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Errata 

Após entrega da tese chegaram ao nosso conhecimento dois trabalhos que não foram 

referidos, por esta razão são apresentadas a seguir correcções ao texto, a uma figura 

e à bibliografia. Na página que segue serão apresentadas correcções a pequenos erros 
de pormenor. 

Pág./Linha Onde se lê 

86/20 de uma nova superfície, construída 

86/23 da molécula de água. 

177/4 resultados obtidos; a SEP 

Deve ler-se 

de duas novas superfícies, uma construída 

da molécula de água; a outra superfície 
construída por Varandas e colaboradores [256] 
constitui uma função triplamente valorada e 

é apresentada como uma modificação da superfície 
duplamente valorada publicada em 1997 [31]. 

resultados obtidos, e do mesmo autor [257] 
os resultados mostrados na figura 5.6, 
apresentam já um comportamento próximo aos 
obtidos no nosso trabalho; a SEP   

Na página 178 a figura 5.6 deverá ser substituída pela figura que se segue: 
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Figura 5.6: Constantes de velocidade para a reacção O {lD) + Fb, a diferentes temperaturas. Dados 
teóricos: • obtidos neste trabalho; obtida neste trabalho com correcções; x, Schinke (SL1) 

[20]; , Varandas [39]; - • - • - , Varandas (ES-2v II) [257] e , Schatz [40]. Dados 
experimentais: ■, Talukdar [38]; A, DeMore [37]; G e ••••■•, Atkinson [36]. 

Na página 253 deverão ser acrescentadas as duas referências que se seguem: 

[256] A. J. C. Varandas, A. I. Voronin e P. J. S. B. Caridade, J. Chem. Phys., 108, 7623 (1998). 
[257] A. J. C. Varandas, A. I. Voronin, P. J. S. B. Caridade e A. Riganelli, Chem. Phys. Lett^ 

331, 331 (2000). 



Pág./Linha. Onde se lê Deve ler-se 

2/33 assunto que já referido assunto que já foi referido 

48/20 e 23 n Ri 

49/28 [154] [205] 

50/2 10,09729. 0,09729. 

56/6 Note- -se que Note-se que 

59/34 para um distância para uma distância 

66/22 expressãoseguinte expressão seguinte 

67/1 expressão2.55 expressão 2.55 

67/19 é apresentada na tabela 2.9 e é apresentada na tabela 2.9 

81/31 esquema seginte esquema seguinte 

90/25 uma vez que uma vez que para 

92/10 espt-EiU^l rap [- E?=i x Xexo[R)VSY 

92/16 {X''=R- Rm) >4
 

II 1 £
 

96/22 3-corposeste 3-corpos 

97/6 para um variação para uma variação 

99/9 D literatura Da literatura 

110/7 se uma nova -se uma nova 

110/8 um valor inferior um valor superior 

112/23 Os pontos e os respectivos pesos Os pontos com pesos especiais 

119/6 3.27, 3.29 e 3.31 H-r'2r,12r 3.27, 3.29 e 3.31 i7^'(2)l(12) 

121/22 A figura 3.23 A figura 3.27 

139/13 3.15 1.3 

153/27 (designada po fj-p) (designada por /ip) 

156/16 esta deverá ser esta não deverá ser 

157/2 duas partículas que interagem duas partículas interagem 

163/12 5.2 5.2. 

172/27 na quarta coluna na quinta coluna 

174/15 na literatura [36-38]. na literatura [36-38,257]. 

175/34 k(300 K)/1010 k(300 K)/10-10 

176/14 os resulados os resultados 

178/9 0,999±0,024 cm3molec_1s_1 (0,999±0,024)xl0~10 cm3molec 

178/9 0,768±0,018 cm3molec~1s"1 (0,768±0,018) x IO-10 cm3molec 

183/24 0{lD) + D2 usu-se 0{lD) + D2 usou-se 

187/5 paraessa para essa 

187/12 (cáculos (cálculos 

189/27 8P(u = 4)/P(u = 3)) (P(u = 4)/P(i; = 3)) 

204/16 e 17 energia de col- energia de co- 

isão [236] lisão [236] 

^ 1 

207/15 Arelação entre 

220/8 de valores (1,1±0,1) x 10 

220/10 * (1,1±0,1) x IO10 

221/7 K)/1010 

221/8 (emcm3 molec-^-1) 

221/17 . e de 0.18 eV 

10 
A relação entre 

de valores (1,1±0,1) x IO-10 

(l,l±0,l)xl0-10 

K) xlO10 

(em cm3 molec-1s_1) 

e de O1,18 eV 



Na página 136 a tabela 3.12 deverá ser substituída pela tabela que se segue: 

Tabela 3.12: Geometrias e energias de mínimos metaestáveis e pontos de sela previstos pela su- 
perfície obtida neste trabalho. 

Ponto ^ 

(1) 
(2) 
(3) 
(4) 

Ri 

3,5230500 
5,9690555 

1,41124 
1,4132597 

R2 

1,7539662 
4,1150065 
4,7430591 
4,4834532 

Propriedade a 

Ri 

1,7690838 
1,8540490 
4,7430591 
4.4834532 

ZHOH 

180,0 
180,0 

17,11119 
18,13621 

V 

-0,3187002 

-0,1758476 
-0,1036791 
-0,1036700 

"R, expresso em ao, ZHOH expresso em graus e V expresso em 
''Os pontos (1), (2) e (4) correspondem a pontos de sela. 
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Prefácio 

Nesta dissertação é apresentado o trabalho desenvolvido pela auto- 

ra, sob orientação do Professor João C. P. P. Brandão. Este trabalho 

foi desenvolvido no grupo de Química Teórica da Área Departamental 

de Química da Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade do 

Algarve. Este trabalho segue a linha de estudos que tinha vindo a ser de- 

senvolvida pelo seu orientador, ou seja, o estudo de sistemas que envolvem 

átomos de hidrogénio e de oxigénio. Estes estudos incluem a construção 

de superfícies de energia potencial (SEP), estudos de dinâmica reaccional 

e estudos especl roscópicos. 

Este trabalho teve início com estudos espectroscópicos aplicados ao 

sistema triatómico hidroperoxilo, HCU |1|. Para este radical, existem 

na literatura diversas superfícies de energia potencial [2 7). O objectivo 

deste trabalho foi tentar saber até que ponto as SEP existentes conseguem 

ou não satisfazer a previsão de níveis vibracionais. bem como das respec- 

tivas constantes rotacionais, uma vez que se encontram disponíveis na 

literatura [8.9, dados experimentais relativos a estes parâmetros. Nes- 

ta parle do trabalho contou-se ainda com a colaboração do Professor J. 

Tennyson do Departamento de Física e Astronomia do University Col- 

lege London (UCL), já que se trata de um dos autores do programa 

DVR3D [10] utilizado para efectuar os cálculos vibro-rotacionais, nas 

diferentes SEP usadas no desenvolvimento deste estudo. 

As conclusões deste estudo comparativo encontram-se descritas no 
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final do primeiro capítulo e parecem deixar o caminlio aberto ao possível 

aperfeiçoamento da SEP para o sistema em causa. 

No segundo capítulo desta dissertação descreve-se. de forma por- 

menori/ada, o estudo das forças a longas distancias, para a molécula de 

água no seu estado fundamental. IPO (.V '.4') |11 13]. Com o objectivo 

de descrever de forma fidedigna este tipo de forças, foi necessário calcu- 

lar os momentos multipolares e polarizabilidades de todos os fragmentos 

que constituem os diferentes canais de dissociação deste1 sistema átomo 

de oxigénio, nos estados AP e "D. diatómica de hidrogénio, nos estados 
3E?| e 'Ey e por fim a diatómica OH. nos estados 21I e 2E; note-se que 

para o átomo H (2S) estes dados são conhecidos. 

Pretendeu-se, fundamentalmente. descrever o mais rigorosamente pos- 

sível as forças a longas distâncias, dando especial atenção ã zona as- 

simptótica da SEP para a molécula de água de modo a tentar obter bons 

resultados em estudos de trajectórias quasiclássicas, quando comparados 
com os dados experimentais disponíveis na literatura, pois sabe-se que 

quando não há barreira a dinâmica da reacção é dominada por esta re- 

gião da SEP. Decorrida esta parte do trabalho, iniciou-se a construção 

da SEP, para o sistema IPO. a partir de cálculos de estrutura electrónica 

na região de interacções fortes. 

E ao longo do terceiro capítulo que é descrita a importância da cons- 

trução da superfície de energia potencial para o sistema HN). Embora st1 

encontre amplamente descrita na literatura, optou-se por introduzir neste 

terceiro capítulo e de uma forma breve a teoria relativa à construção de 

uma superfície de energia potencial. 

A construção da SEP para a molécula de água é também descrita 

neste capítulo. Trata-se de uma superfície para o estado fundamental. 

lEO (A'E4'), duplamente valorada [14,15]. Usou-se para a sua cons- 
trução informação ah iniíio obtida da literatura [16 18]. e em zonas onde 

essa informação era escassa, efectuaram-se cálculos MCSCF (rtiuUi-con- 

figuration self-consistp.ní-Jicld) utilizando bases de funções de qualidade 

tnple-zeta, fazendo uso do programa de cálculo ah imtio GA.VIESS [19]. 

As forças a longas dist âncias, assunto cine já referido na aj)resentação 

do capítulo dois. foram obviamente introduzidas na construção da sn- 
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peiTícic. Embora houvt^sso na literatura várias SEI' para esta molécula 

[20 31]. o objectivo da construção desta superlície foi tentar reunir, nu- 

ma única SEP. um fiável comportamento na zona do mínimo, obtido 
exclusivamente a partir de informação ah inUio, e um correcto compor- 

tamento assimptótico para todos os canais de dissociação, para o estado 

fundamental da molécula de água. 

No quarto capítulo é apresentada, de uma forma breve, a teoria en- 

volvida nos estudos de dinâmica reaccional, trajectórias quasiclássicas 

e estudos de captura. Optou-se por fazer esta descrição num capítulo 

autónomo pelo carácter geral deste assunto. Este breve apontamento 

teórico serve de base introdutória ao quinto capítulo, onde serão apre- 

sentados os estudos de dinâmica reaccional realizados na nova superfície. 

A autora apresenta o estudo de dinâmica quasiclássica efectuado nesta 

SEP [32 35] no quinto capítulo desta dissertação. Os resultados obt idos 

foram comparados com os resultados experimentais que se encontram 

na literatura [36 38]. Simnltaneamente, efeetnou-se uma comparação 

com estudos de dinâmica usando outras SEP [20,39,40] tentando, deste 

modo, verificar a importância da cuidada construção das forças a longas 

distancias, implemeutado na superfície aqui construída, fazendo salientar 

deste modo a sua importância nos estudos da dinâmica da reacção O C D) 

+ Hz. 
No início deste capítulo é referido ainda o interesse e a importância 

do estudo desta reacção na química do ozono [41,42] e [43](pãgina 111). 

em processos de combustão [44] e no estudo da fotólise por laser [45]. 
Descreveiu-se ainda, na parte final do capítulo, estudos de captura efec- 

tuados na nova SEP. 

E com as conclusões finais (pie termiua esta dissertação, pretende-se. 

nesta part i1, referir a importância das conclusões obt idas e o provável ca- 

minlio em que seguirão os estudos da autora referindo, simullaneamente. 

a importância do trabalho já efectuado na construção de fut uras SEP 

envolvendo átomos de oxigénio e de hidrogénio. 
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Capítulo 1 

Cálculos Vibro-Rotacionais no 

Radical HCç 

Foram comparadas seis superíícies de energia potencial para o radical 

hidroperoxilo, HO^. Estes potenciais foram obtidos a partir de cálculos ab 

intiio muito precisos, de dados ('spectroscópicos e ainda por combinação 

destas duas aproximações. 

Cálculos vibro-rotacionais foram efectuados para cada um dos poten- 

ciais e os resultados foram comparados com os experimentais existentes 

na literal ura. 

Nenhum dos potenciais testados parece xw inteiramente satisfatório, 

contudo o que revelou melhores resultados espectroscópicos foi o poten- 

cial MOHBID (Bunker e colaboradores, ./. Molec. Spectroxc., 155, 44 

(1992)). 

1 Vrmanece ainda sem solução o problema do eleito do primeiro estado 

electrónico excitado, A2A', nas propriedades espectroscópicas do estado 

electrónico fundamental deste sistema. 

• ) 
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1.1 Importância deste estudo no HO? 

O estado electrónico fundamental do radical hidroperoxilo. .\2A". 

constitui nm importante intermediário na combustão [40 50] desempe- 

nhando nm papel importante na química interestelar. Por esta razão, e 

porque este radical surge como um intermediário na reacção M + ( )•? —> 

O + OH, têm sido efectuados vários est udos na superfície de energia po- 

tencial para o estado fundamental, ver por exemplo as referências [51.52] 

bem como referencias inclusas nestes artigos. 

A reacção anteriormente apresentada constitui também o passo domi- 

nante nas cadeias de ignição e de propagação de chama no sistema H2/O2, 

nas cadeias de oxidação de muitos hidrocarbonetos [47,53,54]. assim co- 

mo na reacção de recombinação a três corpos H -f O2 + M —^ O + OH 

+ M (em que M é um gás inerte) [55.5G], que participa no ciclo H()T da 

química da atmosfera [5G|. 

Por outro lado. o conhecimento da superfície de energia potencial para 

o sistema HO2 reveste-se de grande importância em est udos teóricos de 

espectroscopia vibro-rotacional, em estudos de dinâmica e de relaxação 

vibracional na colisão do O2 com H e ainda na construção de funções de 
energia potencial de sistemas poliatómicos (como por exemplo. IMP). 

que apresentem o estado fundamental deste radical como fragmento de 

dissociação, quer usando expansão multi-corpos (MBE) [57]. quer usando 
a dupla expansão multi-corpos (DMBE) [58]. 

Foi efectuado neste trabalho um estudo sistemático comparativo (ni- 

tre os vários potenciais deste radical e os resultados experimentais. Os 

resultados deste1 est udo são apresentados nas secções seguintes. 

1.2 Funções de energia potencial 

A vasta informação teórica e experimental permitiu a construção 

de várias superfícies de energia potencial para o radical hidroperoxilo. 

H02(A"2A"). 

De entre os potenciais publicados para o estado electrónico funda- 

mental deste radical, optou-se, neste trabalho, por testar seis desses po- 

tenciais (2 7], os (piais usam na sua const rução diferentes procedimentos. 

Estes potenciais enconlram-se descritos a seguir, de uma fornia breve. 
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por ordem de publicação. 

() potencial MBE (Many-Body Expansion) de Farantos e colabora- 

dores [2] usa uma expansão multi-corpos [57] tendo os seus parâmetros 

sido ajustados por forma a reproduzir a geometria experimental |õ9], a 

profundidade do mínimo [60|. bem como o campo de forças deste radical, 

obt ido a part ir dos dados vibracionais experimentais de Ogilvie [59]. Este 

potencial MBE não inclui qualquer correcção para efeitos anarmónicos. 

O potencial DMBE IV (Doubla Many-Body Expansion), construído 

por Pastrana e colaboradores [3], é um potencial que tem como base 

a dupla expansão multi-corpos. Resulta do ajuste a pontos ah initio, 

calculados por Walch e colaboradores [61], corrigidos semiempiricamente 

usando o método DMBE-SEC [62]. Usa ainda pontos ab initio de Melius 

e Rlint [63] e de Walch e Rohlíing [64j. A construção deste potencial 

foi condicionada por forma a reproduzir a geometria de equilíbrio ex- 

perimental [65], a energia de dissociação [61] e as constantes de força 

quadráticas [2,66], para o radical hidroperoxilo. A informação vibra- 

cional foi introduzida usando um campo de forças harmónico. 

O terceiro potencial considerado neste trabalho foi construído por 

Pnnker e colaboradores [4]. Este potencial resultou do ajuste de pontos 

ab initio recentes, de Walch e Duchovic [67], a uma função do tipo MOR- 

RI I) [Morse Oscillator Riyid Bender International Dynamics). Para 

alem destes, foram reajustados quatro parâmetros, usando como método 

de cálculo o MORBID [68,69]. de forma a reproduzir as quatro energias 

vibracionais conhecidas [8,9] e as respectivas constantes rotacionais. O 
método MORBID e aproximado, tal como é referido na literatura [70]. 

Runker e colaboradores compararam os resultados obtidos pelo MOR- 
RID, no cálculo de energias vibracionais e de constantes rotacionais, com 

os que obtiveram usando o método de representação discreto de variáveis 

independentes (D\ R). Xote-se que os resultados obtidos no nosso traba- 
lho. usando este ultimo método e que serão apresentados posteriormente, 

não coincidem exactamente com os cálculos DVR de Runker e colabora- 

dores. h malmente, a forma funcional usada no potencial de Runker e co- 

laboradores não reproduz a simetria necessária para descrever a variação 

de posição do átomo de hidrogénio entre os dois átomos de oxigénio pelo 

que apenas a profundidade relativa ao mínimo parece ser reproduzida. 

O potencial de Runker e colaboradores será referido ao longo do texto 

como potencial MORBID. 
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O potencial \\ DD (Walch, Datco c Duchovic) íbi construído por Da- 

teo |5j usando pontos ab initio dc Walch c Duchovic [67|. antcriorincntc 

ut ilizados por Bunker usando, no entant o, uma Ibrina funcional diferentav 
A superfície WDD apresenta termos de energia a dois-corpos e termos 

a tres-coipos. represímtando cada um deles, respectivamente, termos a 

curta e longa distância, de forma similar à que é descrita pelo método 

DM BE. 

Uma aproximação diferente foi utilizada por Kendrick e Pack |G] sendo 

designada por DEM (dia t o mi. cs - m- m o lei: ulc.s) [71, 72]- Usando o modelo 

DEM. Kendrick e Pack ajustaram com rigor uma vasta gama de cálculos 

ah initio obtidos por Walch e colaboradores [61,64,67.73,74]. O modelo 

DEM é uma aproximação de multi-superfícies, devendo por isso reproduzir 

as intersecções cónicas existentes nas geometrias C-iv colinear do radical 

HO2• Todos os outros potenciais são superfícies simplesmente valoradas. 

Contudo, no potencial de Kendrick e Pack. os potenciais diatómicos são 

potenciais de Morse, não descrevendo correctamente estados vibracionais 

excitados para além do terceiro nível vibracional. 

O último potencial usado neste trabalho é o DMBE IV-S, construído 

por Varandas e colaboradores [7]. Este potencial resulta do ajuste do 

potencial DMBE IV de forma a reproduzir as frequências fundamentais 

do radical hidroperoxilo, lUWU [9.75]. Este procedimento usa dados 

vibracionais rigorosos e escalonamento de coordenadas internas. Tal co- 
mo é referido pelos autores deste potencial, o procedimento adoptado 

(escalonamento) provoca modificações nas propriedades da geometria de 
equilíbrio relativamente à superfície de energia potencial original. DMBE 

1\ . introduzindo consequentemente, pequenos erros nas respectivas cons- 

tantes rotacionais. 

Em resumo, nesta parte do trabalho foram testadas superfícies de 

energia potencial com diferentes origens. Surgiram do uso exclusivo do 

campo de forças. MBE [2]. de cálculos ab initio e do uso do campo de 

forças. DMBE 1\ [3], da combinação de cálculos ab initio e de cálculos vi- 

bracionais usando o método MOR BID, MOR BID [4], do ajuste a cálculos 

ab initio usando funções simplesmente valoradas, WDD [5], tendo como 

base o modelo (J/iatoinics-in-moleruliís, DEM 6], e ainda do uso de cálculos 

vibracionais rigorosos, DMBE IV-S [7]. 

Das superfícies acima descritas, apenas o potencial MOR BID. parece 

não cobrir todo o espaço confignracional. A partir do estudo espec- 
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troscópico. ostí1 potencial não reprodn/ a dissociarão dos fragmentos di- 

atómicos nem a isomeri/ação intínma de HOO i)ara OOH. processo este 

nee(issãrio para efect uar ('st ndos de dinâmica. Todos os outros potenciais 

parecem icprodir/ir as características da superfície de energia potencial 

do radical IIO^. para o estado fundamental. 

Nas tabelas 1.1 e 1.2 apresenlam-se resultados de um estudo compa- 

rativo do que é previsto por cada um dos potenciais, no que respeita ã 

geometria e ao valor da energia e resultados relat ivos ao campo de forças 

para o radical HO;. 

Um aspecto que importa realçar, quando se calcula o espectro deste 

radical, é o ponto de sela relat ivo ã troca de posição do átomo de hidrogé- 

nio entre os dois átomos de oxigénio. Na tabela 1.1 faz-se também a 

comparação da geometria e energia deste ponto para cada um dos di- 

ferentes potenciais em análise. Bunker e colaboradores consideraram a 

localização deste ponto, próximo de 13000cm ', não apresentando, por 

isso, efeitos signiíicat ivos nas energias vibracionais do primeiro estado ex- 

citado. Note-se, no entanto, que esta posição determina a diferença entre 

estados com paridade par ou ímpar das funções de onda vibracionais. 

Relativamente às propriedades espectroscópicas resumidas na segun- 

da tabela, é de notar que foram ajustados apenas os potenciais MBE e 

DlMBE IV. embora com diferentes origens, para reproduzir informação 

experimental disponível relativa ã geometria, ã profundidade e ao cam- 

po eh1 forças. Os potenciais MORBID, \V1)I) e DIM usaram resultados 

nh initio de Walch e colaboradores. As pequenas diferenças encontradas 

entre estes potenciais resultam de ajustes a diferentes formas funcionais. 

O potencial MORBID foi reajustado de forma a reproduzir dados espec- 

Iroscópicos experimentais, originando um campo de forças ligeiramente 

diferente. 

Estabelecendo um paralelo entre os potenciais DMBE IV e DMBE 

1V-S. pôde veriíicar-se o efeito do escalonamento usado no ajuste do po- 

tencial DMBE IV-S. E interessante notar que, na tabela 1.2. os potenciais 

ajustados a dados ah initio ou frequências vibracionais observadas apre- 

sentam valores elevados para as constantes de força (em particular para 

F\ i, F22 e Fan) quando comparadas com resultados obtidos a part ir de 

dados experimentais. Veriíica-se ainda que, quando se comparam estes 

dois potenciais, o potencial DMBE IV reproduz com exactidão o campo 

de forças experimental, mas o potencial DlMBE 1V-S. que resultou da 
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Tabela 1.1: Propriedades (geomet lia e energia) do mínimo e do ponto de 

sela de simetria 0-2^, para as sui)erfíeies de energia potencial do estado 

electrónico fundamental do radical 1102, usadas neste trabalho. 

Exp." MBEÒ DMBE IV MOR BID WD D DIM DMBE IV 

mínimo 

Ho-o/o-o 2,5143 2,570 2.5143 2.5134 2.5166 2,524 2,4930 

ÕO-H A'0 1,8346 1,861 1,8345 1,8358 1.8357 1,839 1,8386 

aoon/deg 104,30 106.0 104.29 104,31 103.84 100,61 102,28 

-De/Eu 0,2790 0,27466 0,27897 0,26755 0,27407 0.27897 

ponto de sela 

0 1 2,422 2.806 2.686 2.663 2.758 
Ro-u/ao 2,205 2.272 2.184 2.207 2.256 

«OHo/dog 66.63 76.27 75.89 74.21 75.36 
V/Eh

c 0,0668 0,0649 0,0611 0.0604 0.0649 

"Valores experimentais, ver referências [61.65]. 
''Este potencial usou. como input, os valores experimentais fornecidos pelas re- 

ferências [59,60]. 
''Relativamente à profundidade do mínimo. 

rccalibração do potencial DMBE IV por forma a reproduzir o espectro 

vibracional observado, não o reproduz. 

Cálculos efectuados no decorrer deste trabalho revelam diferenças nos 

resultados entre estados com paridade par ou ímpar relativamente à troca 

entre os dois átomos de oxigénio (ver por exemplo Barclay e colaboradores 

|7G]) para os diferentes potenciais. 

Acresce ainda que, para estados de maior energia, a comparação efec- 

tuada entre cálculos com simetria par e ímpar apresenta oscilações na 

ordem de 0,001 cm '. Oscilações desta ordem são possivelmente pouco 

significativas, especialmente quando, nestes e em estudos anteriores, se 

ignoram efeitos de spin em níveis rotacionais. Consequentemente, e em 

ultima análise para o H 1(>02, esta oscilação não pode ser determinada 

experimentalmente, razão pela qual não nos debruçaremos sobre este 

aspecto no decorrer deste trabalho. 

Finalmente, é de referir que o HO2 apresenta um estado electrónico 

excitado, A1 A'. Este estado aparece a cerca de 7029 cm-1 do estado 

íundamental |8], esperando-se. por este motivo, uma perturbação em 
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Tahola 1.2: Propriedades espectroseópicas do radical liidroperoxilo, i)ara 

o estado electrónico fundamental, previstas pelas superfícies de energia 

potencial usadas neste traballio. 

Exp." MBE'' DM HE IV MOR BID WD D DIM DM BE IV-S 

01 / EV' o " 0,3774 0.370 0,377 0.415 0,459 0,438 0,401 

Lti/Lu<i\)" 0.4286 0,409 0,429 0,482 0,504 0,509 0,455 

CJEu 0,2211 0.252 0,221 0,239 0,239 0,248 0,258 

Fvi/ F|,a0" 0,0093 0,0063 0.0161 0,0142 0,0189 -0,0156 

7'io/EVç, 1 0,0414 0,0520 0,0414 0,0798 0,0941 0,0642 0,0376 

l'i(\ / LuaQ -0,0549 -0,0621 -0,0118 -0,0109 -0,0185 -0,0740 

"Valores experimentais, ver referência [66]. 
''Este potencial utiliza o refinamento do I. M. Mills e de S. Cárter para o campo 

do forças apresentado na referência [59]. 

níveis excitados associados ao estado fundamental deste radical. Este 

facto deverá ser tido em consideração quando se analisam as bandas 

vibracionais de maior energia do estado fundamental. A banda (200) 

apresentou experimentalmente esta perturbação [8,77]. 

De facto, em observações recentes efectuadas por Fink e Ramsay [78] 

surgiram dúvidas nas correcções a efectuar nestes níveis. 

1.3 Cálculos vibro-rotacionais 

Numerosos métodos para desenvolver cálculos quânticos exactos de 

estados próprios vibracionais (energias e funções de onda dos níveis), 

têm sido desenvolvidos, para moléculas tri-atómicas e tet ra-atómicas. A 

eliciencia destes cálculos depende, em todos, da escolha de coordenadas 

apropriadas para o sistema, de bases multidiniensionais e do método de 

resolução da matriz do Hamiltoniano. 

Recentemente, Bramlev e colaboradores [79] realizaram um estudo 

comparativo entre dois destes métodos. Comparam um método que usa 

a técnica da representação discreta de variáveis, DVR, com o denominado 
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método do Lanczos. Concluíram quo, para o caso do sistemas triatómicos. 

o primoiro método, porque pressupõe a optimização de vários parâmet ros. 

apresenta diversas formas de avaliar a sua eficiência. Quanto ao método 

de Lanczos, concluíram não ser muito menos eficiente que o método DVR. 

Para os cálculos efectuados neste trabalho, usou-so o programa DVH- 

3D (pio implementa o método DVH a três dimensões. Este encont ra-so 

descrito na literatura [10], polo quo. neste trabalho só se mencionarão 

os aspectos considerados mais relevantes. O programa permite calcu- 

lar as energias dos níveis vibracionais, bem como as respectivas funções 

de onda, para sistemas triatómicos, usando coordenadas de Jacobi. ou 

opcionalmente coordenadas de Radau [80.81]. Estas últimas são particu- 

larmente apropriadas para moléculas com ligações fortes, ABC. onde A 

representa um átomo mais pesado que os átomos B e C. As coordenadas 

de Jacobi [82] são especialmente indicadas para descrever a dinâmica de 

van der Waals em interacções átomo-diátomo e em moléculas triatómicas 

que possuam um átomo muito mais leve que os outros dois. 

Este tipo de coordenadas permite tirar partido da simetria permuta- 

cional para um qualquer sistema AB2, sendo, no caso do sistema HCL. 

coordenadas que satisfazem a simetria relativa ao mínimo em cálculos 

onde são considerados movimentos nucleares. Pelos motivos anterior- 

mente mencionados, optou-se pelo uso de coordenadas de Jacobi já que 

parecem satisfazer os requisitos impostos pelo sistema em est udo. Por for- 

ma a descrever estas coordenadas, deíiniu-se o comprimento da diatómica 

(entre os dois átomos mais pesados) como vector /q, o comprimento da 

ligação do terceiro átomo ao centro de massa da diatómica como vector 

7'2 e o ângulo 0 entre os dois vectores. A grande amplitude da vibração 
é descrita, nos dois casos, de uma forma eficient e pelo ângulo 0. 

Os elongamentos para a diatómica O O, rj, e para a interacção 

átomo-diátomo H O2, rq, usam como base de tratamento os zeros de 

funções do tipo oscilador de Morse [10], associadas a polinómios de La- 

guerre. Obviamente, houve necessidade de definir os parâmetros que 

caracterizam este tipo de funções (rP-,De;we) [10]. 

Para determinar re, De e we, frequentemente designados por distância 

de equilíbrio, energia de dissociação e frequência fundamental, partiu- 

-se da massa atómica relativa dos átomos que constituem o sistema e 

da geometria de equilíbrio fornecida pelo potencial DMBE IV, em que 

a distância de equilíbrio da diatómica O-O, Rieq. apresenta o valor 
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2,514300, a distância dc (Kiuilíbrio da diatómica H O, R-zcq, apresenta o 

valor 1.834õao v o ângulo de equilíbrio, L HOO, assume o valor 104,29". 

Foi inicialmente necessário detenninar a massa reduzida [83|, //,. «ex- 

pressa por: 

/l\l = 8-2 + m2 1 + (1 - (^-0 

= gfm.J1 +m1~l + (1 -g,)2!!!.;1, (1.2) 

onde gi e g2 são definidos, para este tipo de coordenadas, como 

1112 + mo 

g2 = 0. (1.4) 

Os valores das energias de dissociação, l)c, para a diatómica O O e 

para a distância H-O2, foram determinados considerando 7-1 = 12,0 ao 

e r-2 — 12,0 ao, respectivamente. Calcnlaram-se ainda as constantes de 

força, ki, necessárias para determinar as frequências fundamentais, wei, 

relativas a cada uma das distâncias r\ e r-2- Para este último cálculo foi 

usada a expressão seguinte; 

We, = sJKbf (P5) 

Desta forma, obtiveram-se, em unidades atómicas, os parâmetros de 

Morse (?>; Dr; we) para a interacção O O (2,514; 0,27293; 0,0051204) e 

para a interacção H O2 (2,407; 0,10289; 0,0132207). 

(Quanto ao programa de cálculo DVR3D [10], utiliza, como já foi referi- 

do, representação discreta de variáveis (DVR), usando para isso quadra- 

turas de Gauss-Legendre e de Gauss-Laguerre para as três coordenadas 

internas conduzindo a uma representação completa das funções de onda. 

Na utilização deste programa foi necessário introduzir uma subrotina 

com a superfície de energia potencial implementada, para cada um dos 

potenciais em estudo, aqui designada por POTV (V,Rl,R2,XCOS), onde 

V representa o potencial (em Hartreé) para um dado ponto arbitrário RI 

= /"i, R2 = r2 (em Dohr) e XCOS assume o valor de cos 0. 

Tal como já foi referido no início desta secção, a utilização do progra- 

ma DVR3D implica a optimização de vários parâmetros. Realizaram-se, 

por isso, extensos testes de convergência. Os parâmetros que se opti- 

mizaram são descritos a seguir de uma forma breve: 
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• XALF representa o número de pontos DVR usados na quadratura 

de Gauss-Legeudre relativo ao ângulo 0: 

• XPXTl rtdere-se ao uiimero d*1 |)Outos D\'R usados ua quadrai ura 

de Gauss-Laguerre relativo a r\; 

• XPXT2 r(i])reseul a o número de pontos D\ R usados na quadratura 

de Gauss-Laguerre relativo a /v 

A convergência foi estudada para cada um destes parâmetros, fixando 

todos os outros e efectuando pequenas alterações ao seu valor. Em cada 

cálculo foram comparadas as energias dos níveis vibracionais para os 

estados (001), (010), (100) e (200). 

O parâmetro considerou-se convergido se ao introduzirmos pequenas 

alterações ao seu valor, este não reflect ia 110 resultado final (energias vi- 

bracionais) melhorias que justificassem a referida alteração. Este proce- 

dimento foi conduzido de uma forma sistemática para os três parâmetros 

em causa. Tornou-se necessário, em alguns potenciais, efectuar um ele- 

vado número de cálculos por forma a obter resultados fidedignos para o 

nível vibracional (200). 

lenta-se mostrar de seguida, com algum pormenor, este estudo para 

o potencial DlAIBE IV considerando, em todos os cálculos, paridade par. 

Após terem sido efectuados alguns cálculos preliminares, iniciaram-se os 

estudos de convergência partindo dos seguintes parâmetros: 

XALE NPNT1 XPNT2 MAX 2 D MAX3D 

40 30 45 1600 4000 

É de referir que os parâmetros MAX2D e MAX3D representam a 

dimensão máxima do Hamiltoniauo intermédio 2D c a dimensão máxima 

do Hamiltoniauo final, respectivamente. Partiu-se de um limite máximo 

para a energia cut off de 0.28057E-t-õ cm"1. Este valor é usado como 

controlo na truncatura de soluções 2D (isto é, faz o controlo do tamanho 

da base final). Eoram então efectuados sucessivos cálculos aumentando 

esto valor. Os resultados obtidos são apresentados na tabela 1.3. 
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Tabela 1.3: Procura de coiivergencia para o valor máximo da energia de 

irmicatura cu/ ojj. 

Ensaio cut ojj (200) Ensaio cut off (200) 

1 ().28E+5 6492,741 5 0.38E+5 6492,378 

2 ().33E+5 6492,467 6 0.39E+5 6492,373 

3 0.34 E-f5 6492,422 7 0,40E+õ 6492,370 

4 0.36E4-Õ 6492,400 

Optou-se por fixar o valor limite de energia em 0,40000E+õ cm 1, 

que parece garantir a convergência na segunda decimal. Optimizou-se 

de seguida o parâmetro NALF, atribuindo inicialmente o valor 26, os 

resultados obtidos encontram-se na tabela 1.4. 

Tabela 1.4: Procura de convergência do parâmetro NALF. 

Ensaio NALF (200) Ensaio NALF (200) 

1 26 6406.631 6 36 6492,356 

2 28 6494.244 7 38 6492.329 

3 30 6485.835 8 40 6492,370 

4 32 6492.249 9 42 6492,367 

5 34 6491.693 

Após a análise destes resultados optou-se por fixar o valor de NALF 

em 40. pelo critério de garantir duas decimais. Para definir o parâmetro 

NPXT1 fizeram-se os cálculos apresentados a seguir. 
O valor de NPNT1 foi então fixado em 28. Optimizando, em seguida, 

o parâmetro NPNT2. Encontram-se tabelados a seguir os resultados dos 

ensaios eíêcl nados. 

Para valores de NPNT2 superiores a 20. as variações observadas pare- 

cem aleatórias e parecem não depender de NPNT2. Como resultado do 

t rabalho aqui exposto usaram-se nos cálculos finais, para o movimento 
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Tabela l.õ: Procura de convergência do parâmetro XPNT1. 

Ensaio XPXT1 (200) Ensaio XPXT1 (200) 

1 lõ 0493.358 5 25 6492,376 
2 18 6492.678 6 28 0492,370 
3 20 6492.489 1 32 6492.370 
4 23 6492.391 8 35 0492.370 

labela 1.6: Procura de convergência do parâmetro XPXT2. 

Ensaio XPXT2 (200) Ensaio XPXT2 (200) 

1 15 6492.391 9 33 6492.370 
2 16 0492.378 10 35 6492.371 
3 17 0492.378 11 38 6492.376 
4 18 6492.386 12 40 0492.370 
õ 19 6492.369 13 42 6492.369 
6 20 6492.369 14 45 6492.370 

1 25 6492.369 15 50 6492.375 
8 30 6492.380 

angular hcnding (XALF ) uma grelha de 40 j)ontos associados a polinómios 

de Legendre o para os elongament os stratchmij da diatómica O2 (XPXT1) 

e da interacção átomo-diátomo 11 O-, (NPNT2), uma grelha de 28 c de 

20 pontos, respectivament*1. 

Para cálculos em que st1 considerou o momento angular total zero. 

A = 0. o Hamiltoniano final a diagonalizar apresenta a dimensão de 

3100. Para cálculos em que o momento angular total foi um, N = 1, 

obsérvou-se que no segundo passo dos cálculos, o Hamiltoniano atingiu a 

dimensão 1000. para se obterem resultados convergidos para a constante 

rotacional C do estado vibracional (200). 

Para cada um destes potenciais, o modo (200) foi identificado ten- 
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Tabela 1.7: Valores de cálculos vibraciouais, em cm pn^vistos pelos 

potenciais usados neste t rabalho. 

Esi ado Ex,,." MBE DMBE IV MORBID WDD DIM DMBE IV-S 

(001) 1097,63 1075,54 1065,50 1097,47 1139,49 1149,29 1097,83 

(010) 1391,75 1136,96 1296,40 1391,75 1413,75 1410,30 1392,03 

(100) 3436,20 2871,77 3333,73 3436,49 3516,53 3524,02 3436,59 

(200) 6646,59 5385,09 6492,37 6646,24 6783,33 6794,63 6687,62 

"Ver referencias [8,9,75,84]. 

do como base as diferenças de energia e os valores expectáveis para as 

distâncias O O e H O^. O elongamento O H deverá apresentar um va- 

lor ('levado para < Rw-qq > c simultaneamente um valor pequeno para 

< Ro-o > 

Dependendo da superfície que se está a considerar, o estado (200) 

varia entre os níveis 28 e 31, em cálculos ./ = 0 e paridade par. Para os 

potenciais MBE, WDD e DIM, este método revelou-se eficaz, permitindo 

atribuir o nível 31 do potencial MBE e o nível 28 dos potenciais WDD e 

DIM. Para os potenciais DMBE IV e DMBE IV-S, atribuiu-se o nível 31 

ao estado (200) mas, tal como foi referido por Varandas e colaboradores 

[7], vcrificou-se a existência de mistura com o nível 30 ao qual foi atribuído 

o estado (103). 

O acoplamento entre estes dois estados, níveis 29 c 30, para o po- 

tencial MORBID, é, para este caso, ainda mais evidente por apresentar 

uma mistura particularmente forte. Como Bunkcr e colaboradores ajus- 

taram o potencial ao nível 29, optou-se neste trabalho por apresentar os 

resultados deste potencial para o mesmo nível. Contudo, deve referir-se 

que, experimentalmente, a atribuição deveria ter em consideração inten- 

sidades de transições, aspecto este (pie não foi testado neste trabalho. 

O método usado permitiu que os resultados finais convergissem a menos 

de 0,1 cm 1 no (pie se refere ao estado (200), para estados vibraciouais 

menores os resultados que se obtiveram são melhores. 

C) papel do spin nuclear nos níveis do 11 "'(V tem sido objecto de es- 
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tudo |85]. Contudo. ajxMias estados com ])aiidad(i i)ar relativa à parte 

angular são espectroscopirainente observáveis sendo, por isso, aj)resenta- 

dos resultados relativos a esla paridade. Contrariamente, existem outros 

estudos |8(i 90]. em que os resultados apresentados correspondem apenas 

a estados de paridade ímpar. 

O potencial MBE revela-se particularmente insalisfatório no que se 

refere à rei)resentação do modo (100), elongamento fundamental para II 

O2• O potencial ah initio VVDD apreseut a também diferenças de cerca de 
90 cm"1 para o mesmo modo e de 50 cm-1 para o modo que representa 

a deformação fundamental (001). 

Talvez não seja de surpreender que os dois potenciais (pie melhor esti- 
mam os níveis fundamentais sejam os que resultam do a juste directo a da- 

dos: os potenciais MOR BID e DMBE IV-S. Inversamente, os potenciais 

que usam dados harmónicos não apresentam uma representação satisfa- 

tória dos níveis vibracionais fundamentais. Bunker e colaboradores |1] 

e outros, apresentaram dados rotacionais experimentais e determinaram 

as constantes rotacionais. 

No presente t rabalho, estas constantes foram determinadas, part indo 

de resultados fornecidos pelo DVR3D. usando dois tipos de procedimento. 

No primeiro processo fizeram-se cálculos para N = 1 usando valores dos 

1 rés termos rotacionais determinados para definir as constantes. Neste 

método tornon-se necessário definir o tipo de molécula relativamente aos 

seus eixos principais de inércia. Assumem-se como desprezáveis os efeitos 

de distorção centrífuga para A = 1 e que nenhum dos níveis apresenta 

perturbação para N = 1. 

Para uma molécula não linear [91.92], existem sempre três direcções 

simultaneamente perpendiculares. A estas direcções chamam-se eixos 

principais sendo os momentos de inércia correspondentes designados por 

momentos principais de inércia, I \. l/^ e !(•;. O caso mais geral é o asym- 

inctric top. onde todos os momentos principais de inércia são diferentes 

(f.t 7^ hi 7^ !(?)• Neste tipo de moléculas encontra-se o sistema em es- 
tudo. HO2. As energias dos níveis rotacionais podem ser representadas 

por [91]: 

F,(Jr) = j(B„ + C„)./(./ + l) + [Aí/-t(B1/ + a)lWX. (1.6) 

Nest a expressão A,,. Bíy c ('„ são as constantes rotacionais correspondeu- 
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les aos moinonlos dc incrcia 1.4, 1/? c Ir, para o nível vibracional v. 

As constantes rotacionais Ajy, c C(y da equação 1.6 são dadas pelas 

seguintes relações; 

Au = A(. - ^ CV|A (//, + 1/2) + ..., 

B, = Be-^ai
,i(//i + l/2) + ..., (1.7) 

C„ = C(. — y/ o/ (/A 4-1/2) + ..., 

\ _ 1| 17 — h C — -A.,   õ ■) , Jj(.   o _ >.. 11" 1   e _ 87r2clcA 
1 130 _ 87r2cly' ^ 87r2Gl^' 

\\'j , apresenta 2J + 1 valores diferentes para cada valor de O seu 

calor é obtido a partir de equações algébricas complexas para cada J, 

;|ue dependem do parâmetro de assimetria, 

1 _  C" ~ o\ 

2|A(/-l(B. + a)l' 1"j 

Por forma a dist inguir os 2.7 + 1 subníveis i)ara um dado ./, o parâmetro 

r = J, J-1, J-2,...,-J (1.9) 

é d(dinido j)ara os diferentes níveis consoante o valor da sua energia, isto 

é. ,/+i; refere-se ao mais elevado, J+j-] ao segundo mais elevado, ..., J-j 

ao menor. 

As expressões exactas para os vários valores possíveis de \\'jr, são 

apresentadas a seguir (neste trabalho, para .7 = 1) e dependem do valor 

do parâmetro de assimetria, b. 

j T \V5r 

-i i-b 

1 o o 

+ 1 1 + b 

Foi ent ão possível, através deste primeiro processo, determinar o valor 

das constantes rotacionais. Já que o programa DVR3D calcula o valor das 

energias para os diferentes níveis, F,y(,7T). 
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O segundo processo usa explicilaiiieul(> as fundões (!(> onda do cálculo 

para A' = 0 resultando a média vibracional apropriada, inverso do tensor 

de inércia, para isso usou-se o programa XPECT3 [93], onde houve ne- 

cessidade de definir na suhroíina PHOP as pro{)riedades necessárias para 

efectuar o cálculo de valores expectáveis para as constantes rotacionais. 

Fez-se a compararão entre as aproximaroes. obtidas a partir dos 

dois processos, para iodas as superfícies de energia potencial em estu- 

do. encontrando-se na tabela 1.8 resumidos os resultados obtidos para o 

potencial D1M. o qual deverá ser considerado como caso típico. 

Tabela 1.8; Comparação entre constantes rotacionais obtidas a partir 

de valores expectáveis e a partir de níveis d*1 energias, em cm para o 

potencial DIM [G|. 

Partindo de valores expectáveis Partindo de níveis de energia 

Estado A B C A B C 

(000) 19.75 1.113 1.053 19.74 1.117 1.053 
(001) 19.71 1.099 1.039 19.70 1,103 1.039 
(010) 20.37 1.107 1.048 20.30 1.117 1.049 

(ioo) 19.02 1.115 1,049 19.02 1,119 1.053 
(200) 18.32 1.115 1,045 18.31 1.122 1.052 

Da análise dos resultados obtidos pelas duas aproximações vcrificou-se 

que o nível de concordância entre estes é em geral muito boa. mesmo para 

as constantes rotacionais do estado (200). Destas observações passou-se a 

considerar apenas os resultados obt idos usando como valores expectáveis 

as constantes obtidas a partir dos cálculos para .V = 1. que mostraram 

ser ligeiramente mais sensíveis à convergência destes cálculos. 

Na tabela 1.9 são comparadas as constantes rotacionais obtidas neste 

trabalho para os cinco estados vibracionais. para os quais existem cons- 

tantes experimentalmente determinadas. 

O potencial ah ini.fio WDD prevê de forma razoavelmente melhor o 

valor destas constantes, contrariamente4 ã forma como reproduz os dados 

vibracionais. Este comportamento resulta da precisão com que este po- 

tencial reproduz a geomet ria de equilíbrio, embora com pior descrição da 
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Tabola 1.9: Comparação das constantes rotacionais experimentais com 

as obtidas a partir dos potenciais estudados neste trabalho. 

Exp." MBE DMBE IV MORBID WD D D1M DMBE IV-S 

(000) 

A 20,357 20.43 20,46 20,55 20,50 19,75 19,89 

B 1,118 1,062 1,118 1,115 1,113 1,113 1,143 

C 1,056 1,008 1,058 1,056 1.054 1,053 1,079 

(001) 

A 20,309 20.43 20.21 20,50 20,46 19,71 19,70 

B 1,106 1,051 1,094 1,101 1.098 1,099 1,119 

C 1.043 0,997 1,036 1.043 1.040 1,039 1,057 

(010) 

A 20.957 21.92 21,25 21,16 21,18 20,37 20,57 

B 1.116 1.048 1,119 1,108 1,105 1,107 1.142 

C 1.050 0.997 1,062 1,050 1,047 1,048 1,081 

(100) 

A 19.584 29.04 19.68 19,81 19,76 19,02 19,06 

B 1.122 1.036 1,125 1,120 1,118 1,115 1,151 

C 1.058 0.990 1,061 1,056 1,055 1.049 1,082 

(200) 

A 18,212 485.89 18,95 19,48 19,36 18,32 18,69 

B 1.117 1.064 1,117 1.089 1,152 1,115 1.130 

C 1.057 0,974 1.049 1,026 0,996 1.045 1,060 

" Ver referências [8,9,75,84,94]. 

profundidade (ver tabela 1.1). 

Dos potenciais determinados empiricamente, apenas os potenciais 

DMBE IV e MOR BID se baseiam numa correcta geometria de equilíbrio, 

apresentando constantes rotacionais satisfatórias. 

É de notar que, o potencial DMBE IV-S não apresenta valores ra- 

zoáveis para as constantes rotacionais; no entanto, fornece resultados 

excelentes para os estados vibracionais fundamentais. Este potencial re- 

sulta do escalonamento do potencial DMBE IV apresentando este bons 
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rrsult.ados para as constantes rotacionais. Hcfira-se ainda que o método 

de escalonaiiKuilo usado foi o ajuste a parâmetros de geometria, por 

forma a melhorar a estimativa dos níveis vibracionais [7|. Este procedi- 

mento foi usado por Bowman e colaboradores para algumas moléculas 

1 riatómicas [9õ,96]. 

Dos resultados obtidos, deve sublinhar-se o facto de que, nenhum 

dos potenciais aqui testados parece satisfazer inteiramente o objectivo 

do seu conhecimento. A importância de ter o verdadeiro potencial para 

uma molécula é a possibilidade de obter representações fiáveis tanto para 

níveis vibracionais como para níveis rotacionais, tendo sido recentemente 

objecto de estudo e discussão [97j. 

1.4 Conclusões 

Neste trabalho foram testadas seis superfícies de energia potencial, 

construídas para o estado fundamental do radical HO2. Nenhuma destas 

superfícies parece ser completamente satisfatória. 

O potencial MORBID de Bunker e colaboradores [4] fornece a me- 

lhor representação para dados espectroscópicos mas não dissocia correc- 

tamente. De facto, este potencial não apresenta a barreira entre as duas 

simetrias que permitem descrever correctamente o mínimo. Este aspec- 

to deverá influenciar as energias espectroscópicas do sistema quando a 

oscilação tunneling sphihngs for significativa. 

O potencial DMBE I\ de Pastrana e colaboradores [3] representa as 

características globais da superfície de energia potencial do sistema HO2 

resultando valores satisfatórios para as constantes rotacionais. Contudo, 
as frequências vibracionais previstas por este potencial apresentam um 

erro considerável. 

As discrepâncias encontradas neste potencial indicam, com alguma 

clareza, que a escolha do campo de forças para calibrar um potencial é 

um mau ponto de partida. Numa tentativa de rectificar este problema 

\ arandas e colaboradores |7) construíram o potencial DMBE IV-S, este 

apresenta, de facto, bons resultados para os termos vibracionais conheci- 

dos: 110 entanto, a estrutura rotacional parece agora apresentar alguns 

problemas. 

I- ink e Ramsav [78] efectuaram recentemente um estudo sobre as tran- 
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sições entre o estado excitado e o estado fundameiital do radical hidrope- 

roxilo, .4 2A' X2A". Identificaram no espectro algumas perturbações 

nos níveis rotacionais do estado excitado, A 2A', que, segundo eles, resul- 

lam de interacções com o estado (112) do estado fundamental, A 2A". O 

critério por eles definido para identificarem esta perturbação, refere que, 

o nível perturbado do estado fundamental deverá apresentar-se a cerca 

de 100 cm"1 do nível do estado excitado com o qual interactua, cujo va- 

lor de energia é 7029,68 cm"1. Relativamente às constantes rotacionais 

dos estados fundamental e excitado envolvidos na perturbação observada, 

apresentaram os valores tabelados a seguir: 

Constantes Rotacionais A'2 A" A 2 A' 

A 20,0907 20,4858 

13 1,0958 1,0213 

C 1,0249 0,9680 

Segundo este estudo, a perturbação deverá fazer-se sentir, no estado fun- 

damental, dentro da gama de energia atrás referida, onde o nível do es- 

tado fundamental (perturbado) deverá apresentar valores mais elevados 

para as constantes rotacionais B e C, enquanto que, o valor da cons- 

tante rotacional A deverá apresentar um valor inferior, relativamente às 

constantes do estado excitado. 

Tentou-se de seguida, fazer uma análise exaustiva, do possível apare- 

cimento desta perturbação nos potenciais testados neste trabalho. O po- 

tencial MORBID. construído por Bunker e colaboradores, não apresenta 

nenhum estado cuja energia apresente um valor a menos de 100 cm 1 do 

estado excitado (7029,68cm '). Esta situação é verificada para outros 

dois potenciais, WDD e DIM. 

Os restantes potenciais, embora apresentem para o estado fundamen- 

tal deste radical estados dentro desta gama de energia, não parecem sa- 

tisfazer o critério, relativo às constantes rotacionais, delineado por Fink 

e Ramsay de forma a identificar a perturbação por eles observada. 

Parece evidente que os potenciais testados neste trabalho não repro- 

duzem o verdadeiro potencial para o estado fundamental, já que nenhum 
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Tabela 1.10: Energias o respectivas constantes rotacionais, para o esta- 

do fundamental, com energias a menos de 100 cm 1 do nível do estado 

excitado (cuja energia é 7029.68cm '). 

Energia vibracioual Constantes rotacionais 

Potencial (uive 1) A B C 

MBE 6988,02 (54) 447,022 1,021 0.981 

7076,57 (55) 20.854 0,995 0,942 

DM HE IV 6959,55 (36) 21,494 1.080 1,023 
7093,38 (37) 22,437 1.085 1,030 

MORBID 6928.83 (33) 20.489 1,075 1,017 
7145.78 (34) 22,076 1.066 1,011 

WD D 6874,92 (31) 19,686 1.069 1,010 

7068,76 (32) 21.631 1,047 0,994 

D1M 6896.17 (31) 19,470 1.051 0.993 

7092,36 (32) 20.325 1,064 1.007 

DMBE 1V-S 6977.84 (33) 18.601 0.992 0.939 
7056.01 (34) 19.358 1.090 1.028 

deles apresenta de forma clara a perturbação existente entre o estado fun- 

damental e o estado excitado. E forçoso concluir que, nenhuma destas 

superfícies parece representar em toda a sua extensão os dados expe- 

rimentais disponíveis para a superfície de energia potencial do sistema 

HO;, ainda que fossem considerados os efeitos introduzidos pela ausência 
da aproximação de Boru-Oppenheimer. 

Por fim. é ainda importante referir que. os resultados espectroscópicos 

previstos pelos potenciais aqui est udados são também insatisfatórios. 



Capítulo 2 

Interacções a Longas Distâncias na 

Molécula de LDO 

2.1 Importância do estudo na molécula de 

água 

Apesar de recentemente terem sido publicados estudos na superfície 

de energia potencial (SEP) para o estado fundamental da molécula de 

água [16,28 31), HvOlALd'), permanece, no entanto, uma lacuna no 

que diz respeito ao estudo das interacções a longas distâncias para este 

sistema. 

Ainda recentemente, Lester e colaboradores [98] ao estudar a reacção 

de O ('/d) + H2, referiram que mesmo para colisões que ocorram a baixa 

energia, as forças a longas distâncias podem exercer enorme influência 

na dinâmica da colisão, orientando os reagentes uns relativamente aos 

outros à medida que se aproximam do estado de transição. 

As forças anisol rópicas de longas distâncias guiam os reagentes até 

25 
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uma orientação globalmente favorável para que possa ocorrer reacção ou 

podem ainda conduzir a uma orientação molecular distante da configu- 

ração aceitável para que possa ocorrer a referida reacção. 

Xo mesmo trabalho [98] são ainda evidenciados exemplos cm (pie as 

forças a longas distancias podem eiectivamente influenciar as reacções 

químicas. Alguns experimentalistas observaram a existência de interac- 

ções inlermoleculares fracas entre as espécies reactivas (ver por exemplo 
as referências [99 103]). 

Na ausência de estudos relativos a forças a longas distancias para a 

molécula de água. e mais interessados no espectro rovibracional desta 

molécula, os potenciais publicados não reproduzem estas interacções ou 

usam formas simplificadas para as representar- Quando as descrevem, co- 

mo é o caso das superfícies de energia potencial de Varandas [28,31], em 

particular, não consideram "a dependência intra-molecular para os coefi- 

cientes de dispersão átomo-diátomo". Simultaneamente, nenhuma destas 

superfícies apresenta a interacção electrostática quadrupolo-quadrupolo 

entre o átomo de oxigénio e a diatómica de hidrogénio, que deverá ter 
um papel importante a grandes distancias. Acresce ainda que a reacção 

OCD) + H2 ('E+J -> OH (-ri) + H (2S), (2.1) 

que ocorre neste sistema, não deverá apresentar barreira de activação. 

Devem, deste modo, as forças a longas distâncias entre o átomo de oxi- 

génio e a diatómica de hidrogénio desempenhar um papel importante [39] 

na sua dinâmica. 

A reacção 2.1 tem sido objecto de numerosos estudos experimentais 

e teóricos [20. 104,105] já que se pensa ser uma importante reacção na 

química da atmosfera [41], [43](página 111) e [42](páginas 1-57) devi- 

do à elevada reactividade de um dos seus produtos. OH, com diversas 

espécies, entre as quais se encontra, por exemplo, o ozono. A reacção 

referida parece também desempenhar um papel importante em processos 

de combustão [44] bem como no desenvolvimento da química do laser [45]. 

Por outro lado. a investigação experimental de reacções (pie envolvam 

O ('D) é problemática, uma vez que estes átomos apresentam urna ele- 

vada reactividade. 

A molécula de água é um sistema que correlaciona com diferentes 

estados electrónicos dos produtos da sua dissociação. Dependendo do 
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caminho seguido na dissociação, é a seguir apresentado um esquema de 
dissociação para esta molécula, no estado íundamental |21). 

f H2(X lE+) + 0(1D) 2H (2S)+0 {lD) (i) 

H2 (a ;%+) + O CP) 211 (2S)+() (3P) (ii) 
(2.2) 

OH (.4 2E) + H (25) -)■ 2H (25)+0 D) (i) 

. ()II(A'2n)+ H(25) -> 2H(25)+0(3P) (ii) 

II,,O (A' U') -> 

Os fragmentos de dissociação (ii) são obtidos sempre.que um átomo 

é removido a partir da molécula no equilíbrio, ao longo de qualquer ca- 

minho com simetria C,s, enquanto que os fragmentos (i) são obtidos ao 

longo de um caminho com simetria Coo,,. 

Os dois estados do átomo de oxigénio, 3P e 'D, podem ainda resultar 

directamente do estado íundamental da molécula de água, se afastar- 

mos o átomo de O da molécula H,. Quando a distância internuclear da 

diatómica é grande obtém-se 0("3P); se pelo contrário, esta distância e 

pequena então obter-se-á o estado excitado do átomo de oxigénio, O (' D), 

aquando do afastamento deste átomo da diatómica H2. 

Uma descrição mais detalhada da íorma como os diferentes canais 

de dissociação da molécula de água. no estado fundamental, podem ser 

obtidos, será posteriormente apresentada no capítulo 3. onde se efectuará 

a descrição da construção da SEP para esta molécula. 

Por forma a caracterizar as interacções acima representadas, íizeram- 

-se neste trabalho, cálculos ah initio ao nível MCSCF para determinar a 

distribuição de carga quadrupolar. bem como as polarizabilidades dipo- 

lares. Estes cálculos foram efectuados para os diferentes átomos e di- 

atómicas, no estado fundamental e primeiro estado excitado, que surgem 

como fragmentos na dissociação na superfície de energia potencial dupla- 

mente valorada da molécula de água (ver esquema 2.2). Em particular, 

estudaram-se os estados e ]D do átomo de oxigénio. O, os estados 21I 

e. 2E da diatómica OH e os estados 1EJ e '3E?j da diatómica lU- 

Partindo destes resultados, foi possível, usando um modelo semiempí- 

rico, representar as energias electrostática, de indução e de dispersão, ne- 

cessárias para definir o sistema no caso em (pie um dos seus componentes 
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se afasta. 

2.2 O conceito de forças inter moleculares 

As forças a longas distâncias são avaliadas a partir de interacções 

entre a distribuição de cargas de multipolos eléctricos de dois sistemas 

|106](página 50) e [107](página 176), quando a sobreposição das suas 

funções de onda é pequena ou nula. 

Uma interacção deste tipo, onde a sobreposição das orbitais pode ser 

considerada desprezável, pode descrever-se da forma que se segue: 

Nesta expressão, r representa a separação dos centros de massa das dis- 

tribuições de carga, relativas aos dois subsistemas em interacção, e w 

refere-se à orientação relativa no espaço dos dois subsistemas. 
Para definir a interacção, tern-se então em consideração contribuições 

electrostáticas (entre cargas e momentos permanentes), Veie(r,w), de in- 

dução (entre cargas e momentos permanentes e momentos induzidos). 

Cindir, w), e de correlação dinâmica (entre momentos instantâneos e mo- 

mentos induzidos), \'dc(r,w). 

Os métodos mais indicados para o estudo das forças intermolecu- 

lares [108], parecem ser os métodos perturbacionais, já que permitem 

obter a interacção directamente como uma perturbação na energia de 

dois subsistemas isolados A e B. Para esta situação, onde não há so- 

breposição orbital, a teoria das pert urbações de Rayleigii-Schrõdinger é 

aplicável. Considere-se como funções de ordem zero as funções próprias 

dos subsistemas A e B: 

V(r. w) = \ eleir, w) + Vindir, w) + Vdc{r, w). (2.3) 

HA{ea)vC{ea) = E^(ea) (2.4) 

(2.5) 

E[Afí{eapeb) = [HA(ea) + Hii{eb)] + V{ea, eh, na, nb) (2.6) 
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onde Cf, e (/, rcprcsontain os clcctrõos associados aos estados próprios a e 

li dos subsistemas A e B; n.a e n.,, corresi)oii(lem aos respectivos núcleos. 

O termo \ '(< a-J-h-, "«• nb) da (^xpressão 2.6. representa o operador pertur- 

barão. 

Para o estado fundamental, obtém-se. em primeira ordem 

4Í'= >- (2-7) 

(jiie traduz as interacções electrostáticas dos subsistemas. Este termo chi 

energia ocorre sem distorção das correspondentes nuvens electrónicas. 

No caso em que a.distância entre A e B, r, apresenta valores muito 

superiores às dimensões dos subsistemas A e B, a energia electrostática 

poderá expressar-se através duma série de potências inversas de r [109 

112]. 

oo 

Velc{r,w) = Y:CnHr-n (2-8) 
71=1 

onde Crepresenta os coeíicientes que dependem dos momentos de 

carga, bem como da sua orientação (expressa em coordenadas esféricas). 

Desprezando os momentos de carga de ordem superior ao momento qua- 

drupolar. os primeiros termos desta expansão serão [1 12]: 

C, = QaQH (2-9) 

C2 = QAI'B COS 6b - /IAQií COS 6a (2.10) 

C;5 - -flAlíli{'2 COS 0a COS (),, - SÍll 0a SÍll Ofj COS (f)^) d" 

(g.,H/;(.3<-os-a4 - 1) + Aj„0.,(3c()S2(?„ - 1) (2.11) 

Ca = - {a Q n [cos 6a (3 cos2 (),, - 1) - 2 sin ()„ sin ()bcA^0hcx)S(!)ab] - 

II, n (-) . i [cos 0h (3 cos2 0a - 1) - 2 si n ^ si n 0a cos 0a cos (f)ab\} (2.12) 
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r 

0 /> 
uh ii h 

Figura 2.1: Representação genérica dos ângulos 0a. ()b e (pab. 

3 
C5 = - 0^0^(1 - 5 cos2 6a — 5 cos2 0b d- 17 cos2 0a cos2 0b + 

2 sin2 6a sin2 0b cos2 — 1G sin 0a sin 6b cos 0a cos 6h cos (2.13) 

onde 0(i e 0b são os ângulos entre o eixo do respectivo inomento de carga 

e o vector que une os centros de distribuição de carga e (f)ab = (pa — ói é 

o ângulo diedro entre esses eixos, ver figura 2.1. O valor dos momentos 

depende da definição do centro de cargas, com excepção do primeiro mo- 

mento diferente de zero. A carga permanente do sistema i. Q,, localizada 

numa posição vectorial rj, pode ser expressa por 

o primeiro momento de carga designa-se por momento dipolar e é definido 

como 

Uma definição análoga é apresentada para o segundo momento de dis- 

tribuição de carga 

(2.14) 

/' = ri- 

© = (2.16) 

(jue representa um tensor com nove componentes. Torna-se conveniente, 

contudo, definir as diferentes componentes do tensor 0 que podemos de- 

signar por tensor momento quadrupolar. A relação que se segue permite 
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ddiíiir os diferíMites elementos: 

Oap = ^2Qi{^riori3 - rfSn(i}. (2.17) 
i 

Nesta expressão, representa as componentes x. y ou 2 do vector r-,. 

o qual define a posição da carga Q,;, o toma valores 1, 2 ou 3, e ôap 

corresponde ao delta de Kronecker (ôap = 1 se1 a = ff e ()0y = 0 se 

a ^ p). Para clarificar a definição 2.17 apresentam-se a seguir, como 

exemplo, dois dos elementos: 

©*x = ©11 = H Qi (2-íf - yf - zt), 

©is = ©12 = 7) Y.QiXtyi- (2.18) 
i 

Se a distribuição de carga é linear ao longo do eixo dos 22, o (piai 

contém a origem O (x, = yl = 0, para todo z), então todos os elementos 

fora da diagonal são nulos e ©TX = — ^ T.,Qizi = ©?/?/ — —^^zz- 

Para cada distribuição de carga, o tensor momento quadrupolar pode ser 

especificado como uma quantidade escalar 0 = 022 = Y,íQízí- 

Para um tratamento tensorial pormenorizado das expressões que tra- 

duzem os momentos de carga definidos anteriormente, ver por exemplo 

as referências [110,112]. Na literatura encontram-se diferentes processos 

de definir os momentos de carga, pelo que est as expressões, em particular 

as que envolvem momentos quadrupolares, podem apresentar diferenças 

nos respectivos coeficientes numéricos. 

A partir das expressões 2.9 a 2.13 para a energia electrostática verifica- 

-se que uma mesma interacção pode ser atractiva e repulsiva consoante 

os ângulos entre os respectivos momentos de distribuição de carga. 

A contribuição para a energia do estado fundamental é. em segunda 

ordem, dada pela expressão 

00 A E;x - Ei? A Ef - E0
B 

_ vf' xf l(^X"l'-'hl'iW)|2 

A A (E;1 + E^) - (Eg + Eg) 1 ' ' 
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onde a plica (/) indica que o índice não toma o valor 0 e X representa a 

soma sobre os estados discretos e integração sobre o contínuo do sistema 

não perturbado. 

Esta energia é também conhecida como energia de polarização pois 

envolve a distorção das nuvens electrónicas dos sistemas interactuantes. 

Na expressão 2.19, os dois primeiros termos correspondem ã energia de 

indução entre uma carga ou multipolo permanente num dos subsistemas 

e a distribuição de cargas por este induzida no outro subsistema. O 

último termo da equação 2.19 diz respeito à energia de correlação. E o 

primeiro termo não nulo quando os subsistemas não apresentam cargas 

011 momentos permanentes. 

De forma similar ao que foi descrito para a energia de primeira ordem, 

também neste caso a expansão multipolar do operador de interacção dá 

origem a uma expansão assimptótica destas contribuições em potências 

inversas de r. Por forma a definir a energia de indução, pode-se escrever: 

00 

Vimi(r,iu) = - Cn (w) r~n. (2.20) 
71 = 4 

Quando um subsistema, A, é colocado num campo eléctrico estático, 
5, criado pela distribuição de cargas de um outro subsistema, B, origina 

distorções na distribuição de carga do primeiro subsistema, induzindo, 

deste modo, a formação de multipolos eléctricos. No caso de A ser um 

sistema com simetria esférica, podemos escrever que o momento dipolar 

induzido é proporcional ao campo eléctrico e paralelo a este, 

Vind = a A{0)£ (2.21) 

onde qvi(O) corresponde ã polarizabilidade dipolar estática [112] para o 

subsistema A. Se o campo eléctrico induzir em A momentos de ordem su- 

perior, e em particular o momento quadrupolar, obtém-se uma expressão 

do tipo 

Qind = -PAe\ (2.22) 

onde (3a representa a polarizabilidade quadrupolar, sendo o campo em A 
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dado por 

_ (Q'h | 4QH/i.ncos()h [ //^(3 cos2 ()/, + 1) | |2 

\ r4 r5 r6 "j ' ) 

Alcndciido aporias à polarizabilidade dipolar do snbsistoma A, a (Mior- 

gia do um dipolo // num campo eléctrico c podo sor calculada por: 

í£ 1 
Vind = - d • de = --a,i(())f2. :2.24) 

Quando se substituem as expressões 2.21 c 2.23 na expressão 2.20 obtôm- 

-sc para os coeficientes da expressão 2.20, funções que assumem a seguinte 

forma [112]: 

c = KA^QB 

Cs — ^cxa{0) QB /ÍB COS 0h (2.26) 

e 

_ Qa (0) /4 (3 cos2 0b + 1) 
g6 2 ■ t2'27) 

Destas (expressões, podo vorificar-so que o primeiro termo do energia do 

indução entre sistemas neutros, apresentando uni deles momento dipolar 

pormanente, varia com r (>. No nosso caso, o termo do energia do in- 

dução será definido entre o momento dipolar da diatómica OH. /íqu. c a 

polarizabilidade do átomo de hidrogénio, 07/. 

Expressões semelhantes às propostas anteriormente oncontrani-so des- 
critas na literatura [113], para as diferentes componentes da polarizabi- 

lidade do subsistema A. 

A energia de correlação, que a longas distâncias tendo para a energia 

do dispersão, poderá ser definida como 

00 00 
Vadr.w) X N C„(/.,,/„)r-2"',+ÍB+1', 

IA = \ I ií=1 
(2.28) 
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onde n = 2{l \ +/« + 1) c //y) corresponde aos coeficientes de 

dispersão. Esta série é frequenlemente truncada para n = 10. Estes 

coeiicienles estão nãacionados com as polarizabilidades dinâmicas dos 

subsistemas de acordo com a exijressão de Casimir-Polder, descrita em 

j)ormenor na literal ura i 1 14]: 

onde ai(iw) corresponde ã polarizabilidade dinâmica. A frequência ima- 

ginária indica cine a intensidade do campo externo varia exponencial- 

mente com o tempo. A principal vantagem desta expressão reside no 

facto de usar informação separada dos subsistemas interactuantes. 

0 cálculo dos coeficientes Cn pode sen- efectuado partindo do conhe- 
cimento das polarizabilidades dinâmicas de cada um dos subsistemas. 

\ ários métodos foram propostos e desenvolvidos, por forma a obter es- 

timativas razoáveis destes coeficientes [115 121]. 

As polarizabilidades dinâmicas necessárias à implementação da ex- 

pressão 2.29. podem ainda ser obtidas a partir de métodos ab iniiio, 

sendo, neste caso. necessário o conhecimento das funções de onda para 

o estado fundamental e estados excitados dos subsistemas, bem como as 

respectivas energias, usando para isso bases de funções grandes e flexíveis. 

Xa literatura cncontram-se descritos alguns destes cálculos [122 132]. 

Apenas para sistemas com poucos electrões é possível fazer um cálculo 

rigoroso. E o caso da interacção H H, onde são conhecidos com precisão 

os coeficientes Cn até n — 30 [133], podendo o cálculo ser efectuado 

usando a função de onda exacta [134]. Estes métodos são os únicos 

capazes de fornecer a dependência dos coeficientes de dispersão com a 

orientação. 

1 ma vez que no decorrer desta fase do trabalho se verificou que na 

literatura as unidades usadas na definição de muitas das grandezas e- 

ram muitas vezes diferentes, decidiu-se nesta dissertação, apresentar no 

apêndice A. ver página 229. quer as unidades, quer os factores de con- 

versão. que são normalmente usados neste capítulo e na literatura que 

serviu de suporte ao estudo das forças a longas distancias. 

Cn(lA,lB) 
{21A + 2//y)! 

(2.29) 
27T{21a)\(21b)\ ., 
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2.3 Cálculos efectuados 

Para dctcnninar os momentos imilt ipolares o polarizabilidadcs pre- 

tendidas. os cálculos íbram realizados usando o programa GAMESS [19|. 

ao nível MCSCF com bases de funções de qualidade triple-zeta que, para 

este caso, na literatura são designadas por aug-cc-pVTZ. 

Duuning e colaboradores [135] desenvolveram bases de íunçÕes do 

tipo cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ e cc-pV5Z, designadas de uma forma 

geral por cc-p VXZ, onde A' representa o número de gaussianas para ca- 

da orbital. Estas podem ser usadas em métodos de cálculo, tal como 

Cl (conjiguration interaciiori) que inclui correlação electrónica. Como 

exemplo, numa base designada por cc-pVDZ, cc refere-se a correlação 

consistente, pV k valência jiolarizada e DZ corresponde à double-zeta. 

Para átomos da primeira linha da tabela periódica, a base cc-pVDZ é 

constituída por [3s2pld] e a base cc-pVTZ é constituída por [4s3p2d lf]. 

A adição eh' gaussianas primárias a bases do tipo cc-pVXZ originou 

a criação de bases que foram designadas por cc-pCVDZ, cc-pCVTZ,... 

(onde CV significa Core/Valence), o que corresponde, cm termos de 

cálculo, a incluir efeitos de correlação envolvendo os electrões do core 

(electrões que se encontram em camadas interiores a camada de valência). 

A adição de funções difusas não polarizadas e de lunções polarizadas a es- 

las bases de funções originam bases aumentadas, vulgarmente designadas 

por aug-cc-p VDZ. aug-cc-p VTZ,... e aug-cc-pCVDZ. aug-cc-pCVTZ,... 

aconselhadas para cálculos com correlação em aniões e espécies com 

ligações de hidrogénio. As bases de funções usadas neste trabalho, como 

já foi referido, são do tipo aug-cc-pVTZ. 

Para os átomos de oxigénio e de flúor usou-se a base [10s5p3dlí/4s 

3p2d lf] aumentada com funções tight [2s2p kl] e com funções difusas [Is 

1 ]) kl lf] [136]; para o átomo de hidrogénio usou-se a base [5s2p Id / 3s2p 

Idj com funções difusas [Is Ip Id] [137]; finalmente, para o átomo de hélio 

usou-se a base [6s2pld/3s2pId] com funções difusas [Islpld] [138]. 

Foram ainda, numa fase inicial, executados testes usando as bases 

de funções referidas no parágrafo anterior e as bases de Sadljcc [139]. 

Estas últimas foram optimizadas pelo seu autor por forma a determinar 

momentos mult ipolares e polarizabilidadcs. Destes testes obtiveram-se 

valores similares para as polarizabilidadcs; no entanto, a base triple-zeta 
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fornece menores valores para a energia, pelo que se optou por usar esta 

lilt ima. 

Por forma a definir o espaço activo para os cálculos multiconíigu- 

racionais. usaram-se todas as orbitais moleculares geradas a partir das 

orbitais atómicas Is e 2s do átomo de hidrogénio e Is. 2s. 2p, 3s e 3p do 

átomo de oxigénio e foram consideradas todas as configurações geradas 

dentro dest e espaço. 

Veriíicou-se ainda que, em cálculos MCSCF considerando este es- 

paço activo, obtiveram-se melhores valores de energia do que em cálculos 

CASSCF-CI {complete active space self-consistent-field configuration in- 

teraction) usando nestes um maior número de orbitais externas. 

As polarizabil-idades foram calculadas usando o método do campo 

eléctrico finito |140](página 175) v |10G](página 50) implementado no pro- 

grama GAMESS. 

2.4 Resultados 

No esquema 2.2 apresentado na página 27 estão resumidos os fragmen- 

tos que constituem os diferentes canais de dissociação, para o estado 

lundamental da molécula de água. Houve necessidade, nesta fase do 

trabalho, de verificar quais as propriedades, momentos multipolares e 

polarizabilidades. a determinar para cada um dos fragmentos, OH (2H). 

OH (2E), IM1^). H2(
3EJ), H(2.S), 0(3P) e O (lD). 

Para alguns dos fragmentos que aqui nos propusemos estudar, em 

particular, para o caso da diatómica IF. existem valores precisos na lite- 

ratura. Estes valores foram comparados com os que se obtiveram. Esta 

eomparaçao serviu ainda de teste aos cálculos efectuados. Em todos os 

casos verificou-se uma concordância razoável. Sempre que na literatura 

se encontraram resultados mais precisos, foram utilizados estes últimos. 

Os resultados obtidos para as diferentes distâncias das diatómicas 

foram ajustados pelo método dos mínimos quadrados de modo a obter 

funções analíticas que representem as propriedades aqui calculadas, po- 

larizabilidade e momentos dipolares e quadrupolares, que respeitem ao 

mesmo tempo o correspondente comportamento assimptótico |141]. 

As contribuições a grandes distâncias para a energia potencial mole- 
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O 

Figura 2.2; Coordenaclas usadas para representar as forças a longas 

distâncias para a molécula de TFO- 

cular são representadas dentro do espírito da Dupla Expansão Multicor- 

pos (DMBE) [142], isto é, cada um dos termos tem a sua própria íorina 

funcional a longas distâncias, amortecida para dar conta cios efeitos de 

sobreposição orbital, sendo os efeitos a 2-corpos tratados separadamente 

dos efeitos a 3-corpos. 

Neste trabalho, c ao contrário do usual, a representação dos termos 

a 3-corpos que reflectem a interacção átomo-diátomo e feita utilizando 

coordenadas de Jacobi. Deste modo, é possível garantir um correcto 

comportamento assimptótico, incluindo a anisotropia, usando para isso 

uma expressão relativamente simples. 

A figura 2.2 mostra as coordenadas utilizadas na descrição das (orças a 

longas distâncias para a molécula de água. Como ó habitual, num sistema 

AB2, Hi representa a distância internuclear da diatómica homonuclear 

1E, sendo R2 e R3 as distâncias do átomo de oxigénio a cada um dos 

átomos da diatómica lE- 

Sempre que o átomo em interacção com a diatómica não se encontrava 

num estado S, tornou-se necessário nao considerar a sua orientação. Fara 
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a energia electrostática utilizou-se uma aproximação adiabática [143) per- 

mitindo, deste modo. que o átomo de oxigénio oriente o eixo do seu 

quadrupolo de forma a miuimizar a energia de interacção. 

Para os estados ''P e ] D do átomo de oxigénio consideraram-se as 

polarizabilidades das componentes //// = I [144] e m/ = 0 |i4õ], respecti- 

vamente. pois são estes os estados que correlacionam com as correspon- 

dentes diatómicas OH. Foram então adoptados, para a polarizabilidade 

do átomo de oxigénio, estados O ' e 1 D. os valores (em unidades atómicas) 

de 5.393 e de 5,62136, respectivamente. 

A partir dos valores obtidos para as propriedades (polarizabilidade 

e momentos dipolares e quadrupolares) para as diatómicas em estudo, 

foi possível definir a sua dependência em função da sua distância inter- 

nuclear. /?. por ajuste à seguinte forma funcional: 

F(R) = .4 + expf-èc, ^) + 
i=0 i=l 

(1 - exp(-D, IP)) E3/R
3 + (1 - exp( —Dg R

8)) E6/R
{''. (2.30) 

Esta apresenta um conjunto de termos (pie resultam do produto de um 

polinómio por uma exponencial, tendo um outro polinómio no expoente. 

Estes termos garantem uma maior flexibilidade. São ainda adicionados 

dois termos em R " com o objectivo de melhor reproduzir os termos a 

grandes distancias, onde n pode tomar os valores 3 e/ou 6. 

O estudo apresentado na literatura por Certain e Fortune [141] so- 
bi e a variação da polarizabilidade da molécula de hélio com a distância 

internuclear. apresenta uma dependência em R 3 e R~r\ a grandes dis- 

tâncias: para anular esta contribuição a menores distâncias usaram-se, 

como funções de amortecimento, expressões do tipo (1 - vxp{-D:iIP)) 

e (1 — exp(—D6/?
8)). No trabalho atrás referido são ainda apresentadas 

duas íunções que dependem da distância internuclear e que podem ser 

expandidas numa série de potências em R~l. 

As duas funções apresentadas [141] para definir as duas componentes 

da polarizabilidade paralela, o . e perpendicular. qA, apresentam termos 

em R 5 e R E de notar que, para rr1 (/f), o termo em R~3 é negativo 

e para o o mesmo termo e positivo. Este facto é observado nas funções 
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quo foram ajustadas no trabalho desenvolvido e que deíiiiem as duas 

componenlos da polari/abilidade das diatómicas (juo se calcularam. Lm 

lodos os casos o ajuste parece ser bom, o que é atestado pelas figuras 
apresentadas no decorrer deste capítulo. 

Em todo o capítulo, salvo indicação em contrário, são usadas unidades 

atómicas para descrever as diversas grandezas. Uma vez que da literatura 

foram recolhidos valores de grandezas expressos em diferentes unidades, 

optou-se por resumir os factores de conversão entre sistemas de unidades 

das grandezas aqui estudadas no apêndice A, tal como já íoi referido. 

Para definir os diferentes termos de energia é usada habitualmente 

a notação V'('2) e Vr(3). A primeira corresponde a termos de interacção 

a dois-corpos que se anulam quando se dá a dissociação da molécula 

diatómica; a notação V'(3) corresponde a interacções a três-corpos (A-B- 

C) que tendem para zero quando é atingido o limite de dissociação átomo 

+ diátomo (A + BC) e quando BC dissocia a interacção deverá tender 

para a soma de duas interacções a dois-corpos, diátomo + diátomo (AB 

+ AC). 

2.4.1 A energia electrostática 

O termo de interacção electrostática a longas distâncias encontra-se, 

para o sistema em estudo, associado à interacção entre os momentos 

quadrupolares do átomo de oxigénio e da molécula de hidrogénio. Para 

esta interacção, a energia electrostática quadrupolo-quadrupolo [109] as- 

sume a forma 

V,S = | 0b(fi) ©a -4H X5W r-5, (2.31) 

onde u) representa a variável colectiva de todas as coordenadas angulares, 

e 0a e 0b representam, respectivamente, os momentos quadrupolares do 

átomo A e da molécula B que intervêm na interacção. Na expressão 

semiempírica para a energia electrostática surge ainda a função xs defini- 

da posteriormente como uma função de amortecimento (ver secção 2.4.3). 

E de notar que, no presente trabalho, (r)u[R) corresponde ao momento 

quadrupolar da diatómica de hidrogénio, para os estados 3E7| e 1, 

calculado a diferentes distâncias da diatómica 11 H. Ainda na expressão 
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anterior, r representa a distancia do átomo A ao centro de massa da 

diatórnica B. O factor angular. M(^). que surge na expressão 2.31 é 

definido por: 

Mu-) = j 1 —5 cos" ()„ - 5 cos2 O), — 15 cos2 ()„ cos2 0b+ 
(2.32) 

2 (4 cos ti,, cosfA + sin 0a sin Of, t-os O ai,)'2]-. 

onde <)„ c Oi,. são os ângulos entre o respectivo momento de carga e o 

vector que une os centros de distribuição de carga e çí»a{, = (f)b — (j)a é o 

ângulo diedro entre esses eixos, tal como já foi apresentado na figura 2.1. 

Para definir esta dependência angular, várias estratégias foram suge- 

ridas. Clarv e Werner |146. 147|. propuseram a "teoria adiabática'; nesta 

teoria o ângulo do momento de carga da diatórnica é lixado no valor que 

conduz à menor energia electrostática para a respectiva interacção. 

Contudo, a aproximação de Clarv pressupõe que a orientação do eixo 

do quadrupolo do átomo de oxigénio se dá sempre ao longo do vector 

que liga este átomo ao centro de massa da molécula de ID. Consequente- 

mente, surge uma mudança de sinal no potencial conforme o ângulo de 

aproximação do átomo de oxigénio a cada um dos átomos de hidrogénio 

(Ho ou fld da diatómica (1Io-H,j). isto é. a interacção resultante, apre- 
senta uma troca de sinal devido à presença do termo cosOi,. 

I ma aproximação adiabática mais satisfatória foi sugerida por Varan- 

das, Brandão e Quinlales |143] e independentemente por Murrell, Hassini 

c1 Hudson [148]. Nesta aproximação é sugerido que, para cada configu- 

ração do sistema triatómico. a distribuição de carga do átomo se ajusta 

instantaneamente a distribuição de carga da diatómica de modo a mini- 

mizar a energia potencial do sistema. 

Posteriormente. Wálch e colaboradores [61] realizaram cálculos ab 

iwilio de energia electrostática, para um sistema triatómico. que con- 

firmaram a reorientação do eixo principal do momento quadrupolar do 

átomo, em luiição do ângulo 0 da rotação deste em torno da diatómica. 

De tudo o que foi descrito, pode-se concluir que, qualquer que seja 

o angulo de aproximação 0/,. o angulo 6a ajusta-se por forma a obter a 

menor energia potencial. 

0a = T | arei an ±32 sin Oi, cos  (h  

10 — 34 cos'2 01, + 4 sin2 Oi. 
777,TT 
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onde m = 0. 1,... • Para determinar os extremos que conduzem a valores 

mínimos para a energia de interacção, surgem quatro soluções para os 

sinais positivo e negativo e m = 0 e 1. Note-se que o sinal positivo e 

associado a 0ai = 0° e o sinal negativo a ^ = ISO". C) valor de (j)^, pode 

ser estabelecido limitando a escolha a m = (1 ou 1. 
Considerou-se, neste estudo, que 0a assume o valor do momento qua- 

drupolar do oxigénio, para os estados e 'D. Estes estados foiam (al- 

culados neste trabalho, embora para o estado fundamental deste átomo 

haja resultados disponíveis na literatura [149]. Calcularam-se ainda os 

momentos quadrupolares para as diatómicas H2, a diferentes distâncias 

H H, para os estados 3E+ e 1S+, que correlacionam com os respectivos 

estados do átomo de oxigénio (ver esquema 2.2). Os valores que foram 

usados para o momento quadrupolar do átomo de oxigénio, estados 

e 1 D foram, respectivamente, 0o(3/>) =-1,334483 B e Oopo) =1,233793 

13. Quanto ao momento quadrupolar da diatomica de hidiogénio, esta- 

do 3E+ para /? =0.0 r/o, o valor usado corresponde ao átomo de He no 

estado excitado e foi obtido da literatura [109]. 

É de salientar que o quadrupolo do estado fundamental (singuleto) 

da diatómica de H2 é positivo, sendo negativo para o estado tiipleto. 

0 mesmo sucede aos momentos quadrupolares do átomo de oxigénio. 

Deste modo, a dependência angular desta interacção é similar para as 

duas interacções. 

O mínimo Á{u:) é obtido por substituição de valores optimizados de 
0a e de (j)ab na expressão 2.32. Uma representação conveniente da de- 

pendência angular, Á{db), pode então ser descrita em termos de expansão 

de Fourier [143]: 

+ fiscos»), (2.34) 

j = l 

onde N pode geralmente ser restringido aos primeiros termos. Para o 

caso em estudo considerou-se N = 3 [150]. Os coeficientes bj, obt idos 

para a equação 2.34, encontram-se resumidos na tabela 2.1. 
Na figura 2.3 são apresentados os valores para a dependência angu- 

lar, A(0b)-, em função do ângulo Ou, sendo que, para o presente caso, h 

representa a diatómica de hidrogénio. 

Foi, desta forma, possível determinar as energias electrostáticas para 

as interacções entre o átomo de oxigénio, nos estados e 'D, e a 
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Tabela 2.1: Coeficientes obtidos da análise da série de Fourier (equação 

2.34) por forma a obter o melhor coeficiente electrostático quadrupolo- 

-quadrupolo. 

Coei', da oq.(2.34) 

J = 0 -3.C86668 

.1 = 1 -0.039135 

J = 2 -0.277479 

J = 3 0.040206 

-3.5 — 

I i I I l I I I l I I I I I i I -4 5 —1—1_LJ, 
50.0 100.0 

Gb /graus 
150.0 

Figura 2.3: Valores óptimos para a dependência angular. A(eb), para 

LgulòT^0 ele'Ctr0Stática a 8-ndes distâncias O-HH, em função do 

molécula de hidrogénio, nos estados 3E„+ c %+. com os quais correia- 
cionam. 

Como foi referido, o termo de interacção electrostática encontra-se as- 

sociado a momentos quadrupolares do átomo de oxigénio e da diatómica 

( e udrogcmo. para o estado fundamental e primeiro estado excitado já 

que sao estes que correlacionam com o estado fundamental da água que 

se pretende estudar (ver os canais de dissociação da molécula de água no 

esquema 2.2). 
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Das jíropiicíladcs (inc atiui nos propusemos deierminar. apenas no 

caso do momento (piadnipolar da diatómiea de hidrogénio para o estado 

singuleto, IL; (1), eneontramos na lileratura [151.152] dados de grande 

precisão. 

® 0.50 

"I I I I I M M I I I I I I I I I I I M I I 1 1 I I ! I I I I I I I 1 MIM 
6.0 
Ru 

Figura 2.4; Momento quadrupolar da diatómiea Ih; (1E,]); a linha 

corresponde ao ajuste a três grupos de pontos: x corresponde aos valo- 

res calculados com correcção, o e ■& correspondem a pontos obtidos da 

literatura [151] e [152], a linha  corresponde ao termo em H b 

Fez-se uma comparação entre os três conjuntos de pontos (da lite- 

ratura [151, 152] e os determinados neste trabalho) e concluin-se que, 

embora os dados da literatura fossem mais precisos não cobriam todas 

as distâncias pretendidas neste trabalho. A comparação entre os pontos 

calculados e os pontos obtidos da literatura revela um comportamento 

idêntico. Decidiu-se então, fazer uma pequena correcção de 8 'X aos re- 

sultados obtidos neste trabalho. A concordância entre as três gamas de 

valores parece agora ser razoável, tendo-se deste modo ultrapassado a 

inexistência de dados na literatura para distâncias superiores a 4.0 Oq. 

Fez-se o ajuste destes pontos ã forma funcional 2.30. Na íignra 2.4 ê 

então evidenciada a coerência entre as três gamas de dados, bem como. 

a qualidade do referido ajuste. 

Para o momento quadrupolar da diatómiea de hidrogénio no estado 

excitado, IF (^E^), uma vez (pie não se encontraram na literatura dados 
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o — 

-5.0 — 

GD 

-100 — 

— 15 0 h 1 I I 1 1 1 ! 1 1 1 1 I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 1 I I I 
0 2,0 4.0 6.0 8 0 10.0 12,0 

RH-H 

Figura 2.5: Momento quadrupolar da diatómica H2 (3St|); a linha - 

corresponde ao ajuste dos pontos calculados o, a linha correspondi1 

ao termo em T?-3. 

Tabela 2.2: Valores dos termos da expressão 2.30, para o momento qua- 

drupolar da diatómica lU. estados singuleto f1^) e tripleto (3E+). 

Termos e H2(
1S+) 0 H2 (

3S+) 

A 

Bo -1,200E+I 

Bi 9.229E-2 

B'2 -l,019E-2 

B.í 1,031 E-2 

Ci -1,064 l,993E-2 
c2 2.848E-1 G.077E-1 
C, 1T9GE-8 

Ih T347E-2 l,241E-2 

E3 3,904 -2,õõ3E+l 

Do 

Eo 
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disponíveis, decidiu-se introduzir o mesmo tipo de correcção efectuada 

para estado o fundamental, Os pontos apresentados na figura 

2.5, foram oblidos após a correcção. 

Partindo das várias propriedades, Já definidas e ajustadas, iniciou-se o 

esludo das interacções entre estas para os diferentes canais de dissociação 

apresentados. 

Com os valores obtidos por estes ajustes, a energia electrostática fica 

definida pela equação 2.31, para as diferentes distâncias e ângulos. 

2.4.2 A energia de indução 

Para determinar a energia de indução para o sistema ICO, considerá- 

mos apenas a interacção entre o átomo de hidrogénio e a diatómica OH 

(pie apresenta um momento dipolar permanente por se considerar que 

esta seria a interacção mais importante. 

A expressão (pie permitiu o cálculo da energia de indução assume a 

fórmula geral que a seguir se apresenta: 

* S = - E /'-OH, W) "H (3 COS2 0, + 1) XcÁTi) / (2 rf), (2.35) 
i=2 

onde fiou. representa o momento dipolar, para cada uma das diatómicas 

011, {i - 2 e 3), calculado para a distância R, (i = 2 c 3) entre os dois 

átomos; Qn é a polarizabilidade dipolar do átomo de H; Vj corresponde 

à distância entre o centro de massa da diatómica OH e outro átomo de 

hidrogénio; O, traduz o ângulo formado entre Ri e r* (ver figura 2.2). Fi- 

nalmente, \ f; constit ui a função de amortecimento definida pela expressão 

2.40. que será apresentada na página 48. 

Para determinar a energia de indução houve1 necessidade de conhecer 
os momentos dipolares do OH, estados 2H e 2E, bem como a polarizabi- 

lidade dipolar do átomo de H. O termo de indução resultou, então, da 

interacção entre estes dois fragmentos (ver esquema 2.2). 

Os momentos dipolares dos dois estados da diatómica OH foram de- 

terminados, neste t rabalho, em função das distâncias entre os átomos da 

diatómica. Foram posteriormente ajustados a uma função do tipo da 

apresentada na expressão 2.30, tendo em conta os valores para o átomo 
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Fabela 2.3: \ alores dos termos da exjjressão 2.30. para o momento dipo- 

lar das diatómieas OH. estados fundamental "LI e excitado 

Termos // OH (2n) // OH(2E) 

A 

Bo 3,346E-6 

B\ 1,101 -5,3õ4E-l 
B, -9.243E-1 6.449E-1 

B* 3,471 E-l 8,533E-3 

C\ -3.G26E-1 1,288 

Ch 3.673E-l -7,478E-1 

C3 1,839E-1 

Aa 6,831E-3 l,351E-2 

A 2,393 5,533 

Do - 

Do 

i 0.50 

I I ' I I N M I I I I I I I I I I I 1 I I I I I I I I I I l I I I I I I I I I I I I l l l l I I I I I I i M 
0 2.0 4.0 6.0 0.0 10.0 12.0 

^O-H 

Figura 2.6: Momento dipolar da diatómica OH (2E); a linha  cor- 

responde ao ajuste dos pontos calculados o, a linha  corresponde 

ao termo em I?'3. 

unido (Rqh =0,Ouo ~ átomo de flúor), e para o limite de dissociação 

(Rqh = oc ^ átomo de oxigénio e átomo de hidrogénio). O valor para a 
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6.0 B.O 0.0 

Figura 2.7: Momento dipolar da diatómica OH (2II); a linha  cor- 

responde ao ajuste dos pontos calculados o, a linha  corresponde 

ao termo em R~3. 

polarizabilidade dipolar do átomo de H é de 4,5 aj (valor obtido analiti- 
camente |120]). 

Com estas propriedades, foi então possível estudar a principal com- 

ponente do termo de indução para a interacção entre dois fragmentos. 
Os resultados do cálculo destas propriedades conduziram à definição dos 

termos da função 2.30 e encontram-se resumidos na tabela 2.3. 

As figuras 2.6 e 2.7, mostram os cálculos a diferentes distâncias in- 

ternucleares O H; a linha ( ) evidência a qualidade dos ajustes à 

íunção 2.30. Quanto a polarizabilidade do átomo de hidrogénio, tal como 

já foi referido, foi usado o valor exacto. 

Deste modo. foi possível definir a energia de indução que represen- 

ta um papel importante na interacção entre o átomo de hidrogénio e a 

diatómica OH. 

2.4.3 A energia de correlação dinâmica 

A energia de correlação dinâmica, V(ir(R), traduz a correlação dinâmi- 

ca dos electrões; /? = /th, /?•;, Ab, representa uma variável que corres- 
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ponde às diferenles separações int ernucleares. 

I dc{R) = 1 CdRi) + 1Ri-R3) (2.36) 

Nesta expressão, lodos os fragmentos a dois-corpos e a três-corpos são 

assumidos conforme o esquema 2.2 apresentado para definir os canais de 

dissociação da molécula de água. Na expressão 2.3(3 i pode tomar o valor 

1. 2 <> 3 representando, respectivamente, a ligação homonuclear H H, e 

as duas ligações OH (ver figura 2.2). 

A energia de correlação entre um átomo e uma diatómica constitui, 

certamente, um termo a três-corpos, embora apresente um comporta- 

mento assimptótico em potências inversas da distância entre os sistemas 

átomo-diátomo. A esta correlação chama-se correlação dinâmica a três- 

-corpos, sendo, neste trabalho, definida da forma 

10 
12 = Y. S{R„ r.) Y C'n{R, 0.) Xnir.) rr". (2.37) 

7=] 71=6 

Nesta, tal como na expressão 2.39, surge uma função simrh S(R.t) 

[153]. definida pela expressão 

S(R,r) = ^{l + tanh[4,5(^-2)]} (2.38) 

onde /)' representa a distância entre os dois átomos da diatómica e r 

representa a distancia do terceiro átomo ao centro de massa da diatómica. 
Os termos a dois-corpos estudados podem ser traduzidos por 

1= E [(IK1 - ^ o)2)) -1] E ch xác) r-c (2.39) 
j=I n—G 

Nesta expressão. C'n corresponde aos coeficientes de dispersão que 

descrevem a interacção instantânea entre os momentos multipolares in- 

duzidos nos átomos definidos na tabela 2.4, rt corresponde às diferentes 

diatómicas do sistema e x,,. dei)endente de R. representa as funções de 

amortecimento que são responsáveis pelo cumprimento dos limites as- 

simptót icos. As funções de amortecimento são definidas [154] por 

u/o = 
AnR, BJi, 

(^xp (2.40) 
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onde. 

.4n = Q'o// ai (2.41) 

/Jn = (3q oxp( /?!7?-). (■2.42) 

Para goncralizar a função 2.40 a diferentes sistemas, usa-se a coorde- 

nada de redução definida em unidades atómicas por 

Rm + 7^0 
d = ^  

7 = 2,5 

Ri)(X - V") = 2((rx
2)é 4- (rr

2>2). (2.44) 

Partindo do parâmetro de Le Roy [155], Rq, como limite para a ex- 

pansão assini|)tótica multipolar [156], onde (rx2) e (ry2) correspondem 
aos valores expeu táveis do quadrado do raio da orbital de valência exte- 

rior dos respectivos átomos X e A' que participam na interacção. Alguns 

destes valores ((rA-2) e (ry2)) encontram-se na literatura [157]. 

O })eso, 7, com que R0 entra na determinação de p foi definido de 

modo a que, pari indo dos valores médios para os coeficientes de dispersão 

de LÍ2 de lang, Norbeck e Certain [119] e dos pontos SCF de Olson e 

Konowalson [158]. se reproduzisse o potencial da mesma referência para 
o estado '!X() do Id^. Rm é a posição do mínimo do potencial diatómico 

total obtido por autocoerência. 

A vantagem de usar p em vez de /?,„ reside no facto deste último 

ser uma medida das forças atractivas e repulsivas e não da extensão da 

sobreposição orbital. No entanto, a inclusão da posição do mínimo de 

energia da molécula na definição das funções de amortecimento permite 

incluir, nestas funções, os efeitos de troca que dependem do estado de 

spin da molécula. 

Os termos .4n e (// = 6. 8 e 10) foram determinados usando 
as constantes universais [154], n, e d, [i = (). 1), (|U(! apresentam os 
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seguintes valores: «o =25.952776, o \ =1.186793. Jo =15,738100 e Ji = 

10.09729. 

Todos os parâmetros necessários para os fragmentos diatómicas. ID. 

estados e 'Ej. e 011. estados 21I e 2E, estão numericamente definidos 

na tabela 2.4 da secção 2.4.4 (ver página 52). 

Importa ainda referir cine. para determinar a correlação dinâmica a 

três-corpos. foi necessário calcular as funções que definem os coeficientes 

de dispersão, 01,(1?,. 0,) (n =6. 8 e 10). Estas dependem da distância 

internuclear da diatómica e do ângulo entre esta e o terceiro átomo (ver 

expressão 2.47 na secção 2.4.4). O procedimento adoptado para efectuar 

o cálculo destes coeficientes encontra-se também exposto, com algum 

pormenor, na secção 2.4.4. 

2.4.4 Os coeficientes de dispersão 

A contribuição da energia de dispersão paia definir as forças a lon- 
gas distâncias foi modelada semiempiricameute. O coeíicienle de dis- 

persão Cf,, bem como a sua dependência radial c angular, pode ser obtido 

também semiempiricamente, usando a expressão de Kirkwood [159]: 

r' AB _ ^ Oía(AB Cr,   _ . (2.45) 
^ ' " i L Ibji 

A partir das componentes parai(4a e perpendicular da polarizabilidade 

das diatómicas e dos átomos, n' -1 foi possível determinar a polarizabi- 

lidade média. O número efectivo de electrões da camada de valência foi 

aqui designado por C,ff- expressão 2.45. ã representa a polarizabili- 

dade média e é definida na literatura [160] da seguinte forma: 

a=-a 4--o". (2.46) 

A expressão 2.45 é válida para a interacção entre átomos mas não 

permite determinar a dependência angular dos coeficientes de dispersão 
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no caso de uma molécula triatómica ABC, Cn(Ri,0i) (para n = G, 8 c 

10). Esta dcpcudôucia foi dctoriiiiuada por expansão usando dois termos 

da série de Legeudre. ])elo que basta usar as comporKuites paralela o 

perpendicular. 

1 (2C,t(fi) + CJ!(/Í)) + ~ (CJ!(/?) 

x (3 cos2 Oj - 1). (2.47) 

O termo C]
Ct' pode ser aproximado semiempiricamente pela expressão 

2.48: 

r.iU 0() (AB - C) (R) = ^ «^(O) (fi) «c(0) 

NWiR) I +l"iVfr' ■ (2-48) 
e// 

X 

Genericamente, para um sistema triatómico ABC. há necessidade de 

determinar o valor do coeficiente de dispersão para a interacção entre 

uma diatómica e um átomo. Por exemplo, para a interacção AB-C o 

coeficiente de dispersão Q (AB - C) tem de ser definido em relação à 

distância internuclear da diatómica A B, que aqui será designada por R. 

Calcularam-se, então, as componentes paralela e perpendicular da polari- 

zabilidade da diatómica AB a diferentes valores de /?.. A polarizabilidade 

do átomo C foi também determinada. Todos os cálculos foram realiza- 

dos para os diferentes estados electrónicos das diatómicas e átomos que 

participam nos canais de dissociação da molécula de água. 

Os resultados que se obtiveram para as polarizabilidades das várias 

diatómicas que tivemos necessidade de determinar são apresentados nas 

figuras 2.8 a 2.15. Através dos pontos calculados, o, obteve-se a linha 

que resultou do ajuste destes pontos à função 2.30 apresentada 

na secção 2.4. Os coeficientes que resultaram dos diferentes ajustes estão 

também compilados nas tabelas 2.5 e 2.6. 

Na secção 2.4 foi referido que os termos da forma funcional 2.30 em 

/)' 1 e // '' haviam sido usados por Certain e Fortune num trabalho publi- 

cado em 1071 I 111 e que o termo em R~3 apresentava sinal negativo para 
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Tabela 2.4: Coeficient es de dispersão dos potenciais diatómicos utilizados 

na construção da superfície de energia potencial para a molécula de água. 

Coeficiente H2 OH 

+ 
u 

1E+ 
9 

2n '2E 

Rn 6,928203 6,928203 6,29489 6.334299622 

Rm 7.82 1,40100 1,8344 1,9086 

Cg 6,499027 6,499027 10,00 10,34 

c8 124.3991 124,3991 180,45 306,8585254 

Cio 3285,828 3285,828 3685,26 6328.709221 

a componente perpendicular e sinal positivo para a componente paralela 

da polarizabilidade. Neste trabalho, pode verificar-se, que nas tabelas 2.5 

e 2.G, o termo em R '3 apresenta o mesmo tipo de comportamento. Pode- 

mos ainda referir que, da observação das figuras que aqui apresentamos 

para os resultados obtidos para a polarizabilidade, os ajustes parecem 

ser razoáveis. 

O procedimento usado para calcular o coeficiente de dispersão para a 

interacção AB C, Cg"1 (AB — C) (/?,), foi seguido, obviamente, para de- 

terminar os coeficientes de dispersão para as outras interacções possíveis: 

AC B. Cf1 (AC - B) (R), e BC A, Cf1 (BC - A) (fí). pelo que será 

descrito com mais detalhe. 

A expressão 2.48 permite avaliar o coeficiente C,C (AB - C), obri- 

gando deste modo à determinação do número efectivo de electrões, quer 

para o átomo C, quer para a diatómica AB. respectivamente designados 

por Xljj e N^jj (fí): neste último caso o número efectivo de electrões 

para as diatómicas será determinado neste trabalho como uma função 

da distância internuclear da diatómica. Para o sistema em estudo houve 

necessidade de determinar os valores de Nef j de todas as diatómicas e 

átomos que participam nos diíecntes canais de dissociação (ver esquema 

2.2). 

Este procedimento foi possível já que os coeficientes de dispersão das 

diatómicas necessários a este estudo existem ua literatura [120], sendo 

apresentados na tabela 2.4 os valores usados. 
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Tahola 2.5: \'alores dos termos da expressão 2.30, para as componentes 

paralela e perpendicular da polarizahilidade da diatómica ÍI2, estado sin- 

gulíMo c I ripleto. 

Termos H-ÍCE J) "II «1 H2(3S+) «II H2(3S+) 

A 9,000 9,000 9,000 9,000 

BQ -7,617 -7,617 9,209 9,209 

B\ 4,875 6,313 7,763E+1 3,738E+3 

B2 -1,868 -2,868 

Bo 3,822E-1 7,777E-1 

-5.635E-1 -7,697E-1 1,696 4,931 

Cl 2.811E-1 2.8T2E-1 4.344E-9 -7,254 

Co 2,753E-1 4,267 

Do l,786E-3 4,157E-3 4,773E-3 3,897E-2 

Eo -2,827E+1 1.507E+2 -5,816E+1 1,345E+1 

Do 2,477E-2 

Ec, 8,992E+2 

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I M I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 
2.0 6.0 

R,. 
8.0 10.0 

Figura 2.8: Componente perpendicular da polarizahilidade da diatómica 

H2 ('Sj); a linha  corresponde ao ajuste dos pontos calculados o, 
a linha  corresponde ao termo em R~3. 
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a 10.0 — / 
/ 

I I I I I I I I I I I I I M I I I I I I I I I I I I I I I I I M n I I I I I I I I I 
2,0 4.0 6.0 

R., 
8.0 10.0 12.0 

Figura 2.9; Componente paralela da polarizabilidade da diatómica 

Ho (1): a linha  corresponde ao ajuste dos pontos calculados o, 

a linha  corresponde ao termo em /?~3. 

20.0 

IMI 1 1 ! : 1 1 M I I I 1 M I I..LLLU ■ 6.0 ; ;j : 

Figura 2.10: Componente i)erpeiidicular da polarizabilidade da diatómica 

Ho C^u ): a Ibdia - corresponde ao ajuste dos pontos calculados o. 
a linha  corresponde ao termo em /?-b 
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500 0 

U-1J-U 
0 

I i I I I 1 1 M I I j ' I I I I I I I I i, 1 I I I I I I I I I I I l i I i i i i 
4.0 6.0 

Rl 
8 0 10.0 12.0 

Figura 2.11: Componente paralela da polarizabilidade da diatómica 

H2 ); a linha - corresponde ao ajuste dos pontos calculados o, 

a linha  corresponde ao termo em R~'\ a linha corresponde 
ao termo em R~('. 

M I M I I I M I M I M I I I I I I I I I I I I I I I I I I 1: 4 0 6.0 B.O 
I I I I I I I I I 

Figura 2.12; Componente perpendicular da polarizabilidade da diatómica 

OH (2S); a linha  corresponde ao ajuste dos pontos calculados o, 

a linha  corresponde ao termo em R :i. 
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Tabela 2.G; X alores dos termos da ex|)ressão 2.30. para as componentes 

paralela e perpendicular da polarizabilidade da diatómica OH, estado 

fundamental e primeiro estado excitado. 

Termos o± OH (2S) ou OH (2E) a_L OH(2n) o,, on(2ri) 

A 9.G38 8,775 9,G0G 9,338 

Bo -G.098 -5.G3G) -G,0GG -6,199 

B\ 7,778 5,296 

D 2 -3.771 -1,369 

B'i 6.323E-1 1,134E-1 

c, -1.600E-3 -1,123 4.8GÕE-1 -7,307E-1 

C2 3,221 E-l -7,209E-1 -1,320E-1 -2,894E-1 

C3 1,438E-2 2.738E-1 4,243E-2 7.298E-2 
Dz 2,362E-3 2,173E-4 4,271E-3 
E, -4.G28E+] -2,õõ4E+l l,202E+2 
Dr, I.730E-5 
Er, 2.924 E 4-4 

O valor de A'eff(fí.) íoi calculado de modo a reproduzir os valores 

de Cq(R) conhecidos. Xote- -se que o principal factor que influência os 

coeficientes de dispersão é a variarão da i)olarizabilidade da diatómica, 

sendo Nejj uma função fracamente dependente de i? que desempenha o 
paj)el de garantia do cumprimento dos valores conhecidos dos coeficientes 

de dispersão. 

Achou-se conveuieute usar uma expressão do tipo da expressão 2.49. 

para definir o número efectivo de electrões para cada uma das diatómicas 

em relação ã distância entre os seus átomos. 

Reff(R) = -f [a 1 b (R - /?,,)] exp[c(i? - /?e)] (2.49) 

Na expressão anterior, o termo corresponde ao valor do número 

efectivo de electrões quando se considera que a distância entre os dois 

átomos da diatómica é de 20.0 uq; a. b e c são os coeficientes a determinar 

para cada uma das diatómicas e R,. representa a distância de equilíbrio 

da diatómica em causa. 
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I I I I I I I I I I I I M I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 
BO B.O 10.0 

Figura 2.13: Componente paralela da polarizabilidade da diatómica 

OH (-,^); a linha  corresponde ao ajuste dos pontos calculados o, 

a linha  corresponde ao termo em T?-3, a linha corresponde 
ao termo em T?-6. 

□   
4.0 6,0 

R„ 
10,0 12,0 

Figura 2.14: Componente perpendicular da polarizabilidade da diatómica 
OH (211); a linha  corresponde ao ajuste dos pontos calculados o, 

a linha  corresponde ao termo em R~3. 
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I M I I I I I 1 I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I M I I I I I I I I I I I I I I I I I i 
2 0 4 0 B.O b,0 i I' 0 12 0 

Figura 2.15: Componente paralela da polarizabilidade da diatómica 

OH (2n): a linha 

a linha  corresponde ao termo em /? 3. 
corresponde ao ajuste dos pontos calculados o, 

la bel a 2.7: Neff que permitem a definição de parâmetros da expressão 

2.49 para a diatómica OH. 

Ron / ('o Neff 

OH (2E) OH (2n) 

0,0 3,428 3,428 
1.8344 4.56 
20,0 4,2594 3,52 

Comecemos então pela determinação de Neff para o caso da diatómica 

OH, no estado 2H. Para isso. usaram-se os dados apresentados na tabela 

2.7. Quando a distância entre os átomos de oxigénio e de hidrogénio da 

diatómica e nula (átomo unido) considerou-se o valor do Neff do átomo 
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I íl ' ,\r()//(/f = O.l) (In) \ T /■' Tí 1 . 1 i (lo Uuor, l\(,jj = A(,yy. rara obter o valor que correspondo 

ao número efectivo de electrões para o átomo de íiúor, calcularam-so 

as componentes paralela e perpendicular da polarizabilidade para este 

átomo, tendo-se obtido os valores 3,13939 aj e 3,õ39G94ui5, respectiva- 

mente. Partindo destes resultados, pôde então ser calculada a polariza- 

bilidade média deste átomo, ãp, usando a expressão 2.46. 

Da literatura [120] obteve-se o valor do coeficiente de dispersão para 

a interacção F-F, Cl-1' = 8.73 /?/, uj]. Usando a expressão 2.45, para o 

caso particular em (pie A c B são iguais, foi deste modo possível deter- 

minar Nl'ff. já que se dispunha de todas as outras variáveis presentes na 

expressão 2.45. C) valor de quando a distância entre O H se anula 

foi determinado e é apresentado na tabela 2.7, c de referir que, o valor 

foi usado para os dois estados da diatómica OH (2II e 2E). 

Voltando à diatómica OH no seu estado fundamental, 2H, foi consi- 

derada, a seguir, a distância de equilíbrio. O valor de N^/j para essa 

distância foi determinado seguindo um procedimento similar ao usado 

para a determinação de Neff para o átomo de flúor. 

Procedcu-se então ao cálculo das componentes paralela e perpendicu- 

lar da polarizabilidade da diatómica em causa tendo-se obtido, respecti- 

vamente, os valores 8,4610289 Gq e 6,6054160 Gq. A partir destes valores 

foi possível determinar a polarizabilidade média, ãonpu) (ver expressão 

2.46). O valor do coeficiente Cr. da interacção H-OH, C"'011 =13,9 E,, gJ], 

foi retirado da literatura [28]. Foi ainda recolhido da literatura [117] o 

valor da polarizabilidade para o átomo de hidrogénio, a//, bem como o 

seu numero efectivo de electrões [117], AZ/C, respectivamente, 4,5 ai] e 

8/9. 

Após o conhecimento de todos estes dados, uns recolhidos da lite- 

ratura e outros resultantes dos cálculos efectuados, foi possível, usando 

a expressão 2.48 obter o valor de N°jj para a distância de equilíbrio 

(Re = 1,8344 gq). Este resultado encontra-se também na tabela 2.7. 

Para o caso em que os átomos da diatómica OH (2H) se encontram 

infinitamente afastados, o cálculo de Adj-y seguiu o raciocínio anterior- 

mente descrito. Calcularam-se as componentes paralela e perpendicular 

da polarizabilidade para um distância internucloar de 20,0 gq, os valores 

obtidos foram: 9,3381 Gq e 9,6061296 Gq, respectivamente. Usaram-se, 

uma vez mais, estes valores para determinar a polarizabilidade média, 
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no//(oo) = 9,0167864 at\. 

Para (leterminar o número efectivo de electrões a esta distância re- 

correu-se novamente à expressão 2.48, deste modo, foi necessário co- 

nhecer o valor do coeficiente C\] para a interacção H (O II), quando 

a distancia (O II) é considerada infinita. Então considerou-sc a inte- 

racção a 3-coros como a soma de duas interacções a 2-corpos, ou seja, 

Cq (0 "] — C'-"1 + C(f
//. Os valores dos coeficientes Co das diatómicas 

OH e HH são apresentadas na tabela 2.4. Foi, então, possível obter o 

coeficiente Cg para a interacção H (O H), C"' {()'") cujo valor estimado 
é 16,49927 £/, 0%. 

O conjunto de parâmetros N''ff, ãoii{oo) c «//, permitiu, 

com a ajuda da expressão 2.48 determinar o valor de N^j, quando se 

considera o átomo O infinitamente afastado do átomo H. Para este caso 
foi considerada suficiente a distancia internuclear de 20,0 ao, usada no 

cálculo da polarizabilidade. O valor de N°f
lJ é também apresentado na 

tabela 2.7. 

Após o conhecimento dos valores de ( para as três distâncias, 

foi possível, então, obter uma dependência do número efectivo de elec- 

trões da diatómica OH (^H) com a distância internuclear. Optou-se por 

uma fornia funcional do tipo da apresentada na expressão 2.49 em que 

-Voo corresponde ao valor obtido de ' ll) quando R =20.0 gq, Re é a 
distância de equilíbrio da diatómica que apresenta o valor de 1,8344 gq, 

R é a distância internuclear e finalmente a. b e c. são coeficientes que 

foram determinados usando o procedimento descrito a seguir. 

Quando se considera a distância internuclear da diatómica como o 
valor da distância de equilíbrio, R toma o valor de Re. Neste caso. 

A, fj apresenta um máximo, como facilmente se verifica da observação da 

tabela 2.7. é o mesmo que dizer que ~^(/?r) = 0 que permite estabelecer 

uma relação entre os três coeficientes (c = b/a). Se considerarmos o 

caso de R = Re então iV/|y toma o valor de então, obtém-se da 

expressão 2.49 o valor de a. Deste modo, temos o valor de a e a relação 

entre os três parâmetros e se considerarmos o caso em que R toma o 

valor de zero, que é o mesmo que considerar a diatómica OH como um 

átomo unido, neste caso o flúor, podemos então determinar o valor do 

parâmetro b. torna-se então imediato obter o valor do terceiro parâmetro 

a determinar, c. 
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z 

4.0 

2.0 

(a) 

I I I I I III   I I I I I I 10.0 0.0 0.0 
O-H 

20.0 

•i o 

b 
I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 

15.0 20.0 
r 

5 O 
O-H 

Figura 2.16: Número efectivo de electrões da diatómica OH, estados 2E 

e 2II, res])ectivamente (a) e (1)), onde * representa os pontos usados e a 

linha  representa a função resultante. 

Uma vez determinados os parâmetros a. b e c (apresentados na tabela 

2.9) foi possível definir uma função que traduz a dependência do número 

efectivo de electrões da diatómica OH (21I) com a distância internuclear 

O H; a figura 2.16 (b) traduz este comportamento. 

Para a diatómica OH, no estado 2E, o valor do número efectivo de 

electrões quando a distância internuclear é nula assume o mesmo valor 

do que foi descrito para a diatómica OH (2H) (ver tabela 2.7). 

De forma idêntica ao que foi descrito para a diatómica OH (2H), quan- 

do a distância entre os dois átomos é considerada infinita, o cálculo da 

polarizabilidade foi realizado para a distância internuclear de 20,0 ao. 

Efectuaram-se então os cálculos que permitem a determinação dos valo- 

res das componentes paralela e perpendicular da polarizabilidade para a 
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diatómica OH (2E). (2v;/í(;//=2()()«„)■ Obtiverain-sí1 para o" e o - os 

valores 8.775295õa,o e 9,5611393 ag. respectivanieiite. Com estes valores 

foi ])ossível determinar a polanzabilidade média para uma distância O 

H de 20.0 Uq. que aqui corresponderá à polarizabilidade média supondo 

que o átomo de oxigénio se encontra infinitamente afastado do átomo 

de hidrogénio, õ-ou pz.oo)- O valor obtido ao usar a expressão 2.46 foi 

9.29919 Qq. 

Este último parâmetro, em conjunto com cu, N'jj e C'fí/_((>_//' (de- 

terminado através da igualdade Cll~i'()~") = ^ + Cd'") permi- 

tiram avaliar o número efectivo de electrões para a diatómica OH (2E), 

quando a distância O H é de 20,0 Aq. Os valores dos coeficientes de dis- 

persão. Cr' ' e C"", encontram-se descritos na tabela 2.4. 

Os valores de Neff para OH (2E) determinados são apresentados na 

tabela 2.7. Analogamente ao que foi descrito para OH (2H), nesta fase 

procedeu-se à determinação dos coeficientes da expressão 2.49 por forma 
a obter uma função que permita conhecer a dependência de Neff com a 

distância internuclear da diatómica em estudo. 

Dos três coeficientes a determinar, a. b e c. decidiu-se que c adoptaria 

o valor determinado para a diatómica OH (2n) e uma vez que neste caso 

não temos um valor de Aç// máximo, b assumiu o valor zero e a foi 

determinado quando H torna o valor 0,0 «o, para este caso N^" assume 

o valor de -Veyy. Deste modo. facilmente se obtém o valor de a. Do 

conhecimento (los coeficientes da expressão 2.49. resulta uma função que 

permite conhecer o comportamento de N^/f com a distância internuclear 
de O H. no estado 2E. 

Nesta fase do trabalho apenas faltava determinar a dependência do 

número efectivo de electrões para as diatómicas l^^E^) e H2 (3E+). 

Esta foi determinada usando uma fornia funcional do tipo da apresen- 

tada pela expressão 2.49. De fornia idêntica â usada para as diatómicas 

OH. estados 2H e 2E. os parâmetros desta expressão foram determina- 

dos também para estes casos através da resolução de um sistema de 

equações. Para isso foi necessário determinar o valor de A'e// para algu- 

mas distâncias H H. 

Para a diatómica H2 (' E7), quando se considerou nula a distância 

internuclear. Ruu =0,0 aq, assumiu-se para valor de 0 va_ 

lor do número efectivo de electrões para o átomo de hélio. N"jCf. Foram 
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Tabela 2.8; AV// que permitem a definição de parâmetros da expressão 

2.49 para a diatómica H-i- 

/?//-// Neff Origem 

0,0 1,422 (iiil 

1.449 1,630 [mi 

20,0 1,78 [117] 

2.0 

Z 10 

i i I I I l i l i l l l i i i I i i l i I l I I I I I I I I I I I I I 20.0 Ifi.O 
k 

0 
H-H 

Figura 2.17: Número efectivo de electrões da diatómica H2, estados 1 

e 3E+, onde * representa os pontos usados e a linha  representa 

a função resultante. 

ainda consideradas mais duas situações, uma em que Rhh toma o valor 

de 1,449 ao e outra em que os dois átomos de hidrogénio se encontram 

infinitamente afastados. Para as três situações existem na literatura va- 

lores de Ncff, apresentados juntamente com as referências de origem na 

tabela 2.8. 

Tomando como ponto de partida estes dados, e usando uma expressão 

do tipo da 2.49, determinaram-se os coeficientes a, b e c, já que se 

pretendia conhecer a dependência Ne/f com a distância internuclear 11 

H. É de notar que os três valores de Ne ff uão prevêem a existência de 

um máximo, razão pela qual b assumiu o valor zero. Considerando que a 
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Tabela 2.9: Definição dos coeficientes da expressão 2.49 que define Avf/. 

Parãmet ros OH (2H) OH (2E) IM^ou^+l 

a 1.04 -0.29636 -0.1478 
b 0.58482 0.0 0.0 
c 0,56233 0.56233 0,606347 

distância II 11, /?. toma o valor de Rei obtem-se directamente o valor de 

a. Seguidamente, tomou-se para R o valor 0.0 uq, assumindo o número 

efectivo de electrões o valor de N'.jj. como a já era conhecido, facilmente 

se obteve o valor do coeficiente c. 

Para as três diatómicas, OH (2n), OH (2S) e IIjCE^), os valores 

encontrados para definir os coeficientes a. b e c. encontram-se na tabela 

2.9. 

Dada a ausência de dados de coeficientes de dispersão, e atendendo 

a que dissociam para átomos no mesmo estado, para o estado tripleto 

da diatómica de hidrogénio, optou-se por usar a mesma de- 

pendência do número efectivo de electrões com a distância H H, da que 

toi determinada para o estado singuleto da mesma diatómica, H2 (1 ~). 

Este procedimento permitiu obter o número efectivo de electrões para 

todas as diatómicas presentes nos diversos canais de dissociação apre- 

sentado no esquema 2.2. Faltava ainda conhecer o número efectivo de 

electrões para os átomos que estão presentes nos diferentes canais de dis- 

sociação da molécula de água. no seu estado fundamental. A equação 

2.45 permite determinar o número efectivo de electrões para o átomo 

de oxigénio no estado tripleto, ()('5P). sendo posteriormente adoptado 

este valor para o estado 1 D do mesmo átomo. Este cálculo foi efectuado 

tendo em consideração o valor do coeficiente de dispersão para a interac- 

ção O H, Cf /( n). estimado através da regra de mistura traduzida na 

expressão seguinte: 

cn" = s/cRc™, (2.50) 

onde os coeficientes de dispersão para a interacção entre subsistemas 

iguais (C;'u c C"B) foram obtidos da literatura [111]. Foi ainda usado o 
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valor das polari/abilidades do oxigénio |144] e do hidrogénio ll2Q| para os 

estados fundamentais bem como o valor do número electivo de electrões 

para o átomo de hidrogénio [11 ']■ 
Após o conhecimento de todos os termos da expressão 2.48, nomeada- 

mente o Nrff e as polarizabilidades das diatómicas e átomos que parti- 

cipam nos diferentes canais de dissociação, foi possível calcular os valo- 

res dos coeficientes Cq, para todas as interacções átomo-diátomo, como 

função radial e angular. 
Posteriormente, foi necessário determinar os valores dos coeficientes 

de dispersão Cn ~ (AB — C) {H)- para n = 8 e 10. Usou-se, para isso, a 

regra de correlação universal, sugerida por Varandas e Dias da Silva [161], 

CJP (AB - C) (R) = Cl'1 (AB - C) (7?) kn 

xfiW"-6)/2|(AB-C) (fi) (2.51) 

onde kn assume os valores 1,0 (para n = 8) e 1,13178 (para n — 10) 

e a toma o valor 1,57243. Estes valores foram obtidos por ajuste a in- 

formação então disponível. Na expressão 2.51 surge ainda o termo /?(), 

que representa o parâmetro de Le Roy [155] para o sistema AB-C, que 

depende da distância, R, entre o átomo A e B. 

De acordo com a referência [161], o parâmetro Rq{X — 1 ) é definido 

pela expressão 2.44 (ver secção 2.4.3 na página 49). A extensão para uma 

interacção AB C obrigou ã definição de /?()(AB - C)(R). 

Na ausência de cálculos exactos, determinou-se 77o(AB — C)(/?.), atra- 

vés da seguinte expressão: 

fio(AB - C) (/?) = 2 [< cvab(0) (7?) >" + < 4 >i] /corr(7?). (2.52) 

Nesta expressão. < r2
c >2 representa o valor expectável de r para o 

átomo C (descrito na literatura [157]). Para a diatómica AB não se 

encontraram na literatura dados que permitissem definir o valor do termo 

< t'ab W- Como a polarizabilidade é uma grandeza cuja unidade é 
a de [comprimento]'1, optou-se por usar a raiz cúbica da polarizabilidade 

da diatómica. em substituição do termo < r2
AB >2, tal como é mostrado 

na expressão 2.52. 

Na expressão anterior é introduzido um factor de correcção, fcorr(R)- 

Este obriga a função /?.,)(AB - C) {R) ao cumprimento dos valores C6, 
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Cs e Cjq nas duas situações limite (7? -> 0 c /? ^ oc). Estes dois casos 

definem, respectivamente, as interacções átomo unido (Ali)- átomo C e 

diatõmica AC - diatómica AB. 

Neste trabalho, os valores da polarizabilidade média são apresent a- 

dos como função da distância internuclear da diatómica em causa. As- 

sim. o parâmetro de Le Roy para uma qualquer interacção A BC (H 

OH(2n), H-OH(2E). 0-HH(1£+) ou O HH(3E+)) surge como função 

da distância internuclear da diatómica BC (OH (2n), OH (2E), HH (lS+) 

ou HH(3E+)). 

Uma vez obtido fío para cada interacção, houve necessidade de corri- 

gir a função obtida fazendo uso dos valores dos coeficientes Cf,, C8 e Cio, 

das referidas diatómicas, conhecidos da literatura para as duas situações 

limite {RBc =0,0ao e Rbc = oo). 

Para o caso em que a distância entre os átomos da diatómica se torna 

muito grande, R^c = oc, a interacção átomo-molécula diatómica (in- 

teracção a 3-corpos) foi definida como a soma de duas interacções a 2- 

corpos. Deste modo, tornou-se fácil conhecer os coeficientes Co, Ch e Cio, 

para as diferentes interacções A-BC, já que os coeficientes Cg, Ch e Cio, 

para as diferentes diatómicas se encontram descritos na literatura (ver 

tabela 2.4). 

Este processo de obter os coeficientes das interacções A BC, quando 

fínc é grande, resume-se à expressãoseguinte, para n 6, 8 e 10. 

Cn BC = CnB + Q,C (2.53) 

Para alem das distâncias assimptóticas foi ainda necessário garantir 

que, para o caso de Rbc ser zero, os coeficientes Co, Cg e Cio teriam 

de cumprir os coeficientes Cg, Cg e Cjo do átomo unido correspondente, 

que, no caso de BC ser OH ou HH, seria o átomo de flúor ou o átomo 

de hélio. Estes dois valores de Rq foram retirados da literatura e são 

também apresentados na tabela 2.4. 

A função de correcção, /^rr, imposta à função RX)(A - BC)(R) apre- 

senta a forma seguinte: 

fcorr = fihf + d exp ( c 7?), (2.54) 

onde 77 pode tomar o valor 8 ou 10, consoante se trate de uma correcção 

para obter o coeficiente Cg ou Cm, respectivamente. O termo /",, é 
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dctcrminado do acordo com a (ixpiossão2.õõ, na qual, o luiinorador resulta 

da expressão 2.51. Os parâmetros n r kn já foram definidos (ver página 

65). 

a(n —6) 
rA-BC 

^ - fíoM -BC, oo) ' (2-55) 

Refira-se que o termo Ro(A — /^C, oo), corresponde ao valor obtido 

da expressão 2.44, quando Ruc =20,0 ao. 

O parâmetro d da exi)ressâo 2.54 é determinado através da expressão 

seguinte; 

d = (2.56) 
/ inf 

onde f7cra é obtido a partir de 

R0(A-€Ò) / n 
/•" —  v--/  (2 r)7j 
Jzero Ro(A-J3C,0)' y' ) 

R\)(A — (BC) ) corresponde ao valor obtido da literatura para R^ quan- 

do Ruc =0,0uq. fetírepresenta o átomo unido que para o sistema em 

estudo (OH) =F (mHH) = He. O termo R.q[A — BC, 0) corresponde ao 

valor de /?(, obtido neste trabalho quando a distância B-C tem o valor 

zero. 

() parâmei ro r da expressão 2.54 é idêntico ao usado na expressão para 

determinar o número efectivo de electrões para as diferentes diatómicas 

é apresentado na tabela 2.9. 

Deste modo. tornou-se possível obter os coeficientes C'8 e Cio quando 

Ruc :— Ruc =0,0 cio* 
Para o estado fundamental do H2 usaram-se resultados precisos, obti- 

dos da literatura lliT|. Semiempiricamente, foram estimados os coefi- 

cientes C8 e Cio partindo do coeficiente Co e usando a correlação universal 

descrita na literatura |161 . 

Nas figuras 2.18 e 2.19. são apresentados os resultados obtidos da 

expressão 2.52. para as diferentes interacções em estudo. Estas funções 
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Figura 2.18: Parâmetro Rq para a interacção O-HH. em função da 

distância II H, estados e 1, respectivamente (a) e (b). As li- 

nhas  e  correspondem ao parâmetro Rq sem correcção e 

após efectuar a correcção, respectivamente. 

(b) 

iii. 
5 r, i i i i I i i i i I i i i i I i i i i 

R H-HÍR) 
10.0 15.0 

permitem obter os coeficientes de dispersão, C8 e Cjo, para as mesmas 

interacções. 
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Figura 2.19: Parâmetro Rq para a interacção H OH, em função da 

distância O H, estados c 21I, respectivamente (a) e (b). As linhas 
 ,  e  correspondem ao parâmetro Rq sem correcção, 

corrigido para obter o coeficiente e corrigido para obter os coeficiente 

Cio, respectivamente. 

Nas figuras 2.20 a 2.23 é apresentado o comportamento dos coefi- 

cientes Ce, Cs e Cio, determinados neste trabalho para as diferentes 
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Figura 2.20: Componentes perpendicular (a) e paralela (b) do coeíicicntc 

de dispersão, Cn (n = 6, 8 c 10), para a interacção O HH(3I1+), em 

ítmção da distância FI H. A linha  representa o coeficiente Cg, a 

linha   representa o coeficiente Cx e a linha—••• —representa o 

coeficiente Cio- para a referida interacção. 
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Figura 2.21: Componentes perpendicular (a) e paralela (h) do coeíiciente 

de dispersão, Cn (n = 6, 8 e 10), para a interacção O em 

função da distância H H. A linha  representa o coeficiente Cr, a 

linha  representa o coeficiente Cr c a linha — — representa o 

coeíiciente Cio, P<u'a a referida interacção. 
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Figura 2.22: Componentes perpendicular (a) e paralela (b) do coeficiente 

de dispersão, Cn (n = 6, 8 e 10), para a interacção H OH (2E), em 

função da distância O H. A linha  representa o coeficiente Cg, a 

linha  representa o coeficiente C8 e a linha representa o 

coeficiente Cio, para a referida interacção. 
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Figura 2.23: Componentes perpendicular (a) e paralela (1)) do eoeíiciente 

de dispersão. C„ (n = G. 8 e 10), para a interacção H 011 ("H), em 

função da distância O H. A linha  representa o coeficiente Co, a 

linha  representa o coeficiente Cg e a linha representa o 

coeficiente Cio- para a referida interacção. 



(4 Capítulo 2. Interacções a Longas Distâncias na Molécula de H2O 

interacções átomo - diátomo. Nestas figuras, 110 eixo dos yy estão re- 

presentados os coeficientes Cn, com n = G. 8 e 10, e no eixo dos xx estão 

r(ipresentadas as distâncias em a{). 

Pretendeu-se, nesta parte do trabalho garantir um comportamento 

correcto e realista e não um comportamento aproximado, à semelhança 

do que ate então tinha sido proposto em diversas publicações. 

2.5 Conclusões 

Neste capítulo apresentámos um estudo detalhado das forças a longas 

distâncias para a molécula de água no estado fundamental, H2O (A'1 A'). 

Tal como foi referido no início do capítulo, os trabalhos até então 

publicados apresentavam certas lacunas no que se refere ao estudo das 

forças a longas distâncias para esta molécula. 

() cálculo dos momentos multipolares e polarizabilidades para os di- 

ferentes fragmentos de dissociação constituem um importante passo para 

uma melhor definição das forças de interacção nesta zona do espaço con- 

íiguracional - as forças a longas distâncias. 

Os resultados apresentados evidenciam uma boa concordância relati- 

vamente aos poucos resultados que existem na literatura, como é o caso 

do momento quadrupolar da diatómica de hidrogénio para o estado sin- 

guleto. 

A importância da definição de todos os momentos multipolares e po- 

larizabilidades e, simultaneamente, de outros parâmetros, tais como o 

número efectivo de electrões e o parâmetro de Le Roy, traduzir-se-ão, 

certamente, numa melhor descrição do comportamento das forças que 

nos propusemos estudar. Relativamente aos coeficientes de dispersão, 

houve neste trabalho o cuidado de os definir corno funções que apresen- 

tam dependência radial e angular, C* (7^,19,), com n = 6. 8 e 10. 

1 ai t indo dos resultados obtidos foi possível construir uni modelo se- 

miempírico para representar as energias electrostática, de indução e de 

coirelação dinâmica necessárias para definir o sistema, no caso em que 

um dos seus componentes se afasta dos outros. As figuras 2.24 e 2.25 

apresentam, em simultâneo, as três energias para três ângulos de aproxi- 

mação do átomo de hidrogénio à diatómica OH, estados 2n e 2E, para as 
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Figura 2.24: Comportamento das energias electrostática ( ) , de 

indução (  ) e de correlação dinâmica ( ) , em função de 
Uii onf-'!!). a distância OH (2n) é fixa para o valor da distância de 

equilíbrio (1.8344 u,,). Para os casos (I), (II) e (III) o ângulo forma- 

do enlre o átomo de II e a linha que une os dois átomos da diatómica 

OH é de 0°. !)()" e ISO", respectivamente. 
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Figura 2.25: Comportamento das energias electrostática (  ) . de 

indução (  ) e de correlação dinâmica (—•••—). em função de 

Hu-oii(2v). a distância OH (JC) é lixa para o valor da distância de 
equilíhiio (1,9086 (Lq). Para os casos (I). (II) e (111) o angulo forma- 

do entre o átomo de H e a linha que une os dois átomos da diatómica 

OH e de 0°. 90" e 180". respectivamente. 
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duas folíias que participam 110 est ado fundamental da molécula de água. 

Os diferentes termos de energia que são apresentados encontram-se ex- 

pressos em Eh e a distância R/f-on (uicontra-se expressa em ao. 

Do estudo exaustivo aqui efectuado concluiu-se (jue as forças a lon- 

gas distâncias definidas pela energia electrostática, de indução e de cor- 

relação dinâmica deverão contribuir para a obtenção de bons resultados 

na dinâmica da reacção O + H2, já que, tal como é referido na literatura, 

os estudos de dinâmica dependem fortemente de pormenores na cons- 

trução da superfície de energia potencial, assunto que se irá apresentar 

no capítulo seguinte desta dissertação. 
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Capítulo 3 

A Molécula de H2O 

3.1 Importância do estudo 

0 conhecimento global da superfície de energia potencial (SEP) para 

o estado fundamental da molécula de H^O torna-se fundamental para o 

estudo da reacção entre o átomo de oxigénio, O ('D), e a diatómica de 

hidrogénio, (1 ): 

O ('D) + H2 —> OU + H. (3.1) 

A imi^ortáncia desta reacção é atestada ])elas enumeras publicações 

que dão conta do seu estudo [17,20 22,29,104,105,102-178). É por isso 

muito importante ter um potencial global, o mais realista possível, por 

forma a poder conhecer melhor a reacção. 

Entre as superfícies de energia potencial existentes na literatura, as 

que foram construídas por Schinke e Lester (SL1 e SL3) [20] e por Murrell 
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o Cartcr MC) [22]. lôm sido as mais usadas cm csludos de dinâmica ucsla 

reacção. 
Os {xafiiciais consl ruídos por SL c por MC são superfícies de energia 

potencial mono-valoradas, para o estado fundamental da molécula de 

água. satisfa/endo, deste modo. o seguinte esquema de dissociação: 

OCD) + H-, ('Sp o- H.O o OH(2n) + H(2.9). (3.2) O 

tendo corno l)ase uma expansão do tipo mult i-corpos implementada por 

Sorbie-Murrell (SM) [162]. 

A reacção apresentada pela equação química 3.1 tem sido alvo de 

grande interesse a nível da químCa da atmosfera [41] devido à elevada 

reactividade de um dos seus produtos. OH, com o ozono; desempenha 

ainda, um papel importante em processos de combustão [44]. bem co- 

mo parece ser de grande importância no desenvolvimento da química 

do laser 15]. já que se conseguem detectar moléculas de OH vibra- 

cionalmente excitadas em estudos de fotólise por laser [20]. Todos estes 

aspectos contribuíram para que tenham sido apresentados numerosos 

estudos experimentais [172 174. 179 183] e teóricos [184](página 551) 

e [20.22.163 165.185 187). 

Acresce ainda que, para o estudo do espectro solar, é necessário prever 

com precisão valores de energias vibracionais-rolacionais para a molécula 

de água. em particular, para estados excitados de maior energia. Por for- 

ma a obter estas previsões, torna-se de certo modo urgente o importante 

dispor de uma superfície de energia potencial tão precisa quanto possível 

em regiões afastadas do mínimo estável da molécula de IHO. 

As energias obtidas a partir da superfície de energia potencial encon- 

tram numerosas aplicações em física molecular, em astrofísica, em física 

da atmo.-íera. bem como noutros domínios da investigação. 

Kstudos experimentais recentes do espectro da molécula de água em 

laboratório [188]. bem como o estudo do espectro solai 189]. são exem- 

plos de dados experimentais (pie poderão vir a ser confrontados com a 

ajuda da- previsões energéticas apontadas pela SEP desta molécula, mas 

sinuiltaneamente revelam que. estas previsões terão obrigatoriamente de 

ser cada vez mais precisas, de modo a poderem ser usadas para estes fins. 

E ainda de realçar que numa publicação recente de Tennvson e colabo- 

radores 190] é relerido (pie a SEP da molécula de água usada constitui o 
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lactor detíTininante para a obtenção ou não de uni espectro ro-vibracionai 

preciso para esta molécula. 

Por todos estes motivos, decidiu-se neste trabalho construir uma su- 

perfície de energia potencial duplamente-valorada tendo como objectivo 

obter uma SEP que reúne, simultaneamente, um comportamento o mais 

correcto possível tanto para o estado fundamental como para o primeiro 

estado excitado da molécula de água, assim como o respectivo cruza- 

mento. E de referir que o estado excitado é aproximado, pois resulta 

do cruzamento de diferentes superfícies e neste trabalho apenas é usado 

para obter uma boa descrição do estado fundamental. 

Na construção da SEP que aqui nos propusemos desenvolver, procu- 

rou-se ter em atenção o correcto comportamento para distâncias as- 

simptóticas (ver capítulo 2) e ao mesmo tempo usar cálculos ah ini- 
tio precisos disponíveis na literatura [IG 18], assim como resultados de 

cálculo ab initio realizados neste trabalho para algumas configurações, a 

que posteriormente se fará referência. 

lentou-se, deste modo, obter uma SEP que nos permita desenvolver 

cálculos de dinâmica reaccional. Lin e colaboradores publicaram em 1999 

um artigo |191] onde referem que os estudos de dinâmica de reacções 

químicas tem avançado no sentido de considerar que as interacções fracas 

de vau der Waals estão longe eh1 poder ser consideradas desprezáveis na 

construção de superfícies de energia potencial. 

lentou-se, por isso, garantir um bom comportamento da superfície 

de energia potencial, para a molécula de bEO. em todo o espaço configu- 

racional. 

3.2 Caracterização do estado fundamental 

Verifica-se em muitos potenciais que os fragmentos de dissociação 

dependem do caminho seguido para o limite de dissociação. Murrell e 

colaboradores |21] exploraram com detalhe o estado fundamental para a 

molécula de H^O. Os limites de dissociação apresentam-se resumidos no 

esquema seginle 1192]: 
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H2O (A' '.4]) —> 
H2(A-'E+J+OCC) (a) 

H2 (a 3S+) + O (3P) (b) 

OH [A 2E) + H (25) (c) 

OH (.V 2n) + H (2S) (d) 
(3.3) 

2 H (2S) + O ('.D) (e) 

2 H (25) + O (3P) (f). 

O fragmento (d) ó obtido para o caso em que o átomo de hidrogénio 

o removido da molécula de água em equilíbrio, seguindo um caminho de 

simetria Cs; já o fragmento (c) é obtido quando a molécula de água em 

equilíbrio se torna em primeiro lugar linear e só posteriormente lhe é 

retirado o átomo de hidrogénio, seguindo um caminho de simetria Coo,,. 

A superfície de energia potencial para a molécula de água apresenta 

uma intersecção de estados S c 11 para pontos ao longo da projecção 

Coo,,, sendo esta designada por intersecção cónica. 

No caso de se considerar uma simetria 0 estado fundamental para 

a molécula de água c lÁ\. 

Quando o ângulo HOH aumenta até 180° mantendo-se o comprimento 
das ligações OH, este caminho segue adiabaticamente para o estado 1E+ 

com simetria Doo/,. 

Para configurações onde há deformação angular bcnt. e onde, simulta- 

neamente, haja variação dos comprimentos das ligações OH, esta caminho 

condu/ adiabaticamente à formação de produtos no estado fundamental 

OH (A 2n) + H(25). Contudo, para configurações lineares, este canal 

não é permitido pela conservação do momento angular orbital e da dis- 

sociação adiabática surgem os produtos OH (A 2E) -f H (25). 

As espécies H (25) e OH (A' 2H) combinam-se numa configuração li- 

near para formar HOH no estado excitado 'H de menor energia. Deste 

modo, para configurações lineares do tipo H-0 H há um cruzamento de 

estados 1E+ e 'H, para alguns pontos ao longo da coordenada de disso- 

ciação. tal como mostraram Murrell o colaboradores |21]. 
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No caso de configurações não lineares o cruzamento e evitado. O 

estado 1 e uma comjxjneule do estado '11 correlacionam com a mesma 

simetria ]A'. para o grupo de simetria pontual Cs, sendo então o seu 

cruzamento proibido nesta configuração. É usual designar a intersecção 

destas duas superfícies 1 A\ qu(» apresentam diferentes simetrias em 

por intersecção cónica [193], como já foi referido. 

Os dois estados, .4 2S e X 2n, da diatómica OH que têm sido men- 

cionados apresentam os produtos de dissociação descritos nas equações: 

OH (.4 2E) H^Sj+ DCD), ^ 

OH (X 2n) H(25) + 0(:5H). 

Acresce ainda que os dois estados do átomo de oxigénio, O ('D) e 

O ("V). podem ser obtidos directamente a partir do estado fundamental 

da H A), removendo o átomo de oxigénio da molécula de hidrogénio, com 

uma distância H H grande para o caso do O e pequena no caso de 

O ('/))- Isto é consequência da conservação de spin, para a qual temos: 

í IM-Vv^ + Ot1/)) 
H A) (.4') —> < } (3-0) 

\ H2(n:$v+) + ()rr) 

Para descrever o estado 1 A' de menor energia da molécula de H^A), 

Panos que considerar pelo menos duas superiíeies diabáticas, uma asso- 

ciada aos fragmentos OH (.4 2S), H2 (A
r '£+) e O ('D), V,, e a outra 

associada aos fragmentos OH (A 2H), H2 (ft e O ('1/>), \ 2- 

A representação funcional completado potencial para o estado íunda- 

mental da HjO. V.v, incluindo o coniportamento não-analítico das inter- 

secções cónicas, pode ser (jxpresso como o menor valor-próprio da mat riz 

V 1 V12 
(3.6) 

\'i2 V2 _ 

com o segundo valor-próprio a representar a folha superior da superfície 

duplamente-valorada, \ /{. Esta matriz representa as várias/o/ãas, bem 

como o termo de interacção. O método usado para a construção da SEP 

será assunto de discussão na secção 3.4 dest e capítulo. \ 1 e \ 2 constil nem 

as superfícies diabáticas e \ v e \ a as supcn lícies adiabáticas. 
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3.3 Superfícies existentes para a molécula 

de água 

Kiicoii!ram-so doscritas na literatura diversas SEI' j)ara a molécula 

de água. Estas são abordadas nest a secção de uma forma breve, já que 

se pretende apenas dar uma visão global dos estudos já realizados sobre1 

o assunto. 

Das superíícies conhecidas pode dizer-se que, de unia fornia geral, na 

sua construção são aplicadas com sucesso certas aproximações, nomeada- 

mente o método de expansão multi-corpos [57] (MBE) e o método da 

dupla expansão multi-corpos [142,194,195] (DMBE). Existem ainda al- 

gumas superfícies de energia potencial [23 27] para a molécula de H^O 

que têm sido recentemente optimizadas fazendo uso de dados espec- 
troscópicos precisos. 

Algumas destas SEP servem-se ainda de outras anteriormente publi- 
cadas, usando para efectuar a transição entre elas uma energia designada 

por energia switching. Varandas, em 1996 [28], apresenta um trabalho 

que tem por base a forma polinomial proposta por Polyansky, .Jensen e 

lennyson (P.11) [27 para modelar um termo, sendo o outro termo mo- 

delado recorrendo ã fornia global da superfície de energia potencial MBE 

desciita por Murrell e Cárter [22,57]. A este termo adicionou a energia 
de dispeisão de uma forma aproximada, isto é. sem incluir a anisotropia 

e a dependência iutramolecular. 

Outras superfícies que se encontram disponíveis na literatura para 

este sistema são as SEP SE (SEI e SL3) [20] e MC [22]. já referidas na 

secção anterior. Estas superíícies foram usadas a maior parte das vezes 

em est udos de dinamica reaccional. Iratam-se de superfícies mono-valo- 

radas para o estado fundamental da molécula de IDO. que têm por base 

a expansão multi-corpos do tipo da apresentada por Sorbie e Murrell 

[162]. que desenvolveram um método que permite construir potenciais 

analíticos para moléculas triatómicas a partir de dados espectroscópicos. 

E ainda de referir que, as superfícies SEI e SL3 resultaram do ajuste 

a dados ah initio e a superfície MC foi ajustada ao campo de forças da 

molécula de IEjO e a potenciais diatómicos empíricos. Contudo, estas 

superfícies são substancialmente diferentes. Em particular, pode dizer-se 
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(pif. as superfícies SL1 e SL3 íavoreeeni o mecanismo de inserção per- 

pendicular do átomo O ('/d) na diatómica H2, enciuanto que a superfície 
de MC favorece a abstracção colinear. 

Mais recentemente, Schalz e colaboradores |2(J]. construíram uma su- 

perfície mono-valorada para o estado fundamental da molécula de H2O 

usando informação ah initio e um método de interpolação multiconíigu- 

racional. 

Outra SEP foi recentemente apresentada na literatura por Varan- 

das [31]. Trata-se de uma superfície que, ã semelhança da apresentada 

pelo mesmo autor em 1996 [28], usa um esquema de energia switching 

para fazer a ligação entre duas superfícies anteriormente publicadas, uma 

duplamente-valorada, multi-corpos de Murrell, Cárter, Mills e Guest [21] 
e outra, construída por Polyansky, Jensen e Tennyson (PJT) [30], que 

recorre a uma forma polinomial para reproduzir dados espectroscópicos 

precisos. 

E de salientar que as duas superfícies de energia potencial construídas 

por PJT [27,30] não cnmprem uma correcta descrição dos limites de 

dissociação átomo-molécula diatómica, tornando-se por isso, inviável a 

sua utilização em estudos de dinâmica reaccional. Contudo, estas duas 

SEP [27, 30) são consideradas, para estudos espectroscópicos, das me- 

lhores superíícies de energia potencial disponíveis na literatura, já que 

estes potenciais tem como base a optimização de parâmetros por forma 

a reproduzir níveis vibrorotacionais medidos, sern recorrer portanto a 

dados ab initio. 

A SEP construída por Gianturco e colaboradores [18] surge da análise 

de resultados computacionais relativos a 15 superfícies de energia poten- 

cial para configurações simétricas não lineares, C^,, da molécula de H2O, 

onde apenas são tratados estados cuja multiplicidade de spin é singuleto 

para esta mesma molécula. 

Uma das mais recentes superfícies é descrita na literatura por Par- 

tridge e Schwenke (PS) [16]. Trata-se de uma superfície de energia po- 

tencial que usa informação ab initio significativamente mais precisa e 

extensa do que as apresentadas em trabalhos anteriores [196 201]. Os 

autores deste trabalho [16] efectuaram o ajuste a dados ab initio, bem 

como ao momento dipolar. por forma a calcular a intensidade das bandas 

do espectro. No entanto, esta SEP corresponde apenas à superfície do 

estado íundamental da molécula de água e não dissocia correctamente 
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para os canais desejados. 

Embora, como se viu. haja na literatura um grande numero de su- 

perfícies de energia potencial para o sistema cine aqui se pretende estu- 

dar. nenhuma apresenta em simultâneo características que nos parecem 

ser fundamentais e importantes para uma melhor definição da SEP da 

molécula de água cm todo o seu espaço configuracional. 

Relativamente ao anteriormente exposto, em particular, podem ser 

salientadas, o correcto comportamento assimptótico, as intersecções có- 

nicas existentes, a avaliação simultânea do estado fundamental e do 

primeiro estado excitado, a introdução da componente que dá conta da 

interacção entre os quadrupolos do átomo de oxigénio e da molécula di- 

atómica de hidrogénio, bem como o uso de potenciais diatómicos cujos 

coeficientes das funções de amortecimento são iguais em todos eles, o que 

conduz a uma representação coerente da dispersão a 3-corpos. 

Por tudo o que foi referido pareceu-nos importante construir uma 

superfície de energia potencial, para a molécula de água, que reunisse na 

medida do possível, todas estas características. A construção desta SEP 

será descrita na próxima secção. 

E ainda de referir que, recentemente, e já depois de concluído este 

trabalho, tomámos conhecimento de uma nova superfície, construída por 

Dobbie e Knowles [202], onde é apresentada uma comparação do uso de 

diferentes métodos na descrição do acoplamento não-adiabático entre os 

estados A' e /i da molécula de água. 
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3.4 Construção da superfície 

Em consoquoncia do (pio foi referido anteriormente, podemos afirmar 

que a const rugão de uma superfície de energia potencial para a molécula 

de lEO. capaz de caracterizar simultaneamente o estado fundamental o 

o seu cruzamento com o primeiro estado excitado, reveste-se de grande 

importância uma vez que nenhuma das superfícies existentes mostrou ser 

satisfatória relativamente aos dois estados e em todo o espaço coníigura- 

cional. em particular, no que diz respeito às forças a longas distâncias. 

Para o efeito, aplicou-se o método DMBE, por forma a obter uma su- 

perfície de energia potencial duplamente-valorada, incluindo intersecções 

cónicas. Recorreu-se, neste caso, a uma vasta gama de cálculos ab initio. 

Para a molécula de água existem na literatura [16 18,21] dados ab initio 

para o estado fundamental e primeiro estado excitado. 

O método aqui aplicado (DMBE) foi já aplicado a outros sistemas 

[112,143,203]. De entre as muitas vantagens que o método apresenta na 

construção de superfícies de energia potencial de sistemas poliatómicos, 

já enumeradas na literatura e extensamente descritas no trabalho apre- 

sentado por Brandão [20 1]. salientam-se aqui apenas alguns factores (pie 

o tornam particularmente útil para o sistema em estudo. 

No método DMBE, a energia total de um sistema é definida de forma 

a que cada termo da expansão mult i-corpos seja decomposto nas suas 

componentes extended Hartree-Fock e correlação dinâmica. O termo de 

energia \ khk é obtido por ajuste a cálculos ab initio ou a propriedades 

experimentais, sendo o termo relativo à correlação dinâmica aproximado 

semiempiricamente, a pari ir da energia de dispersão amort ecida, de modo 

a dar conta dos efeitos de troca a de sobreposição orbital. 

Na construção da superfície de energia potencial usaram-se resulta- 

dos de cálculos ab initio de estrutura electrónica (pie incluíam a energia 

de correlação dinâmica. O termo 1 ^F foi obtido por subtracção ao 

potencial total dos termos a dois-corpos c da componente . 

Devido ã necessidade de utilizar uma forma funcional diferente, neste 

trabalho, o termo \ i. )]/.- foi separado na componente electrostática, \ 

e na componente residual. 1 

A componente electrostática dá conta da interacção entre o momen- 
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H R. H 

Figura 3.1; Coordenadas usadas para representar a superfície DMBE de 

energia potencial para o sistema H^O. 

to quadrupolar do átomo de oxigénio, estados e 'D, e o momento 

quadrupolar da diatómica de hidrogénio, estados :5E7j e 1EJ, respectiva- 
mente. A componente residual, pela forma como é calculada dá conta 

da variação da correlação dinâmica intra-atómica bem como t ermos re- 

siduais de acoplamento desta com a correlação inter-atómica. 

A figura 3.1 mostra as coordenadas usadas na descrição da superfície 

de energia potencial. E comum, para sistemas do tipo ALE, conside- 

rar R] como a distância ent re a diatómica homonuclear (neste caso. a 

molécula diatómica de hidrogénio) enquanto que R2 e R3 rei)resentani as 

distâncias entre o átomo de oxigénio e cada um dos átomos da diatómica 

de hidrogénio. 

3.4.1 Termos a 2-corpos 

Para representar os termos de energia a 2-corpos foi necessário dispor 

de quatro potenciais: os potenciais diatómicos da molécula OH para os 

estados "II e 2E, e os potenciais da molécula H2 para os estados 3E; e 
1y,+ 

9' 
l ma vez que os potenciais diatómicos existentes na literatura recor- 

rem a diferentes íunções de amortecimento e a diferentes formas fun- 

cionais. fez-se o reajuste de três destes potenciais diatómicos. por fornia 
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a obter uma representação coerente dos termos da energia de dispersão 

a 2-corpos, usando, os mesmos coeficientes para as diferentes funções de 

amortecimento. 

O potencial diatómico da molécula de hidrogénio no estado singuleto, 

II2 (1 £4 ), foi calibrado por Varandas e Dias da Silva [205] pelo que neste 
trabalho será descrito de uma forma sucinta. 

O método usado na construção deste potencial impõe um requisito 

adicional a energia relativa ao termo Vehf por forma a reproduzir um 

comportamento assimptótico correcto quando /? -> 00 e obrigando V a 
satisfazer a condição de normalização do campo cinético (amplamente 

descrita no trabalho de Nalewajski [200]). Por forma a cumprir esta 

condição, a equação 

= -D /?'"(! + E ay) expi-yr) (3.7) 
i=l 

deverá tomar a forma [205] 

Chf = -D Wil + Y, a,r') exp[—'y{R)r] + Xerc(R)V£ym{R), (3.8) 
i=] 

onde o termo representa a energia de exchange para distâncias as- 

simptóticas. Para dois átomos de hidrogénio a interactuar, V(
a^J1" assume 

a forma descrita na literatura [207,208]: 

= -[i(Cl,C/i)^(a)CB)] x {1 + 

2 

Y. ^(C\, Cn)[(C\ - CbW } x C/i)-^], (3.9) 
Z=1 

onde A e ài [i — 1,2) são parâmetros teóricos relativos ao comportamen- 

to assimptótico da função de onda, à = (2/Ca) + (2/Cb)-(1/(Ca+Cb))-1, 

Õ' = Ca + Cb v Ça = (21a)172, sendo Ia definido como potencial de ioni- 
zação do átomo A (expressão análoga para Cb)- 

Assim, requere-se simplesmente que 7(cx)) > 7, por forma a assegurar 

que o termo V^7'1 seja o termo dominante para distâncias assimptóticas. 

E de realçar que é válido apenas em regiões onde os efeitos de 
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sobreposição orbital são desprezáveis. Deste modo, a extensão deste 

termo a outras regiões da curva de energia potencial é limitada pelo uso 

de funções de amortecimento do seguinte tipo 

\t](R) = - E cnxnMR)ic"- (3-io) 
71=6.8.10,... 

Note-se que esta função de amortecimento, Xn,exc(R), descrita ape- 

nas para a diatómica H2, para valores de R > 6,0 «o (a partir de cálculos 

de Kolos e Wolniewicz [209]). 

Varandas e Dias da Silva consideraram que a função Xn,exc{R) pode 

ser aproximada a uma função de amortecimento cujo termo principal para 

a energia Coulombica a longas distâncias é Xc.excí^). para interacções 

(Mivolvendo átomos no estado-S. Esta aproximação foi testada para H2 por 

comparação de valores teóricos e valores calculados para Xexc a /? = 6.0 

ao e encontra-se descrita na literatura [205]. 

Os autores do potencial diatómico da molécula H2 ('EJ) [205] usaram 

para as constantes A, A e 7 os valores (apresentados na literatura [207, 

208]) 0.8205. 2.5 e 2.0. respectivamente. Os cálculos apresentados (por 

estes autores) usam 77? = — 1 e foram definidos de forma a satisfazer 

a condição de normalização da energia cinética (descrita na literatura 

[206]). ' 

O potencial diatómico para a molécula de hidrogénio, no estado triple- 

lo. Ho (3EJ). bem como os potenciais diatómicos para a molécula de OH. 

estados 2H e 2E, foram reajustados no decorrer deste trabalho. 

Para a diatómica fDC3^) usaram-se pontos de Kolos e Wolniewicz 

[209,210]. Foram ainda introduzidos, no ajuste deste potencial diatómico, 

dois pontos a curtas distâncias calculados neste trabalho, uma vez que 

distâncias 11 11 inferiores a 1,0 n0, não foi encontrada na literatura infor- 

mação ah initio por forma a que o ajuste deste potencial possa ser guiado 

nesta região. 

Os cálculos foram realizados usando o programa GAMESS [19], ao 

nível MCSCF e com uma base de qualidade triple-zeta. sendo para o 

átomo eh1 hidrogénio, constituída por [5s2p ld/3s2pld] com funções di- 

fusas [Islpld] [137]. O espaço activo nos cálculos mnlticonfiguracionais 

foi delinido usando todas as orbitais moleculares geradas a partir das or- 
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I iguia 3.2. Comparação entro valores calculados, A, o obtidos da litera- 

tura [210], o, para o potencial diatómico da molécula H2, para o estado 

tripleto 3E+. 

bitais atómicas Is e 2s deste átomo. A escolha desta base e deste espaço 

activo icsulta da necessidade da coerência com cálculos já efectuados. 

Os cálculos foram efectuados para diversas distâncias internucleares 

da diatómica, por forma a poder compará-los com os dados disponíveis 

na literatura [209,210]. Na figura 3.2 são apresentados sete dos pontos 

calculados (A). A figura permite, de uma forma clara, comparar os resul- 
tados obtidos com os existentes na literatura (o). Verificou-se uma boa 

(oiK oidância entre estas duas fontes de dados, razão pela qual se optou 

poi usar os dois pontos a curtas distâncias (região onde não existiam da- 

dos na literatura). Relativamente às restantes geometrias para as quais 

existiam resultados na literatura, optou-se por usar os da literatura. 

A forma funcional a qual foi ajustado o potencial diatómico da 1110- 

' ' M I I I I I I I I I I I l l 1 I 1 I I I I l 1 1 I I l 1 1 1 
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Tabela 3.1: Pontos usados no ajuste do potencial diatómico da molécula 

H2, para o estado tripleto 3E+. Na tabela np representa o número de 

pontos usados. 

fí / no V/Eh np 

0,22 3,47321272a 1 

0,30 2,30870248a 1 

1,0 o5,9 __b 50 

6,0 <->12,0 _c 30 

"Cálculos efectuados no decorrer deste trabalho e usados neste ajuste. 
6Pontos retirados do trabalho de Kolos c Wolniewicz [210]. 
"Pontos retirados do trabalho de Kolos e Wolniewicz [209]. 

lécula H2, para o estado tripleto, 3S+, pode ser descrita pela seguinte 

expressão: 

bb = -O (1 ~ E a. A'") exp [- E e. X'] (3.11) 
i— 1 i=l 

O valor do parâmetro D foi determinado de forma a garantir (pie a deriva- 

da do potencial total se anulasse para /? = Rrn e deste modo ser mínimo 

o valor da energia quando fí (distância internuclear da diatómica) toma 

o valor da distância de equilíbrio. /?m, a variável X resulta da diferença 

entre a distância fí da diatómica H- H e a sua distância de equilíbrio 

(A'1 = fí — fíin): m toma o valor apresentado anteriormente (ver página 

90). 

Os coeficientes (pie resultaram do ajuste à expressão anterior, são 

apresentados ua tabela 3.2. 

Os pontos ah imito usados no ajuste do potencial diatómico para o 

estado tripleto de 112 foram pesados de acordo com a seguinte expressão: 

WHh(R) = {y'{R) - emi„)~2 (3.12) 

onde, 
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\ '(/?) = (\ hii(R) + \ iiii(i{-*oo))i (3.13) 

Sjnin toma o valor -0,0000206 Eh e corresponde a uma estimativa para o 
mínimo do potencial diatómico. 

Para os pontos em que a distância internuclear na diatómica aj)resen- 

tava um valor inferior a 1,6 ao, o peso foi considerado 100 vezes superior 

ao obtido pela expressão 3.12, uma vez que esta expressão reíorça o peso 

dos pontos perto do mínimo do potencial. 

Tabela 3.2: Coeficientes do potencial diatómico da molécula H2, para o 

estado utilizado como termo a 2-corpos na construção da SEP para 

o estado fundamental da molécula de água. 

Coeficientes H2(3SÍ) 

D 2,641031G7E-Õ 

a. -1,4993695 

a-i -0,90948301 

a.} -0,20122436 

Cl 2,90097680 

02 0,47898562 

03 0,00274 

Ro 6,928203 

Rm 7,820 

£ -2,04802401E-5 

A função de exchange assimptótica, Xn? com n = G, que foi usada 

para este potencial diatómico de H2 ) é similar à que foi descrita 

para o potencial diatómico do hidrogénio no estado singuleto. E ainda de 

realçar que as constantes usadas 110 termo de exchange assimptótica deste 

potencial são idênticas ás descritas para o potencial diatómico do estado 

singuleto da molécula de hidrogénio, à excepção do sinal de A [205]. Os 

respectivos valores foram já referidos no texto (ver página 90). 

Os pontos usados no ajuste do potencial diatómico da molécula de 

H2 (3S+) são apresentados na tabela 3.1, sendo que o potencial resulta 

do ajuste a 72 pontos. 
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Figura 3.3: Potencial diatómico da molécula H2, para o estado tripleto 

5 ajustado neste trabalho. A linha corresponde ao resultado obtido 
do ajuste aos pontos calculados A e aos pontos existentes na literatura, 

o [210] e x [209]. 

A figura 3.3 mostra as três fontes de pontos usados 110 ajuste do 

potencial diatómico para o estado tripleto da molécula de hidrogénio. Na 

mesma figura, é ainda apresentada a linha que resulta do ajuste efectuado 

1 1 1 1 11 1 1 1 11 1 11 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

1 I M I I I I I I I I I I I I I I I I I I M I I I I I I I I I I I 
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para esta diatóinica. 

Outro dos potenciais diatómicos reajustados, foi o da diatóinica OH 

no estado fundamental, 2II. Para o efeito, recorreu-se a resultados de 

Fallon e colaboradores |211] obtidos através do método RKR [Rydherg- 

-Klein-Rees). As formas funcionais para representar estes termos foram 

já indicadas nesta secção. 

O modelo usado para reajustar os potenciais diatómicos da molécula 

OH, para os estados 2U e 2E, é idêntico ao utilizado por Varandas e 

Voronin [212]. A diferença resulta da já referida necessidade de usar um 

conjunto coerente no que respeita a funções de amortecimento. 

O termo V^,] F é representado pela equação 3.11. O termo 6 

representado através da expansão assimptótica da energia de dispersão, 

amortecida para dar conta dos efeitos de sobreposição orbital e de troca. 

Tabela 3.3: Coeficientes dos potenciais diatómicos da molécula OH, para 

os estados 2H e ~E, utilizados como termos a 2-corpos na construção 

da superfície de energia potencial para o estado fundamental e primeiro 

estado excitado da molécula de água. 

Coeficientes OH (2H) OH (2E) 

-D 0,240599442 0,103283115 
ai 2,4093609 3,0513954 

a2 1,1587677 1,8576639 
a3 0,53697044 1,4517489 

7o 1,8450419 2,1847897 

7i 2,7809326E+3 4,50808õ9E+3 

72 5,3432177E-5 5,346453E-5 
m -1 -1 

Ro 6,294894 6,334299622 

R-rn 1,8344 1,9086 
C6 10,00 10,34 

cH 180,45 306,8585254 

C,,, 3685,26 6328,709221 
£ -0,1701493 -0,0929757513 
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A energia de dissociação usada no ajuste foi também obtida a partir 

da literatura [213|. sendo para a diatómica OH, estados 21I e 2E, 4,63 e 

2.53 e\'. respectivamente. Os valores dos coeficientes Ce, Cg e Cio, 

como. a distancia de equilíbrio, /?„,. c o parâmetro de Le Roy, /?o, foram 

igualmente obtidos de |213] e o último das tabelas de Desclaux [157]. 

0 reajuste do potencial diatómico da molécula OH no estado 2]C 

eíectuou-se de forma similar à apresentada anteriormente. 

Na tabela 3.3 encontram-se reunidos os coeficientes das expressões 

necessárias para definir os potenciais diatómicos de OH para os estados 
2H e 2E. necessários para a construção da superfície dc energia poten- 

cial DMBE, para o estado fundamental e primeiro estado excitado da 

molécula de IRO. Embora não seja um parâmetro dessas expressões, é 

também indicada na tabela a profundidade para os dois potenciais di- 

atómicos. designada por e. 

Nas figuras 3.4 e 3.5 apresentam-se as curvas dos potenciais diatómicos 

da molécula OH. para os dois estados 2H e 2E, que resultaram do ajuste 

efectuado. 

Estes reajustes tiveram em atenção o uso dos mesmos coeficientes 

para as funções de amortecimento, conduzindo, a uma coerência dos ter- 

mos de energia de dispersão a 3-corpos. 

3.4.2 A correlação dinâmica a 3-corpos 

1 ma vez que a correlação dinâmica a 3-corposeste foi extensamente 

tratada no segundo capítulo desta dissertação, será. nesta secção, ape- 

nas apresentado um pequeno resumo. O termo de energia de correlação 

dinâmica a 3-corpos usado na construção da superfície dc energia poten- 

cial da molécula de IRO foi definido de acordo com o exposto na secção 

2.4.3. lendo em conta o exposto no capítulo 2, utiliza-se o termo \'l
lj^ 

para dar conta dest a interacção. 

Para representar o termo \ 'Jr
5) fez-se uso da expressão 2.28. A defi- 

nição deste termo implicou o conhecimento dos coeficientes de dispersão 

e das funções de amortecimento para as interacções a 2-corpos. 

lai como já foi referido no capítulo 2, determinaram-se os coeficientes 

de dispersão para as interacções átomo-átomo, bem como para as inte- 

racções átomo-diátomo e átomo-átomo unido. 
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Figura 3.4; Potencial diatómico da molécula OH, para o estado íunda- 

mental 2n, ajustado neste trabalho. A linha corresponde ao resultado 

obtido do ajuste aos pontos existentes na literatura, o [211]. 

E de notar que, as interacções átomo-diátomo foram determinadas 

para um variação radial e angular obtendo-se, deste modo. coeficientes 

de dispersão para a interacção átomo-diátomo que, dependem ao mesmo 

tempo da variação radial e angular. Q(/?.,, 0r), onde é a distância 
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Figura 3.5; Potencial diatórnico da molécula OH, para o estado excitado 
2S, ajustado neste trabalho. A linha corresponde ao resultado obtido do 
ajuste aos pontos existentes na literatura, o [211]. 

entre o átomo e o centro de massa da diatómica e dl representa o ângulo 

entre /?, e a linha que une os dois átomos da diatómica. rt. 

Para o sistema H2O, os diferentes limites assimptóticos que represen- 

tam o átomo unido podem ser resumidos usando o esquema 
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He ('5) + O C D) 

H.,0 Ho (3P) + O (3P) 

F(2P) + H(25) 

;3.14) 

onde se considera o estado electrónico de menor energia. Para este 

sistema tal estado coincide com o estado fundamental dos respectivos 

átomos, nos diferentes canais. 

Os coeficientes de dispersão necessários foram determinados de acordo 

com o que foi descrito no capítulo 2. 

Na ausência de dados rigorosos, o coeficiente Cç, foi estimado através 

da regra de mistura (equação 2.50 da secção 2.4.4) a partir dos coefi- 

cientes para as interacções homonucleares correspondentes. I) literatura 

obtiveram-se os coeficientes de dispersão Cr, para as interacções homonu- 

cleares HeHe e FF |12()], bem como os coeficientes Co, Ck e Cio para as 

interacções ()() [204] e ICIF. Partindo destes dados, puderam-se estimar 

os coeficientes Cr, para todas as interacções necessárias. 

Os valores de necessários para o cálculo dos coeficientes de dis- 

persão foram obtidos a partir das tabelas de Desclaux [157). Para definir 

o valor de Rq para as interacções H OH (2n ou 2E) e O-H2 (3E7Í ou 'E,]") 

foi usada a expressão 2.52 (ver capítulo 2), obtendo-se, deste modo, uma 

dependência de Rq com a distância átomo-molécula diatõmica, para to- 

dos os canais de dissociação. Ver no capítulo 2 as figuras 2.18 e 2.19 

(páginas G8 e 69). 

As figuras 3.6 e 3.7 ilustram, sob a forma de diagrama de contornos, 

o comportamento da energia de correlação dinâmica a 3-corpos, 

para um átomo de oxigénio, estados 3P e 'D, em torno da diatómica H2, 

estados EJ e 'EJ, para uma distância internuclear da diatómica H2 fixa 

de 1,401 ao; as figuras 3.8 e 3.9 traduzem o mesmo termo para um átomo 

de H, estado 2S, em torno da diatómica OH, est ados 2H e 2E, â distância 

fixa de 1,8344 clq. 
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Figura 3.6: Diagrama de contornos da energia de correlação dinâmica a / o \ 
3-corpos, Vdc , para um átomo de oxigénio O {^P) cm torno da diatómica 

HH (3D^) fíxa à distância de 1,401 ao com o centro geométrico na origem. 

Os contornos encontram-se igualmente espaçados de 0,5 mEh começando 

em -7,0 mE/, (O = 0,0 m^/J. 
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Figura 3.7: Diagrama de contornos da energia de correlação dinâmica a 

3-corpos, para um átomo de oxigénio O ('D) em torno da diatómica 

HH ('Dy ) fixa à distância de 1,401 uq com o centro geométrico na origem. 

Os contornos encontram-se igualmente espaçados de 0,5//íF'/, começando 

em -7.0 mEh (O = 0.0 rnEh). 
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Figura 3.8: Diagrama de contornos da energia de correlação dinâmica 

a 3-corpos, para um átomo de hidrogénio H (2S) em torno da dia- 

tómica OH f2!!) fixa. à distância de 1,8344 ao com o centro geométrico 

na origem. Os contornos encontram-se igualmente espaçados de 0,5 mEh 

começando em-7,0 (O = 0,0 mEh). 
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Figura 3.9: Diagrama de contornos da energia de correlação dinâmica 

a 3-corpos, para um átomo de hidrogénio H (25) em torno da dia- 

tómica OH (2S) fixa à distância de 1,8344 «o com o centro geométrico 

na origem. Os contornos encontram-se igualmente espaçados de 0,5 niEf, 

começando em-7,0 m^/, (O -- 0,0 mEh). 
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3.4.3 A energia electrostática 

Para representar o termo que define a energia electrostática tiveram- 

-se em linha de conta neste trabalho (tal como já foi referido no capítulo 

2) as contribuições dominantes a longas distâncias para a interacção en- 

tre o átomo de oxigénio e a diatómica HH, as resultantes da interacção 

electrostática entre o momento quadrnpolar permanente do átomo de 

oxigénio, estados AP e 1 72 e o momento quadrnpolar permanente da di- 

atómica PP. estados 'Ej e 3E+. Estas interacções ocorrem sem distorção 

da nuvem electrónica aparecendo em primeira ordem na teoria das per- 

turbações, estando também, por isso. incluídas nos resultados de cálculos 

da energia extended Hartree-Fock. 

Como se trata de uma interacção entre um átomo e uma diatómica, 

estes termos são considerados, dentro da estratégia DMBE, como termos 

a 3-corpos, pelo que se usará a designação . 

A expressão que permitiu determinar o termo de energia electrostática 

a 3-corpos. \ ^ (descrita na secção 2.4.1, página 39) assume o valor zero 

para o caso em que se considera o átomo unido e para o caso em que os 

átomos da diatómica se encontram infinitamente separados, ao mesmo 

tempo que dá conta dos efeitos de sobreposição orbital e de troca através 

das funções de amortecimento XnW- 

Para a molécula de fpO, existem, a grandes distâncias, interacções 

electrostáticas que são devidas apenas à interacção entre o átomo de 

oxigénio e a diatómica HH, interacções quadrupolo-quadrupolo. Esta 

interacção varia com r~0, o parâmetro n da função de amortecimento 

terá. então, o valor 5, assim e de uma forma genérica o termo pode 

ser definido por C5 Xs o coeficiente C5 [109] depende dos momentos 

de distribuição de carga bem como da respectiva orientação e é definido 

pela expressão que a seguir se apresenta: 

^5 = //(/?)(! — õ cos2 Oq — 5cos2$//// + 

17 cos2 60 cos2 0au + 2 sin2 Oq siri2 Ofm cos2 Òq.hu - 

16sin Oq sin 6nu cosOqcosOhh cos^o,////), (3.15) 

onde Oq e Omj são ângulos entre o eixo do respectivo momento de carga e 

a linha que une os centros de distribuição de carga, (frojm = (Po - fiun é 
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Figura 3.10; Diagrama de contornos da energia electrostática a 3-cor- 

pos, , para um átomo de oxigénio O (3P) em torno da diatómica 

HH (3EJ) fixa à distância de 1,401 oq com o centro geométrico na origem. 

Os contornos encontram-se igualmente espaçados de 0,5 m.Eh começando 

em -7,0 mEh (O = 0,0 rnEh). 

o ângulo diedro entre esses eixos, R corresponde â distância internuclear 

da diatómica HH e r representa a distância entre o átomo de oxigénio e 

o centro de carga da diatómica HH, que coincide com o centro de massa 

e com o centro geométrico. 

Na construção da superfície de energia potencial para a molécula de 

água, o coeficiente C5 foi determinado seguindo a teoria proposta por 

Clary e Werner [146,147], a 'teoria adiabática'. Este assunto foi já ex- 

tensamente abordado no capítulo referente às forças a longas distâncias, 

pelo que não nos alongaremos com os aspectos teóricos nesta fase do 

trabalho. 

A energia electrostática resultante é apresentada nesta secção sob a 

forma de diagramas de contornos nas figuras 3.10 e 3.11. Nas figuras 3.12 

e 3.13 são apresentados os contornos energéticos para o caso em que se 

considera a diatómica OH fixa na distância de equilíbrio e o átomo H cm 

torno desta. 
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Figura 3.11: Diagrama de contornos da energia electrostática a 3-cor- 

pos, VeiJ, para um átomo de oxigénio 0{lD) em torno da diatómica 

HH ( ) fixa à distância de 1,401 ao com o centro geométrico na origem. 

Os contornos encontram-se igualmente espaçados de 0.5 mE^ começando 

cm-7.0 mE,, {O = 0.0 niEh). 
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Figura 3.12: Diagrama de contornos da energia electrostática a 3-corpos, 

e/e , para um átomo de oxigénio H em torno da diatómica OH (2E) 

fixa à distância de 1,9086 ao com o centro geométrico na origem. Os 

contornos encontram-se igualmente espaçados de 0,5 mE^ começando em 

-1.0mEh(O = 0,0 mEh). 
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Figura 3.13: Diagrama de contornos da energia electrostática a 3-corpos, 

, para um átomo de oxigénio H em torno da diatómica OH (2n) 

fixa à distância de 1,8344 ciq com o centro geométrico na origem. Os 

contornos encontram-se igualmente espaçados de 0,5 começando em 

-7,0mEh(O = 0,0 mE/,). 

3.4.4 A energia de indução 

Para definir a energia de indução, V^3j, sendo esta um dos termos que 

faz parte da caracterização da zona assimptótica da superfície de energia 

potencial deste sistema, usou-se a expressão 2.35 (capítulo 2). 

Pretende-se apenas mostrar uma visão do resultado obtido, fazen- 

do uso de diagramas de contornos para o caso de termos um átomo de 

hidrogénio em torno da diatómica OH, estados 2E e 2n (figuras 3.14 e 

3.15) e para o caso de termos um átomo de oxigénio cm torno da di- 

atómica H2, estados 'S* e 3SJ (figuras 3.16 e 3.17). 

3.4.5 A energia Extended Hartree-Fock não electros- 

tática a 3-corpos 

A informação ab initio - pontos 

Existem na literatura cálculos ab initio [16-18,21] que constituem uma 

boa base de dados para a construção da SEP para os dois estados sin- 

 ^  

M LK|Í|G|DA 0 H 1 N 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 j 1 1 1 1 1 1 1 
-6.0 -4.0 -2.0 0 2.0 4.0 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 6.0 
x/a0 



106 Capítulo 3. A Molécula dc H2O 

o (0 \ 
>- 

2.0 

0 

Figura 3.14: Diagrama de contornos da energia de indução, , para um 

átomo de hidrogénio H em torno da diatómica OH (2E) fixa à distância de 

1.9086 ao com o centro geométrico na origem. Os contornos estão igual- 
mente espaçados de 0,5 começando em -7.0 rnEh (O = 0.0 mis/J. 

M, L 

rH-W 1111 
-4.0 2.0 2.0 4.0 

X/a0 

H N M L I J 
III 

-4.0 -2.0 2.0 4.0 
X/a0 

4.0- 

2.0- 

Figura 3.15: Diagrama de contornos da energia de indução, V^3j, para um 

átomo de hidrogénio H em torno da diatómica OH (2n) fixa à distância de 

1,8344 oq com o centro geométrico na origem. Os contornos estão igual- 

mente espaçados de 0,5começando em -7,0mEh (O - 0.0/n^). 
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4.0 

2 0 

l-.K 

MÍ-IJIH Hl i i i i 11 4.0 2,0 -2.0 -4.0 
X/a0 

Figura 3.1G: Diagrama de contornos da energia de indução, para 

uni átomo de oxigénio ()(1yj) em torno da diatómica HHCL^) fixa à 

distância de 1.401 a{) com o centro geométrico na origem. Os contornos 

estão igualmente espaçados de 0,5 mEk começando em -7,0 mEi,{0 

0.0 rnEi,). 

4.0- 

2.0- 

N M L 1 J j HG i.- ^'TV-r-i^éT- Ò V B 
4.0 :m) -4.0 -2.0 

X/ao 

Figura 3.17; Diagrama de contornos da energia de indução, para 

um átomo de oxigénio O (D') em torno da diatómica lIII(*E(
-

( ) lixa a 

distância de 1,401 ao com o centro geométrico na origem. Os contornos 

estão igualmente espaçados de 0,5 inEh começando em -7.0 rnEfL (O 

0,0 mEh). 
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guleto de menor energia da molécula de H-d). Foi decidido usar para 

esle trabalho, os resultados dos três trabalhos mais recentes |10 18]. A 

origem dos pontos é a seguir descrita de uma forma breve; 

• Pontos de Partridge e Sehwenke, em 1997 [10): resultados obtidos a 

partir de uma base de qualidade cc-pVõZ. aumentada com funções 

difusa* s. p o d para o átomo de oxigénio e s e p para o átomo 
de hidrogénio. Estes pontos foram no decorrer deste capítulo de- 

signados por pontos de Sehwenke, já que foi este o autor que os 

disponibilizou: 

• Pontos de Schneider. Giacomo e Gianturco, em 1996 18): result ados 

obtidos a partir de uma base de qualidade triple-zeta^ aumentada 

com funções difusas para o átomo de oxigénio e de hidrogénio. Estes 

pont os foram no decorrer deste capítulo designados por pontos de 

Gianturco, já que foi este o autor que os disponibilizou: 

® Pontos de Walch e Harding, em 1988 [17]; resultados obtidos a 

partir de diferentes contracções da base ANO (AUrinic Natural ()r- 

hitals). Estes pontos foram no decorrer deste capítulo designados 

poi pontos de Walch. já que foi este o autor que os disponibilizou. 

Estes cálculos incluíam a correlação dinâmica. Assim sendo, o termo 

de energia extended Mari ree-Fock não elect rostática a 3-corpos, 1 í;!,. , 
... . _ 1 ' t, H r ,n( lei 
lot obtido partindo da energia total para este sistema subi raindo-lhe os 

termos a 2-corpos. a energia de correlação dinâmica a 3-corpos. bem 

como a energia electrostática e de indução. 

Selecção dos pontos e método de ajuste 

Os pontos podem ser corrigidos semiempiricamente, usando o método 

SEC (Scaled Externai Correlation) proposto por Thruhlar [214], ou uti- 

lizando o método DMBE-SEC de Varandas [62] que necessita do co- 

uhecimenlo dos resultados das dilerentes contribuições para a energia de 

correlação. Como esta iuíormaçáo não st1 encontrava disponíviá. optou-se 

poi tealizar uma subi racçáo simples ou seja um escalonamento total. 
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Como o ajusto do lios tormos (suporfícids diabáticas Vj o V2 o o tormo 
do enr/amonto Xdi) para definir duas superíTdes adiabáticas constitui um 

problema com um grau de liberdade adicional, optou-se por: 

• Considerar <1110 longo do enr/amonto as suporlícios diabáticas coin- 

cidom com as suporíicios adiabáticas; 

• Partindo da descrição da SEP do Murrell o Cárter [21], definir 

as regiões de enr/amonto bem como aquelas onde as superfícies 

diabáticas Xq e V2 dominam a contribuição para a superfície do 

estado fundamental X'A- « para o primeiro estado excitado VB; 

• Atribuir cada ponto aò initio às superfícies diabática X 1 e \ 2- Se os 

pontos pertencerem à região onde os termos de acoplamento, X 12- 

são significat ivos então atribuir-se-ao directamente a superfície X v 

ou ã superfície V 

• Ajiós a selecção dos pontos para as diferentes superfícies proceder- 

-se ao ajuste não linear. 

P.lectuou-se. nesta parte do trabalho, um estudo preliminar das su- 

perfícies diabáticas Xq e XA de modo a verificar qual o número de parâ- 

metros o de pontos necessários para obter um bom ajuste. Os parâmetros 

preliminares obt idos foram usados como ponto de partida para o novo 

ajuste não linear. Efect uou-se então um ajuste único dos pontos selec- 

cionados: 

® á função que traduz, a superfície X 1 (para a superfície \ 1); 

• à função que traduz a superfície XA (para a superfície X2); 

• à função que traduz a superfície X \q que inclui parte das superfícies 

\ j e \'2 e o termo de acoplamento XVz (para a superfície X A-): 

• ã função que traduz a superfície \ /;. que inclui parte das superfícies 

X", e \A e o termo de acoplamento Xq2 (para a superfície \'n). 

As configurações dos pontos que foram seleccionados para as su- 

perfícies diabáticas \'| e \A. foram considerados no ajuste do termo V12 

devendo este termo assumir o valor zero. 
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Por loniia a minimizar as possíveis inconsistências (nitre as diferenles 

fontes de dados til) iniiio nsaram-se lodos os pontos de Schwenke. 

Helat ivamenl e aos pontos provenientes dos outros dois trabalhos, op- 

ton-se por seleccionar todos os pontos de Walch e de Gianturco cuja ■dis- 

tancia' aos pontos de Schwenke. (li.stsirfj. fosse siijxnior a O.õc/o. Com os 

pontos de Walch e de Giani nrco Sídeccionados com este critério eíectnon- 

se uma nova sel(H\-ão. Galcnlon-st1 a ■distancia' entre os pontos destes 

autores, d/sf//■//. Xos casos em cpH4 (l/slnu/ ajin^entoii nm valor inferior 

a O.õ í/q. só os pontos de Gianturco foram considerados. 

Xote-se que, como as coordenadas R, não são ortogonais, estas defi- 

nições de distância coníiguradonal d(4veni ser consideradas corno um 

critério funcional sem quakiner significado físico. 

Com este método de selecção pretendeu-se usar os pontos que em 

nosso en1(4nder parecem ser de melhor qualidade no caso em que para 

configurações próximas existiam pontos de diferentes autores. 

Xas expressões d.1(5 e 3.17, Rís {i i,2<?3)í Ri\v{í i,2c3) © Ria(/ = 1,203) 

correspondem ãs coordenadas /?, p 1. •>,..?) dos [lontos de Schwí-nke. Walch 
e Gianturco. respectivamente. O termo = 1.2o3)- aparece na 

(4xpressão -'5.1(5. corresponde aos pontos de Walch e Gianturco. 

llisf: swg ice; - R iS. (3.16) 
i~\ 

llístwfl = 
\ 

DWc - «ar)2] (3. 

Para pontos cuja configuração apresentava. p(>lo menos para uma das 

coordenadas /?]. /?•_) ou R-^. valor sujierior a 5.5 r/Q. decidiu-se atribuir 

peso /ero. uma ve/ que neste trabalho se efectuou uma cuidada cons- 

trução das forças a longas distâncias, devendo, por isso. estas forças 

dar couta do comporiameulo assimptótico. Verificou-se (pie í1!!) algumas 

zonas a informação era insuficiente tornando difícil o conhecimento do 

verdadeiro comportamento da superfície. Foram por isso realizados al- 

guns cálculos para o sistema IGO. por forma a verificar se o ajuste obtido 

traduzia ou não um correcto comportamento nessas regiões. Quando es- 

ta comparação evidenciou diferenças significativas, decidiu-se optar pela 
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inclusão dos pontos calculados, do modo a guiar o comporlaiucuto do 

polinómio nessas regiões, pariicnlarmente para a superlície do primeiío 

estado excitado VV 

A tabela 3.4 apresenta, de uma forma resumida, os pontos ah imito 

utilizados na const rução desta superlície de energia potencial duplamen- 

t e-valorada. 

Tabela 3.4: Pontos ah md/o seleccionados para a construção da superlície 

de energia potencial (DMBE) de PPO- 

Origem Critério de selecção N- 

Schwenke [16] diferentes simetrias para 

V,, V2 e Vx 788 

Walch [17] diferentes simetrias para 
VI, V2 e Vx 132 

Giani urco 18] simetria Cb,, para V2, 

Vx e Vb 363 

Neste trabalho 3õ pontos C>r e 8 pontos ()HH(lincar) para \ •_> 
ponto (732) para o Néon na V] 44 

Apresenta-se adiante, a título de exemplo, a íigura 3.21 (ver página 

126). que mostra a distribuição de pontos ah inilio utilizados na cali- 

bração da superfície, para uma dada região do espaço configuracional, 

onde é possível observar os pontos calculados neste trabalho. 

Uma vez que. no ajuste do elemento da matriz \ 1. a região do mínimo 

não foi (explicitamente incluída a partir de dados experimentais, os pontos 

ah iu.ilto usados para o seu ajuste foram pesados de acordo com a lunção 

U'(Ri) = ÇlN +0.()OT' (3'18) 

que atribui um peso mais elevado aos pontos próximos do mínimo. Na 

expressão 3.18, f) e Etnin tomam os valoir^s 6000 a 0,37040023 T/,, resjtecti- 

vamente, sendo Emin o valor do mínimo em unidades de E/,. R\ apresen- 

tado em 3.18 corresponde à conlignração de um ponto (b 1 (iblGOblGO))- 



Capímlo 3. A Molócula dc H,0 

Adicionalnicnt c. íoi ainda impost a a condirão dc (jne sc a configurarão do 

ponto cm cansa (Rj(i).R2(i)dl:?(i)) satisfizesse a expressão 3.19 (região 

próxima do mínimo) então o peso desse ponto no ajuste seria duzentas 

vezes superior ao estabelecido. 

\ 
^[(/)', - í^.cqY] < O.ãr/, 
/-i 

Nesta exj)ressão. corresponde ã geometria de equilíbrio para a su- 

perfície \ [. Estes valores, que foram usados como geometria de re- 

ferencia. encontram-se definidos na tabela 3.8 (página 120). 

Para o ajuste da superfície diabática \ | aos pontos ah imtio selec- 

cionados. foi ainda considerado um j)onio com pt-so especial, calculado 

neste trabalho: o ponto 732 (já referido anteriormente na tabela 3.4). 

Atribuin-se a este ponto um peso de 50. Este ponto foi calculado para o 

átomo de neon que se considerou o átomo unido para a molécula de água 

quando os seus três átomos se encontram muito próximos (!!,(,=i.2< o ~ 

Oc/q). O ponto serviu ainda para guiar o polinómio de l para regiões 

próximas do átomo unido. 

Relativamente a folha diabática \ da matriz \. a informarão /ih 

initio usada neste ajuste foi pesada seguindo a expressão 3.20. O va- 

lor 0,172 apresentado no denominador desta expressão, corresponde 

ã média entre os mínimos das duas diatómicas. H-, ('E+J e OH (2n). 

respectivamente 0.174 17 E/, e 0.1702 E,,. 

^(Ri) = ■*= . g = 50. (3.20) 
v/E, +0. 1/2 + 0.001 J { ' 

(.{)()s pontos e os respectivos pesos utilizados na definição do termo 

^ i-:ni',neif ('a superfície \ 2 estão indicados na tabela 3.5. 
Ao longo do processo de ajuste, verificou-se um mau ajuste da função 

(pie define a superfície \ 2 a outro grupo de pontos, pelo que foi decidido 

atribuir um peso adicional do cinquenta vezes ao peso até então atribuído 
aos referidos pontos (apresentados na tabela 3.6). 

Quanto aos pontos ajustados a \ \ (superfície que corresponde ã folha 
de menor energia, estado fundamental, da molécula de H2O) e \ h (su- 

perfície que corresponde ã folha do primeiro estado excitado, da molécula 

de H2O). usou-se uma expressão idêntica ã apresentada pela equação 
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Tabela 3.5; Pontos e pesos especiais utilizados na construção do termo 

i /•■ nele (ía «'iperfície V2 da H^O. 

N- R R9 Ra Va Peso 

892 

908 

915 

922 

929 

936 

961 

1052 

1053 

1054 

3,2120000 

3,3940000 

3,3710000 

3.4910000 

3,6040000 

3,7110000 

4,2960000 

3,8110000 

3,9880000 

4,1350000 

2,8002986 

2,3999204 

2,2000696 

2,1999298 

2,1999655 

2,2000010 

2,2001091 

2,2002114 

2,2002127 

2,2000137 

2,8002986 

2,3999204 

2,2000696 

2,1999298 

2,1999655 

2,2000010 

2,2001091 

2,2002114 

2,2002127 

2,2000137 

7,4080258E-2 

4,lõ80258E-2 

6,1802580E-3 

-2,9197420E-3 

-l,0919742E-2 

-l,8219742E-2 

-8,0519742E-2 

-2,6419742E-2 

-4,3019742E-2 

-5,8119742E-2 

20 x IT, (R 

20 x WíIr 

20 x it;(r 

20 X Wi{R 

20 x WiiR 

20 x Wi(R 

20 x WiiR 

20 x WliR 

20 x Wi{R., 

20 x ly^Rij 

"Pontos obtidos da literatura [18]. 

Tabela 3.6: Pontos a longas distâncias e pesos adicionais utilizados na 

const rução do termo V^íii-.ndc superfície V2 da H2O. 

N TO R R2 Ra V Peso 

808 

809 

815 

824 

825 

826 

827 

828 

2,8999999 

2,8999974 

4,9287082 

6,2367527 

5,9466347 

5,6416172 

5,0184590 

4,4462994 

1.7999992 

1,7999992 

1,7952397 

1,7952397 

1,7952397 

1,7952397 

1,7952397 

1,7952397 

4,1073087 

3,6691789 

3,7794520 

5,6691780 

5,6691780 

5,6691780 

5,6691780 

5,6691780 

1,7400201E-1 

1.9259869E-1 

1,9365095E-1 

1,7085989E-1 

■1,7193538E-1 

1,7198068E-1 

1,7173346E-1 

■1,7100825E-1 

50 x ITjfRj) 

50 x WifRi) 

50 x 14^(Ri) 

50 x ITz(Rí) 

50 x 14^-(Ri) 

50 x 14b (Rj) 

50 x 14b(Ri) 

50 x li;(Ri) 

'Pontos obtidos da literatura [1G]. 

3.18, em que (j assume (neste caso) o valor 100 para os pontos selecciona- 

dos para a superlície \ y e toma o valor 1 para os pontos seleccionados 
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para a supcrfícit1 \ 'n. Xão íbrain aplicados pesos especiais a nenhum dos 

pontos ajustados às superfícies \ \- v 

Tal como já foi referido anteriormente, todas as configurações ajus- 

tadas a 1] e \ 2 eorres])ond(>m a zonas do potencial onde o termo de 

cruzamento. \'|2- (1 nulo. Por esta razão, impós-se, no ajuste global do 

potencial, a condição de que todos os pontos seleccionados para \ \ e V2 

tomariam o valor zero para a energia no ajuste ao termo l 12- Estes pon- 

tos foram pesados usando uma expressão do tipo da equação 3.18. onde 
g assume (para este caso) o valor 10. 

O número total de pontos ab initio usados no ajuste de cada uma das 

componentes desta superfície duplamente-valorada, encont ra-se indicado 

na tabela 3.7. 

Tabela 3.7; Número de pontos ab initio seleccionados para a construção 

de cada uma das componentes do potencial global e respectiva origem. 

ps .úmero de pontos ab initio 

Scliwenke [10] Walcli [17] Giani,nrco [18] Este trab. Total 

V, 501 78 152 1 732 
V2 103 21 155 43 322 
Vx 184 33 29 246 
vB - 27 27 

Forma funcional 

Quanto a forma íuncional usada na construção da superfície (duplamente- 

-valorada). usou-se uma matriz V (2x2) para modelar termos adiabáticos 

\ A" (> ^ n u partir dos termos diabáricos \ 1 c Vb e do termo de acopla- 
mento V12. 

lendo em consideração as regras de conservação de spin. as duas 

superfícies diabáticas para a molécula fEO podem ser descritas pelos 

seguintes elementos da matriz V: 
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\]=V<l\lD) + vSÍi(2ZJh) + vSÍh2Z,K3) 

+ } lllíCSj. R ] ) 5 a + 1 /(/!;//F.nc/rO 

v:2 = \ '^ÍC2!!. R2) + v^Jen, n.O + r,) + b + v^,,^ (R) 

^12 — ^12{EHF,nele) í^)' 

onde V^///.>e/e) (R) (com / = 1, 2 e 12) são os diferentes termos de 

energia a três-corpos EHF não electrostática ((iiie serão definidos nas 
í 3) 

páginas 118 e 119) e os termos a e b representam a soma dos termos 1 ']n(l, 

e \ 'Jf (anteriormente definidos para cada uma das duas superfícies 

diabáticas Vi e V2). 

Os valores próprios da matriz 2 x 2 correspondem às energias do esta- 

do fundamental X 'A' e primeiro estado excitado fí 1 A'. Para qualquer 

configuração, estes (\stados são obtidos a partir de: 

i X/13 — 
V, V12 
0,2 v:2 

= l (Vi + v2) T 1 s/iW-ViY + AV?2 9 v 1 ' ' 9 v v ' '12 

Os termos de energia EHF a 3-corpos, para Vi, V2 e V12, resultaram 

do ajuste aos pontos ab initio obtidos da literatura (ver tabela 3.4) e aos 

pontos calculados neste trabalho. 

Para ultrapassar o problema de ajustes a três termos a partir de duas 

energias adiabáticas, decidiu-se ajustar Vi e V2 aos pontos onde as duas 

superfícies adiabáticas estão completamente separadas, bem como. para 

geometrias colineares onde o termo de cruzamento, V12. deverá ser nulo. 

O ajuste final do termo de cruzamento e o refinamento dos termos 

V| e V2 foi efectuado recorrendo a todos os dados ab imiio seleccionados 

para \ 1, V2, \ a'? V n e V12. 

A fim de representar os termos de energias a 3-corpos EHF, usou- 

-se um produto de polinómios de coordenadas simétricas com factores 

variáveis (num total de 148 coeficientes Cj^i^.^Ms)) (VCI" tabelas 3.9, 

3.10 e 3.11). 
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Para roprosontar uma suporfície de energia {)otcneial para um sistema 

de N átomos é necessário definir 3N — 6 coordenadas independentes. 

Como o sistema que se pretende descrever é um sistema triatómieo será 
então necessário usar 3 coordenadas independentes. 

Existem na literatura trabalhos que apresentam estudos sobre a uii- 

lização de diferenles coordenadas na representação de superfícies de ener- 

gia potencial [57.58]. E o caso do trabalho desenvolvido por Murrell e 

colaboradores [57]. para sistemas triatómicos onde são usadas coorde- 

nadas de simetria, designadas por Qi, Q2 e Q3. Estas coordenadas são 

definidas por: 

r QUA[) 1 
Qa (E1) = 

. Qz ÍE') 

7173 ^173 ^173 
o CT72 -C172 

-s/C ~v/íyõ 

^ - R? 

Ra - 4') 

/Í3 " 

(3.23) 

onde a coordenada de simetria Q\ está associada a uma representação 

totalmente simétrica .4^ e as coordenadas Q2 e estão associadas a um 

representação duplamente degenerada E\ do grupo pontual de simetria 

Da/,. Nesta definição das coordenadas Qi, Q2 e Q3 surgem os termos 

M" e ' que corresj^ondem às geometrias de referência e (pie serão 
definidos na tabela 3.8 (página 120). 

Para o caso em estudo, em que dois dos átomos do sistema triatómieo 

são iguais, ou seja, apresentam simetria permutacional S2 isomorfa ao 

grupo pontual C^, as coordenadas Qi, Q2 e Qt definidas pela expressão 

3.23, são também muito úteis. 

Considerou-se, para o sistema H2O, que R2 e constituem duas 

distâncias O II, as coordenadas Q\ e Q3 estão associadas ã representação 

totalmente simétrica .4] do grupo C2,, e Q2 está associada à representação 

Z?2 do mesmo grupo. 
Para representar os termos a 3-corpos na SEP utilizaram-se as coor- 

denadas ~ ] 2,3); os termos que a seguir se apresentam [57], bem como 

potências destes termos: 

Qi, Qz, {Ql + Ql), {Ql - Ql) e (Qi - ZQlQ,). 

Na figura 3.18 são apresfuitadas as três coordenadas de simetria. A 

coordenada Q\ está associada ao perímetro da molécula triatómica. as 
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coordenadas Q-z e Q3, estão associadas à forma e representam a dis- 

torção antissimétrica da molécula e a sua flexão a partir de um triângulo 

equilátero. 

Figura 3.18: Deslocamentos associados às coordenadas de simetria Q. 

A forma funcional usada para representar o termo a 3-corpos não 

electrostático, para cada um dos termos que constituem a superfície de 

energia potencial, {V 1,1 = 1,2,12), pode ser apresentada como o produto de 

um polinómio, P, por um factor de decaimento, D; 

onde (R) representa as coordenadas internucleares (Rid^.Rn). 

Os diferentes termos de cada um dos polinómios que foram construí- 

dos para definir o termo a 3-corpos, para cada uma das componentes, 

foram obtidos da literatura [2,57]. os outros usados na definição dos 

polinómios foram obtidos da forma apresentada no apêndice B. Neste 

apêndice é ainda apresentada uma tabela com todos os termos aqui usa- 

dos e que constituem polinómios completos de grau 8. 

Foi-se aumentando, sucessivamente, o grau do polinómio até que a 

qualidade do ajuste não melhorasse significativamente1 ou a função obtida 

apresentasse, devido ao aumento da flexibilidade, um comportamento 

irrealista em zonas não cobertas pelos pontos. ()ptou-se então, para as 

componentes V], V2 e V'12, por polinómios completos de grau 8, 5 e 3, 

respectivamente. Estes polinómios, utilizados para definir os termos a 

3-corpos EHF, estão indicados nas expressões 3.26, 3.28 e 3.30. 

Qi Q2 Qa 

y^EHF.nele) W = >< ^(R) (3.24) 
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Nestes polinóinios são ai)resenla(los termos com simetria pennuta- 

cional 5.3 e S2, cjue resultam de combinações de coordenadas de simetria 

Qi. Estes termos são definidos como: 

^ = Ql + Ql 

Si = Ql-Ql 

St = Ql-ZQlQ*. (3.25) 

S\{l:ii rju-iejiR) —ci + C2Q1 + C3Q3 + c.iQf + C^SÍ + C6QiQ:Í+ 

c? S21, + cHQl + Cg Q1SÍ + Cio 6^ + C11Q1Q3 + C12Q1 si + cuQiSi + 

chQÍ + cisQ^Si + cicSi + cuQiSt + cisQtQs + c^Q^Si + 

c2oQ\(hSÍ + C21Q31S3 + C22SÍSÍ + C23Q? + C24 Q \ Si + C2hQ\SÍ + 

C2qQ\SI -(- ('27Si St + C28Q1Q3 + C2<)Q'lSÍ + C30Qt Q2S2a + 

^òlQlQ^S'^ + C32 Q1 S2a S2f) + £33(2.382^ + C34 Si S^ + C35QJ + c3gQ\S20 + 
c37Q]S2a + C^sQ 1 83 + C39 Q1 st si + C40SÍ 4- 04163 + C42Q1Q3 + 
( ísQISJI, + ('41QjQ36'2„ + cj^QyQ:Í*5'3 + c^Q^SiSi 4- c.nQ\Q:ÍSÍ2 4- 

C48(2I6|5|6 + c4<jQ,SlSt + c-o0SÍSÍa 4- 65,(2! + c52Q
r}SÍ + c^Si + 

C54Q i St + c55QÍSÍSt + cseQi SÍ + c57QiSt 4- c^Si 4- + 

ceoQsQÍSi + c61Q3Q*SÍ + cwQtQsSt + C63QiQ35|62
2
a 4- c64Q352

6
a + 

C65QsS3 + c66Q1 S^ + 6(57(2 1 siS-i + CosQf 636.^ 4- CfâQiSiSi + 

67063 52a5|6 + C71 Qi + C72QÍ64 + C73Q1
152a + 674(2!63 4- 675Q!63 62fl + 

C76QiSÍ 4- 677(2!63 + 678(216*35"^ + 67962a + c&oStSi + cgiQtQz 4- 

(■siQIQGS-Í + 683+ 684(2)63 4- 685Qi 6362a + csgQIQ;^ 4- 

637Q\Qs63 + cshQISÍ 4- csvQlSiSi + cvoQfStSi + cg, Qtsisi 4- 

692(2i 63 6|66|0 + 693(23 636.2a 4- 694636^ + C95SÍSÍ 

(3.26) 

D;5 (R) = {l-taiili[(6, -/^^cgo]} 

{1 - taiili[(/?2 - ! - tanli[(/?3 - 
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(3.27) 

/>'(i/.7//•>(■/(■)(^) ~ C98 + + ClOoQs + CioiQ] + Ci02^2aã- 

cwsQiQii + ('104 S-i + cioõQf + cioeQi^L + cioy^J + cmQiQs + 

ClOíjQl 3'2/j + C\ loQ.iSja "7 I 1 Q\ 4- C\ 12Ql^2a C113$2(1 C1 HQI ^4 

('IUiQ^Qa + <"1 IgQÍSu + e\ [jQ 1 Q'A^2a + C1 I&QaSa 4- e.\\9S2aS2b + 

e\2oQ'\ + <^121 Q lsia 4- e.\ 22Q 1 S'2a + + c124 SÍa^A + 

C\2')Q\QA + CUQQÍSÍi) 4- C12G Q \ ^2b 4- Cl 27 Q \ Q 3 ^2a + cV2HQ iQA^A + 

CrioQlS2
2aS2

2b + Ci.-joQ.i^a + C131 sjbs^ 

(3.28) 

D<3)(R) = {1 -tanhlf/?, - R(
1
2))c132]} 

{1 - taiih[(/?2 - R^lcmUil - tanli[(/?3 - /?f Jck^H 

(3.29) 

= Cl 31 + C135Q1 + c,3,1^3 + C137QÍ + C|385|a + 

C139Q1Q3 + CHO*?^ + CinQ,1 + Ci42Ql52
2
a + C1435;'} + C144Q1Q3 + 

c l 15 Q 1 'S2/, + c 140 Qz 5'|h 

(3.30) 

Dl^R) = s\n{/.HOH) exp(—lOOfVi - V2)
2) 

oxpt-CHitt/?! - M125)2)) exp(-c 148((ií2 + ^3 - 2 412))2)) 

(3.31) 

Nas expressões 3.2/. 3.29 e 3.31 R,l'"2r,u' corresponde às geometrias 

de referência e os seus valores enconl ram-se na tabela 3.8. 
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I abola 3.8: Goonioi rias do roídrônoia usadas para os diforoulcs elomeritos 

da matriz \'. 

Geometrias de referência 

V, 

V. 

V2 

V12 

2,86194 

4.04 

3.0 

1,80965 1,80965 

2,717 2,717 

2,6 2.6 

As funçõos do decaimento usadas para os termos Vd e Vd são as usuais 

,-1 tangentes liiperbólicas mas para o termo \'i2 optou-se por usar funções 
gaussianas de forma a anular este termo longe da região de interesse. O 

termo s\n( . //OH) da expressão 3.31 permite assegurar que V12 - 0 nas 

configurações colineares. 

Os valores dos coeficientes que resultaram deste ajuste (ver tabelas 

3.9. 3.10 e 3.11) permitiram definir os termos V^{/F)neíe que, simulta- 

ueainente com as outras componentes da energia total (abordadas em 

secções anteriores) permitiram definir por completo a superfície de ener- 

gia potencial DMBE para o sistema H2O. 

3.5 Descrição da superfície DMBE 

As figuras (3.19 a 3.30) apresentadas nesta secção pretendem ilus- 

trar alguns dos principais aspectos topográficos da superfície de energia 

potencial de H^O. 

Na figura 3.19(a) é mostrada, em particular, a inserção CCv do átomo 

de () ( D) na diatómica bE. associada ã superfície A 'A] da molécula de 

HjO- Quanto a figura 3.19(b) mostra a correspondente inserção para a 
superfície D estado 2 ] A\ da água. Esta inserção, encontra-se igualmente 

apresentada sob a forma de diagrama de contornos na figura 3.2()(a). su- 
perfície diabática \ 1 da matriz \ . bem como os pontos que contribuíram 

para o ajuste desta zona do potencial (figura 3.21(a)). O elemento Vj da 
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matriz V é descrito de forma similar ao anterior (figura 3.21(b)). 

As figuras 3.22 (a) e 3.23 (a) ilustram contornos para elongamentos 

H-O-H para o estado fundamental da água fixando o ângulo HOH em 

104,5° (ângulo de equilíbrio) e 180°, resi)ectivamente. 

A figura 3.24 mostra contornos isoenergéticos para o átomo de H 

em volta da diatómica OH, sendo esta fixada na geometria de equilíbrio 

para o estado fundamental da diatómica. Nas figuras 3.22-3.24 (b) são 

ilustrados os correspondentes contornos para a superfície B 1 A'. 

Também patente nas figuras 3.23 (a) e (b) o cruzamento (pie deve cor- 

responder à intersecção cónica para a geometria II O H. para a molécula 

triatómica linear, H2O ('Sj/Tl,,). A linha que corresponde ao cruzamen- 

to deverá ter energia zero para o termo que dá conta da mistura em \ 1 

e V2. 

No caso das figuras 3.25 e 3.26, é mostrado o diagrama de contornos 

bem como uma vista em perspectiva da superfície da água, estados A e 

/i. respectivamente, para o átomo H em volta da molécula OH. 

Nas figuras 3.27 e 3.28 é mostrado o diagrama de contornos bem 

como uma vista em perspectiva da superfície da água, estados A' e B. 

respectivamente, para o átomo O em voltada molécula IH. 

A tabela 3.12 reúne geometrias e energias metaestáveis bem como 

pontos de sela (pie foram previstos pela superfície de energia potencial 

construída neste trabalho, a superfície A. A figura 3.23 apresenta um 

ponto de sela €2?, bem como um mínimo de vau der VVaals. 

Recentemente, Kain, Polyansky e Tennyson apresentaram uma su- 

perfície4 de energia potencial para o estado fundamental da água [190] 

na qual fazem referência a uma barreira para a linearidade de 11105 ± 

5 cm '. Esta previsão vai de encontro ao que se verifica na superfície de 

energia potencial obtida neste trabalho. 

As propriedades da superfície junto ao mínimo estável são apresenta- 

das nas tabelas 3.13 e 3.14. Na primeira tabela apresenta-se a geometria 

do mínimo estável para a molécula de água, usando a superfície de ener- 

gia potencial obtida e usando alguns dos recentes potenciais disponíveis 

na literat ura. Na segunda tabela estão resumidas as constantes de força 

obtidas a partir das segundas derivadas do nosso potencial. São ainda 

apresentados nas duas tabelas dados experimentais. 
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Fabcla 3.9: Coeficientes dos termos da energia cxfc.nded Hartree-Fock a 
. (31 J 

3-corpos. \ ,(ehFjieir)• (la superfície de H2O. 

\{EHF,nele)(^ 

<'1 = -1.56569()23()F - 1 C34 - 1,7556362677? - 2 <-67 — —2. 0154587427? - 1 
<>2 —2,544931663E - 1 C35 -- -4.5712522637? - 2 (-68 — 6.721735197/? — 2 

-4.87G804350E - 2 (-36 l. 2723538997? - 2 C'G9 = 1,7124068397? - 1 
rJ —2,690037685F - 1 C37 = -1.1994795257? - 1 <-70 = 6.2289971247? - 2 
C5 = — 1. õ 3 5 8 (i 5 2 õ 9 E - 3 C38 9.4688919427? - 2 (-71 r= -3.4208432997? -4 
('r, -4,890066230F - 2 C39 = —2,6169659837? - 2 (-72 = 1. 340173021E - 2 

c? - -7.329374732^' -2 C40 -6. 3398200297? -2 (-73 = -4,1858375187? - 2 

t'8 = -2,109344267F - 1 C41 - —4,9346582767? -2 C74 -1.1438243257? - 2 

(-9 = —6,445301047^ - 2 (-42 - 3,2253614397? - 2 (•75 = 3.3920456697? - 2 

<■10 2.411710888F - 2 C43 - 7,8348913067? - 2 <•76 — 8,3243941987? - 2 

«'li -1,555868493F - 2 C44 = —4,2352991977? - 2 (-77 = —8,2824476837? - 3 
('12 -5,6074870727? -2 ('-45 : -8,3551380537? - 2 ("78 - —7,8659708047? - 2 

<13 6,2025414967? 2 C46 = -2, 8992963657? - 1 <■-70 = — 2,4810278587? . 2 

(■14 -1.4296347577? - 1 C47 : 1,3319327997? - 1 (-80 = — 1,3547412967? _ 2 

<15 — 7,4441508677? - 2 <•18 = -5, 1679763337? — 2 (-81 -5,3073238107? - 3 
(■1G = 6,1562635667? - 2 Cl!) = —2,3478595427? -2 (-82 = —9.2474307897? - 3 
(■I7 — 2,2459359387? - 3 (-50 = — 1.7777112607? _ 2 (-83 = 2.4365166857? _ 2 

(■18 1,3303535467? - 2 (-51 — 1.2998428037? - 2 <•8.1 — —3.6742051937? - 3 
(•19 -6. 7885989527? - 2 <•52 ; 2. 9707835067? - 2 <-85 = 3.4021658827? - 3 
<20 2,2713410077? -3 (-53 = -7.3471565707? - 2 (-8G = 1.8995183787? _ 2 

('21 8. 9800708097? - 3 <■51 = 7.4656343017? -3 (-87 ; — 1. 7414618027? _ 2 

(-22 = -4.9866360307? - 2 (■■55 — 9,6999472477? -3 (-88 — 1,1748320377? - 3 
(•23 —8.4293361207? -2 <•56 = 1,6495707677? - 1 <-89 = -5.6672407027? _ 2 

(-21 8.9785558407? -3 (■57 = 3.4817316497? - 2 (-90 — -7. 2744390897? - 3 
<■•25 3.5682073967? - 2 (-58 = 6,3078061277? - 2 (•■01 9, 9095910327? _ 2 

(-26 = 7,8981082507? - 2 (-59 = 5.1482616977? - 3 (••92 = —7.9524803417? _ 2 

('27 = —3,2992188147? -3 ("GO = — 6.3042450657? -2 C93 = —3,0721032047? -3 
(-28 2,2665030207? - 2 ("Gl = 6. 8823709327? -2 C94 1,9704593787? - 3 
(-29 = 4,9240993957? - 2 <-62 = 4,0337308637? -2 (-95 = —2. 3628565517? _ 2 

(-30 6,1922439097? - 2 (-63 = 2. 5655415517? - 2 <-9G = 8.07? - 1" 
('-31 1,0062368717? - 2 ("Gl = —6,0781218327? - 2 C97 1.0" 
<•32 = — 1.0678376397? - 1 <65 -2.9625695507? - 2 

(-33 1,9654478737? -2 <-66 = 3.0843906107? _ 2 

"Estes coeficientes nao foram ajustados, fixaram-se nos valores apresentados 
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Tabela 3.10: Coeficientes dos lermos da energia extended llartree-Fock a 

3-eorj)os. i--ncic)- da siiperfíeie de H^O. 

C98 = 1.20806758715 — 1 

C99 =-3,461573091E - 2 

c1()0 = -3. 750302864/í - 2 

Coi = -1,024072032/? - 1 

C02 = 3.880559302/? - 3 

cjq;} — 5.505028247/? 2 
C|„4 = -1.387475540/? - 1 

c,05 = -5. 009833170E - 2 

ci06 = 8.381138 0 33/? - 2 

C07 = 2.310598891 /? - 3 

Cos = -4,894908320/? - 2 
c10g = -8,779017005/? - 2 

Co = 5,333701050/? -2 
C, = -1.313790927/? - 2 

C2 = 5,581002002/? - 2 

c, ,3 = 8.072039810/? - 3 
c,,4 — 3,448517557/? -2 
c115 = -1,509775110/? -2 

do = 0,871987343/? — 3 

ci ,7 = 4,548979350/? — 2 
Cj i8 = 8.392592250/? - 4 

c, i9 = 2.332029125/? - 2 

c) 20 = -1.285789031/? - 3 

('-i2\ = — 1.553370280/? - 2 

c 122 = —1,519078990/? - 2 

c123 = —2,0083036 13JÊ; - 2 
c,24 = —2.439309041/? - 3 

c.125 = -3,230010849/? -4 

C12G = — 1,022479086/? - 2 

c.] 27 = 4,3145 98580/? - 2 

Cj28 = 3. 349953040/? - 2 
c129 = 1,267395642/? - 2 

cj3o = 3,103071052/? - 3 

c,31 = 5, 184081419/? - 3 

C, 32 = 8.0/?- 1" 

(••133= 1-0" 

"Estes coeficientes não foram ajustados. íixaram-se nos valores apresentados. 

Tabela 3.11: Coeficientes dos termos da energia extanded Hartree-Fock a 

3-corpos, ^ ir da superfície de H2O. 

Corf. de 

Ci 34 = —1.058457775/? — 1 C139 = 1. 103908854/? — 1 C144 = 

c,35 = —2.059102004E - 2 c,,,, = 5. 152243701/? - 2 0,45 = 

c 138 = 0.001037391/? - 2 cm = 7.878724004/? - 2 c,4,; = 

c,3- = -0. 010020832/? - 2 c, = 8. 313253087/? - 2 c, ,7 = 
0,38 = 1. 843007372/? - 2 c, ,3 = -2. 827314800/? - 2 c, 18 = 

— 1.888672300/? - 1 

— 1.251485382/? - 1 

-7.811582803/? - 2 

7.702019720/? - 9 

3.052832307/? 1 
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■> :: 

4.0 

V 
Yl, v H 

:: TA' 

Z RM 
CC WH o 

2 O 6,0 
X/a0 

6 0 — 

4.0- 

ZA #--.s f ,RQ i i l l r-i—f 

2.0- 

l-igura 3.19: Diagrama do conlunios para a suporfício do onorgia |)<)- 

txMicial para a inserção C>v do () na diatóinica H>; (a) - ostado A; (b) - 

ostado B. Os contornos nosta figura tom o sou início om —0,3701 con 

os])aoaniont() do 0,02/7/,. O mínimo om (a) corrospondo a IDO (A' ]A\). 
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Figura 3.20: Diagrama de contornos relativo às superííeies \ ] e \ ^ para 

a inserção C)v de O na diatómiea liv: (a) - superííeie \ p (b) - superíície 

\ 2- Os contornos nesta figura tem o sen início em -0,3704 F/,. com ('s- 

pa^amento de 0.02 ií/,. O mínimo em (a) corresponde a Ilj()(.\ 1A]). 
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Mgura 3.21; Distribuição dos pontos ah initio utilizados na calibraçãí 

das supcríícies \ \ c I2 para a inserção Cby de O na diatómica H>; (a' 

- superfície l|; (1)) - superfície U. Chave: o. Schwenke ri ai |16]; x 

Walch ri ai. [17]; □, Gianturco ri ai. [18] e *. este traljalho. 
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Figura 3.22: Diagrama de contornos para os elongamentos das ligações 

na siiperíícic do ouorgia j)otencial, fixando o ângulo no valor do ângulo d( 

valência do estado íundamcntal; (a) - est ado A"; (b) - estado B. Os canais 

assimpt óticos em (a) correspondem a OH (Dl) + He em (h) a OH ('2E) + 

H. Os contornos são idênticos aos apresentados na figura 3.19. 
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Mgura 3.23: lai como na figura 3.22, mas para a geometria H O H 

linear. O mínimo em (a) corresponde a H^O ) e o canal assimpl ót iei 

a OH (-11) f H. Para (1)), o mínimo corresponde a H2O (' H^) e o cana 

assimpl ót ico corresponde a OH + H. Os contornos são idênt icos ao.1- 

apresent ados na figura 3.19. 
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I 'i^ura 3.2 1: Diagrama do contornos idônt ico ao da figura 3.23. mas para 

a goomotria linear II II O. 
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1-igura 3.2 ): Diagrama de coiitornos, (a), o vista cm perspectiva, (b). da 

snpeiiTeie de energia ])()teneial de IDO, estado A' Dl', para o átomo II em 

volta da molécula OH parcialmente relaxada (1.7444 ofl < /7o-// < 

1.044 1 r/,,). A origem dos eixos coincide com o centro geométrico da 

diatómica OH. Contornos idênticos aos descritos na íigura 3.19. 
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Figura 3.26: Diagrama de contornos, (a), r vista cm perspectiva, (b), da 

superfície de energia potencial de IDO. estado /i 1 A'. para o átomo 11 (mi 

volta da molécula 011 parcialmente relaxada (1,7444 r/o < Ho- ii < 

1.9444 a,)). A origem dos eixos coincide com o centro geométrico da 

diatómica 011. Contornos idênticos aos descritos na figura 3.19. 



132 Capítulo 3. A Molécula de Ho O 

6 0- 

4 0 

d  

' d,' 
''// 

i i',i mu \\\\ \ 11 iii i IHll i I '/'li *\\NV ■4^ '.I'ii yww imu «HM 1 

lilll ' ir. i.Mei 
II II M V 

n 
id r 

-4.0 2.0 2,0 4.0 
X/a0 

2,0 - 

(a) 

6.0 

H 

(b) 

Figma 3.2 *: Diagrama do contornos, (a), o vista em perspectiva, (b), da 

superíície de energia potencial de IDO. estado A'Dl', para o átomo O 
em volta da molécula ID parcialmente relaxada (1,311 a0 < R,, ,, < 

l.oll e(|). A origem dos eixos coincide com o centro geométrico da 

diatomica 112■ ( ontornos idênticos aos descritos na figura 3.19. 
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Figura 3.28: Diagrama de Gontornos, (a), e vista em perspectiva, (b), da 

superríeic de energia potencial de 11,,O, estado B]A\ para o átomo O 
em volta da molécula, 112 parcialmente relaxada (1.311 a() < < 

'•ali u.,,). A orig(mi dos eixos coincide com o centro geométrico da 
diaiomica 11,,. ( ontornos idenlicos aos descritos na figura 3.19. 
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l igvira 3.29: Diagrama de contornos relativo às snperíicies 1', e \ ■> paia o 

átomo II em volta da molécula OU. o comprimem o da ligacao foi lixado 

na geometria de equilíbrio de OH (Hl). A origem dos eixos coincide com 

o centro geométrico da diatómica OH; (a) - superfície 1,: (b) - superfície 

\ 2- Contornos idenl icos aos descrit os na (igura 3.19. 
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Figura 3.30: Distribuição dos pontos ah initio utilizados na calibração 

das superfícies \', e S ? para o átomo 11 em volta da diatómica OH; (a) 

- superfície \\: (b) - superfície \ '>. Chave: o, Schwenki1 et al. |1G]; x. 

Waleh cl al. |17| e □, Giantureo et al. [18]. 
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labcla 3.12; Geometrias e energias de mínimos metaestáveis e pontos de 

sela previstos pela superfície obtida neste trabalho. 

Ponto b 

1 h opriedade " 

/?! R.2 R, ZHOH r 

(1) 1.4132597 4,4834532 4,4834532 18.13621 -0.1036700 
(2) 3,5229147 1.7614574 1,7614574 180,0 -0,3186605 
(3) 5,6736667 2,8368334 2.8368334 180.0 -0.1161501 
(4) 3.5230500 1,7539662 1.7690838 180,0 -0.3187002 
(5) 5.9690555 4,1150065 1,8540490 180.0 -0.1758476 

"R, expresso em «o. ZHOH expresso em graus e V expresso em E/,. 
''Os pontos (1), (2) e (3) correspondem a pontos de sela; os pontos (4) e (5) 

correspondem a estruturas de vau der Waals. 

 1 abela 3.13: .Mínimo estável C-j,. para a molécula de água.  

Prop. Este trab. PJT [30] PS" [16] PS6 [16] Exp.c 

Ri 2.860831 2,86261719 2,86185923 2.86156774 2,86193768 

IG 1.809798 1.81020726 1,81158582 1,80977168 1,80965 
ZHOH 104,4407 104,499647 104,348 104,481 104,51008 

"Apenas foi considerado a parte que diz respeito ao ajuste ah initio. 
'Toi considerado o potencial total. 
\er referências [16] e [21] do artigo de Murrell e colaboradores [21], 

Fabela 3.14; Propriedades espeetroseópicas da molécula de água. 

Prop. Este trab. Exp.Q 

a -0.370401 -0,3704 

Fi, 0.542449 0,542747 

^ a a 0.162052 0.160559 
F ] 2 -0.292350E-2 -0.6423E-2 

F lo 0.314402 E-l 0,26 703 E-l 

"\er referências [16] e [21] do artigo de Murrell e colaboradores [21]. 
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3.6 Estudo espectroscópico na superfície 

Após a construção da superfície de energia potencial para este sistema, 

fez-se o estudo dos níveis vihracionais de forma similar à efectuada para 

o radical hidroperoxilo (e já exposta no capítulo 1). 

Na tabela 3.15 são comparados os níveis vihracionais calculados a 

partir do potencial obtido, do potencial PS [1G] e do potencial P.I I [30]. 

Estes níveis vibracionais foram comparados com os dados experimentais 

disponíveis na literatura. 

Decidiu-se, nesta fase do trabalho, comparar apenas os potenciais 

mais recentes. No entanto, não foi calculado o potencial de Varandas 

(V) [31], pelo facto de não ter sido possível reproduzir com exactidão o 

potencial publicado. Foram, no entanto, incluídos na tabela os valores 

relativos aos dados vibracionais apresentados por este autor na literatura 

[31], 
Os cálculos efectuados usaram o programa DVR3D [10], a semelhança 

do que foi descrito no capítulo 1, pelo que, nesta fase só serão referidos 

os aspectos considerados mais relevantes. Para o sistema em causa, H2O, 

foram usadas coordenadas de Radau [80,81], já que são coordenadas par- 

ticularmente apropriadas para moléculas do tipo ABC, em que um átomo 

é mais pesado que os outros dois. Uma vez que, até agora, apenas se t in- 

ham usado coordenadas de Jacobi e para este caso st1 usaram coordenadas 

de Radau estas serão agora apresenladas de uma forma breve. 

Por forma a descrever as coordenadas, defiuiu-se o comprimento da 

diatómica entre os dois átomos menos pesados, iq, e a distância entre o 

terceiro átomo e cada um dos outros dois, 12 e r.j. 

Houve, nesta fase, necessidade de determinar os parâmetros re, D, 

e iue, que normalmente são designadas por distância de equilíbrio, ener- 

gia de dissociação e frequência fundamental. Para isso usaram-se as 

distâncias de equilíbrio da diatómica O II, m,.,, e que têm o valor 

1,80905 í/q e o ângulo de equilíbrio, ZHOH, com o valor 104,01008°. 

Inicialmente, foi necessário definir a massa reduzida [83], //., que foi 

expressa por: 

Ih' = g2+ m21 + í1-g2)2m31 (3.32) 

Ih' = gim2 1 + m, 1 + (1 — gi)2™;!1 (3.33) 
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Mgura 3.31; Coordenadas internas de Radan para o sistema IRO dadas 

por rir = H(2) — R, r-i,. = íl(1) — P e 0 = H(|)QH(2). Os parâmetros 

geométricos são dados por; g, = ,"f31 „1> e &•; 
0(3)-H(2) 

0(3)-H 
0(3,-Ho, 

onde f/| e f/2 são definidos ])ara coordenadas de Radan como: 

com 

gi = 1 - 

82 = 1 - 

Q 

a + /3 — a/3 

o 

a - a 3 

1113 
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111!+ 1112 + 1113 

niv 

111! + 1112 
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Na figura 3.31 são apresentadas as coordenadas de Radau para a 

molécula IRO que podem ser definidas da forma seguinte: 

rlr = \/(()R)2 + (>'.■)«,)2 - •2(0/?)r3<:,co.s(0/?Q) (3.38) 

r2r = 7(075)2 + _ 2(ÕP)r2eqc.os(OPQ) (3.39) 

Os valores de D, foram determinados assumindo para rir e o valor 

12,0 no. Foram ainda calculadas as constantes de força, R. necessárias à 

delerminação das frequências fundamentais, relativas às distâncias 

/•),. e r-zr- Usou-se, para esl,e cálculo, a expressão 1.5 (ver página 13). 

Deste modo, obtiveram-se, para o sistema em estudo, os seguintes 
valores para os parâmetros de Morsc: re =1,82439232, D,, =0,22048541 

e we =0,012574502. 

Efectuou-se um estudo preliminar, idêntico ao mostrado na secção 

3.15. para encontrar os parâmetros que viriam a ser usados no cálculo 

dos uiveis vibracionais para os diferentes potenciais. Estes encontram-se 

uo (juadro seguinte: 

NA LF NPNTl NP NT 2 MAX2D MAX3D 

20 14 14 2000 3000 

A notação convencional zq, e /<•}. tem sido usada como iq para 

elougamento simétrico, v-z para deformação angular e para elouga- 

mento antissimétrico. 

É de realçar o facto de que tanto o potencial PJT corno o potencial PS 

são a just ados tendo em conta dados espectroscópicos precisos. O poten- 

cial V usou o potencial PJT na região do mínimo. No caso da superfície 

em est udo trata-se de um potencial puramente ah initio. Fizeram-se ain- 

da. no caso do potencial PS, dois cálculos vibracionais distintos, um que 

tem em conta apenas o a juste ab initio e o outro que diz respeito ao 

potencial global apresentado neste trabalho, sendo, neste caso, conside- 

radas todas as correcções (pie lhe haviam sido impostas pelos autores do 

referido potencial. Para o potencial PS. todos os cálculos vibracionais 
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Tabela 3. lã: Níveis vibracionais para diferentes SEP para a molécula de 

água.  

Nível Este t.rab. a PJT" V l> PS"''" pg"D Exp.'" 

010 1599,10 1594,68 1595 1597.74 1594.79 1594,74635 

020 3165,31 3151.56 3151 3157.80 3151.69 3151.63015 

100 3665.28 3657,15 3657 3652.24 3657.08 3657,05325 

030 4689,00 4666.61 4666 4676,25 4666,56 4666.7931 

002 7446.12 7444.75 7442 7432.60 7445.19 7445,0700 

"Calculado neste trabalho. 
''Valores retirados da literatura [31], usou a SEP P.IT para descrever a região do 

míuinio. 
' Apenas foi considerada a parte que diz respeito ao ajuste ah initio. 

Foi considerado o potencial total. 
' Referências [19-22] do artigo [215]. 

usaram massas mieleares: para os restantes potenciais aqui apresentados 

usaram-se as massas atómicas. 

Da análise da tabela 3.15 veriíica-se (pie os resultados obtidos para 

o potencial construído neste trabalho parecem ser bons. Note-se que 

nesta superfície não íorani optimizados quaisquer parâmetros por forma 

a reproduzir informação espectroscópica. contrariamente ao efectuado 

para os potenciais PJT, PS e V. 



3.7. CONCLUSÕES 141 

3.7 Conclusões 

Foi n crido no início deste capítulo que o principal objectivo deste 

t rabalho era construir uma SEP, duplamente valorada, para a molécula do 

água, no seu estado lundamental. H2O (A' '.d'). Pretendeu-sc deste modo, 

construir uma SEP que desse conta de todos os canais de dissociação, 

usando para isso as forças a longas distâncias determinadas previamente, 

lendo, deste modo. para esta zona coníiguracional dados rigorosos e não 

aproximados (tal como até então tinham sido apresentados na literatura). 

Para as outras zonas da superfície, usaram-se dados ah initio precisos, 

dispo ns na literatura. Efectuou-se o ajuste às superfícies diabáticas 

do pot ciai \ 1 e \ 2, ')(1111 como à zona de acoplamento, aqui designada 

por 1 12■ Foram ainda a justados pontos obtidos da literatura para as duas 

scnerfícics adiabáticas, designadas neste trabalho por Vx c Vjj. 

Houve contudo, necessidade de efectuar cálculos ah initio para deter- 

minadas geometrias onde a informação existente na literatura era escassa. 

Do cálculo das propriedades espcctroscópicas veriíicou-se uma boa 

aproximação aos dados experimentais existentes na literat ura. 

Posteriormente, foram efect uados cálculos dos níveis vibracionais usan- 

do a nova superfície. Est es foram comparados com os resultados de outras 

superfíc -s e com os resultados experimentais obtidos da literatura. Uma 

vez (pie 1 nossa SEP resulta apenas do ajuste a informação ah initio é 

de sali tar que. os nossos resultados apresentam uma boa concordância 

com os dados experimentais. 

Com a superfície construída, efecluaram-se estudos de dinâmica qua- 

siclássica, bem como est udos de capt ura, t entando verificar a importância 

das forças a longas distâncias aqui implementadas de uma forma cuida- 

dosa. 
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Capítulo 4 

Método de Dinâmica Reaccional 

4.1 O método QCT 

Após a construção da SEP para a molécula IDO no estado rundamen- 

lal. passou-sc ao estudo do movimento nuclear sob acção cie um poten- 

cial. E sabido cpie, para realizar este t ipo de est udos, existem métodos de 

dinâmica reaccional como por exemplo os métodos quânticos, clássicos e 

semiclássicos. 

Para o estudo do sistema IDO utilizou-se o método de trajectórias 

quasiclássicas, cpie aqui se traduzirá pela sigla QCT [quasiclassical tra- 

jectory) aplicado a sistemas átomo-diátomo, A + BC. A designação de 

quasiclássicas deve-se ao facto de1 que inicialmente é definido um esta- 

do quântico para o sistema e posteriormente o tratamento é realizado 

com a a juda da mecânica clássica, ou seja, este método tem como base 

princípios da mecânica clássica para seguir a evolução temporal do sis- 

lema cpie se pretende est udar. 

O cálculo de trajectórias usando o método QCT implica a resolução 

de um conjunto de equações bem conhecidas do movimento nuclear, 

servindo-se para isso de técnicas extensamente descritas na literatura 

1216 220], razão pela (piai neste trabalho apenas serão focados os aspec- 

tos mais relevantes. 

Eucout ram-se disponíveis vários programas (pie permitem efectuar o 

1 43 
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estudo do colisões átomo-diátomo [221,222]. Para usar tais programas é 

necessário conhecer a SEP do sistema a estudar e posteriormente simular 

trajectórias que poderão ou não conduzir a colisões reactivas. 

Neste trabalho foi usada uma versão modificada do programa de 

Muckerman [221] escrita em FORTRAN 77. Para usar este programa 

foi necessário introduzir uma série de parâmetros para cada uma das 

diatómicas. Estas são constituídas por dois dos três átomos reagentes. 

O ('D) + H, ('£+) ou O ('D) + D2(
1£+) ou 0 (l£>) + DH(1E+). 

Apesar da SEP usar potenciais diatómicos rigorosos, o programa uti- 

liza potenciais de Morse (ver expressão 4.1) para a análise da distribuição 

da energia dos produtos. 

Os parâmetros usados nesta expressão foram obtidos a partir de infor- 

mação experimental disponível [213] o encontram-se reunidos na tabela 

1.1. A saber; energia de dissociação, parâmetro de Morse e distância de 

equilíbrio, que aqui serão designados por Dc. d e Re. respectivamente. 

Xote-se que os parâmetros do potencial dialómico são. dentro da aproxi- 

mação de Born-Oppenheimer, independentes dos isótopos considerados. 

No entanto, dado que são valores experimentais, obscrvam-se pequenas 

variações nos parâmetros publicados. 

O parâmetro de Morse foi determinado a partir da expressão 4.2. 

onde // traduz a massa reduzida da diatómica em questão e inc é a fre- 

quência vibracional [213] (ver tabela 4.2). Para as diatómicas OH e OD 

o parâmetro wc toma os valores 3737,761 cm 1 e 2720.24 cm 1, respec- 

t i vãmente. 

Para adaptar o programa de cálculo QCT ao problema em estudo 

foram introduzidos, para além dos parâmetros e das massas atómicas, 

os factores de conversão de unidades usando os valores mais recentes 

disponíveis na literatura [223]. Para o estudo da reacção O 4- IP (e suas 

(4.1) 

(4.2) 
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Tabela 4.1: Parâmetros das diatómicas obtidos da literatura [213]. 

1)1 ATÓMICA Z)e/erg d/cm'1 Rt/cm 

(AH ou AC) 

OH 7,40365743E-12 2,28461001E+8 9,6966E-9 

GD 7.40365743E-12 2,28387102E+8 9.G975E-9 

(BC) 

H2 7.60573657E-12 1.94427G14E+8 7,4144E-9 

OH 7.G0Õ93322E-T2 1,94481174E+8 7,4142E-9 

D2 7,60G35()60E-12 l,94555683E+8 7,4152E-9 

Tabela 4.2: Constantes obtidas da literatura [213] para as moléculas 

diatómicas IE. DI 1 e 

DIATOMICA irf/cm 1 ivc:i;e/cm 1 tueye/cm 1 Qf. d, 

lE 4401,213 12E33G 3,0622 60.8530 

DH 3813,15 91,65 1,986 45,655 

D-, 3115.50 61.8266 0,562 1,0786 30,4436 

variantes isotópicas), no programa fonte para a colisão entre um átomo A 

e uma molécula diat ómica BC definiu-se como átomo A o átomo de oxigé- 

nio o como diatómica BC. uma das três diatómicas consideradas, IE, DH 

ou IE. Reíira-se ainda que R\ corresponde ã distância na diatómica AB, 

/?2 à distancia na diatómica BC v 11^ ã distancia na diatómica AC. Deste 

modo. a uomeuclatura usada para deliuir as distâncias internucleares 

uestí1 capítulo é difereul e da usada no capítulo que dá conta da const rucão 

da SEP. 

Para fazer uso do método das trajectórias quasiclássicas houve ne- 

cessidade de deliuir as condições iniciais para cada uma das trajectórias. 
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Postrriorinonte. ofrctnou-sr a inlogiagão das (•(jua^ocs do movimento e 

finalmente reali/on-se nina análise estatística das trajectórias geradas. 

No decorrer do capítulo, os símbolos ./. u e Etr terão o significa- 

do habitual, ou seja. número quânlico rotacional da diatómica, número 

quántico vibracional da diatómica e energia translacional. respectivamen- 

t(\ A exj)r(issão 1.3 permite determinar a constante de velocidade; os 

símbolos Erni e E,^, correspondem, resiiectivãmente, às energias rota- 

cional e vibracional: Qrn, e Qrib corresitondem às funções de partição 

rotacional e vibracional da diatómica BC, respectivamente. 

EA-BC J 1 / 

E L (2-/+1) r r Pu[re.lEtr,h) 
v t) Jo 

c.i:p{-(E,r + Eroi 4- Evib)/kii T) 2 tt h dh E,r r/E,,- (4.3) 

A ntili/ação do método de Monte Carlo, descrito na literatura Í218. 

219]. peimite avaliar os integrais, os somatórios e o termo ./. E,r.li) 

da (Opressão 4.3. A grande vantagem deste método reside no facto da 

sua convergência ser independente da dimensão do integral [224]. 

São vários os parâmetros necessários para poder definir as condições 

iniciais de cada trajectória. lais parâmetros foram gerados aleatoria- 

mente. tendo em conta a respectiva distribuição a cada temperatnra. 

O parâmetro de impacto máximo. bnlllT. é o menor parâmetro de im- 

pacto para o (piai não há reacção. O valor deste parâmetro foi deter- 

minado para cada temperatura usando nm conjunto de 100 trajectórias, 

com o parâmetro de impacto constante, até não se verificar reactividade. 

A expressão 1.3 para a constante de velocidade foi. então, utilizada na 

forma 

k(T] = s ,4 -Je (4. í) 
V /' / ' 

onde (j é a degenerescência electrónica. \J(8 I )/(Tr/zj é a velocidade 

média relativa, (tt EfJ(, A'/,/A'/-) é a secção ehcaz. é a constante de 
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Bolt/manii c /i representa a massa reduzida do sistema A BC, ou seja. 

neste caso O H2, que pode ser determinada através da equação seguinte: 

niA (m/j -f ttic) ,. 
/'A-bc —  ; ^ • (4.-j) 

niA + iria + nic 

Nas expr(íssões 4.3 e 4.4, <) assume o valor 1 como consequência da 

degenerescência electrónica da reacção O ('-D) + H2 (A 1 A,) ) e represen- 

ta a probabilidade da colisão ocorrer no estado fundamental da SEP da 

molécula H2O. O valor ^ para a degenerescência electrónica desta reacção 

deve-se ao facto da interacção entre o átomo O ('/d) e a diatómica H2 

envolver cinco superfícies singuleto, onde a superfície [ A' (a de menor 

energia), é a única que correlaciona com a superfície 1 A\ do estado fun- 

damental da molécula H2O. 

Para cada valor de temperatura determinou-se a secção eficaz reac- 

tiva, indicada na expressão 4.0, onde Nu é o número de trajectórias 

reactivas e Nj- é o número de trajectórias geradas a essa temperatura. A 

probabilidade da reacção ocorrer, designada por Pu, é dada pela razão 

entre Nu e AV. 

() método de trajectórias quasiclássicas pode ser usado para calcular 

secções eficazes ar{u, J. E,r) com n, ./ e E,r. definidos e fixos ou jjara 

efectuar cálculo termalizado. Como já foi referido, usou-se o método de 

Monte Carlo para avaliar somatórios e integrais tendo-se considerado o 

inlervalo d*1 confiança de 68% para o cálculo da secção eficaz. cjr. Este 

intervalo pode ser expresso por Nar (ver expressão 4.7). 

(4.6) l2 CT,. = TT 1) IIIIL.L \ 
7 

inax ]\t 
-Vv 

AfT'- = ^ ('AV .v) (4-7) 

Foram ainda calculadas as constantes de velocidade para cada teni|)e- 

ratura considerada. Para tal fez-se uso da expressão 4.3, que foi utilizada 

sob a forma apresentada na expressão 4.4; a expressão 4.8 representa o 

erro associado ao valor de k{T) calculado. 
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k(T) ( 

4.1.1 Geração aleatória de v, J e Etr 

Para o cálculo termalizado da reacção O (1 D) + IÍ2 bom como das suas 

variantes isotópicas, O ('D) + DII o O (] D) + D2, houve a necessidade de 

gerar aleatoriamente, para cada reacção, vários parâmetros permitindo 

deste modo a definição das condições iniciais de cada trajectória. 

Os parâmetros a definir foram v. J e E,r. Uma vez que estes depen- 

dem da temperatura a que se pretende calcular a velocidade da reacção, a 

sua distribuição deverá estar de acordo com a distribuição de Boltzmaim 

para essa temperai ura. 

A probabilidade de v e J dependem da função da energia potencial da 

diatómica que se está a considerar (neste caso IP). Uma vez que os pontos 

de viragem clássica são necessários para definir as condições iniciais de 

cada trajectória, usou-se o programa LEVEL 7.1 [225] para determinar 

os diferentes níveis vibraciouais e rotacionais das diferentes diatómicas. 

lU- EH e PU. O potencial diatómico [205] usado neste programa, por 
uma questão de coerência, é o mesmo que se utilizou na construção da 

SEP da molécula H ^O (descrito no capítulo 3). 

O programa LE\ EL 7.1 cria um ficheiro de resultados que reuue a 

inlormação relativa aos níveis vibraciouais e rotacionais das diferentes 

diatómicas. Este conjunto de resultados teve que ser tratado, coustru- 

indo-se. para o efeito, um programa que permitiu obter os pontos de 

viragem clássica e os períodos de meia vibração, aqui designados por r. 

para as três diatómicas, H2, DH e PU- Estes resultados serão apresenta- 

dos 110 capítulo õ. 

Para o cálculo dos pontos de viragem clássica de cada uma das di- 

atómicas. recorreu-se ao método da bissecção, que permiti4 determinar 

os zeros de uma função. Para determinar o tempo de meia vibração, 

testaram-se dois tipos de quadraturas: quadraturas de Gauss-Legendre e 
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quadraturas de Gauss-Mehlcr. As segundas mostraram ser mais eficazes 

em termos de convergência, razão pela qual se optou por estas para a 

determinação do parâmetro r. 

Por forma a poder gerar o número quântico vibracional e rotacional, 

foi necessário conhecer o valor de algumas constantes para as moléculas 

diatómicas. Estas constantes encontram-se reunidas na tabela 4.2 (página 

145) e foram obtidas da literatura [213]. 
Dado que são conhecidos, com bastante precisão, os diferentes pa- 

râmetros espectroscópicos das diatómicas bD, DH e D2, optou-se por, 

em alternativa à geração analítica usando oscilador harmónico, usar as 

energias vibracionais calculadas directamente. 

Conhecendo we, wexe e weye, conseguimos determinar o valor da 

energia dos diferentes níveis vibracionais, Ev, que resulta de uma ex- 

pansão em potências de (n—0,5). No caso do número quântico rota- 

cional, a constante rotacional, designada vulgarmente por BV} foi deter- 

minada a partir dos dois primeiros termos da expansão em potências eh1 

(o+(),5) [220]. 

Considerando, em primeiro lugar, a determinação do número quântico 

vibracional em vez do cálculo analítico usando um oscilador harmónico, 

optou-se por usar a expansão a part ir de dados experimentais. 

Para a determinação de v a distribuição deverá apresentar a fornia 

PH = v
Gxp[Tgf*r', (4.9) 

E,; exp | -Ev/kB J ] 

Por forma a obter um número inteiro para o valor do número quântico 

vibracional, com uma distribuição do tipo da apresentada na expressão 

4.9 e part indo de um número aleatório, £, com variação uniforme entre 

0 e 1, recorreu-se ao procedimento descrito a seguir. 
Usou-se a distribuição cumulativa de v. Considerou-se u uma variável 

real e contínua pelo que, substituindo os somatórios por integrais, se 

obteve a expressão: 

c Eo exp [ -K/ku T ] 
G""'{v) - exP [ -K/kB T ]' (4-10) 

() número quântico v foi escolhido por forma a (pie o número aleatório 

^ verifique a desigualdade Gvji,{í') > C GVib{y) é uma distribuição 
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uniforme entre 0 < £ < I. Uma vez definido o valor de v, pode então 

svr determinado o valor do parâmetro Bv [226] usando a expressão 

Bv = _ (1; + a'e- (4.11) 

Os valores de [5e e Qe usados encontram-se na tabela 4.2 (ver página 145). 

A distribuição do número quântico rotacional. .7. deverá adoptar a 

forma 

(2 J + 1) exp [ — J( J + 1) By/kij T ] 

ÉjpJ + l)exp[-J{J + l)B„/fcBT]' ' 

sendo que a degenerescência do nível rotacional J e representada pelo 

termo (2.7 + 1). 

O valor de ,7 na expressão 4.12, devido ao efeito de spin nuclear, as- 

sume valores diferentes consoante a diatómica que se está a considerar. 

A determinação do número quântico rotacional seguiu um procedimen- 

to análogo ao anteriormente descrito para a determinação do número 

quântico vibracional. A função distribuição cumulativa para .7 deverá 

então apresentar a forma 

G , ,, _ El.,, GnUJ) (2J + 1) exp [ -J{J + 1) BJk,, T] 

rt: CnudO) exp [ -.][.] + 1) BJkn T ] 

Considcrou-se .7 também uma variável contínua e real. Se r(isolvermos 

a equação Grot{J) — ^ = 0 em ordem a .7 obtém-se este como nxil e 

positivo. 

Considerou-se para valor mínimo de .7, JTnin. o valor zero e para valor 

máximo de .7, Jinax, o valor que verifica a seguinte desigualdade: (2.7 -p 

1) exp(—./(.7 + 1)) Bv/kji T < 1,0 x 10_o, o que equivale a dizer que o 

contributo para a função de partição pode ser considerado desprezável. 

Os cálculos termalizados foram feitos para as reacções O ('74) + IO 

e O ('74) + D2. Xo caso de se tratar da molécula de IO, a selecção 

do valor do número quântico rotacional é garantida pelo termo 6',,,„./(.7) 

da expressão 4.13. que, para esta diatómica, toma o valor da expressão 

[2 inod(J, 2) + l| (onde o termo [mod (.7, 2)] representa o resto da divisão 
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(!(> ./ por 2) garantindo deste modo que, para a diatómica H2, J ímpar é 

três vezes mais provável que ./ par (ver descrição na secção 5.3). 

De forma análoga, para o caso de se tratar da diatómica D2, a selecção 

do número quântico rotacional é garantida, uma vez mais, pelo termo 

Gnuci(J) da expressão 4.13, onde este assume o valor de [2 - mod (J. 2)|, 

sendo que, para a diatómica D2, J par é duas vezes mais provável (pie J 
ímpar. 

Para cálculos efectuados a energias de colisão fixas, consideraram-se 

as populações rotacionais e vibracionais idênticas às descritas nos estudos 

experimentais de feixes moleculares para essas energias. Foram usados 

os mesmos valores de forma a garantir uma comparação coerente entre 

os resultados experimentais descritos na literatura e os resultados deste 
t rabalho. 

Os estudos experimentais realizados por Alagia e colaboradores [227] 

referem, para a diatómica IP, que a população rotacional relativa e 0,18, 

0.75 e 0,07, para J = 0, J = 1 e J > 2, respectivamente. 

Para a diatómica D2, o mesmo trabalho experimental [227] refere que 

a população rotacional relativa é 0,23, 0,26, 0,37 e 0,14, para .1 = 0, 

.7 = 1, ,/ = 2 e J > 3, respectivamente. 

Para a diatómica DH. quando se efectuaram cálculos a energias de 
colisão fixas, usou-se para a selecção do número quântico rotacional a 

regra descrita na literatura [226], onde o termo Gnud(J) (ía expressão 

4.13 apresenta o valor 1. 

Os algoritmos para determinar os números quânticos v e ./ foram 

testados comparando com a distribuição de Boltzmann que se obteria 

para um oscilador harmónico ou para um rotor rígido com os mesmos 

parâmetros. Os resultados são coincidentes para temperaturas baixas. 

Para os cálculos onde a energia translacional não foi considerada co- 

mo parâmetro fixo, houve necessidade de avaliar os integrais em Etr da 

expressão 4.3. Ao contrário das energias vibracional e rotacional, 110 caso 

da energia translacional a expressão 4.3 não corresponde à distribuição de 

Boltzmann para a velocidade à temperatura que se pretende determinar 

a constante de velocidade. 

Com o objectivo de avaliar os integrais pelo método de Monte Carlo, 

tornou-se necessário gerar valores para a energia translacional inicial por 

forma a cumprir a distribuição seguinte: 
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P{Etr)dEtr = 1 Etr exp dEtr. (4.14) 
{Kb j ) v Kb í / 

A energia traiislacional apresenta, então, a função cumulativa que é 

dada pela expressão 

o„(£„| - 1^,)' f R. 

- l-U + AWl. ' £" 
kii T J \ k.B T. 

= 1 — (1 + u)e~u. (4.15) 

Contrariamente ao que sucedia para os casos dos números quânticos 

vibracional e rotacional (oscilador harmónico e rotor rígido), a equação 

G,r{E,r) — ^ == 0 não tem solução analítica. (O número ^ pode tomar 

qualquer valor entre 0 e 1). Optou-se, então para a sua resolução pelo 

método de Newton-Raplison. Este permite determinar os zeros reais de 

uma função // = /(.r). Neste método, a função / é aproximada pela sua 

tangente e a intersecção desta com o eixo dos ./■./; é tomada como o novo 

valor da aproximação ao zero de /. 

A equação da tangente à função y = f(x) que passa pelo ponto é: 

V = f{xk) + f'(.r.k){x-xk) 

e. portanto, a sua intersecção com o eixo dos xx ocorre na posição 

xk+l = xk - 

Este método é convergente para todos os valores ^ entre Ge 1. Para 

cada valor de ^ obtêm-se aproximações sucessivas do valor de u, e por- 

tanto de Etr = ky T u. através da expressão 

l+^-lJc"1 

'b+i — 1 + Ui + — 
u, 
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O primoiro Irrmo da série, U], assum(> o valor 3.356694^. O número 

3,356694 represent a a solução da (equação 4.15. quando o número aleatório 

apresenta o valor £ =0.5. Optou-se por este tipo de inicialização já que 
se provou acelerar a convergência do processo iterativo [219] em relação 

ã iniciali/ação usual de u\ = 1. E de referir que //,. | foi aceite sem- 

pre que o valor absoluto da diferença de y.i+] — iq era menor ou igual 

a 1.0 x 10 E Neste caso. a energia translacional inicial. E,r, assumiu 

o valor de k/jT Ui+]. Se o valor absoluto da diferença fosse superior a 

1,0 x 10-6 então u i+i passava a assumir o valor de u, na expressão 4.16. 

Este procedimento é habitualmente designado por método de rejeição. 

Foi desta forma que as condições iniciais, que compreendem a defi- 

nição dos parâmetros, v, J e E1/,., para cada trajectória, foram geradas 

aleatoriamente e de acordo com a respectiva distribuição a uma dada 

temperatura. Todos os outros parâmetros foram determinados de acordo 

com o referido na literatura. 

4.1.2 Análise final das trajectórias calculadas 

For forma a proceder a uma análise dos cálculos das trajectórias qua- 
siclássicas. no final de cada trajectória efectuou-se uma separação con- 

soante o tipo de produto obtido. 

Heali/on-se. de seguida, uma análise estatística por fornia a estudar 

algumas propriedades, tais como, as energias relativas dos produtos e 

a distribuição angular dos produtos, tendo como base o ângulo de es- 

palhamento (scatterinc) angle. (hcati), bem como os estados internos dos 

produtos. 

Os produtos de cada trajectória. P, a energia cinética relativa entre 

estes (que será designada por Et), a massa reduzida dos produtos P 

(designada po //p), a velocidade relativa entre os centros de massa destes 

produtos (designada por lp) e finalmente a velocidade relativa inicial 

entre os centro de massa dos reagentes, R. (designada por Vr) c 0scaíí, 

estão relacionadas da seguinte forma: 

- - //p 1 P (4.17) 
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r 

COS 0scatl = (4.18) 
1 ' P | " | * R I 

Partindo das coordenadas e dos momentos finais, pôde determinar-se 

a energia interna dos produtos, Eint. o momíuito angrdar, L. e o momento 

de inércia ,/. 

Os valores das energias rotacional e vibracional foram, deste modo. 

determinados a partir das expressões 4.19 e 4.20, respectivamente. 

Erot — (4-19) 

Evilj — Ejnt — Er()i (4.20) 

Pode. deste modo. realizar-se a sí^para^ão da energia interna em rota- 

cional e vibracional bem como a determinação dos números qnânlicos 

rotacional e vibracional (v e ./). adoptando nm procedimento iterativo 

descrito na referência [228]: 

./(./ + 1) = ^ (4.21) 
h 

El
TOt = J[J + l)0e (4.22) 

Evib = Eint ~ Er()l (4.23) 

(4.24) 
WC 

W( TC 

WC \ 

wexc ) 

E'vlb 

iucxc 

B» — Pc - + ú) a (4.25) 
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Erot = J{J + 1)B. - [J(J + l)]2^ (4.26) 

Eiub — EUii — Er rol 

I-ynil c El
vlll roprosciitam as estimativas iniciais j)ara as energias rotacional 

e vibracional. ./(./+ 1) e v + são quantidades contínuas, sendo no final 

aproximadas para os valores inteiros mais próximos. Os valores de we, 

wexe, /3C, a,, o. De são calculados a partir dos parâmetros de Morse das 

diatómicas indicadas na tabela 4.1. 

Funções importantes para a compreensão da reactividade de uma de- 

terminada reacção são, por exemplo, a função de opacidade e a secção 

eficaz diferencial. 

A função de opacidade representa a probabilidade de haver reacção 

em função do parâmet ro de impacto. A secção eficaz diferencial também 

frequentemente designada por distribuição angular dos produtos, . 

representa a reactividade vs. o ângulo de espalhamento, 0sr(lt,. Esta 

relação foi determinada neste trabalho através da seguinte expressão: 

í/ff .V/ífO,™,,) ,2 1 
^ ^"7 • (4.28) d{co*0) X, m"x 2 tt sin 0 SCO II 

onde A /{[(Kraii) constitui o número (!(> t rajectóiias reactivas para um de- 

terminado angulo de espalhamento e A / é o número total de trajectórias 

gera<las. A análise da secção eficaz diferencial dá-nos a distribuição an- 

gular dos produtos da reacção bem como revela de uma forma qualitativa 

o tempo de vida do complexo que resulta da colisão entre os reagentes e 

permite definir qual o mecanismo (de inserção ou de abstração) seguido 

pela reacção . 

Estas e outras possíveis análises dos resultados das trajectórias per- 

mitem efectuar estudos detalhados da dinâmica de uma reacção. 

No decorrer do capítulo õ serão analisados os resultados obtidos para 

as reacções O ('D) -|- 112 e suas variantes isotópicas. Alguns destes resul- 

tados serão comparados com resultados experimentais obtidos da litera- 

tura. por forma a aferir a sua qualidade. 
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4.1.3 Contagem das trajectórias 

O uso da iiiecánica clássica para o estudo do processos dinâmicos 

dos núcleos resulta do facto de esta permitir que as trajectórias possam 

seguir percursos que são proibidos ou que tem pequena probabilidade de 

ocorrerem segundo a mecânica quântica. 

Nesta secção pretende-se dar conta do critério usado na contagem das 

trajectórias geradas. 

Existem na literatura diferentes métodos aplicados à contagem de tra- 

jectórias. extensamente descritos, pelo que nesta fase do trabalho ape- 

nas se dará cont a do método usado para os estudos de dinâmica efec- 

t nados. O método que se utilizou é vulgarmente designado por QCT- 

-IEQMT (quasiclassical trajectory-iniernal energy quantum mechanical 

threshold) [229,230]. Este método tem como critério que a energia interna 

da diat(única final seja superior à correspondente energia do ponto-zero. 
Deste modo. sempre que uma trajectória não possua a energia interna 

igual ou superior ã energia do ponto-zero, esta deverá ser considerada 

para a análise estatística final, devendo ser calculada outra trajectória 

com os mesmos valores para as variáveis que aparecem como argumentos 

explícitos da função P/í na equação 4.3, ou seja. v. •/. Etr e h. 

Este critério foi já aplicado anteriormente na apresentação de resulta- 

dos para a reacção directa na superfície do radical hidroperoxilo, DMBE 

IV (ver referencia 3]). 

4.2 Modelo de captura 

Para efectuar cálculos de captura por forma a obter constantes de 

velocidade termalizadas para a reacção O (] D) 4- H2, procedeu-se ã cons- 

trução de um programa, em FORTRAN 90, onde foi implementada a 

nova superfície de energia potencial, para a molécula de água, descrita 

no capítulo 3. 

O método seguido para efectuar os estudos de captura é similar ao 

descrito na literatura [231 233]. No entanto, e porque foram introduzidas 
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pequenas modificações, far-se-á a sua descrição. 

Consideremos (iue duas jjartículas que interagem segundo um poten- 

cial V'('r). O movimento destas partículas é equivalente ao movimento 
de uma partícula de massa //, com um potencial efectivo Vr/(r, L), onde 

L é o momento angular orbital. L e Er (energia total) sao conservados 

durante o ijrocesso de colisão. 

Ve/(r. L) = V(r) + dE (4.29) 

L1 = ,i2v2b2 (4.30) 

Substituindo a expressão 4.30 na expressão 4.29, obtem-se a ex])ressão 

seguinte: 

vcf = v(r) + dd-, (4.31) 
/- 

onde E, representa a energia cinética inicial que pode ser definida por 

h f v2- 
No segundo membro da equação 4.29, o primeiro termo correspon- 

de a um potencial atractivo e o segundo termo corresponde à energia 

centrífuga. Estes termos encontram-se esquematizados, de uma forma 

genérica, na figura 4.1, bem como o potencial total aqui designado por 

potencial efectivo. Na mesma figura é ainda apresentado o valor de r 

para o qual a barreira centrífuga apresenta o seu máximo (designado por 

'õnax)• A distância r tomará o valor de1 rmax quando = 0 e -jdd- < (). 
Igualando a zero a derivada, em ordem a r. de \,/ (em 4.31) obtem-se: 
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Para cada Er pode ser definido um valor bwaT de tal modo que \ 'cj 

Er- 

2 E(. 
(4.34) 

oiencial cenirifuao 

ptílcncial efectivo 

potencial atractivo 

Figura 4.1; Rei)reseiiração genérica das compoiíeutes de um potencial 

efect ivo. 

Xo topo da barreira centrífuga a energia cinética anula-se {Ern, — 

0). Então, esta energia originalmente translacional. Er. é totalmente 

convertida (un energia centrífuga, ocorrendo deste modo conservação da 

energia total. Da substituição da expressão 4.34 na expressão 1.31 resulta 

Et ■ max i , 
^ \ 01 

r/ 
4" i (''max)- 

C) princípio básico dos métodos de captura é considerar que. desde que 

um sistema apreseme uma energia suficiente para ultrapassar a barreira, 

deve considerar-se que ocorre reacção. Deste modo. a secção elicaz de 
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reacção pode ser calculada uma vez determinado o parâmetro de impacto 

máximo compatível com uma dada energia de colisão. Assim, a secção 

eficaz de reacção para uma dada energia, a(ET), assume o valor tt b^n(lx. 

o{Et) pode ser escrita na forma 4.36 conduzindo deste modo a uma 

colisão reactiva. 

■■i f inu.r 
2 E (77 

Deve ainda sen- considerado o caso em que o potencial apresente um 

mínimo. Poderá então haver uma energia crítica, Ecrit (ver expressão 

4.37) que eventualmente poderá conduzir a uma colisão não reactiva. 

Esta energia c obtida para o caso em que e (11 ^ ) 
\ aj / r=rCrit ^ "r ' r=rcr,i 

s*1 anulam. Este caso surge quando a segunda derivada dos potenciais 

atractivo e centrífugo se tornam iguais. O potencial efectivo deixa de 

apresentar um mínimo e passa a apresentar um ponto de iuílexào. 

Ecrit — nrcri( 1 ) + \ (rcr)í), (4-37) 
d\ 

õ 7 rril <ít r~r 

d2] d\' 
= ) 

d, d, r=rCP£i 

rcrii ( ~rT ) +3 — = 0 (4.38) 

Nesta situação, Ec > Ecr,i- existe ixiacção para parâmetros de impacto 

pequenos, sendo o parâmetro bmax definido usando rcn/ em substituição 

de rmax na exjjressáo 4.34. 

O caso estudado neste trabalho é o de uma colisão átomo-diátomo, 

A -f BC. em que A é o átomo de O ('D) e BC a diatórnica IB- O 

potencial de interacção pode ser escrito sob a forma V{11,0. r), onde R 

é o comprimento de ligação da diatómica, r é a distância entre o átomo 

A e o centro de massa da diatómica BC e 0 é o ângulo formado entre r 

e li, tal como está ilustrado ua figura 4.2. 

Para valores de R e 0 predeíinidos e Er = Etr + Erol (soma da energia 

translacional e rotacional), a barreira centrífuga será então determinada 

de fornia a obter uma geometria cujo potencial efectivo, I j.y, seja mínimo 
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Figura 4.2: Representação genérica das coordenadas usadas no programa 

de captura. 

relativamente a um dado II e 0. Para este caso, \ rf{R. 0, r: J) tomará a 

forma da expressão seguinte: 

Veí{R,e,r,J) = V{R,e,r) + (4-39) 

Desprezando a rotação da diatómica, L2. calculamos para 0 fixo o 

valor da secção eficaz. Tal como está descrito na literatura |233j. a ex- 

pressão 1. 10 que traduz o valor da secção eficaz de colisão, pesada para 

um dado 0. permite obter uma secção eficaz total média para um dado 

estado v. 

ar(E,r,v) = ~ 1 ar(Etr, v,6) dcosO. (4.40) 
2 ./-i 

O integral em 4.40 foi calculado usando quadraturas Gauss-Legeudre 

com 12 pivots, que. para este caso, mostraram ser suficientes. 

Para determinar a constante de velocidade a uma dada temperatu- 

ra. ou seja. a constante de velocidade termalizada associada a uma da- 

da reacção, usou-se uma distribuição de Maxwell-Boltzmaun para uma 

secção eficaz média. ar(E,r). Obtém-se então a expressão 4.41 (idêntica 

à expressão 4.3 considerando ./ = 0 e o = 0). 

k(T) = 1 ~ ^ r ar{Elr) E,,. cxp (- 'C) <lEtr (4.41) 
0 kn / V TT // A:/} 7 ./() \ kji I ) 
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A integração foi efectuada usando quadraturas de Gauss-Laguerre 

implementadas numa subrotina onde se usaram 12 pivots. 
Este método permitiu calcular a constante de velocidade termalizada 

para a reacção O ('D) + IE a diferentes temperaturas. 
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Capítulo 5 

Dinâmica no Sistema tÇO 

5.1 Apresentação 

Após o trabalho desenvolvido na constnicão da superfície de energia 

potencial da molécula de água. uo estado rundameutal. IDO (A' Mi), o 

passo seguinte foi o estudo da dinâmica da reacção 

0(]D) + H2 -> OH + H. (5.1) 

Esta reaegão tem sido objecto de numerosos estudos de dinâmica, quer 

experimentais quer teóricos (ver por exemplo as referencias [234 236]). 

() qne conduzirá os invest igadores ao sucessivo intei^^sse p(da dinâmica 

desl.a reaccão? Esta é nina questão a qne se tentará responder na secção 

5.2 

163 



161 Cupiiulo ■>. Diiiciniica no Sistema HjO 

5.2 O porquê do estudo na reacção 0{[D) 

+ H > 

A rrac^ão D) -r Ilj é uma das reacções importantes na químiea 

da atmosfera. 

E sabido que um dos problemas mais diseul idos na actualidade tem si- 

do. sem dúvida, a diminuirão da camada de ozono existente na atmosfera 

( jd i. 237 e li' ( páginas 1-Õ7)). A diminuição da camada conduz, inevi- 

tavelmente. a um aumento da quantidade de radiação solar que chega 

até a superfície terrestre. A camada de ozono, encontra-se, tal como a 

figura ã. 1 ilustra, a unia altitude entre os 13 km e os õ() km. Esta zona 

da atmosfera é designada por estratosfera. 

A penetrarão da radiação solar através da atmosfera é função do 

seu comprimento de onda :238]. tal como é evidenciado pela figura 5.2. 

Grande parte da radiação com comprimento de onda inferior a 100 um é 

absorvida a cerca de 100 km de altitude por espécies como o N>. (E. X. 

O e compostos iónicos derivados destas espécies. 

O oxigénio molecular absorve fotões com comprimento de onda até 

cerca de 210 mu. até uma altitude de 50 km. X'a figura 5.2. pode ver-se 

ainda que. para comprimentos de onda entre os 200 um e os 300 um. 
os fotões são absorvidos por moléculas de ozono. 0^. causando, conse- 

quentemente. a fragmentação desta espécie. 

O.i + /í/-/—>() -i- CE. (5.2) 

O ozono e assim caracterizado como tendo uma função de filtro da 

radiação ultravioleta. Xa figura o.d é apresentada a distribuição espec- 

tral da banda de Hartlev. que diz respeito ã absorção da radiação por 

parte do ozono. O ozono é a única substancia que absorve na gama de 

comprimentos de onda apresentada na figura 5.3. Esta propriedade4 do 

ozono parece4 de4sempí4iiliar um importante papel na redução da passagem 

ele4 íotoes cujo comprimento de- onda é inferior a 310 um. os quais são res- 

ponsáveis por mutações biológicas, eiueúmaduras solareis e outros efeitos 

íisiol()gicos elescritos na literatura ;238]. 

O ponto ele4 partida para qualquer e4sluelo ela química ela atmosfera 

planetária e a di>M)eiaçae) ele moléeatlas que ocorre4 por absorção ele- ra- 
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Figura 5.1: Variação da pressão atmosférica e da temperatura, com a 

altitude [238]. No eixo das abeissas está representada a temperatura, em 
0C; uo eixo das ordenadas, do lado direito está representada a ahitude. 

em km; e do lado esquerdo a pressão, em atui. 

diação ult raviolet a. A química da atmosfera deve uão só ter em cont a as 

caracterísi ieas gerais da aimosfera (coust it uiiites) mas também a química 

dos seus constituintes (composição). 

Na estratosfera. tém origem euúmeras rivicções. As mais import antes 

(uicoul ram-sí1 resumidas na tabela 5.1. Existem várias espécies atómicas 

bem como radicais livres produzidos fotoquimicamente nesta camada da 
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Figura 5.2: Penetração da radiação solar como função da altitude e do 

comprimento de onda [238]. No eixo das abeissas está representada o 

comprimento de onda. em nin; no eixo das ordenadas está representada 

a altitude, em km. 

atmosfera (ver referencia [239]). 

Para comprimentos de onda inferiores a 310 nm o ozono é fotolisado 

obtendo-se O ('D) e para comprimentos de onda superiores a 310 nm 

obtém-se a mesma espécie mas no estado fundamental. O (3P). 
A existência, em níveis elevados da atmosfera, de vapor de água. 

metano o de hidrogénio molecular é bem conhecida (ver figura 5.4, adap- 

tada da referência [240]). Na mesosfera, as espécies INO e CHj são íb- 

todissociadas resultando espécies como o hidrogénio atómico e o radical 

hidroxilo, tal como ê mostrado a seguir: 

Contudo, na estratosfera, onde a espécie ÍPA) não é fotodissociada. é 

necessário considerar a reacção que envolvi1 a fotodissociação do ozono. 

H2() + />/z(A < 200 nm) -> OH-f-11 

—> O + Ií2 

CH,! + (Lyman-n) -> Clhj + Hv. 

(5.3) 

(5.1) 

(5.5) 
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Figura 5.3: Distribuição espectral da banda de Hartley do ozono. No 

eixo das abcissas está. representado o comprimento de onda, em um; no 

eixo das ordenadas está representada a secção eficaz de absorção, em 

10 17 cm2. 

Este é um processo no qual o átomo de oxigénio excitado, O ('/d), reage 

com a molécula de IDO ou de CH.) ou ainda de bD, para produzir as 

espécies II e OH. como é mostrado a seguir: 

O D) + H-iO -> OH + OH (5.G) 

O (lD) + CH i -> CH.} 4- OH (5.7) 

OCD) + \l> -> 11 +OH. (5.8) 

Os radicais hidroxilo são produzidos e destruídos, tal como é indicado 

ua secção F da tabela 5.1, e consequentemente, os radicais livres HOx 

destroem o ozono tal como é evidenciado na secção D da mesma tabela. 

Dst as reacções são responsáveis pela dest ruição nat ural de cerca de 10% 

do ozono existente, através de um ciclo catalítico lento (pie ocorre na 

baixa eslratosíera (ver reacções 9 e 10) e através de dois ciclos catalíticos 

rápidos ua alta est,ratosíera (reacções 9 e 12 e reacções 1 1 e 13). 
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lahrla 5.1; llcacròcs fotociuímicas na cslralosfora, tabela adaplada da 

literatura |239|. 

A ( iia[)inaii clá-ssiro. roticc.ões cm ar puro 
1. ()■_> + l,u{> 212 um) ->() + () 
2. () a- C) j + M Oa + M 
•5. O.i + /i//( r\- e visível) —> ()•_> + O 
1. Os + O —> Oo + O2 

U. Destruição do ozono catalisada 
por óxido dc azoto (.\0r) 
õ. O i 4 NO -»()L, + .\()o 
(i. XO2 4-0-4 NO 4- O . 
'■ NO_> 4- hi'(> 400 mn) -4 NO 4 O 

( , Heac.ções cm ar puro. considerando 
átomos dc oxigénio excitados 
da. O3 4- //(/(> 310 nrn) -> 02 4-0(1/2) 
31). O3 4- hi/{< 310 nm) -> ()•_> 4-0(3 P) 
la. O3 4-0(10)->0-. 4-Oj 
11'. O3 4- 0{:iP) —> O2 4- O2 
8. 0(iD)4-.M ->0(3P) + .\I 

D. Destruição do ozono por 
radicais livres (HOx) 

HO 4- O3 -4 IfOO 4- O2 
10. llOO + O:, -►IIO + O2+O2 
11. MO 4 O > II + Oo 
12. MOO + O -+ HO 4 O2 
13. II + O3 -4 lio - Oo 
I I. II + Oo + M HOO 4 M 

It.. Imrmaçào e consumo dc NOj 
I da. Of D) 4 \O -> 2 NO 
lõl). Of1/;) + N2O -4 No + Oo 
10. NA O + In/ NA — (;(' /;) 
17- NO+ /;//(> 192 nm) -4 N + O 
IS. N + NO -4 NA - O 
19. N 4 Oo -> NO - O 
20. N + O3 -4 NO + Oo 
LM. NA + raios cósmicos -4 N + N 
22. 110 + NO o IINO3 
23. IINO3 + hv -4 HO + NO > 
21. 110 + UNO;, -> lioO + .NO3 

IA Formação dc radicais IlOj 
25. ()(' /;) 4 lloO -4 2 no 
20. of/;) + if, -> n + 110 
27. of/;) + cn.I -4011 + CH3 
28. Cn.iOO + NO -4 CH3O + NOo 
29. CH3O + Oo 4 HoCO + 1100 
30. no + 1100 -4 iioO + o2 
31. noo + noo -> 11,02 + 02 
32. lio CO + hu -4 II + Hf'O 
33. HOO + Oo -4 CO + HOO 
34. H0O0 + hi, -4 HO + HO 
35. HO + H0O0 -> HoO + HOO 
36. O + H0O0 -4 HO + MOO 

G. Associação de sistemas NOj- e HOo- 
37. HOO 4- NO -4 HO + NO, 
22. HO + NOo ^4 HNO3 
23. HNO3 + hv -4 HO 4 NOo 
24. HO + HNO3 -> HoO + .NO3 
38. NO3 + NO -4 2 NOo 

11. Reacções com .NOx (durante a noite) 
39. NO + O3 -4 NOo + Oo 
40. NOo 4 O3 -4 NO3 + Oo 
11. NO3 + NO0 4N2O5 
12. (NAOrj foiolisado durante o dia) 
13. NO3 + NOo 4 NOo + Oo + NO 

I. Reacção com espécies cloradas 
14. Cio + hu 4 C| + Cl 
15. HO + HCI-4 HoO + Cl 
16. OC D] + CIACP -4 CIO + CFoCl 
17. CF2CI0 4- /)f(>2I0nm) -4CF2CI + CI 
48. Cl +CH , -4 11 Cl + CH3 
19. CI + O3 —> CIO + O-, 
50. CIO 4 (; -4 C| 4- Q., 
51. CIO + NO -4 Cl 4 NO.. 

.1. Reacções iónicas 

K. Outras reacções entre .N0O5. IINOo, 
II-'CO. H0O0. (t várias ttspécies atómicas 
e radicais livres podem ser importantes 
para certas espécies de problemas. 
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Figura 5.4: Distribuigão vertical da concentração dos vários constituintes 

na est ratosfera: água, H-iO: metano, CW.p hidrogénio molecular, F^; 

óxido nitroso. X^O e monóxido de carbono, CO. No eixo das abeissas 

está represent ada a concentração, em em 5; no eixo das ordenadas está 

representada a altitude, em km. 

Da absorção de radiação por parte do ozono, para comprimentos de 

onda inferiores a 310 mn resulta a produção de moléculas e de átomos 

de oxigénio, ambos no estado excitado; 

O,+ MA < 310um) ^02(
IAf/) + 0(1D). (5.9) 

A temperatura ambiente, a reactividade da molécula de hidrogénio 

com o átomo de oxigénio no sen primeiro estado excitado O (]D) é cerca 

de sete ordens de grandeza superior à reactividade com o mesmo átomo, 

mas no seu estado fundamental 0(3C). Esta grande diferença deve-se 

ao facto de o primeiro estado do átomo de O ('D) reagir com ID sem 

ocorrer barreira eiKjuanto (itie. para o caso do 0('iP). ao reagir com 
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a mcsiiia molócula H_> aprc^ciila barreira. Este facto é evidenciado no 

diagrama de correlação de energias (íignra 5.5). Neste diagrama mostra- 

-se (ine, a excepção do primeiro estado do átomo O {l D), todos os outros 

apresentam barreira. Helira-se que o primeiro estado do átomo O ('D) é 
o qne correlaciona com o estado ínndamenl.al da molécula H-á) (-V '.li). 

A reacção o. 1 ijarece ter grande importância na química da atmos- 

lera. já cjiie contribui para a fotodegradação natural do ozono. Simnl- 

taneamente. constitui uma reacção qne apresínila uma elevada reactivi- 
dade. assumindo, jjor isso. uma maior importáneia relativamente à mes- 

ma reacçao com o átomo de oxigénio no sen estado fundamental. O {^P). 

E de reíerir (pie a reacção 5.1 e suas variantes isotópicas constituem, 

também, um modelo para estudos teóricos de dinâmica, em particular, 

pela competição entre os mecanismos de inserção e de abstracção e pe- 

lo papel desempenhado pelas diferentes superfícies nela envolvidas. A 

baixas temperaturas, esta reacção ocorre sem barreira até à formação de 

um inteimediãrio correspondente a uma molécula de água no seu estado 

electrónico lundamental. A 'A], mas muito excitada tanto vibracional 
como rot acionalmente. A decomposição deste intermediário é altamente 

exotermica e. apesar de ter um curto período de vida. da ordem de pou- 

cas centenas de íenrosegundos, é suficiente para tornar aleatória a dis- 

tribuição angular e de energia dos produtos da reacção. 

Nas secções que se seguem são apresentados diversos estudos de di- 

nâmica d* .^envolvidos partindo da SEP construída e descrita no capítulo 
■ b usando os métodos de cálculo descritos no capítulo 4. 

5.3 Cálculo QCT a diferentes temperatu- 

ras 

5.3.1 Cálculo na SEP do estado fundamental 

Nesta secção apresem am-se resultados de estudos de dinâmica usando 

i ra ject orias qnasielãssieas aplicados ã reacção O {] D) -f H. eà reacção O 



õ.-3. Cnlculo QCI ;i (lifcrcntns ícmpcniturus 171 

OH(AJr-).H 

Ol D).H- Jn 

OH(x n) . 
0( P). H, 

X A 

H; 

O 

11 

11 

O 

H 

H 
H 

Figura 5.5: Diagrama de correlação para a molécula de água (energias 

em eV), adaptado da ndereneia jlGG]. 
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(] D] D,. Lslcs csiudos foram desenvolvidos tendo conio base a Sld1 

da molécula IívO descrita no capítulo 3. 

Iodos os estudos de dinamica realizados nos sistemas. O ('/d) + II-, 

e suas variantes isotópicas. ídram. s(mi|)re (jue possível, comparados com 

estudos experimentais descritos na literatura. Esta comparação permitiu 

aferir a qualidade do trabalho desenvolvido. 

Efectuaram-se. para a reacção O ('D) + H_,. cálculos termalizados 

para temperaturas entre lo 1\ e 1 ()()() Iv. Por fornia a estudar o efeito 

isotópico, realizou-se para a reacção O ('D) + D_, um cálculo termalizado 

a 300 K. A constante de velocidade para esta reacção é apresentada na 

tabela 5.3. Para cada temperatura, as condições iniciais das trajectórias 

foram definidas de modo a reproduzi; as dist ribuições de Bolt zmann para 

a translação, vibração e rotação das espécies reagentes, tendo o cuidado 

de incluir o eleito estatístico do spin nuclear nos níveis rotacionais. ./. da 

diatomica. de acordo com o princípio de Pauli 220]: 

® Para o caso da diatómica II,. ./ ímpar é três vezes mais provável 

que ./ par. uma vez que o núcleo apresenta spin 1/2 e a função de 

onda electrónica c 1X//: 

• Para o caso da diatómica líb. J par e duas vezes mais provável que 

•/ ímpar, uma vez que o núcleo apresenta spin 1; 

• 1 aia o caso da reacção O ('/d) + DM. ./ par e ./ ímpar são igual- 

mente prováveis. 

Os resultados obtidos para as diferentes temperaturas encont ram-se 

reunidos nas tabelas 5.2 e 5.3. 

O numero de trajectórias calculadas para cada temperatura. A/, é 

apresentado na segunda coluna das tabelas 5.2 e 5.3; na terceira coluna 
e apiescutado o numero de trajectórias reactivas. A/p na quarta coluna 

e api escutada a probabilidade da reacção ocorrer. P^. O parâmetro 

de impacto máximo. hllllir. foi obtido conforme descrição apresentada 

anteriormente (ver página 1 1G da secção 5.3). 

Xas tabelas 5.2 e 5.3 são ainda apresentadas as secções eficazes cal- 

culadas para cada uma das temperaturas. Este cálculo está associado a 

um intervalo de confiança de 08 A. 
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Tabela 5.2: Const antes de velocidade a diferem es temperai uras obtidas 

a partir do cálculo de trajectórias quasielássieas. usando a nova SEP da 

molécula de água; onde T está expresso em K, bma3. em A. (k(T) ± Ak) 

u em buolee b > 1 e (cr fc 

+1 ,.) em . \2. 

T Ni Nu ^ liiiii.i En 101()(k(T) ± Ak) (Tr ± A(Jr 

15 9951 3795 10.0 0.381 1,009±0.013 119.81 ±1,53 

23 9986 3510 9.5 0.351 1.040T0.014 99,66±1,35 

50 4900 1641 8.0 0.335 1.036T0.021 6 7.34 ±1.36 

100 4987 1333 7.3 0.267 0.973Í0.023 i4,75±l,05 

150 4990 1149 7.0 0.230 0.94 4 ±0.024 35.4 4 ±0.92 

200 4995 1133 6.6 0.227 0.955A0.025 31.04±0.8I 

250 4990 1 178 6.2 0.236 0.979A0.025 28.47±0,72 

300 4997 1254 5.8 0.251 0.999±0.024 26.52±0,65 

350 4999 1313 5.5 0.263 1.010±0,024 24.96±0.59 

400 4998 1392 5.2 0.279 1.029±0.023 23.66±0,54 

450 5000 1569 4.8 0.314 1.0 48±0.022 22.71 ±0,48 

500 5000 1717 4.5 0.343 1.062±0.028 21.85±0.43 

600 5000 1796 4.3 0.359 1.112 ±0,021 20.86±0,39 

700 5001 1727 1.3 0.3 15 1.154±0.022 20.06±0,39 

800 5000 1760 1.2 0.352 1.200±0.023 19.51 ±0.37 

900 5000 1695 4.2 0.339 1,226±0.024 18,79±0,37 

1000 5000 1993 3.8 0.399 1,244±0.022 18.08±0.31 

Da análise dos resultados da i abela 5.2. podíuuos concluir que a secção 

eíica/ de níacçào diminui elaramente para tínuperat uras na gama de va- 

lores 15< T/K <350 ao passo (pie para t(miperat uras superiores a 350 K 

ela é pralieamenie constaule. 

As constantes de velocidade termalizadas. k{T) (ver (xiuação 4.4. 

página 140) dependem, como já foi referido, do produto de três termos: 

um termo constante ((/ = r). um termo que aumenta com a raiz quadrada 

da temperatura (^(8 7")/(tt//)) e um terceiro termo (pie diz respeit o à 

secção eíicaz {7:h;niir A"/,. \, ]. 



171 Capítulo õ. Dinâmica no Sistema Uá) 

Tabela 5.3; Constante de velocidade para a reacção O (1 D) + IT a 300 

K. obtida a partir do cálculo de trajectórias quasiclássicas. usando a nova 

SEP da molécula de água. As grandezas tabeladas apresemam unidades 

idênticas às da tabela 5.2. 

T Xt Xr lw Eh 1010(k(T)TAk) a;. ± 

300 4995 1291 5.8 0.258 0.7G8±0.018 27.3IiO.65 

Da análise dos valores obtidos verilica-se que. para T < 350 K, k(T) 6 

prat icamente constante, facto que poderá dever-se à compensação em vc 

o aumento da velocidade e a diminuição da secção eficaz. Para tempe- 

raturas superiores a 350 K, verifica-se um aumento de k{T), já cjue para 

esta gama de temperaturas <7,. e praticamente constante (diminui pouco) 
e a velocidade relativa aumenta. 

Xa figura 5.6 (apresentada na página 178) são comparados os re- 

sultados obtidos para as constantes de velocidade termalizadas com os 

dados experimentais [20.39.40] e com os resultados obtidos com outras 

superfícies de energia potencial descritas na literatura [36 38|. 

5.3.2 O papel dos estados excitados 

lodos os cálculos aqui efectuados usaram a nova SEP para o estado 

íundamental da molécula HA). O papel de outras superfícies no cálculo 
de ( onstanles de velocidade para a reacção O (' 7)) -P ID foi objecto de um 

estudo detalhado levado a cabo por Schatz e colaboradores, encontrando- 

-se descrito em diversas publicações [10,235.241]. 

Xeste trabalho referetn-se. de uma forma sucinta, os aspectos consi- 

detados lelevantes ])ara a descrição do papel dos estados excitados na 

reacção em estudo: 

• A interacção O (l D) -f llj dá origem a cinco superfícies de energia 

potencial. Além da superfície do estado fundamental. : também 
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as cluas priinciras superfícies excitadas da molécula de água, estados 

2 ] A' e 11.4", contribuem t ambém para esta reacção; 

• As duas primeiras superfícies excitadas da molécula HA) afectam 

a depeudêucia da secção eficaz com a energia, para energias acima 
de 3,5 kcal mol A (lepeudéiicia das constantes de velocidade 

com a lemperatura apresenta uma contribuição para temperaturas 

superiores a 400 K, sendo (pie para a temperat ura de 1000 K est.a 

contribuição é de aproximadamente 0,3x10 ll) cnrbnolec 's 

• Para geometrias colineares, devido ao acoplamento electrostático 

não adiabático entre os estados E e 11 de menor energia, a secção 

(dica-/ recebe uma contribuição do estado II de aproximadamente 

10%. 

Na tabela 5.4 encont ram-se reunidos os resultados das constantes 
de velocidade termalizadas obtidas do estudo da dinâmica usando tra- 

jectórias quasiclássicas. Na segunda coluna da tabela estão reunidos os 

valores obtidos sem qualquer correcção. A terceira e quarta colunas tra- 

du/em. respectivamente, a contribuição de 10% e a contribuição propos- 

ta para temperaturas elevadas (T>400 K). Finalmente, a última coluna 

apresenta o resultado final para as constantes de velocidade termali/a- 

das após aplicação das contribuições dos estados excitados descritas na 

literal ura [40,235]. 

A figura 5.6 mostra a variação da constante de velocidade com a 

temperatura. E também apresentada nina estimativa da constante de 

velocidade para a reacção O ('/d) 4- H2 incluindo os efeitos dos estados 

excitados. O procedimento seguido para obter esta estimativa resume- 

-se ao produto das constantes de velocidade, obtidas neste trabalho para 

o estado fundamental, por um factor de 1.1 e para temperaturas mais 

elevadas adicionou-se a contribuição das duas primeiras superfícies ex- 

citadas, 2 1.4' e lx A", contribuição esta que foi estimada por Schatz e 

colaboradores. 

A linha que representa os resultados relativos ã aplicação das con- 

tribuições dos estados excitados propostas por Schatz e colaboradores 

revela uma boa concordância com os resultados experimentais mais re- 

centes para esta reacção: k(3()() K)/lO^cmbuolec^s 1 =1,0±0,2 [37]. 

I.2±().l [38] e 1.1 ±0.1 (para temperaturas entre 200 K e 350 K) [36]. 
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íaljcla 5.4: Constanles de velocidade a diferenl es lemperal uras obtidas a 

partir do cálculo de trajectórias (iiiasielássieas. inlroduziudo correcções. 

As graude/as tabeladas apníscntain unidades idênticas às da tabela 5.2. 

T J0lok(T)" 10lok(T)'' Corrc 1010k(T) 

15 1.009 1,110 1.110 
23 1.040 1.144 1.144 
50 1.03G 1.139 1.139 
100 0.973 1.071 1.071 
150 0.944 1.039 1.039 
200 0.955 1.050 1.050 
250 0.979 1,077 1.077 
300 0,999 1.099 1.099 
350 1,016 1,117 1.117 
400 1.029 1,132 0.020 1.152 
450 1.048 1,153 0,030 1.183 
500 1,062 1,169 0.040 1.209 
G00 1.112 1.223 0.080 1.303 
700 1.154 1.269 0,100 1.369 
soo 1.200 1,320 0,142 1.462 
900 1,226 1.348 0.240 1.588 
1000 1.244 1,368 0.317 1.685 

" Hcsuliados obtidos neste trabalho. 
''Resultados obtidos após correcção de 10% [235], ver texto. 
Correcção proposta na literatura [10]. para temperaturas superiores a 100 K. 
\a 1 ores de k( I ) obtidos neste trabalho após correcções obtidas da literatura [ 10. 

Na figuia 5.G são ainda apresentados os resultados obtidos usando outras 

SEP [20.39.40]. 

As contribuições dos estados excitados, que foram aplicadas aos re- 

sultados obtidos, foram ainda aplicadas de fornia similar aos resultados 

apresentados para a superfície K [40]. Todos os resulados são apresen- 
tados na figura 5.G. Da comparação dos resultados obtidos usando a 
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SEP construída ucslc trabalho com os resultados obtidos com outras su- 

perfícies. veriíica-se que as linhas apresentam comportannuitos diferentes. 

Em particular, a SEP de \"araiidas e colaboradores [39] apresenta, em to- 

da a sua extensão, grande distanciamento dos resultados obtidos; a SEP 

de Schat / e colaboradores |40] apresenta sempre valores superiores de 

/,-(7") para todas as temperaturas apresentadas na figura; por fim, a su- 

perfície de Schinkc e Lester (SL1) |20], e para temperaturas inferiores 

a 300 K. apresenta resultados distantes dos experimentais e dos obtidos 

neste trabalho, sendo que para temperaturas entre os 300 K e 450 K 

apresenta resultados concordantes com os aqui obtidos e com os dados 

experimentais disponíveis. 

São ainda apresentados resultados para temperaturas inferiores a 50 

K (15 K e 23 K). Estas temperaturas foram sugeridas por Iam Sims da 

School of Chemistry da University of Birmingham. O objectivo desta 

parte do trabalho seria poder comparar os nossos resultados, para baixas 

temperaturas, com os resultados experimentais a obter por Iam Sims. No 

entanto, esta comparação não poderá, ser apresentada nesta dissertação 

devido a dificuldades na obtenção dos resultados experimentais. 

5.4 Efeito isotópico O^D) + H2/D2 

5.4.1 Cálculos termalizados 

Para estudar o efeito isotópico O ('D) 4- H2/D2 foram abordados 

vários aspectos por fornia a poder usar dados experimentais existentes 

na literatura como termo de comparação. 

Numa primeira fase, para as reacções 0(04) + \i> e O ('D) + Dj 

efecluou-se o cálculo termalizado a 300 K. A energia de colisão foi ge- 

rada aleatoriamente e o parâmetro de impacto máximo adoptado foi 5,8 

.4 para as duas reacções. O número de trajectórias gerado para ca- 

da reacção foi de aproximadamente 5000. A probabilidade de ocorrer 

reacção é 0.251 para a reacção C) C D) + IL o 0,258 para a reacção O (' D) 

-f l)v. Os resultados obtidos são apresentados nas tabelas 5.2 e 5.3 da 
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I-igura 5.6: Constantes de velocidade para a reacção O {l D) + íi2. a dife- 

lenies temperaturas. Dados teóricos: © obtidos neste trabalho:   

obtida neste trabalho com correcções; x, Schinke (SL1) [20]:  

Varandas [39]; e . Schatz [40]. Dados experimentais: a, Taluk- 
dar [38]; A. DeMore [37]; • e   Atkinson [36]. 

secção anterior. Da análise realizada aos valores obtidos verificon-se que 

as const antes de velocidade termalizadas para as duas reacções apresen- 

tam os valores 0.999±0.024 cnrhnolec-^-1 e 0,768±0,0I8 cnDmolec-^-1. 

respectivamente. Estes resultados permitem concluir que, a 300 K. a 
razão entre as duas constantes de velocidade, k0pl))+n., p A;0{iD)+Di . 

apresenta o valor 1,301±0.044. 

R(4at ivamente às secções eficazes reactivas, crr(0(i /;)+//2) e (7r(0{x D) 
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os valores que se obtiveram foram, respeetivamonte. 26,52±(),G5 .4" e 

2T..41±0.65 .4". Da razão enlre as duas secções eficazes resultou o va- 

lor f).9711 ±0,0331. Estes resultados mostram que a secção eficaz não 

depende da massa dos reagentes. O principal efeito na constante de ve- 

locidade} é devido ao efeito da massa na velocidade média relativa, repre- 

sentada pelo termo ^/(8 ko T)/[itp), com y/po+njpo-n.. =1,340, sendo 
o eleito da superfície e do ponto zero desprezáveis. 

5.4.2 Cálculo para distribuições de energias especí- 

ficas 

Existem na literatura resultados experimentais, para distribuições 

a energias específicas, que permitem efectuar uma comparação com os 

resultados obtidos por QCT. Por forma a poder estabelecer esta com- 

paração para o efeito isotópico O ('D) ± H2/D2 houve a necessidade de 

reproduzir as distribuições de energias apresentadas na literatura [176], 
Xote-se que O ('D) foi obtido por fotodissociação de .XEO com radiação 

de comprimento de onda de 193 11111, enconl rando-se a diatómica terma- 

lizada. 

Para simular dados experimentais, foi necessário reproduzir a dis- 

tribuição de energia translacional do centro de massa, PfE-y), dos foto- 

fragmentos da fotodissociação do X^O (ver figura 3 da referência [242]). 

A função de distribuição da energia translacional foi obtida por inte- 

gração da equação 3 da referência [17G]. usando uma quadratura de 

(lauss-Laguerre. apôs escalonamento adequado das coordenadas. 

Verificou-se ainda que os 1G pontos, lidos directamente da figura 3 da 

reíerencia [242], se mostraram suficientes para reproduzir os resultados 
da velocidade media e da energia média, respectivamente designadas por 

(/•) e {Ecjn}. 

Para as diatõmicas D;. ID e DH. obtiveram-se, para (Ec,m.), os valores 

0.18 e\ . 0,12 e\ e 0.15 eV. respectivamente. Apenas para o caso da 

dialomica 1)11 o resultado não corresponde ao publicado na literatura 

I / <,. onde e apresemado o valor 0.1 1 (A , lacto para o qual não se obteve 

qualquer explicação. O resultado da distribuição obtida para este caso é 

apresentado na figura 5.7. Para os outros dois casos. ])■> e ID. obtiveram- 
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-se valores para idênticos aos publicados |17G]. 
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I-igura 0.7; Distribuirão experimental da energia de colisão de centro de 

massa para o caso ria dial ('única reagente DH. A energia de centro de 

massa média. {Er m) é igual a 0.15 eV. 

Xesta fase. e para o estudo do efeito isotópico, interessa-nos apenas 

o comportamento de O ('D) + 11, e de O ('D) + D2. As distribuições 

de energias t ranslacionais são apresiuitadas nas figuras -5.8 e 5.9. Usan- 

do estas distribuições de energias, efectuaram-se cálculos de trajectórias 

quasiclãssicas para a reacção ()('£)) + H2 (cerca de 20000 trajectórias) 
e para a reacçao i)( D) 4- Do (cerca de 10000 trajectórias). 

Os resultados obtidos para as distribuições de energias translacionais 

sao apresentados na tabela 5.6. Estes podem ser comparados com os va- 
lores obtidos da literatura [176] apresentados na tabela 5.7. Da tabela 5.6 

calculou-se a razão entre as constantes de velocidade da reacção 0{]D) 

-f Ho e O ('D) + Do. obtendo-se o valor 1.147±0.020. Para obter este 

valor uson-se ainda a velocidade média que resultou da distribuição de 

energias para as duas reacções. O valor apresentado por Koppe e eola- 

buradores em 1993 176] para este mesmo parâmetro aponta para o valor 

1.174±(b365. 

Pesuliados experimentais referem, para a razão entre as duas cons- 

tantes de velocidade, o valor de 1.1 [38] e valores entre 1.1 e 1.4 [243], 

Onanio a secção eficaz reactiva, liã na literatura dados experimentais 

dl 1 que podem sei comparados com os aqui obtidos. Xesle caso. para 
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l^igiira ã.8: Disn ihuirao experimental da energia de colisão de centro de 

massa para o caso da diatómica reagente Ilj. A energia de centro de 

massa média. ) é igual a 0.12 eW 
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Figura 5.9: Distribuição experimental da energia de colisão de centro de 

massa para o caso da diatómica reagente Dv. A energia de centro de 

massa média. /:. ,,, ) é igual a 0.18 (A'. 

a ra/ão entre as secções eficazes reactivas das reacções O ('D) + ID e 

0(!/9) • 1)_. foi obt ido o valor l.OTõ em contrapoulo coni o valor 1.080 
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iahcla 5.5: Xaloros de {E,._ni) e de (/■) oblidos das distribuições de ener- 

gias para as reacções O ('/)) + Il-j/DII/Dv. Os valores de (/õr„,) e (V) 

eneonlrain-se exjíressos em e\' <> ms respeetivainenr*1. 

Hcacção („>• |-W)Çp. 

OCD) + IP 0.12 3394.18 0.12 3552,63± 1055,90 

O ('D) ■f DH 0.15 3252.03 0.14 3300.00± 11 17.49 

OCD) + 1)2 0.18 3180.20 0.18 3285.71 ±970.59 

"Calculado a partir dos valores obtidos dos resultados deste trabalho. 
''Calculado a partir dos valores obtidos da literatura [170]. para as reacções 

O (' O) + IÇ e O (' D) + Do (> da literatura [177] para a reacção O (' D) + 1)11. 

labela 5.0: Constante de velocidade e secção eficaz a 300 K para O ('D) 

+ H2/D2 obtida usando a distribuição de energias descrita no texto. As 
grandezas tabeladas apresentam unidades idênticas ãs da labela 5.2. 

Reacção Np 1 Pr 10lo(k± Ak) (7r ± AÍT,. 

()(1D) + H2 19999 0523 1.2 0.326 1.227±0.012 I8.08±0.18 
0{]D) + D2 10000 3347 4.0 0.335 1.070±0.015 10.82 ±0.24 

(obtido da literatura j 170]). 

Note-se que. atendendo a que as experiências de feixes moleculares 

necessitam de uma calibração de forma a obter valores absolutos, estes 

foram usados para comparar a razão entre os valores publicados, ou seja. 

o efeito isotópico. 

Pode então concluir-se cine. relativamente ao efeito isotópico O ('D) 

+ H-i/PP- os resultados oblidos por cálculos QCT. usando a nova SEP 
e simultaneamente usando a distribuição de energia de centro de massa, 

permitiram obter resultados que apresentam uma boa concordância com 
os resultados experimentais disponíveis para as duas reacções. 



õ. l. A rchiçAo \ a/d 183 

Tabela 5.7: Constante de velocidade e secção eficaz a 300 K para O CD) 

+ H2/D2 obtidos da literal ura |176]. As grande/as tabeladas apresentam 

unidades idênticas às da tabela 5.2 e está expresso (mi e\'. 

Reacção {Ec,m) ^"'(kiAk) or ± Aar 

()CD) + \l2 0,12 2,7±0,G 38.0±7,5 

0{lD) + D2 0.18 2,3 ±0.5 35,0±7,0 

5.4.3 A relação F H/D 

Com a relação H/D, acini designada por F/z/d, pretenden-se verificar 

citial o efeito isotópico entre as reacções O ("D) ± ID e O ('D) ± D;, 

considerando energias de colisão fixas. A relação Vji/d foi determina- 
da através da razão entre as secções eficazes da reacção O ("D) ± II2 e 

da reacção O ('D) ± D2. O estudo desta relação tem sido alvo de nu- 

merosos trabalhos [20,164,165]. Os mais recentes estudos assumem (pie 
as reacções O (' D) + H2/D2 se dão na SEP de menor energia, El', via um 

mecanismo de inserção. Estudos de trajectórias realizadas por Kuntz e 

colaboradores [170] e por Schatz e colaboradores [173. 174] consideraram 

as superfícies excitadas. Xuma publicação recente, Hsu e colaborado- 

res [244] descrevem um t rabalho experimental envolvendo estas reacções 

onde é mostrada o comportamento de Vn/n e da secção eficaz de colisão 

em função das energias de colisão fixas, Er()i. 

Usando a nova SEP e o método de cálculo QCT (descrito 110 capítulo 
4) efectuou-se um cálculo comparativo com os dados disponíveis [244]. 

Para isso. realizaram-sc cálculos de trajectórias quasiclássicas para ener- 

gias de colisão fixas de valor 0.5, 1,0 e 5,0 kcal mol ', para as duas 

reacções. Para a reacçao O ('D) ± II2 usou-se, para temperatura ini- 

cial dos reagentes, o valor 150 K e para a reacção O ('D) ± D, usu-se 

uma temperatura di1 100 K. Estes valores de temperatura são idênticos 

aos usados pelos autores dos resultados experimentais com os (piais se 

pretende fazer um estudo comparativo. 
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Tabela 5.8: Conslaiile de velocidade e seeeão (dica/ para a reaeeão O (' D) 

+ H-; e j)ara a reacção 0 ('/d) + D-j. As grandezas tabeladas apreseiiiam 

unidades idênticas às da tabela 5.2 e Eroi encontra-se i^xpresso em kcal 

niol '. 

Em! X-r XH ^ ^niii.r PM 10l,,(k± Ak) <7r ± ArTr 

0.5" 9999 5887 4.0 0.589 0.788±0.007 29.59±0.25 
0.5'' 9998 6074 4.0 0.608 0,4954:0.00 I 30.54i0.25 
1.0" 10000 5022 

00 
CO- 0.502 0.607T0.000 22.78i0.23 

1.06 10000 5136 3.8 0.514 0.378±0.00 1 23,30 iO. 23 
5.0a 10001 8151 2.5 0.815 0,42G±0.002 16.00i0.08 
5.0'' 10000 8144 2.5 0.814 0.259T0.001 15.99i0.08 

"Diz respeito à reacrão O (' D) + ID. 
''Diz respeito à reacção O (' D) + D_.. 

Xa tabela 5.8 encontram-se reunidos os valores das constantes de 

velocidade e das secções eficazes reactivas obtidos para as duas reacções 

apôs a geração de cerca de 10000 trajectórias, para cada uma das três 

energias de colisão. 

Xa figura 5.10 são apresentados os valores da secção eficaz obtidos 

por cálculos QCT e retirados da literatura |2 11|. para as reacções C) ('D) 

+ H2 e O C D) + D2. Por Ibrina a poder compará-los, e porque o valor 

de cr,- obtido a partir de leixes moleculares [244] não ê um valor absoluto, 

optou-se por fazer um (escalonamento aos resultados QCT. apresentando, 

por isso. valores diferentes dos que estão na tabela 5.8. 

O rápido declínio de cr,, a baixas energias de colisão é caract eríst ico das 

reacções de captura sem barreira de energia potencial. Comportamento 

similar íoi verificado da análise dos cálculos teóricos levados a cabo para 
as reacções em cansa e baseados em mecanismos de inserção (ver. por 

exemplo. [244]). 

Pode ainda referir-se cine, para baixas energias de colisão, cr,, para 

a reacção O ('D) + IP apresenta valores inferiores aos observados para 

a mesma grandeza na reacção O ('.D) 4- IP. Para valores de energia 

de colisão superiores a aproximadamente 2.1 kcal mol !. verilica-se nos 
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Figura 5.10: Secção eficaz para 0{lD) + H2 e O (lD) + D, a energias 

lixas, respeci ivamente, • e □. Para estas reacções, os resultados (Experi- 

mentais [244] correspondem às linhas  e , respectivamente. 

dados experimentais uma tendência contrária. Os resultados obtidos 

para uma energia de colisão de 5,0 kcal mol 1 apresentam para as duas 

reacções, valores idênticos para a grandeza a,.. 

A diferença observada entre o resultado obtido e o experimental, para 

energias de colisão elevadas, é possivelmente Justificada pelo papel das 

superfícies excitadas, onde, pela existência de barreira, os efeitos de ener- 

gia do ponto zero deverão desempenhar um papel importante. 

Relativamente aos dados experimentais para valores de energia su- 
periores a 3,8 kcal molpara o caso da reacção O {'.D) + li,, não há 

dados experimentais para esta zona da figura 5.10. resultando a linha 

apiesemada ( ) de uma estimativa semi suporte experimental. 
Na ligma 5.1 J api eseut am-se os valores de 1 // d obtidos dos cálculos 

QC 1 e os obtidos da literatura [244]. Da comparação destes valores 

veiiíica-se novamente uma diferença no caso de energias mais elevadas, o 

que poderá ser justificado pelo papel das superfícies excitadas. Os valores 

obt idos para a secção eficaz são aproximadamente constantes enquanto 

que as constantes de velocidade obtidas apresentam diferenças (devendo- 

-se este (acto as diferenças nas velocidades médias, ou seja. a diferenças 
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Figura 5.11: Relação Tu/d para as reacções O D) + VU e O ('D) + 

1>2. a energias fixas. • corresponde aos resultados QCT e a linha 
corresponde aos resultados experimentais [244]. 

nas frequências de colisão). 

5.5 Distribuição da população rotacional e 

vibracional 

A reacção O D) + IF ocorre predominantemente através de um me- 

canismo de inserção ao longo da superfície de energia potencial do estado 

tnndamental, '.4'. Para energias de colisão elevadas, o envolvimento de 

superfícies dos estados excitados torna-se possível. Esta reacção ocorre na 

SEP do primeiro estado excitado, '.4". via nm mecanismo de abstracção 

e povoa, quase exclusivamente, os níveis /; = 3 e v = 4 do produto de 

reacção OH. 

Do nosso conhecimento, o mais recente estudo experimental da dis- 

tribuição da população rotacional, para a reacção (){]D) 4- \\>. foi fei- 

to por Aoiz e colaboradores [245]. Os resultados experimeulais da dis- 
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trihuição da população rotacional para os produtos da reacção foram 

facultados por um dos colaboradores, Vallauce [246] da Lniversidade de 

Oxford. Estes permitiram efectuar uma comparação com os resultados 

que obtivemos para uma energia de colisão média de 0.12 e\ . Dada a 

semelliauça das condições exj)erimeutais. usou-se. paraessa comparação, 

a distribuição de energias de colisão proposta por Koppe e colaborado- 

ixís [17G] (descrita na secção 5.1). Nesta fase apenas se discutirão os 

resultados da distribuição da população rotacional. 

No trabalho realizado por Aoiz e colaboradores [245] são apresen- 

tadas as distribuições dos estados quânticos rotacionais do produto OH 

medidos para v = 3 e v = 4; no mesmo trabalho estes resultados são com- 

parados com os que se obtiveram a partir de estudos QCT e QM (cáculos 

quânt icos) nas superfícies 11 A' e 11.4". Os cálculos QCT e QM apresenta- 

dos por Aoiz e colaboradores foram realizados usando duas SEP, uma de 

11o e colaboradores [29] (SEP K) e a outra de Dobbyn e Knowles [202,247] 

(SEP DK). Da comparação dos resultados concluíram que a SEP DK 

fornece uma melhor descrição da dinâmica da reacção O ('D) + H). 

Foram analisados os resultados da distribuição da população rota- 

cional para os casos em que v = 2, v = 3 e u = 4. Para cada um a 

distribuição da população rotacional apresentada, foi normalizada para a 

soma dos três níveis vibracionais. 

Na figura 5.12 é apresentada a distribuição da população rotacional 

para a reacção O (]D) + IP para os três valores de v. Na mesma figura, 

N representa o nível rotacional e P(N) diz respeito ã probabilidade desse 

nível se encontrar povoado. 
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l-igura 5.12; Distribuirão da popularão rotacional na reacção O ('D) 

1D para r =2. 8 c 1. respectivamente, figura (a), (b) e (c). A linha - 
e os pontos • eorrespondein a dados experiineutais 124(2; a linha 

corresponde aos ii-suliados obtidos neste trabalho. 
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Da análise da figura ã. 12 jjodíMiios verificar que para os dois primeiros 

casos parece haver nos resultados QCT obtidos uma maior ocupação 

populacional para níveis rotacionais superiores, quando comparados com 

o que é observado nos resultados experimentais [246]. E de referir que, 

como os resultados foram obt idos de cálculos QCT, a atribuição dos níveis 

quãnt icos é aproximada. 

Para os três casos estudados (r = 2. u = 3 e v = 4) a distribuição 

vil nacional experimental apresenta, em termos percentuais, os valores 

15,98, 33,20 c 20,82, respectivamente. Dos resultados QCT obtidos para 

esta distribuição resultaram em percentagem os valores 50,98, 32,52 e 

16,50, respectivamente para v = 2, v = 3 e f = 4. A comparação 

permite verificar uma razoável concordância entre os resultados QCT e 

os resultados experimentais. 

Aoi/ e colaboradores referem ainda no sen trabalho [245] que o pico 

da linha que dá a distribuição da população rotacional para i; = 4 é 

deslocado para valores de N inferiores quando é considerada a superfície 

do primeiro estado excitado lA". melhorando a concordância entre a 

distribuição experimental e as medidas das duas distribuições teóricas 

QCT e QM aplicados à SEP DK. 

O facto de se considerar a SEP do primeiro estado excitado, faz com 

que a população de v — 4 aumente relativamente a v = 3. Esta obser- 

vação, evidenciada no trabalho já referido, vai ao encontro do observado 

nos resultados que obt ivemos. E de esperar que a inclusão de superfícies 

excitadas contribua ainda mais para a ocupação de níveis vibracionais 

superiores. 

Por comparação da população vibracional de v = 4 e u = 3 resultante 

dos cálculos QCT efectuados, obtém-se uma relação 8P(?; = 4)/P('o = 3)) 

que apresenta o valor de aproximadamente 0,51, valor que parece consti- 

tuir nm razoável resultado quando comparado com o obtido para a SEP 

DK, tanto a nível de cálculo QCT como a nível QM, 0,47 e 0,53, respec- 

tivamente. Xa tabela 5.9 (adaptada da referência [245]) é apresentado 

o resultado para a relação P(í; = 4)/P(o = 3) obtido por QCT na SEP 

const ruída neste t rabalho. 

Helativãmente ã distribuição da energia total em energia transla- 

cional. vibracional e rotacional, obt iveram-se, em percentagem, os valores 

30.61. 34,54 e 34,82, respect i vãmente. 

Xa ausência de dados experimentais com os (piais se pudesse estabe- 
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"Tabela 5.9: Relação Pfr = -i)/P(t' = 3) obtida por QCT. Q.M e por 

deieniiinaròes ex])eriiiieiitais. 

P( = 4)/P( r = 3) QCT" QCT'' QM'' ExptA 

1 1 .l/apcnas) 0.507 0.47T0.01 0.53 

lEP+lEl" - 0.G0±0.01 0,61 0.59T0.05 

"Diz respeito ao resultado do nosso trabalho. 
''Diz respeito à SEP DK. ver referência [245]. 

Diz respeito ao trabalho experimental descrito na referência [245]. 

lecer uma comparação, não foram efectuados outros estudos a nível de 

distribuição de população rotacional, para as reacções O ('D) + D2/DH. 

5.6 Cálculo QCT a energias de colisão fixas 

5.6.1 Secção eficaz de colisão 

Apresemam-se os resultados de cálculos para energias de colisão fixas 

para as reacções O ("D) + H2/DH/D2 -)• OH/D + H/D. Alguns resulta- 

dos já foram apresentados antes (ver tabela 5.8, página 184). Os cálculos 

foram efectuados para valores de energias para os quais existem na lite- 

ratura dados experimentais [227,234.236,241] podendo, deste modo. ser 

object o de comparação. Os autores dos trabalhos experimentais referidos 

não apresentam valores das secções eficazes mas sim valores de secções 

eficazes diferenciais. A secção eficaz é medida em função do ângulo de 

deflexão dos produtos formados. 

Para a reacção O {l D) -1- H2 realizaram-se cálculos para cinco ener- 

gias de colisão, à temperatura inicial da diatómica de 300 K. e usando 

como condições iniciais condições idênticas às usadas para obter os dados 

experimentais disponíveis para duas destas energias |227j: 1,9 c 3.0 kcal 

mol-1. 

E de salientar que. por fornia a efectuar uma comparação com re- 

sultados quânticos preliminares, realizados por um elemento do grupo 

de Ouímica Teórica usando a nova SEP. foram realizados cálculos QCT - V 
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Tabela 5.10: Secção dica/ de colisão a energias fixas para a reacção 

O ('D) + H2, obtida a partir de cálculos QCT. usando a nova SEP da 

molécula de água. As grandezas t abeladas apreseul aiu unidades ideut icas 

às da latxáa 5.2. 

Ecol N-r Nr ' hnax PR (íTr ± A(7r) 

0.5 9999 5887 4,0 0,589 29.59 ±0.2 5 

1.0 10000 5022 3.8 0.502 22.78T0.23 

1,9 10000 6791 3.0 0.679 19.20T0.13 

3.0 10001 7075 2,8 0.707 17,12±0.1 1 

5,0 10001 8151 2,5 0,815 I5.99T0.08 

6,0 

•1 d 

1 1 1 1 1 1 1 1 i 1 1 : 1 1 1 III! . . . . 
!) 10 0.20 

tempo/ps 
0,30 

Figura 5.13: Distância vs. tempo para uma trajectória da reacção O ('D) 

+ H2. As distâncias das três diatómicas, liou. Ruu (> Hon- corresj)oudem 
as linhas , e , respectivamente. A energia trauslacioual 

inicial é de 1,9 kcal mol 1. 

I)ara mais Ires valores de energias de colisão: 0.5. 1.0 e 5,0 kcal mol" 

Na tabela 5.10 estão reunidos os resultados para as secções eficazes de 

colisão para cada uma das cinco energias de colisão consideradas. Para 
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6 0 

MM I 1 1 M I I I M ! I M M I I M I I I M 
0 0 10 0.20 

lempo/ps 
0.30 0.40 

Figura 5.14: Distância vs. tempo para uma trajfH-tória da reacção O (' D) 

+ II ). a uma energia de colisão de 3.0 kcal mol 1. As linhas correspondem 

ao descrito na figura 5.13. 

cada energia realizaram-se cerca de 10000 trajeelórias. O valor obtido 

para a secção eficaz de colisão diminui ã medida que a energia de colisão 

aumenta. 

Das cinco energias fixas estudadas, serão apresentadas, a título eh1 

exemplo, duas trajectórias reactivas para as energias 1.9 e 3,0 kcal mol 1 

(ver figuras 5.13 e 5.14. respectivamente). 

A figura 5.13 permite observar a rotação da diatómica U> antes da 

colisão c simultaneamente observar a sua iníluéncia no comportamento 

das distâncias entre o O ('D) e cada um dos 11 da diatómica \\-2- 

Xo caso da trajectória apresentada na figura 5.13. que corresponde 

a uma energia de colisão de 1.9 kcal moD !. verifiea-se que o complexo 

formado. (IDO)*, tem um tempo de vida da ordem dos 150 Is. Xo caso 

da trajectória com energia de colisão de 3.0 kcal mol (ver figura 5.14) 

o complexo formado apresenta um tempo de vida superior, cerca de 250 

fs. 

Xo caso da reacção O (] D) + IX foram realizados cálculos de tra- 

jectórias quasiclássicas para 2.4 e 5.3 kcal mol . Para a primeira ener- 

gia existem resultados de Ahmed e colaboradores 234 ; para a segunda 
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energia (existem resultados obtidos por Alagia e colaboradores [221 ]. 

Tabela 5.11: Secção eficaz de colisão a energias fixas para a reacção 

O ('D) + Dv- obtida a partir de cálculos QCT, usando a nova SEP da 

molécula de água. As grandezas t abeladas apresemam unidades ident icas 

ás da tabela 5.2. 

1 '<-nl Nt Nr ^ 3;m;r Pr ((7r ± An,.) 

0.5 9998 6074 4.0 0,008 30.54±0,25 

1.0 10000 5130 3.8 0,514 23.30T0.23 

2.4 10000 7388 2.8 0.739 18.20±0.11 

5.0 10000 8144 2,5 0,814 15.99iO.OS 

5.3 10001 8002 2,5 0.800 15.83i0.08 

As temperaturas iniciais da diatómica a que foram realizados estes 

cálculos estão indicadas na literatura, sendo de 5 K para uma energia de 

2.4 kcal mol-1 e de 573 K para uma energia de 5,3 kcal mol '. 

Os result ados obtidos são apresentados na tabela 5.1 1. 

Para a reacção 0[yD) + D-? foram ainda efectuados cálculos QC"'l 

para mais Ires energias de colisão fixas: 0,5, 1.0 e 5.0 kcal mol :. As 

figuras 5.15 (a) e (b) mostram duas trajectórias reactivas para cada uma 

das energias 2.4 e 5,3 kcal mol '. Da observação das duas trajectórias 

veriíica-se que: para a energia de colisão de 2.4 kcal mol ', o complexo 

formado após a colisão apresenta um tempo de vida de cerca de 70 fs; 

para a energia de colisão de 5.3 kcal mol 1 o tempo de vida do complexo 
formado é de aproximadamente 108 fs. 

Da análise efectuada aos resultados da tabela 5.11 no que se refere 

ã secção eficaz, veriíica-se, à semelhança do (pie sucedeu para a reacção 

O ('D) + 11;. que o valor de ar diminui com o aumento da energia de 

colisão. 

Relativamente à reacção O (' D) + DH. foi estudada realizando cálculos 

de trajectórias quasiclássicas a três energias lixas: 2.05. 3.7 e 4.55 kcal 

mol '. Para estas Ires energias existem na literatura resultados expe- 

rimentais obtidos por Hsu e colaboradores (ver referências [230. 2 1l|). 
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6.0 

4.0 

w   

2.0 

0 1 • i—1-  1 • i 111 1 . . i li ' ' .. ! . I I i 
0,10 0,20 (i :í;í 

tempo/ps 

6.0 

4,0 — 

(I)) 

0 LJ 1 ' 1 I I i 11.11 1 1- 1 1 1 1 1 1 I I I . i 1! I i 1 ; I : ; I ! ' i ; 
O.Oõ 0.10 0.15 0,20 

2.0 — 

tempo/ps 

Figura õ.Iõ: Distância v.s. tempo para uma trajectória da reacção O ('D) 

+ 0-2. a uma energia de colisão de 2.4 e de 5,3 kcal mol-1, respectiva- 

mente (a) e (b). As distâncias das três diatómicas, Rqo, Rod (> Roo- 

correspondem as linhas . e   respectivamente. 

lodos os cálculos para esta reacção foram efectuados à temperai ura ini- 

cial da diatómica de 50 K (temperatura usada para obter os resultados 

experimentais). 

Xa t abela 5.12 são apresentados os valores da secção efica/ de colisão, 

que novamente diminuem com o aumento da energia de colisão. 

Nas figuras o. 10 e 5.17 são apresentadas trajectórias reactivas para 
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Tabola 5.12: Secção clica/ de colisão a energias fixas para a reacção 
() (1 /)) + 1)11. obtida a partir de cálculos QCT. usando a nova SEP 

da niolécnla dc água. Enidades idênticas às apntsímtadas em tabelas 

anteriores. 

N1 V " IXlí V '' ■xi< I ///D ^ hniix PR (7r ± A(Tr 

2.05 10000 2512 5391 2,147 2.8 0,791 19,47±0.10 

3.7 10000 2256 1776 2.117 2,8 0,703 17.32±0.11 

1.55 9999 2228 1577 2.054 2.8 0,681 16.76±0,11 

"Di/ respeito ao número de trajectórias reactivas, cujos produtos são OH + D. 
''Di/ respeito ao número de trajectórias reactivas, cujos produtos são OD -f II. 

as energias lixas 2.05. 3,7 e 4,55 kcal mol '. As trajectórias apresen- 

tadas nas figuras para as diferentes reacções correspondem à primeira 

trajectória reactiva do cálculo. Não houve qualquer outro critério de 

escolha. 

Xa tabela 5.13 encontram-se reunidos os valores resultantes do es- 

tudo do tempo de vida médio do complexo, para as reacções O ('D) 

-f 1 E/Dj/DH às diferentes energias de colisão. Para isso, usaram-se 

as primeiras 100 t rajectórias reactivas. Considerou-se como complexo as 

conligurações onde a energia potencial assumia um valor de 0,2 eV menor 

que a energia de dissociação 11 + OH. 

Da análise dos valores tabelados veriíicon-se que, para as reacções 

() (! /)) + H2 e O (' D) d- D2, o t(niii)0 de vida médio do complexo formado 

aumenta com o aumento da energia de colisão. 

Para a reacção ()(!/d) + DH. no caso em que os produtos formados 

são OD d- 11. obtem-se, para as tres energias de colisão estudadas, valores 

ile tempo de vida médio do complexo sistematicamente inferiores aos 

obtidos quando os produtos da reacção são 011 d- D. O efeito da variação 

da energia de colisão, para qualquer destes casos (OD d- II ou 011 d- D) 

não parece significai ivo. 

Ainda da análise da tabela 5.13 pode verificar-se que o tempo de vida 

médio do complexo formado parece» apresentar valores superiores quando 

se trata da reacção ()('/)) -f Dj. relativamente à reacção OfD) d- II2- 
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labcla 5.1-5; Tempos do vida dos comijlexos formados, para as roacgõos 

O (' D) d- H2/D2/DH. a diforoiitos (Miorgias do colisão. 

Re acção /kcal mol ! 
t./Vís 

0 d- h2 -> OH + H 1.9 79.2 

0 d- 112 -> OH d- H 3.0 95.4 

0 + D-, ^ OD + D 2.4 129.2 

0 + D2 -> OD d- D 5,3 146,4 

0 + DH -> OD d- H 2.05 88.0 

0 + DH -> OD d- 11 3.7 79.8 

0 + DH -> OD d- 11 1.55 91.4 

0 d- DH -> OH d- D 2.05 105.4 

0 d- DH ^ OH d- D 3.7 134.9 

0 + DH OH + D 4.55 131.0 

'O parâmetro t,., corresponde ao tempo de vida do complexo, obtido para a média 
das Itlll primeiras trajectórias reactivas. 

Ao observar os rosullados para as diforontes oiicrgias. na reacção 

()('/)) — DH verifica-se que quando os produtos de reacção são OD 

+ H o tempo do vida do complexo, em média, apresenta sempre um va- 

lor iníerior ao obtido para o caso cm que os produtos da reacção são OH 

d- D. 

A figura • >. 18 apresenta o comportamento da secção eficaz de colisão 

para as diferentes reacções e para as diferentes energias. Xa figura pode 

observar-se a diminuieão da secção eficaz de colisão com o aumento da 

energia de colisão. 
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ri^ura Õ.1G: Distancia os. Icnipo para uma Irajcctória da reacção ()('//) 

+ DII. onde os produtos são OH -f I). A energia 1 ranslacional inicial 

assume os valores 2,05. 3.7 e 4.55 kcal mol 1 nas íiguras (a), (b) e (c), 

respecl ivanunite. As distancias das ires diatómicas, liou. Ru o v Ron- 

corresimndem às linhas . — e   respectivamente. 
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o -i M t I L-i-i 1 1 ! . ! I I I i I 'll 1 I I I ! I ! I I I I I I I '! I I I I I I 
O 0,05 0,10 0.15 0.20 

tempo/ps 
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l-iguia ã. 17: Distancia ns. tempo para uma trajectória da reacção ()('//) 

4- DH. onde os produtos são OD + H. A energia translacional inicial 

assume os \'alores 2.00. 3.7 e 4.55 kcal mol 1 nas figuras (a), (b) e (c). 

respectivamente. As distancias das ires diatómicas. Ron. Run Ran- 

correspondeiu as linhas . e   respectivãmente. 
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30.0 

25.0 
o< 

u b 

20.0 

15 00 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 
Eco1/(

kcal/mo1) 

Figura 5.18; Comportamonlo da soerão oíic.az do roacrão com a onorgia 

do colisão, para as roacçõ*^: O ('D) + IF (•), O ('D) 4- Dj (D) o O ('D) 

4- DH (A). 

5.6.2 Efeito isotópico O D/OH 

Estudos do dinâmica oxistontos na literatura [105] mostram quo a 

ra/ão ()1)/()I1 dojxMido fbrtomonto do dotalhos da SEP usada, nomoada- 

monto do canal do ontrada. da barreira colinoar o ainda da compolição 

ont.ro o mocanismo do abstracção o inserção. 

O resultado obtido, neste trabalho, para a ra/ão entro os produ- 

tos OD/OH, VOn/on ou 1// />, oncontra-so iiróximo das duas unidades. 

Esto valor ó superior ao obtido oxporiniontaliiKuite. Já qtu1 podem sor 

encontrados na literatura diíbrontos gamas do valores, como por exem- 

plo: E13±().08 [182], 1.2 a 1.7 [243]. 1.35±().20 [177]. 1.33±0,07 [38]. 

1.17 [244,248] o 1.9 [249]. E no entanto de referir que um trabalho ex- 

- 
i 
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: 
— _ __ 
- ■ d 
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porimontal ixx-cnte desenvolvido por .Jensen c colaboradores [2õ0 reíere 

cjue panindo do sistema HDO excitado obtido a partir da reacção HDO 

+ e . este conduz à formação de dois tipos de produtos. GD + II e OH 

d- D. referindo que a razão entre estes produtos. OD/OH. apresenta um 

valor próximo de dois. Embora a geometria do ião HDO1 não seja a da 

molécula lEO. estes autores atribuem o factor dois unicanieute a efeitos 

dinâmicos resultantes das diferenças de massa. 

5.7 Secção eficaz diferencial 

A secção eficaz diferencial permite caracterizar a distribuição angular 

dos produtos de uma dada reacção e constitui uma das funções considera- 

das importantes para a compreensão da reactividade de uma determinada 

reacção. 

A distribuição angular dos produtos é traduzida pela expressão -d ll- 

e e representada, para as diferentes reacções aqui estudadas, como uma 

função do ângulo de espalhamento, 0scaU. 

A secção eficaz diferencial foi determinada para cada uma das reacções. 

v para cada energia de colisão, usando a expressão 4.28 (página lõõ). 

Para algumas energias existem dados experimentais, podendo, para estes 

casos, aferir da qualidade dos resultados que obtivemos. Serão discutidos 

a seguir alguns aspectos desses resultados e comparados com os dados 

experimentais obtidos da literatura. 

5.7.1 Distribuição angular dos produtos na reacção 

O CD) + H2 

Como já foi referido, para a reacção O (' D) + Ib realizaram-se cálcu- 
los de trajectórias quasiclássicas para cinco energias de colisão: 0.5. 1.0. 

1.9. 3.0 e 5.0 kcal mol-1. 

De entre as energias consideradas, apenas para duas. 1,9 e 3.0 kcal 

mol '. existem na literatura dados experimentais que permitem carac- 

terizar a distribuição angular dos produtos. 
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A figura Õ.19, aprosíuit a para a energia de colisão de 0.5 kcal mol 

a distribuição angular como função do ângulo de saiiteriiu) (angulo for- 

mado entre a velocidade do átomo reagente e a velocidade da diatómica 

dos produtos). 

6.0 

C3 
w 
140 

XI 

b 
XI 

2.0 

0 
0 50.0 100.0 150.0 

0 

Figura 5.19: Distribuição angular dos produtos da reacção O ('/d) + 

ID. para a energia de colisão de 0,5 kcal mol '. Os pontos • e a 

linha   foram obtidos neste trabalho usando a nova SEP; as 

linhas ,  e  correspondem às SEP de Murrell e Cárter 

(MC) [22]. Schinke e Lester (SL) [20] e de Ho e colaboradores (K) [29], 

apresentadas por ( ). ( ) e ( ), respectivamente. 

Da observação da figura podemos ver que, das Ires SEP. a que mais 

se aproxima dos resultados obtidos é, sem duvida, a superfície (SL). No 

(mtanto, para todas as SEP. a distribuição angular dos produtos parece 

sei- simétrica. 

No trabalho de Schatz e colaboradores [29] é referido que o ângulo 

de espalhamento médio e próximo de 1,57 rad. ou seja próximo de 90°, 

para as três SEP (MC, K c SL). Esta característica é esperada quando 

se verificam vários períodos rotacionais antes da formação do complexo, 

ocorrendo posteriorment e a dissociação dos produtos, mas a distribuição 

angular simétrica pode ainda dever-se ao facto das colisões ocorrerem via 

Inserção [178]. 

i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i 
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Figura 0.20: Distribuirão angular dos produtos da reacção O {] D) + ID, 

para (uiorgias de colisão: 1,0 e 5,0 kcal mol respectivaineiite (a) e (b). 

Os pontos • e a linha  . correspondem a resultados obtidos neste 

l rabalho. 

(b 
2,0 

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I M M M I M I M M I I I M M I I 11 M M I I M M 
100.0 150 0 50 0 100 o 150.0 50.0 

Figura 5.21: Distribuição angular dos produtos da reacção O ('/d) + H2. 

para energias de colisão; 1.9 e 3.0 kcal mol-1, respectivamente (a) e (b). 

Os pontos • e a linha  . correspondem a resultados obtidos neste 

trabalho. A linha corresponde a dados de Alagia e colaboradores 
19971 

Relativamente ãs energias de colisão de 1.0 e 5.0 kcal mol '. não 

existem na literatura dados que nos permitam comparar as distribuições 

angulares dos produtos da reacção. A figura 5.20 apresenta os resultados 

obtidos para a distribuição angular para estas duas energias. 
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Na íigura 5.21 podoinos comparar, para a reacção O ('-D) + H2 para 

energias de colisão 1.9 e 3.0 kcal mol '. os resultados que obtivemos com 

os dados experimentais de Alagia e colaboradores [227|. Da observação 

da figura veriíica-se (|ue. o comi)orlamento da distribuição angular dos 

produtos, para as duas energias e usando a nova SEP parece ser muito 

semelhante aos resultados experimentais. Verifica-se ainda que para a 

energia de 3.0 kcal mol 1 a concordância ent re os resultados obtidos e os 

experimentais é menos favorável. 

■o u 
2,0 

I- • 

r 

0- 

■ M 1 1 I I I I I I I I I I I I I I I I I I | | | | | I I | I ! I ! 
:'>() 0 100.0 150.0 

Figura 0.22: Distribuição angular dos produtos da reacção O ('D) + ID. 

para energias fixas de colisão; O.õ. 1.0, 1.9. 3.0 e 5.0 kcal mol-1, respec- 

tivamente, linhas  .     f. _..._ 

I 01 fim. apresema-se na figura 5.22 a distribuição angular dos pro- 

dutos para as cinco energias de colisão estudadas para a reacção O ('£)) 

+ ÍE. A distribuição angular parece ser simétrica. Pode ainda referir-se 

que. com o aumento da energia de colisão, os valores da secção eficaz 

difeieiuial diminuem, de uma fornia geral, para cada angulo de espalha- 

mento. 
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5.7.2 Distribuição angular dos produtos na reacção 

O (1D) + DH 

Para a ivacrão ()('/}) + DH realizaram-se cálculos de trajectórias 
quasiclássicas para energias de colisão de 2.05, 5.7 c 4,55 kcal mol '. E- 

xistem na literatura, e para estas energias, dados experiiueulais relativos 

às disl rihuieões angulares dos produt os, que, para a reacção em causa, 

podem ser Ol) + H e OH + D. 

- - 

ta 
M 2.0 
O o 

SN 
(a) 

1.0 
(b) 

b -o — — 

0 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 M 1 1 1 1 1 1 1 
50,0 100.0 150,0 50,0 100,0 150.0 

0 

Figura 5.23: Distribuição angular dos produtos da reacção 0{] D) + DH. 

para a energia de colisão de 2.05 kcal mol '. onde (a) e (b) correspondem 

aos produtos OD + 11 e OH + D. respectivamente. Os pontos • e a linha 

. foram obtidos neste trabalho. A linha corresponde a 

dados obtidos da literatura [230]. 

Começando por considerar a energia de colisão de 2.05 kcal mol !. 

a figura 5.23 traduz os resultados obtidos. Hsu e colaboradores apre- 

sentaram em 1999 os resultados experimentais para esta energia de col- 

isão [230 (apresentados na mesma figura). Da comparação dos resultados 

pode dizer-se que os resultados experimentais e os resultados QCT usan- 

do a nova SEP revelam uma muito boa concordância, tanto para o caso 

em que os produtos da reacção são OD -b H como para o caso em (pie os 

produtos da reacção são OH 4- D. 

Para as energias de colisão 3.7 e 4.55 kcal mol 1 Hsu e colabora- 

dores 2 11 apresentam valores para a distribuição angular dos produtos. 
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(b) 

         LLU I I M M I M I I I M I I I M 1 I I M I I I M M M I I 
50 O lOO c 1 50 0 100.0 150 0 

<d) c 

1 1 I 1 I I 1 I 1 I N I I I I I I I I I I l.l   I I I I I I M I I I I I I I  Ill 50,0 100 O 150 0 5(1 0 100 0 150 0 

Figura 5.2 l: Distribuição angular cios produtos da reacção O ('D) + DH. 

(a) e (b) correspoudcin à ciu^rgia dc colisão de 3.7 kcal mol-1 e (c) c (d) à 

energia dc4 colisão de 4.55 kcal mol Os produlos OD + II correspondem 

a (a) e (c) e os produlos OH + D corres|)ond(,m a (b) e (d). Os pontos ® e 

alinha  . foram obtidos neste1 trabalho. As linhas c  

correspondem, respectivamente. à componente total e à contribuição da 

inserção (obtidas da literatura 2 F1|). 

relat ivos à componente tot al e ãs coul ribuiçeãcrs do mecanismo de inserção 

e de abstração. Na figura 5.24 são apresentadas a componente total e 

a contribuição da inserção, obtidas da referência [241]. São ainda apre- 

sentados os resultados QCT para as duas energias. Esta figura mostra 

uma concordância quase perfeita entre os resultados QCT obtidos e a 

contribuição da inserção (retirada da literatura). A componente total 

apresenta uma notória discrepância quando comparada com os resulta- 
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dos (juo oblivemos. Desta análise poderá concluir-se (ine. á senielhan^a 

do qiK1 recenteMiKMite tem vindo a sea- publicado, e conl rariamente ao (juc 
se referia nos anos 80. estes resnliados apontam no sentido de que a 

reaeeáo O ('D) + DH ocorre predominantemente por um mecanismo de 

inserção, na superfuie do estado fundamental, sendo a contribuição rela- 

tiva ao mecanismo de abstracção devida ã superfície do estado excitado 

(ver. por exemplo, referências [236.241]). 

5.7.3 Distribuição angular dos produtos ua reacção 

o (lD) + D., 

Para o caso da reacção O ('D) -f D2 realizaram-se cálculos para duas 

energias de colisão: 2.4 e 5.3 kcal mol '. Também neste caso existem 

na literatura dados experimentais para estas duas energias, no que sc 

refere à distribuição angular dos produtos. Para a primeira energia há 

um trabalho de Ahmed e colaboradores [234] e para a segunda energia 

há um t rabalho eh1 Alagia e colaboradores [227!. 

o 2.0 

(a) (b) 

2.0 

0 I I I I i ! I. „±Li.l 1 I 1 M 1 1 1 1 I 1 1 1 I I 1 1  50.0 100.0 150 0 50.0 150.0 

Figura 5.25: Distribuição angular dos produtos da reacção O {] D) 4- IT. 

para energias de colisão: 2.4 e 5.3 kcal mol b respectivamente (a) e 

  . foram obtidos neste trabalho. (b). Os pontos • e a linha 

A linha corresponde a dados obtidos da literatura [234] e [227 

respectivamente para a figura (a) e (b). 
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Na figura 0.20, veriíica-sc uma boa concordância entre os resultados 

obtidos neste trabalho e os dados experimentais. 

Da análise global do estudo da distribuirão angular dos produtos, 

para as ires reacrões consideradas, veriíicou-se existir uma razoável con- 

cordância uiilre os residiados obtidos e os disponíveis na literatura. Este 

facto parece apontar no seutido da confirmarão de que uma cuidada cous- 
Irurão da SEP. Ixmu como das forras a longas distâncias, poderá conduzir 

a bons resultados ao nível da dinâmica reaccional. 

Relativamente aos cálculos a energias fixas, foram ainda analisadas 

nesta dissertarão a funrâo de opacidade e a distribuirão de energias dos 

produtos, que serão descritas e analisadas a seguir. 

5.8 Função de opacidade 

A funrão de opacidade é definida corno a probabilidade, Pr. de uma 

dada trajectória ser reactiva. Esta probabilidade depende do parâmetro 

e impacto, b. Arelação entre Pr e b foi obtida após o tratamento dos 

result ados de cálculos QCT. Os resultados são apresentados nas figuras 

que surgem ao longo desta secrão. Todas as figuras apresentam uma for- 

ma similar. Apresentam uma probabilidade próxima de um para todos 

os valores do parâmetro de impacto, diminuindo rapidamente a proba- 

bilidade para zero. Significa isto que a quase totalidade das t rajectórias 

com b < brnax são reactivas. Para trajectórias com b > bmax as 

espécies reagentes não são suficientemente atraídas, não originando por 

isso reacção e consequente formação de produtos. E notório o facto de 

que o parâmetro de impacto máximo, bmax, diminui com o aumento da 

energia de colisão. 

Na figura 5.26 é apresentada a probabilidade da reacção O (] D) + lE 

ocorrer em função do parâmetro de impacto. Os resultados apresentados 

correspondem a energias de colisão ent re 0,5 e 5,0 kcal mol '. 

Para a reacção O ('D) -I- DM. a figura 5.27 ((a),(b) e (c)) mostra, 

para diferentes energias de colisão, a probabilidade da reacção ocorrer 

originando produtos GD + H e OH -f D. Na figura 5.27 (d) é apresentada 



208 Capítulo 5. Dinâmica no Sistema IDO 

1.00 - 

t. 
CL 

I I I I I I I I I I I I I I I M I ' I I I I :l I I I I I l'l I I I M I I I 
4.0 1.0 o :í o 

0.50 

Figura 5.26; Probahilidadc da reacção. Pr, vs. parâmetro de impacto. 

h. para a reacção O ("D) + H;. As linhas   , , 

  e —— correspondem, respectivamente, às energias 0,5, 1,0. 

1.9, 3.0 e 5,0 kcal mol"1. 

a probabilidade da reacção O (' D) 4- l)-; ocorrer, em função do parâmetro 

de impacto. Os resultados foram obtidos de cálculos QCT para as duas 

energias de colisão. 

5.9 Distribuição das energias dos produtos 

Nesta secção será analisada a distribuição de energia dos produtos 

para a reacção O ('D) + IO e suas variantes isotópicas, O ('D) + D,» e 

O {] D) + DM. Foram analisados os resultados dos cálculos efectuados a 

energias fixas para cada uma das reacções em estudo. 

Para a reacção O (] D) + \l, apresenta-se, na tabela 5.14, para as 

cinco energias de colisão lixas consideradas, a partição da energia dos 

produtos da reacção cm: energia translacional. vibracional e rotacional. 

A mesma apresentação da energia é feita na tabela 5.15, para a reacção 

O (' D) 4- D). Como se pode ver das tabelas, o padrão de distribuição das 
energias é semelhante para as duas reacções, ou seja. o efeito isotópico 
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í I I I I I I I I M M M I I   I 
:: u 

M I I I I M M M M M M I 
2.0 

I I I I M I I I I I I M I I I I MM I 
2 0 

; ,! I I I I I I I I I I I I I I I I I I 1 I I I I .1 
2 w 

b/Ã 

Figura 5.27; Probabilidade da reacção, Pr, vs. parâmetro de inij/acto, 6, 

para a reacção O (! D) + DH. para energias 2,05 kcal mol-1, 3,7 kcal mol-1 

r 1.55 kcal mol '. respectivamente, (a), (b) e (c). Nestas três últimas, as 

linhas , — • • •— p  referem-se à formação dos produtos 

OD + H e OH + I) e indepeudentemente dos produtos que se formam. 

Na figura (d), as linhas   e correspondem às energias 2,4 

kcal mol 1 e 5,3 kcal mol '. para a reacção O ('D) 4- D-i. 

depende fundamentalmeule da fre(iuència das colisões. 

Por íim, e para a reacção ()('/)) + DH, os resultados relativos à 
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Tabela 5.14: Percentagem de energia rotacional, vibracional e transla- 

cional dos produtos da reacção O ('D) + H). 

E,.0//kcal mol 1 E,,.('/() 15,,,/;('/ ) 

0.5 30.15 34.56 35.29 

1.0 29.40 34.42 36.16 

1.9 29.75 34.26 35.99 

3.0 30.12 35,13 34.75 

5.0 31.24 35.62 33.14 

Tabela 5.15: Percentagem de energia translacional. vibracional e rota- 

cional dos produtos da reacção O ('/d) + D;- 

Eco//kcal niol 1 E/.r(%) E,,,/,!^) Erot(%) 

0.5 30.34 33.45 36.21 

1.0 29.32 33.73 36.95 

2.4 30.52 33.73 35.75 

5.0 30.84 35.41 33.75 

5.3 31.29 35.30 33.41 

partição de energia dos produtos, para as trés energias de colisão fixas 

aqui estudadas: 2.05. 3.7 e 4.55 kcal mol-1. encontram-se na tabela 

5.16. Xeste caso. podemos ver que os produtos OD + H tem. em relação 

aos produtos OH + D. uma maior percentagem de energia vibracional 

e translacional. apresentando uma menor energia rotacional. Este facto 

não pode ser justificado unicamente pelo efeito das massas de H e D e 

parece mostrar que reacções diferentes conduzem a produtos diferentes, 

o que está de acordo com os diferentes tempos de vida médio destes dois 

canais. 

Para alguns destes casos são apresentadas a seguir as figuras que i ra- 
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Tabela õ.Kj: Percenlageiíi de energia rolacional, vibracional e irausla- 

cioual dos produt os da reacção O i1 D) + DH, onde o canal (1) e (2) 

correspondein aos produtos de reacção OD + II e OH + D, resp(íctiva- 

ment e. 

IVoz/kcal mol 1 Canal E/r(%) Evib(%) Erot{%) 

2.05 d) 32,44 41,50 26,06 

2,05 (2) 26,50 37,53 35,97 

3.7 (1) 33,41 39,94 26.65 

3,7 (2) 27,74 37,72 34,54 

1.55 (1) 32,42 40,46 27,12 

4,55 (2) 28,40 36,55 35,05 

dn/ein a distribuição de energias bem como o valor médio da distribuição 

de energia para uma dada temperatura, resultantes da distribuição de 

Maxwell-Boltzmann. designadas nas figuras como l ///■ E ainda apresím- 

lada a temperatura a que a diatómica se encontra inicialmente. T,nj. 

Nas figuras 5.28 e 5.29 é apresentada, para algumas das energias es- 

tudadas e para as reacções O ('D) 4- 1E/IE/Dl 1. a distribuição transla- 

cional dos jíiodulos formados bem como a linha (pie dá conta da dis- 

tribnição de Maxwell-Boll/mann para uma temperai ura 'l j,,. \ (Mãíicou- 

-si1 que as distribuições obtidas a partir dos resultados dos cálculos QC T 

estão próximas de distribuições estatísticas, tal como é mostrado nas 

figuras. 

Nas figuras 5.30, 5.31, 5.32 e 5.33 é apresentada a distribuição vi- 

bracional e rotacional. Quanto à análise das figuras, veriíicou-se que na 

figura 5.30, que se refere às reacções O + fl^ e O + D;, os resultados 

QCT obt idos pareeími est ar próximos dos (pie se obtivíuam usando a dis- 

tribuição de Bolt/mann. Já para o caso da figura 5.31, que diz respeito à 

reacção O + DH, de uma fornia geral verifica-se uma maior discrepância 

entre os dois tipos de resultados. As figuras 5.32 e 5.33 mostram a dis- 

tribuição rotacional dos produtos para as energias fixas estudadas para 

as três reacções, O + IQ, O + D^ e O 4- DH. Veriíicou-se (pie a dis- 
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trihuirão obtida não é (estatística, ajirrsonlaiido a linha que reprosonta a 

dist ribuição de Boltzmann uma grande divergência relativamente à linha 
que representa a distribuição obtida dos resultados dos cálculos QCT rea- 

lizados. Estes últ imos apresentam uma tendência para níveis rotacionais 

mais (elevados, ã semelhança do obt ido experimentalmente. 

Xote-se que neste estudo se considera uma separação das três con- 

tribuições para a energia dos produtos, polo que a distribuição dos níveis 

rotacionais é cumulativa e independeute do nível vibracional correspon- 

dente, ao contrário do estudo anterior apresentado na figura 5.12 (página 

188). 
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1' igura õ.28: Distribuição da energia translacioiíal dos produtos obtida 
pelo método QC T ( ) c obtida da distribuição do Boltzmann (  

). Para a reacção O ('D) + Ho. para energias de colisão: 1.9 o 3.0 kcal 

mol respectivamente (a) e (b) e para a reacção O ('/}) + D2l para 

energias de colisão: 2,4 e õ,3 kcal mol respectivamente (c) e (d). 
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Figura 5.29; Distribuirão da energia t ranslarional ( ) dos produtos 

da reacrão 0{lD) + DH obtida pelo método QCT, ])ara as energias de 

colisão: 2,05, 3,7 e 4.55 kcal inoD1, respectivarnente I. II e III. (a) e (b) 

correspondem, respectivamente, aos produtos O D + 14 e 014 + 1). A 

linha corres])onde à distribuição de Boltzmann. 
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Figura 5.30: Distribuição vibracioual dos produtos obtida pelo método 

QCT (  ) e obtida da distribuição de Boltzmaun ( ). Para 

a reacção O ('D) + H2, para 11 orgias de colisão: 1.9 e 3,0 kcal mol-1, 

respectivamente (a) e (b) e para a reacção O ('D) + D2, para energias de 

colisão de 2.4 e 5.3 kcal mol-1, respectivamente (c) e (d). 
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Figura 5.61: Disi rilmição vibracional ) dos produtos da reacção 

D ( D) + DH obtida pelo método QCT. para as energias de colisão 2.05, 
3.7 e 1.55 kcal mol respectivamente 1, 11 e III. (a) e (1)) correspon- 

dem respectivamente aos produtos OD + H e OM + D. A linha - 

corresponde à distribuição de Bolt/manu. 
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Figura 5.32; Distribuição rotacional dos produtos obtida pelo método 

QCT (  ) o obtida da distribuição de Boltzmann ( ). Para 

a reacção O ('D) 4- Ho. para energias de colisão: 1,9 e 3,0 kcal mol "1, 

respectivamente (a) e (b) v para a reacção O ('D) + D2, para energias de 

colisão de 2.4 e 5,3 kcal mol respectivamente (c) c. (d). 
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Figura 5.33: Distribuição rotacional dos produtos da reacção O ('D) + 

DH obtida pelo método QCT, para as energias de colisão; 2.05. 3.7 e 4.55 

kcal mol-1, respectivamente 1, II e III. (a) e (b) correspondem respecti- 

vamente aos ])rodutos OD + II e OH + D. A linha corresponde à 

distribuição de Boltzmann. 
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5.10 Estudos de captura na reacção 0(1D) 

+ h2 

Foram efectuados cálculos de captura por forma a obter constantes de 

velocidade termalizadas para a reacção O ('/}) + ffe. Estes cálculos per- 

mitiram comparar os resultados C^CT anteriormente apresentados com 

os resultados de estudos de captura e determinar até que ponto a ve- 

locidade pode ser definida apenas pelas forças a grandes distâncias ou 

se outros detalhes da superfície desempenham um papel relevante neste 

processo. Foi feito um programa (descrito na secção 4.2 que permitiu 

efectuar este tipo de estudos. Foram, então, calculadas as constantes de 

velocidade para a reacção e para temperaturas entre os 2õ K e os 400 K. 

Os resultados encontrain-se reunidos na tabela 5.17. 

Tabela 5.17: Constantes de velocidade termalizadas obtidas pelo método 

de capt ura, com k(T) expresso em cm bnolec" 's 1. 

T/K IO10 k(T) T/K IO10 k(T) 

25 1,125 225 1.186 

50 1,230 250 1,162 

75 1,271 275 1,139 

100 1,280 300 1,115 

125 1,273 325 1,091 

150 1,256 350 1,069 

175 1,236 375 1,049 

200 1,211 400 1,029 

Na figura 5.34 é feita uma comparação destes resultados com os obti- 

dos por cálculos QCT e ainda com resultados experimentais. Os resul- 

tados de captura e os dados experimentais apresentam a mesma ordem 

de grandeza. Podemos ainda dizer (da figura 5.34) que os resultados de 

captura apresentam um valor máximo para uma temperatura de 100 K. 

O valor da constante de velocidade decresce até aos 400 K. 
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Figura 5.34: Constantes de velocidade para a reacção O ('42) + Hj, obti- 

das neste trabalho por QCT (sem correcção representados por • e com 

correcção representados pela linha  ) e por captura (+). A leg- 

enda dos dados experiment ais é idêntica à apresentada na íigura 5.6. 

A excepção dos valores das constantes de velocidade para tempe- 

raturas entre 75 K e 150 K, todos os outros se encontram dentro du- 

ma gama de valores (l.l±0,l)xl0lllcmbiiolcc~1s_1. valor este que vai 

de encontro aos dados experimentais apresentados na literatura [36]. 

(Fl±0.1)x HCcnFmolec 's entre 200 K e 350 K. 

A diminuição do valor da constante de velocidade, obtida por cálculos 
de captura, a medida que aumenta a temperatura é um resultado carac- 

terístico das reacções que não apresentam barreira. 

Estes resultados parecem mostrar que a ordem de grandeza da secção 

eficaz a baixas temperaturas é definida pelas forças a longas distâncias 

mas os detalhes da superfície devem desempenhar um papel importante 
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na (linâinica da reacção. 

5.11 Conclusões 

Os estudos de trajectórias (iiiasiclássicas efectuados na nova SEP 

mostram que as constantes de velocidade termalizadas resultantes, para 

a reacção O ('/d) + fE, estão em muita boa concordância com os mais 

recentes resultados experimentais. Estes referem para valores de /c(300 

K)/l()10 

(cmcnr3 molec 's-1) 1 .()±().2 [37], 1,2±0,1 [38] e 1,1±0,1 (para tempera- 

turas entre 200 K e 350 K) [36]. Relativamente ã comparação dos resul- 

tados obtidos com os de outras SEP verificou-se estarem mais próximos 

da SL1. 

Em relação ao efeito isotópico 0 C D) + H2/D2, dos resultados que ob- 

tivemos a 300 K obteve-se uma relação de 1,34. Usando uma distribuição 

experimental, os resultados que obtivemos apontam para 1,147±0,005, 

sendo o valor experimental, obtido da literatura [170], 1,174±0,00G. Estes 

resultados foram obtidos partindo de uma distribuição de energia média 

de centro de massa de 0,12 eV para O ('D) + H2 e de 0.18 eV para 

O ('D) + 0-2. A razão entre as constantes de velocidade para as duas 
reacções apresenta, para os resultados obtidos, o valor 1,3 ao passo que 

na literatura [243] esta grandeza varia entre 1,1 e 1,4. 

Pelaiivãmente à razão entre as secções eficazes de reacção, obtivemos 

neste trabalho o valor 1.075 (na literatura; 1,086). 

A relação F////?, para energias de colisão fixas, foi também objecto 

de estudo. Obtiveram-se com a nova SEP valores próximos da unidade 

para as energias 0,5, 1,0 e 5.0 kcal mol-1. No entanto, há na literatura 

[244] dados que apontam para valores de F/z/o mais elevados quando são 

consideradas energias de colisão superiores a 1,8 kcal mol-1. Este facto 

poderá dever-se ã contribuição de superfícies dos estados excitados, para 

casos em que se utilizem energias de colisão mais elevadas. 

Hecentemente. Lin apresentou num t rabalho [251] algumas conclusões 

no que st» refere à reacção O ('/d) + lE. Este autor refere que, para ener- 

gias de colisão baixas os resultados teóricos estão geralmente de acordo 

com os resultados experimentais, no que diz respeito ã distribuição angu- 
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lar dos produtos e à disi ribuição da energia translacional. Para energias 

elevadas, Lin refere a existência de discr(;pâncias signiíicativas [241]. 

Hsu e colaboradores [24 1| referiram que a contribuição do mecanismo 

de abstracção, que surge das SEP dos estados excitados, também con- 

tribui para a reactividade total quando Er >1.8 kcal mol 1. Resultados 

experimentais publicados em 2()()() (Liu v colaboradores [252]) parecem 

apontar nesse sentido. 

Na distribuição da população rotacional foram analisados três casos: 

v = 2, v = 3 e v = 4. Os resultados que obtivemos foram comparados 

com resultados experimentais de Aoiz e colaboradores [245,246]. Esta 

comparação permitiu concluir que há uma boa concordância entre os 

resultados. Para v = 3, a percentagem de população rotacional é prati- 

camente coincidente quando se comparam as duas gamas de resultados. 
Para o caso u = 4. a ocupação populacional experimental apresenta um 

valor 4 % acima do (pie se obteve com a nova SEP. Uma vez mais parece 

evidenciar-se o facto de que, a energias de colisão mais elevadas, as su- 

perfícies dos estados excitados podem efectivamente contribuir para a 

ocupação rotacional de superiores. 

Realizaram-se ainda cálculos QCT, para energias de colisão fixas, para 

as reacções O ('D) 4- Ho/Dj/DH. que permitiram obter valores de secções 

eficazes das reacções bem como as respectivas distribuições angulares dos 

produtos das reacções. Estes resultados foram comparados com resulta- 
dos experimentais. 

A secção eficaz diferencial foi comparada com resultados experimen- 

tais disponíveis na literatura. Desta análise, vcrificou-se existir, em ge- 

ral. uma boa concordância. Para duas das energias calculadas para a 

reacção O {l D) -f DH, veriíicou-se existir uma boa concordância dos re- 

sultados obtidos com os resultados experimentais devidos à cont ribuição 

da inserção. A concordância é má quando se comparam os resultados 

obtidos com os experimentais devidos à componente total. Desta ob- 

servação podemos concluir que esta reacção ocorre predominantemente 

através de um mecanismo de inserção, devendo nas superfícies dos est ados 

excit ados, possivelmente, ocorrer através de um mecanismo predominan- 

temente de abstração. 

E de referir que relativamente à reacção O C D) + DH obt iveram-se 

1 h/d próximos de 2. valor superior aos valores experimentais descritos 
na literatura (1.13±0.()8 [182] e 1,7 [243]) se bem que. recentemente. 
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Jonsen [250] aprosente um valor próximo de dois. 

boi ainda (,siudada, usando os resultados QCT, a função de opacidade 

e a distribuição de energias dos produtos para as reacções O ('D) + H, 

O ('£>) +D2e ()('£) +DH. 
Heali/arain-se ainda para a reacção ()('/^) -f Uj estudos de captura 

por íorma a deterininar a constante (!<> velocidade terrnalizada. Estes 

result a<los foram comparados c|uer com os resultados QCT da nossa SEP, 

(juer com resultados experimentais. Da análise efectuada, os resultados 

obtidos estão em boa concordância, o que mostra que as forças a longas 

distâncias desempenham um papel importante. 

Os resultados obtidos nos estudos de dinâmica parecem conduzir a 

valores próximos dos dados experimentais disponíveis na lit eratura. Este 
lacto vai de encontro a ideia de que a dinâmica de uma reacção depende 

de pormenores da SEP usada. No presente caso, teve-se um especial 

cuidado na construção das forças a longas distâncias e na utilização de 

cálculos ah initio de qualidade. 
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Capítulo 6 

Conclusões Finais 

Nesta dissertação foi efectuado um conjunto d(í estudos que permiti- 

ram chegar a conclusões importantes para futuros trabalhos. 

No primeiro capítulo apreseutou-se um estudo comparativo de cálculos 

vibro-rotaciouais para a molécula de HO2 em diferentes superfícies de 

energia potencial. Estes resultados não parecem concordar com os da- 

dos experimentais, deixando, por isso, caminho aberto para um possível 

aperfeiçoamento das SEP existentes. 

Para o sistema H2O realizon-se um estudo aprofundado, tão rigoroso 

quanto possível, por forma a definir as forças intermoleculares a longas 

distâncias na molécula de água. Esta parte do trabalho constituiu uma 

das fases mais relevantes, já que nas SEP existentes e anteriormente 

publicadas não era atribuída a importância que se pensa que estas forças 

possam ter nos processos de dinâmica reaccional. 

Para o estudo das forças a longas distâncias foi necessário determi- 

nar os momentos multipolares e a polarizabilidade estática, para cada 

11111 dos componentes que constituem os diferentes canais de dissociação, 

em íunçâo das distâncias internucleares. Foram ainda estimados outros 

parâmetros necessários para a construção destas forças, tais como os 

números efectivos de electrões e o parâmetro de Le Poy para as diferentes 

componentes. Os coeficientes de dispersão para as diferentes interacções 
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íbram dclerininados com dcpeiidcncia angular v radial. 

A construção da SEP da niolccula H^O. no seu estado {"undamental. 

usando a estratégia da dupla expansão mnlti-corpos (DMBE) mostrou, 

uma vez mais. iratar-se de um processo eficaz quando se tem informação 

uh rrnho e simultaneamente valores razoãveis para os coeficientes de dis- 

persão. 

E ainda de referir que. em zonas do espaço configuracional onde a 

informação ah initio era escassa, optou-se por efectuar alguns cálculos 

MCSCF usando, para isso. uma base de qualidade triple-zeta. 

Numa fase posterior ã construção da SEP, utilizou-se o programa 

1)\ R3D. A partir deste programa, obtiveram-se os result ados vibro-rota- 

cionais. \'erificou-sc que estes resultados estão em concordância com os 

resultados experimentais, apesar da nova SEP não resultar de qualquer 

ajuste a parâmetros experimentais. 

No capítulo 5 foram apresentados os estudos de dinâmica no sistema 

I !•>(). Os estudos mostraram uma boa concordância com resultados expe- 

rimentais existentes na literatura. Mostrou-se ainda como é possível usar 

a mecânica clássica para determinar velocidades de reacção. Para efectu- 

ar a contagem de trajectórias usou-se o método IEQMT. por forma a dar 

conta dos efeitos de energia de ponto zero. Realizaram-se ainda cálculos 

de captura que foram comparados com resultados QCT e experimentais. 

Esta comparação mostra uma razoável concordância. 

Cálculos de dinâmica quântica estão presentemente a ser efectuados. 

Resultados preliminares parecem indiciar uma concordância com os re- 

sultados obtidos por cálculo QCT. 

E de salientar que os trabalhos de investigação aqui apresentados 

poderão servir como ponto de partida para trabalhos em novos sistemas 

envolvendo átomos de hidrogénio e oxigénio. De entre os vários estudos 
que se pretendem desenvolver podem destacar-se a construção de novas 

SEP. dentro do íormalismo DMBE. bem como estudos de dinâmica, quer 

QC 1. quer QM, nessas superfícies. De uma forma mais pormenoriza- 

da. serão de seguida apresentados alguns dos tópicos que se pretendem 

abordar em futuros trabalhos. 

O objectivo principal continuará a ser o estudo de sistemas simples 

que envolvam oxigénio e hidrogénio e a dinâmica das suas reacções. Em 

particular, pretender-se-ã construir as SEP para os sistemas H2O (estado 

tripleto de menor energia) e PDOz (estado singuleto) garantindo uma 
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descrição completa dos diferentes canais de dissociação de acordo com as 

restrições de conservação de spin e simetria de Wigner-Witmer, [2Õ3] (ver, 

por exemplo. J.K. Murrell e S. Cárter [22]), tendo simultaneamente em 
atenção o correcto comportamento assimptótico em todos estes canais. 

A construção da superfície de energia potencial para o estado triple- 

to de menor energia da água, f^Ofa,3^), para além de ser um dos 

fragmentos necessários para a construção da superfície do sistema H2O2, 

é importante para o estudo da reacção O (3P) + H2 —>■ OH + H. Esta é 

uma importante reacção de ramificação nos processos de combustão. 

Outro tópico a abordar será o estudo da dinâmica envolvendo oxi- 

génio atómico e hidrogénio molecular. Nomeadamente, estudar-se-á a 

reacção, O (^P) + lE —>■ OH -I- H, bem como as suas variantes isotópicas, 

que decorrem na superfície do sistema lEO, estado tripleto. Nesta su- 

perfície será também possível estudar as suas reacções inversas, OH + 

H —>■ 0(1P,3P) + H2. Na superfície para o sistema H2O2 poderão ser 

efectuados estudos de esi)ectroscopia vibracioual e rotacional, incluindo 

a dinâmica da rotação interna desta molécula. Um aspecto curioso desta 

superfície reside na possibilidade da existência da espécie lEOO (ver o 

recente trabalho de Huang e colaboradores [254]). 

O sistema H2O2 constitui o modelo mais simples para o estudo da 

rotação interna de uma molécula. A importância desta rotação nos pro- 

cessos de transferência interua de energia constitui também um tópico a 

desenvolver. C) estudo da dinâmica da reacção entre dois radicais hidro- 

xilo (OH + OH) é também possível nesta superfície. 

Poder-se-á, ainda, proceder à construção da superfície para o estado 

tripleto do peróxido de hidrogénio. Nesta superfície será possível estudar, 

para além da reacção entre dois radicais hidroxilo (OH + OH), a dinâmica 

das colisões reactivas e não reactivas entre o oxigénio e o hidrogénio 

moleculares (O2 + ÍU). O conhecimento das superfícies tornará ainda 

possível efectuar estudos de dinâmica de processos de fotodissociação 

para os quais o peróxido de hidrogénio tem sido usado como molécula 

padrão (ver, por exemplo [255]). 

Um outro tópico a desenvolver poderá ser a recaiibração da SEP, para 

o radical HO2, usando o espectro. Este trabalho poderá então servir de 

teste para uma recalibração do mesmo tipo para a SEP da molécula lUO. 

Este é um projecto vasto, envolvendo sempre oxigénio e hidrogénio, 

que o grupo de Química Teórica, em que me insiro, pretende desenvolver. 
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Deste modo, os resultados obtidos no âmbito desta dissertarão poderão 

ser usados na construção de futuras superfícies de energia potencial. 



Apêndice A 

Factores de Conversão 

Os factores de conversão [106] a seguir descritos resultaram de valores 

de constantes fundamentais obtidas a partir de 'CODATA Bulletin' No. 

63 (Novembro de 1986). Posteriormente foram publicados novos valores 

das constantes (ver referência [223]) mas as alterações introduzidas não 

íoram significativas. A incerteza associada a estes valores afecta, em 

geral, o último dígito apresentado. 

A.l Momentos multipolares 

• Momento dipolar 

O Debvc e definido como 10 ls esu (electrostatic system units). O 

esu, em termos de comprimento, corresponde ao centímetro e em 

termos de carga é numericamente igual a 10/cC, onde c é expresso 

em cms-1 (Mills 1993). 

229 



230 APÊNDICE A. FACTORES DE CONVERSÃO 

10 3,1 C m Deljye a.u. (er/o) eÁ 

l()-30Cm 1 0.299792458 0.1179474 0,062441506 

1 Debve 3,335640951 1 0.3934301 0.2081942 

1 a.u. (eao) 8,478358 2,541748 1 0,52917725 

1 cA 16,02177 4.803207 1,8897260 1 

• Momento Quadrupolar 

A unidade Buckingham para o momento quadrupolar foi inicial- 

mente introduzida por Debye, mas só posteriormente tomou a ac- 

tual designação por A. D. Buckingham. Esta pode ser definida 

como Debye A = 10~26 esu. 

10-4()Cm2 DebyeÂ a.u. (ca2) eÂ2 

10-40Cm2 1 0.299792458 0.2228882 0,06241506 

l B = Debye j V 3.33564095 1 0,7434750 0.2081942 

I a.u. (cal) 4,480554 1,3450351 1 0.2800286 

1 eÁ2 
16,02177 4.803207 3,5710643 1 

A. 2 Polarizabilidades 

A polarizabilidade dipolo-dipolo tem a dimensão de [4 tt eo] x [compri- 

mento] 5. No sistema esu, o termo Atieq assume o valor de 1; então, em 

unidades de volume, a polarizabilidade corresponderá a Á3. Em unidades 

atómicas. AttEq é numericamente igual a 1; neste caso. a polarizabilidade 
e definida por a3,. Quando se converte qualquer destas unidades para S.I.. 

e necessário introduzir o factor I/TEq. A unidade S.I. de permilividade 

(isto e. de IttSo) e F m '. I ma vez que F=C \ 1. a unidade S.I. da 
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])olaiizabili(la(le v F m2. 

10 '"Fm2 a.u. (47r£ofr(5) A2 = 10 2lciii3 

0,1648778 

1 6,065099 0.898755 

0,1481847 

1 Â3 = IO-24 cm3 1,1126501 6,748333 

Generalizando, se em unidades S.I. a polarizabilidade é deíinida como 

Fin/+/', em unidades atómicas corresponderá a '' 1. O factor de 

conversão é ao =0,52917725 xl0_ll)m. 

A.3 Coeficiente Co 

O coeíiciente Cr, assume a forma [energia]xIcoinjjriiiKailol", podendo 

usar-se diversas unidades quer para a energia (píer para o coniprimen- 

lo. São apresentados, de seguida, factores (F1 conversão entre unidades 

atómicas e unidades S.I.: 

1 Eh(^ =57,65261 xlO"60 k.Imol-bn0 =57,65261 k.I mo) 1Á6 

1 k.I niol_1Â6 =0,0173453 
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Apêndice B 

Representação de termos a 

3-corpos 

Os lermos do polinómio P |2, 57] apresentado pela expressão 3.24 

(página 117, capítulo 3) são apresentados neste apêndice. 

Para estruturas C2„, os termos que contribuem para o polinómio P 

são os que se encontram reunidos na tabela apresentada neste apêndice, 

e que apresentam simetria D.^, e Cau- Na primeira coluna desta tabela é 

apresentado o grau do polinómio (G.P.). 

Na literatura [2] estão tabelados os termos do polinómio P até ao 

grau quatro; neste apêndice, além destes são ainda apresentados os ter- 

mos dos demais graus usados na representação funcional dos termos a 

3-corpos que íoram usados na construção da SEP da molécula de água. 

Os termos do polinómio de grau superior ao quarto foram construídos, 

neste trabalho, a partir dos apresentados na literatura por Farantos e 

colaboradores, ver referência [2], 
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G.P. D :Ui C*, 

O constante 

1 Qi 

2 Qi 

Q2 + QI 

3 Qf 

Qi (Qi + Qi) 
QsfQi - 3Q1) 

4 Q! 

Q! (Qi + Qi) 

(Q2 + Q3)2 

Qi Q3 (Ql -3Q1) 

5 Qf 

Q? (Qi + Qi) 
Qi (Qi + Qi)2 

Qi Qn (Ql - 3Q1) 
Q3 (Ql - 3Ql)(QÍ + QÍ) 

(i Qi 

Qi (Qi + Ql) 
Qi (Qi + Qi)2 

Qi Qn (Qi - 3 Ql) 
QiQaíQi - 3Ql)(Qi + Q2) 

(Qi + Qi)3 

Qi (Qi - 3Q2)2 

Qu 

Q1Q3 

QÍ - Ql 

Qi Qu 
Q. (Qi - Qi) 
Q3 (Qi + Qi) 

Qi Q:Í 

Q? (Qi - Qi) 
Q1Q3 (QÍ + Qi) 

Qi (Ql - 3Qi) 
(Qi + Qi)(Qi-QÍ) 

QÍ Q:l 
Q3 (QÍ + Qi)2 

Qi Ql (Qi - 3Qi) 
QiQs (Qi + Qi) 

Qi (Q2 - Qi) 

Qi(Ql-Qi)(Qi + QÍ) 
Qs (Qi - 3 QiXQ2 — Qi) 

Qi Qa 
Q? Q i (Qi + Qi) 
QiQ.i (Qi + Qi)2 

Qi Ql (Qi - 3Qi) 
Qi (Ql ~ 3 Q2) (Qi + Q2) 

QÍ (Qi - Qi) 

Qi (Qi-QiXQi + Ql) 
Qi Qs (Qi - 3 QiXQi ~ Qi) 
(Qi-Qi) (Qi + Qi)2 
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Dm, C2,, 

Ql Qi Qs 

Qi (Ql + Qi) QtQs (Ql + Ql) 

Qi (Qi +Q3)2 Q?Q3 (Ql + Ql)2 

Qi Qs (Ql - 3QÍ) Q? Ql (Ql - 3 Ql) 
Qi Ql (Ql - 3Ql)(Ql +Ql) Ql Q i (Ql - 3Qi)(Ql + Qi) 

Qi (Qi + Q3)3 Qn (Ql + Ql)3 

Qi Qi (Ql - 3Q1)2 Ql (Ql - 3 Ql)2 

Qs (Qi - 3Qi)(Ql + Qi) Q? (Ql - Ql) 
Qi (Ql - QlKQl +Ql) 
Ql Qs (Ql - 3 Ql)(Ql - Ql) 
Qi(Ql + Ql)2(Ql-Ql) 
Qs (Ql - 3Ql)(Ql + Ql)(Ql-C 

Qi Qí Q3 

QKQl + Ql) QÍQs (Ql + Ql) 

Qí (Q2 + Q3)2 QÍQs (Ql + Ql)2 

Q? Q:í (QS - 3Ql) Qi Ql (Ql - 3 Ql) 

Qi Qs (Qi - 3Q|)(Q1 + Q1) Ql Ql (Ql - 3 QlKQl + Ql) 

Ql (Ql + Ql)3 Q1Q3 (Ql + Ql)3 

Q? Ql (Ql - 3 Ql)2 QiQl (Ql - 3 Ql)2 

QiQatQi - 3Ql)(Qi + QÍ)2 Qi (Ql - Ql) 

(Ql + Ql)-! Qí (Ql - QlKQl + Ql) 
Ql (Ql - 3 Ql)2 (Ql + Ql) Q3 Q3 (Ql - 3 QlKQl - Ql) 

Ql (Ql + Ql)2(Ql - Ql) 
Qi Qs (Ql - 3Ql)(Ql + QlKQl 
Ql (Ql - 3 QlKQl+ Q2) 
Ql (Ql - 3QlKQl-Ql) 

(Ql + Ql)3(Ql-Ql) 
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