LEONARDO GABRIEL DINIZ

ESTUDO DO DIMERO (H,); ALEM DA
APROXIMACAO BORN-OPPENHEIMER

Belo Horizonte, MG
29 de fevereiro de 2008



LEONARDO GABRIEL DINIZ
ORIENTADOR: JOSE RACHID MOHALLEM

ESTUDO DO DIMERO (H,); ALEM DA
APROXIMACAO BORN-OPPENHEIMER

Dissertagao apresentada ao Programa
de Pos-Graduagao em Fisica da DF-
Universidade Federal de Minas Gerais
como requisito parcial para a obtencao do
grau de Mestre em Fisica.

LEONARDO GABRIEL DINIZ

Belo Horizonte, MG
29 de fevereiro de 2008



DF-UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS

FOLHA DE APROVACAO

Estudo do dimero (Hj), além da
Aproximacao Born-Oppenheimer

LEONARDO GABRIEL DINIZ

Dissertacao defendida e aprovada pela banca examinadora constituida por:

Ph. D. JOSE RACHID MOHALLEM — Orientador
DF-Universidade Federal de Minas Gerais

Ph. D. MARIO SERGIO DE CARVALHO MAZZONI
DF-Universidade Federal de Minas Gerais

Ph. D. GINETTE JALBERT DE CASTRO FARIA
IF-Universidade Federal do Rio de Janeiro

Ph. D. NELSON VELHO DE CASTRO FARIA
IF-Universidade Federal do Rio de Janeiro

Belo Horizonte, MG, 29 de fevereiro de 2008



Eu me considero um grande desconhecedor da alma feminina. Ao contrdrio
do que se fala, por causa das cancoes e tal, mas eu sou um sujeito muito curioso
exatamente por desconhecer, por querer saber, querer entender e nao entender nunca.
E hd mulheres terriveis, que fazem coisas horrorosas. Mas um amigo que faca uma
coisa terrivel, vocé rompe com ele para sempre. Agora uma mulher que faca, vocé releva
um pouquinho porque ali hd algum motivo de mulher que talvez vocé nao entenda. Vocé

diz bom, isso se deveu mais a um motivo feminino ...

Chico Buarque de Holanda (trecho do DVD Chico Buarque a flor da pele)
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Resumo

Neste trabalho, pesquisamos os efeitos adiabaticos pés Born-Oppenheimer sobre a in-
teracao entre duas moléculas de hidrogénio, Hy — Hs, utilizando uma metodologia adi-
abatica e um programa computacional previamente existentes. Mais especificamente,
calculamos as corre¢oes adiabaticas a energia de formacao e ao potencial isotrépico
do dimero (H3)y e seus isotopologos. Os calculos realizados na aproximagao de rotor-
rigido, em nivel MP2 com base de qualidade quintupla-zeta se mostram confiaveis. A
correcao adiabatica nao muda a geometria de equilibrio do dimero, mas baixa a ener-
gia de formagdo do mesmo em aproximadamente 10%. A correcao também se mostra
relevante no calculo do potencial isotropico, resultando numa diferenga sensivel nos po-
tenciais Born-Oppenheimer, Hy, — Hy ¢ Hy — D5. Ela diminui a magnitude do potencial
na parte repulsiva, desloca seu zero para um valor menor e aumenta a profundidade
do mesmo. Estes efeitos corrigem deficiéncias existentes nos potenciais ab initio Born-
Oppenheimer, isto é, ao adicionarmos a corregao a um recente potencial isotropico ab

initio obtivemos um melhor acordo com resultados experimentais.
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Abstract

In this work, we search the post Born-Oppenheimer adiabatic effects on the interaction
between two hydrogen molecules, H, — H», resorting to previously existing adiabatic
methodology and computer programs. More specifically, we evaluate adiabatic correc-
tions to the formation energy and to the isotropic potential of the (Hs)s dimer and
its isotopologues. The calculations made within the rigid-rotor approximation, on the
MP2 level with quintuple-zeta quality basis set showed to be reliable. The adiabatic
correction does not change the equilibrium geometry of the dimer but lowers the for-
mation energy in approximately 10%. The correction also shows to be relevant in the
calculation of the isotropic potential, resulting in a detectable difference among the
Born-Oppenheimer, Hy — Hy e Hy — D5 potentials. It diminishes the magnitude of the
potential in its repulsive part, shifts its zero to a lower value and increases its depth.
These effects correct existing drawbacks of the ab initio Born-Oppenheimer potentials,
that is, as we add the correction to a recent isotropic ab initio potential we obtain

better agreement with experimental results.
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Capitulo 1

Introducao

O dimero (Hs)2 ¢ um sistema de van der Waals fracamente ligado. Por ser o menor
sistema de duas moléculas, esse dimero ¢é considerado um modelo teste no estudo de in-
teragoes moleculares. Também atrai um grande interesse da astrofisica, principalmente
apos a observagao de detalhes devidos ao (Hz)2 nos espectros infravermelho longinquo
de Juapiter e Saturno.

Existe uma grande variedade de potenciais ab initio e semiempiricos para este
sistema. Os potenciais semiempiricos nao se encontram em perfeito acordo. Ja os
potenciais ab initio sao excessivamente repulsivos na regiao repulsiva, com o zero do
potencial deslocado para maiores valores de R. Isto impede um bom desempenho dos
potenciais ab initio na descricao dos varios tipos de experimento. Apesar dos varios
experimentos usarem diferentes espécies ((Hz)2, HoHD, (HD)y, HyDs e (Ds)s), todos
os calculos ab initio utilizam a Aproximagao Born-Oppenheimer, que nao leva em conta
os efeitos das massas nucleares finitas durante o célculo eletrénico.

O calculo quantico exato no sistema (Hs)s nao é factivel, de forma que os efeitos
pos Born-Oppenheimer na interagao intermolecular deste sistema sao ainda desconhe-
cidos. Apesar do grande avango no calculo da corregao-diagonal-Born-Oppenheimer
em moléculas ocorrido nos ultimos anos, este procedimento ainda é inviavel no es-
tudo de interagoes moleculares. Por outro lado, foi desenvolvida por nosso grupo uma

aproximacao adiabética capaz de tratar de modo simples os efeitos de massa nuclear



1. INTRODUGAO 2

finita. Esta aproximacao possui o mesmo custo computacional do tradicional célculo
Born-Oppenheimer, podendo portanto ser aplicada no estudo de interagoes molecula-
res. Nesta dissertacao, utilizamos essa aproximagao adiabatica para estudar os efeitos
p6s Born-Oppenheimer na interagao Hy — H.

No capitulo [2] apresentamos as aproximagoes moleculares, com destaque para a
aproximacao adiabatica. Descrevemos a Aproximacgao Born-Oppenheimer e a aproxi-
macao adiabatica variacional utilizada em nossos calculos. No capitulo seguinte fa-
zemos uma breve revisao de alguns métodos de estrutura eletronica. Descrevemos o
método Hartree-Fock e as equagoes de Roothaan. No nivel pos Hartree-Fock, apresen-
tamos os métodos CI (configuration interaction) e MPPT (Mpller-Plesset perturbation
theory).

Em seguida, no capitulo [4] descrevemos a interagdo Hy — Hy. Aqui sdo discutidos
pontos sobre os métodos teodricos utilizados que sao especificamente importantes para
tratar o nosso sistema. Na tltima secao, discutimos os trabalhos mais recentes pu-
blicados sobre o dimero. No capitulo [5] apresentamos e discutimos nossos calculos e
resultados. Neste, sao apresentados as correcoes adiabéticas as energias de formagao e
aos potenciais isotropicos do dimero (Hsy)s € seus isotopologos. A leitura do capitulo
é recomendada para uma boa compreensao deste capitulo. Nas conclusoes, fazemos

um balanco da pesquisa desenvolvida e alguns apontamentos para estudos posteriores.



Capitulo 2

Aproximacoes Moleculares

2.1 O modelo adiabatico de uma molécula

A solucao exata da equacgao de Schrodinger dependente do tempo para um sistema
molecular nao é factivel, o que torna necessario o uso de aproximacoes. Uma das
aproximacoes mais utilizadas nos céalculos é a aproximagao adiabética, que se baseia no
modelo adiabdtico de uma molécula. Neste modelo os elétrons, bem mais rapidos do que
os ntcleos, adaptam a sua distribui¢ao (posigoes e velocidades) quase instantaneamente
a distribuicao dos ntucleos. Ja os ntucleos, além das repulsoes internucleares, sentem
apenas o campo médio dos elétrons. A aproximacao adiabatica permite a separagao
dos movimentos eletrénico e nuclear, com os nucleos se movendo numa Superficie de
Energia Potencial (SEP). As energias eletronicas, autovalores de um Hamiltoniano
eletronico, sao parametricamente dependentes das coordenadas nucleares e constituem
as SEPs (junto com o termo de repulsao nuclear).

A aproximacao adiabética mais utilizada é a Aproximagao Born-Oppenheimer (ABO),
que considera os nucleos estaticos (massa infinita) durante a solugao do problema ele-
tronico. Esta aproximagcao possui um grande apelo computacional, mas é incapaz de
tratar o problema de massa nuclear finita durante o célculo eletrénico.

Na secao seguinte, desenvolvemos a equagao de Schrodinger para um sistema mole-

cular de forma exata até chegar as equagoes acopladas, a partir das quais a aproximacgao
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adiabética é formalmente definida. Na segdo [2.3 apresentamos a Aproximagao Born-
Oppenheimer (ABO) e na secao [2.4apresentamos a aproximagao adiabatica variacional

utilizada em nossos calculos.

2.2 A funcao de onda molecular e as equacgoes

acopladas

2.2.1 Teoria Born-Huang

Neste item, seguiremos a teoria de Born e Huang (BH) [I]. Representaremos as pro-
priedades dos elétrons por letras mintsculas e as dos niicleos por maitsculas. Usaremos
unidades atoémicas, m=1, e=1, ap=1 e h=1. A teoria é nao relativistica.

Seja {@k(ﬁ E)} uma base de funcoes eletronicas, onde 7 representa coletivamente
as coordenadas de todos os elétrons, R representa as coordenadas dos ntucleos e a
barra horizontal significa uma dependéncia paramétrica. Uma fungao molecular total
genérica (dependente dinamicamente das coordenadas eletronicas e nucleares) pode ser

expandida nessa base,

V(R R) =Y xu(R) @7 B) = > Xk B (2.1)

k

Os coeficientes xx(R) sdo as fungdes nucleares que serdo obtidas ao resolvermos a

equagao de Schrédinger independente do tempo,
HU(7, R) = EV(F,R), (2.2)

onde H é o Hamiltoniano total da molécula e E ¢ a energia total. Por simplicidade, no

desenvolvimento a seguir consideramos uma molécula diatémica AB. No referencial do
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laboratorio (LAB), o Hamiltoniano total ¢ dado por

oM, 2Mgp

2 2 2 ZsZ
VA &_ZZ_FV;I‘*' AZB

H—
2 R’

(2.3)
i
onde A e B representam os ntcleos atdémicos, de massa M4 e Mp e cargas Z4 e Zp,
respectivamente. O operador laplaciano Vi(B) atua nas coordenadas do niicleo A
(B) e o indice i refere-se aos elétrons. O tltimo termo representa a repulsao nuclear
(Rap = R).

Para eliminar a translagao global, é conveniente utilizar um sistema de coordenadas
ligado & molécula MOL [2]. Aqui usaremos o sistema de coordenadas cuja origem
coincide com o centro de massa dos nicleos (CMN). Neste sistema o Hamiltoniano é

dado por

V2 1 - - V2
H=-——8 _N" v, .v,-y 2L 2.4
T > Vi Vi > SV (2.4)

1,J [

— _ MaMp g4 . . 2 .
onde M = Ms+ Mp, piap = M, ¢ @ massa reduzida dos niicleos, V% é o operador
laplaciano relativo a coordenada relativa nuclear e V =V, + %.

E usual separar o Hamiltoniano total em dois termos,
H =Ty + H, (2.5)

onde Ty corresponde a energia cinética nuclear e H,; ¢ um Hamiltoniano eletronico que
d4 origem a nossa base de fungoes eletronicas {®;}. Essa separacao feita no LAB, (2.3)),

conduz diretamente a aproximacao Born-Oppenheimer,

2

V:
Hel:HBOE—ZTZ—i—V. (2.6)

i
Se a separagao é feita no MOL, como por exemplo em [2.4] leva a um Hamiltoniano
eletrénico que contém a massa nuclear. Essa caracteristica é fundamental para nossa

abordagem.

A fim de resolver a equacgao de Schrédinger molecular, introduzimos as equagoes
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2Je 24 em 2.2

\% 1 - = V2
— R —vai-vj—27+v
1,7 9

21AB

k k

Utilizando a propriedade do Laplaciano V4x® = ®V4x +x V4P + IV - ﬁRx, temos

1 o >
Z {— 5 [(IJIV%Xl + (VQR@z) X1+ 2VR®; - VRXZ} }
] HAB

1 > o 1
— E {m ( E V- vj(I)l) Xi + §Xl E V?(I)l - VCI)ZXI} =L § (DIXZ-(2‘8)
l i i l

Multiplicando a esquerda por ®; e integrando sobre as coordenadas eletronicas, o

que ¢é simbolizado por ( ), temos

= EY (@ |®)xi. (2.9)
z

Considerando que a nossa base é ortonormal, (®; | ®;) = &y, e utilizando a notagao

(P |A| ®;) = Ay, chegamos a

1 S5 o
{_Q,UAB[V (VQ)kk+2(vR)kk VR - — ZV -Vj) kTS ZV kk+ka—E}Xk
ij
—Z{ (VR)kl VR ZV V Yk + = ZV Kl — Vkl}Xh (2.10)
12k

onde separamos os termos diagonais na base a esquerda e os nao diagonais a direita.

Finalmente, podemos escrever (ver equagao [2.4))

\%: V) - V Vi) -V
{— i —i—Hkk—M—E}Xk:Z{—HM‘FW#}Xl- (2.11)

2uaB HAB o A
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Esta expressao representa um conjunto de equacgoes acopladas. A solucao exata
destas equacgoes forneceria as fungoes nucleares yi, e consequentemente, via a equa-
¢ao 2.1}, as fungdes de onda totais e energias totais da molécula. As fungoes eletronicas
neste estagio ja sdo conhecidas (autofungées de H,;) e logicamente dependem da esco-
lha particular de H.;. Embora a solugao das equagoes acopladas seja impraticavel em
geral, este conjunto de equacoes é o ponto de partida para aproximacoes mais viaveis,

como a aproximacao adiabatica.

2.2.2 A aproximagao adiabatica

A aproximagao adiabatica, também chamada aproximacao de um estado, assume o
total desacoplamento dos estados eletronicos, de forma que um tnico termo sobrevive

em [2.1) para cada estado molecular,

V= \Ifad = qu)k (212)

Com esta aproximacao, desaparecem os acoplamentos e as equagoes [2.11] se reduzem

ao conjunto

2 Vi Ry
{_ Vi Y H - (VR)ie - Vi E} i =0, (2.13)

Quanto a validade da aproximacao adiabatica, é possivel mostrar que os termos de
acoplamento nao-diagonais envolvem no denominador a diferenga entre as energias
eletronicas dos estados envolvidos [3]. Isto significa que quanto mais isolado um es-
tado estiver dos outros, melhor sera a aproximacao adiabatica para este estado, o que
normalmente ocorre para o estado fundamental.

Para um dado k, a equacao acima representa a equacao de Schrodinger para uma

particula de massa p4p movendo-se num potencial Ug(R),

— —

(Vr)kk - VR

Ur(R) = Hygr —
HAB

(2.14)



2. APROXIMAGOES MOLECULARES 8

Logo, as Ui(R) sao as SEPs para o movimento dos ntucleos. Vamos escrevé-la numa
forma mais conhecida. O segundo termo é chamado acoplamento diagonal dos mo-
mentos nucleares. Devido a presenca de pap no denominador, este termo geralmente
corresponde a uma pequena parcela de U(R). Assumindo que as fungoes eletronicas

sao normalizadas, temos
(D |B) =1 = Vi (D |Br) =0, (2.15)

e se as funcoes eletronicas forem reais, temos

—

(Vi) = <<1>,c )%‘ @k> —0. (2.16)

Isto anula o segundo termo em Ui(R). Mesmo que as @ sejam complexas, é possivel
redefini-las (multiplicando-as por uma fase A(R)) de modo que a rela¢ao acima continue
valida [3]. Normalmente, isto é assumido em célculos adiabaticos e é verdadeiro para
SEPs bem isoladas. Portanto, consideraremos que o termo de acoplamento diagonal é

nulo. Assim, nossa SEP sera dada por
Ur(R) = Hgg. (2.17)

A escolha do H;, que determina a base {®}, ¢ denominada uma Representa¢ao. Ob-
viamente, para cada representacao escolhida teremos um conjunto particular {Uy(R)}
com o seu respectivo conjunto de estados eletronicos. Como veremos a seguir, o nivel
em que os efeitos de massa nuclear finita sao considerados dependerd da escolha da

representacao e das aproximagoes subsequentes.
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2.3 A representacao Born-Oppenheimer

2.3.1 A aproximacao de nfcleos fixos

Na representacdo Born-Oppenheimer (BO), o H, é escolhido fazendo a massa dos

nucleos tender a infinito em H, ou seja,

Hey = Hpo = — Z -4V, (2.18)

Hpo(®)r = (€B0)k(P)r- (2.19)

Na representacao BO, as equagoes acopladas assumem a forma

v, ! V-V,
- - N} _p
2uaB (€0l + ( 21148 12]: 2M . Xk

\% V-V, ViV
=D < D 2M]) 4 Ve Vn Xt (2.20)
.3 ki

o 248 HAB

e na aproximacao adiabatica BO temos a seguinte equagao nuclear:

V2 V2 Vi-V;
— € — — - F = 0. 2.21
e + (€Bo)k + ( S Z Wi ) Xk (2.21)
A Aproximagdo Born-Oppenheimer (ABO) consiste em desprezar todos os termos

envolvendo massas ou operadores nucleares (aproximacao de massa nuclear infinita)
em [2.21] resultando em

HBO<(I))k = (EBo)k(qD)k, (222>

v?
{—2 R +(€B0)k_E}Xk:O- (2.23)
HAB
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As SEPs sao geradas pelas energias eletronicas, Uk(é) = (EBO)k(R’)‘ Na ABO, nem
as SEPs nem as funcoes eletronicas contém informacao sobre as massas nucleares.
Partindo da equacao pode-se corrigir a SEP pela chamada correcao BO diagonal

(CBOD), também chamada corregao adiabatica,

- v, V2 V-V,
CBOD(R) = <_2,UAB — Z s ; W) kk. (2.24)
O calculo da CBOD é feito de forma perturbativa e inclui o célculo de elementos de
matriz envolvendo operadores nucleares, o que é o oneroso computacionalmente. Neste
procedimento a SEP ¢é corrigida, mas a fungao de onda eletronica continua sem a
assinatura isotopica. A CBOD é especialmente importante em sistemas com atomos

de hidrogénio (o d&tomo mais leve).

2.4 A representacao adiabatica variacional

2.4.1 A melhor aproximagao adiabatica

Analisando as equagdes acopladas (2.11)), vemos que os efeitos nao adiabaticos sao
minimizados se escolhermos uma base que faca Hy, = 0 (k # [). Entdo, a melhor
representacao é aquela em que o Hamiltoniano eletrénico equivale ao Hamiltoniano
total,

Nesta representacao as equacoes acopladas assumem a forma

{ V?% +Hkk_E}Xk:Z{m}Xl- (226)

 2pap Zh HAB

Nota-se que os efeitos nao adiabéaticos sao gerados unicamente pelos termos de aco-

plamento de primeira ordem, (Vg)g. Desprezando estes termos, temos a aproximagao
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adiabatica nesta representagao hipotética,

Vi
— + Hy — E ¢ x =0, (2.27)
2uaB
Un(R) = Hi(R). (2.28)

Este resultado , é equivalente a tomar o Hamiltoniano total e usar a funcao
Xe P como tentativa para o método variacional.

Nesta representacao as SEPs ja contém a correcao adiabética, nao mais de forma
perturbativa como a CBOD. Além disso, os estados eletronicos ja estao corrigidos, o que
nao ocorre na teoria BO. No entanto, esta abordagem sem outras aproximagoes nao tem

aplicabilidade pratica. Suas aplicagoes sao limitadas ao fon H e seus isotopologos [4].

2.4.2 O Hamiltoniano eletronico modelo

A fim de estender a aplicabilidade desta aproximagao foi desenvolvida por nosso grupo
uma aproximacao adiabatica variacional. Nesta, o Hamiltoniano total é transformado
em uma forma puramente eletronica, mas dependente das massas nucleares. Antes de
apresentar esta abordagem, veremos a motivagiao no sistema H, . Por ter apenas um
elétron, o Hamiltoniano deste sistema é

\% Vi V? \% \%

H=__"R i ‘i y__ - — 4V, 2.29
2,UAB 2M 2 2,UAB 2HJau ( )

onde au se refere ao limite dtomos unidos e #L = ﬁ + ﬁ é massa reduzida neste
au -

limite. Considere agora o seguinte Hamiltoniano eletronico H,,

V2
L= : 2.
™ +V (2.30)

el

No limite au, temos V% = 0. Logo, H};, é capaz de gerar o Hamiltoniano total neste

limite exatamente. Mas esta massa reduzida nao consegue gerar o Hamiltoniano total
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no limite dtomos separados (as). Trocando pap pela massa reduzida no limite as
em , H}, gera o Hamiltoniano total neste limite, mas esta massa nao é apropriada
fora dele. Em um trabalho anterior, também para o sistema H, , Mohallem [5] obteve
uma massa reduzida dependente de R, p(R), capaz de gerar o Hamiltoniano total em
ambos os limites (au e as). Para valores intermediarios de R, esta massa gera um
Hamiltoniano aproximadamente igual ao Hamiltoniano total. Em seguida, Mohallem
et al [0] estenderam essa abordagem para o sistema Hs.

As bases fisicas para aplicacao dessas idéias a moléculas de qualquer tamanho sur-
gem da consideracao de que a corregao adiabatica é praticamente a correcao de massa
reduzida, obtida automaticamente ao se mudar do LAB para o MOL. Esta idéia foi
introduzida inicialmente por Handy e Lee [7] e as evidéncias sao de que essa corregao
tem um carater predominantemente atomico. Com base nestas idéias, o Hamiltoniano
eletronico modelo é obtido postulando-se a conservagao do momento linear nos dtomos
constituintes, e nao globalmente na molécula, durante a transposicao do LAB para o
MOL [§].

Consideremos o Hamiltoniano para um sistema de m ntcleos e n elétrons, com

n=mns+ng+ ... (soma sobre os atomos). No referencial do laboratoério, temos

PR L TR B
LAB = ST = oM, BO- :
A conservacio do momento linear num atomo genérico (A) implica V4 = — oA Vi,

V34 =374 Vi Os termos com i # j desprezados sdo muito menores do que os termos
com i = j e, de fato, sao nulos quando calculados pela componente SCF da funcao de

onda eletronica [8]. Passando para o referencial da molécula, temos

& VR v V3
Hyop=H = — i R SR V4 2.32
MoL ;21\@ kZHzMBJr Z > T (232)
= =N 7

Este Hamiltoniano tem uma forma puramente eletronica mas viola a indistinguibilidade

dos elétrons, pois atribui um atomo particular para cada elétron.
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Para resolver este problema, mantendo o carater atomico da correcao adiabatica do
Hamiltoniano, postula-se que os elementos de matriz serao nulos quando esse envolver
atomos diferentes [8]. Para isso introduz-se um operador 045 multiplicando os termos
de corregao. Este operador vale zero quando o elemento de matriz do termo envolver
diferentes atomos (A # B), e vale um no caso contrario. Assim, o Hamiltoniano

eletronico modelo é definido por

n 2

%

Este Hamiltoniano aplicado aos casos anteriores, H,™ e H, [5],[6], repete os resultados 14
obtidos exatamente. Escolhendo H., = H temos a aproximagao adiabatica variacional
utilizada neste trabalho. Nessa aproximacao tanto as SEPs quanto os estados eletroni-
cos ja possuem a correcao adiabatica. Desta forma, podemos utiliza-la para pesquisar
os efeitos de massa nuclear finita durante o calculo eletréonico. Por exemplo, a correcao

adiabatica a energia (finite-nuclear-mass-correction, FNMC) ¢ dada por

FNMC = E, — E5°, (2.34)

onde E,; ¢ a energia eletronica obtida com essa aproximacao e EZ© é a energia eletronica
obtida com a ABO.

O custo computacional desta aproximacao é o mesmo da ABO. A forma eletro-
nica do Hamiltoniano (forma equivalente ao Hpp) tornou simples a implementacao
desta aproximacao em codigos eletronicos para os métodos MO-LCAO. O programa
ISOTOPE [9] (modificagdo do programa GAMESS) é capaz de trabalhar com esta
metodologia nos niveis Hartree-Fock, CI (configuration interaction), MPPT (Magller-
Plesset perturbation theory), CC (coupled cluster), etc. Para DFT (density functional
theory), podemos utilizar o programa deMon2k (upgrade). Para tratar os efeitos de

massa nuclear finita no sistema (Hsy), utilizamos o programa ISOTOPE.



Capitulo 3

Metodologias de Estrutura Eletronica

Conforme visto no capitulo anterior, nossa abordagem para o problema de massa nu-
clear finita passa por uma aproximagao puramente eletrénica que, na pratica, é anéloga
ao calculo eletrénico dentro da ABO. Aqui faremos uma revisao de alguns importantes

métodos de estrutura eletronica.

3.1 A aproximagao Hartree-Fock

A aproximacao Hartree-Fock ocupa um lugar central na fisica atémica e molecular.
Ela é o ponto de partida para tratamentos que envolvem a correlacao eletrénica, como
CI, MP2, Coupled-Cluster, etc. Além disso, o modelo de elétrons ocupando orbitais,
amplamente utilizado por fisicos e quimicos, tem uma relacao direta com esta aproxi-
magao.

Neste capitulo assumiremos que a ABO foi utilizada, nos concentrando apenas na

solugao do problema eletrénico. Consideremos o problema eletrénico de autovalores,
Hy®(r1,r1,...,rN) = HO(r1, 71, ..., ry) = E®(r1,71, ..., TN, (3.1)

onde H, = H é o Hamiltoniano eletronico, E é a energia eletronica, e ® é a fungao

de onda eletronica. Para nao carregar a notagao, nao manteremos nesse capitulo o

14
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sub-indice el em H, E e ®. No capitulo anterior este sub-indice foi necessario para
distinguir do problema nuclear ali tratado.

A aproximacao Hartree-Fock consiste em aproximar a funcao de onda exata por
um determinante de Slater formado por orbitais e utilizar o principio variacional para
obter a melhor func¢io de onda com essa forma que descreve o estado fundamental
do sistema. Note-se que nenhuma aproximacao é feita no Hamiltoniano mas sim na
fungao de onda, que é obrigada a ter a forma de um determinante de Slater. Esta forma
particular de func¢ao correlaciona apenas os elétrons de spins paralelos. Portanto, para
uma descri¢cao mais acurada do sistema, que correlacione todos os elétrons, é necessério
ir além da aproximagao Hartree-Fock. Isto serd discutido nas proximas secoes. Por
hora, descrevemos em linhas gerais a aproximagao Hartree-Fock.

Assumimos que nossa fun¢ao de onda tem a forma de um determinante de Slater,

na notagao de Szabo e Ostlund [10],

[0) = [X1X2- - XaXb- - XN) 5 (3.2)

onde os x sao spin-orbitais moleculares [10]. Esta forma da fun¢ao de onda garante
a anti-simetria com respeito a troca de dois elétrons quaisquer. Para esta fungao, a
energia do estado fundamental é dada por
N
Eo= (0 |H|®o) =Y hi+5> > (Jij— Ky), (3.3)

=1 =1 j=1

N | —
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onde:

hii = <Xi(1)

WD) = [xiWhu(dx, (3.4

- 1 Z
h=-oVi- 4 (3.5)
2 1A
* 1 *
Jij :/Xi (Xl)Xi(Xl)EXj(X2>Xj(X2)dX1dX27 (3.6)
* 1 *
Kij = /Xi (Xl)Xj(Xl)r_qu(XZ)Xi(X2)dX1dX2- (3.7)

Nesta notagao, x; representa coletivamente as coordenadas espaciais (r) e de spin (w)
do elétron 1, 14 = |r; — R 4| é a distancia entre o elétron 1 e o niicleo A e 115 = |r| — 1y
¢é a distancia entre os elétrons 1 e 2.

A energia total eletronica é portanto um funcional dos orbitais moleculares,

Eo = Eo [{xa}]- (3.8)

De acordo com o principio variacional, os melhores orbitais moleculares sao aqueles
que minimizam a energia eletronica. A tnica restricao sobre os orbitais moleculares é

a condicao de ortonormalidade,

<Xa | Xb> = dap- (39)

Para minimizar a energia eletronica com respeito a escolha dos spin-orbitais, e conse-
quentemente encontrar a melhor funcao de onda eletréonica, podemos utilizar o método

de multiplicadores de Lagrange. Com este procedimento, obtemos a equacgao

N

Flxa) = €anlxe) (3.10)

b=1
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onde f ¢ o operador de Fock e {€4,} s@o os multiplicadores de Lagrange,

N
]?:il—i‘Z(jb—Kb), (3.11)

b=1

Jy Ixa(1)) = / GO dx (D) (3.12)
R Ixal1)) = / GON) - (D) (3.13)

Os operadores Jy e K, sio denominados operadores de Coulomb e de troca, respectiva-
mente. A equagao [3.10| nao esta na forma canonica conhecida da equagao de Hartree-
Fock. Isto ocorre porque a fungao de onda |®) formada pelos spin orbitais {x,} possui
uma certa flexibilidade nos mesmos; o conjunto de spins orbitais que minimiza a energia
nao é unico. Por outro lado, existe um tnico conjunto de spins orbitais {x%} (obtidos
através de uma transformagao unitaria) para o qual a matriz dos multiplicadores de

Lagrange (com elementos de matriz €,,) ¢ diagonal, resultando em

FIxe) = €ulxa) - (3.14)

Este conjunto especifico de spin orbitais {x.,} é chamado conjunto de spin orbitais
canonico. Normalmente este conjunto é assumido, resultando na tradicional equacao
de autovalor canonica de Hartree-Fock (3.14]). Para nao carregar a notagao, retiramos

os apostrofos,

F IXa) = €a|Xa) - (3.15)

Como mostram as equagoes 3.11-13, o operador de Fock depende de suas proprias
autofuncoes. A idéia basica da solucao da equacao Hartree-Fock consiste em resolvé-la
iterativamente. Escolhe-se um conjunto inicial para as autofungoes e com este conjunto
calcula-se o operador de Fock. Com este operador resolve-se a equagao, obtendo um

novo conjunto de autofungoes. Com este novo conjunto é gerado um novo operador e



3. METODOLOGIAS DE ESTRUTURA ELETRONICA 18

o processo ¢ repetido até que a autoconsisténcia seja alcangada (obedecendo a algum

prévio critério de convergéncia).

3.1.1 Equacoes de Roothaan

Por simplicidade, trataremos o caso Hartree-Fock restrito para um sistema de camada
fechada. Os spins orbitais restritos possuem a mesma funcao espacial para ambos os
spins, a e (3,

¢j(r)a(w)

¢;(r)B(w)

Xi =

Para um sistema de camada fechada, temos N/2 orbitais espaciais duplamente ocupa-

dos,

D) = |p101.-.0aPa-.-ON2DN/2) - (3.16)

Integrando sobre a variavel de spin, a equagao de Hartree-Fock assume a forma

f|¢a> = €q |¢a> . (317)

Em termos dos orbitais espaciais, os operadores f, J, e K assumem as formas

N/2

F=h+> (2J,— K,), (3.18)

Jy6a(1)) = / G(2n(D)—dra 6,(1). (3.19)
R |ga(1)) = / G2 0n(2)—dra (1), (3.20)

A equagao integro-diferencial 3.17 tem solu¢ao numérica para dtomos e moléculas
pequenas, mas é impraticavel para moléculas maiores. Roothaan mostrou que ao es-
pandir os orbitais numa base de fungoes conhecidas {1, (r)}, a equacdo de Hartree-Fock

se transforma num conjunto de equagoes algébricas. Isto torna pratica a solugao do
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problema, uma vez que podemos utilizar as usuais técnicas matriciais.

Expandindo os orbitais numa base de tamanho K, {¢,(r)} (¢ =1,2,..., K), temos,

K

p=1
Com uma base completa obteriamos a solucao exata dentro da aproximacao Hartree-
Fock. Na pratica temos de usar um conjunto finito de fungoes e a solucao sera exata
dentro do subespaco varrido pela base.

Agora, a energia eletronica é uma fungao dos coeficientes C;,
Ey=Ey[{Cu}]. (3.22)

Aplicando o método variacional aos parametros lineares C); , obtemos as equagoes

de Roothaan,

ZFMVCVi :Eizsuucm' ;1= 1727-"aK7 (323)
onde F ¢ a matriz de Fock,

F,, = /w;(nfu)w,,u)drl, (3.24)

e S é a matrix overlap,

S = / (1), (L)dr,. (3.25)

Escrevendo as equacoes de Roothaan em forma matricial, temos

FC = SC¢, (3.26)
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onde C é a matriz K x K dos coeficientes,

Cn Ci ... Cig
C- Oy Co ... Ok ,
i Crk1 Cr2 ... Cgk ]

e € é a matriz diagonal das energias orbitais ¢;,

€1

€9 0

™>
I

€K

Como a matriz F depende de C, F = F(C), as equagoes de Roothaan devem ser
resolvidas de forma iterativa. Em geral, a base {t,} nao é ortogonal e consequente-
mente a matriz S em nao ¢ diagonal. E possivel, através de uma transformacao
unitéria (w; = >, X,u,), diagonalizé-la e transformar a equagao numa equacao
de autovalor matricial,

F'C’ = C%. (3.27)

As matrizes X, F’ e C’ sao dadas pelas seguintes relagoes:

XfSX =1 (3.28)
F’ = X'FX (3.29)
C=XC (3.30)

De forma simplificada, descrevemos os passos de um possivel procedimento para resol-
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ver as equacoes de Roothaan:
1. Especifique o sistema (posigoes e cargas nucleares, nimero de elétrons, base).
2. Calcule a matriz transformacao X.
3. Escolha uma matriz inicial para C, pois F=F(C).
4. Calcule F.
5. Calcule F”.
6. Diagonalize F’ para obter C’ e E.
7. Calcule C, C=XC".

8. Caso o processo tenha convergido, dentro de algum critério (por exemplo, caso
a energia ou os orbitais tenham convergido), finalize o processo. Caso contrario,

voltar ao passo 4.

3.2 O método Interacao de Configuragoes (CI)

O método Interagdo de Configuracoes (CI) é usado para ir além da aproximacao
Hartree-Fock. Este método tem como objetivo calcular a energia de correla¢ao (Feor),
que é definida como a diferenga entre a energia nao relativistica exata (&) e a energia

Hartree-Fock (Ej) obtida no limite de uma base completa,
Eecorr = 60 — Ep. (331>

A idéia béasica do método CI consiste em expandir a fun¢ao de onda como uma combi-
nacao linear de determinantes de Slater, usualmente solugoes do célculo Hartree-Fock,
e usar o método variacional linear para obter uma funcao de onda melhor do que a

fungao Hartree-Fock (|®g)).
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Dada uma base de tamanho K, a solucao das equacoes de Roothaan gera 2K spin-
orbitais, e consequentemente (3¥) diferentes determinantes de Slater de N elétrons.
Aqui usaremos a seguinte notacao: Os N spin-orbitais de energia orbital mais baixa,
chamados orbitais ocupados, sao representados pelas letras a, b, ¢, d. O determinante
formado por estes N spin-orbitais é representado por |®g). Os demais (2K-N) spin-
orbitais, chamados orbitais virtuais, sdo representados pelas letras r, s, t, u. [®7) é um
determinante com excitagao simples, onde o spin-orbital x, é trocado por x,. |®I7) é
um determinante com excitacao dupla, onde os spin-orbitais x, € x; sao trocados por
Xr € Xs, € assim por diante até o determinante com N excitacgoes.

Tomando uma combinacao linear destes determinantes para o estado fundamental

do sistema,

Vo) = col®oh+ D i)+ D, cpl®il+ DL Rl

a<b; r<s a<b<c; r<s<t

+ > coaby | @rate 4 ., (3.32)

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

e aplicando o método variacional linear, temos
HC = EC, (3.33)

onde a matriz H representa o operador Hamiltoniano eletrénico na base dos determi-
nantes de Slater, {®,},

H;;j = (9| H|®,), (3.34)

e C é o vetor dos coeficientes. Esta equacao de autovalores pode ser resolvida por
métodos padroes de diagonalizagao matricial. Considerando todas as excitagoes pos-
siveis, temos o chamado full CI, que é um método exato dentro do espaco preenchido
por sua base de funcoes {¢,}. Logo, se a base for completa temos a solucao exata do
sistema. Na pratica, além da base nao ser completa, o nimero de determinantes pode

se tornar muito grande, tornando necessario o truncamento da expansao em algum
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nivel. Incluindo apenas excitagoes duplas temos o método DCI (doubly excited CI).
Incluindo excitages simples e duplas temos o método SDCI (singly and doubly excited
CI). A adigao de excitagoes triplas e quadruplas gera o SDTQCI.

O método CI pode ser usado no célculo de estados excitados; enquanto o primeiro
autovalor € uma aproximacao ao estado fundamental, os demais autovalores serao apro-
ximagoes aos estados excitados. Uma deficiéncia do método CI truncado é que ele nao
é size-consistent. A energia de duas moléculas idénticas nao interagentes nao é igual a
duas vezes a energia de uma delas, calculada na mesma aproximacgao. Em outras pala-
vras, a energia CI nao cresce linearmente com o ntimero de sistemas nao interagentes.
Outra deficiéncia do CI é a deterioragao do método a medida em que o sistema cresce
em tamanho. Para um sistema grande ¢ preciso um maior nivel de excitagao para se
obter a mesma qualidade de calculo que se obtém em um sistema menor com um menor
nivel de excitagao. Vale lembrar que o full CI é size-consistent. Por ser exato dentro do
seu subespaco, o full CI é uma poderosa ferramenta na calibracao de outros métodos

aproximados.

3.3 Teoria de perturbagao de muitos corpos

A teoria de perturbacao é outro procedimento usado para se calcular a energia de
correlagao. Abaixo apresentamos a teoria de perturbagao de Rayleigh-Schrédinger
(TPRS). Em seguida mostramos uma aplicagao deste procedimento para o calculo da
energia de correlagao. Esta aplicacao foi originalmente feita por Mgller e Plesset, e por

isso ¢ chamada Mpller-Plesset perturbation theory (MPPT ou MP) [10].

3.3.1 Teoria de perturbagao de Rayleigh-Schrédinger (TPRS)

A idéia central da teoria perturbativa consiste em particionar o Hamiltoniano em duas
partes: H®, cujas autofuncoes sdo conhecidas ou facilmente obtidas, e V, que deve ser

uma perturbacao a H®). A partir dai a energia é escrita como uma soma de infinitas
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contribuigoes, chamadas ordens de perturbacao.
Para sistematizar o procedimento introduziremos um parametro A, que no futuro

serd igualado a um.

H=HY4\V (3.35)

H|W,) = (HO + AV)|¥,) = & |¥,) (3.36)
Assumimos que os autovalores e as autofuncées de H® sdo conhecidos,
HO o) = B [2]). (3.37)

Expandindo os autovalores exatos (§,) e as autofungoes exatas (|, )) em série de

Taylor na variavel A,

én=E9 + AEQD + NE® ¢+ . (3.38)

0,0 = [0 + A[@) + A2 |8) + ... (3.39)

Subtituindo estas expansoes na equacao [3.36, e identificando os termos de mesma

ordem em A, é possivel mostrar que:

EW = <<1>n°> f/) q>;0>>, (3.40)
(22 1)
o) =) @ (3.41)
n © _ o |om/
(o]0
@ _
EP =" SO g0 (3.42)
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3.3.2 Teoria de perturbagao de Mgller-Plesset (MP)

A teoria apresentada acima é geral e pode ser aplicada a qualquer Hamiltoniano. A
fim de obter a energia de correlagao, aplicaremos esta teoria para um sistema de N
elétrons escolhendo o Hamiltoniano Hartree-Fock como o Hamiltoniano de ordem zero

(H®). Fazendo A = 1, temos

H=H" 1V, (3.43)

HO = Z £(d), (3.44)

onde f (1) é o operador de Fock atuando no i-ésimo elétron.
Os determinantes de Slater, obtidos na aproximacao Hartree-Fock, sao autofungoes
do Hamiltoniano Hartree-Fock. O autovalor de cada determinante é dado pela soma

de suas energias orbitais,

HO 2 = EY |90, (3.45)

EQ =) «). (3.46)

A perturbagao no Hamiltoniado é dada por
. 1
Ve H_—HO N2 N 3.47

onde v/ (i) ¢ o potencial de Hartree-Fock, dado por

oM (i) = 3200 — Kofi)) (3.43)

b

A partir de agora, nos concentraremos no estado fundamental. A correcao em
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primeira ordem na energia sera
1
V=52 Gl (3.49)
irj

onde

(ig || kl) = (ij | kl) — (ig | 1K) , (3.50)

(ij | kl) = /XmdX2Xf(X1)X§(X2)%XZ(XQX?(M)- (3.51)

Note-se que a energia nao perturbada, a soma das energias orbitais, nao é igual a
energia Hartree-Fock (EfT). Por outro lado, a soma de E((]O) e E(()l) ¢ exatamente a

energia Hartree-Fock,
O+ B = Zez Z (ij||ij) = EHF. (3.52)
.3

Portanto, as corre¢oes na energia Hartree-Fock s6 aparecem a partir de segunda ordem.

A corregao de segunda ordem é dada por

E(2) — Z ‘(a’b H T8>’2 (3 53)
’ a<b ; r< €at & =€ =€ '

As corre¢oes podem seguir até a ordem desejada. Se formos até a ordem n, teremos
o método MPn. Na pratica, MP5 é o atual estado da arte. J& o método MP2, com a
energia dada por

Eypy = BT + B, (3.54)

possui um baixo custo computacional e é amplamente utilizado. Ao contrario do mé-
todo CI, o método MP nao ¢é variacional, de forma que a energia podera ser menor do
que a energia exata. Por outro lado, ainda ao contrario do método CI (exceto o full

CI), o método MP é size-consistent.



Capitulo 4

Interacoes Moleculares -O Dimero

(H2)2

Neste capitulo descrevemos a interacao entre duas moléculas de hidrogénio. Para inter-
pretar fisicamente essa interacao, apresentamos na secao 4.2 a teoria perturbativa de
forgas intermoleculares. Em seguida, discutimos os métodos teodricos utilizados focando
pontos importantes para o dimero (Hz)s. Na altima segao, coletamos os trabalhos mais

recentes publicados sobre esse sistema.

4.1 Introducao

O dimero (Hjy)s ¢ um complexo de van der Waals (vdW) fracamente ligado pertencente
ao grupo chamado sistemas true vdW. Nesse grupo, a estabilizacao do sistema vem
principalmente da energia de dispersao [I1]. Introduzida por London [12], a energia
de dispersao possui um carater de longo alcance e é usualmente interpretada como
resultado da intera¢ao entre um momento de multipolo instantaneo (variavel no tempo)
e um induzido. Do ponto de vista da Mecéanica Quéntica, a energia de dispersao vem da
correlagao mutua de elétrons pertencentes a diferentes monémeros (efeitos de correlagao
inter-monoémero) [13].

Em distancias curtas, quando as nuvens eletronicas dos monoémeros penetram uma

27
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na outra, temos os efeitos de exchange e overlap de cargas. Enquanto que o efeito de
overlap de cargas tem uma clara interpretacao classica, o efeito de exchange é pura-
mente quantico e decorre da condicao de anti-simetria da fun¢ao de onda em relacao a
troca de dois elétrons quaisquer. Devido ao principio da exclusao de Pauli, os elétrons
sao proibidos de ter a mesma fungao espacial e de spin. No caso de dois monoémeros de
camada fechada, como o sistema (Hz)s, esse vinculo provoca um aumento na energia
do sistema [13].

Em 1930 Eisenschitz e London [14] mostraram que o balango entre os termos atra-
tivos de longo alcance e a energia de repulsao de exchange resulta em um minimo,
chamado minimo de van der Waals. O dimero (Hz)s posssui uma SEP bem rasa, re-
sultando em poucos estados ligados. Através de medidas espectroscopicas, Watambe
e Welsh [15] encontraram o valor ~ 3.5 cm™! para a energia de dissociagao do dimero
(Hy)o (dissociagdo em duas moléculas) e detectaram a existéncia de no minimo dois
estados ligados. Calculos ab initio BO de Mckellar [16] mostram o seguinte quadro:
(a) o sistema (Hj)y possui um estado vibracional ligado com dois niveis rotacionais,
resultando em dois estados ligados; (b) os sistemas (HD)s ¢ Hy Dy possuem um estado
vibracional ligado com trés niveis rotacionais, resultando em trés estados ligados; e (c)
os sistemas DyHD e (Ds)s possuem um estado vibracional ligado com quatro niveis
rotacionais, resultando em quatro estados ligados.

A energia de interacao, definida como a diferenca entre a energia do supersistema

e a energia dos subsistemas, ¢ dada por
AE=E"->"E, (4.1)

onde ET ¢é a energia do supersistema formado pela associacao dos subsistemas, e £ ¢ a
energia do i-ésimo subsistema. No caso particular da interacao Hs — Hs, o supersistema
corresponde ao dimero (Hy ), e os subsistemas correspondem as moleculas de hidrogénio
(H2).

Os sistemas do tipo true vdW possuem uma energia de interagao muito pequena,
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que vem principalmente da correlagao eletronica. Isto torna o célculo para estes siste-
mas uma tarefa muito dificil. Por ser o menor dimero molecular do grupo true vdW,
o sistema (Hj)s ¢ considerado um modelo teste neste campo de estudo [II]. Também
¢ amplamente utilizado como modelo teste no estudo de métodos aproximados que
tratam da correlagao eletronica [I3]. Nesta dissertagao, utilizamos esse sistema como
modelo no estudo de efeitos pés BO em interagoes moleculares.

O dimero (H3)y também atrai um grande interesse da astrofisica, principalmente
apos a observagao de detalhes devido ao (Hs)s no espectro infravermelho longinquo
de Jupiter e Saturno [17]. A SEP do dimero é importante para estudar a interagao
H,; — H, nas nuvens moleculares gigantes do meio interestelar, onde ocorre a formacao
das estrelas [I§]. Além disso, as taxas relativas de transi¢ao do HD e do H,, relativas

a excitagoes rotacionais, sdo importantes para testar modelos cosmologicos [19].

4.2 Teoria de perturbacao das forcas
intermoleculares

Do ponto de vista da TPRS (ver secao [3.3.1]), o Hamiltoniano total de duas moléculas

pode ser decomposto da seguinte forma:

H=H9 4V, (4.2)

HO® = H, + H,, (4.3)

onde H, e H, sao os Hamiltonianos das moléculas a e b respectivamente, e V re-
presenta os termos da interacao intermolecular. E assumido que H, tem autoestados
ortonormais ¢(A) conhecidos e autovalores €(A) conhecidos, que s@o caracterizados por

nameros quanticos representados por A. Assume-se o0 mesmo e usa-se a mesma notagao
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para a molécula b. A energia total do dimero molecular (E%) ¢ dada por
B = EO 4 Z EW, (4.4)
onde E© ¢ a energia nio perturbada,
EY = ¢(A) 4 ¢B), (4.5)

e EW ¢ a correcdo de i-ésima ordem para a energia de interacdo. A funcdo total nao
perturbada ¢ dada por ¢(A)¢(B), que ndo é anti-simétrica com respeito a troca de
elétrons pertencentes a diferentes moléculas. Essa aproximacao foi denominada pola-
rization approximation (PA) por Hirschfelder [20]. Ela reproduz as contribuigoes de
longo alcance, mas falha na predicao de efeitos de exchange e possui problemas de con-
vergéncia [I3]. Seguiremos essa aproximagao apenas para mostrar a interpretagao fisica
de alguns termos atrativos importantes. Para uma descricao de métodos perturbativos
mais adequados ver os artigos de Chipman et al [21], 22].

Levando a TPRS até segunda ordem, obtemos trés importantes termos da energia
de interagao: a energia de interagao eletrostatica (Coulomb) em primeira ordem e as
energias de inducao e dispersao em segunda ordem. A corre¢ao de primeira ordem na
energia ¢ dada por

EQ e = (6(A)(B) V] 6(A)e(B)) (4.6)

e a correcao de segunda ordem é

2 2 2
PO = B+ B, = )

(a—b)+E>(®— a)+ EY (4.7)

disp’
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onde

o - - 3 1AV ottt "
B'#B
(¢ B) |V[p(A)p(B")|*
Ejy = Z Z AE 4+ A . (4.9)
B'#B A'£A

Nestas expressoes, Ae(A’) = €(A’) — €(A) é a energia de excita¢do correspondente a
transicao A — A’ na molécula a.

A representagao de V por meio da expansao de multipolos [23] atribui a cada termo
uma clara interpretacao fisica. O termo eletrostatico retine as interacoes entre os
momentos de multipolos permanentes das moléculas. A energia de indugao representa
a interagdo entre momentos de multipolo permanente e induzido e é expressa por
momentos de multipolo e polarizabilidades da molécula. A energia de dispersao, que
¢ a contribuigdo dominante para o dimero (Hs)s, ¢ interpretada como a interagao
entre momentos de multipolo instantaneos e é expressa através das polarizabilidades
dindmicas da molécula [13].

A expansao de multipolos s6 é valida para R tendendo a infinito. Para distancias
finitas, a expansao nao leva em conta os efeitos de overlap de cargas e faz as expressoes

de segunda e superior ordens da energia divergir [13].

4.3 Aproximagao supermolecular

A grande vantagem do método perturbativo é que a energia de interagao (V) é calculada
diretamente pelas corregoes, e cada termo tem uma clara interpretacao fisica. Ja na
aproximacao supermolecular, a energia de interacao é calculada indiretamente através

da expressao

AE=E"-) E,. (4.10)

O principio variacional vale para os termos ET e E; separadamente e nao para AE, o

que dificulta o célculo por meio desta expressao. Além disso, nesta aproximagao nao
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temos uma fécil interpretacao fisica da interacao como no método perturbativo. Por
outro lado, a grande vantagem da aproximacao supermolecular é que ela contém todos
os termos da interagao (energia de dispersao, energia de repulsao de exchange, etc) e
vale para qualquer distancia. A grande maioria dos céalculos de energia de interagao
utiliza esta aproximagao [11]. Isto ocorre porque o célculo variacional é simples e direto
e porque varios codigos de estrutura eletronica podem ser utilizados, como por exemplo
o GAMESS [24].

A energia de interacao do (H,), é muito pequena, da ordem de 10™* a. u. perto
da distancia de equilibrio. Em principio, para calcular a energia de interagao desse
sistema terfamos que calcular os termos ET e E; com esta precisao, o que é bastante
dificil. Na pratica, esta exigéncia nio precisa ser obedecida. E possivel obter valores
confisveis para AE, desde que os termos ET e E; sejam calculados numericamente e
metodologicamente de forma consistente.

Para o dimero (Hs)2, sistema de quatro elétrons, o método SDTQCI corresponde ao
full CI e deve ser tomado como referéncia. No entanto, o uso desse método aliado ao uso
de uma base adequada corresponde a uma grande carga computacional. Ja as expansoes
CI truncadas, como por exemplo SDCI, nao sdo size-consistent (ver se¢ao . Isto
produz um erro nao desprezivel na energia de interacao, limitando o uso dos métodos
DCI e SDCT [11].

O método coupled cluster (CC) é size-consistent e trata de forma balanceada os
efeitos de correlagao inter e intra-mondémero [25]. Por isso é considerado um 6timo
método para tratar pequenos sistemas de vdW [13], como o sistema (Hs)2. A seguinte
hierarquia de métodos CC pode ser recomendada: 1) CCD, 2) CCSD e 3) CCSDT.

O método MBPT também é size-consistent. O célculo até segunda ordem, MP2,
gera o grosso da correlacao eletronica. Hobza et al [20] investigaram a energia de inte-
ragao do dimero (Hj)y até quarta ordem. De acordo com este trabalho, a contribuigao
de segunda ordem constitui a maior parte da energia de interagdo (aproximadamente

85 %). Termos de terceira ordem tém uma contribui¢do pequena mas nao desprezivel,
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enquanto que termos de quarta ordem tém uma contribuicao desprezivel. O método
MP4 produz resultados comparaveis ao full CI com um tempo computacional conside-
ravelmente menor [IT], mas ainda é oneroso computacionalmente. Ja o método MP2
¢ o mais popular e possui o menor tempo computacional. Em um menor nivel de
sofisticagao, mas com uma grande economia computacional, o método MP2 pode ser

recomendado [IT].

4.4 Conjuntos base

Uma vez que nao existe principio variacional para a energia de interacao, AFE, a esco-
lha da base deve ser guiada pela contribuicao dominante para a energia de interagao
do sistema [13]. A principal dificuldade nesta tarefa é encontrar o equilibrio entre a
versatilidade e o tamanho da base.

A contribui¢do dominante para o sistema (Hjy), vem da energia de dispersao, que
requer base adequada para o célculo de momentos de multipolos e polarizabilidades [13].
Por isso, além da parte da base otimizada para energia, sao necessarias fungoes difusas
suplementares e funcdes de polarizaco difusas [I1], 13]. E conhecido [27] que o calculo
acurado de polarizabilidades de dipolo e quadrupolo requer a inclusao de primeiras e
segundas funcgoes de polarizacao, respectivamente. Desta forma, uma boa descri¢ao
da energia de interagdo do dimero (Hs)s requer fungoes tipo p e d, que devem ser
suficientemente difusas.

Diep e Johnson [28] calcularam a energia de interagdo do dimero (Hi)s com as
bases de Dunning [29], augmented, correlation-consistent-double (aug-cc-pVDZ), -triple
(aug-cc-pVTZ), and -quadrupole zeta (aug-cc-pVQZ) para extrapolar o limite tedrico
de base completa. Enquanto que a base aug-cc-pVDZ capturou aproximadamente 63
da energia de formagcao do limite de base completa, a maior e mais flexivel base aug-

cc-pVQZ capturou aproximadamente 977%.
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4.4.1 Erro de superposicao de base, BSSE

Ao calcular a energia de interacao por meio da expressao usando a mesma base,
temos uma inconsisténcia no conjunto de base. A base utilizada no calculo da energia
do supersistema ¢é formada pela superposicao das bases utilizadas no calculo da energia
dos subsistemas. Ou seja, temos um conjunto de base mais completo no calculo de E7
do que no célculo de E;. A diminuigdo (aumento em modulo) na energia de interagao
provocada por esta diferenga entre os conjuntos de base do supersistema e do subsistema
¢ chamada erro de superposicao de base (BSSE) [30].

Em 1970, Boys e Bernardi [30] introduziram o método function counterpoise para
eliminar o BSSE. Esse método consiste em utilizar o mesmo conjunto de base tanto
para o supersistema quanto para o subsistema. A energia de interagao corrigida para

o BSSE, AFE., é dada (no caso de um supersistema formado por dois subsistemas) por

AE, = Ef-T — (ERT) 4 ETOR)), (4.11)

onde Ef-T ¢ a energia do supersistema, ET) & a energia do subsistema R calculada

() Durante

com sua base mais a base do subsistema T, e analogamente para ET
o calculo de ER(T) os orbitais atémicos de T sdao chamados orbitais fantasmas, pois
estao centrados em dtomos fantasmas. Em codigos de estrutura eletronica isto é feito
atribuindo-se uma carga nuclear igual a zero para os dtomos fantasmas.

No limite Hartree-Fock, onde a base é completa, o BSSE é nulo. Na prética, mesmo
para bases largas, este erro nao pode ser desprezado. Em 1980, foi aceito por grande
parte da comunidade cientifica que a correcao counterpoise aproxima a energia de

interagao da obtida no limite Hartree-Fock [11]. Célculos de Hobza et al [26] no sistema

(H3)2 mostram que o BSSE deve ser levado em conta nos niveis SCF e pos-SCF.
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4.5 Estudos tedricos e experimentais sobre o dimero
(H2)2

4.5.1 Energia de formagao

A energia de formagao de um dimero ¢é definida pela relacao
AFE = Egim — (E, + Ey), (4.12)

onde Ey;,, ¢ a energia otimizada do dimero, F, é a energia otimizada do monémero a
e F} é a energia otimizada do mondémero b. A maior contribuicao para a energia de
formacao do dimero (Hs)s vem da correlagao eletronica. Desta forma, a procura por
pontos estacionarios deve ser feita na SEP correlacionada, o que torna os tradicionais
métodos de otimizagao baseados no gradiente da SEP oneroso computacionalmente.
Além disso, este método usualmente nao leva em conta o BSSE. Por esses motivos e
pelo fato da superficie do (H3), ser bem rasa ¢ comum o uso do método ponto a ponto,
como feito por Schneider et al [31].

A geometria de equilibrio do dimero (Hs), foi sugerida por Tapia e Bessis [32] como

uma das quatro configuragoes seguintes:

a) Linear Paralela )T d) X

ciee 1T Tee 1.

Figura 4.1: Configuragoes sugeridas por Tapia e Bessis: a) Configuragao Linear; b) Configu-
ragdo Paralela; ¢) Configuracao T; d) Configuragao X

Vérios trabalhos [33 [34] se concentram nestas quatro configuragoes. Burton e
Senff [35] e Schneider et al [31] reportaram a configuracdo T como a de menor ener-
gia. Schneider et al [3T] pesquisaram 15 configuragoes, incluindo as quatro sugeridas

por Tapia e Bessis, concluindo que apenas a configuracao T corresponde a um mi-
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nimo da SEP. Essa configuracao é estabilizada pela interacao de dois quadrupolos das
moléculas [31].

A geometria de equilibrio do dimero (Hj)y corresponde & configuragao T, com a
distancia internuclear entre os centros dos mondémeros sendo aproximadamente 6.5 u. a..
O comprimento da ligacao dos mondémeros fica aproximadamente nao perturbado, igual
a aproximadamente 1.44 u. a.. Por ser um sistema muito fracamente ligado, nao existe
um valor experimental para a energia de formagao (como definida na equagao
do dimero. Usualmente o calculo full CI de Harrison e Handy [36] é tomado como
referéncia. Eles utilizaram a base de Burton e Senff [35], obtendo o valor AE = —165
hartree. No entanto, este calculo nao é corrigido do erro BSSE. Em um calculo no
nivel MP4, com o BSSE corrigido e com uma base menor, Hobza et al [26] obtiveram

AFE = —139 p hartree.

4.5.2 O potencial intermolecular

A SEP do dimero (H;), pode ser relacionada a véarios dados experimentais como propri-
edades termodinamicas [37], dados de estado solido [38], segundo coeficiente virial [2§],
dados de espalhamento [28, 89] e espectro infravemelho [16]. Dentre os potenciais ab
initio mais precisos destacaremos os seguintes: Meyer e Schaefer calcularam a SEP no
nivel full CI mas, como referenciado em [28], o trabalho nunca foi publicado; Wind e
Roeggen [40] usaram uma base 8s,4p,2d (total de 128 fungoes) e o modelo EXRHF3 [41];
Diep e Johnson [28, [42] usaram a base aug-cc-pVQZ e o método CCSD(T). Até onde
sabemos, esta é a SEP ab initio do dimero (Hj), mais acurada até entao.

As moléculas Hy no dimero interagem tao fracamente que os movimentos de vibra-
¢ao e rotacao das moléculas nao sao perturbados significativamente pela ligacao. Em
consequéncia, as escalas de tempo do movimento relativo intermolecular e do movi-
mento interno da molécula sdo bem diferentes. Desta forma, o sistema (Hs); é bem
representado pelo modelo de intera¢ao de duas moléculas (ao invés de uma supermolé-

cula) e a SEP Hy — Hy é bem representada dentro da aproximagao rotor-rigido (com o
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comprimento do rotor igual a média vibracional do estado fundamental do mondmero).

Todos os potenciais ab initio do dimero (Hs)s utilizam esta aproximagao, na qual o
comprimento da ligagdo do monoémero () é mantido fixo durante o calculo do potencial
intermolecuar. A maioria dos trabalhos usa r = (r) = 1.449 w. a. |28, [40], 43|, que
corresponde & média vibracional de r no estado fundamental da molécula isolada. Diep
e Johnson [28] avaliaram a SEP para r = (r) e para r igual ao comprimento de equilibrio
do mondémero, r = ry = 1.402 u. a., obtendo uma diferenca desprezivel no potencial.
Segundo Burton e Senff [35], a aproximagao rotor rigido com r = (r) provoca um erro
de no méaximo 1.5% para R entre 5 e 5.5 u. a. e é desprezivel para distancias grandes.
Entao, o uso de r = (r) na aproximagao rotor-rigido é uma excelente aproximacao para
os efeitos da vibragao interna dos monoémeros sobre o potencial.

A SEP do dimero (Hs)s é definida, dentro da aproximacao rotor-rigido, em termos
da distancia entre os centros de massa dos monoémeros (R) e dos angulos «, (3 e ¢, que

sao definidos na figura |4.2

Figura 4.2: Defini¢ao da orientagao relativa dos monoémeros em termos dos angulos «, (3, ¢
e da distancia entre os seus centros de massa, R.

Usualmente, o potencial do (Hj), é expandido analiticamente da seguinte forma [28],
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10, 43);
V(R, o, 3,¢9) = Z Vi o (R)Gyy 10(0r, B, 9), (4.13)

1,1
onde Vj, ;,1(R) sdo os parametros da expansao, que dependem da distancia entre os
centros de massa dos mondémeros. A dependéncia angular do potencial estd contida

nos termos Gy, 1,(a, 3, ¢), que sdo dados por

min{l,l2}

Grna(, B,0) =4x 2L+ D2 >~ (1) (I, Iy, m, —m | 1,0)

m=—mim{li,l2}

X Py (@) Prym () cos (@) (4.14)

Os indices [y, [y e | sdo inteiros maiores ou igual a zero, {(l1,ly, m,—m|1,0)} s@o os
coeficientes de Clebsch-Gordon e os {F,,,} sdo os polinémios associados de Legendre
nao-normalizados.

Burton e Senff [35] mostraram que os termos Gogo, G2, Gaoz € Gagq 80 08 mais
importantes. Existe um consenso entre calculos teéricos e dados experimentais de que
estes termos dominam largamente o potencial |28, 35, 40, 43, [44]. Esses termos sao

mostrados abaixo:

Gooo = 1 (4.15)

Gopa = 2[30082(a> —1] (4.16)

oz — 2[3(;052(@ ] (4.17)
45 9 9

Gy = W[Z(SCOS (o) —1)(3cos*(B) — 1)

—16sin(a)cos(a)sin(B)cos(3)cos(¢) + sin(a)sin®(3)cos(2¢)] (4.18)

Desta forma, o potencial pode ser aproximado pela soma

V(R,a, 3,0) = Vogo(R) + Vaga(R)Gaoe(av, 5, ¢)

+Vo22(R)Goe (e, B, @) + Vaoa(R)Gaa(a, B, 9). (4.19)
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Usualmente, o procedimento utilizado nos calculos ab initio de V(R,«, 3,¢) € o
seguinte [28,140]: Seja uma configuragao definida por um conjunto especifico de angulos,
(v, B, ¢). Dada uma malha de R, o potencial é calculado para um certo nimero
de configuragdes. Em seguida, o conjunto de pontos calculados de V (R, «, 3, ¢) é
fitado para a expressao , fornecendo assim os coeficientes Vj,;,;(R). Como exemplo,
Gallup [45] selecionou cinco configuragoes para o calculo de V. Wind e Rgeggen [40]
utilizaram sete configuragoes. No trabalho recente de Diep e Johnson [28] [42] foram
calculadas 37 configuragoes.

Devido a assimetria de massa da molécula HD, seu centro de massa nao coincide
com o seu centro geométrico. Desta forma, as coordenadas (R',o’, ', ¢') do dimero
HyHD (ou DyHD) diferem das coordenadas (R, «, 3, ¢) do caso simétrico ((Hz)2),
conforme figura Todas as SEPs ab initio do dimero (Hs)s e de suas variedades

Figura 4.3: As coordenadas (R, o/, 5, ¢') do dimero HoHD.

isotopicas foram calculadas dentro da ABO, que atribui a mesma SEP para todos os
isotopologos. No caso do dimero HyHD (DyH D), o potencial BO definido em termos
de (R, a, 3,¢) é transformado para as coordenadas apropriadas (R, o/, ', ¢'). Usu-

almente este procedimento é feito da forma que se segue [19]. Primeiro calcula-se
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a SEP para o caso simétrico (Hs)s, conforme pardgrafo acima. Com este potencial
analitico em maos, calcula-se um novo conjunto de pontos para certas configuragoes
do HoHD (DsHD), (¢, B, ¢'). Com este novo conjunto de pontos é feito um novo
ajuste, obtendo-se finalmente uma SEP definida em termos de R’, o/, ' e ¢/. Devido
a maior anisotropia do sistema HoyHD (DyH D), a expansao do potencial deve incluir
mais termos além dos quatro do caso simétrico. Desta forma, o célculo do potencial das
espécies com assimetria de massa (HyHD, DoHD, (HD)3) é€ bem mais oneroso compu-
tacionalmente do que os casos simétricos ((Hs)a, HoDa, (Ds)s). A correcao adiabatica
nao é incluida nestes potenciais, o que ocorre é apenas uma mudanca de coordenadas.
No apéndice [B], avaliamos o efeito da corre¢ao adiabatica sobre o potencial do dimero

HyHD e o comparamos com o efeito da mudanca de coordenadas.

4.5.2.1 O potencial isotropico, Vo (R)

O primeiro termo da expansao ¢ denominado potencial isotropico, Vooo(R). Ele é
interpretado como a média esférica do potencial, ou seja, como a média do potencial
sobre todas as orientagoes dos monodmeros (ver figura .

Uma das dificuldades no calculo ab initio de Vogo(R) do dimero (Hz)s é que o
procedimento requer, em principio, uma meédia sobre todas as orientagoes dos mono-
meros. Na pratica isso é feito selecionando-se algumas configuragoes e ajustando o
potencial & forma 4.19, como ja discutido. Para se livrar deste procedimento, Senff e
Burton [46] propuseram que o potencial isotropico poderia ser gerado pelo potencial
de uma configuragao particular, (« = 60, § = 60, ¢ = 90). Essa configurac¢ao foi
obtida empiricamente, ou seja, pela constatacao de que V (R, 60,60,90) se aproxima
de Vooo(R). Em um trabalho posterior, Wind e Rgeggen [43| propuseram aproximar
o potencial isotropico pelo potencial da configuracao (o = 54.7, 5 = 54.7, ¢ = 97.0).
Esta aproximagao, que descrevemos em seguida, foi obtida por argumentos teoricos.
Existe um conjunto particular de angulos, (@, 3, ¢), para os quais Gagp = Gooo =

G994 = 0. Estes angulos sao dados por
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cosd = cosf} = 1/\/§, cosp =2 — /4.5

=a=03=547e¢=970. (4.20)

Assumindo que o potencial V (R, «, 3, ¢) é bem descrito pela expansao 4.19] temos

Vooo(R) 2 V (R, &, 3,¢) = V(R,54.7,54.7,97). (4.21)

Wind e Rgeggen [43] mostram, para a distancia de equilibrio do dimero, que esta
aproximacao produz um potencial Vjoo aproximadamente idéntico ao obtido pelo pro-
cedimento de ajuste usual. Também mostram que a contribuicao de novos termos na
expansao tem um efeito muito pequeno (<1%) para R > 4 (a. u.). No capitulo
usamos a aproximacao de Wind e Rgeggen para calcular as corregoes adiabaticas aos
potenciais Vyoo(R) dos dimeros (Hs)s € HyDs.

O potencial isotropico é o termo mais importante do potencial V' (R, «, 3, ¢) e pode
ser relacionado diretamente a vérios experimentos. Uma grande variedade de expe-
rimentos conduziram a varios potenciais Vgoo(R) semiempiricos para o (Hy)s. Esses
experimentos vao desde medidas de segao de choque de espalhamento diferencial [47],
integral [48] e rotacionalmente ineléastico [49] até medidas de propriedades do hidroge-
nio solido [38, [49]. Os potenciais semiempiricos gerados por esses experimentos nao se
encontram em perfeito acordo. Para ilustrar, mostramos na figura (figura 1 do ar-
tigo de McConville [50]) véarios potenciais. Alguns potenciais semiempiricos descrevem
muito bem apenas os respectivos tipos de experimento que lhes deram origem, como
comentado em [51]. Apesar do grande ntiimero de potenciais, ainda nao existe nenhum,
semiempirico ou ab initio, capaz de descrever bem os varios tipos de experimentos.
Este quadro se deve em parte ao nimero diferente de espécies (orto-Hs, para-Ho, HD,
orto-Ds, para-D, e misturas desses) presentes nos varios experimentos [35]. Além disso,

certos experimentos sao mais sensiveis a partes especificas do potencial.
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V(N ( kelvins)
o

R (Angstroms)

Figura 4.4: Figura 1 do artigo de McConville, mostrando véarios potenciais semiempiricos.

Existem esforcos no sentido de obter o potencial ideal, ou seja, aquele que descre-
veria bem todos os tipos de medidas. McConville [50] alterou parametros de varios
potenciais a fim de encontrar o potencial ideal. Alterando o potencial de Ahlrich et
al [52], ele obteve um potencial capaz de descrever bem os vérios tipos de experimentos,
exceto os dados de espalhamento diferencial. Schaefer e Watts [37] re-escalaram um
potencial ab initio, fazendo V(R) = 1.1V (1.02R), para descrever bem as propriedades
termodindmicas do hidrogénio (medidas pV'T, segundo coeficiente virial e energia do
estado fundamental). Em um trabalho posterior, Schaefer e Kélher [53] re-escalaram o
mesmo potencial ab initio para descrever bem medidas do segundo coeficiente de virial
para T entre 16 e 200K.

Todos os candidatos a potencial ideal sao obtidos empiricamente, como nos exem-
plos citados no pardgrafo acima. Ainda nao existe um potencial ab initio capaz de

descrever bem todos os tipos de medidas. A principal deficiéncia dos potenciais ab
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mitio é que eles sao excessivamente repulsivos na sua parte repulsiva, apresentando
valores exagerados para o zero do potencial (Ry) [37, B9, 63]. Note-se que Ry é um
importante pardmetro na comparagao com dados experimentais, como por exemplo o
segundo coeficiente virial [53]. Grande parte dos estudos teoricos [28, [40] apontam
quatro razoes para esta deficiéncia: (i) o método de correlagao usado, (ii) a incom-
pleteza da base, (iii) o BSSE, e (iv) a aproximagao rotor-rigido. Apesar dos varios
experimentos serem feitos com variedades isotopicas diferentes, nenhum autor teoérico
aponta a ABO (que nao inclui a corre¢ao adiabatica) como uma causa relevante de erro
no calculo ab initio da SEP. Entretanto, com base em dados de Dy e Hy solido, Silvera
e Goldman [38] sugerem uma diferenca nao desprezivel entre os potenciais Hy — Hj e
Dy — Dy. Nesse contexto, surgem duas importantes questoes: A correcao adiabéatica
é relavante no célculo do potencial isotropico? Em caso afirmativo, ela contribui no
sentido de levar o potencial ab initio ao desejado potencial ideal? No capitulo [5] cal-
culamos as corregoes adiabaticas aos potenciais isotropicos das espécies (Hz)o € HoDs.

A correcao para a espécie (Ds)y sera calculada futuramente.



Capitulo 5

Calculos e Resultados

5.1 Introducao

Todos os estudos ab initio sobre o dimero (Hs)s sao feitos dentro da ABO, de forma
que os efeitos pos BO sobre a interacao intermolecular ainda sao desconhecidos. Apesar
do grande avango nos calculos da CBOD (ver secao em moléculas isoladas, este
procedimento ainda é impraticidvel para calcular a correcao adiabatica em sistemas
moleculares. Por outro lado, a aproximagao adiabética desenvolvida por nosso grupo,
que possui o mesmo custo computacional da ABO, é apropriada para este estudo. Com
esta aproximagao, que é descrita na secao [2.4], pesquisamos os efeitos poés BO sobre a
interacao Hy — H.

Conforme discutido na segao [£.5.2] o potencial Hy — Hy é bem representado dentro
da aproximagao rotor-rigido. A correcao adiabética é entao obtida fazendo-se a sepa-
ragao adiabatica dos movimentos dos elétrons e dos rotores. Desta forma, a correcao
adiabatica dependera convenientemente da distancia entre os mondémeros e implicara
numa pequena mas importante correcao ao potencial BO.

Na secao5.2]discutimos o método e a base adotados em nossos calculos. Em seguida,
apresentamos a corregao adiabatica as energias de formagao do dimero (Hy) e de suas
variedades isotopicas. Na secao 5.4, avaliamos a correcao adiabatica aos potenciais

das configuragdes Linear, Paralela e T do dimero (H,)s. Na segao seguinte discutimos

44
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alguns efeitos devidos a assimetria isotopica da molécula HD. Em seguida, calculamos
a corregao adiabatica aos potenciais isotropicos Hy — Hy e Hy — Dy. Na tltima secao,

discutimos os efeitos da correcao adiabatica na relacao teoria-experimento.

5.2 Método de estrutura eletronica e conjunto base

Alguns pontos importantes com respeito a escolha da base para o sistema (Hs)s sdo
discutidos na segao [£.4l Os calculos presentes neste capitulo foram feitos com a base d-
aug-cc-p V57, Em alguns resultados, por economia de tempo computacional, utilizamos
a base menor d-aug-cc-p VQZ. Essas bases possuem grande flexibilidade e contém vérias
funcgoes difusas, tornando-as adequadas para o nosso sistema.

Embora o método MP2 nao seja adequado para calcular a SEP do dimero (Hj), com
grande precisao, ele € um bom método para o calculo da correcao adiabatica a SEP. A
correcao adiabatica é aproximadamente independente do método e é bem descrita no
nivel MP2. Em um trabalho recente, Tajti et al [54] calcularam a corregao adiabética
a energia de varias moléculas via a tradicional CBOD (ver segao . Seus resultados
mostram que a maior parte da corregdo adiabatica (~ 95%) é gerada no nivel Hartree-
Fock e que a contribuicao devido a correlagao avaliada no nivel MP2 corresponde a
aproximadamente 957 da contribuicao avaliada no nivel CCSD.

Neste trabalho adotamos o método MP2 por ser o mais rapido e por descrever bem
a correcao adiabatica. E assumido que os calculos foram feitos com a base d-aug-cc-

pV5Z. A utilizagao eventual de outra base é informada em cada caso.

5.3 Energia de formacgao

Nesta se¢do calculamos as energias de formagao (AF) para as espécies isotopicas (H3)a,
HyHD, (HD)y ¢ HyDs, que é dada pela formula [4.12] Sendo a intera¢do molecu-
lar muito fraca, AF nao é uma boa estimativa da energia de dissociagao real. Uma

grandeza de maior interesse experimental é o potencial isotropico, que é calculado na
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segao 5.0 Antes disso, para avaliar a relevancia da corregao adiabatica, investigamos
os efeitos de massa nuclear finita sobre a energia do dimero em sua geometria de equi-
librio (minimo global da SEP). Investigamos também como a substituigdo isotopica
(D < H) afeta essa geometria.

Otimizamos a geometria da molécula Hy no nivel BO, obtendo o seguinte valor para
o comprimento da ligacao:

ro = 1.3906 (u. a.). (5.1)

Incluindo a correcao adiabatica, obtemos diferencas despreziveis para os comprimento
de equilibrio das moléculas Hy, HD e D5, de modo que usamos o valor rq para calcular
a energia de todos os monémeros (Hy, HD e Dj). Além disso, durante a otimizagao
de geometria dos dimeros usamos a aproximacao rotor rigido, mantendo igualmente o
comprimento dos mondmeros igual a ryg. Célculos com bases menores, aug-cc-pVTZ
e 6311**++G(3df,3pd), mostraram que estas aproximagoes introduzem um erro na
energia de formacao da ordem de 107%(u. a.). Como veremos adiante as corregoes
adiabéticas as energia de formagao sao da ordem de 107°(u. a.), tornando esta aproxi-

macao justificada. As energias das espécies Hy, HD e D5 e do célculo BO sao dadas

na tabela Bl
Monémero | Energia (u. a.)
BO -1.16745943
H, -1.16707752
HD -1.16718934
D, 116726132

Tabela 5.1: Energias (u. a.) dos monémeros para r = ro = 1.3906 (u. a.).

A otimizacao de geometria do dimero foi feita pelo método ponto a ponto. A
geometria otimizada no nivel BO corresponde a configuracao T, conforme reportado
na literatura [31, B35], e é mostrada na figura . Incluindo a correcao adiabatica,
obtemos uma diferenga desprezivel nas geometrias de equilibrio das espécies (Hs)s,

HyHD, (HD)s e HyD,. No entanto, existem localizagoes energeticamente favoraveis
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Figura 5.1: Geometria do dimero (Hz)s otimizada no nivel BO. Ry é a distancia entre os
centros geométricos dos monémeros e rg é o comprimento do mondmero.

para os atomos de deutério. A figura mostra os arranjos de equilibrio das espécies
isotopicas. A distancia entre os centros geométricos otimizada (Ry) ¢ a mesma do
calculo BO, e as energias sao dadas na tabela [5.2 Aqui, arranjo significa um conjunto
especifico de localizagoes para os atomos H e D do dimero dentro de uma geometria
qualquer. Por exemplo, para o dimero HyH D em uma geometria qualquer temos quatro
sitios, trés deles preenchidos com dtomos de H e um deles com o d&tomo de D.

Para ilustrar a questao da localizagao preferencial do deutério (D) na geometria de
equilibrio dos dimeros, consideremos o dimero HoHD. No arranjo de menor energia
(figura [5.2] b) temos E=-2.33442557 (u. a.) enquanto que no arranjo alternativo da
figura temos E= -2.33442019 (u. a.). Isto causa uma diferenca na sexta casa das
energias de formacao desses arranjos. Para todas as espécies o arranjo mais estavel é
aquele em que o deutério se localiza na regiao central da ligacao. Isso é fisicamente
consistente com o fato do atomo D ter um menor raio de bohr do que o 4tomo H.

Ao calcular a energia de formagao, devemos levar em conta o BSSE (ver secao .

A introducao do atomo fantasma no contexto da nossa teoria adiabatica nao é evidente
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Figura 5.2: Arranjos de equilibrio dos dimeros.

Dimero Energia (u. a.)
BO -2.33506197
a) (Hy)s | -2.33431271

) HyHD | -2.33442557
) (HD); | -2.33453182
d) HyD, | -2.33449615

Tabela 5.2: Energias (u. a.) dos dimeros para a geometria de equilibrio da figura

(ver capitulo . Por outro lado, uma vez que as geometrias dos monomeros e dos
dimeros para todas as espécies isotOpicas sao as mesmas, temos o mesmo valor do
BSSE para todas as espécies e para o calculo BO, o que nos permite avaliar o BSSE

no nivel BO. A energia de formacao do dimero, corrigida do BSSE, é dada por
AFE = Egpm — (B, + E,) — BSSE (5.2)
Dentro da aproximacao rotor rigido, temos

BSSE = (E + E*Y) — (B, + Ey), (5.3)
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Figura 5.3: Um arranjo particular do dimero HoHD.

b) . . . . A
onde B ¢ a energia do monomero a calculada com sua base mais a base do monémero
b) . : . : .
be Eéa ) éa energia do monomero b calculada com a sua base mais a base do monoémero
b b . ) ~
a. Os valores de B\ ), Eéa ), E,, E, e BSSE obtidos no nivel BO sao dados na tabela

E, “1.16745943
E, “1.16745943
ESY | 1.16746456
B | 1116746291
BSSE | —8.609 x 10~

Tabela 5.3: Valores de Eé“’b), Elga’b), E,, Ep e BSSE obtidos no nivel BO, em (u. a.).

Para avaliar a contribuicao da corregao adiabatica sobre a energia de formacao,

escrevemos a 1mesina COoI1no

AE = AEBC + sp (5.4)

onde AEPBO ¢ a energia de formacdo obtida no célculo BO ja corrigida do BSSE e
dE* & a correcao adiabética & mesma. Na tabela apresentamos os valores de AE,
dE* e da porcentagem §E/AEPO para as espécies isotopicas do dimero (Hy),. Da
tabela vemos que a espécies isotopicas (Hz)s e HoHD possuem as maiores corregoes

adiabaticas e, consequentemente, sao as mais estaveis. Em média a correcao adiabatica
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Dimero | AE(x107° u. a.) | E*(x107° u. a.) | 0E*/AEPO (%)
BO -13.450 0 0

(Hy)s “14.905 1.455 10.8
HyHD -15.009 -1.559 11.6
(HD), 14452 1.002 75

H,D, “14.870 T1.420 10.6

Tabela 5.4: Energias de formacao (107° wu. a.) dos dimeros e as correcdes adiabaticas
(107 u. a.) as mesmas.

contribuiu baixando a energia de formacao obtida no calculo BO em 10%. Portanto,
concluimos que esta correcao deve ser considerada em célculos precisos do sistema

(Hs)2 e de suas variedades isotopicas.

5.4 Potenciais nas configuracoes Linear, T e Paralela

Uma configuragao particular é definida por um conjunto especifico dos angulos «, (3, e
o, (o, B, ¢), que sao definidos na figura[.2] A configuracao Linear ¢ dada por (0,0,0),
a configuracao Paralela por (90,90,0) e a configuragao T por (90,0,0), as quais sao
mostradas na figura[f.1 Como discutido na se¢ao [£.5.1] essas configuragoes estao entre
as quatro sugeridas por Tapia e Bessis [32] como candidatas a geometria de equilibrio
do dimero. De fato, apenas a configura¢ao T corresponde a um minimo na SEP [31].
Mesmo assim, as trés outras configuracoes sao importantes e estao usualmente entre
as configuragoes selecionadas para o calculo da SEP (ver secao .

Para cada configuragdo temos uma curva de energia potencial, V(R). Mostramos
na figura os potenciais V(R) para as configuragoes Linear, T e Paralela do dimero
(H3)2. Nos calculos, utilizamos a aproximagao rotor rigido com r = 1.449 (a. u.). A
figura 5.4 mostra que a configuragao T é de longe a mais atrativa enquanto que a Linear
¢ a mais repulsiva. No trabalho de Diep e Johson [28], das 37 configuragoes analisadas,

a configuracao T apresentou a curva mais baixa e a configuragao Linear a mais alta.
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Figura 5.4: Os potenciais V(R) das configuragoes Linear, Paralela e T. R esta em (u. a.) e
as energias em g hartree.

Para separar a contribuicao adiabatica aos potenciais, escrevemos
V(R) = VPO(R) + 6"/(R), (5.5)

onde VBO(R) ¢ o potencial obtido no calculo BO e §*¢(R) é a corregao adiabatica
ao mesmo. O grafico com os valores §%¢(R) para as trés configuragoes é mostrado na
figura[5.5] A correcao adiabatica baixa o potencial das trés configuragoes. Com base
nestes resultados esperamos que o potencial isotropico Vgoo(R), que é usualmente obtido

por uma espécie de média nas configuragoes (ver segao [4.5.2.1)), sofra um abaixamento

devido & correcao adiabatica. Este abaixamento é fisicamente esperado, pois quanto

mais leve o sistema maior sera a polarizabilidade dos monémeros e consequentemente

maior sera a energia de dispersao.
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Figura 5.5: As corregdes adiabaticas §%¢(R) para as configuracdes Linear, Paralela e T do
dimero (Hz)2. R estd em (u. a.) e as energias em p hartree.

5.5 Um efeito da assimetria isotopica

A quebra de simetria isotopica nos dimeros pode ser ilustrada pela variacao da energia
do dimero (H D), com relagao as orientagoes dos monomeros. Para exemplificar isto,
consideremos a variagdo da energia do dimero com o angulo €, que é definido (a partir
da configuragio T) na figura

Adotando como referéncia a energia do dimero em 6 = 0, definimos
AE(0) = E(0) — E(0). (5.6)

Na figura mostramos o grafico AE() obtido no nivel BO. Neste nivel, este
grafico mostra a transi¢ao entre um ponto de sela (f = 45) e dois minimos equivalentes
(0 =0 e = 90), conforme discutido em [31|. Incluindo a corre¢ao adiabatica nos
calculos, temos uma quebra de simetria da curva, com os minimos deixando de ser

equivalentes. O grafico do dimero (H D), é mostrado na figura [5.8
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Figura 5.7: Curva AE(6) obtida no nivel BO
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AE {u hartree)

8 (graus)

Figura 5.8: Curva AE(f) para o dimero (HD)s

Alguns efeitos interessantes devido & assimetria de massa sao ressaltados na confi-

guragao Linear do dimero (H D), e serdo discutidos no apéndice .

5.6 O potencial isotropico Vjy(R)

Nesta secao utilizamos a aproximacao de Wind e Rgeggen (conforme secao [4.5.2.1))

para gerar o potencial isotropico Vooo(R) das espécies (Hy)s € HoDs,
Vooo(R) = V (R, 54.7,54.7,97). (5.7)

A importancia e o significado do potencial isotrépico do dimero (Hj), sao discutidos
na segao [£.5.2.1] Conforme discutido na sec¢do [4.5.2] a aproximagao rotor-rigido com
o comprimento do rotor r = (r) (media vibracional de r no estado fundamental do
mondmero) representa uma boa descri¢ao do potencial Hy — Hy. Em nossos calculos,

utilizamos esta aproximacao com o valor r = 1.449 (u. a.) para o comprimento dos
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monomeros. Este valor ¢ amplamente usado na literatura [28], 140, [43] e corresponde a
média vibracional do estado fundamental da molécula Hs.

Corrigimos o erro de superposi¢ao de base (BSSE) dos potenciais pelo tradicional
método counterpoise (ver segao . Dentro da aproximacao rotor-rigido, o BSSE
é dado pela expressao Na figura mostramos o BSSE para Vjo(R) do dimero
(Hy)o calculados com as bases d-aug-cc-pVQZ e d-aug-cc-pV5Z (base utilizada em

nossos calculos). Da figura, vemos uma consideravel diminuigao do erro ao melhorar a

base.

0 T T T =4 ~T
I -
oy 2| .
[T
p.
=
P
= 3 o d-aug-cc-pVsZ .
- o d-aug-cc-pVOZz
11}
2]
m -4 - |
-5 -
-6 | | | | | |
[ ] 10 12 14 16 18 20

R (u.a.)

Figura 5.9: Curvas BSSE para o potencial Vg do dimero (Hz)s com as bases d-aug-cc-pVQZ
e d-aug-cc-pVoZ.

5.6.1 Correcao adiabatica ao potencial isotrépico

Realizamos entao os calculos de Vg ( R) utilizando a formula e a aproximagao rotor-

rigido com r = (r) = 1.449 (u. a.). Nas figuras e mostramos as curvas de
Vooo(R) dos dimeros (Hs)s € Hy Do juntamente com a curva BO. Dos gréficos vemos

que as correcoes adiabaticas baixam o potencial BO para as duas espécies, com um
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Figura 5.10: Curvas do potencial Vyoo(u hartree) do dimero (Hz)2 e do calculo BO.
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Figura 5.11: Curvas do potencial Vyoo(p hartree) do dimero Ho D9 e do célculo BO.
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abaixamento maior para o dimero (H,)s. Esses fatos sdo consistentes com a fisica da
interacao; nosso calculo leva em conta a massa finita dos ntcleos no célculo eletronico,
aumentando assim as polarizabilidade dos monémeros (Hy e Dy). Por ser mais leve, o
monoémero Hs possui uma maior polarizabilidade que resulta numa energia de dispersao
maior para o sistema Hy — H,. Desta forma, ambos os potenciais baixam em relagao
ao BO, com o potencial Hy — H, mais baixo do que o Hy — Ds.

Para separar a contribuicao da correcao adiabética, escrevemos
Vaoo(R) = Voo (1) + 0350(R), (5.8)

onde VES(R) ¢ o potencial isotrépico obtido no calculo BO e 634,(R) é a corregio
adiabatica a este potencial. Na figura mostramos o grafico de 055, (R) para os

dimeros (Hy)s € HyDs. Para ilustrar a independéncia destes resultados com relagao

T T T T
ok .
o
o 10+ -
i)
| -
=
o 20 [ -
=
=,
S
o -30 F -
L]
=
ks
B 40 [ -
50 b .
-E0 | | | |
4 5 B 7 B g

R(u.a)

Figura 5.12: Curvas 634, (i hartree) para os dimeros (Ha)2 e HaDs.

a base, mostramos na figura os valores 034 (R) para o dimero HyD, calculados
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com a base d-aug-cc-pV5Z (base utilizada em nossos calculos) e com a base maior

d-aug-cc-pV6Z.

T T T T
0k .
¥
]
4 b _
o E
2
= ]
]
o
= []
o _12 | _
= & d-aug-cc-pVsZ
= = o d-aug-cc-pVeZ
[un]
[
16 | .
20 | * -
| | | |
55 5] 6,5 7 75 ]
R (u.a.)

Figura 5.13: Valores 634, (11 hartree) para o dimero HyDq obtidos com as bases d-aug-cc-
pV5Z e d-aug-cc-pV6Z.

Na tabela mostramos os valores de R, Vyoo(R) e 634, (R) para os dimeros (Hy)o
e HyD,. Com uma malha em R suficientemente fina (R = 6.33, 6.42, 6.52, 6.61 u. a.)
estimamos as posi¢oes dos minimos dos potenciais. O potencial BO é minimo em
R,.in = 6.52 u. a. e os potenciais Hy — Hy e Hy — D5 sao minimos em R,,;, = 6.42 u. a..
Em R = 6.42 u. a., a corregao adiabatica vale —9.9 p hartree para o dimero (H3)sy e
—7.6 p hartree para o HyDy. De modo geral, como mostra o grafico [5.12] a correcao
adiabatica aumenta & medida em que R diminui. Por exemplo, no caso do (Hs)s,
634 (R) vale —25 u hartree para R = 5.67 u. a., —7.5 pu hartree para R = 6.61 u. a.

(proximo de R,.;,) e —2 p hartree para R = 7.56 u. a..
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R (A) | Vooo(R); (Ha)a | 0550(R): (Ha)o | Vooo(R); HaDs | 836(R); HaDy
2.00 10651.24 -85.34 10668.12 -68.47
2.25 4284.79 -71.76 4299.82 -56.73
2.50 1517.36 -55.81 1529.39 -43.79
2.75 398.75 -39.29 407.31 -30.73
3.00 -5.60 -25.24 -0.03 -19.67
3.25 -120.77 -14.55 -117.44 -11.21
3.50 -130.62 -7.50 -128.81 -5.70
3.75 -109.48 -3.69 -108.59 -2.80
4.00 -84.23 -2.00 -83.79 -1.95
4.25 -62.78 -1.33 -62.51 -1.06
4.50 -46.32 -1.00 -46.14 -0.82
4.75 -34.20 -0.75 -34.08 -0.63
5.00 -25.45 -0.58 -25.38 -0.51
5.25 -19.17 -0.48 -19.112 -0.43
5.50 -14.63 -0.41 -14.59 -0.37
5.75 -11.32 -0.36 -11.28 -0.32
6.00 -8.86 -0.32 -8.83 -0.28
6.25 -7.02 -0.28 -6.98 -0.25
6.50 -5.61 -0.24 -5.98 -0.21
6.75 -4.52 -0.20 -4.49 -0.17
7.00 -3.66 -0.15 -3.64 -0.14
7.50 -2.46 -0.09 -2.45 -0.08
8.00 -1.70 -0.06 -1.70 -0.06
8.50 -1.21 -0.04 -1.21 -0.04
9.00 -0.88 -0.03 -0.88 -0.03
9.50 -0.65 -0.02 -0.65 -0.03
10.00 -0.48 -0.02 -0.48 -0.02

Tabela 5.5: Vooo(u hartree) e 64& (1 hartree) dos dimeros (Ha)s e HoDo. R é dado em A.

Como discutido na secao [£.5.2.1] os potenciais ab initio sdo excessivamente repul-

sivos na regiao repulsiva do potencial. Os potenciais ab initio sao obtidos dentro da

ABO, que nao inclui a corregao adiabatica. Do grafico [5.12] vemos que que a corregao

adiabatica tende a corrigir a deficiéncia dos potenciais BO na regiao repulsiva. Outra

incosisténcia entre teoria e experimento é que as posi¢oes dos minimos R,,;, ab initio

BO sao sempre maiores do que os semiempiricos. Nossos resultados mostram que a

correcao diminui o valor do R,,;, BO, tendendo assim a aproximar os minimos teoricos

e experimentais.
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O MP2, utilizado nestes calculos, ¢ um bom método para o célculo da correcao
adiabética mas nao ¢ um método preciso para calcular a SEP do dimero (Hy)s. Para
uma melhor comparacio com os dados experimentais, adicionamos a correcio 634 (R)
ao recente potencial isotropico ab initio BO de Diep e Johnson [28]42]. Estes resultados

sao discutidos na tltima secgao.

5.6.2 Efeitos do comprimento da ligacao do mondémero

Em nossos calculos de Voo(R) do dimero Hy D5 apresentados na se¢ao , utilizamos
o mesmo valor de r tanto para o monoémero Hy quanto para o D,. Para estimar o erro
desta aproximacao utilizamos o seguinte procedimento. Calculamos as médias vibra-
cionais do estado fundamental dos monémeros Hy e D, obtendo (r) = 1.436 (u. a.)
e (r) = 1.423 (u. a.) respectivamente. Em seguida, calculamos o Vyoo(R) do dimero
H, D, de duas formas distintas: (a) usando o mesmo valor r = 1.436 (u. a.) para ambos
os monomeros, obtivemos o potencial V; (b) usando o valor 1.436 (u. a.) para o Hy
e r = 1.423 (u. a.) para o D,, obtivemos o potencial V§,. Por economia de tempo
computacional, utilizamos aqui a base d-aug-cc-pVQZ. Na figura mostramos a
curva do percentual (V, — Vi) /Vd, versus R. Vemos que a aproximacao de consi-
derar o mesmo valor de r para os monomeros Hy e Dy introduz um erro de ~ 1% no
potencial. Da tabela vemos que os valores percentuais da correcao adiabatica estao
bem acima deste valor (& 10% para a distancia de equilibrio, por exemplo), tornando

esta aproximacao justificada.

5.6.3 O potencial isotrépico em longas distancias

Em longas distancias o potencial isotropico é bem representado por [55]

Vooo(R) = CsR™5, (5.9)
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Figura 5.14: Percentual (Vi — Vo) /Vido versus R (u. a.).

onde Cg é o coeficiente obtido ao ajustar Vog(R) & expressao . Uma descricao mais
acurada envolveria os termos CsR™® e C;9R~!°. Por simplicidade, consideramos aqui
somente o termo dominante (Cg).

Incluindo a correcao adiabatica temos

Vooo(R) = (CF° + d6)R™°, (5.10)

onde CHY ¢ o coeficiente obtido no célculo BO e &g é a correcio adiabatica a esse
coeficiente. Fizemos um ajuste da forma y = az™% para Vyoo(R) dos dimeros (Ha)a,
HsD, e para o calculo BO. Os ajustes sao mostrados nas figuras ep.160 Os
valores Cg, d¢ e da porcentagem dg/CE9 estdo na tabela .

O aumento em modulo de Cy € fisicamente esperado; uma vez que a correcao adi-
abatica leva em conta a massa finita dos niicleos, temos uma maior polarizabilidade
dos monodmeros e consequentemente uma maior energia de dispersao. Os resultados
da tabela mostram que a correcao adiabatica é uma contribui¢ao nao desprezivel para

grandes distancias.
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Dimero Cs g 66/ CEO (%)
BO -18.379 0 0
(Hy)s | -19.130 | -0.751 11
HyD,y -19.043 | -0.664 3.6

Tabela 5.6: Valores dos coeficientes assintoticos Cg e das correcoes adiabéticas a estes coefi-
cientes, dg. Os valores estao em (u. a.).

5.7 Efeitos da correcao adiabatica na relacao
teoria-experimento

Por conveniéncia, usaremos nesta secao a unidade angstron (A) para distancia. O
fator de conversiao ¢ 1 A=1.889725989 (u. a.). Conforme discutido na se¢io
os potenciais isotropicos ab initio sao excessivamente repulsivos na regiao repulsiva
do potencial, apresentando valores exagerados de Ry (posi¢ao onde o potencial é zero).
Essa deficiéncia impede que os vérios tipos de experimentos sejam bem descritos por um
potencial ab initio. Embora os véarios experimentos tenham sido feitos com variedades
isotopicas distintas ((Hs)a, (Da)a, HoDy, HoHD, DoyHD e (HD),y), todos os calculos
teoricos de Vpoo(R) sdo feitos dentro da ABO, que nao inclui a corre¢éo adiabatica.
Nenhum trabalho teérico aponta a ABO como uma causa relevante de erro. No entanto,
nossos resultados mostram que as corregoes adiabéticas a Vyoo(R) s@o relevantes. Além
disso, Silvera e Goldman [38], a partir de experimentos com o Hjy e Dy solido, sugerem
a existéncia de uma diferenca nao desprezivel entre os potenciais Ho-Hy € Do-Ds.

Para avaliar os efeitos da correcao adiabatica, adicionamos a correcio d3d(R) ao
recente potencial ab initio BO de Diep e Johnson [28, 42]. Denominamos o potencial
ab wnitio de Diep e Johnson Vo, o potencial ab initio de Diep e Johnson com a
corre¢ao adiabatica para o dimero (Hs)a, Viame € 0 potencial com a corre¢ao para o
dimero Hy D5, Vgops. Nas figuras e mostramos os graficos de Vgaps € Vyops
juntamente com Vpo.

Dos graficos, vemos que a correcao adiabética baixa o potencial BO. No entanto a

malha de R utilizada nos célculos (a mesma utilizada por Diep e Johnson [28] [42]) ndo é
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fina o suficiente para estimarmos alguns parametros importantes dos potenciais, como
a posigao do minimo (R,.,), a posi¢ao onde o potencial é zero (Ry) e a profundidade
do pogo (€). Para contornar este obstéculo, fazemos um ajuste de curva nos potenciais.
Utilizamos os valores dos potenciais nos pontos R = 2.5, 2.75, 3.00, 3.25, 3.50, 3.75,
4.00, 4.25, 4.50, 4.75, 5.00 A. A funcéo analitica utilizada no ajuste, amplamente usada

na determinagao de potenciais semiempiricos [19] 38|, 39, [50], tem a forma
Voo = Aexp[—BR — yR* — (Cs/R® + Cs/R® + C'°/R™)D(R), (5.11)

onde

D(R) = exp|—(G/R—1)?], R< G
1, R>G

Os parametros Cg, Cy, (g e G foram mantidos fixos durante o ajuste, com os seguintes

valores:
4

G =5102 A
Cs = 7.254 eV A°
Cy = 36.008 ¢V A®

Cio = 225.56 ¢V A"

\

Os valores acima correspondem aos utilizados por Buck et al [39] na obtengao de um
potencial semiempirico. Os parametros A, 3 e v e foram ajustados aos pontos e
afetam principalmente a parte repulsiva do potencial e a regiao de equilibrio. A forma
da primeira parte da funcao é baseada em calculos Hartree-Fock da parte repulsiva
do potencial e a segunda parte é baseada na sua forma assintotica. A funcdo de
amortecimento D(R) é utilizada para ligar as duas partes. Os valores dos parametros
A, [ e v obtidos nos ajustes para Vzo, Viama € Viaps sdo mostrados na tabela[5.7 As
curvas analiticas com os pontos utilizados nos ajustes sdo mostrados nas figuras [5.19
eb.20

As curvas analiticas dos potenciais Vyopo € Vyops juntamente com o potencial Vgo

sao mostradas nas figuras e[5.22] Os valores dos parametros Ry e € sao mostrados
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Potencial | A (hartree) | B (A7) | v (A7)
VBo 5.13560 2.7350 | 0.11987
Virome 5.37998 2.7320 | 0.13195
Viapo 5.32339 2.7332 | 0.12905

Tabela 5.7: Coeficientes dos ajustes dos potenciais Vo, Vgamo € Vigaps para a expres-
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Figura 5.19: Ajuste do potencial Vo para a expressao
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Figura 5.20: Ajuste dos potenciais Viopo € Viaps para a expressao

na tabela 5.8  As curvas mostram que a corre¢ao baixa o potencial BO, o que esta
de acordo com o aumento da polarizabilidade dos mondémeros decorrente da massa
nuclear finita. Da tabela vemos que a correcao adiabatica desloca o zero e o minimo do

potencial BO para menores valores. A maior deficiéncia dos potenciais BO é que eles
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POTENCIAL Ro(A) | € (meV)
Vso 3.054 2.92
Viame 3.023 3.14
Viepo 3.030 3.09
Schaefer e Kohler [53] | 3.034 3.04
Watts e Schaefer [37] | 3.030 3.07

Tabela 5.8: Parametros importantes para a determinacao do segundo coeficiente virial para
varios potenciais.

apresentam valores de Ry acima do valor requerido para descrever bem experimentos,
como por exemplo o segundo coeficiente virial [53]. Vemos que a corre¢ao adiabética
tende a corrigir esta deficiéncia. Outra inconsisténcia é que os valores R,,;, BO sao em
geral maiores do que os valores dos potenciais semiempiricos. Por exemplo, o potencial
semiempirico de Buck et al [39], obtido de experimentos de colisao Hy — Dy, possui
R,in = 3.436 A Enquanto o potencial Vo possui R,,;, = 3.475 A, os potenciais Vgopo
e Viopo possuem R, = 3.446 Ae R,in = 3.438 A respectivamente, que estao bem
proximos do semiempirico.

Como discutido na segao [£.5.2.1] ainda nao existe nenhum potencial, ab initio ou
semiempirico, capaz de descrever bem todos os tipos de experimento. Alguns potenciais
semiempiricos sao bons apenas para descrever o tipo de experimento que os geraram.
Existem alguns trabalhos no sentido de buscar o potencial ideal, ou seja, aquele que
descreveria bem vérios tipos de experimento, mas todos esses sao obtidos de forma
empirica (por meio de alteragoes em potenciais ja existentes). Uma vez que a corre-
¢ao adiabatica se mostrou relevante em nossos resultados, resta agora investigar se a
mesma contribui no sentido de levar o potencial ab initio ao desejado potencial ideal.
Dos resultados apresentados vemos algumas tendéncias para isso, como a diminui¢ao do
parametro Ry. Mas para responder de fato esta questao, terfamos que avaliar o desem-
penho dos potenciais Vo, Vioms € Viaps em varios tipos de experimentos. Esperamos
realizar este trabalho num futuro préoximo. Por hora, discutiremos os trabalhos de
Schaefer e Kohler [53] e de Buck et al [39], que podem jogar alguma luz sobre esta

questao.
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Schaefer e Kohler [53], a partir de mudangas no potencial ab initio de Meyer e
Schaefer, obtiveram um potencial ajustado para descrever medidas de segundo coefi-
ciente virial de Hy para T entre 16 e 200K [56, 57]. Para alterar o potencial ab initio
eles procederam da seguinte maneira: 1) multiplicaram o potencial por um fator de
escala dependente de R (este fator age principalmente na profundidade do pogo); 2)
multiplicaram o argumento R por outro fator de escala dependende de R (este fator age
principalmente no parametro Ry). Neste procedimento, o comportamento assintético
do potencial nao foi alterado (deixando o potencial igual ao potencial ab initio BO
nessa regiao).

Na construgao do potencial, os autores notaram que para uma faixa pequena de
temperatura existe um conjunto continuo (nos parametros Ry e €) de potenciais capazes
de descrever bem as medidas, mas para uma faixa grande como 16-200K a variabilidade
nestes parametros se reduz. De acordo com este trabalho, R é o parametro do potencial
mais importante na determinacao do segundo coeficiente virial. Em seguida, com
menor importancia, aparecem a profundidade do poco (¢€) e a derivada do potencial em
torno de Ry. O potencial obtido por Schaefer e Kohler possui os valores Ry = 3.034
A e e = 3.038 meV, que estao na tabela . Da mesma, temos Ry = 3.054 A e
e = 2.92 meV para Vgo, Ry = 3.023 Aee =314 meV para Vgopo € Ry = 3.030
A e e = 3.09 meV para Vgape. Logo, os parametros dos potenciais com a correcao
adiabatica estao mais proximos do potencial de Schaefer e Kéhler do que o potencial
BO. Nao s6 os parametros como também as curvas dos potenciais estao mais proximas.
Mostramos nas figuras e os potencias Vpo, Virops (Viramz) € o potencial de
Schaefer e Kohler. Nos detalhes a direita nota-se a corre¢cao do comportamento do
potencial BO no sentido de gerarem menores valores de Rj.

Outra fonte de informagao é o trabalho de Buck et al [39], que mediram transi-
¢oes rotacionalmente excitadas em colisoes Dy — Hs. Neste trabalho, eles analisaram
o desempenho do potencial ab initio de Meyer e Schaefer para reproduzir suas medi-

das. Pequenos desvios nas posicoes das oscilagoes de difragao na curva de secao de
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Figura 5.23: Potenciais Vizapo, Vo e o potencial de Schaefer e Kohler para diferentes faixas
de R.
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Figura 5.24: Potenciais Viamgo, VBo e o potencial de Schaefer e Kohler para diferentes faixas
de R.
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choque diferencial elastica sugerem que o potencial isotrotopico ab initio tem que ser
deslocado para menores valores de R (diminuindo o valor Ry) [39]. Como visto, nossa
correcao adiabatica diminui o valor Ry. No mesmo trabalho, também foram avaliados
alguns potenciais semiempiricos: O potencial de Silvera e Goldman [38], derivado de
propriedades de equilibrio do hidrogénio sélido, o potencial de McConville [50], ajus-
tado para fitar varios tipos de experimentos (um candidato semiempirico ao potencial
ideal) e o potencial de Buck et al [39], obtido de dados de se¢ao de choque em colisdes
Dy + Hy. Além desses, também foi analizado o potencial re-escalado de Watts e Scha-
efer [37]; esse potencial foi obtido por uma re-escala no potencial ab inito de Meyer e
Schaefer para descrever bem as propriedades termodinamicas do hidrogénio (medidas
pVT, segundo coeficiente virial e energia do estado fundamental). Os parametros deste
potencial, que sdo mostrados na tabela [5.8] se aproximam bastante dos parametros do
potencial Viopo.

Com base em medidas de espalhamento Hs + Dy e usando as medidas feitas por
McKellar e Welsh [58| das energias dos estados ligados do dimero como vinculo, Buck

et al sugerem os seguintes parametros para o potencial ideal:

€ =3.0040.15 meV
Ry=3.02+0.2A

Da tabela , vemos que os potenciais de Watts e Schaefer [37], o de Schaefer e
Kohler [53], Viap2 € Viane se encontram dentro da margem. Apenas o potencial BO
fica fora dela, para o parametro R,.

Em suas conclusoes finais, Buck et al recomendam um potencial isotrépico que
seja proximo do potencial de McConville [50] na regiao do pogo e que esteja entre os
potenciais de Watts e Schaefer [37] e o potencial semiempirico de Buck et al [39] na
parte repulsiva. O potencial de McConville possui Rpin = 3.44 A e € = 2.99 meV.
O valor € do potencial Vgp estd um pouco mais proximo do que as profundidades

dos potenciais corrigidos. Por outro lado, o valor R,,;, dos potencial Vgops € Vyops
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Figura 5.25: Potencial de Schaefer e Kohler, o semiempirico de Buck et al, Vo e Vigaps
(Vi2m2) na regiao repulsiva.

estao mais proximos do que o do potencial BO. Nao temos os valores do potencial de
Watts e Schaefer mas, como dito em [53], o potencial de Schaefer e Kohler se aproxima
bastante dele. Na figura|s.25 mostramos os potenciais de Schaefer e Kéhler, o potencial
semiempirico de Buck et al, Vo e Vigaps (Vigap2) na regido repulsiva. Da figura, vemos
que enquanto o Vo nao satisfaz a recomendacgao de Buck et al, os potenciais Vgopo €
Viame a satisfazem.

Com base em nossos resultados, concluimos que a correcao adiabatica é relevante,
devendo portanto ser considerada em calculos precisos do potencial isotropico. Além
disso, os indicios aqui apresentados sao de que a inclusao da correcao adiabética con-
tribui na busca por um potencial ab initio ideal. Desta forma, propomos que a nossa
correcao adiabatica esteja correta, assim como os potenciais decorrentes Vyopo € Viyops,

o que podera ser confrontado com varios dados experimentais.



Capitulo 6

Conclusoes

Neste trabalho investigamos os efeitos de massa nuclear finita sobre o sistema (Hs)s
e suas variedades isotOpicas, que até entao eram desconhecidos. Nossos resultados
mostram que a corre¢ao adiabatica baixa a energia de formagdo do dimero (Hs)s e
de suas variedades isotOpicas em aproximadamente 10% em relagao ao calculo BO,
devendo portanto ser incluida em célculos precisos. Os efeitos de massa nuclear finita
se mostraram relevantes nos célculos dos potenciais isotrépicos dos dimeros. Os calculos
apontam uma diferenca nao desprezivel entre os potenciais isotropicos BO, Hy — Hy
e Hy — D,. Isto esta de acordo com os experimentos de Silvera e Goldman [38|, que
sugerem a existéncia de uma diferenca nao desprezivel entre os potenciais Ho— Hy e Dy—
D,.

De modo geral, os potenciais isotropicos ab initio sao excessivamente repulsivos
na parte repulsiva, com o zero do potencial (Ry) deslocado para maiores valores de
R. Esta deficiéncia impede que os potenciais ab initio descrevam bem os varios tipos
de experimentos. Nenhum trabalho tedrico aponta a ABO, que nao inclui a corregao
adiabatica, como uma causa relevante de erro. No entanto, nossos resultados mostram
que a correcao adiabética ao potencial é relevante. Para uma comparagao com os
experimentos, adicionamos nossa correcao adiabatica ao recente potencial isotrépico
ab initio BO de Diep e Johnson [28, 42]. A corregao adiabatica alterou parametros

importantes do potencial. Por exemplo, os paramentros Ry e R,,;, diminuiram, ficando

73
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consideravelmente mais proximos dos valores sugeridos pelos experimentos. Ainda nao
existe um potencial ab initio ideal, ou seja, aquele que descreve bem todos os tipos
de experimento. Nossos resultados mostram indicios de que a inclusao da corregao
adiabatica contribui na busca deste potencial.

Como trabalho futuro, pretendemos fazer uma aplicagao sistematica do potencial
isotropico com a nossa correcao aos varios tipos de experimentos. Pretendemos também
investigar os efeitos de massa nuclear finita sobre os termos anisotrépicos do potencial
H, — H, e calcular as correcoes adiabaticas aos potenciais das espécies com assimetria

de massa, HoHD, DoHD e (HD)s.



Apéndice A

Efeito da Assimetria de Massa na

Interacao dos Dimeros.

Alguns efeitos interessantes devido & assimetria de massa sao ressaltados na configu-
ragao linear do dimero (HD),. Na molécula HD, o d&tomo D, por ter um menor raio
de bohr do que o atomo H, atrai mais a nuvem eletronica. Isto gera um momento de
dipolo (p) que aponta do D para o H e vale p = 8.5 x 10™* Debye.

Na configuracao Linear temos trés possiveis arranjos, que sao mostrados na figura
. O arranjo (a) corresponde aos dipolos das moléculas alinhados, enquanto que os
arranjos (b) e (c) correspondem aos dipolos desalinhados. De acordo com a interacao
de dipolo-dipolo classica (V o —p*/R3) esperariamos uma quebra de degenerescéncia,
com o arranjo (a) tendo o menor potencial. Os célculos mostram uma quebra de

degenerescéncia em trés niveis, mas o arranjo de dipolos alinhados (a) corresponde ao

nivel intermediario. Os potenciais sao mostrados nas figuras [A.2] [A.3] e |A.4] Nos

graficos, Rg é a distancia entre os centros geométricos das moléculas. A quebra de
degenerescéncia fica mais nitida para grandes distancias, a partir de Rg = 11 (u. a).
Os calculos deste item foram realizados com a base d-aug-cc-pV@QZ no nivel MP2.

A interacao dipolo-dipolo classica é incapaz de explicar esta quebra de degeneres-
céncia. De fato, o momento de dipolo do HD é muito pequeno para ser o agente

dominante da interacao. Com um modelo de interacao bem simples, assumindo que a

I0)
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Figura A.1: Os arranjos do dimero (H D)3 na configuragao Linear.
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Figura A.2: Os potenciais quase degenerados dos arranjos (a), (b) e (c¢) da figura
R¢(u. a.) é a distancia entre os centros geométricos das moléculas.
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Figura A.3: O mesmo da figura[A.2] com R¢ de 7.5 até 11 (u. a.).
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Figura A.4: O mesmo da figura[A.2] com R¢ de 10.5 até 13 (u. a.).
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Figura A.5: Dimero formado pelos dtomos 1, 2, 3 e 4. Ry é a distancia entre os centros
geométricos dos mondmeros, r é o comprimento da ligagdo do monoémero e X é a distancia
entre os atomos 2 e 3.

contribui¢ao dominante vem da energia de dispersao, podemos explicar a origem destes
trés niveis.

A interagao de dispersao entre dois atomos pode ser descrita pela formula de Lon-
don,

Ef = —Ciariy, (A1)

onde 715 é a distancia entre os &tomos 1 e 2 e (5 é o coeficiente de dispersao. Este coe-
ficiente envolve os potenciais de ionizacao dos atomos e o produto das polarizabilidades

dos atomos. Vamos escrevé-lo como

Cra = Aayay, (A.2)

onde «; ¢ a polarizabilidade do atomo i. A equagao ¢ entdo escrita na forma

ED = —Aajaoryy. (A.3)

Consideremos um dimero formado pelos dtomos 1, 2, 3 e 4, conforme figura[A.5] Na

figura, r é o comprimento do monémero, R é a distancia entre os centros geométricos



A. EFEITO DA ASSIMETRIA DE MASSA NA INTERAGAO DOS DIMEROS. 79

dos monoémeros e X ¢ a distancia entre os atomos 2 e 3.
Considerando uma interagao atomo-atomo (via equacao|A.3) no dimero, sua energia

(Eg4im) para grandes distancias sera

Eiim = —Aajaz/(X +7)° — Aagay /(X +2r)°

—Aasas/ X% — Aaay /(X +7)° + Enon, (A.4)

onde F,,., ¢ a energia dos monomeros, dada por

Eppon = —Aajas /7% — Aazay /0. (A.5)

Aqui consideramos que a constante A (que envolve os potenciais de ionizagao dos
atomos) é a mesma para todos os pares. No desenvolvimento que se segue, os atomos
1, 2, 3 e 4 serao atomos de H e D, que possuem uma pequena diferenca em seus
potenciais de ionizagao. Entretanto, esta diferenca é pequena comparada a diferenca
entre as polarizabilidades dos atomos H e D. O 4tomo H, por ser mais leve do que
o D, possui uma maior polarizabilidade. Por isto, e por simplicidade nas expressoes
subsequentes, desprezamos as diferencas entre os potenciais de ionizacao dos atomos
H e D na constante A.

A energia potencial do dimero é dada por

V;iim - Edim - Emon

= A(—aja3 — apay) /RS — Aaqay/(Rg +7)° — Aagas/(Rg — )%, (A.6)

onde Rg = X + r, conforme figura

Entdo, para os arranjos da figura [A 1] os potenciais V,, V} e V. sdo dados por

VoA = (—a3 —ab) /RS — agap/(Rg +71)° —agap/(Rg —1)°, (A7)
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ViJA = —2agap/RE — o3 /(Ra +1)% — a3 /(Rg — 1)°, (A.8)

V.JA = —2agap/RS — o3 /(Rg +71)° — a3 /(Rg —1)°, (A.9)

onde ay e ap sao as polarizabilidades dos dtomos H e D respectivamente.

Para ilustrar a quebra de degenerescéncia, obtemos as diferencas entre os potenciais,

AViu/A = (Vi = V) JA=5*/R® — apd/(Rg +7)° + apd/(Rg — )", (A.10)

AV/A= (V.= V,)JA=86*/R° + apd/(Rg +1)°® — axd/(Rg —1)°, (A.11)

onde 0 é definido por
(SIOéH—OéD. (A12)

A polarizabilidade do H é um pouco maior do que a do D, de forma que o valor
0 é uma quantidade bem pequena e maior que zero. Substituindo ap = ay — ¢ e

desprezando os termos de ordem 42, temos

AVip/A = (Vb—Va)/A = —agd[l/(Rg+7)° —1/(Rg — 1)), (A.13)

AV/A = (Ve—Va)/A = +apd[l/(Rg+1)° —1/(Rg — )", (A.14)

As equagbes A.13-14 mostram uma quebra de degenerescéncia, com a curva V,(R¢g)
abaixo de V,(Rg) e com a curva Vy(Re) acima. Esta previsao concorda com a figura
A4l De acordo com as expressoes acima, as curvas AV, (Rg) e AV (Rg) sdo espe-
lhadas uma na outra em relagdo ao eixo Rg. Na figura [A.6], mostramos as curvas
AVpu(Re) e AVyo(Re) obtida em nossos calculos, que mostram esse espelhamento.

Nao pretendemos aqui, por meio deste modelo muito simplificado, obter uma des-
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Figura A.6: AVy, e AV}, versus Rg(u. a.). As energias estao em p hartree.

crigao quantitativa destes niveis, mas sim jogar alguma luz sobre a origem fisica desta

quebra de degenerescéncia. Este modelo prevé, ao menos qualitativamente, a origem

destes trés niveis e o espelhamento observado nos calculos.



Apéndice B
HyHD, DoHD e (HD)s

Conforme discutido na secao [4.5.2] o potencial Hy, — HD é usualmente obtido do po-
tencial BO por uma mudanca de coordenadas. Este procedimento nao inclui a correcao
adiabéatica a SEP. Neste item, discutimos a correcao adiabatica para as espécies com
assimetria de massa (HyHD, DoHD e (HD)3). Os calculos foram realizados com o
método MP2 e a base d-aug-cc-pV5Z.

Por simplicidade consideremos o dimero HyH D no arranjo da figura [B.I] Nessa

Figura B.1: Arranjo particular do dimero Ho HD. R’ é a distancia entre os centros de massa
dos monomeros e R é a distancia entre os centros geométricos.

figura, R’ corresponde a distancia entre os centros de massa dos monémeros e R cor-
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responde & distancia entre os centros geométricos (no caso simétrico, como o (Hs)s,
temos R’=R, o = a, / = fe ¢ = ¢). Assumimos que conhecemos o potencial
BO, VB9 (R, a, 3,¢), que tem como entradas as coordenadas (R, a, 3, ). O potencial
da espécie HoHD, V' (R, o/, 3',¢'), tem como entradas as coordenadas apropriadas

(R,d/, 3, ¢), que sdo definidas na figura

Figura B.2: Coordenadas do caso simétrico,(R, a, 3, ¢), e as coordenadas do dimero HoHD,

(R,a', 53, ¢).

No procedimento usual, ainda dentro da ABO, o potencial V' (R', o/, 3, ¢') é obtido

a partir de VBO(R, a, 3, ¢) por uma mudanca de coordenadas,

V(R 3,¢) = VR, a,8.0), (B.1)

onde as valores R, «, 3, e ¢ estdo amarrados aos valores R', o/, 3, e ¢', conforme figura
Definindo

PR, 3,¢) = VPR, a,B,¢) — VPR, o, B, ¢), (B.2)
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temos

V,(R',a',ﬁ',gb) VBO( e 75 ¢)+5BO( e 75 ¢) (B3)

No nosso caso particular, figura [B.1] temos « = o/ =0, =03 =0,¢=¢ =0c¢

R =R —r/3, onde r = 1.449 (u. a.) é o comprimento do monémero. Entao,

V'(R',0,0,0) = VEO(R —1/3,0,0,0) = VEO(R',0,0,0) + 6°°(R',0,0,0) (B.4)

689(R',0,0,0) = VBO(R' —r/3,0,0,0) — VEP(R',0,0,0). (B.5)

O valor 089(R', o/, ', ¢') pode ser interpretado como a corregcio BO ao potencial

Hy,— HD. Ou seja, o potencial V' (R', o/, 3',¢') é obtido adicionando §5° (R, o/, 3, ¢')

aVBOR o 3, ¢"). Esta correcio é simplesmente um resultado da mudanca de coor-
denadas (R,«, 3,¢) — (R',d/, ', ¢') e ndo leva em conta a corregao adiabética.

Adicionando a corregao adiabatica ao potencial temos

V(R.,d,B,¢)=VER,o,3,¢)+6°(R,o,8.¢)+ R, F,¢), (B6)

onde 6% (R, o/, 3, ¢') é a corregao adiabética ao potencial.

Para termos uma idéia da relevancia das correcoes, mostramos nas figuras e[B4
as curvas 0P9(R') e §%¢(R') para diferentes intervalos de R’. Das figuras, vemos que 62°
¢ muito maior do que §%¢ para curtas distancias. Por outro lado, na regidgo de minimo
do potencial (R’ ~ 7.4 u. a.) e para grandes distancias, a correcao §%? ¢ dominante. O
ponto em que §°? passa a dominar depende da geometria particular, sendo R ~ 7 (u. a.)
para a geometria da figura B.1. Para uma geometria qualquer, também é esperado que
689 domine em pequenas distancias, e tenda a zero mais rapido do que §*¢. Assim,
esperamos que o mesmo efeito ocorra no calculo do potencial isotropico.

Portanto, concluimos que o célculo acurado da SEP das espécies com assimetria de

massa (HoHD, DyHD, e (HD)y) deve incluir a correcao adiabética. Por outro lado,
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a abundancia do mondémero HD em misturas certamente ¢ muito menor que a dos
mondmeros Hy e Dy. O célculo de Vgo(R) destas espécies é bem mais trabalhoso do

que o caso simétrico ((Hy)a, HoDy e (D3)s2) e sera deixado para um trabalho futuro.



Apéndice C

Segundo coeficiente virial para Hy e

Dy

Calculamos o segundo coeficiente virial para os gases de hidrogénio e deutério levando
em conta a correcao adiabética ao potencial isotropico. Esses resultados foram obtidos
apos a entrega da dissertacao a banca, porém foram apresentados na defesa. Por esse
motivo, preferimos apresenta-los em um apéndice.

Para o célculo do segundo coeficiente virial, adicionamos as corre¢oes adiabéticas
aos potenciais isotropicos dos sistemas (Hz)2 € (D2)2 ao recente potencial ab initio BO
de Diep e Jonhson [28, 42]. Denominamos o potencial de Diep e Jonhson Ve, o poten-
cial BO mais a correc¢ao adiabatica para o sistema (Hs)a Viyags € o potencial BO mais a
corre¢ao para o sistema (Ds)s Vpapo. Na tabela mostramos novamente a correcao
adiabatica 634, (R) para o sistema (H,), juntamente com a corregao para o sistema
(Ds)2 (esta corregao nao se encontra na tabela [5.5( porque foi obtida posteriormente).

Para temperaturas intermediarias, a partir de 100K, podemos obter o segundo

coeficiente virial (Bs) por meio da aproximagao semiclassica,

By(T) = | Ba(T) + <%2) B(T) + (%QYBU(T) + ..
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R (A) | 6660 (R): (Ha2)2 | 9550(1); (D)o
2.00 -85.34 -36.73
2.25 -71.76 -30.26
2.50 -55.81 -23.21
2.75 -39.29 -16.11
3.00 -25.24 -10.18
3.25 -14.55 -5.74
3.50 -7.50 -2.96
3.75 -3.69 -1.59
4.00 -2.00 -1.00
4.25 -1.33 -0.76
4.50 -1.00 -0.62
4.75 -0.75 -0.51
5.00 -0.58 -0.43
5.25 -0.48 -0.37
5.50 -0.41 -0.33
5.7 -0.36 -0.28
6.00 -0.32 -0.25
6.25 -0.28 -0.21
6.50 -0.24 -0.18
6.75 -0.20 -0.15
7.00 -0.15 -0.12
7.50 -0.09 -0.08
8.00 -0.06 -0.06
8.50 -0.04 -0.04
9.00 -0.03 -0.03
9.50 -0.02 -0.03
10.00 -0.02 -0.02
Tabela C.1: Corregao adiabatica 034, (1 hartree) dos dimeros (Hz)s e
em que
By(T) = —27N, / lexp(—V (R)/KpT) — 1|R*dR, (C.2)
B;(T) = 27N, (W) /0 exp(—=V(R)/KsT)V*R%*dR, (C.3)
Bp(T) = 2mN, (W) /0 exp(=V (R)/KgT)
[v” c 2y 10 s Lv"*} R%R (C.4)
R? 9KsTR 36K T2 ' ‘
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Nestas equagoes, h é a constante de Planck, m ¢ a massa da molécula (Hy ou Ds),
N, é o numero de Avogadro e V(R) ¢ o potencial isotropico. Com esta aproximacao,
calculamos os segundos coeficientes viriais para os gases de Hy e Dy. Neste calculo, os
potenciais Vgo, Vigomo € Vpops foram ajustados & expressoes analiticas com a forma
da equacao [5.11] Para cada potencial, o ajuste foi feito em trés regices de R, com
diferentes parametros de ajuste. A funcao analitica utilizada em nosso ajuste é apenas
uma escolha particular, de forma que os mesmos resultados podem ser obtidos por
meio de uma interpolacao nos potenciais. Por estes motivos, em vez de reportar os

parametros dos ajustes, preferimos reportar as corregoes adiabéticas na tabela [C.1]

T T T T
15 i
(a) * experimento
10 (a)BO .
= —(b)(H,),
£
£
o 5 | |
m’.“'\l
= -
_5 1 1 1 | | | 1

Figura C.1: Segundo coeficiente virial versus temperatura para o Ha. A curva (a) foi obtida
com o potencial Vg e a curva (b) com o potencial Viops. Dados experimentais de [59]. O
inset mostra o mesmo grafico para T ate 200K.

Comparamos os resultados obtidos com as medidas de Michaels et al [59] para os

gases de Hy e D, para temperaturas entre 100 e 425K. Nas figuras e mostra-
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mos esses resulados. A curva (a) da figura (C.2)) representa os valores de By(T)
para o gas de Hy (D3) obtidos com o potencial Vpo e a curva (b) corresponde aos

valores obtidos com o potencial Viogs (Vpap2). A curva BO se encontra mais proxima

T T T T
15 -
& experimento
il (a)BO |
i —(b)(D,),
©
£
£
o 5 | |
m’."'\l
0+ i
5 he ! ! ! ! ! I

50 100 150 200 250 300 350 400 450

Figura C.2: Segundo coeficiente virial versus temperatura para o Do. A curva (a) foi obtida
com o potencial Vg e a curva (b) com o potencial Vpaps. Dados experimentais de [59]. O
inset mostra o mesmo grafico para T ate 200K.

do experimento para o gas de Dy do que para o gas de Hy. Conforme esperado, a apro-
ximacao BO é melhor para o sistema mais pesado. Para o gés de Hs, nossos resultados
(curva (b)) concordam melhor com os experimentos para T até 200K; para temperatu-
ras maiores os pontos experimentais se distanciam da nossa curva e se aproximam da
curva BO. J& para o gas de D,, nossa curva se encontra em excelente acordo com os
dados experimentais para toda a faixa de temperatura.

Estes resutados conduzem a seguinte conclusao: o acordo entre os pontos experi-

mentais e a curva BO em grandes temperaturas para o Hy parece acidental, pois este
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acordo (se nao fosse acidental) teria que acontecer principalmente para o sistema mais
pesado (D). Desta forma, o desacordo de nossa curva nesta regiao deve estar relacio-
nada ao fato de usarmos apenas o potencial isotropico no calculo de By(T') ou a alguma
deficiéncia das medidas experimentais nesta regiao. Por ser mais leve, a molécula H,
possui uma maior velocidade do que a Dy em uma certa temperatura. Desta forma,
o gas de H, seria mais sensivel & anisotropia do potencial do que o gas de Dy, princi-
palmente em grandes temperaturas. Por outro lado, o bom acordo em temperaturas
menores para o gas de Hy e o excelente acordo para o gés de Dy em toda faixa de
temperatura sao expressivos. Deste modo, a correcao adiabatica aproxima a previsao

teorica dos dados experimentais para o segundo coeficiente virial.
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