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Resumo

O desenvolvimento e implementacdo de métodos de dindmica direta, como di-
ndmica molecular de Born-Oppenheimer (BOMD) e de Car-Parrinello (CPMD), estdo
facilitando os estudos das dinamicas de reagdes quimicas e mostrado as limitagdes
das teorias estatisticas (estado de transicdo e coordenada de reacdo intrinseca), além
de permitir a descoberta de novos mecanismos de rea¢des quimicas. Entretanto, estes
métodos ainda apresentam limita¢des, como por exemplo, tratamento cldssico dos
nucleos e ndo inclusdo dos acoplamentos entre os movimentos dos elétrons e dos
nucleos. O formalismo da dindmica de elétrons-ntcleos (END) permite a corregao
dessas duas falhas, além de outras, e pode ser vista como o préximo passo a ser dado
no aprimoramento das descri¢des das dindmicas de rea¢des quimicas.

O formalismo END é apresentado e os detalhes da implementac¢do da sua aproxi-
magdo mais bédsica (END-1) no programa ENDyne sdo discutidos. Nela, as equagdes
de movimento envolvem acoplamentos entre os movimentos dos elétrons e dos nu-
cleos, formando um sistema de equagdes ndo lineares. Dindmicas realizadas nessas
condi¢des acabam por acessar estados excitados, fazendo com que os conjuntos de
fungdes de base disponiveis ndo sejam os mais adequados, pois, geralmente, sdo ob-
tidos para descrever o estado fundamental. Sendo assim, novos conjuntos de fungdes
de base foram desenvolvidos para os elementos da primeira fila da tabela periddica,
em que os estados excitados também foram considerados na elaboragdo e otimizagao
destes conjuntos. De fato, a aplicacdo destes novos conjuntos de fungdes de base
em célculos de energias de excitagdo de moléculas e de se¢des de choque de trans-
feréncia de elétron em colisdes préton-dtomo, com o método END-1, demonstrou a
importancia e a relevancia desses conjuntos.

O método END-1 foi também utilizado no estudo das dinamicas das colisdes de
ions altamente carregados (N®* e O”*) com metano, culminando na determinagdo
das secOes de choque e das probabilidades de transferéncia de 1, 2, 3 e mais de 3 elé-
trons. Estes resultados corroboram os valores experimentais e fornecem explica¢oes
detalhadas das diferengas qualitativas e quantitativas observadas entre estes ions.
Ainda, andlises preliminares da explosdao Coulombiana a ser sofrida pelo alvo (CHy)
sdo iniciadas.

As colisdes de hidrogénio com os sistemas mono-eletrdnico efetivos Si>*, C3* e
O3 também foram estudadas com o método END-1 e forneceram resultados quan-
titativos para as se¢des de choque de transferéncia de carga equivalente aos expe-
rimentais, demonstrando a eficiéncia da teoria END mesmo para sua aproximagao
mais bésica.
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RESUMO vii

Por fim, a teoria do formalismo END para funcdo de onda eletronica multi-
determinantal, denominada de vector Hartree-Fock (VHF), é apresentada, assim como
alguns conceitos referentes ao cédigo do programa ENDyne.

Palavras-chave: dindmica direta, dindmica elétron-nticleo (END), ENDyne, conjunto
de fungdes de base, dinamica de colisdes, transferéncia de elétrons, se¢do de choque,
vector Hartree-Fock (VHF).



Abstract

The development and implementation of direct dynamics methods, like Born-
Oppenheimer molecular dynamics (BOMD) and Car-Parrinello molecular dynamics
(CPMD), are allowing studies of chemical reactions dynamics and are showing the
limitations of statistical theories (Transition State and Intrinsic Reaction Coordinates),
as well as the discovery of new mechanisms of chemical reactions. However, these
methods still have limitations, such as classical treatment of nuclei and the lack of
electrons-nuclei couplings. The formalism of the Electrons-Nuclei Dynamics (END)
allows the correction of these two problems, and others, and can be seen as the next
step for improving in the descriptions of chemical reactions dynamics.

The END formalism is presented and its implementation details based on the
simplest approximation (END-1) in the program ENDyne are discussed. The END-1
equations of motion involve electrons and nuclei couplings, and consist of a set of
nonlinear equations. Dynamics held in these conditions access excited states, doing
the basis sets functions available not the most appropriate because, generally, are
obtained to describe the ground state. Thus, one new basis sets were developed for
the first row elements, where the excited states were also considered in the design
and optimization of these basis sets. In fact, calculations using these new basis sets
of molecular excitation energies and electron transfer cross sections in proton-atom
collisions, with the method END-1, demonstrated their importance and relevance.

The END-1 method was also used to study the dynamics of highly charged ions
(N®* and O”*) collisions with methane, generating values to the transfer cross section
and transfer probability of 1, 2, 3 and more than 3 electrons. These results corrobo-
rate the experimental data and provide detailed explanations for the qualitative and
quantitative differences observed between these ions. In addition, preliminary analy-
sis of Coulombic explosion of the target (CHy) are initiated.

The hydrogen collisions with the Si**, C3* and O3* effective one-electron sys-
tems were also studied with the method END-1 and provided quantitative results for
charge transfer cross sections similar to the experimental, demonstrating the effici-
ency of END theory even in a most basic approach.

Finally, the theory and implementation of the END formalism for the multi-
determinantal electronic wave function, called vector Hartree-Fock (VHF), are also
presented, as well as some concepts related to the program code ENDyne.

Keywords: direct dynamics, electrons-nuclei dynamics (END), ENDyne, basis sets,
collision dynamics, electron transfer, cross section, vector Hartree-Fock (VHEF).
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CAPiTULO 1

Introducao

"I didn’t come here to tell you how this is going to end,
I came here to tell you how this is going to begin.”

—NEO (Matrix, 1998)

Os métodos de dinamica computacional buscam determinar os movimentos dos
atomos originados das suas interagdes num periodo de tempo, e assim entender re-
agdes quimicas. Tal estudo é de grande aplicacdo nas dreas de Quimica Tedrica e
Computacional, pois a compreensdo dos movimentos permite interpretar eventos
atomicos e prever mecanismos e seletividades de rea¢des em diferentes sistemas, sem
a necessidade de reprodugdo em laboratérios experimentais. Cabe ainda ressaltar um
adicional: algumas informacgdes obtidas por meio dos métodos computacionais sdo
inacessiveis as técnicas experimentais atuais.

Os métodos para estudo de reagdes quimicas podem ser divididos em dois gran-
des grupos: estocéstico e deterministico. Aquele diz respeito a métodos que utilizam
abordagens aleatérias [Pargg], sendo principalmente representado pelo método de
Monte Carlo [KWo4], em que a resolucdo do problema se da a partir do calculo da
probabilidade de transi¢do de um evento devido a um passo randdmico.

As técnicas deterministicas podem ser classificadas em trés classes: dindmica mo-
lecular (DM) classica, dindmica na superficie de energia potencial (PES, do inglés
Potential Energy Surface) e DM direta ou ab initio. Os métodos cldssicos envolvem
atomos descritos por potenciais cldssicos, com a utiliza¢do de campos de forca na
determinacdo das relagdes de interacdo, em que os elétrons sdo tratados implicita-
mente e as equagdes de movimento dos dtomos sdo dadas pela mecanica cldssica nas
suas varias formulac¢des. Tais métodos sdo utilizados na determinacdo de estruturas
moleculares e cédlculos de diferencas de energia.

A dindmica na PES pode ser subdividida em trés categorias: 1) ntcleos classicos
e dindmicos; 2) nidcleos semi-cldssicos (corre¢des quanticas) e dinamicos; 3) ntcleos



CAPITULO 1 INTRODUCAO 2

quanticos e dindmicos; com elétrons implicitos e descritos pela PES em qualquer
uma das categorias. Essa dindmica envolve, inicialmente, a construgdo de uma (hi-
per)superficie que relaciona a energia potencial com os pardmetros geométricos da
reagdo [Lewo3], mapeando os diversos caminhos a serem tomados pelos reagentes. O
problema com essa metodologia estd no imenso trabalho associado a construcgdo das
superficies - em algumas reagdes sdo necessdrias mais de uma -, nos ajustes das re-
gides relevantes da PES, e na evolucdo de dinamica com acoplamentos entre elétrons
e nucleos, quando, por exemplo, existem interse¢des entre PES’s. Nesse caso, faz-se
necessario determinar os termos de acoplamento ndo-adiabaticos e suas dependén-
cias com a geometria.

A teoria do estado de transicdo (TST, do inglés Transition-State Theory) é um dos
métodos de dindmica na PES mais utilizado, mas quando analisada de uma forma
mais rigorosa poderia ser melhor classificada como uma teoria estatistica, pois se
baseia principalmente no cdlculo da probabilidade da taxa de transigdo através do es-
tado de transi¢do da reagdo quimica. Nesse método se faz necessdrio o uso de certas
regides da superficie de energia potencial [THHS83], mais especificamente as regides
associadas aos reagentes, produtos e ao(s) estado(s) de transicdo (ou complexo ati-
vado), sem considerar o caminho entre eles. Pelo fato de contemplar apenas regides
restritas da superficie, ndo permite o estudo de mecanismos que produzam mais de
um produto a partir de um mesmo estado de transi¢do. Outros métodos utilizam
mais informacdes da superficie, como, por exemplo, a coordenada intrinseca de re-
acdo (IRC, do inglés Intrinsic Reaction Coordinate) [Fukyo], que explora os caminhos
entre os reagentes e produtos e o estado de transicdo, fornecendo interpretacdes e ra-
cionaliza¢es mais apropriadas dos mecanismos de rea¢des. Mesmo assim, ha falha
na descricdo de algumas reagdes, sendo possivel verificar um nimero crescente de
mecanismos que ndo seguem a IRC.

Com as dificuldades e limitagdes apresentadas pelos métodos de dindmica na PES,
abriu-se espaco as técnicas de dindmica direta, que também apresentam diferentes ca-
tegorias [BHP98]: 1) ntcleos classicos e dindmicos com elétrons quénticos e fungao
de onda independente do tempo (BOMD, do inglés Born-Oppenheimer Molecular Dy-
namics [MHoo]); 2) ntcleos classicos e dindmicos com elétrons quanticos e dindmicos
descritos por equagdes de movimento ficticios (CPMD, do inglés Car-Parrinello Mole-
cular Dynamics [CP85, Troo1]) 3) nticleos classicos e dindmicos com elétrons quanticos
e dindmicos e fun¢do de onda dependente do tempo (TDHF, do inglés Time Dependent
Hartree-Fock; END, do inglés Electron-Nuclear Dynamics [DDLOg4)).



CAPITULO 1 INTRODUCAO 3

Dentre os métodos de dinamica direta a merecer destaque, tem-se a dindmica mo-
lecular de Born-Oppenheimer (BOMD), que aplica a aproximagao de Born-Oppenhei-
mer (BOA, do inglés Born-Oppenheimer Approximation), na qual os nucleos e os elé-
trons sdo analisados separadamente. Nessa dindmica, os nucleos sdo tratados clas-
sicamente de acordo, por exemplo, com as leis de Newton, submetidos a um po-
tencial (eletrénico) obtido com métodos de estrutura eletrdonica. Durante a dindmica
BOMD, a cada nova re-organizagdo dos nucleos, hd necessidade de re-calcular as
forcas (e possivelmente a matriz Hessiana) que agem entre eles (mecanica classica)
resolvendo-se a equagdo de Schrodinger independente do tempo para a fungdo de
onda eletronica (BOA). O método BOMD apresentard problemas quando hd degene-
rescéncia de auto-estado, ou seja, cruzamento das superficies adiabédticas, referente
ao acoplamento dos movimentos eletronicos e nucleares desprezados na BOA.

Ainda entre os métodos de dindmica direta, dd-se énfase a dindmica molecular
de Car-Parrinello (CPMD) em que associa-se uma energia cinética aos orbitais ou a
densidade eletronica por meio de uma "massa ficticia" atribuida a esses graus de li-
berdade. Como conseqiiéncia, o Lagrangeano de Car-Parrinello da origem a duas
equagdes de movimento, uma eletrdnica e outra nuclear, permitindo a propagacdo
dos elétrons e dos nucleos de forma simultidnea, ndo havendo necessidade de re-
otimizagdo dos orbitais a cada passo da dindmica. E importante salientar que apesar
das equagOes de movimento serem resolvidas ao mesmo tempo, elas ndo sdo acopla-
das, apresentando assim algumas das limitagdes verificadas na BOMD. Além disso,
da mesma forma que a "massa ficticia" torna a CPMD mais abrangente, também
constitui a maior dificuldade do método, pois a escolha do seu valor deve evitar
freqiiéncias de movimento dos elétrons e nicleos que levem ao artificio de transfe-
réncia de energia entre eles, caracterizando acoplamento elétron-ntcleo, provocando
uma fuga da superficie de energia potencial adiabatica (Born-Oppenheimer) e con-
sequentemente resultados artificiais em relacdo a esse potencial. Como o objetivo da
CPMD ¢ resolver as equagdes de movimento dos ntcleos sem que a fungao de onda
ou a densidade eletronica esteja convergida, e ndo de descrever o acoplamento, tal
artificio deve ser evitado.

Nesses dois métodos discutidos - BOMD e CPMD - pode-se utilizar técnicas semi-
empiricas, ab initio ou DFT (do inglés Density Functional Theory) para o calculo do po-
tencial eletronico, sendo este tltimo mais comum para a dindmica de Car-Parrinello.

Bons exemplos da aplicacdo desses métodos de dinamica direta sdo os trabalhos
de Jie Li et al. [LLSSo4], de Dupuis et al. [AYADo3] e Santos et al. [dSTLog]. O
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primeiro faz uma anélise do mecanismo da reagdo CH,O®*~ + CHj3Cl a partir do mé-
todo BOMD, obtendo trés produtos e cinco caminhos distintos: retorno aos reagentes,
substitui¢do no carbono - Sub(C) -, transferéncia eletronica direta (ET, do inglés Elec-
tron Transfer), ET passando pela Sub(C), e substitui¢do no oxigénio - Sub(O) -, sendo
este ultimo desprezivel devido a baixa ocorréncia nas 200 trajetdrias realizadas por

Jie Li et al.. Todos os caminhos estdo representados na Figura 1.1.

H™ Y HH \ HH \ﬁ\ Y SUB(C)
TS H H
y— HEP — ¥
0—3—X O—CH, + X
HH SUB(O)

Figura 1.1 Representa¢do dos caminhos da reacdo CH,O ™" + CH,CL

Se 0 mecanismo for estudado por meio da TST ou IRC, apenas um dos produtos
serd obtido, pois hd somente um estado de transicdo. Além disso, com BOMD foi
possivel quantificar a seletividade dos produtos da reagdo em fungdo da temperatura.
Verificou-se, por exemplo, que com a variagdo da temperatura - 148 a 598 K - ocorre
a ativagdo de diferentes estados vibracionais durante a dindmica, provocando uma
modifica¢do na razdo ET/Sub(C) de 0,901 a 1,425.

O segundo trabalho [AYADo3] também demonstra que a ndo consideragdo dos
efeitos dindmicos no estudo da eliminagdo de d4gua de um &lcool protonado (pinaco-
lil), ou seja, utilizagdo da TST ou IRC, leva ao mecanismo concertado como o tinico
aplicavel a reacdo. Entretanto, quando este dlcool protonado é submetido a um estudo
de dinamica molecular direta, observa-se o aparecimento de um carbocétion secun-
dério intermedidrio em 40% das simulag¢des, sendo que 35% deste intermedidrio se
rearranja em produto, isto é, o cation tercidrio e uma molécula de agua (Figura 1.2).

O terceiro trabalho [dSTLog] aplicou o0 método BOMD, com a descricdo eletronica
dada pelo método AM1, em dois sistemas: eliminac¢do da dgua do &lcool pinacolil
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CHj

\ \\\H CH3
CH \\\“,C_C"éCHg - . \C—E o\ f + Hy0
3 4 \ CHS“,\(“? <JCH, 2
CH +
3 OH; CHs
[ intermediario ] [ cation secundario intermediario ]
[ concertado ]
CHs
CHSHH + /
“C_C-,, + H-O
CHV %U/ H 2
CHs

[ cation terciario ]

Figura 1.2 Representacdo dos caminhos de eliminagdio de d4gua da espécie
[(CH,),CCH(OH,)CH,]".

e reacdo de Diels-Alder. Para cada trajetéria na dinamica, a energia cinética inicial
de 105 k] mol~! e 75 k] mol~! foi associada ao 4lcool e a estrutura de transicdo de
Deils-Alder, respectivamente, numa temperatura de 400 K, sendo distribuida de trés
diferentes formas: i) velocidades atomicas aleatérias de acordo com a distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann; ii) energia cinética distribuida aleatoriamente para os 10 modos
normais de menor freqiiéncia para o dlcool e 20 para a Diels-Alder; iii) velocidades
aleatdrias seguindo um procedimento de recozimento simulado (do inglés simulated
annealing) e fragmentagdo.

Para as trajetérias do &dlcool que seguiram uma distribui¢do de energia para os
modos normais, 13,5% ndo seguiram a IRC determinada pela superficie de ener-
gia potencial, enquanto que as trajetérias por recozimento simulado, 8% nao estao de
acordo com a IRC. Na reacao de Diels-Alder sob a distribuigdo de velocidade atdomica
segundo Maxwell-Boltzmann, 18,75% das trajetérias apresentam diferenca quanto ao
caminho apresentado na IRC; nas trajetérias segundo distribui¢do randdmica de ener-
gia para os modos normais, 7% ndo seguem a IRC; para trajetérias por recozimento
simulado, dependendendo do modos vibracionais modificados, entre 20 e 40% néo
estdo de acordo com a andlise por PES.

De forma geral, os métodos deterministicos até o momento descritos apresentam
algumas diferencas que devem ser destacadas [MHoo]: I) os métodos de dinamica

classica sdo baseados em supérficie de energia poténcial calculadas classicamente,
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tornando implicito o tratamento dos elétrons, apresentando dificuldades no trata-
mento de sistemas em que hé transferéncia eletrénica e mudanca no tipo de ligagdo
quimica [vSNo6]; II) os métodos de dindmica na PES necessitam inicialmente de to-
das as possiveis forcas (potenciais ou PES) que agem no sistema, para na seqtiéncia
determinarem a trajetéria da reagdo, o que, em geral, torna o procedimento como um
todo altamente custoso para grandes sistemas, apesar da dindmica em si ser rapida;
IIT) nos métodos de dindmica direta, tanto as forcas de interagdo como a trajetéria sdo
determinadas simultaneamente, que torna a dindmica mais lenta quando comparada
com as técnicas baseadas na PES.

Essas diferencas permitem dizer que os métodos de dindmica direta represen-
tam uma evoluc¢do quando comparados ao de dindmica na PES. No entanto, aqueles
ainda apresentam algumas limita¢des, como, por exemplo, ntcleos tratados classica-
mente e os acoplamentos entre os movimentos eletrénicos e nucleares desconsidera-
dos. Este tltimo fator pode ser importante, principalmente quando se analisa reagdes
que envolvem transferéncia eletronica [LDDOg4]. Para preencher essa lacuna, tem-
se o formalismo da Dinamica de Elétrons-Ntcleos (END), que permite considerar o
comportamento quantico dos ntcleos e o acoplamento elétron-ntcleo.

Visando explorar a metodologia END, este trabalho é dividido nos seguintes to-
picos: o Capitulo 2 apresenta o formalismo da teoria END com detalhes da imple-
mentacdo referente a sua aproximagdao mais simples (END-1); o Capitulo 3 aborda a
construgdo de um novo conjunto de fun¢des de base para os elementos da primeira
fila da tabela periédica, em que a descricdo dos estados excitados é considerada; o
Capitulo 4 faz um estudo teérico com o método END-1 da dindmica das colisdes
de fons altamente carregados (N®* e O”*) com metano, apresentando anélise por
meio da segdo de choque de transferéncia de elétrons; seguindo um estrutura seme-
lhante, o Capitulo 5 fornece resultados quantitativos para as se¢des de choque de
transferéncia de carga em colisdes de hidrogénio com os sistemas mono-eletrénico
efetivos Si>*, C3* e O**; o Capitulo 6 introduz os conceitos relativos ao aprimora-
mento da aproximac¢do END-1, com a implementagdo da fungdo de onda eletronica
multi-determinantal, denominada de vector Hartree-Fock (VHF); por fim, o Apéndice
A apresenta detalhes relacionados com a implementagdo do método END-1, do mo-
dulo de paralelismo presente no cédigo e da projegdo da funcdo de onda gerada a
partir do programa ENDyne em canais de transferéncia eletronica.
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O Formalismo END

"I want him to know what I know

I want him to know I want him to know.”

—THE BRIDE (Kill Bill: Vol. 1, 2003)

Alguns conceitos relativos a teoria END sdo apresentados nas se¢des desse ca-
pitulo, comegando pela exposicdo do mecanismo que origina as equacdes de movi-
mento (Secdo 2.1), seguida por uma defini¢do mais geral da funcdo de onda molecular
(Secdo 2.2) e pelas caracteristicas da parametrizagdo da fun¢do de onda (Secdo 2.3).
Além disso, é descrita a aproximagdo mais simples para a teoria END (Segdo 2.4), em
que os nucleos apresentam um comportamento classico e a fungdo de onda eletro-
nica é mono-determinantal. Por fim, sdo abordadas as caracteristicas mais gerais da
implementacdo do programa ENDyne (Secdo 2.5), sistema baseado na teoria END e
que é utilizado neste trabalho.

2.1 O Principio Variacional Dependente do Tempo

Para que seja possivel realizar uma dindmica molecular, faz-se necessario conhecer
as equagdes de movimento para o sistema, baseadas nas restri¢des ou condi¢des de
contorno aplicadas na descri¢do do mesmo. Numa abordagem classica, as equagdes
de movimento podem ser descritas pelo Principio de Hamilton (ou da minima agao),

sendo construidas a partir da agdo classica definida por [FDgo]

t - —
A:/ZL(P,R;t)dt (2.1)
51

em que ReP representam os conjuntos das posi¢des ({R}}) e momentos ({P;}) das

particulas do sistema, t a varidvel temporal e L é a Lagrangeana cldssica dada por
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32
L= ;% — V(R) (2.2)

com o primeiro termo correspondente a energia cinética das particulas e o segundo a

energia potencial, Ry designa as coordenadas da particula k e M sua massa. Ainda,

. df
=3 (2.3)

define a derivada temporal. De acordo com o Principio de Hamilton [Lang9], a partir

da extremizacdo da acdo

t
5A:(5/2Ldt:0 (2.4)

t

sujeita as seguintes condi¢des de contorno:
OR(t1) = 6R(ty) =0 (2.5)

obtém-se as equagdes de Euler-Lagrange

d oL 9L _
dtOR,  ORu

0 (2.6)

em termos das componentes cartesianas da posi¢do Ry, ou seja, & = {x,y,z}. Estas

expressdes resultam nas equag¢des de movimento de Hamilton

oH .
aRlxk - _PIXk (2'7)
oH .
apak = _Rtxk (28)

em que o Py é o momento candnico conjugado a componente « do vetor posicdo, e

P2 -
H=Y 2% . y(R .
§2Mk+ (R) (2.9)

é a funcdo hamiltoniana em cooordenadas cartesianas. Nessa representa¢do, o mo-
mento e a posi¢do sdo varidveis dindmicas.

De forma semelhante ao Principio de Hamilton, existe o Principio Variacional
Dependente do Tempo (TDVP, do inglés Time-Dependent Variational Principle), para a

construgdo de equagdes de movimento quanticas, no qual a agdo (quantica) dada por
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t
A= / Zﬁ(‘P*,‘F)dt (2.10)
t

é extremizada, isto é, JA = 0. O operador Lagrangiano é definido como

L(Y*¥) = <‘1f

i% _ H"I’> / (F[F) (2.11)

na notagdo bra-ket de Dirac, sendo H o operador Hamiltoniano molecular (elétrons
e nicleos) e ¥ a fungdo de onda molecular. Nesse procedimento, a fungdo de onda

estd sujeita as seguintes condi¢des de contorno,

O[¥(h1)) = 6[¥ (k) = 6(¥(t)[ = 6(¥(t2)[ =0 (2.12)

As equagdes de movimento dependerdo da fungdo de onda molecular utilizada.
Um exemplo dessas equagdes para um sistema quantico serd descrito na Secdo 2.4,

em que se trabalha com a aproximagdo mais simples da teoria END.

2.2 Func¢do de onda molecular

A representacdo da fun¢do de onda molecular para a teoria END é baseada numa
expansido de Born-Huang [BH54], apresentada no trabalho de Ohrn e Deumens [ODgg]
e dada por

Y(X,%,c f,dewRP)=Y c,Z:(X, f,d R P)®,(%ewR,P) (2.13)
n

em que 7 estd associado ao ntimero de configuragdes e ¢, representa a correlagdo
entre elétrons e ntcleos. Nesta funcdo de onda, a parte nuclear é descrita por uma

soma de produtos de orbitais ()

Nat
En(X, f,d,R,P) =} fu(M) ] Txa (X1, d, R, Py) (2.14)

A) 1=1
em que Ny, A, X;, f, d, ﬁl e 131 representam, respectivamente, o ntimero total de
nucleos, o nimero possivel de configura¢des nucleares, a posi¢do do ntcleo /, a pro-
babilidade das configura¢des nucleares (correlagdo entre os nticleos), a probabilidade

para cada um dos orbitais que representam o nicleo numa determinada configura-
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¢do, a posicdo média e o momento médio do ntcleo I. Os orbitais x por sua vez

correspondem, por exemplo, a uma combinagdo linear de orbitais gaussianos

X (X, d, Ry, Pr) = Y dy X0y ZMexp—ayi(X; — Ry)* — iy - X)) (2.15)
J
em que j estd associada ao ntiimero de orbitais da combinacgdo e a é o expoente da
fungdo gaussiana.
A funcdo de onda eletronica é uma soma de determinantes de spin-orbitais
& (%,e,w,R,P) = Zepdet[(pp(h) (¥,,w,R,P)] (2.16)
(p)
em que e corresponde a probabilidade das configuracoes eletronicas e R, P estdo
associados ao conjunto das posi¢des médias e momentos médios dos nticleos. Os pa-
rametros X, w e p representam, respectivamente, o conjunto das posi¢des dos elétrons
X = {X),}, a probabilidade para cada um dos orbitais que representam o elétron numa
determinada configuragdo e o nimero possivel de configuragdes eletronicas. A parte
espacial dos spin-orbitais ¢ pode ser descrita, por exemplo, por uma combinacdo
linear de orbitais atdmicos gaussianos.
Uma representacdo alternativa mais explicita da fungdo de onda molecular des-
crita na equagdo (2.13), considerando as expansdes descritas nas equagdes (2.14) e
(2.16), foi também apresentada no artigo de Ohrn e Deumens [ODgg], e segue a se-

guinte representacéo:

T(X,X’,c,d,w,ﬁ,ﬁ) = Zc(n) H En(l)(}?l,d,ﬁl,ﬁ) X det[goﬂ(h)(ic’h,w,ﬁ,ﬁ)] (2.17)
() (I=1)

em que c descreve as correlacdes entre elétrons, entre nicleos e entre elétrons e nu-
cleos, e T 0o ntimero possivel de configura¢des. Dessa forma, durante a dinamica
dependente do tempo, realiza-se a convergéncia entre elétrons, entre ntcleos e entre
elétrons-nticleos num mesmo ciclo, evitando a necessidade da execugado de passos in-
termedidrios, correspondentes a convergéncia da fun¢do de onda nuclear e eletronica

separadamente para apenas em seguida considerar a correlagdo elétron-ntcleo.
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2.3 Parametriza¢do da fun¢ao de onda

Existem intimeras fun¢des de onda moleculares aproximadas que sdo excelentes
representantes da equacdo (2.17). No entanto, pelo fato da teoria END se tratar de
uma descricdo da dinadmica, a funcdo de onda tem que apresentar algumas propri-
edades que evitem, principalmente, descontinuidades e divergéncias. Uma possivel
escolha sdo fungdes de onda parametrizadas segundo um estado coerente, que per-
mite uma parametriza¢do continua, completa e ndo-redundante, este garantindo uma
Unica representacdo num sistema de coordenadas.

Para a func¢do de onda nuclear, fungdes Gaussianas sdo estados coerentes - vide
equagdo (2.15). Para uma fun¢do de onda eletronica determinantal, uma forma de
aplicacdo de estados coerentes é a parametrizacdo de Thouless [Tho6o], em que os

spin-orbitais sdo descritos por

ui(7) € N5®) (2.18)

em que s(¥) é uma fungdo de spin, u;(7) é um orbital atdmico ocupado centrado no
dtomo de indice i, u;(7) é um orbital atomico ndo-ocupado centrado no dtomo de
indice j, K é o conjunto de todos os orbitais atdmicos, N é o conjunto dos orbitais
atdmicos ocupados, N3() é o conjunto dos orbitais atdmicos ocupados por elétrons
com fungdo de spin s(%), C¥ W eo conjunto dos orbitais atdbmicos ndo ocupados na
funcdo de spin s(X) e zfj(ﬁ) é um coeficiente complexo dependente do tempo.

Uma importante propriedade da parametrizagdo de Thouless é a possibilidade de
criar um mapeamento entre parametrizagdes com estados de referéncia diferentes,
devido a dependéncia analitica entre elas, permitindo modificar a parametrizacdo
durante a dindmica, caso os valores de alguns pardmetros dificultem a estabilidade
numérica e tornem a dindmica menos precisa.

Como exemplo do funcionamento dessa parametrizagdo, considere a reacdo H
+ Hy(0o,0) — Hj (v,j) + H. Tratando os prétons como particulas classicas, utilizando

uma base de orbitais atdmicos que compreenda apenas os orbitais s dos hidrogénios e



2.3 PARAMETRIZACAO DA FUNCAO DE ONDA 12

representando a fun¢do de onda eletronica com um tinico determinante de Thouless,
a parametrizacdo dos spin-orbitais ¢ descrita por um sistema de referéncia baseado

nos reagentes é:

AN = s+ 152 Ja(®)
Ay @) = (151 + 1522087 + 155217 B(R)
(p‘;‘((’;)(v) = [1s3 + 15,257 (%) (2.19)

em que associa-se o spin « ao elétron do atomo H e aos elétrons da molécula H;
um apresenta spin « e outro B. Para a reacdo em questdo, K = {1s1,1sp,1s3}, N3(@) =
{1s1,1s3} e Ns(B) = {1s1}, em que os indices 1 e 2 representam os 4tomos da molécula
de Hy, e o indice 3 esta associado ao projétil H. O termo principal do estado eletronico
dos reagentes é

|(1s1 + 1sp)a(1s1 + 1sp) Blssa| (2.20)

quando,

a0 =
a0 =
0
0 =

S = O =

(2.21)

Nessa representagdo o termo (1s; + 1sp) estd associado a ligagdo H-H, em con-
cordancia com a teoria dos orbitais moleculares (MO), na qual a ligagdo quimica é
formada a partir de orbitais deslocalizados, que nada mais sdo que uma combinagdo
linear de orbitais atdmicos. O termo 1s3 corresponde ao elétron isolado do projétil H.

Para os produtos, cujo termo principal do estado eletronico é descrito por

|(1s1 + 1s3)a(1sy + 1s3) Blsr«| (2.22)

, a parametrizacdo feita anteriormente (equagdo 2.19) ndo pode mais ser aplicada,

pois nesse caso tem-se
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a(k)

zy, = indefinido

a(X)

Zp = X

20 = o

253(7() =1 (2.23)

tornando a integragdo, e consequentemente a dindmica, impraticavel. Entretanto, é
possivel modificar o mapeamento para um sistema de referéncia baseado nos produ-
tos, em que os 4tomos 1 e 3 passam a formar a molécula H e o 4&tomo 2 o projétil H.

Assim, a nova parametrizacdo dos spin-orbitais ¢ passa a ser:

(V) = [ls1+ 1532%1?)]06(7?)
() = [1s1+ 15200 + 1552P91B(R)
(V)

= [Isp+ 153zg§ﬁ)]a(ﬁ) (2.24)

em que,

4 =
a0
40
46

- o O =

(2.25)

e apesar da func¢do de onda eletronica ter sido alterada, as fun¢des de onda inicial
- reagentes - e final - produtos - sdo equivalentes, consequentemente, a trajetéria e
as propriedades ndo apresentam um comportamento descontinuo. Essa substitui¢cdo
do sistema de referéncia s6 é possivel devido a propriedade de ndo-redundancia da

parametrizacdo por estados coerentes.
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2.4 Aproximacao basica para a teoria END

Dentro do formalismo END é possivel doze aproximagdes de implementacdo refe-
rentes as combinagdes existentes entre geometria, estrutura eletronica, configuragao e
funcdo de onda nuclear [DOo1]. Por geometria entende-se como a associagdo de um
ponto no espaco de fase generalizado aos centros usados na descricdo da fungdo de
onda. Esses centros sdo representados pelas posi¢des e momentos dos nticleos, e con-
tém as fun¢des de base para a representagdo eletronica, que podem estar centradas
aos nucleos ou ndo, nesse ultimo caso sendo utilizados, por exemplo, na descrigao de
ionizagdo. Ha ainda centros sem funcdo de base. O formalismo END permite uma
tinica ou multiplas geometrias para o sistema em estudo. A estrutura eletrénica cor-
responde a fun¢do de onda (correlacdo entre orbitais) associada a uma determinada
geometria, sendo possivel associar mais de uma estrutura eletronica a uma mesma
geometria (por exemplo, diferentes estados eletronicos de mesmo produto ou estado
fundamental e primeiro excitado de um composto com a mesma geometria). A confi-
guracao refere-se a associacdo dos elétrons aos orbitais, apresentando duas formas de
representacdo da funcdo de onda eletrénica, mono ou multi-determinantal. Quanto
a funcdo de onda nuclear, pode ser representada por um comportamento classico ou
quantico durante a dindmica.

A aproximacdo mais simples da teoria END, denominada END-1, é considerar
uma Unica geometria, apenas com centros em que as func¢des de base eletronicas
estdo associadas aos nucleos, uma tnica estrutura eletronica, ntcleos classicos e uma
descricdo mono-determinantal para a funcdo de onda eletrénica. Assim, para uma

funcdo de onda expressa por

[¥ (1)) = R(¢), P())]2(t), R(b), P(1)) (2.26)
pode-se representar a fun¢do de onda nuclear por pacotes de onda Gaussianos estrei-
tos

(% R\
S0 B 1 — K B 3 B
(XIR(t),P(t))| =] [exp A iP- (X —R) (2.27)
I
em que o valor de b; deve tender a zero para que os nucleos tenham um comporta-

mento classico. A representacdo por pacotes de onda Gaussianos garante a descrigao

de estados coerentes para os ntcleos.
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Para a fungdo de onda eletrdnica, tem-se

(x|z(t), R(¢), P(t)) = det{ @}y ()} (2.28)
em que os spin-orbitais sdo expressos de acordo com a parametrizagdo de Thou-
less descrita pela equagdo (2.18). No caso da teoria END, em que ha o acoplamento
elétron-ntcleo, é preciso que os elétrons evoluam dinamicamente com os ntcleos.
Uma forma de resolver esse problema é inserindo os chamados fatores de transla-
¢do dos elétrons (ETF’s, do inglés Electron Translation Factor) nas equag¢des dos spin-
orbitais atdmicos usados na construcdo dos spin-orbitais eletronicos. Esses fatores
acabam por incluir o momento dos spin-orbitais, e consequentemente dos elétrons,
explicitamente, através das fun¢des de base, e ndo indiretamente, como efeito colate-
ral do acoplamento dindmico. Assim, um spin-orbital serd descrito por uma fungdo

Gaussiana centrada na posi¢do média do ntcleo ! (R;) com momento médio P,

l/ll‘(EC‘,Rl,Pl) = (x - Rx,l)ki (y - Ry, )mi (Z - Rzl)ni

=

exp {_“i(f_ R)?* - hM ——D- (¥ ﬁl)} (2.29)

em que o termo contendo o momento corresponde ao ETF e M; a massa do ntcleo .

Para essa fun¢do de onda, a Lagrangeana é dada por

L= alnS olnS R-—i—i alnS_BlnS
- Ry oRj || T2\ ap;  apy

ons, _alnS, P;
o Zph YV (2.30)
Zh< -9z Zph i ) ZZMZ

em que o recobrimento é definido por S = (z,R’,P'|z,R,P) e E é a energia eletro-
nica. A partir das equagdes de Euler-Lagrange e considerando as vardveis dinamicas
R, Pip,zpp € z;;h, pode-se determinar as equagdes de movimento, que na forma matri-
cial é dada por
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iC 0 iCr iCp Z oE/0z*
0 —iC* —iCy —iCp z* JoE/oz
b AT R = - (2.31)
ZCR ZCR Cgrr —I+ Cgp R JE/JR
iCh iCL I+Cpr  Cpp P OE /9P
em que, os termos de acoplamento sdo
0%InS
(CXY)";kl = —-2Im (2.32)
! OXik0Yjt | g _g pr—p
02InS
(Cxi)ph = 55 (2.33)
k’P azphBXik RI—R =P
0%InS
YIS 92,0200 |jr_g p—p

O problema da aproximacdo aplicando ETF’s é a dificuldade na resolucdo das
integrais da base modificada. Assim, outra possibilidade é remover o termo referente
ao momento dos spin-orbitais e utilizar um operador de Fock modificado na primeira
resolugdo da equacdo de movimento eletronico da dinamica, dando uma velocidade
inicial aos elétrons. Tal operador de Fock é obtido através da equagdo de movimento
eletronica com ETF incluso nos spin-orbitais descrita por:

( —z I° )p( ;Z ) (2.35)

em que I° e I*® correspondem a matrizes unitarias de dimensdo equivalente ao ta-
manho do conjunto dos orbitais ocupados e do conjunto dos orbitais ndo ocupados,

respectivamente, F corresponde ao operador de Fock modificado, e expresso por:

F=f—i2\7l-vﬁl (2.36)
I

, em que f é o operador de Fock tradicional e V; a velocidade do ntcleo !.

Nessa aproximacdo, as equagdes de movimento sdo agora descritas por
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iC 0 iCk 0 Z oE/oz*
0 —iC* —iCy O z* dE/oz
. ~+ . ~T = = = (237)
ZCR iC CRR —1I R 8E/8R
0 0 I 0 P OE /0P
em que, a energia total é dada por
Pf | (z|Halz)
k el
= 38
Pl ) 239
e os termos de acoplamento sdo
021nS(z*,R’,z,R)
C — az*az R’:R’/ (239)
92InS(z*,R',z, R
c = TISE K ZR) (240)
dz*dR ReR/
92InS(z*,R’,z, R
Crr = (_, - ) (2.41)
o0R’0R R_R

sendo S = (z, R’ |z,R). Observa-se que a dependéncia do recobrimento com relacdo
ao momento P ndo estd mais presente. Ao longo da tese o formalismo aplicado sera

aquele que utiliza do operados de Fock modificado.

2.5 O Programa ENDyne

Baseado na teoria END, um grupo do Projeto de Teoria Quantica (QTP do inglés
Quantum Theory Project) da Universidade da Flérida, sob a coordenagdo dos profes-
sores Erik Deumens e Yngve Ohrn, vem desenvolvendo o programa ENDyne. Ini-
cialmente implementado em FORTRAN, linguagem de programagdo bastante apro-
priada para sistemas que exigem solucdo de equagdes matematicas, a atual versdo
apresenta um cédigo composto por FORTRAN, C e Python, conservando a mesma
eficiéncia da versdo anterior. O grande diferencial é a inclusdo de interfaces para a
programacao, permitindo carregar o ENDyne num interpretador Python - secdo in-
terativa - , para execugdo de comandos e acesso as varidveis do programa. Com a
inclusdo dessas duas novas linguagens, a estrutura da programacdo segue um pa-

radigma de orientagdo a objeto, o que permite a modularizacdo do c6digo, em que
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o sistema é dividido em blocos independentes, facilitando futuras modificagao, pois
caso haja a necessidade de alterar alguma funcdo do programa, tal modificacdo s¢ ird
interferir no médulo em que a mesma estd implementada.

Sua instalacdo pode ser realizada nos mais diversos sistemas operacionais (Linux,
Solaris, AIX e Mac OSX), respeitando as individualidades do sistema. Por exemplo,
no LQTC foi instalado numa méaquina Linux, usando o compilador ifort 9.1.043. En-
tretanto, houve dificuldades, pois o pacote de instala¢do utilizado no QTP foi exausti-
vamente testado em mdaquinas com sistema operacional Solaris, o que fez com que as
peculiaridades para instalagdo em sistemas Linux ndo fossem bem exploradas. Den-
tre os problemas, diferenca entre as flags de otimizacdo para compilagdo dos cédigos
fontes, assim como a utilizacdo de algumas bibliotecas implementadas para Solaris
ndo disponiveis para Linux.

Na atual versdo, apenas a implementagdo mais simples da teoria END (END-1)
foi decodificada, ou seja, funcdo de onda eletronica mono-determinantal e ntcleos
classicos. Contudo, um sistema para suportar um funcdo de onda eletronica multi-
configuracional (VHF) encontra-se em fase final de desenvolvimento.

Os capitulos 3, 4 e 5 apresentam trabalhos desenvolvidos com o programa ENDyne,

que geraram publicacoes ou ainda estdo em fase de submissao.



CariTULO 3

Biblioteca de Fun¢des de Base

"And every chew gets better and better!”
—VIOLET (Willy Wonka and the Chocolate Factory, 1971)

Os conjuntos de func¢des de bases atualmente existentes para descri¢do de
sistemas eletronicos véem apresentando boas respostas ao descrever teorias como
Hartree-Fock (HF), funcional da densidade (DFT) e Coupled-Cluster (CC). No calculo
de dindmica, essas fun¢gdes ainda demonstram resultados aceitdveis quando se trata
de métodos lineares dependentes do tempo (HF e DFT), entretanto, para sistemas
ndo-lineares baseado em HF, como o aplicado na dindmica Elétron-Ntucleo (END)
[DDLOg4], esses conjuntos ndo apresentam resultados satisfatérios.

Para uma melhor representacdo de sistemas dindmicos, apenas a descri¢do do es-
tado fundamental codificada nas atuais fun¢des de base talvez ndo seja suficiente, ja
que nesses processos a transferéncia eletronica, e consequentemente estados excita-
dos, se tornam presentes. Tendo isto em mente, foi desenvolvido um algoritmo para
a criagdo de novos conjuntos de funcdes de base, que descrevem ndo s6 o estado
fundamental, como também alguns estados excitados.

Este procedimento foi utilizado na constru¢do de uma biblioteca minima de fun-
¢Oes de base para os elementos da primeira fileira na tabela periédica e esta aplicada
em dinamica baseada em métodos ndo lineares. O algoritmo, os testes e as compara-
¢des com outros conjuntos de fung¢des de base sdo descritos neste capitulo. O trabalho
encontra-se publicado no The Journal of Chemical Physics [GHT " o9].

3.1 Metodologia

No presente trabalho, uma func¢do de base pode ser definida por uma combi-
nagdo de orbitais que apresentam o mesmo momento angular. Tais orbitais seguem

~ ey e . i .
o padrao de orbitais gaussianos (¢; = x'y"z"e~%""), em que I, m e n determinam o

19
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momento angular. No algoritmo aplicado, a criagdo de uma nova biblioteca de fun-
¢des de base se dard a partir do incremento do nimero de fun¢des em cada um dos
conjuntos de fun¢des dos dtomos de uma outra biblioteca, e ndo pela modificag¢do das
fungodes existentes. Esse conjunto inicial deverd ser pequeno, mas flexivel o suficiente
para permitir descri¢do de estados excitados, que ird servir como comparativo para o
novo conjunto.

Na adicdo de novas func¢des de base é necessaria a determinacédo dos coeficientes
de contragdo, que representam a contribui¢do de cada orbital na combinacdo para a
formacado de uma fungdo de base. No algoritmo aqui apresentado, incrementa-se os
conjuntos apenas com fung¢des ndo contraidas, ou seja, formadas por apenas um orbi-
tal, sendo o coeficiente igual a 1. Num primeiro estagio, se deseja apenas a construcdo
de um conjunto minimo, o suficiente para andlise qualitativa dos processos de dina-
mica, dessa forma, os momentos angulares usados foram apenas s- (I =m =n =0), p-
(I+m+n=1)ed- (I +m+n=2). Os expoentes « foram determinados por meio da
técnica de série ordenada (do inglés even-tempered) [RRB73, RC83, FDgo] e o conjunto
de funcdes de base inicial foi 0 6-31G [CWA61, SDE ' 07].

O novo expoente da série («;) é obtido pelo quociente entre o quadrado do expo-

ente anterior («;_1) e o penultimo expoente («x;_»):
_ 2
ap =i 1/a (3.1)

Apesar de ndo garantir o melhor valor para o expoente, 0 método é de facil im-
plementagdo e de baixo custo computacional quando comparado a outras técnicas,
como por exemplo, otimiza¢do nado-linear, mais preciso, no entanto ainda suscetivel
a falhas. Outra vantagem da série é a certeza de que o préximo expoente é uma
ordem de magnitude inferior ao anterior, 0 que diminui a dependéncia linear en-
tre as funcdes da base, j4 que elas acabam cobrindo regides distintas do espaco de
fase. No algoritmo desenvolvido, adiciona-se fun¢des de base até que os valores das
energias relacionados aos estados excitados e fundamental ndo apresentem alteragao
significativa.

Por se ter interesse principalmente em verificar o efeito desses novos conjuntos de
fungdes de base num sistema sob a metodologia END, cuja base teérica é o método
Hartree-Fock (HF), selecionou-se técnicas de calculo de energia baseado em HF. Para
cada elemento, as energias foram calculadas separadamente para cada multiplicidade

de spin, sendo a energia do estado fundamental de cada multiplicidade determinada
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com o método CISD [PSK77] e as dos estados excitados por meio do método CIS(D)
[FHGPFg2, HGROL94, HGMOg5] usando o programa GAUSSIAN o3 [FTS']. Consi-
dere o dtomo de berilio como exemplo, que apresenta, segundo o Instituto Nacional
de Padroes e Tecnologia (NIST, sigla em inglés), a seguinte seqiiéncia de estados por
ordem crescente de energia: 15.3p; 1p e 3S. Desta feita, as energias dos estados Ise
3P sdo calculados via CISD e os demais por CIS(D). A utilizagdo de dois métodos na
determinacdo da energia deve-se ao fato que o CISD é apenas aplicados no estudo de
estados fundamentais, enquanto que o CIS(D), de acordo com o teorema de Brillouin
[SO96], ndo adiciona nenhuma informacao no calculo do estado fundamental.

Os resultados para nova base foram comparados com outros trés conjuntos: os
dados exprimentais do NIST [RKRo8] e as bases aug-cc-pVDZ [Felg6, SDE"o07], con-
siderada como limiar superior para bases double-zeta grandes e otimizadas, e 6-31G
[HDP72], como limite inferior. Pelo fato de que os valores das energias dos estados
no NIST sdo dados pela diferenca em relagdo ao estado fundamental, é preciso fazer
0 mesmo para a nova base, assim, as energias dos estados fundamentais e excitados
sdo subtraidas do valor de menor energia dentre os estados fundamentais. Voltando
ao exemplo do berilio, tem-se os valores calculados para as energias dos estados
descritos na tabela 3.1

Tabela 3.1 Energia dos estados para o berilio calculado via Gaussian 03 por meio dos métodos
CISD (1S e °P) e CIS(D) (1P e 3S).

Configuracdo Método Energia(eV) Energia relativa(eV)

152252 [1S] CISD -397,723 0,0
152252p [3P] CISD -394,879 2,844
1s%2s2p [1P] CIS(D) -391,609 6,114
15%253s [3S] CIS(D)  -390,758 6,965

A associagdo entre o espectro calculado e o experimental presente no NIST é sim-
ples para a maioria dos elementos da primeira linha da tabela periddica. Entretanto,
os atomos carbono e nitrogénio apresentam uma peculiaridade: para algumas multi-
plicidades de spin, a energia do estado excitado (CIS(D)) é menor que a energia do
estado fundamental (CISD). Isso acontece quando o espectro experimental apresenta

estados excitados seqiienciais com a mesma configuracdo de spin, diferentes apenas
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pelo momento angular. Por exemplo, a seqiiéncia de estados do nitrogénio, de acordo
com o NIST é: 4S; 2D; 2P e 4P. Segundo os cdlculos, a energia do dupleto calculada
por CIS(D) era menor que a energia obtida por CISD. Isto se repetiu mesmo usando
uma conjunto de fun¢des de base grande e métodos de corre¢do de contaminacdo de
spin. Nesse caso, a menor energia calculada foi associada ao dubleto de menor ener-
gia de acordo com o espectro experimental, ou seja, a energia do estado fundamental
do dubleto foi determinada com o método CIS(D), e ndo por CISD como inicialmente
era esperado. O mesmo procedimento foi adotado para o singleto do carbono. Um
das possiveis razdes para tal fato é a instabilidade da func¢do de onda, decorrente das

aproximagoes utilizadas na determinacdo da energia [JS81].

3.2 Verificacao

Uma biblioteca minima, capaz de apresentar resultados qualitativos satisfatérios
num rdpido processo de calculo, foi desenvolvida para os elementos da primeira
linha da tabela periédica. Na grande maioria, apenas a inclusdo de fungdes com
momentos angulares s- e p- foi suficiente para alcangar a convergéncia da energia
dos estados excitados. A excecdo ocorreu com o fldor, que precisou ser acrescida
duma funcdo com momento angular d-, obtido a partir da referéncia [Dun89], ja que
o conjunto de fun¢des de base 6-31G ndo apresenta nenhum expoente de momento
angular d-, necessario no procedimento de série ordenada. A Tabela 3.2 mostra os
expoentes adicionados ao conjunto de fungdes de base 6-31G na construgdo da nova
biblioteca para os elementos da primeira fileira da tabela periédica. Neste trabalho, o
novo conjunto de fungdes de base serd denominado por exc-ETDZ, em que exc vem
de excitados, indicando foco nos estados excitados, ET corresponde ao termo ever-
tempered para obtencdo dos expoentes e DZ (double-zeta) referéncia a flexibilidade das
func¢des de base, uma relagdo direta com o ntimero de fun¢des adicionadas. Os valo-
res das energias dos dtomos, de alguns fons e moléculas sdo calculados com a nova
base e comparados com dados experimentais e provenientes de calculos com outras
bases. Por fim, aplica-se 0 novo conjunto das fun¢des de base na dindmica molecular,
mas especificamente em processos de colisdo, demonstrando a sua aplicabilidade em
sistemas de equagdes ndo-lineares baseados em HF.
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Tabela 3.2 Novos expoentes das funcdes para base de precisdo minima dos atomos da pri-
meira linha da tabela periddica.

Elemento Fungdes adicionadas Expoente

Li s,p 0,00163594
Be s,p 0,0379981
B s,p 0,0447004
C s,p 0,0523006
N s,p 0,0582180
@) s,p 0,0719134
F s,p 0,0265100
d 1,64000

3.2.1 Energia de excitacdo de dtomos

Para a maioria dos elementos estudados, apenas a inclusdo de fun¢ées com momentos
angular s- e p- foram suficientes para atingir a condi¢ao de parada do algoritmo, com
excecdo do fltor, cuja base precisou ser acrescida de fun¢des com momento angular
d-. As tabelas 3.3-3.10 apresentaram as energias obtidas no NIST, e pelas func¢des de
base aug-cc-pVDZ, 6-31G e exc-ETDZ. Nelas é possivel verificar que os resultados do
novo conjunto de fung¢des sdo mais precisas que 6-31G e comparaveis com aug-cc-
pVDZ, quando se analisa a proximidade com os valores experimentais. Em grande
parte, a precisdo da base exc-ETDZ é superior a 70% do valor experimental. A titulo
de comparacdo, o tamanho do conjunto de func¢do de base aug-cc-pVDZ é (10s 5p 2d)
antes da contragdo e (4s 3p 2d) ap0s a contragdo, equanto que exc-ETDZ apresenta o
tamanho (11s 5p) e (4s 3p) antes e apds a contragdo, respectivamente, com excecdo da
base associada ao atomo fltior, que apresenta o tamnho (11s 5p 1d) e (4s 3p 1d) antes
e ap0s a contragao, respectivamente.
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Tabela 3.3 Energias de excitagdo (em €V) para o &tomo de litio. Percentagens (entre colchetes)
representam a diferencga relativa com respeito ao valor experimental.

Configuracdo 2°T!L  Experimental aug-cc-pVDZ 6-31G  exc-ETDZ

15225 2s 0 0 0 °

1622p 2p 1,85 [_Icffoz] [+14925] [iffoi]
15235 25 3,37 [i;?;yz] [+57ZS/] [3;4}76030]
1s23p 2p 3,83 ?08?? [féé‘oi] [f;g%]

Tabela 3.4 Energias de excitagdo (em eV) para o dtomo de berilio. Percentagens (entre col-
chetes) representam a diferenga relativa com respeito ao valor experimental.

Configuracio 2°*!L  Experimental aug-cc-pVDZ  6-31G  exc-ETDZ

152252 Is 0 0 0 0
2 3 2,726 2,860 2,844
1s 282]9 P 2,725 [+O,010/O] [+4,950/0] [+4,35(70]
2 1 5,787 6,641 6,114
1s72s2p P 5278 [+9,65%] [+25,82%] [+15,8%]
1522535 35 6,457 6,594 7,702 6,965

[+2,13%] [+19,28%]  [+7,87%]
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Tabela 3.5 Energias de excitagdo (em eV) para o &tomo de boro. Percentagens (entre colchetes)
representam a diferenca relativa com respeito ao valor experimental.

Configuracdo 2*!'L Experimental aug-cc-pVDZ  6-31G  exc-ETDZ

2 4 3,501 3,094 3,159
2s2p P 3,579 [-2,20%] [-13,56%] [-11,77%]
26235 25 4,964 4620 4399 g

[-6,92%] [-11,40%] [-10,99%]

Tabela 3.6 Energias de excitagdo (em eV) para o dtomo de carbono. Percentagens (entre
colchetes) representam a diferenca relativa com respeito ao valor experimental.

Configuragio 2°*!'L  Experimental aug-cc-pVDZ 6-31G  exc-ETDZ

2522p? 3p 0 0 0 ©
,78 1,812 1,733
2522p? D 1,26 7
s°2p 4 [+41%] [+43%]  [+37%]
,06 3,114 3,191
2523 5S ,18 9
s2p 4103 [-5%] [-26%]  [-24%]

Tabela 3.7 Energias de excitacdo (em eV) para o 4tomo de nitrogénio. Percentagens (entre col-
chetes) representam a diferencga relativa com respeito ao valor experimental e entre parénteses
0 termo espectroscopico.

Configuragio 2°*!L. Experimental aug-cc-pVDZ  6-31G  exc-ETDZ

2522p° 4s 0 o o o
/ /496 3,471
2522p° 2D 2,38 2407 2,496 t

’ oo [+0,97%]  [+4,69%] [+3,64%]
2s22p2(3P)3s 4P 10,326 11,108 11,237 10,820

[+7,57%] [+8,82%]  [+4,78%]
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Tabela 3.8 Energias de excitacdo (em eV) para o d&tomo de oxigénio. Percentagens (entre col-
chetes) representam a diferenca relativa com respeito ao valor experimental e entre parénteses
o termo espectroscopico.

Configuracdo 25*'L Experimental aug-cc-pVDZ 6-31G  exc-ETDZ

25%2p* °P 0 0 0 0

2522p* 1D 1,967 [j3631(y70] [iﬁf}/o] [;506021

e e ol [ao%l  Losl
25%2p>(*8°)3s - °S 9,146 (a2 [+216§Z;o] [-9&122021
22p(E3 5 o il e o

Tabela 3.9 Energias de excitacdo (em eV) para o dtomo de fldor. Percentagens (entre colche-
tes) representam a diferenca relativa com respeito ao valor experimental e entre parénteses o

termo espectroscopico.

Configuragio 2*!L Experimental aug-cc-pVDZ 6-31G  exc-ETDZ
2s22p° 2p 0 0 0 0
2522p*(3P)3s 4p 12,7 13,8 38,80 12,25
’ [+9%] [+205%] [-4%]
14,0 23, 13,
25°2p'CP)3s *P 12,98 Lol Lol [r6%)
15, 42,06 14,28
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Tabela 3.10 Energias de excitagdo (em eV) para o 4&tomo de nednio. Percentagens (entre col-
chetes) representam a diferenca relativa com respeito ao valor experimental e entre parénteses
o termo espectroscopico.

Configuracdo 25Tl Experimental aug-cc-pVDZ  6-31G  exc-ETDZ

2522p® Is 0 0 0 0
25,52 1 18,41 51,74 15,38
25°2p° ("P3/2)3s S 16,62 [+11%] [+211%] [-7%]
,98 52,18 17,04
2522p5(2P30)3p 1S 18,38 199
574p ( 3/2) p 3 [+90/0] [+1840/0] [_70/0]
2522;95 (2P3/2)4s 1g 10,66 20,08 58,65 22,02

[+2%] [+198%] [+12%]

A mesma base desenvolvida para o fldor foi aplicada aos fons F e F>T (tabelas
3.11-3.12), mostrando que mesmo um conjunto de fun¢des de base desenvolvido para

o dtomo neutro, apresenta uma boa precisdo para seus cations.

Tabela 3.11 Energias de excitacdo (em eV) para o fon F'. Percentagens (entre colchetes)
representam a diferenca relativa com respeito ao valor experimental.

Configuragigo 2°*!'L, Experimental aug-cc-pVDZ exc-ETDZ

25%2p* °p 0 0 ©
2522p* D 2,588 [+13;33%] [+f;12%]
2522p* Is 5,569 [_i;ZIO/O] [-21:2%]
252p° °P 20,43 e oo

[+3,8%] [+2,0%]




3.2 VERIFICACAO 28

Tabela 3.12 Energias de excitagdo (em eV) para o fon F**. Percentagens (entre colchetes)
representam a diferenca relativa com respeito ao valor experimental.

Configuracio 2°*!'L  Experimental aug-cc-pVDZ exc-ETDZ

25223 4g0 0 0 °
2 3 ) 5/14 5’13
2522p D 4,226 [+17,7%]  [+17,5%]
6,36 6,38
2522;93 2p 6,393 [-0,;%] [-o,z%]
) \ 19,32 19,25
252]9 P 18/83 [+2’50/0] [+2,20/0]

A tabela 3.13 foi incluida a fim de se comparar o conjunto aqui desenvolvido com
um outro de mesmo tamanho, nesse caso 6-31++G. Como o atomo de fldor tem des-
cricdo até o orbital d- no conjunto de fungdes de base exc-ETDZ e o conjunto 6-31++G
ndo apresenta tal orbital, substituiu-se este por 6-31++G*. Nessa andlise, apenas os
casos de maior diferenca entre exc-ETDZ e 6-31++G com rela¢do aos dados experi-
mentais sdo apresentados, sendo o &tomo de oxigénio o que descreve a melhora mais
significativa (0,2% de proximidade aos dados experimentais com exc-ETDZ contra
3,6% do 6-31++G), entretando em alguns casos o ganho néo € tdo expressivo. O novo
método, contudo, tem a vantagem por se tratar de um procedimento de facil aplicabi-
lidade para a construgdo de novos conjuntos, sejam eles mais precisos ou descrevendo
outros atomos.
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Tabela 3.13 Comparagdo entre energias (em €eV) de conjuntos de fun¢des de base de mesmo
tamanho. Percentagens (entre colchetes) representam a diferenca relativa com respeito ao
valor experimental e simbolos entre parénteses o termo espectroscépico.

Atomo Configuragio 25*1L Experimental 6-31++G exc-ETDZ

Li 1s22p *p 1,85 [ 3%] [jffso]
Be 15%252p 3P 2725 [+j_,jf[2/o] [+j§;i/o]
B 252p? 4p 3,579 [_132,,?39%] [-131,,17579"/0]
C 2522p? R AR
N 252p%(P)3s 4P 10,326 [i;)ffi?] [jjjgc/)]
O 252p3(45°)3s °S 9,146 [4?5}67‘30] [-9(;,122"2]
F 2s°2p*(°P)3s  *P 12,7 [+183,'9830] [IZiB]
Ne  2s%2p°(*P§,,)3s 'S 16,62 18,56 15,39

[+11,7%] [-7%]

3.2.2 Energia de excitacio de moléculas

Os conjuntos de fun¢des de bases desenvolvidos foram aplicados no calculo de
niveis de energias em moléculas que apresentam elementos da primeira fileira da
tabela periédica em suas configuragdes de equilibrio (tabelas 3.14-3.19). Como o
atomo de hidrogénio estd presente nas moléculas analisadas, um novo conjunto de
fun¢des de base para o mesmo foi criado de acordo com a algoritmo previamente
descrito. Assim, o conjunto 6-31-G do dtomo H foi acrescido de uma fun¢do com
momento angular s- e duas p-, com coeficiente 0,04 para a primeira camada sp- e
0,006 para a segunda camada p-, fazendo com que estados excitados com namero

quantico até n=3 fossem bem descritos.
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Tabela 3.14 Energias de excitagdo (em eV) para a molécula BF. Percentagens (entre colchetes)
representam a diferenca relativa com respeito ao valor experimental.

Termo Experimental(eV) Req(A) aug-cc-pVDZ exc-ETDZ

x1y+ o 1,26 0 0

Al TI 6,34 1,304 [f’;?i] [f/56°/7o]
B'% 8,10 1,20 [+82’.38%/0] [+%,12i/0]
clx 8,56 1,20 [+81,,62?)/0] [+§,,79%/o]
D' 11 8,95 1,20 [2'10021 [+%,91?’/o]

Tabela 3.15 Energias de excitacdo (em eV) para a molécula CH. Percentagens (entre colchetes)
representam a diferenca relativa com respeito ao valor experimental.

Termo Experimental(eV) Req(A) aug-cc-pVDZ exc-ETDZ

X 211 0 1,1198 o 0
,26 0,99
AZA 2, 1,1026 1 20
9 [+57%] [-66%]
2 3,2 3,23
B X 3,2 1,1861 [0%] [+1%]
3,55 3,398

C 2y, p 1,1132 < o
= ? [-9%] [13%]
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Tabela 3.16 Energias de excitagdo (em eV) para a molécula N». Percentagens (entre colchetes)
representam a diferenca relativa com respeito ao valor experimental.

Termo Experimental(eV) Req(A) aug-cc-pVDZ exc-ETDZ

X'z 0 0 0
1,1198 g
1 9,54 9,57
a g 8,59 A3 Las%] [+11%]
10, 11,08
Iy + 12,32 1,28 [00/50]7 (1%]
11,0 11,58
b 11, 12,68 1,31 Loo /3 [_13%/01

Tabela 3.17 Energias de excitagdo para a molécula BO; para a geometria linear e com distan-

cia BO igual a 1,265 A. Percentagens (entre colchetes) representam a diferenca relativa com
respeito ao valor experimental.

Termo Experimental(eV) Req(A) aug-cc-pVDZ  exc-ETDZ

X gir ° 1,265 1 ;376 0 ;)30
A 201, 2,268 1,265 [-26,12%] [-76,62%]
B2y 3,039 1,265 o 20

[-28,11%] [+18,20%]
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Tabela 3.18 Energias de excitagdo para a molécula BO, para a geometria linear com variagdo
na distancia BO. Percentagens (entre colchetes) representam a diferenga relativa com respeito
ao valor experimental.

Termo Experimental(eV) qu(A) aug-cc-pVDZ exc-ETDZ

X211, 0 1,265 © ‘ 0

= 0,361 0,594
AT, 2,268 1,302 [-84,10%]  [-73,81%]
B2% 3,039 1,273 o o

[-45,56%] [+16,41%]

Tabela 3.19 Energias de excitacdo para a molécula NH3. Percentagens (entre colchetes) re-
presentam a diferenga relativa com respeito ao valor experimental.

Termo Experimental(eV) Req(A) a(°) aug-cc-pVDZ exc-ETDZ

X114, 0 1,0173 1078 0 ©

L 4,436 4,032
A A2 5,721 1’08 120 [-22,460/0] ['29/520/0]
BIE’ 7,344 1,027 120 e e

[-1,15%] [-32,46%]

A metodologia para o célculo das energias de excitagdo foi a mesma apresentada
para os dtomos, entretanto, a base 6-31G apresentou valores sem significado, sendo
assim descartados na comparacdo. Analisando essas tabelas, fica evidente que a base
exc-ETDZ, apesar de ser de pequena dimenséo, ndo sacrifica a precisdo quando com-
parada com outras que exigem um maior tempo computacional (aug-cc-pVDZ), e de
fato, aprimoram significativamente os resultados quando comparada com o conjunto
6-31G, pois os valores apresentam uma distancia aceitdvel dos valores experimentais.

A configuracdo de equilibrio e as energias dos dados experimentais foram obti-
das das referéncias [Her3g, Her66]. Para a molécula BO; o célculo da energia foi
realizado com dois conjuntos de geometria diferente: uma linear e com distancia BO
igual a 1,265 A, tanto para o estado fundamental quanto excitados (3.17); outra tam-

bém linear, mas a distancia BO no primeiro estado excitado corresponde a 1,302 A e
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no segundo 1,273 A (3.18) [SDS83, Joh61]. Nessas tabelas é possivel notar uma maior
consisténcia do conjunto exc-ETDZ que o aug-cc-pVDZ, em que ha uma grande vari-

acdo na diferenca relativa em relacdo ao estado fundamental.

3.2.3 Colisdes préton-dtomo

Por fim, o conjunto de fung¢des de base exc-ETDZ é aplicado em calculos en-
volvendo a teoria END, mais precisamente no estudo da dindmica de transferéncia
de elétrons, em que a descrigdo do estado excitado da pseudo-molécula (durante a
colisdo) e de estados atdomicos assintéticos (estados com pequena energia de excita-
¢do) sdo tdo importantes quanto a representacdo do estado fundamental da molécula.
Como foi visto anteriormente, tais requisitos sdo preenchidos com esse novo con-
junto de fun¢des de base. Nesses estudos de caso, todas os atomos estdo no estado
fundamental no inicio da colisdo.

Em particular, trés processos de colisdo foram selecionados: HT +Li, H + Ce
HT + O, com energias associada ao préton entre 1 €V - 10 keV, 10 ev - 10° keV e 100 ev
- 102 keV respectivamente. No estudo realizado foi aplicando a teoria END a partir
do programa ENDyne com a utilizagdo da aproximac¢do END-1. Em todas as reagdes
os 4tomos encontravam-se na origem do sistema de coordenadas, e seis orientagdes
sdo utilizadas, obtidas a partir da variagdo do eixo em que se encontra o préton - X,
Y, Z - e a dire¢do do parametro de impacto associada ao mesmo - Y ou Z, Xou Z e X
ou Y respectivamente. O parametro de impacto corresponde a distancia do prénton
ao eixo em que se encontra centrado, sendo ao total utilizados 50 diferentes valores
para cada diregdo, variando de 0,01 a 20,0 apg, com alta densidade de pontos entre
0,01 e 3,0 ag (24 pontos), média entre 3,0 e 10,0 ag (21 pontos) e baixa entre 10,0 e 20,0
ap (5 pontos). A distancia entre o préton e o a&tomo, em termos do eixo em que se
encontra o préton, é de 25 ap.

Para cada diregdo calculou-se a se¢do de choque, determinadas pela equacdo 3.2:

Oct = 27r/ P. b db, (3.2)
0

, em que P é a probabilidade de transferéncia de carga do atomo ao préton. Um
valor médio para a se¢do de choque em funcado da direcdo foi determinado para cada
energia.

O intervalo de energia estudado nessas rea¢des tem como limite superior a io-

nizagdo, pois a implementacdo dessa contribui¢do no cédigo ENDyne encontra-se



3.2 VERIFICACAO 34

em fase de desenvolvimento. Assim, apenas energias abaixo do limiar de ionizagdo
foram consideradas.

A figura 3.1 mostra a a se¢do de choque para a reacdo H™ + Li — H + LiT, em
que para baixas energias um melhor resultado é obtido com o conjunto de fungoes
de base maiores [CTSDOo08], entretanto, para o intervalo 0.2 < E < 1 keV/amu, o
conjunto exc-ETDZ é o que apresenta valores dentro do erro experimental [VWC84].
O trabalho de Cabrera-Trujillo et al. [CTSDO08] é baseado na teoria END, no entanto
hé a utilizagdo de um conjunto de funcdo de base mais sofisticado que exc-ETDZ;
os métodos apresentados por Errea et al. [EGM™08] seguem modelo baseado numa
expansdo molecular do close coupling - com ETF’s e termos ndo-adiabaticos por meio
do acoplamento radial - e um tratamento eikonal aproximado; o tratamento apresen-
tado por Fritsch e Lin [FL83] é um close coupling com termos que fazem referéncia aos
ETF’s e aplicacdo do acoplamento radial e rotacional para consideragdo dos termos
nao-adiabaticos.

A figura 3.2 apresenta os resultados para a reagdo Ht + C — H + CT, em que
as se¢Oes de choque para transferéncia de elétrons obtidas com o método END/exc-
ETDZ sao muito préximos dos dados experimentais [PMM78] no intervalo de energia
1 < E <10 keV/amu. Na figura 3.3 estdo apresentados os célculos para colisdo H™
+ O — H + O%, na qual observa-se uma boa concordancia no intervalo 10 < E <
20 keV/amu dos valores da secdo de choque obtidos com o método END/exc-ETDZ
com os experimentos [IJG84]. O trabalho de Hedstrom et al. é baseado na teoria END,
com a base 6-21G para oxigénio e pVDZ para o hidrogénio. No geral, para todas as
reacOes, é possivel notar um comportamento qualitativo semelhante entre os valores
calculados com o método END/exc-ETDZ com todos os outros experimentos e/ou

célculos tedricos.
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Figura 3.1 Secdo de choque de transferéncia de carga para prétons colidindo com Li em
fungdo da energia do projétil. Varghese et al. [VWC84] e DuBois e Toburen [DT85] sdo
experimentais, os demais - Cabrera-Trujillo et al. [CTSDOo08], Errea et al. por céalculo de
mecanica quantica [EGM o8], Errea et al. por aproximagdo eikonal [EGM™08], Fritsch e Lin

[FL83] - sdo tedricos.
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Figura 3.2 Secdo de choque de transferéncia de carga para prétons colidindo com C em
fun¢do da energia do projétil. Phaneuf et al. [PMM78], Stancil et al. [SGH'98] e Goffe et al.

[GSG79] sdo todos experimentais.
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Figura 3.3 Secdo de choque de transferéncia de carga para prétons colidindo com O em
fungdo da energia do projétil. Williams et al. [IJG84], Stebbings et al. [SSE64], Lindsay et al.
[LSST96], Rutherford e Vroom [RV74], Thompson et al. [TSGg6] e Van Zyl and Steven [ZSg2]
sdo experimentais; Hedstrom et al. utiliza o método END com a base 6-21G para oxigénio e

pVDZ para o hidrogénio [HDOg8].
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3.3 Conclusao

Um novo conjunto de fun¢des de base para os atomos da primeira fileira da tabela
periddica foi construido, visando descrever o estado fundamental e os estados exci-
tados de atomos e moléculas, tendo por objetivo aprimorar os resultados das teorias
baseadas em sistemas ndo-lineares do Hartree-Fock. O algoritmo para tal construcao
foi apresentado, assim como a valida¢do do conjunto de fun¢des de base com a deter-
minagdo das energias de excitagdo de dtomos, ions e moléculas. Algumas reagdes de
transferéncia eletronica foram utilizadas para avaliar a eficicia do novo conjunto de
fungdes de base na teoria END, comprovando que ao considerar os estados excitados
estamos contribuindo para uma melhor descri¢do da dinamica.

Além disso, a obtengdo do novo conjunto de fungdes de base é muito simples,
j& que ndo requer (re)otimizagdo, e ainda se mantém pequeno o suficiente para ndo

causar aumento significativo da demanda computacional.

3.4 Perspectiva

Como continuidade desse trabalho, a principio seria extender o conjunto de fun-
¢Oes de base, acrescentando novos momentos angulares a exc-ETDZ, criando conjunto
compativeis com a qualidade triplo-zeta (TZ), e consequentemente realizar todos os
calculos acima descritos. Além disso, outras verificagdes poderiam ser realizadas com
o estudo da dinamica de transferéncia de elétrons, descrito na sec¢do 3.2.3, como por
exemplo, calcular as mesmas rea¢des com os métodos END/6-31G e END/6-31++G
a fim de mostrar o ganho obtido com o novo conjunto exc-ETDZ, assim como utilizar
o método END/exc-ETDZ sem acoplamento elétron-ntcleo, no intuito de analisar a
influencia da teoria END no novo conjunto de fun¢des de base.
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Colisdes de fons Altamente Carregados com
Moléculas

"Hit me. Come on. Hit me.”

—THE JOKER (Batman: The Dark Knight, 2008)

Em reac¢des que envolvem colisdo de ions altamente carregados, os proces-
sos de transferéncia de carga sdo de grande interesse, pois apresentam aplicacdo
em diversas édreas, como astrofisica [BAD"02] e terapia por radiagdo. Nesses siste-
mas, a troca de elétron(s) cria o efeito da explosdo Coulombiana no alvo ionizado,
dissociando-o e criando fragmentos e radicais, que podem influenciar, de forma da-
nosa, sistemas biol6gicos ou apresentarem efeitos significativos nas atmosferas de
planetas [MJL" o5, KLL"06]. O estudo dessas reagdes se faz a partir da anélise da
energia e das dire¢des dos fragmentos originados pés-colisdo, obtendo assim infor-
magdes dos sistemas e de seus constituintes.

Reacdes que exemplificam essas colisdes sao O’ + CHy e N°*+ CHy, sendo re-
centemente exploradas em trabalhos experimentais [JCF"08, JSFtog]. Tal interesse
advém do fato de que tais ions sdo bastante presentes nos ventos solares e o metano
encontrasse em abundéncia ndo apenas na atmosfera terrestre, como na atmosfera de
cometas ou grandes planetas. Nesses trabalhos experimentais toma-se como parame-
tro a velocidade dos ventos solares, em torno de 100 km/s, dessa forma os ions sdo
submetidos em tais processos a uma velocidade de aproximadamente 2 keV/amu,
que representa energias de 30 e 35 keV associadas ao N®* e O7*, respectivamente,
sendo a transferéncia de elétrons da molécula neutra para os ions o canal mais sus-
cetivel das reacoes.

No trabalho apresentado por Sulik e colaboradores - [JCF*08] para colisdo N+ -+
CHy e [JSFTo9] O’*+ CHy -, apesar da energia associada aos ions manter a mesma
proporgdo de 2 keV/amu, os resultados obtidos foram bastante distintos, indicando

complexidade no mecanismo de transferéncia, e consequentemente merecendo uma

38
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atencdo diferenciada. Assim, a fim de contribuir para o entendimento das diferengas
dessas reagdes, elas foram investigadas por meio da técnica de dindmica elétron-
ntcleo (END), com foco nos processos de transferéncia de elétrons do metano aos
ions. O trabalho foi aceito para publicagdo no Physical Review A [GTH" 09].

4.1 Metodologia

Para as reacdes analisadas nesse capitulo, 0 metano encontra-se estatico, enquanto
os fons apresentam inicialmente uma energia de 2 keV/amu, que corresponde a 30
keV para N°* e 35 keV para O”*, compativel com a velocidade do vento solar, onde
tais fons sdo relativamente abundantes. O estudo realizado neste trabalho foi apli-
cando a teoria END a partir do programa ENDyne com a utilizagdo da aproximagao
END-1. Como nos sistemas em questdo os projéteis sdo esféricos (ions atdomicos),
apenas a orientagdo do metano serd modificada ao longo das diversas situacdes si-
muladas.

O projétil encontra-se inicialmente no plano XZ, sendo o parametro de impacto
(b) correspondente a coordenada X. As coordenadas Y e Z iniciais do projétil sdo
0,0 e 25,0 ap, respectivamente, e 0 momento linear tem a diregdo paralela ao eixo Z,
com sentido para o plano Z=o. Ao total foram utilizados 50 diferentes valores para
o parametro de impacto, variando de 0,01 a 20,0 ag, com alta densidade de pontos
entre 0,01 e 3,0 ag (24 pontos), média entre 3,0 e 10,0 ag (21 pontos) e baixa entre 10,0
e 20,0 ag (5 pontos).

As estruturas para o metano utilizadas neste trabalho foram as mesmas descri-
tas em trabalho anterior [[MDOg7], que apresenta seis orientagdes iniciais, e seus
respectivos pesos (degenerecéncias) para calculo das médias das propriedades, re-
presentando um conjunto minimo de possibilidades obtidos a partir da variagdo dos
angulos de Euler associados a geometria do metano e simetria do sistema projétil-
metano (C3). A tabela 4.1 apresenta os dngulos de Euler associados as orientagdes.
Em todas estruturas o 4tomo de carbono esta localizado no centro do sistema, e po-
dem ser resumidamente descritas da seguinte forma: duas liga¢des C-H no plano ZY
e outras duas no plano XZ (EI e EIl); ligagdo C-H em orientagdo negativa ao longo do
eixo Z e outra ligagdo C-H no plano XZ (FI e FII); ligacdo C-H em orientagdo positiva
ao longo do eixo Z e outra ligacdo C-H no plano XZ (HI e HII). A figura 4.1 ilustra

essas situacoes.
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Tabela 4.1 Angulos de Euler que correspondem as orientacdes do metano.

0% o /3 ... 2n/3 mw 4rn/3 ... 5bmn/3 2r

Hi H2 ... Hi1 H2 Hi H2 Hi1
B\« o n/3 n/3 2n/3 m 4n/3 3n/2 5m/3 2n

o] H: Hi1 ... Hi1 Hi Hzi e Hi1 Hz
m—6 Fz2 F1 e F2 F1 F2 . F1 F2
0 E1 ... E2 E1 E2 E1
7T F1  F1 .. F1 F1 F1 . F1 F1
0 H2 H2 ... H2 H2 H2 .. H2> H2
6\2 E2 ... Ei1 ... E2 ... E1 ... E2
Y Hi: H2 ... Hi1 H2 Haza e H2> Hi1
7T F2 F2 .. F2 F2 F2 .. F2 F2

O conjunto de fungdes de bases utilizada na dinamica foi exc-ETDZ para os fons.
A geometria inicial do metano foi a baseada em calculos HF com a base STO-3G, bas-
tante aplicada na literatura, sendo esta mesma base utlilizada na dindmica. Célculos
com variag¢des no conjunto de fungdes de base foram realizados, como, aumento do
conjunto exc-ETDZ e utilizacdo de fung¢des difusas e de polarizagdo, ndo sendo ob-
servadas mudancas significativas. No inicio da dindmica, tanto o projétil como o alvo
encontram-se no estado fundamental. A colisdo ocorre apds 60 Ty, sendo a dindmica

calculada até 168 1y, quando ndo é mais presenciada interacdo do projétil com o CHy.

4.2 Explosao Coulombiana

Um dos efeitos esperados da reagdo de colisdo de ions pesados no metano é a
grande transferéncia de elétrons da molécula para O’ e N®* e como consequéncia,
a explosdo Coulombiana da molécula de metano. Analise de calculo de otimizagdo e
de dindmica molecular para o CHy com cargas +1, +2 e +3 foram realizadas por meio
do programa Gaussian 03 [FTS'], com o objetivo de se ter uma indicagdo de qual
configuragdo eletronica o metano sofre a explosao.
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Figura 4.1 Configuragdes iniciais para a regdo A"*+ CHy, sendo A"" correspondente a N®*
ou O”*, com as respectivas numeragdes dos dtomos do metano, distancia projétil-alvo e para-
metro de impacto. (EI) Ligacdes dos d&tomos 5-1 e 4-1 no plano XZ; (EII) Liga¢des dos dtomos
3-1 e 2-1 no plano XZ; (FI, FII, HI e HII) Ligagdes dos d4tomos 3-1 no plano XZ e 2-1 ao longo
do eixo Z.

O fon metano de carga +1, com simetrias Cy, e C;, foi submetido a um célculo
BOMD [MHoo], com funcdo de base STO-3G e temperatura de 298 K, e apds 300

passos de dindmica - cada passo corresponde a 10~ 1°

s - ndo apresentou tendéncia
a fragmentacdo. Para o ion metano com carga +2 foram otimizadas a configuracdo
plana para o singleto, e as configura¢des de simetria Cp, e C; para o tripleto, e com
elas foram realizadas dindamicas BOMD, com funcdo de base STO-3G e temperatura
de 298 K, também ndo apresentando indicios de explosio Coulombiana apés 300
passos.

Entretanto, para o fon metano 3+, ndo se conseguiu obter a geometria de equili-
brio, tanto para o dubleto quanto para o quarteto, seja para a geometria planar ou a

de simetria Cy,. Ainda assim, realizou-se a dindimica BOMD com a geometria da mo-
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lécula neutra mas com carga 3+, e verifica-se que hd um afastamento dos hidrogénios
do 4tomo de carbono. Esse modelo, no entanto, ndo garante que ocorra uma frag-
mentacdo do fon metano 3+ na reacdo de colisio dos fons O’+ e N®* com o metano,
pois os calculos de otimiza¢do de geometria e de dindmica simulam uma perda ins-
tantanea dos 3 elétrons da molécula CHy, o que ndo corresponde necessariamente ao
que ocorre na reagao, pois entre as transferéncias de elétrons pode haver relaxagdo da
estrutura do metano. Entretanto, esse calculo da indicio que a partir da transferéncia
de 3 elétrons a fragmentacdo tem tendéncia de ocorrer.

Na dindmica das reagdes aqui apresentada, a quebra da molécula de metano pode
ocorrer, para algumas trajetérias, num intervalo de tempo superior a 1000 75. Como
este trabalho estd focado no processo de transferéncia de elétrons, as trajetérias nao
foram propagadas até esse ponto. Assim, andlise dos fragmentos originados da ex-

plosdo Coulombiana ficam como perspectiva desse trabalho.

4.3 Formalismo tedrico

Para mensurar a transferéncia de elétrons das reacdes de colisio dos fons NO+
e O’ no metano é utilizado como referéncia a secdo de choque. Caso a reagdo
apresente um comportamento eldstico, o calculo da se¢do de choque diferencial ba-
seado na aproximacdo de Schiff [Sch56], que encontra-se implementado no cédigo
ENDyne [CTSODoo], é suficiente para a anélise da funcdo de onda final. No entanto,
as reacdes de colisdo dos fons O’* e N®* no metano correspondem a um processo
inelastico, sendo necessario determinar todas as probabilidades dos diversos canais
de transferéncia de elétrons para o cdlculo da secdo de choque. Tal probabilidde é
obtida por meio da projecdo da fun¢do de onda final determinada pelo ENDyne nos
diversos canais de transferéncia dos elétrons [Neto1]. Como a fun¢do de onda esta
associada aos fragmentos resultantes da reacdo, os canais de transferéncia de carga
correspondem as diversas configura¢des da distribuicdo dos elétrons nos fragmen-
tos. Por exemplo, tenha-se que ap6s a colisdo haja a transferéncia de um elétron do
metano para o fon do nitrogénio, esse agora assumindo a configuragdo de N°*. O elé-
tron perdido do metano pode ser qualquer um dos presente nos orbitais da molécula
neutra - vdrias configura¢des possiveis -, enquanto que o novo elétron do nitrogénio
pode ser alocado no orbital mais interno - 1s - ou em qualquer outro orbital de maior

energia - varias configura¢des possiveis -. Assim, o sistema formado por uma nova
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configuracdo do metano e por uma do ion nitrogénio corresponde a um canal de
transferéncia. Com esse simples exemplo é facil percebe o nimero de possibilidades
de canais numa simples reacdo como essa.

Ao se fazer as proje¢des da funcdo de onda nas diversas configura¢des de distri-
buigdo de carga, ndo hé perda de informagao, assim, a fungdo de onda final (equagao
2.26) pode ser descrita como uma combinagdo das diversas proje¢des da fungdo de

onda nas possiveis configuragdes de distribui¢des de carga nos fragmentos:

(¥ (1) = Y culn) (4.1)
Z

em que y representa uma possivel distribuicdo de carga, |u) a proje¢do da fungdo
de onda para a distribui¢do de carga y e c, o peso da projegdo |u). A partir dessa
expressdo, tem-se que |c,|? corresponde a probabilidade da distribui¢do y na fungao
de onda final. O mecanismo de projecdo é descrito no Apéndice A.

Para facilitar a andlise dos resultados obtidos pela dindmica, é possivel agrupar
os diferentes canais de transferéncia em conjuntos que apresentam o mesmo niimero
de elétrons para os projéteis, sendo a diferenga entre os elementos dos conjuntos
o(s) nivel(is) de energia ocupado(s) pelo(s) elétron(s) transferido(s). Assim, as pro-
babilidades |c,|* determinadas pelas proje¢des também podem ser reorganizadas em
conjuntos de acordo com o ntiimero de elétrons dos projéteis, sendo a probabilidade

de cada conjunto descrita por |c,|?:

’Cn’2 = Z|Cﬂn’2 (4.2)

Hn
em que n corresponde ao ndmero de elétrons presente no projétil, variando de o a 7
para o oxigénio e de o a 6 para o nitrogénio, e y, representa as distribui¢des de carga
em que hé n elétrons no projétil.

Para os sistemas aqui apresentados, as probabilidades |c,|?, e consequentemente
|cn|?, dependem do parametro de impacto e das orientacdes, tanto dos projéteis como
do alvo. Assim, a andlise das reagdes é realizada a partir da média da probabilidade
de transferéncia de cada conjunto sob a variacdo das orienta¢des e em fung¢do do
parametro de impacto. Como os projéteis apresentam simetria esférica, a média da
probabilidade serd apenas sobre as orienta¢des do alvo e em funcdo do parametro de
impacto. Se a representagdo de Euler for utilizada na descrigdo das orienta¢des do

metano, a média das probabilidades em fun¢do do pardmetro de impacto se dé pela
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integragdo sob os trés angulos de Euler:

1 2 T 211
Pab) =gz [ [ [ len(b,a,B,7) Psenp dadpary (+3)

em que a, B, ¥ representam os angulos de Euler, n ao nimero de elétrons presente
no projétil e b o parametro de impacto.

Assim, a se¢do de choque total de transferéncia de carga da média das probabili-
dade sob a varia¢do das orientagdes do metano e em fungdo do pardmetro de impacto
é descrita por:

0w =27 /0 " P,(b) b db (4.4)

4.4 Resultados e Discussodes

Como cada tipo de transferéncia - de 1, 2, 3 e mais elétrons - apresenta vérios
canais associados, pois o(s) elétron(s) transferido(s) pode(m) ocupar diferentes niveis
de energia no ion (projétil), hd uma alta demanda computacional na andlise e no
calculo da probabilidade de transferéncia eletronica. Esse custo estd diretamente re-
lacionado com o conjunto de fun¢des de base utilizado para descrever os elementos
envolvidos na reacdo, pois uma base com maior representatividade dos orbitais abre
a possibilidade de um maior nimero de configura¢des de canais de transferéncia.
Assim, a utilizacdo de um conjunto de fung¢des de base minimo (STO-3G) para o me-
tano esta relacionada com custo computacional, e ndo propriamente com a descri¢do
da dindmica. Outro efeito negativo na demanda do célculo das projecdes esta re-
lacionado com pequenos valores de pardmetro de impacto, quando hd uma grande
interacdo e transferéncia eletronica entre os entes envolvidos na colisdo, fazendo com
que os estados excitados alcancados pelos novos elétrons do projétil ndo sejam bem
descritos pelos valores associados aos pardmetros de entrada do algoritmo de proje-
¢do. Seria necessdria uma nova parametrizagdo para esses casos, fazendo com que
algumas delas precisassem de um tempo longo. Devido a isto, tais situagdes foram
descartadas na andlise, sem no entanto prejudicar o entendimento da reagdo. Isso
ocorre para sistemas com b < 0,7 ap nas reac¢des de colisdo aqui apresentadas. Uma
melhor descricdo desse método de projecdo encontra-se no Apéndice A.

Como a probabilidade de transferéncia de elétrons do projétil para o CHy é prati-

camente nula, a andlise sera restrita aos elétrons transferidos do alvo aos ions. Para
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isso, usa-se as probabilidades médias de transferéncia de elétrons obtidas a partir da
projecdo da fungdo de onda final do projétil nos possiveis canais de transferéncia da
reagdo, em func¢do do pardmetro de impacto (b).

Na figura 4.2 é apresentada a probabilidade para transferéncia de um elétron, e
pode-se observar que na regido 6 < b < 11 ag para N®* e 5 < b < 9 ag para O’* ha
grande transferéncia. Na figura 4.3 tem-se a probabilidade para transferéncia de dois
elétrons. Na reacdo envolvendo N°*, h4 alta transferéncia em valores de parametro
de impacto menores que 6 ap, mantendo a probabilidade com pequenas variagoes,
entre 0,25 e 0,33 ag. A reagdo com O’* também apresenta valores de probabilidade
mais altos para pardmetros de impacto menores, no caso abaixo de ~ 8 apg, em que
hd um pico bastante destacado, apresentando variagdo acentuada (entre 0,08 e 0,4
ag) quando comparados com os valores envolvendo a reagdo N®*. Outra diferenca:
a probabilidade de transferéncia para a reagdo envolvendo O’" anula-se de forma
brusca para b > 9.5 ag, enquanto que no sistema com N°* h4 inicialmente reducéo do

valor da probabilidade (7 < b < 10 ap) para em seguida anular-se (b ~ 11 ay).
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Figura 4.2 Probabilidade média para transferéncia de um elétron nas colisdes N+ CH,
e O’ + CH4 em fungdo do pardmetro de impacto para energias iguais a 30 keV e 35 keV,
respectivamente.
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Figura 4.3 Probabilidade média para transferéncia de dois elétrons nas colisdes N®*+ CH,
e O’*+ CHy em fungdo do pardmetro de impacto para energias iguais a 30 keV e 35 keV,
respectivamente.

Nos dois gréficos é perceptivel a tendéncia na transferéncia de elétron(s): a proba-
bilidade média na reagdo envolvendo o ion N®* se torna nula para valores de para-
metro de impacto superiores quando comparada com a reacéo utilizando O”", b ~ 12
para N e b ~ 10.5 para O’" na transferéncia de 1 elétron, e b ~ 11 para N®" e b ~
9.5 para O’* na transferéncia de 2 elétrons. Por influéncia apenas da carga dos fons,
era esperado um efeito contrdrio, ou seja, maior influéncia do fon O’* para valores
de parametro de impacto maiores. Entretanto, a contradi¢do pode ser explicada pelo
tamanho do fon: estruturas que seguem um modelo hidrogendide apresentam um
raio inversamente proporcional ao ntimero atémico; como o N°F apresenta ntimero
atdmico menor - 7 contra 8 do O™ - seu raio é maior, e conseqiientemente seu orbital
sobrepde 0s orbitais do metano num intervalo maior de pardmetro de impacto.

A transferéncia de trés elétrons é apresentada na figura 4.4, e em ambas reagdes
os valores para a probabilidade de transferéncia sdo maiores para valores de para-
metro de impacto menores que 4 ap, e muito pequenos para b > 6 ap, tornando-se

praticamente nulos para pardmetros de impacto acima de 10 ap.
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Figura 4.4 Probabilidade média para transferéncia de trés elétrons nas colisdes N+ CH,
e O’*+ CHy em fungdo do pardmetro de impacto para energias iguais a 30 keV e 35 keV,
respectivamente.

Como a partir da transferéncia de trés elétrons o CH, é passivel de explosao Cou-
lombiana, a pequena diferenca nos valores de probabilidade entre as rea¢des podem
contribuir para a ndo concordancia apresentada nos resultado experimentais produ-
zidos por Sulik [JCF'08, JSFto9], em que é possivel verificar, no grafico da secdo de
choque diferencial dupla, que a reacio com N°®* apresenta trés regides bem caracteri-
zadas, enquanto que a colisdo envolvendo O’" apenas duas podem ser identificadas.

Devido a alta demanda, limitou-se a projecio num subespaco de todas as confi-
guragdes possiveis que envolve no méximo 10 excita¢des. De acordo com o algoritmo
e o sistema aplicado, esse limite garante que os valores das probabilidades de trans-
feréncia de o, 1, 2 e 3 elétrons sejam obtidos em sua totalidade. A mesma certeza, no
entanto, ndo é aplicada para os outros niveis de transferéncia - 4 a 6 para o sistema
com N°®* e 4 a 7 para a reacdo envolvendo O”*. Entretanto, é possivel estimar o valor
da probabilidade para transferéncia de mais de 3 elétrons: a figura 4.5 apresenta, para
os sistema com o fon nitrogénio, a probabilidade de nédo transferéncia de elétrons e a

probabilidade do residuo da projegdo (1 menos a probabilidade total calculada).
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Figura 4.5 Probabilidade média da ndo transferéncia elétrons (linha vermelha) e do residuo
da projecdo (linha verde) na colisdao N®"+ CH4 em fun¢do do parametro de impacto para
energia igual a 30 keV.

Para altos valores de pardmetro de impacto (b > 12 ap), o fon esta suficientemente
afastado do metano a ponto de ser plausivel admitir que ndo hd transferéncia de
elétrons, e mesmo assim a probabilidade de ndo transferéncia fica em torno de 91%.
Como de acordo com o algoritmo da projecdo esse valor é determinado de forma
precisa, associa-se 0s 9% restante da probabilidade com outros efeitos de ndo trans-
feréncia, como, por exemplo, troca de energia entre 0 metano e o ion, favorecendo
a excitagdo eletronica sem o efeito da transferéncia. Essa percentagem associada a
outros efeitos pode, numa boa aproximacao, ser extendida para todo o intervalo de
valores de pardmetro de impacto, permitindo que a diferenca entre a probabilidade
do residuo da projecdo - que corresponde a probabilidade total (1) menos a probabi-
lidade calculada, (valores da linha verde na figura 4.5) - e a probabilidade de outros
efeitos (9%) constitua uma parcela da probabilidade de transferéncia de mais de trés
elétrons. O mesmo raciocinio pode ser aplicado ao sistema com o ion de oxigénio
(tigura 4.5) : 9% da probabilidade associada a efeitos de ndo transferéncia de elétrons

para qualquer valor de parametro de impacto.
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Figura 4.6 Probabilidade média da ndo transferéncia elétrons (linha vermelha) e do residuo
da projegdo (linha verde) na colisdao O’"+ CH4 em fungdo do parametro de impacto para
energia igual a 35 keV.

Assim, a partir dos valores das probabilidades de transferéncia de o, 1, 2 e 3
elétrons e da probabilidade associada a outros efeitos, é possivel determinar o va-
lor aproximado da probabilidade de transferéncia envolvendo mais de trés elétrons,
simplesmente subtraindo de 1 0 somatério dos valores das probabilidades de transfe-
réncia de o, 1, 2 e 3 elétrons para os respectivos parametros de impacto e 0,09 referente
a probabilidade de outros efeitos. Tal resultado é representado na figura 4.7.

Para o sistema com N, o valor das probabilidades de transferéncia para mais
de 3 elétrons apresenta um intervalo aproximado entre 0,2 e 0,3 para pardmetros
de impacto menores que 6 ap, compardvel com as probabilidades apresentadas na
transferéncia de dois elétrons no grafico 4.3 - intervalo entre 0,25 e 0,3 -, e superior aos
associados a transferéncia de 1 e 3 elétrons, representados nas figuras 4.4 - intervalo
de probabilidade entre 0,1 e 0,25 - e 4.2 - entre 0,1 e 0,2 - respectivamente. Isto
evidencia a importancia da transferéncia de mais de 3 elétrons, e consequentemente
enaltece os efeitos da explosdo Coulombiana para valores de parametro de impacto

menores que 6 ao.
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Figura 4.7 Probabilidade média para transferéncia de mais de trés elétrons nas colisdes N°* +
CH4 e O7"+ CH4 em fungdo do pardmetro de impacto para energias iguais a 30 keV e 35 keV,
respectivamente.

Na colisdo entre O’ e metano, o valor da probabilidade de transferéncia de mais
de 3 elétrons descritos na figura 4.7, para pardmetros de impacto menore que 6 ap,
apresenta valores superiores - aproximadamente entre 0,35 e 0,6 - aos vistos nas de-
mais transferéncias: intervalo de 0,1 e 0,3 para transferéncia de 1 elétron; o,1 e 0,25
para 2 elétrons e 0,02 e 0,3 para 3 elétrons, o que demontra a grande tendéncia para
a explosdo Coulombiana.

A figura 4.7 também evidencia uma diferenca significativa entre os valores das
probabilidades envolvendo as reagdes de colisio dos fons N e O”* no CHy, para
parametros de impacto menores que 6 ap: enquanto que para a reagdo envolvendo
N+ o valor da probabilidade varia entre 0,2 e = 0,3, para a reagdo com O’7 avariacdo
situa-se num intervalo entre 0,34 e 0,6.

Pelo fato de que provavelmente a partir da transferéncia de 4 ou mais elétrons
a explosdo Coulombiana ocorra, e considerando que o valor da probabilidade para
esse evento tem relevancia significativa na colisdo dos fons no metano, é plausivel
associar a diferenca dos resultado experimentais com a discrepancia entre os valores

das probabilidades apresentado na figura 4.7 paras as reagdes.
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Ao longo de todos os gréficos até o momento apresentados, é possivel verificar
picos de pequena amplitude, provavelmente originados do fato de que a quantidade
de orientagdes escolhidas para a determinacdo do valor médio das probabilidades de
transferéncia ndo foi suficiente para garantir uma suavidade, mas foi suficiente para
a descrigdo adequada da reacdo.

As figuras 4.8-4.13 apresentam as probabilidades de transferéncia de 1, 2 e 3 elé-
trons para algumas orienta¢des do metano (EI, FI e HII). As figuras 4.14-4.15 mostram,
seguindo o mesmo raciocinio aplicado na figuras 4.5 e 4.6, que os efeitos de ndo trans-
feréncia eletronica representam 9% da probabilidade total da projecdo. Assim, para
a transferéncia de mais de 3 elétrons, o valor da probabilidade, representada pelas
tiguras 4.16-4.17, é calculada subtrando de 1 as probabilidades de transferéncia de o,

1, 2, 3 elétrons e dos efeitos de ndo transferéncia.
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Figura 4.8 Probabilidade de transferéncia de um elétron para as orientagdes relevantes na
colisdo N®"+ CH4 em fungéo do parametro de impacto para energia igual a 30 keV.
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Figura 4.9 Probabilidade de transferéncia de um elétron para as orientagdes relevantes na
colisdo O7"+ CH4 em fungdo do pardmetro de impacto para energia igual a 35 keV.
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Figura 4.10 Probabilidade de transferéncia de dois elétrons para as orienta¢des relevantes na
colisdo N®"+ CH4 em fungéo do parametro de impacto para energia igual a 30 keV.
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Figura 4.11 Probabilidade de transferéncia de dois elétrons para as orienta¢des relevantes na
colisdo O7"+ CH4 em fungdo do pardmetro de impacto para energia igual a 35 keV.
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Figura 4.12 Probabilidade de transferéncia de trés elétrons para as orientagdes relevantes na
colisio N®"+ CHy4 em fungao do pardmetro de impacto para energia igual a 30 keV.
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Figura 4.13 Probabilidade de transferéncia de trés elétrons para as orientagdes relevantes na
colisdo O7"+ CH4 em fungdo do pardmetro de impacto para energia igual a 35 keV.
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Figura 4.14 Probabilidade média da ndo transferéncia de elétrons (linha vermelha) e do resi-
duo da projegio (linha verde) para as orientagdes relevantes na colisdo N°*+ CHy em fungao
do parametro de impacto para energia igual a 30 keV.
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Figura 4.15 Probabilidade média da ndo transferéncia de elétrons (linha vermelha) e do resi-
duo da projegdo (linha verde) para as orientagdes relevantes na colisio O”*+ CHy em fungéao
do parametro de impacto para energia igual a 35 keV.
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Figura 4.16 Probabilidade de transferéncia de mais de trés elétrons para as orientagdes re-
levantes na colisdo N®*+ CH, em fungdo do pardmetro de impacto para energia igual a 30

eV.
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Figura 4.17 Probabilidade de transferéncia de mais de trés elétrons para as orientagdes re-
levantes na colisdo O”*+ CHy em fungdo do pardmetro de impacto para energia igual a 35

keV.
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Numa anélise desses resultados, é possivel notar que as probabilidades de trans-
feréncia entre as diferentes configuragdes apresentam alguma discrepancia apenas
nas regides de baixo valor do parametro de impacto (b < 5 ap para N e b < 6
ag para O’T). As mesma conclusdes sdo obtidas caso todas as orientacdes fossem
representadas.

A tabela 4.2 apresenta o valor médio em relacdo as orienta¢cdes do metano para a

16 ¢m?, das reacoes

secdo de choque de transferéncia de elétrons, em unidades de 10~
N®++ CHy e O’T 4 CHy4. O maior valor referente a secio de choque de transferéncia
de 1 elétron para o N°*, que corrobora com a figura 4.2, em que esse mesmo fon apre-
senta maiores probabilidades em regides de maior valor do parametro de impacto, a
principio vai contra a intuicdo, pois era esperado que o fon de maior carga, no caso
o O7*, tivesse maior facilidade de transferéncia de carga. Outro fato importante é
que apesar dos valores das probabilidades de transferéncia de mais de trés elétrons
ser significativa quando comparada com as demais probabilidades, a mesma corres-
pondéncia ndo pode ser associada a segdo de choque, indicando que a importancia
da transferéncia de mais de 3 elétrons ndo deve estar super-estimada, pela inspecdo

visual do grafico 4.7.

Tabela 4.2 Valor médio em funcdo das orientagdes do metano da se¢do de choque de trans-
feréncia de elétrons em unidades de 101 cm?, para as reagdes N+ CHy e O7 "+ CHy

N6+ O7+

1 elétron 100,78 69,49
2 elétrons 50,39 52,47
3 elétrons 21,05 23,88
+3 elétrons 32,82 36,28

Com esse projeto surge a possibilidade de verificar se a carga de Mulliken é uma
informacdo confidvel na andlise de sistemas que envolvem a transferéncia de mais de

um elétron, a partir da comparagdo com a carga obtida das projecdes, definida por:

Mproj(b) = Zz(n - 1)Pn (b) (4-5)

em que n corresponde ao numero de elétrons presente no projétil e P,(b) é a média
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das probabilidades em funcdo do parametro de impacto.

Nessa andlise, representada na figura 4.18, é possivel verificar uma concordancia
da carga de Mulliken com a gerada pelas proje¢des, mostrando que é plausivel algu-
mas andlises apenas por Mulliken, mas evitadas nesse trabalho devido as limitag¢oes
desse tipo de tratamento. E preciso ressaltar que para esse grafico apenas as proba-
bilidades calculadas pelo algoritmo de projecdo foram utilizadas, ou seja, parte da
probabilidade ndo calculada, descrita nas figuras 4.6 e 4.5, que ndo estd associada a
outros efeitos da dindmica, ndo é aplicada por ndo se saber a que tipo de transferén-
cia - 4, 5, 6 ou 77 elétrons, este tltimo apenas para o sistema com O’ - est4 associada.
Isto leva a crer que caso a projecdo seja extendida a fim de zerar a probabilidade ndo
calculada, a concordancia entre a carga de Mulliken e a carga das projecdes deva ser

mais acentuada.
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Figura 4.18 Carga de Mulliken e carga obtida a partir das proje¢des em funcdo do pardmetro
de impacto, para as reacdes N®"+ CHy e O’"+ CHy com energias de 30 keV e 35 keV,
respectivamente.

Com os dados obtidos ainda é possivel fazer uma anélise da relaxa¢do nuclear e
verificar se o tempo de resposta correspondente a variacdo na geometria da molécula

de metano com respeito a transferéncia eletronica pode estar relacionado com as
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diferengas observadas entre os ions nos resultados experimentais.

As figuras 4.19 a 4.26 mostram a variacdo da populagdo de Mulliken e do desvio
da raiz quadrada da distancia média (RMSD do inglés Root Mean Square Deviation)
em func¢do do tempo, este em unidades atomicas (7p). Foram selecionados quatro
pardmetro de impacto da configuracdo EI do metano para cada uma das reagdes,
correspondentes as probabilidades méximas para a transferéncia de 1, 2, 3 ou mais
elétrons (indicado por 3+): no sistema com N°* os valores de b associados foram
9,6; 5,4; 1,6 e 2,0 ap para transferéncia de 1, 2, 3 e 3+, respectivamente; na colisdo
envolvendo O’ os valores de b foram 7,1; 7,6; 3,6 e 3,0 ag para transferéncia de 1, 2,

3 e 3+, respectivamente.
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Figura 4.19 Variagdo da populagdo de Mulliken e RMSD na colisdo N®*+ CHy4 em fungéo do
tempo para energia igual a 30 keV e parametro de impacto igual a 9,6 ao.

Em todos os gréficos é possivel notar semelhan¢a de comportanto com respeito
ao tempo de resposta de relaxacdo nuclear: a variacdo na populagdo de Mulliken
inicia aproximadamente em 70 15, com o RMSD variando ap6s 8o Tp, indicando um
tempo de 10 Ty para relaxacdo nuclear. Apesar desse resultado ndo dar indicios
sobre as diferencas observadas experimentalmente, constitui um interessante dado

sobre o tempo de resposta da molécula de metano. Outro ponto importante é que
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numa mesma reagdo, para menores valores de pardmetro de impacto, a deteorizagao
da molécula de metano é maior, isso é facilmente explicado pelo fato de que para
parametros de impacto menores a influéncia do fon é mais sentida pela molécula,

devido a uma maior proximidade entre eles.
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Figura 4.20 Variagdo da populagdo de Mulliken e RMSD na colisdo N®*+ CHy4 em fungéo do
tempo para energia igual a 30 keV e parametro de impacto igual a 5,4 ao.
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Figura 4.22 Variagdo da populagdo de Mulliken e RMSD na colisio N®"+ CHy4 em fungdo do
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Figura 4.23 Variacdo da populacdo de Mulliken e RMSD na colisio O”*+ CHy em fungédo do
tempo para energia igual a 35 keV e parametro de impacto igual a 7,2 ao.
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Figura 4.24 Variagdo da populacdo de Mulliken e RMSD na colisao O’*+ CH,4 em fungéo do
tempo para energia igual a 35 keV e parametro de impacto igual a 7,6 ao.
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Figura 4.25 Variacdo da populacdo de Mulliken e RMSD na colisio O”*+ CHy em fungédo do
tempo para energia igual a 35 keV e parametro de impacto igual a 3,6 ao.
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Figura 4.26 Variagdo da populagdo de Mulliken e RMSD na colisdo O’*+ CH, em fungéo do
tempo para energia igual a 35 keV e parametro de impacto igual a 3,0 ao.
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4.5 Conclusao

Apesar dos fons N®* e O”* serem sistemas de um elétron bastante similares, ficou
demonstrado, tanto em trabalhos experimentais [JCF*08, JSF09] como no desenvol-
vimento tedrico aqui apresentado, que a colisdo desses ions com metano apresentam
diferengas bastante significativas. Essas diferencas estdo provavelmente relacionadas
com as discrepancias encontradas nos valores de probabilidade de transferéncia de
elétrons entre as duas reacdes: enquanto que o fon O’ apresentas alta probabilidade
para transferéncia de mais de 3 elétrons, o que tem maior influéncia na explosdo
Coulombiana, o fon N apresenta maior probabilidade para a transferéncia de 1 elé-
tron, o que acarreta uma diferenca na fragmentacdo do metano, como descrito nos
trabalhos experimentais.

Com esse trabalho também foi possivel verificar que a carga de Mulliken é um
dado que pode vir a ser explorado em rea¢des que envolvam transferéncia de mais
de um elétron, apesar de ndo fornercer informagdes tdo detalhadas quanto as relaci-
onadas a probabilidade de tranferéncia obtida pela projecdo. Além disso, o projeto

também permite uma anélise inicial na determinagdo do tempo de relaxacdo nuclear.

4.6 Perspectiva

Como extensdo do trabalho, prevé-se a andlise detalhada das trajetérias que le-
vam as transferéncias de 1, 2, 3 e mais elétrons, visando determinar os tempos médios
para transferéncia de elétron(s) com base na variacdo temporal das cargas atomicas
obtidas com a andlise populacional de Mulliken, assim como realizar anélises detalha-
das dos ions de CHy gerados nas colisdes, principalmente a redistribuicdo de energia
vibracional e a dissociagdo (fragmentacdo) das espécies ionizadas, a partir da exten-
sdo do tempo de dindmica. Ainda como futuros objetivos, tem-se realizar calculos
para os fons C>* e F¥" e confirmar se o raio de estruturas hidrogenéides influen-
ciam a transferéncia de elétrons para intervalos maiores de paradmetro de impacto,
além de calculos sem acoplamento elétron-niicleo para verificar a sua influéncia nas

transferéncias de 1, 2, 3 e mais elétrons, assim como na relaxagdo nuclear.
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Colisdes de C>*, O e Si’** com H

"Wanna hit on me? C'mon”

—PAULIE (Rocky, 1976)

O 4atomo de hidrogénio é o elemento mais abundante em plasmas, seja terrestre
ou ndo, sendo a captura do seu elétron por ions campo de extensiva andlise, tanto
por meios tedricos como experimentais, bastante explorado na astrofisica [Ste75].

Dentre os estudos experimentais, um que chama a atencdo é o realizado por
Bruhns et. al. [BKST08], que realiza a colisdo dos fons Si3+ (configuracdo eletro-

2 2g? 2p6 3sl), C3* (configuracdo eletronica: 152 2s!) e O3F (configuracdo

2

nica: 1s
eletronica: 1s? 2s? 2p!) com o 4tomo de hidrogénio. O ponto interessante do trabalho
é que apesar dos fons simularem sistemas semelhantes - tinico elétron efetivo e de
mesma carga, 3+ - os valores encontrados para a se¢do de choque de transferéncia de
carga apresenta diferengas significavas, sendo o fon O®>" o que apresenta valores mais
discrepantes dos demais. Num primeiro momento, uma possivel justificativa esta ba-
seada na configuragdo eletronica: enquanto o elétron de valéncia do carbono (2s!) e
do silicio (3s!) encontra-se em orbitais de camadas isoladas (2 e 3, respectivamente),
o elétron de valéncia do oxigénio encontra-se no orbital 2p, ou seja, numa camada (2)
com o orbital s- preenchido, sendo a interacdo desses elétrons um termo que pode
influenciar na transferéncia de carga. Entretanto, vale ressaltar que até mesmo as
secdes de choque de transferéncia de carga com os fons Si®* e C3* apresentam com-
portamentos diferentes. Esses resultados levam a crer que os elétrons das camadas
mais internas dos fons exercam algum efeito sobre os valores da se¢do de choque de
transferéncia de carga, sendo assim de interesse o estudo teérico desses sistemas.

O trabalho aqui desenvolvido faz uma andlise tedrica da reacdo de transferéncia
de elétron entre os fons Si**, C3* e O3* e 0 d4tomo de hidrogénio com energias dos
projéteis entre 0,04 e 10,0 keV, aplicando a teoria END implementada no programa

ENDyne, que corresponde a aproximac¢do END-1. O grande diferencial desse projeto

66
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com relacdo as outras andlises tedricas realizadas diz respeito a forma de considerar
os elétrons das camadas mais internas: enquanto que nos trabalhos disponiveis na
literatura [WHN ' 06, EHMR91, TLg99, WSTCo3] o0s elétrons das camadas internas sio
representados por potenciais a fim de reduzir o problema a um sistema com um ou
dois elétrons, a andlise por dindmica de elétron-ntcleo além de considerar explici-
tamente todos os elétrons, permite o acoplamento dos movimentos dos elétrons e
dos nucleos, que, como mostrado em outros trabalhos, é de extrema importancia na
obtencdo de resultados qualitativos e quantitativos coerentes com os valores experi-
mentais da probabilidade de transferéncia de carga e segdo de choque.

5.1 Metodologia

Durante a colisdo, os projéteis podem doar ou receber elétron do alvo, devido a
interacdo que ocorre na reagdo entre os ions e o hidrogénio. Assim, para se enten-
der o sistema, é preciso compreender o processo de transferéncia de elétrons. Como
ponto de partida determina-se quantos elétrons estdo presentes nos ions ap6s a coli-
sdo, e como apenas um Unico elétron estd envolvido no processo de transferéncia, a
populacdo de Mulliken, e ndo a projecdo da fun¢do de onda assintética nos estados
estaciondrios, serd suficiente um bom indicativo na obtengdo de informacgao referente
a transferéncia de elétrons. Associando a populacdo de Mulliken a probabilidade de
transferéncia de elétrons, Pjuus, € possivel determinar o valor da se¢do de choque

total de transferéncia de elétrons, 0 4s:

Otrans = 2”/0 Ptans b db, (51)

em que b corresponde ao parametro de impacto. E com os valores da secdo de choque
é possivel interpretar o sistema em funcdo da transferéncia de elétrons.

Para a dindmica, o conjunto de fun¢des de base aplicado na representacdo do
atomo de hidrogénio foi STO-3G, acrescida com duas fungdes s- e uma p-, introdu-
zidos para aprimorar a descri¢do da polarizagdo do atomo, do dipolo induzido pela
interacdo com os ions e possiveis processos de excitagdo. Como o hidrogénio apre-
senta um utnico elétron, esse conjunto se mostra mais que suficiente para uma boa
representagdo. As fungdes de base para C°" e O*" foram aug-cc-pVDZ, enquanto
que para o fon Si*>* o conjunto selecionado foi cc-pVDZ, com a exclusdo das fungdes

d-, pois sua contribui¢do no processo de transferéncia de carga em baixas energias é
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muito pequena. A escolha de em conjunto de fungdo de base menor para o Si®* se
deve ao fato de que o calculo com o conjunto aug-cc-pVDZ seria bastante demorado
quando comparado com os demais fons, pois o ndmero de elétrons do Si>* (11) é bem
superior ao dos outros fons (3 para C3* e 5 para O*). Calculos com algumas varia-
¢des no conjunto de fungdes de base foram realizados, como, por exemplo, inclusdo
de fungdes difusas, mas nenhuma mudanga significativa foi observada.

Inicialmente, tanto o hidrogénio quanto os ions encontram-se no estado funda-
mental, e como tanto os projéteis quanto o alvo sdo atomos, os seus posicionamentos
iniciais foram sobre o eixo de coordenada Z, com o H localizado na origem do sis-
tema, e os fons a uma distancia de 25 ag. No entanto, para os caso do 0%, o0 elétron
no orbital 2p pode estar orientado em qualquer um dos trés eixos cartesianos (X, Y,
Z), dessa forma, trés sdo as configuragdes iniciais: H ainda na origem do sistema e
O3t no eixo X, Y ou Z. Com isso o valor médio da secdo de choque de transferéncia
de carga envolvendo as trés orientac¢des foi utilizada com o valor da seg¢do de choque
de transferéncia de carga para o projétil O>+.

Quanto aos parametros de impacto, o valor da coordenada X que representa a
distancia do fon ao eixo Z (no caso do O*" quando este se encontra inicialmente
sobre o eixo Z), ao total sdo utilizados 50 diferentes valores, variando de 0,01 a 20,0
ap, com alta granularidade entre 0,01 e 3,0 ap (24 pontos), média entre 3,0 e 10,0 ag
(21 pontos) e baixa entre 10,0 e 20,0 ag (5 pontos).

Como os projéteis e o alvo apresentam-se inicialmente no estado fundamental,
suas configuracdes eletronicas correspondem a dubletos. Sendo assim, situa¢des en-
volvendo singleto (spin dos elétrons do ion e do H sdo inicialmente os mesmos) e
tripleto (spin dos elétrons do ion e do H sdo inicialmente opostos) foram estudadas.
Com isso, o valor da se¢do de choque de transferéncia de carga (0.,) é dado por
uma média ponderada dos valores da se¢do de choque de transferéncia de carga do

tripleto (Utripleto) e Singleto (O-Singleto):

Ototal = 1 * Usingleto + 4 * Otripleto (5.2)

O intervalo de energia estudado nessas reacdes tem como limite superior a ioni-
zagdo, pois a implementagdo dessa contribui¢cdo no c6digo ENDyne encontra-se em
fase de desenvolvimento, fazendo com que apenas energias de até 10,0 keV fossem
consideradas. Alem disso, a probabilidade de transferéncia de elétron dos fons para
o H nesses sistemas é muito baixa, e dessa forma apenas o processo de transferéncia
do elétron do alvo para os projéteis é levado em consideragao.
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5.2 Resultados e Discussodes

A figura 5.1 apresenta resultados tedricos e experimentais para os valores da
secdo de choque de transferéncia de carga entre Si>* e H. E possivel verificar uma
boa concordancia entre os valores experimentais e os obtidos com teoria END-1 a
partir do programa ENDyne. O método com calculo por close coupling para orbitais
moleculares (MOCC do inglés molecular-orbital close-coupling), realizado por Wang et
al. [WHN™06], ndo inclui os termos relacionados ao ETF, mas utiliza termos néo-
adiabéticos através do acoplamento radial, apresenta resultados condizentes com os
experimentais apenas para energias inferiores a 200 eV/u. Por outro lado, o mé-
todo de trajetorias cléssicas de Monte Carlo (CTMC do inglés classical-trajectory Monte
Carlo), baseado no mecanismo estocastico que dd nome ao método, estd muito aquém

dos resultados experimentais.
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Figura 5.1 Secdo de choque de transferéncia de carga para a colisdo do fon Si** com hidro-
génio em funcdo da energia. Bruhns et al. [BKST08] é resultado experimental, enquanto que
Wang et al. [WHNT06] referem-se a célculos utilizando os métodos de close coupling para
orbitais moleculares (MOCC) e trajetdrias classicas de Monte Carlo (CTMC).
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Devido a falta de dados experimentais e tedricos, assumiu-se que a populagdo ao
fim da dinamica segue uma distribuicdo estatistica das multiplicidades de spin, ou
seja, ha trés vezes mais elementos na configuragdo eletronica tripleto que singleto,
pelo menos para altos valores de energia, quando o elétron transferido ao fon tem
uma maior tendéncia a ocupar estados excitados, diferente para a situagdo de baixa
energia, em que o estado fundamental é mais provével e consequentemente o estado
singleto. A figura 5.2 mostra a razdo entre a secdo de choque de transferéncia de
carga no estado tripleto e no estado singleto, e compara com o valor estatistico espe-
rado. Nota-se que para baixas energias os resultados obtidos a partir da aproximacgédo
END-1 sdo bastante discrepante em relacdo ao valor estatistico, sendo a diferenca
reduzida a medida que se aumenta a energia. No entanto, os resultados ainda sao
estatisticamente mais consistentes que os apresentados por Wang et. al. [WHN™06],

pois estdo mais préximos do valor estatistico esperado para altas energias.
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Figura 5.2 Razdo entre a secdo de choque de transferéncia de carga nos estados tripleto e
singleto para a colisdo do fon Si®" com hidrogénio. Wang et al. [WHN"06] refere-se aos
resultados tedricos obtidos com o método MOCC.

A figura 5.3 apresenta resultados teéricos e experimentais para os valores da segao
de choque da reagdo de colisdao do ion C3* com hidrogénio, e, diferente da analise
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com o Si’t, estendeu-se a andlise até o limite inferior de 0.1 €V /u. Uma anélise dessa
figura mostra uma boa concordancia com os resultados experimentais apresentados
nos trabalhos de Havener et al. [HMVEPg5] e Phaneuf et al. [PMM78, PAMCS82], para
valores de energia acima de 10 €V/u. Os resultados obtidos com o método END-
1 também apresentam semelhangas dos valores tedricos para alta energia, como no
trabalho desenvolvido por Errea et al. [EHMR91] - calculos baseados no método de
expansdo de orbital molecular com ETF’s e acoplamento radial -, com os realizados
por Tseng e Lin [TLg9] - aplica uma formulagdo semi-classica de close-coupling [FL91],
em que os nucleos se movem sobre trajetérias classicas, com aplicagdo de ETF’s e
termos referentes a acoplamento radial e rotacional, que de certa forma correspondem
aos termos ndo-adiabaticos -, com os resultados apresentados por Bienstock et al.
[BHBDS82] e com o trabalho de Heil et al. [HBD81] - ambos com descri¢do adiabatica

quasi-molecular em que hd a presenca de acoplamento radial.
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Figura 5.3 Segdo de choque de transferéncia de carga para a colisdo do fon C>* com hidroge-

nio em fungdo da energia. Havener et al. [HMvVEPg5] e Phaneuf ef al. sdo resultados experi-

mentais, enquanto que Errea et al. [EHMRo1], Tseng e Lin [TL9gg], Bienstock et al. [BHBDS82]

e Heil et al. [HBD81] apresentam resultado teéricos.
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Dando seqiiéncia a andlise da colisio C>* + H, tem-se a figura 5.4, em que é
apresentada o valor da probabilidade de transferéncia de carga multiplicada pelo pa-
rametro de impacto para a contribuicdo do tripleto, e comparado com outros valores
tedricos, presentes nos trabalhos de Errea et al. [EHMR91] e Tseng e Lin [TLgg]. Para
pequenos valores de parametro de impacto, percebe-se uma grande discondancia en-
tre os valores calculados, no entanto a medida que se aumenta o valor do parametro
de impacto, essa diferenca praticamente desaparece, para o caso de energia igual a
500 €V/u, ou apresenta semelhanca qualitativa, para os demais valores (50 eV/u e
2000 eV /u).

A figura 5.5 apresentada o valor da probabilidade de transferéncia de carga em
fungdo do tempo para a reacdo C>* com hidrogénio, considerando apenas a contri-
buigdo do estado tripleto. A figura 5.5 (a) estd associada a energia de 50 eV/u para
b igual a: 7; 9 e 10,5 ag. Para o caso de menores valores do pardmetro de impacto,
h& uma maior oscilacdo da probabilidade, enquanto que para b = 11 gy praticamente
nenhuma oscila¢do é observada, mostrando tendéncia de que quanto menor o para-
metro de impacto, maior a oscilagdo. Essas oscilagdes devem ser devidas as interfe-
réncias (construtivas/destrutivas) na fun¢do de onda que devem variar com b, dada
a dependéncia do recobrimento entre os orbitais dos ion e do hidrogénio com b.

A figura 5.5 (b) estd associada a energia de 2000 eV /u para diferentes parametros
de impacto (2,3; 5 e 7 ap), e, como na figura 5.5 (a), é observada, de uma forma mais
discreta, oscilagdo no valor da probabilidade de transferéncia de carga.

Para anélise dos valores da segdo de choque obtidos a partir da reagdo do O+
com H, tem-se a figura 5.6, que compara os resultados obtidos com o método END-1
com trabalhos tedricos e experimentais. Os resultados experimentais apresentados
por Havener et al. [HNPPg91] mostram concordéncia com os obtidos no presente
trabalho; para baixas energias os valores da teoria END-1 se assemelham aos dados
experimentais de Beijers et al. [BHMg6], enquanto que para altos valores de energia
h& melhor concordancia com os experimentos de Phaneuf et al. [PAMC82]. Nota-
se que os resultados tedricos apresentados por Bienstock et al. [BHD83] - mesmo
método aplicado em [BHBDS82] - sdo inadequados.Ja os resultados obtidos com o
método MOCC [WSTCo3] apresentam semelhanga com os métodos experimentais,
entretanto os resultados END-1 sao superiores.
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Figura 5.4 Produto da probabilidade de transferéncia de carga e o pardmetro de impacto para
a colisdo do fon C>* com hidrogénio, nas energia de 50 eV /u (a), 500 eV /u (b) e 2000 eV /u (c)
apenas para a contribuigdo do tripleto. Os resultados com END-1 é representado pela linha
vermelha, Errea et al. [EHMR91] pela curva verde e Tseng e Lin [TLg9] pela azul.
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Figura 5.5 Probabilidade de transferéncia de carga em fun¢do do tempo para diferentes tra-
jetorias de colisdo do fon C3* com hidrogénio, para energia de 50 eV/u (a) e 2000 eV/u (b),
em que somente a contribui¢do do estado tripleto é considerado. Os pardmetros de impacto
sdo: 7 ag (linha vermelha), 9 ag (linha verde) e 10,5 ag (curva azul) na figura (a) e 2,3 ap (linha
vermelha), 5 ag (linha verde) e 7 ag (curva azul) na figura (b).
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Figura 5.6 Secdo de choque de transferéncia de carga para a colisio do fon O** com hidro-
génio em funcdo da energia. Havener et. al. [HNPP9g1], Beijers et al. [BHMg6] e Phaneuf et
al. [PAMCS82] sdo resultados experimentais, enquanto que Wang et al. [WSTCo3], com calculo
MOCC, e Bienstock et al. [BHD83] apresentam resultado tedricos.

A figura 5.7 mostra a razdo entre os valores das se¢des de choque de transferéncia
de carga do estado tripleto e do estado singleto para a reagdo O3* + H, e compara
com o valor estatistico esperado (= 3), demostrando uma boa concordancia entre eles,
melhor até que a apresentada na figura 5.2 para a reagéo Si>™ + H, e melhor inclusive

que os valores calculados com o método MOCC [WSTCo3].
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Figura 5.7 Razdo entre a segdo de choque de transferéncia de carga nos estados tripleto e
singleto para a colisio do fon O°" com hidrogénio. Wang et al. [WSTCo3] refere-se aos
resultados tedricos obtidos com o métod MOCC.

Por fim, a figura 5.8 compara o valor da secdo de choque de transferéncia de
carga para as trés reacdes discutidas ao longo desse capitulo, para energias entre
40 €V/u e 10000 €V/u. Apesar das trés reagdes representarem sistemas efetivos de
um elétron e de igual carga (3+), é possivel notar diferengas nos comportamentos
das curvas. A discrepancia mais notével se refere a colisdo envolvendo o fon O%*,
que pode ser explicada pelo fato de que o elétron de valéncia ndo se encontra numa
camada isolada, como acontece com C3* e Si**, e sim numa camada ja ocupada por
outros dois elétrons, a saber, 2s?>. Como a mesma dindmica completa de elétrons e
nucleos (END) foi aplicada as reacdes, e considerando que a principal diferenca entre
elas se concentra no nimero de elétrons do caroco do ion, conclui-se que o elétrons
do carogo do projétil influenciam a colisdo. O trabalho experimental de Bruhns et al.
[BKS™08] apresenta as mesmas conclusdes.

O valor da segdo de choque de transferéncia de carga para a reacdo envolvendo
Si** aumenta com a energia, atingindo um valor méximo em 5000 €V /u, como ja

representado na figura 5.1. O mesmo acontece com a colisio C>* + H, mas uma
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andlise mais detalhada a fim de determinar o ponto de méximo ainda é necessdria,
inclusive para estabelecer a existéncia ou ndo de uma oscilagdo. No trabalho descrito
por Tseng e Lin [TLgg] o méximo foi determinado em torno de 20000 eV /u.
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Figura 5.8 Segdo de choque de transferéncia de carga para a colisao dos fons Si**, C3* e O3*
no hidrogénio em funcdo da energia, calculado pelo método END.

Ponto importante no trabalho é que a representacdo dos sistemas apresentados sdao
facilmente descritos pelo ENDyne, que aceita a configuragido do A** + H como estado
inicial diretamente no arquivo de entrada. O mesmo ndo acontece com, por exemplo,
o programa Gaussian, em que a configuracdo é sempre A>" + HT, sendo necessério
escolher a 117 raiz do célculo CAS para obter-se a configuragdo adequada C>* + H, e
a 12% raiz para O>" + H. Na tentativa de representar as reagdes por outros métodos de
dindmica direta, fez andlise do sistema com método multi-configuracional (MCSCF
do inglés Multi-Configurational Self-Consistent Field) e descobriu-se uma diferenca sig-
nificativa entre as curvas de energia potencial dos sistemas C>* + H e O*" + H. As
figuras 5.9 e 5.10 representam a energia potencial em func¢do da distancia do ion ao

H para as reacdes de colisdao C>* + H e O*F + H, respectivamente.
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Figura 5.9 Energia potencial - em hartree - em fun¢do da distancia do ion carbono ao hidro-

génio - em angstrom - calculada por MCSCF/aug-cc-pVTZ.
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A descricao das configuragdes eletronicas representadas nas figuras 5.9 e 5.10 sdo
apresentadas nas tabelas 5.1 e 5.2 respectivamente.

Ao se comparar a curva de energia na figura 5.9 que corresponde a configuragao
C3* + H - Tripleto-4 - com a curva da figura 5.10 que corresponde a configuragio
O3" + H - Tripleto-5 - , nota-se que a primeira intercepta duas curvas singleto que
ndo se cruzam, enquanto que a segunda passa por duas curvas singleto que se inter-
ceptam. Esse fato merece ser melhor explorado, pois pode ajudar no entendimento
do comportamento diferente entre as reagdes C>* + He O + H.

Tabela 5.1 Configuragdes eletronicas para o ion carbono e o hidrogénio referente a figura 5.9.
| representa um elétron com spin « e | representa um elétron com spin p.

Carbono Hidrogénio Nomenclatura

1S 25 2px 2py 2p: 1S

L 711 o 0 0 0 Singleto-1
T 7 ! 0 0 0 Singleto-2
T 7 0 | 0 0 Singleto-3
T 7 0 0 1 o} Singleto-4
Tl o Tl o 0 0 Singleto-5
Tl o 0 Tl o o} Singleto-6
Tl o o o Tl 0 Singleto-7
1 1 0 0 0 l Singleto-8
7 T 0 0 0 Tripleto-1
T 7 0 T 0 0 Tripleto-2
T 7 0 0 T 0 Tripleto-3
T 7 0 0 0 T Tripleto-4
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Tabela 5.2 Configuragdes eletronicas para o ion oxigénio e o hidrogénio referente a figura

5.10. | representa um elétron com spin a e | representa um elétron com spin .

Oxigénio Hidrogénio Nomenclatura

1S 25 2px 2py; 2p: 1s

w1l 1L o o o Singleto-1
w1t 1T 1 o o Singleto-2
it 17 o | o Singleto-3
W 1 o o 1| o Singleto-4
1 o 11 o o Singleto-5
[ R Y T 0 Singleto-6
w1t L 1T o o Singleto-7
[ o o il Singleto-8
1L 1 T o 0 Tripleto-1
T 11 Y T 0 Tripleto-2
w1 1 11 o 0 Tripleto-3
T 1T o Tl o Tripleto-4
w1 1 0 T Tripleto-5

5.3 Conclusao

Calculo dos valores das se¢des de choque de transferéncia de carga para as reagdes

dos fons C3, Si** e O3 com o dtomo de hidrogénio por meio da dindmica de

elétron-ntdcleo (END) apresentam resultados consistentes com os apresentados em

trabalhos experimentais e, parcialmente, com os trabalhos teéricos com o método

MOCC [WHN'06]. A tnica ressalva se faz para baixos valores de energia, em que

provavelmente é necessaria uma descri¢do da dindmica eletronica por meio de uma

funcdo de onda multi-determinantal (ver Capitulo 6).

Também foram observados com esse trabalho as diferencas nos valores das secoes

de choque de transferéncia de carga para as rea¢des estudadas, em concordancia com

os resultados experimentais obtidos por Bruhns et al. [BKST08]. Pelo fato de que

a maior diferenca de comportamento envolve o ion O3*, em que o elétron efetivo
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(2p') ndo se encontra isolado numa camada (2), é esperado que as interagdes desse
elétron efetivo com os elétrons na mesma camada (2s?) influenciem o processo de
transferéncia de carga, sendo necessario incluir tais interagdes para se obter resulta-

dos quantitativamente corretos, fato que ocorre ao aplicar o método END.

5.4 Perspectivas

Como préximos passos, estender o programa ENDyne para incluir o canal de
reagdo que leve a ionizagdo, ou seja, A3t + H — A3+ + HY + e, assim como fungoes
de onda eletrdnica mais flexiveis, como VHF (do inglés vector Hartree-Fock), para
descrever quantitativamente as diferencas de energias dos estados de spin, que sdo
relevantes para colisdes em baixas energias. Por fim, realizar andlise dos efeitos dos
acoplamentos elétron-nticleo sobre as se¢des de choque de transferéncia de carga,
bem como os efeitos da exclusdo do fator de translacdo eletronica (ETF’s).
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Hartree-Fock Vetorial

"Things’ll get better soon ... "
—HARRY (Requiem for a Dream, 2000)

A aproximacdo END-1, apesar de apresentar resultados superiores ao méto-
dos de dinamica direta - principalmente para processos que envolvem transferéncia
eletronica -, ainda apresenta dificuldades para descrever reacdes em que diferentes
configuragdes eletronicas iniciais para o sistema sdo possiveis, como, por exemplo,
os descritos no Capitulo 5, em que hé a possibilidade dos estados tripleto e singleto.
Problemas também ocorrem para baixas energias de colisdo, em que uma melhor
descricdao de elétrons é necessaria.

Um aprimoramento da implementacdo END-1 foi realizado com o intuito de re-
mover suas deficiéncias, adicionando a possibilidade de descrever o sistema por uma
funcdo de onda eletronica multi-determinantal. Este capitulo apresenta as defini¢oes

bésicas referentes a esse nivel de aproximagdo e sua codificagdo.

6.1 Espaco ativo

Considere um sistema com N elétrons e K spin-orbitais atomicos; Ry corresponde
ao numero de spin-orbitais atdmicos presentes em todas possiveis configuragdes ele-
tronicas do sistema - denominado por orbitais de caroco - e R, ao ntimero de spin-
orbitais atdmicos presentes em pelo menos uma das configura¢des - denominado por

orbitais ativos. Tomando-se

9:(7) = {w;(P)s(®)} | i=1,...,K (6.1)

como a base dos spin-orbitais atomicos, em que u;(7) é um orbital atdmico e s(¥)
é uma funcdo de spin, determina-se uma base de spin-orbitais de Thouless em que

cada elemento é descrito por:

82
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K
on@) =)+ Y. dp@)zpn [ h=1,..., R (6-2)

p=Ry+1

em que z,;, € um coeficiente complexo dependente do tempo. E a partir dessa base
é possivel associar um conjunto de spin-orbitais de Thouless - {¢; ()} - ao sistema,
denominado de espaco ativo.

6.2 Func¢ao de onda vector Hartree-Fock

Uma configuragao 7 associada a um sistema com muitos elétrons corresponde a
um tnico determinante formado a partir de N spin-orbitais de Thouless - ¢}, (V) - den-
tre os R; spin-orbitais que constituem a base de Thouless, nos quais R; spin-orbitias
sdo orbitais de carogo. Cada configuragdo pode ser representada por um conjunto de
coeficiente de Thouless {(zq)pl}, emquel/=1,...,.Nep=Ry+1,...,K. O conjunto
formado por todas as configuragdes # é denominado por base de configura¢des de
Thouless.

Com isso, extende-se a equagdo 2.28 para uma funcdo de onda eletronica do sis-

tema que inclui todas as configuracdes 1, obtendo-se:

(x|z(t),R(t),P(t)) =|z,e)
o
z,8) =) eylzy) (6.3)
7

em que p € o total de configuragdes e ¢, corresponde a contribuigdo da 77-ésima confi-
guracdo. Essa fungdo de onda eletronica é similar a fun¢do de onda de espago-ativo-
completo (CAS do inglés Complete Active-Space), pois hé a selecdo de R, spin-orbitais
a serem utilizados na construcdo da fun¢do de onda eletronica dentre K spin-orbitais
disponiveis. Tal fungdo eletronica serd denominada de VHF (do inglés vector Hartree-
Fock). Entretando, hd uma diferenca essencial entre as funcdes de onda eletronica
CAS e VHF, pois na primeira ha a selecdo de orbitais moleculares para a construgao
da fungdo, enquanto que no VHF spins-orbitais atdmicos é que sdo escolhidos na for-
macdo da fungdo eletrdnica, algo pouco explorado na literatura e possivelmente um

dos desafios a serem superados para a utilizagdo e difusdo desse método.
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6.3 Equacao de movimento vector Hartree-Fock
Nesta nova aproximagdo, a Langrengeana é definida por:
i[9S 9S . i[9S 9S) .
b= e (o) )% 2a (G o)

i dS dS i[9S dS
+y - e | s (26, - Zer ) —H  (6.4)
%2 (E)zph P oz’ ph) ;2 (86;7 T oe; ’7>

em que k =1, ..., 3Nt e N,t corresponde ao nimero de dtomos. Dessa forma, a

equagdo de movimento pode ser expressada, em sua forma matricial, por:

iCq¢ 0 iCrrr  iCop 4 dH /97"
0 —iCh, —iChp —iChp g** _ | oH/ag ©5)
iCl.g —iCLx Crr  Crp R dH/0R
iCl.p —iCl.p —Cgp  Cpp P oH/dP

em que ¢ denota Ry x (K -Rp) + p.
O cédigo ENDyne na versdo 5.A.6 apresenta a implementacdo VHE, trabalho este

realizado por mim em conjunto com o prof. Erik Deumens, e atualmente os testes e
verificacOes estdo sendo realizados.
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Conclusoes Gerais

"Hasta la vista, baby.”
—T-800 (Terminator 2: Judgment Day, 1991)

Ao compreender a teoria END, aplica-la em sistemas de interesse cientifico
e contribuir para a extensdo do cédigo ENDyne, criou-se conhecimento suficiente
para descrever pontos positivos e negativos referente a metodologia de dinamica de
elétron-ntcleo.

Um dos grandes diferenciais da teoria END estd no método de obtengdo de suas
equagdes de movimento, que pelo fato de serem originadas do principio variacio-
nal dependente do tempo aplicado numa acdo obtida a partir de uma Lagrangeana
quantica, garantem uma dindmica exata, uma dindmica realmete ab initio, diferente
daquelas presentes na BOMD e CPMD.

Outro ponto importante ao se utilizar uma teoria do nivel END ¢é que o acopla-
mento elétron-ntcleo - termo essecial para a troca de energias entres os elétrons e
nucleos, e consequentente de extrema importancia em rea¢des que envolvem a trans-
feréncia eletronica - esta presente explicitamente nas equagdes de movimento, devido
ao fato de nao utilizar a BOA na descri¢do da funcdo de onda.

Ainda, na descri¢do da funcdo de onda eletronica, chama atencdo a implementa-
¢do dos fatores de translagdo de elétrons, seja ela explicitamente descrita nos spins-
orbitais atdmicos ou implicitamente por meio do boosted SCF, que garante a evolugao
dinamica dos elétrons juntamente com os ntcleos.

Ao longo da aplicagdo do c6digo ENDyne em sistemas que envolvem colisdo en-
tre atomos, ions e até molécula - mesmo com uma aproximagdo mais basica END-1
- é possivel obter resultados muito préximos dos valores apresentados por trabalhos
experimentais, e muitas vezes superior quando comparado com outros métodos ted-
ricos, mesmo que eles utlilizem func¢des de onda eletronicas mais sofisticadas que a
mono-determinantal presente na implementagdo END-1 ou conjunto de fungdes de

base mais completos.
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Entretando, assim como qualquer outra teoria, hd alguns pontos que ficam a de-
sejar na implementacdo do ENDyne, seja por razdes intrisecas da propria teoria ou
relacionadas a codificacdo realizada.

Um das grandes dificuldades em aplicacdo do programa ENDyne, e que esta re-
lacionada com a prépria descri¢do da teoria END, se refere ao tempo computacional
para a realizagdo da dinamica: pelo fato de que as equagdes de movimento consi-
derarem ndo s6 a evolugdo do ntucléo, como também acompanharem a dindmica dos
elétrons, é preciso que o passo temporal seja da ordem de movimento dos elétrons, ou
seja, 1017 s, diferente do que ocorrre por exemplo no BOMD, em que o passo tempo-
ral é da ordem do movimento dos ntcleos (107'° s). Assim, o tempo computacional
para a realizagdo da dindmica aumenta consideravelmente.

Outros fatores referem-se diretamente a implementacdo: ao tempo necesséario para
o cdlculo da projecdo da fungdo de onda determinada pelo END para obtencdo dos
valores de probabilidade de transferéncia de elétrons, assim com a dificuldade para
a instalacdo do programa em sistemas que ndo seja o Solaris. Ambos problemas
correspondem a perspectivas desse trabalho com o objetivo de facilitar a difusdo e

aplicacdo do programa ENDyne.



APENDICE A

Implementacoes

Nesse apéndice serdo fornecidas informacdes e detalhes sobre a implementagéo
do c6digo do programa ENDyne relacionados aos aspectos mais gerais do programa
(como linguagem de programagdo utlizada, técnica de programacdo), assim como
funcionalidades presentes (secdo A.1). Algumas modificacOes referentes a paraleli-
zagdo do cédigo tamém sdo descritas (segdo A.2). Por fim, aspectos relacionados a
codificacdo do método de projecdo da fungdo de onde em canais de transferéncia de

elétrons sdo apresentados (secdo A.3).

A1 O programa ENDyne

O programa ENDyne encontra-se atualmente na sua versdo 5.A.6 para arquitetura
de 64-bits. No codigo atual, diferente das versdes originais, trés linguagens de pro-
gramacdo foram aplicadas no desenvolvimento: Fortran, C e Python. A maioria da
fungdes foram implementadas em Fortran, as demais em C, que também é respon-
sével pelas interfaces de acesso aos métodos codificados para utilizagdo via Python.
Essa funcionalidade, presente a partir das versdes 5 do ENDyne, permite a criacdo de
pequenos scripts em Python para verificacdo da semantica do cédigo.

Outros dois aspectos gerais utilizados durante o desenvolvimento do cédigo fa-
cilitam a modificagdo do ENDyne por um grupo de programadores. O primeiro é
a modularizagdo, que garante independéncia entre os vérios trechos do programa e
permite que dois programadores trabalhem em funcionalidades distintas sem aces-
sarem necessariamente o mesmo arquivo; além disso, a modulariza¢do permitir re-
utilizacdo do cédigo. O segundo aspecto é a utilizacdo do Sistema de Versdes Con-
correntes (CVS do inglés Concurrent Versions System), um aplicativo de controle de
versdes para um cédigo desenvolvido por vérios programadores ao mesmo tempo.

Na atual implementacéo, trés sdo as operagdes possiveis realizadas com o ENDyne

e que permitem desenvolver a grande maioria das situacdes de dindmica conhecidas:
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computacdo, propagacdo e otimizagdo. A primeira é responsavel pelo célculo dos
gradientes, velocidades, energias, forcas e métrica para cada um dos estados do sis-
tema; o médulo de propagacdo foca na evolugdo temporal do sistema, controlando a
extensdo do passo temporal; e o dltimo bloco faz a otimizagdo do estado através de
minimizac¢do do gradiente conjugado.

O programa também possibilita uma grande variedade de informagdes na des-
cricdo do arquivo de entrada, merecendo destaque as que possibilitam uma andlise
detalhada da importancia da teoria END: utilizagdo ou ndo ETF’s e acoplamento

elétron-ntcleo, e a possibilidade de informar valores iniciais aos coeficientes z’s.

A.2 Paralelizacao do programa ENDyne

Ao longo da implementagdo do cédigo VHF no programa ENDyne - que tornou
possivel o calculo multi-determinantal - outro aspecto foi adicionado ao cédigo para
futuras exploragdes: arquitetura paralela. Por meio da biblioteca MPI [webog], que
consiste numa interface para troca de mensagens, o cédigo ENDyne foi estruturado
da seguinte forma: uma tnica tarefa-mestre se comunica com o interpretador Python,
ou seja, é ao qual o arquivo de entrada é submetido; essa terefa-mestre controla um
conjunto de tarefa-lideres; a cada uma das tarefas estd associado um grupo-kernel,
que executa os algoritmos ENDyne; cada tarefa é responsavel por uma tnica geo-
metria nuclear e por uma funcdo de onda eletronica VHF; a tarefa-mestre distribui
entre as tarefas um dado composto pela geometria nuclear e pela fungdo de onda
eletronica; cada grupo-kernel controla um conjunto de trabalhadores, que sdo res-
ponséaveis pela computagdo de integrais e dos elementos da matriz de configuracéo.
Atualmente ndo é possivel a interacdo entre as diferentes tarefas-lideres.

A.3 Projecdo e a probabilidade de transicao

O célculo da probabilidade de transferéncia eletronica via projecdo da funcdo de
onda final gerada com o programa ENDyne corresponde a um médulo no cédigo
[Neto1], e uma breve explicacdo do algoritmo utilizado serd apresentada, assim como
dos argumentos necessarios na execugdo do médulo.

Apés uma reacdo, para cada elemento originado - denominado de fragmento -
é determinado um conjunto de fun¢des de onda eletronica, obtidas pelo método



A.3 PROJECAO E A PROBABILIDADE DE TRANSICAO 89

Hartree-Fock, com 0s mesmos conjuntos de fun¢des de base utilizados no cédlculo
END. Cada uma das fungdes de onda do conjunto associada a um fragmento diferencia-
se pelo nimero de elétrons e pela configuragdo eletronica. A partir desses conjuntos,
cria-se estruturas de dados formadas por um tinico elemento de cada conjunto e que
representem uma possibilidade do estado final da reacdo. Em seguida, faz-se a pro-
jecdo da fungdo de onda eletronica END em cada um dos elementos das estruturas, e
determina-se a probabilidade para cada um dos estados finais.

Esse algoritmo apresenta alguns argumentos de controle, pois como pode ser de-
duzido do pardgrafo anterior, caso os conjuntos de fun¢des de base forem grandes
o suficiente - permitindo um nimero consideravel de configura¢des eletronicas -, as-
sim como o ntimero de elétrons, o tempo de execugdo do médulo pode ser superior
até que ao da proépria dinamica que originou a fun¢do de onda END. Os principais
argumentos sdo: i) nimero maximo de elétrons que podem ser trocados entre os
fragmentos; ii) nimero méximo de excitagdes permitida. Dada uma distribui¢do de
elétrons para os fragmentos, diferentes excitagdes para essa distribuicdo corresponde
a diferentes configuracdes eletronicas para cada um dos fragmentos.

Por exemplo, para a colisio N®* + CH, descrito no Capitulo 4, 0 nimero méximo
de elétrons trocados entre os fragmentos foi de 7, um do ion e seis do metano; e
o nimero méaximo de excita¢des permitidas foi 10, que corresponde ao nimero de
possiveis distribui¢des dos elétrons nos orbitais dos fragmentos. Devido ao fato deste
tipo de andlise ser praticamente um CI-completo, adota-se um conjunto minimo de
fungdes de base para descrever o CHy. Além disso, outras limitagdes também foram
impostas, tal que os valores das probabilidades de transferéncia de o, 1, 2 e 3 elé-
trons sdo determinados precisamente, mas as demais sdo aproximadas, gerando os

residuos discutidos nas figuras 4.5 e 4.6.
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