tipo Rydberg Generalizada, as energias eletronicas obtidas via solucdo das
equagoes de Hamilton Jacobi.
A validacdo da utilizacdo das energias eletronicas obtidas via equagcdo de Hamilton-
Jacobi na construcdo de CEP’s e, consequentemente, o cdlculo de constantes espectroscopicas
rovibracionais, ja havia sido vista em trabalhos anteriores [25], [19]. Neste trabalho, esta
validagdo foi extendida para os estados eletronicos 7im, 7jo,8im, 8jo e 8km doion
molecular Hj. A utilizacdo da funcdo de Rydberg Generalizada possibilitou a reproducao
de todos potenciais com uma Otima precisdo, com isso os valores das constantes
espectroscopicas calculadas através dos dois métodos citados foram sempre muito préximos

entre si, trazendo consisténcia aos resultados deste trabalho.
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A qualidade das CEP’s dos estados eletronicos estudados possibilitou que
comportamentos observados de maneira qualitativa (figura 3.1), as regides harmonicas,
anarmOnicas e assintética fossem representados de maneira correta pelos parametros
ajustados. Principalmente em relagdo as regides proximas ao minimo em cada potencial, os
valores de w., quando comparados a referéncia [19], sdo bem acurados, reproduzindo

caracteristicas especificas de cada curva como o comportamento de sua concavidade.

Logo, tudo isso possibilitou cdlculos muito acurados das energias e das constantes
espectroscOpicas rovibracionais dos 5 estados eletronicos excitados estudados. A forma
analitica Ryd 5 foi aquela que melhor reproduziu os dados dos estados eletronicos 7jo,

8im, 8jm e 8km,; em relagdo ao estado 7im, a forma analitica que melhor se ajustou
foi a Ryd 4. Como perspectivas futuras, pretende-se determinar as transi¢cdes rovibracionais
dos diferentes estados eletronicos excitados para um estudo sobre a fotodissocia¢do do fon

+
molecular H;.

Existe também a possibilidade de aperfeicoar a qualidade das CEP’s ajustadas,
utilizando outras formas analiticas como as g-exponenciais, em busca de resultados ainda
mais acurados, com o objetivo de construir superficies de energia potencial do sistema
colisional H+H, considerando o H, nos estados eletronicamente excitados 7iTr,

7jo, 8im, 8jm e 8km.
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