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Resumo

O desenvolvimento e implementação de métodos de dinâmica direta, como di-
nâmica molecular de Born-Oppenheimer (BOMD) e de Car-Parrinello (CPMD), estão
facilitando os estudos das dinâmicas de reações químicas e mostrado as limitações
das teorias estatísticas (estado de transição e coordenada de reação intrínseca), além
de permitir a descoberta de novos mecanismos de reações químicas. Entretanto, estes
métodos ainda apresentam limitações, como por exemplo, tratamento clássico dos
núcleos e não inclusão dos acoplamentos entre os movimentos dos elétrons e dos
núcleos. O formalismo da dinâmica de elétrons-núcleos (END) permite a correção
dessas duas falhas, além de outras, e pode ser vista como o próximo passo a ser dado
no aprimoramento das descrições das dinâmicas de reações químicas.

O formalismo END é apresentado e os detalhes da implementação da sua aproxi-
mação mais básica (END-1) no programa ENDyne são discutidos. Nela, as equações
de movimento envolvem acoplamentos entre os movimentos dos elétrons e dos nú-
cleos, formando um sistema de equações não lineares. Dinâmicas realizadas nessas
condições acabam por acessar estados excitados, fazendo com que os conjuntos de
funções de base disponíveis não sejam os mais adequados, pois, geralmente, são ob-
tidos para descrever o estado fundamental. Sendo assim, novos conjuntos de funções
de base foram desenvolvidos para os elementos da primeira fila da tabela periódica,
em que os estados excitados também foram considerados na elaboração e otimização
destes conjuntos. De fato, a aplicação destes novos conjuntos de funções de base
em cálculos de energias de excitação de moléculas e de seções de choque de trans-
ferência de elétron em colisões próton-átomo, com o método END-1, demonstrou a
importância e a relevância desses conjuntos.

O método END-1 foi também utilizado no estudo das dinâmicas das colisões de
íons altamente carregados (N6+ e O7+) com metano, culminando na determinação
das seções de choque e das probabilidades de transferência de 1, 2, 3 e mais de 3 elé-
trons. Estes resultados corroboram os valores experimentais e fornecem explicações
detalhadas das diferenças qualitativas e quantitativas observadas entre estes íons.
Ainda, análises preliminares da explosão Coulombiana a ser sofrida pelo alvo (CH4)
são iniciadas.

As colisões de hidrogênio com os sistemas mono-eletrônico efetivos Si3+, C3+ e
O3+ também foram estudadas com o método END-1 e forneceram resultados quan-
titativos para as seções de choque de transferência de carga equivalente aos expe-
rimentais, demonstrando a eficiência da teoria END mesmo para sua aproximação
mais básica.
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RESUMO vii

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

Palavras-chave: dinâmica direta, dinâmica elétron-núcleo (END), ENDyne, conjunto
de funções de base, dinâmica de colisões, transferência de elétrons, seção 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
(N6+ and O7+) 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 (CH4) are initiated.

The hydrogen collisions with the Si3+, 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 (VHF).
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Capítulo 1

Introdução

"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 dinâmica computacional buscam determinar os movimentos dos
átomos originados das suas interações num período de tempo, e assim entender re-
ações químicas. Tal estudo é de grande aplicação nas áreas de Química Teórica e
Computacional, pois a compreensão dos movimentos permite interpretar eventos
atômicos e prever mecanismos e seletividades de reações em diferentes sistemas, sem
a necessidade de reprodução em laboratórios experimentais. Cabe ainda ressaltar um
adicional: algumas informações obtidas por meio dos métodos computacionais são
inacessíveis às técnicas experimentais atuais.

Os métodos para estudo de reações químicas podem ser divididos em dois gran-
des grupos: estocástico e determinístico. Aquele diz respeito a métodos que utilizam
abordagens aleatórias [Par99], sendo principalmente representado pelo método de
Monte Carlo [KW04], em que a resolução do problema se dá a partir do cálculo da
probabilidade de transição de um evento devido a um passo randômico.

As técnicas determinísticas podem ser classificadas em três classes: dinâmica mo-
lecular (DM) clássica, dinâmica na superfície de energia potencial (PES, do inglês
Potential Energy Surface) e DM direta ou ab initio. Os métodos clássicos envolvem
átomos descritos por potenciais clássicos, com a utilização de campos de força na
determinação das relações de interação, em que os elétrons são tratados implicita-
mente e as equações de movimento dos átomos são dadas pela mecânica clássica nas
suas várias formulações. Tais métodos são utilizados na determinação de estruturas
moleculares e cálculos de diferenças de energia.

A dinâmica na PES pode ser subdividida em três categorias: 1) núcleos clássicos
e dinâmicos; 2) núcleos semi-clássicos (correções quânticas) e dinâmicos; 3) núcleos
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CAPÍTULO 1 INTRODUÇÃO 2

quânticos e dinâmicos; com elétrons implícitos e descritos pela PES em qualquer
uma das categorias. Essa dinâmica envolve, inicialmente, a construção de uma (hi-
per)superfície que relaciona a energia potencial com os parâmetros geométricos da
reação [Lew03], mapeando os diversos caminhos a serem tomados pelos reagentes. O
problema com essa metodologia está no imenso trabalho associado à construção das
superfícies - em algumas reações são necessárias mais de uma -, nos ajustes das re-
giões relevantes da PES, e na evolução de dinâmica com acoplamentos entre elétrons
e núcleos, quando, por exemplo, existem interseções entre PES’s. Nesse caso, faz-se
necessário determinar os termos de acoplamento não-adiabáticos e suas dependên-
cias com a geometria.

A teoria do estado de transição (TST, do inglês Transition-State Theory) é um dos
métodos de dinâmica na PES mais utilizado, mas quando analisada de uma forma
mais rigorosa poderia ser melhor classificada como uma teoria estatística, pois se
baseia principalmente no cálculo da probabilidade da taxa de transição através do es-
tado de transição da reação química. Nesse método se faz necessário o uso de certas
regiões da superfície de energia potencial [THH83], mais especificamente as regiões
associadas aos reagentes, produtos e ao(s) estado(s) de transição (ou complexo ati-
vado), sem considerar o caminho entre eles. Pelo fato de contemplar apenas regiões
restritas da superfície, não permite o estudo de mecanismos que produzam mais de
um produto a partir de um mesmo estado de transição. Outros métodos utilizam
mais informações da superfície, como, por exemplo, a coordenada intrínseca de re-
ação (IRC, do inglês Intrinsic Reaction Coordinate) [Fuk70], que explora os caminhos
entre os reagentes e produtos e o estado de transição, fornecendo interpretações e ra-
cionalizações mais apropriadas dos mecanismos de reações. Mesmo assim, há falha
na descrição de algumas reações, sendo possível verificar um número crescente de
mecanismos que não seguem a IRC.

Com as dificuldades e limitações apresentadas pelos métodos de dinâmica na PES,
abriu-se espaço às técnicas de dinâmica direta, que também apresentam diferentes ca-
tegorias [BHP98]: 1) núcleos clássicos e dinâmicos com elétrons quânticos e função
de onda independente do tempo (BOMD, do inglês Born-Oppenheimer Molecular Dy-
namics [MH00]); 2) núcleos clássicos e dinâmicos com elétrons quânticos e dinâmicos
descritos por equações de movimento fictícios (CPMD, do inglês Car-Parrinello Mole-
cular Dynamics [CP85, Tro01]) 3) núcleos clássicos e dinâmicos com elétrons quânticos
e dinâmicos e função de onda dependente do tempo (TDHF, do inglês Time Dependent
Hartree-Fock; END, do inglês Electron-Nuclear Dynamics [DDLÖ94]).
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Dentre os métodos de dinâmica direta a merecer destaque, tem-se a dinâmica mo-
lecular de Born-Oppenheimer (BOMD), que aplica a aproximação de Born-Oppenhei-
mer (BOA, do inglês Born-Oppenheimer Approximation), na qual os núcleos e os elé-
trons são analisados separadamente. Nessa dinâmica, os núcleos são tratados clas-
sicamente de acordo, por exemplo, com as leis de Newton, submetidos a um po-
tencial (eletrônico) obtido com métodos de estrutura eletrônica. Durante a dinâmica
BOMD, a cada nova re-organização dos núcleos, há necessidade de re-calcular as
forças (e possivelmente a matriz Hessiana) que agem entre eles (mecânica clássica)
resolvendo-se a equação de Schrödinger independente do tempo para a função de
onda eletrônica (BOA). O método BOMD apresentará problemas quando há degene-
rescência de auto-estado, ou seja, cruzamento das superfícies adiabáticas, referente
ao acoplamento dos movimentos eletrônicos e nucleares desprezados na BOA.

Ainda entre os métodos de dinâmica direta, dá-se ênfase à dinâmica molecular
de Car-Parrinello (CPMD) em que associa-se uma energia cinética aos orbitais ou à
densidade eletrônica por meio de uma "massa fictícia" atribuída a esses graus de li-
berdade. Como conseqüência, o Lagrangeano de Car-Parrinello dá origem a duas
equações de movimento, uma eletrônica e outra nuclear, permitindo a propagação
dos elétrons e dos núcleos de forma simultânea, não havendo necessidade de re-
otimização dos orbitais a cada passo da dinâmica. É importante salientar que apesar
das equações de movimento serem resolvidas ao mesmo tempo, elas não são acopla-
das, apresentando assim algumas das limitações verificadas na BOMD. Além disso,
da mesma forma que a "massa fictícia" torna a CPMD mais abrangente, também
constitui a maior dificuldade do método, pois a escolha do seu valor deve evitar
freqüências de movimento dos elétrons e núcleos que levem ao artifício de transfe-
rência de energia entre eles, caracterizando acoplamento elétron-núcleo, provocando
uma fuga da superfície de energia potencial adiabática (Born-Oppenheimer) e con-
sequentemente resultados artificiais em relação a esse potencial. Como o objetivo da
CPMD é resolver as equações de movimento dos núcleos sem que a função de onda
ou a densidade eletrônica esteja convergida, e não de descrever o acoplamento, tal
artifício deve ser evitado.

Nesses dois métodos discutidos - BOMD e CPMD - pode-se utilizar técnicas semi-
empíricas, ab initio ou DFT (do inglês Density Functional Theory) para o cálculo do po-
tencial eletrônico, sendo este último mais comum para a dinâmica de Car-Parrinello.

Bons exemplos da aplicação desses métodos de dinâmica direta são os trabalhos
de Jie Li et al. [LLSS04], de Dupuis et al. [AYAD03] e Santos et al. [dSTL09]. O
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primeiro faz uma análise do mecanismo da reação CH2O•− + CH3Cl a partir do mé-
todo BOMD, obtendo três produtos e cinco caminhos distintos: retorno aos reagentes,
substituição no carbono - Sub(C) -, transferência eletrônica direta (ET, do inglês Elec-
tron Transfer), ET passando pela Sub(C), e substituição no oxigênio - Sub(O) -, sendo
este último desprezível devido a baixa ocorrência nas 200 trajetórias realizadas por
Jie Li et al.. Todos os caminhos estão representados na Figura 1.1.

Figura 1.1 Representação dos caminhos da reação CH
2
O – · + CH

3
Cl.

Se o mecanismo for estudado por meio da TST ou IRC, apenas um dos produtos
será obtido, pois há somente um estado de transição. Além disso, com BOMD foi
possível quantificar a seletividade dos produtos da reação em função da temperatura.
Verificou-se, por exemplo, que com a variação da temperatura - 148 à 598 K - ocorre
a ativação de diferentes estados vibracionais durante a dinâmica, provocando uma
modificação na razão ET/Sub(C) de 0,901 à 1,425.

O segundo trabalho [AYAD03] também demonstra que a não consideração dos
efeitos dinâmicos no estudo da eliminação de água de um álcool protonado (pinaco-
lil), ou seja, utilização da TST ou IRC, leva ao mecanismo concertado como o único
aplicável à reação. Entretanto, quando este álcool protonado é submetido a um estudo
de dinâmica molecular direta, observa-se o aparecimento de um carbocátion secun-
dário intermediário em 40% das simulações, sendo que 35% deste intermediário se
rearranja em produto, isto é, o cátion terciário e uma molécula de água (Figura 1.2).

O terceiro trabalho [dSTL09] aplicou o método BOMD, com a descrição eletrônica
dada pelo método AM1, em dois sistemas: eliminação da água do álcool pinacolil
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Figura 1.2 Representação dos caminhos de eliminação de água da espécie
[(CH

3
)
3
CCH(OH

2
)CH

3
] +.

e reação de Diels-Alder. Para cada trajetória na dinâmica, a energia cinética inicial
de 105 kJ mol−1 e 75 kJ mol−1 foi associada ao álcool e a estrutura de transição de
Deils-Alder, respectivamente, numa temperatura de 400 K, sendo distribuída de três
diferentes formas: i) velocidades atômicas aleatórias de acordo com a distribuição de
Maxwell-Boltzmann; ii) energia cinética distribuída aleatoriamente para os 10 modos
normais de menor freqüência para o álcool e 20 para a Diels-Alder; iii) velocidades
aleatórias seguindo um procedimento de recozimento simulado (do inglês simulated
annealing) e fragmentação.

Para as trajetórias do álcool que seguiram uma distribuição de energia para os
modos normais, 13,5% não seguiram a IRC determinada pela superfície de ener-
gia potencial, enquanto que as trajetórias por recozimento simulado, 8% não estão de
acordo com a IRC. Na reação de Diels-Alder sob a distribuição de velocidade atômica
segundo Maxwell-Boltzmann, 18,75% das trajetórias apresentam diferença quanto ao
caminho apresentado na IRC; nas trajetórias segundo distribuição randômica de ener-
gia para os modos normais, 7% não seguem a IRC; para trajetórias por recozimento
simulado, dependendendo do modos vibracionais modificados, entre 20 e 40% não
estão de acordo com a análise por PES.

De forma geral, os métodos determinísticos até o momento descritos apresentam
algumas diferenças que devem ser destacadas [MH00]: I) os métodos de dinâmica
clássica são baseados em supérfície de energia potêncial calculadas classicamente,
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tornando implícito o tratamento dos elétrons, apresentando dificuldades no trata-
mento de sistemas em que há transferência eletrônica e mudança no tipo de ligação
química [vSN06]; II) os métodos de dinâmica na PES necessitam inicialmente de to-
das as possíveis forças (potenciais ou PES) que agem no sistema, para na seqüência
determinarem a trajetória da reação, o que, em geral, torna o procedimento como um
todo altamente custoso para grandes sistemas, apesar da dinâmica em si ser rápida;
III) nos métodos de dinâmica direta, tanto as forças de interação como a trajetória são
determinadas simultaneamente, que torna a dinâmica mais lenta quando comparada
com as técnicas baseadas na PES.

Essas diferenças permitem dizer que os métodos de dinâmica direta represen-
tam uma evolução quando comparados ao de dinâmica na PES. No entanto, aqueles
ainda apresentam algumas limitações, como, por exemplo, núcleos tratados classica-
mente e os acoplamentos entre os movimentos eletrônicos e nucleares desconsidera-
dos. Este último fator pode ser importante, principalmente quando se analisa reações
que envolvem transferência eletrônica [LDDÖ94]. Para preencher essa lacuna, tem-
se o formalismo da Dinâmica de Elétrons-Núcleos (END), que permite considerar o
comportamento quântico dos núcleos e o acoplamento elétron-núcleo.

Visando explorar a metodologia END, este trabalho é dividido nos seguintes tó-
picos: o Capítulo 2 apresenta o formalismo da teoria END com detalhes da imple-
mentação referente à sua aproximação mais simples (END-1); o Capítulo 3 aborda a
construção de um novo conjunto de funções de base para os elementos da primeira
fila da tabela periódica, em que a descrição dos estados excitados é considerada; o
Capítulo 4 faz um estudo teórico com o método END-1 da dinâmica das colisões
de íons altamente carregados (N6+ e O7+) com metano, apresentando análise por
meio da seção de choque de transferência de elétrons; seguindo um estrutura seme-
lhante, o Capítulo 5 fornece resultados quantitativos para as seções de choque de
transferência de carga em colisões de hidrogênio com os sistemas mono-eletrônico
efetivos Si3+, C3+ e O3+; o Capítulo 6 introduz os conceitos relativos ao aprimora-
mento da aproximação END-1, com a implementação da função de onda eletrônica
multi-determinantal, denominada de vector Hartree-Fock (VHF); por fim, o Apêndice
A apresenta detalhes relacionados com a implementação do método END-1, do mó-
dulo de paralelismo presente no código e da projeção da função de onda gerada a
partir do programa ENDyne em canais de transferência eletrônica.



Capítulo 2

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 à teoria END são apresentados nas seções desse ca-
pítulo, começando pela exposição do mecanismo que origina as equações de movi-
mento (Seção 2.1), seguida por uma definição mais geral da função de onda molecular
(Seção 2.2) e pelas características da parametrização da função de onda (Seção 2.3).
Além disso, é descrita a aproximação mais simples para a teoria END (Seção 2.4), em
que os núcleos apresentam um comportamento clássico e a função de onda eletrô-
nica é mono-determinantal. Por fim, são abordadas as características mais gerais da
implementação do programa ENDyne (Seção 2.5), sistema baseado na teoria END e
que é utilizado neste trabalho.

2.1 O Princípio Variacional Dependente do Tempo

Para que seja possível realizar uma dinâmica molecular, faz-se necessário conhecer
as equações de movimento para o sistema, baseadas nas restrições ou condições de
contorno aplicadas na descrição do mesmo. Numa abordagem clássica, as equações
de movimento podem ser descritas pelo Princípio de Hamilton (ou da mínima ação),
sendo construídas a partir da ação clássica definida por [FD90]

A =
∫ t2

t1

L(~P,~R; t)dt (2.1)

em que ~R e ~P representam os conjuntos das posições ({~Rk}) e momentos ({~Pk}) das
partículas do sistema, t a variável temporal e L é a Lagrangeana clássica dada por

7
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L = ∑
k

Mk~̇R2
k

2
−V(~R) (2.2)

com o primeiro termo correspondente à energia cinética das partículas e o segundo à
energia potencial, ~Rk designa as coordenadas da partícula k e Mk sua massa. Ainda,

ḟ ≡ d f
dt

(2.3)

define a derivada temporal. De acordo com o Princípio de Hamilton [Lan49], a partir
da extremização da ação

δA = δ
∫ t2

t1

L dt = 0 (2.4)

sujeita as seguintes condições de contorno:

δ~R(t1) = δ~R(t2) = 0 (2.5)

obtém-se as equações de Euler-Lagrange

d
dt

∂L
∂Ṙαk

− ∂L
∂Rαk

= 0 (2.6)

em termos das componentes cartesianas da posição ~Rk, ou seja, α = {x,y,z}. Estas
expressões resultam nas equações de movimento de Hamilton

∂H
∂Rαk

= −Ṗαk (2.7)

∂H
∂Pαk

= −Ṙαk (2.8)

em que o ~Pαk é o momento canônico conjugado à componente α do vetor posição, e

H = ∑
αk

P2
αk

2Mk
+ V(~R) (2.9)

é a função hamiltoniana em cooordenadas cartesianas. Nessa representação, o mo-
mento e a posição são variáveis dinâmicas.

De forma semelhante ao Princípio de Hamilton, existe o Princípio Variacional
Dependente do Tempo (TDVP, do inglês Time-Dependent Variational Principle), para a
construção de equações de movimento quânticas, no qual a ação (quântica) dada por
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Â =
∫ t2

t1

L̂(Ψ∗,Ψ)dt (2.10)

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

L̂(Ψ∗,Ψ) =
〈

Ψ
∣∣∣∣i ∂

∂t
− Ĥ

∣∣∣∣Ψ〉/〈Ψ|Ψ〉 (2.11)

na notação bra-ket de Dirac, sendo Ĥ o operador Hamiltoniano molecular (elétrons
e núcleos) e Ψ a função de onda molecular. Nesse procedimento, a função de onda
está sujeita às seguintes condições de contorno,

δ|Ψ(t1)〉 = δ|Ψ(t2)〉 = δ〈Ψ(t1)| = δ〈Ψ(t2)| = 0 (2.12)

As equações de movimento dependerão da função de onda molecular utilizada.
Um exemplo dessas equações para um sistema quântico será descrito na Seção 2.4,
em que se trabalha com a aproximação mais simples da teoria END.

2.2 Função de onda molecular

A representação da função de onda molecular para a teoria END é baseada numa
expansão de Born-Huang [BH54], apresentada no trabalho de Öhrn e Deumens [ÖD99]
e dada por

Ψ(~X,~x, c, f ,d, e,w,~R,~P) = ∑
n

cnΞn(~X, f ,d,~R,~P)Φn(~x, e,w,~R,~P) (2.13)

em que n está associado ao número de configurações e cn representa a correlação
entre elétrons e núcleos. Nesta função de onda, a parte nuclear é descrita por uma
soma de produtos de orbitais (χ)

Ξn(~X, f ,d,~R,~P) = ∑
(λ)

fn(λ)
Nat

∏
l=1

χλ(l)(~Xl,d,~Rl,~Pl) (2.14)

em que Nat, λ, ~Xl, f , d, ~Rl e ~Pl representam, respectivamente, o número total de
núcleos, o número possível de configurações nucleares, a posição do núcleo l, a pro-
babilidade das configurações nucleares (correlação entre os núcleos), a probabilidade
para cada um dos orbitais que representam o núcleo numa determinada configura-
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ção, a posição média e o momento médio do núcleo l. Os orbitais χ por sua vez
correspondem, por exemplo, a uma combinação linear de orbitais gaussianos

χ(l)(~Xl,d,~Rl,~Pl) = ∑
j

dl jX
kl jYml j Znl j exp[−αl j(~Xl −~Rl)2 − i~Pl ·~Xl] (2.15)

em que j está associada ao número de orbitais da combinação e α é o expoente da
função gaussiana.

A função de onda eletrônica é uma soma de determinantes de spin-orbitais

Φ(~x, e,w,~R,~P) = ∑
(ρ)

eρdet[ϕρ(h)(~xh,w,~R,~P)] (2.16)

em que e corresponde a probabilidade das configurações eletrônicas e ~R, ~P estão
associados ao conjunto das posições médias e momentos médios dos núcleos. Os pa-
râmetros~x, w e ρ representam, respectivamente, o conjunto das posições dos elétrons
~x≡ {~xh}, a probabilidade para cada um dos orbitais que representam o elétron numa
determinada configuração e o número possível de configurações eletrônicas. A parte
espacial dos spin-orbitais ϕ pode ser descrita, por exemplo, por uma combinação
linear de orbitais atômicos gaussianos.

Uma representação alternativa mais explícita da função de onda molecular des-
crita na equação (2.13), considerando as expansões descritas nas equações (2.14) e
(2.16), foi também apresentada no artigo de Öhrn e Deumens [ÖD99], e segue a se-
guinte representação:

Ψ(~X,~x, c,d,w,~R,~P) = ∑
(π)

c(π)

Nat

∏
(l=1)

Ξπ(l)(~Xl,d,~Rl,~Pl)× det[ϕπ(h)(~xh,w,~R,~P)] (2.17)

em que c descreve as correlações entre elétrons, entre núcleos e entre elétrons e nú-
cleos, e π o número possível de configurações. Dessa forma, durante a dinâmica
dependente do tempo, realiza-se a convergência entre elétrons, entre núcleos e entre
elétrons-núcleos num mesmo ciclo, evitando a necessidade da execução de passos in-
termediários, correspondentes a convergência da função de onda nuclear e eletrônica
separadamente para apenas em seguida considerar a correlação elétron-núcleo.
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2.3 Parametrização da função de onda

Existem inúmeras funções de onda moleculares aproximadas que são excelentes
representantes da equação (2.17). No entanto, pelo fato da teoria END se tratar de
uma descrição da dinâmica, a função de onda tem que apresentar algumas propri-
edades que evitem, principalmente, descontinuidades e divergências. Uma possível
escolha são funções de onda parametrizadas segundo um estado coerente, que per-
mite uma parametrização contínua, completa e não-redundante, este garantindo uma
única representação num sistema de coordenadas.

Para a função de onda nuclear, funções Gaussianas são estados coerentes - vide
equação (2.15). Para uma função de onda eletrônica determinantal, uma forma de
aplicação de estados coerentes é a parametrização de Thouless [Tho60], em que os
spin-orbitais são descritos por

ϕ
s(~κ)
π(h)(~ν) =

ui(~r) + ∑
uj(~r)∈CNs(~κ)

K

zs(~κ)
ij uj(~r)

 s(~κ)

ui(~r) ∈ Ns(~κ) (2.18)

em que s(~κ) é uma função de spin, ui(~r) é um orbital atômico ocupado centrado no
átomo de índice i, uj(~r) é um orbital atômico não-ocupado centrado no átomo de
índice j, K é o conjunto de todos os orbitais atômicos, N é o conjunto dos orbitais
atômicos ocupados, Ns(~κ) é o conjunto dos orbitais atômicos ocupados por elétrons
com função de spin s(~κ), CNs(~κ)

K é o conjunto dos orbitais atômicos não ocupados na
função de spin s(~κ) e zs(~κ)

ij é um coeficiente complexo dependente do tempo.
Uma importante propriedade da parametrização de Thouless é a possibilidade de

criar um mapeamento entre parametrizações com estados de referência diferentes,
devido a dependência analítica entre elas, permitindo modificar a parametrização
durante a dinâmica, caso os valores de alguns parâmetros dificultem a estabilidade
numérica e tornem a dinâmica menos precisa.

Como exemplo do funcionamento dessa parametrização, considere a reação H
+ H2(0,0) → H2 (v,j) + H. Tratando os prótons como partículas clássicas, utilizando
uma base de orbitais atômicos que compreenda apenas os orbitais s dos hidrogênios e
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representando a função de onda eletrônica com um único determinante de Thouless,
a parametrização dos spin-orbitais ϕ descrita por um sistema de referência baseado
nos reagentes é:

ϕ
α(~κ)
1(1)(~ν) = [1s1 + 1s2zα(~κ)

12 ]α(~κ)

ϕ
β(~κ)
1(2) (~ν) = [1s1 + 1s2zβ(~κ)

12 + 1s3zβ(~κ)
13 ]β(~κ)

ϕ
α(~κ)
1(3)(~ν) = [1s3 + 1s2zα(~κ)

32 ]α(~κ) (2.19)

em que associa-se o spin α ao elétron do átomo H e aos elétrons da molécula H2

um apresenta spin α e outro β. Para a reação em questão, K = {1s1,1s2,1s3}, Ns(~α) =
{1s1,1s3} e Ns(~β) = {1s1}, em que os índices 1 e 2 representam os átomos da molécula
de H2, e o índice 3 está associado ao projétil H. O termo principal do estado eletrônico
dos reagentes é

|(1s1 + 1s2)α(1s1 + 1s2)β1s3α| (2.20)

quando,

zα(~κ)
12 = 1

zα(~κ)
32 = 0

zβ(~κ)
12 = 1

zβ(~κ)
13 = 0 (2.21)

Nessa representação o termo (1s1 + 1s2) está associado a ligação H-H, em con-
cordância com a teoria dos orbitais moleculares (MO), na qual a ligação química é
formada a partir de orbitais deslocalizados, que nada mais são que uma combinação
linear de orbitais atômicos. O termo 1s3 corresponde ao elétron isolado do projétil H.

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

|(1s1 + 1s3)α(1s1 + 1s3)β1s2α| (2.22)

, a parametrização feita anteriormente (equação 2.19) não pode mais ser aplicada,
pois nesse caso tem-se
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zα(~κ)
12 = inde f inido

zα(~κ)
32 = ∞

zβ(~κ)
12 = 0

zβ(~κ)
13 = 1 (2.23)

tornando a integração, e consequentemente a dinâmica, impraticável. Entretanto, é
possível modificar o mapeamento para um sistema de referência baseado nos produ-
tos, em que os átomos 1 e 3 passam a formar a molécula H2 e o átomo 2 o projétil H.
Assim, a nova parametrização dos spin-orbitais ϕ passa a ser:

ϕ
α(~κ)
2(1)(~ν) = [1s1 + 1s3zα(~κ)

13 ]α(~κ)

ϕ
β(~κ)
2(2) (~ν) = [1s1 + 1s2zβ(~κ)

12 + 1s3zβ(~κ)
13 ]β(~κ)

ϕ
α(~κ)
2(3)(~ν) = [1s2 + 1s3zα(~κ)

23 ]α(~κ) (2.24)

em que,

zα(~κ)
13 = 1

zα(~κ)
23 = 0

zβ(~κ)
12 = 0

zβ(~κ)
13 = 1 (2.25)

e apesar da função de onda eletrônica ter sido alterada, as funções de onda inicial
- reagentes - e final - produtos - são equivalentes, consequentemente, a trajetória e
as propriedades não apresentam um comportamento descontínuo. Essa substituição
do sistema de referência só é possível devido a propriedade de não-redundância da
parametrização por estados coerentes.
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2.4 Aproximação básica para a teoria END

Dentro do formalismo END é possível doze aproximações de implementação refe-
rentes às combinações existentes entre geometria, estrutura eletrônica, configuração e
função de onda nuclear [DÖ01]. Por geometria entende-se como a associação de um
ponto no espaço de fase generalizado aos centros usados na descrição da função de
onda. Esses centros são representados pelas posições e momentos dos núcleos, e con-
têm as funções de base para a representação eletrônica, que podem estar centradas
aos núcleos ou não, nesse último caso sendo utilizados, por exemplo, na descrição de
ionização. Há ainda centros sem função de base. O formalismo END permite uma
única ou múltiplas geometrias para o sistema em estudo. A estrutura eletrônica cor-
responde a função de onda (correlação entre orbitais) associada a uma determinada
geometria, sendo possível associar mais de uma estrutura eletrônica a uma mesma
geometria (por exemplo, diferentes estados eletrônicos de mesmo produto ou estado
fundamental e primeiro excitado de um composto com a mesma geometria). A confi-
guração refere-se à associação dos elétrons aos orbitais, apresentando duas formas de
representação da função de onda eletrônica, mono ou multi-determinantal. Quanto
à função de onda nuclear, pode ser representada por um comportamento clássico ou
quântico durante a dinâmica.

A aproximação mais simples da teoria END, denominada END-1, é considerar
uma única geometria, apenas com centros em que as funções de base eletrônicas
estão associadas aos núcleos, uma única estrutura eletrônica, núcleos clássicos e uma
descrição mono-determinantal para a função de onda eletrônica. Assim, para uma
função de onda expressa por

|Ψ(t)〉 = |~R(t),~P(t)〉|z(t),~R(t),~P(t)〉 (2.26)

pode-se representar a função de onda nuclear por pacotes de onda Gaussianos estrei-
tos

〈X|~R(t),~P(t)〉| = ∏
l

exp

−1
2

(
~Xl − ~Rl

bl

)2

+ i~Pl · (~Xl − ~Rl)

 (2.27)

em que o valor de bl deve tender a zero para que os núcleos tenham um comporta-
mento clássico. A representação por pacotes de onda Gaussianos garante a descrição
de estados coerentes para os núcleos.
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Para a função de onda eletrônica, tem-se

〈x|z(t),~R(t),~P(t)〉 = det{ϕ
s(~κ)
π(h)(~ν)} (2.28)

em que os spin-orbitais são expressos de acordo com a parametrização de Thou-
less descrita pela equação (2.18). No caso da teoria END, em que há o acoplamento
elétron-núcleo, é preciso que os elétrons evoluam dinamicamente com os núcleos.
Uma forma de resolver esse problema é inserindo os chamados fatores de transla-
ção dos elétrons (ETF’s, do inglês Electron Translation Factor) nas equações dos spin-
orbitais atômicos usados na construção dos spin-orbitais eletrônicos. Esses fatores
acabam por incluir o momento dos spin-orbitais, e consequentemente dos elétrons,
explicitamente, através das funções de base, e não indiretamente, como efeito colate-
ral do acoplamento dinâmico. Assim, um spin-orbital será descrito por uma função
Gaussiana centrada na posição média do núcleo l (Rl) com momento médio Pl

ui(~x, ~Rl,~Pl) = (x− Rx,l)ki(y− Ry,l)mi(z− Rz,l)ni

exp
[
−αi(~x− ~Rl)2 − i

}Ml
~Pl · (~x− ~Rl)

]
(2.29)

em que o termo contendo o momento corresponde ao ETF e Ml à massa do núcleo l.
Para essa função de onda, a Lagrangeana é dada por

L = ∑
j,l

{[
Pj,l +

i
2

(
∂lnS
∂Rjl

− ∂lnS
∂R′jl

)]
Ṙjl +

i
2

(
∂lnS
∂Pjl

− ∂lnS
∂P′jl

)}

+
i
2 ∑

p,h

(
∂lnS
∂zph

żph −
∂lnS
∂z∗ph

ż∗ph

)
−∑

j,l

P2
jl

2Ml
− E (2.30)

em que o recobrimento é definido por S = 〈z,~R′,~P′|z,~R,~P〉 e E é a energia eletrô-
nica. A partir das equações de Euler-Lagrange e considerando as varáveis dinâmicas
Rjl, Pjl,zph e z∗ph, pode-se determinar as equações de movimento, que na forma matri-
cial é dada por
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
iC 0 iCR iCP

0 −iC∗ −iC∗R −iC∗P
iC†

R iCT
R CRR −I + CRP

iC†
P iCT

P I + CPR CPP




ż
ż∗

~̇R
~̇P

 =


∂E/∂z∗

∂E/∂z
∂E/∂~R
∂E/∂~P

 (2.31)

em que, os termos de acoplamento são

(CXY)ij;kl = −2Im
∂2lnS

∂Xik∂Yjl

∣∣∣∣
~R′=~R,~P′=~P

(2.32)

(CXik)ph =
∂2lnS

∂z∗ph∂Xik

∣∣∣∣
~R′=~R,~P′=~P

(2.33)

(C)ph;qg =
∂2lnS

∂z∗ph∂zqg

∣∣∣∣
~R′=~R,~P′=~P

(2.34)

O problema da aproximação aplicando ETF’s é a dificuldade na resolução 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
resolução da equação de movimento eletrônico da dinâmica, dando uma velocidade
inicial aos elétrons. Tal operador de Fock é obtido através da equação de movimento
eletrônica com ETF incluso nos spin-orbitais descrita por:

(
−z I◦

)
F

(
−z
I•

)
(2.35)

em que I◦ e I• correspondem a matrizes unitárias de dimensão equivalente ao ta-
manho do conjunto dos orbitais ocupados e do conjunto dos orbitais não ocupados,
respectivamente, F corresponde ao operador de Fock modificado, e expresso por:

F = f − i∑
l

~Vl · ∇~Rl
(2.36)

, em que f é o operador de Fock tradicional e ~Vl a velocidade do núcleo l.
Nessa aproximação, as equações de movimento são agora descritas por
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
iC 0 iCR 0
0 −iC∗ −iC∗R 0

iC†
R iCT CRR −I

0 0 I 0




ż
ż∗

~̇R
~̇P

 =


∂E/∂z∗

∂E/∂z
∂E/∂~R
∂E/∂~P

 (2.37)

em que, a energia total é dada por

E = ∑
k

~P2
k

2Mk
+
〈z|Hel|z〉
〈z|z〉 (2.38)

e os termos de acoplamento são

C =
∂2lnS(z∗,~R′,z,~R)

∂z∗∂z

∣∣∣∣
~R=~R′

(2.39)

CR =
∂2lnS(z∗,~R′,z,~R)

∂z∗∂~R

∣∣∣∣
~R=~R′

(2.40)

CRR =
∂2lnS(z∗,~R′,z,~R)

∂~R′∂~R

∣∣∣∣
~R=~R′

(2.41)

sendo S = 〈z,~R′|z,~R〉. Observa-se que a dependência do recobrimento com relação
ao momento ~P não está mais presente. Ao longo da tese o formalismo aplicado será
aquele que utiliza do operados de Fock modificado.

2.5 O Programa ENDyne

Baseado na teoria END, um grupo do Projeto de Teoria Quântica (QTP do inglês
Quantum Theory Project) da Universidade da Flórida, sob a coordenação dos profes-
sores Erik Deumens e Yngve Öhrn, vem desenvolvendo o programa ENDyne. Ini-
cialmente implementado em FORTRAN, linguagem de programação bastante apro-
priada para sistemas que exigem solução de equações matemáticas, a atual versão
apresenta um código composto por FORTRAN, C e Python, conservando a mesma
eficiência da versão anterior. O grande diferencial é a inclusão de interfaces para a
programação, permitindo carregar o ENDyne num interpretador Python - seção in-
terativa - , para execução de comandos e acesso as variáveis do programa. Com a
inclusão dessas duas novas linguagens, a estrutura da programação segue um pa-
radigma de orientação a objeto, o que permite a modularização do código, em que
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o sistema é dividido em blocos independentes, facilitando futuras modificação, pois
caso haja a necessidade de alterar alguma função do programa, tal modificação só irá
interferir no módulo em que a mesma está implementada.

Sua instalação 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 máquina Linux, usando o compilador ifort 9.1.043. En-
tretanto, houve dificuldades, pois o pacote de instalação utilizado no QTP foi exausti-
vamente testado em máquinas com sistema operacional Solaris, o que fez com que as
peculiaridades para instalação em sistemas Linux não fossem bem exploradas. Den-
tre os problemas, diferença entre as flags de otimização para compilação dos códigos
fontes, assim como a utilização de algumas bibliotecas implementadas para Solaris
não disponíveis para Linux.

Na atual versão, apenas a implementação mais simples da teoria END (END-1)
foi decodificada, ou seja, função de onda eletrônica mono-determinantal e núcleos
clássicos. Contudo, um sistema para suportar um função de onda eletrônica multi-
configuracional (VHF) encontra-se em fase final de desenvolvimento.

Os capítulos 3, 4 e 5 apresentam trabalhos desenvolvidos com o programa ENDyne,
que geraram publicaçoes ou ainda estão em fase de submissão.



Capítulo 3

Biblioteca de Funções de Base

"And every chew gets better and better!"

—VIOLET (Willy Wonka and the Chocolate Factory, 1971)

Os conjuntos de funções de bases atualmente existentes para descrição de
sistemas eletrônicos vêem apresentando boas respostas ao descrever teorias como
Hartree-Fock (HF), funcional da densidade (DFT) e Coupled-Cluster (CC). No cálculo
de dinâmica, essas funções ainda demonstram resultados aceitáveis quando se trata
de métodos lineares dependentes do tempo (HF e DFT), entretanto, para sistemas
não-lineares baseado em HF, como o aplicado na dinâmica Elétron-Núcleo (END)
[DDLÖ94], esses conjuntos não apresentam resultados satisfatórios.

Para uma melhor representação de sistemas dinâmicos, apenas a descrição do es-
tado fundamental codificada nas atuais funções de base talvez não seja suficiente, já
que nesses processos a transferência eletrônica, e consequentemente estados excita-
dos, se tornam presentes. Tendo isto em mente, foi desenvolvido um algoritmo para
a criação de novos conjuntos de funções de base, que descrevem não só o estado
fundamental, como também alguns estados excitados.

Este procedimento foi utilizado na construção de uma biblioteca mínima de fun-
ções de base para os elementos da primeira fileira na tabela periódica e esta aplicada
em dinâmica baseada em métodos não lineares. O algoritmo, os testes e as compara-
ções com outros conjuntos de funções de base são descritos neste capítulo. O trabalho
encontra-se publicado no The Journal of Chemical Physics [GHT+

09].

3.1 Metodologia

No presente trabalho, uma função de base pode ser definida por uma combi-
nação de orbitais que apresentam o mesmo momento angular. Tais orbitais seguem
o padrão de orbitais gaussianos (φi = xlymzne−αir2

), em que l, m e n determinam o

19
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momento angular. No algoritmo aplicado, a criação de uma nova biblioteca de fun-
ções de base se dará a partir do incremento do número de funções em cada um dos
conjuntos de funções dos átomos de uma outra biblioteca, e não pela modificação das
funções existentes. Esse conjunto inicial deverá ser pequeno, mas flexível o suficiente
para permitir descrição de estados excitados, que irá servir como comparativo para o
novo conjunto.

Na adição de novas funções de base é necessária a determinação dos coeficientes
de contração, que representam a contribuição de cada orbital na combinação para a
formação de uma função de base. No algoritmo aqui apresentado, incrementa-se os
conjuntos apenas com funções não contraídas, ou seja, formadas por apenas um orbi-
tal, sendo o coeficiente igual a 1. Num primeiro estágio, se deseja apenas a construção
de um conjunto mínimo, o suficiente para análise qualitativa dos processos de dinâ-
mica, dessa forma, os momentos angulares usados foram apenas s- (l = m = n = 0), p-
(l + m + n = 1) e d- (l + m + n = 2). Os expoentes α foram determinados por meio da
técnica de série ordenada (do inglês even-tempered) [RRB73, RC83, FD90] e o conjunto
de funções de base inicial foi o 6-31G [CWA61, SDE+

07].
O novo expoente da série (αi) é obtido pelo quociente entre o quadrado do expo-

ente anterior (αi−1) e o penúltimo expoente (αi−2):

αi = α2
i−1/αi−2 (3.1)

Apesar de não garantir o melhor valor para o expoente, o método é de fácil im-
plementação e de baixo custo computacional quando comparado a outras técnicas,
como por exemplo, otimização não-linear, mais preciso, no entanto ainda suscetível
a falhas. Outra vantagem da série é a certeza de que o próximo expoente é uma
ordem de magnitude inferior ao anterior, o que diminui a dependência linear en-
tre as funções da base, já que elas acabam cobrindo regiões distintas do espaço de
fase. No algoritmo desenvolvido, adiciona-se funções de base até que os valores das
energias relacionados aos estados excitados e fundamental não apresentem alteração
significativa.

Por se ter interesse principalmente em verificar o efeito desses novos conjuntos de
funções de base num sistema sob a metodologia END, cuja base teórica é o método
Hartree-Fock (HF), selecionou-se técnicas de cálculo 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)
[FHGPF92, HGROL94, HGMO95] usando o programa GAUSSIAN 03 [FTS+]. Consi-
dere o átomo de berílio como exemplo, que apresenta, segundo o Instituto Nacional
de Padrões e Tecnologia (NIST, sigla em inglês), a seguinte seqüência de estados por
ordem crescente de energia: 1S; 3P; 1P e 3S. Desta feita, as energias dos estados 1S e
3P são calculados via CISD e os demais por CIS(D). A utilização de dois métodos na
determinação 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], não adiciona nenhuma informação no cálculo do estado fundamental.

Os resultados para nova base foram comparados com outros três conjuntos: os
dados exprimentais do NIST [RKR08] e as bases aug-cc-pVDZ [Fel96, SDE+

07], 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 são dados pela diferença em relação ao estado fundamental, é preciso fazer
o mesmo para a nova base, assim, as energias dos estados fundamentais e excitados
são subtraídas do valor de menor energia dentre os estados fundamentais. Voltando
ao exemplo do berílio, tem-se os valores calculados para as energias dos estados
descritos na tabela 3.1

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

Configuração Método Energia(eV) Energia relativa(eV)

1s22s2 [1S] CISD -397,723 0,0
1s22s2p [3P] CISD -394,879 2,844

1s22s2p [1P] CIS(D) -391,609 6,114

1s22s3s [3S] CIS(D) -390,758 6,965

A associação entre o espectro calculado e o experimental presente no NIST é sim-
ples para a maioria dos elementos da primeira linha da tabela periódica. Entretanto,
os átomos carbono e nitrogênio 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 seqüenciais com a mesma configuração de spin, diferentes apenas
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pelo momento angular. Por exemplo, a seqüência de estados do nitrogênio, de acordo
com o NIST é: 4S; 2D; 2P e 4P. Segundo os cálculos, a energia do dupleto calculada
por CIS(D) era menor que a energia obtida por CISD. Isto se repetiu mesmo usando
uma conjunto de funções de base grande e métodos de correção de contaminação 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 não por CISD como inicialmente
era esperado. O mesmo procedimento foi adotado para o singleto do carbono. Um
das possíveis razões para tal fato é a instabilidade da função de onda, decorrente das
aproximações utilizadas na determinação da energia [JS81].

3.2 Verificação

Uma biblioteca mínima, capaz de apresentar resultados qualitativos satisfatórios
num rápido processo de cálculo, foi desenvolvida para os elementos da primeira
linha da tabela periódica. Na grande maioria, apenas a inclusão de funções com
momentos angulares s- e p- foi suficiente para alcançar a convergência da energia
dos estados excitados. A exceção ocorreu com o flúor, que precisou ser acrescida
duma função com momento angular d-, obtido a partir da referência [Dun89], já que
o conjunto de funções de base 6-31G não apresenta nenhum expoente de momento
angular d-, necessário no procedimento de série ordenada. A Tabela 3.2 mostra os
expoentes adicionados ao conjunto de funções de base 6-31G na construção da nova
biblioteca para os elementos da primeira fileira da tabela periódica. Neste trabalho, o
novo conjunto de funções de base será denominado por exc-ETDZ, em que exc vem
de excitados, indicando foco nos estados excitados, ET corresponde ao termo ever-
tempered para obtenção dos expoentes e DZ (double-zeta) referência à flexibilidade das
funções de base, uma relação direta com o número de funções adicionadas. Os valo-
res das energias dos átomos, de alguns íons e moléculas são calculados com a nova
base e comparados com dados experimentais e provenientes de cálculos com outras
bases. Por fim, aplica-se o novo conjunto das funções de base na dinâmica molecular,
mas especificamente em processos de colisão, demonstrando a sua aplicabilidade em
sistemas de equações não-lineares baseados em HF.
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Tabela 3.2 Novos expoentes das funções para base de precisão mínima dos átomos da pri-
meira linha da tabela periódica.

Elemento Funções 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

O s,p 0,0719134

F s,p 0,0265100

d 1,64000

3.2.1 Energia de excitação de átomos

Para a maioria dos elementos estudados, apenas a inclusão de funções com momentos
angular s- e p- foram suficientes para atingir a condição de parada do algoritmo, com
exceção do flúor, cuja base precisou ser acrescida de funções com momento angular
d-. As tabelas 3.3-3.10 apresentaram as energias obtidas no NIST, e pelas funções de
base aug-cc-pVDZ, 6-31G e exc-ETDZ. Nelas é possível verificar que os resultados do
novo conjunto de funções são mais precisas que 6-31G e comparáveis com aug-cc-
pVDZ, quando se analisa a proximidade com os valores experimentais. Em grande
parte, a precisão da base exc-ETDZ é superior a 70% do valor experimental. A título
de comparação, o tamanho do conjunto de função de base aug-cc-pVDZ é (10s 5p 2d)
antes da contração e (4s 3p 2d) após a contração, equanto que exc-ETDZ apresenta o
tamanho (11s 5p) e (4s 3p) antes e após a contração, respectivamente, com exceção da
base associada ao átomo flúor, que apresenta o tamnho (11s 5p 1d) e (4s 3p 1d) antes
e após a contração, respectivamente.
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Tabela 3.3 Energias de excitação (em eV) para o átomo de lítio. Percentagens (entre colchetes)
representam a diferença relativa com respeito ao valor experimental.

Configuração 2S+1L Experimental aug-cc-pVDZ 6-31G exc-ETDZ

1s22s 2S 0 0 0 0

1s22p 2P 1,85
1,843 1,935 1,888

[-0,4%] [+4,6%] [+2,1%]

1s23s 2S 3,37
3,347 5,75 3,460

[-0,7%] [+70%] [+2,7%]

1s23p 2P 3,83
3,833 6,143 4,053

[0%] [+60%] [+5,8%]

Tabela 3.4 Energias de excitação (em eV) para o átomo de berílio. Percentagens (entre col-
chetes) representam a diferença relativa com respeito ao valor experimental.

Configuração 2S+1L Experimental aug-cc-pVDZ 6-31G exc-ETDZ

1s22s2 1S 0 0 0 0

1s22s2p 3P 2,725
2,726 2,860 2,844

[+0,01%] [+4,95%] [+4,35%]

1s22s2p 1P 5,278
5,787 6,641 6,114

[+9,65%] [+25,82%] [+15,8%]

1s22s3s 3S 6,457
6,594 7,702 6,965

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

Configuração 2S+1L Experimental aug-cc-pVDZ 6-31G exc-ETDZ

2s22p 2P 0 0 0 0

2s2p2 4P 3,579
3,501 3,094 3,159

[-2,20%] [-13,56%] [-11,77%]

2s23s 2S 4,964
4,620 4,398 4,419

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

Tabela 3.6 Energias de excitação (em eV) para o átomo de carbono. Percentagens (entre
colchetes) representam a diferença relativa com respeito ao valor experimental.

Configuração 2S+1L Experimental aug-cc-pVDZ 6-31G exc-ETDZ

2s22p2 3P 0 0 0 0

2s22p2 1D 1,264
1,78 1,812 1,733

[+41%] [+43%] [+37%]

2s2p3 5S 4,183
3,96 3,114 3,191

[-5%] [-26%] [-24%]

Tabela 3.7 Energias de excitação (em eV) para o átomo de nitrogênio. Percentagens (entre col-
chetes) representam a diferença relativa com respeito ao valor experimental e entre parênteses
o termo espectroscópico.

Configuração 2S+1L Experimental aug-cc-pVDZ 6-31G exc-ETDZ

2s22p3 4S 0 0 0 0

2s22p3 2D 2,384
2,407 2,496 3,471

[+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 excitação (em eV) para o átomo de oxigênio. Percentagens (entre col-
chetes) representam a diferença relativa com respeito ao valor experimental e entre parênteses
o termo espectroscópico.

Configuração 2S+1L Experimental aug-cc-pVDZ 6-31G exc-ETDZ

2s22p4 3P 0 0 0 0

2s22p4 1D 1,967
2,617 4,744 2,560

[+33%] [+141%] [+30%]

2s22p4 1S 4,190
3,337 5,450 3,110

[-20%] [+30%] [-25%]

2s22p3(4So)3s 5S 9,146
9,550 26,71 9,128

[+4%] [+192%] [-0.2%]

2s22p3(4So)3s 3S 9,521
10,55 19,23 9,843

[+11%] [+102%] [+3%]

Tabela 3.9 Energias de excitação (em eV) para o átomo de flúor. Percentagens (entre colche-
tes) representam a diferença relativa com respeito ao valor experimental e entre parênteses o
termo espectroscópico.

Configuração 2S+1L Experimental aug-cc-pVDZ 6-31G exc-ETDZ

2s22p5 2P 0 0 0 0

2s22p4(3P)3s 4P 12,7 13,8 38,80 12,25

[+9%] [+205%] [-4%]

2s22p4(3P)3s 2P 12,98
14,09 23,54 13,7
[+9%] [+81%] [+6%]

2s22p4(3P)3p 4P 14,37
15,4 42,06 14,28

[+7%] [+193%] [-1%]
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Tabela 3.10 Energias de excitação (em eV) para o átomo de neônio. Percentagens (entre col-
chetes) representam a diferença relativa com respeito ao valor experimental e entre parênteses
o termo espectroscópico.

Configuração 2S+1L Experimental aug-cc-pVDZ 6-31G exc-ETDZ

2s22p6 1S 0 0 0 0

2s22p5(2P3/2)3s 1S 16,62
18,41 51,74 15,38

[+11%] [+211%] [-7%]

2s22p5(2P3/2)3p 1S 18,38
19,98 52,18 17,04

[+9%] [+184%] [-7%]

2s22p5(2P3/2)4s 1S 19,66
20,08 58,65 22,02

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

A mesma base desenvolvida para o flúor foi aplicada aos íons F+ e F2+ (tabelas
3.11-3.12), mostrando que mesmo um conjunto de funções de base desenvolvido para
o átomo neutro, apresenta uma boa precisão para seus cátions.

Tabela 3.11 Energias de excitação (em eV) para o íon F+. Percentagens (entre colchetes)
representam a diferença relativa com respeito ao valor experimental.

Configuração 2S+1L Experimental aug-cc-pVDZ exc-ETDZ

2s22p4 3P 0 0 0

2s22p4 1D 2,588
3,13 3,12

[+17,3%] [+17,1%]

2s22p4 1S 5,569
4,21 4,2

[-24,4%] [-24,6%]

2s2p5 3P 20,43
21,1 20,85

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



3.2 VERIFICAÇÃO 28

Tabela 3.12 Energias de excitação (em eV) para o íon F2+. Percentagens (entre colchetes)
representam a diferença relativa com respeito ao valor experimental.

Configuração 2S+1L Experimental aug-cc-pVDZ exc-ETDZ

2s22p3 4So
0 0 0

2s22p3 2D 4,226
5,14 5,13

[+17,7%] [+17,5%]

2s22p3 2P 6,393
6,36 6,38

[-0,5%] [-0,2%]

2s2p4 4P 18,83
19,32 19,25

[+2,5%] [+2,2%]

A tabela 3.13 foi incluída a fim de se comparar o conjunto aqui desenvolvido com
um outro de mesmo tamanho, nesse caso 6-31++G. Como o átomo de flúor tem des-
crição até o orbital d- no conjunto de funções de base exc-ETDZ e o conjunto 6-31++G
não apresenta tal orbital, substituiu-se este por 6-31++G*. Nessa análise, apenas os
casos de maior diferença entre exc-ETDZ e 6-31++G com relação aos dados experi-
mentais são apresentados, sendo o átomo de oxigênio 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 não é tão expressivo. O novo
método, contudo, tem a vantagem por se tratar de um procedimento de fácil aplicabi-
lidade para a construção de novos conjuntos, sejam eles mais precisos ou descrevendo
outros átomos.
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Tabela 3.13 Comparação entre energias (em eV) de conjuntos de funções de base de mesmo
tamanho. Percentagens (entre colchetes) representam a diferença relativa com respeito ao
valor experimental e símbolos entre parênteses o termo espectroscópico.

Átomo Configuração 2S+1L Experimental 6-31++G exc-ETDZ

Li 1s22p 2P 1,85
1,911 1,888

[+3,3%] [+2,1%]

Be 1s22s2p 3P 2,725
2,846 2,844

[+4,41%] [+4,35%]

B 2s2p2 4P 3,579
3,149 3,159

[-12,03%] [-11,77%]

C 2s22p2 1D 1,264
1,739 1,733

[+38%] [+37%]

N 2s2p2(3P)3s 4P 10,326
10,845 10,820

[+5,02%] [+4,78%]

O 2s2p3(4So)3s 5S 9,146
9,475 9,128

[+3,6%] [-0,2%]

F 2s22p4(3P)3s 4P 12,7 13,83 12,25

[+8,9%] [-4%]

Ne 2s22p5(2Po
3/2)3s 1S 16,62

18,56 15,38

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

3.2.2 Energia de excitação de moléculas

Os conjuntos de funções de bases desenvolvidos foram aplicados no cálculo de
níveis de energias em moléculas que apresentam elementos da primeira fileira da
tabela periódica em suas configurações de equilíbrio (tabelas 3.14-3.19). Como o
átomo de hidrogênio está presente nas moléculas analisadas, um novo conjunto de
funções de base para o mesmo foi criado de acordo com a algoritmo previamente
descrito. Assim, o conjunto 6-31-G do átomo H foi acrescido de uma função 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 número
quântico até n=3 fossem bem descritos.
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Tabela 3.14 Energias de excitação (em eV) para a molécula BF. Percentagens (entre colchetes)
representam a diferença relativa com respeito ao valor experimental.

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

X1 Σ+
0 1,26 0 0

A1 Π 6,34 1,304
6,54 6,67

[+3%] [+5%]

B1 Σ 8,10 1,20
8,33 8,12

[+2.8%] [+0,2%]

C1 Σ 8,56 1,20
8,66 8,72

[+1,2%] [+1,9%]

D1 Π 8,95 1,20
9,05 8,96

[+1%] [+0,1%]

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

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

X 2Π 0 1,1198 0 0

A 2∆ 2,9 1,1026
1,26 0,99

[+57%] [-66%]

B 2Σ 3,2 1,1861
3,2 3,23

[0%] [+1%]

C 2Σ 3,9 1,1132
3,55 3,398

[-9%] [-13%]
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Tabela 3.16 Energias de excitação (em eV) para a molécula N2. Percentagens (entre colchetes)
representam a diferença relativa com respeito ao valor experimental.

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

X 1Σ 0
1,1198

0 0

a 1Πg 8,59 1,213
9,84 9,57

[+15%] [+11%]

1Σ+
u 12,32 1,28

10,57 11,08

[0%] [1%]

b 1Πu 12,68 1,31
11,09 11,58

[-9%] [-13%]

Tabela 3.17 Energias de excitação para a molécula BO2 para a geometria linear e com distân-
cia BO igual a 1,265 Å. Percentagens (entre colchetes) representam a diferença relativa com
respeito ao valor experimental.

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

X̃ 2Πg
0

1,265
0 0

Ã 2Πu 2,268 1,265
1,676 0,530

[-26,12%] [-76,62%]

B̃ 2Σ+
u 3,039 1,265

2,185 3,592

[-28,11%] [+18,20%]
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Tabela 3.18 Energias de excitação para a molécula BO2 para a geometria linear com variação
na distância BO. Percentagens (entre colchetes) representam a diferença relativa com respeito
ao valor experimental.

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

X̃ 2Πg
0

1,265
0 0

Ã 2Πu 2,268 1,302
0,361 0,594

[-84,10%] [-73,81%]

B̃ 2Σ+
u 3,039 1,273

1,655 3,538

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

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

Termo Experimental(eV) Req(Å) α(o) aug-cc-pVDZ exc-ETDZ

X̃ 1A1 0 1,0173 107,8 0 0

Ã 1A”
2 5,721 1,08 120

4,436 4,032

[-22,46%] [-29,52%]

B̃ 1E”
7,344 1,027 120

7,259 4,960

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

A metodologia para o cálculo das energias de excitação foi a mesma apresentada
para os átomos, entretanto, a base 6-31G apresentou valores sem significado, sendo
assim descartados na comparação. Analisando essas tabelas, fica evidente que a base
exc-ETDZ, apesar de ser de pequena dimensão, não sacrifica a precisão 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 distância aceitável dos valores experimentais.

A configuração de equilíbrio e as energias dos dados experimentais foram obti-
das das referências [Her39, Her66]. Para a molécula BO2 o cálculo da energia foi
realizado com dois conjuntos de geometria diferente: uma linear e com distância BO
igual a 1,265 Å, tanto para o estado fundamental quanto excitados (3.17); outra tam-
bém linear, mas a distância BO no primeiro estado excitado corresponde a 1,302 Å e
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no segundo 1,273 Å (3.18) [SDS83, Joh61]. Nessas tabelas é possível notar uma maior
consistência do conjunto exc-ETDZ que o aug-cc-pVDZ, em que há uma grande vari-
ação na diferença relativa em relação ao estado fundamental.

3.2.3 Colisões próton-átomo

Por fim, o conjunto de funções de base exc-ETDZ é aplicado em cálculos en-
volvendo a teoria END, mais precisamente no estudo da dinâmica de transferência
de elétrons, em que a descrição do estado excitado da pseudo-molécula (durante a
colisão) e de estados atômicos assintóticos (estados com pequena energia de excita-
ção) são tão importantes quanto a representação do estado fundamental da molécula.
Como foi visto anteriormente, tais requisitos são preenchidos com esse novo con-
junto de funções de base. Nesses estudos de caso, todas os átomos estão no estado
fundamental no início da colisão.

Em particular, três processos de colisão foram selecionados: H+ + Li, H+ + C e
H+ + O, com energias associada ao próton entre 1 eV - 10 keV, 10 ev - 10

3 keV e 100 ev
- 10

2 keV respectivamente. No estudo realizado foi aplicando a teoria END a partir
do programa ENDyne com a utilização da aproximação END-1. Em todas as reações
os átomos encontravam-se na origem do sistema de coordenadas, e seis orientações
são utilizadas, obtidas a partir da variação do eixo em que se encontra o próton - X,
Y, Z - e a direção do parâmetro de impacto associada ao mesmo - Y ou Z, X ou Z e X
ou Y respectivamente. O parâmetro de impacto corresponde a distância do prónton
ao eixo em que se encontra centrado, sendo ao total utilizados 50 diferentes valores
para cada direção, variando de 0,01 a 20,0 a0, com alta densidade de pontos entre
0,01 e 3,0 a0 (24 pontos), média entre 3,0 e 10,0 a0 (21 pontos) e baixa entre 10,0 e 20,0
a0 (5 pontos). A distância entre o próton e o átomo, em termos do eixo em que se
encontra o próton, é de 25 a0.

Para cada direção calculou-se a seção de choque, determinadas pela equação 3.2:

σct = 2π
∫ ∞

0
Pct b db, (3.2)

, em que Pct é a probabilidade de transferência de carga do átomo ao próton. Um
valor médio para a seção de choque em função da direção foi determinado para cada
energia.

O intervalo de energia estudado nessas reações tem como limite superior a io-
nização, pois a implementação dessa contribuição no código ENDyne encontra-se
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em fase de desenvolvimento. Assim, apenas energias abaixo do limiar de ionização
foram consideradas.

A figura 3.1 mostra a a seção de choque para a reação H+ + Li → H + Li+, em
que para baixas energias um melhor resultado é obtido com o conjunto de funções
de base maiores [CTSDÖ08], 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. [CTSDÖ08] é baseado na teoria END, no entanto
há a utilização de um conjunto de função de base mais sofisticado que exc-ETDZ;
os métodos apresentados por Errea et al. [EGM+

08] seguem modelo baseado numa
expansão molecular do close coupling - com ETF’s e termos não-adiabáticos 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 referência aos
ETF’s e aplicação do acoplamento radial e rotacional para consideração dos termos
não-adiabáticos.

A figura 3.2 apresenta os resultados para a reação H+ + C → H + C+, em que
as seções de choque para transferência de elétrons obtidas com o método END/exc-
ETDZ são muito próximos dos dados experimentais [PMM78] no intervalo de energia
1 < E < 10 keV/amu. Na figura 3.3 estão apresentados os cálculos para colisão H+

+ O → H + O+, na qual observa-se uma boa concordância no intervalo 10 < E <

20 keV/amu dos valores da seção 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 oxigênio e pVDZ para o hidrogênio. No geral, para todas as
reações, é possível notar um comportamento qualitativo semelhante entre os valores
calculados com o método END/exc-ETDZ com todos os outros experimentos e/ou
cálculos teóricos.
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Figura 3.1 Seção de choque de transferência de carga para prótons colidindo com Li em
função da energia do projétil. Varghese et al. [VWC84] e DuBois e Toburen [DT85] são
experimentais, os demais - Cabrera-Trujillo et al. [CTSDÖ08], Errea et al. por cálculo de
mecânica quântica [EGM+

08], Errea et al. por aproximação eikonal [EGM+
08], Fritsch e Lin

[FL83] - são teóricos.
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Figura 3.2 Seção de choque de transferência de carga para prótons colidindo com C em
função da energia do projétil. Phaneuf et al. [PMM78], Stancil et al. [SGH+

98] e Goffe et al.
[GSG79] são todos experimentais.
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Figura 3.3 Seção de choque de transferência de carga para prótons colidindo com O em
função da energia do projétil. Williams et al. [IJG84], Stebbings et al. [SSE64], Lindsay et al.
[LSS+

96], Rutherford e Vroom [RV74], Thompson et al. [TSG96] e Van Zyl and Steven [ZS92]
são experimentais; Hedstrom et al. utiliza o método END com a base 6-21G para oxigênio e
pVDZ para o hidrogênio [HDÖ98].
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3.3 Conclusão

Um novo conjunto de funções de base para os átomos da primeira fileira da tabela
periódica foi construído, visando descrever o estado fundamental e os estados exci-
tados de átomos e moléculas, tendo por objetivo aprimorar os resultados das teorias
baseadas em sistemas não-lineares do Hartree-Fock. O algoritmo para tal construção
foi apresentado, assim como a validação do conjunto de funções de base com a deter-
minação das energias de excitação de átomos, íons e moléculas. Algumas reações de
transferência eletrônica foram utilizadas para avaliar a eficácia do novo conjunto de
funções de base na teoria END, comprovando que ao considerar os estados excitados
estamos contribuindo para uma melhor descrição da dinâmica.

Além disso, a obtenção do novo conjunto de funções de base é muito simples,
já que não requer (re)otimização, e ainda se mantém pequeno o suficiente para não
causar aumento significativo da demanda computacional.

3.4 Perspectiva

Como continuidade desse trabalho, a princípio seria extender o conjunto de fun-
ções de base, acrescentando novos momentos angulares a exc-ETDZ, criando conjunto
compatíveis com a qualidade triplo-zeta (TZ), e consequentemente realizar todos os
cálculos acima descritos. Além disso, outras verificações poderiam ser realizadas com
o estudo da dinâmica de transferência de elétrons, descrito na seção 3.2.3, como por
exemplo, calcular as mesmas reações 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-núcleo, no intuito de analisar a
influencia da teoria END no novo conjunto de funções de base.



Capítulo 4

Colisões de Íons Altamente Carregados com
Moléculas

"Hit me. Come on. Hit me."

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

Em reações que envolvem colisão de íons altamente carregados, os proces-
sos de transferência de carga são de grande interesse, pois apresentam aplicação
em diversas áreas, como astrofísica [BAD+

02] e terapia por radiação. Nesses siste-
mas, a troca de elétron(s) cria o efeito da explosão Coulombiana no alvo ionizado,
dissociando-o e criando fragmentos e radicais, que podem influenciar, de forma da-
nosa, sistemas biológicos ou apresentarem efeitos significativos nas atmosferas de
planetas [MJL+

05, KLL+
06]. O estudo dessas reações se faz a partir da análise da

energia e das direções dos fragmentos originados pós-colisão, obtendo assim infor-
mações dos sistemas e de seus constituintes.

Reações que exemplificam essas colisões são O7++ CH4 e N6++ CH4, sendo re-
centemente exploradas em trabalhos experimentais [JCF+

08, JSF+
09]. Tal interesse

advêm do fato de que tais íons são bastante presentes nos ventos solares e o metano
encontrasse em abundância não apenas na atmosfera terrestre, como na atmosfera de
cometas ou grandes planetas. Nesses trabalhos experimentais toma-se como parâme-
tro a velocidade dos ventos solares, em torno de 100 km/s, dessa forma os íons são
submetidos em tais processos a uma velocidade de aproximadamente 2 keV/amu,
que representa energias de 30 e 35 keV associadas ao N6+ e O7+, respectivamente,
sendo a transferência de elétrons da molécula neutra para os íons o canal mais sus-
cetível das reações.

No trabalho apresentado por Sulik e colaboradores - [JCF+
08] para colisão N6++

CH4 e [JSF+
09] O7++ CH4 -, apesar da energia associada aos íons manter a mesma

proporção de 2 keV/amu, os resultados obtidos foram bastante distintos, indicando
complexidade no mecanismo de transferência, e consequentemente merecendo uma

38
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atenção diferenciada. Assim, a fim de contribuir para o entendimento das diferenças
dessas reações, elas foram investigadas por meio da técnica de dinâmica elétron-
núcleo (END), com foco nos processos de transferência de elétrons do metano aos
íons. O trabalho foi aceito para publicação no Physical Review A [GTH+

09].

4.1 Metodologia

Para as reações analisadas nesse capítulo, o metano encontra-se estático, enquanto
os íons apresentam inicialmente uma energia de 2 keV/amu, que corresponde a 30

keV para N6+ e 35 keV para O7+, compatível com a velocidade do vento solar, onde
tais íons são relativamente abundantes. O estudo realizado neste trabalho foi apli-
cando a teoria END a partir do programa ENDyne com a utilização da aproximação
END-1. Como nos sistemas em questão os projéteis são esféricos (íons atômicos),
apenas a orientação do metano será modificada ao longo das diversas situações si-
muladas.

O projétil encontra-se inicialmente no plano XZ, sendo o parâmetro de impacto
(b) correspondente a coordenada X. As coordenadas Y e Z iniciais do projétil são
0,0 e 25,0 a0, respectivamente, e o momento linear tem a direção paralela ao eixo Z,
com sentido para o plano Z=0. Ao total foram utilizados 50 diferentes valores para
o parâmetro de impacto, variando de 0,01 a 20,0 a0, com alta densidade de pontos
entre 0,01 e 3,0 a0 (24 pontos), média entre 3,0 e 10,0 a0 (21 pontos) e baixa entre 10,0
e 20,0 a0 (5 pontos).

As estruturas para o metano utilizadas neste trabalho foram as mesmas descri-
tas em trabalho anterior [JMDÖ97], que apresenta seis orientações iniciais, e seus
respectivos pesos (degenerecências) para cálculo das médias das propriedades, re-
presentando um conjunto mínimo de possibilidades obtidos a partir da variação dos
ângulos de Euler associados a geometria do metano e simetria do sistema projétil-
metano (C3). A tabela 4.1 apresenta os ângulos de Euler associados as orientações.
Em todas estruturas o átomo de carbono está localizado no centro do sistema, e po-
dem ser resumidamente descritas da seguinte forma: duas ligações C-H no plano ZY
e outras duas no plano XZ (EI e EII); ligação C-H em orientação negativa ao longo do
eixo Z e outra ligação C-H no plano XZ (FI e FII); ligação C-H em orientação positiva
ao longo do eixo Z e outra ligação C-H no plano XZ (HI e HII). A figura 4.1 ilustra
essas situações.
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Tabela 4.1 Ângulos de Euler que correspondem as orientações do metano.

γ 0 π/3 . . . 2π/3 π 4π/3 . . . 5π/3 2π

H1 H2 . . . H1 H2 H1 . . . H2 H1

β\α 0 π/3 π/3 2π/3 π 4π/3 3π/2 5π/3 2π

0 H1 H1 . . . H1 H1 H1 . . . H1 H1

π − θ F2 F1 . . . F2 F1 F2 . . . F1 F2

θ E1 . . . E2 . . . E1 . . . E2 . . . E1

π F1 F1 . . . F1 F1 F1 . . . F1 F1

0 H2 H2 . . . H2 H2 H2 . . . H2 H2

θ\2 E2 . . . E1 . . . E2 . . . E1 . . . E2

θ H1 H2 . . . H1 H2 H1 . . . H2 H1

π F2 F2 . . . F2 F2 F2 . . . F2 F2

O conjunto de funções de bases utilizada na dinâmica foi exc-ETDZ para os íons.
A geometria inicial do metano foi a baseada em cálculos HF com a base STO-3G, bas-
tante aplicada na literatura, sendo esta mesma base utlilizada na dinâmica. Cálculos
com variações no conjunto de funções de base foram realizados, como, aumento do
conjunto exc-ETDZ e utilização de funções difusas e de polarização, não sendo ob-
servadas mudanças significativas. No início da dinâmica, tanto o projétil como o alvo
encontram-se no estado fundamental. A colisão ocorre após 60 τ0, sendo a dinâmica
calculada até 168 τ0, quando não é mais presenciada interação do projétil com o CH4.

4.2 Explosão Coulombiana

Um dos efeitos esperados da reação de colisão de íons pesados no metano é a
grande transferência de elétrons da molécula para O7+ e N6+ e como consequência,
a explosão Coulombiana da molécula de metano. Análise de cálculo de otimização e
de dinâmica molecular para o CH4 com cargas +1, +2 e +3 foram realizadas por meio
do programa Gaussian 03 [FTS+], com o objetivo de se ter uma indicação de qual
configuração eletrônica o metano sofre a explosão.
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Figura 4.1 Configurações iniciais para a reção An++ CH4, sendo An+ correspondente a N6+

ou O7+, com as respectivas numerações dos átomos do metano, distância projétil-alvo e parâ-
metro de impacto. (EI) Ligações dos átomos 5-1 e 4-1 no plano XZ; (EII) Ligações dos átomos
3-1 e 2-1 no plano XZ; (FI, FII, HI e HII) Ligações dos átomos 3-1 no plano XZ e 2-1 ao longo
do eixo Z.

O íon metano de carga +1, com simetrias C2v e C1, foi submetido a um cálculo
BOMD [MH00], com função de base STO-3G e temperatura de 298 K, e após 300

passos de dinâmica - cada passo corresponde a 10
−15 s - não apresentou tendência

à fragmentação. Para o íon metano com carga +2 foram otimizadas a configuração
plana para o singleto, e as configurações de simetria C2v e C1 para o tripleto, e com
elas foram realizadas dinâmicas BOMD, com função de base STO-3G e temperatura
de 298 K, também não apresentando indícios de explosão Coulombiana após 300

passos.
Entretanto, para o íon metano 3+, não se conseguiu obter a geometria de equilí-

brio, tanto para o dubleto quanto para o quarteto, seja para a geometria planar ou a
de simetria C2v. Ainda assim, realizou-se a dinâmica BOMD com a geometria da mo-
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lécula neutra mas com carga 3+, e verifica-se que há um afastamento dos hidrogênios
do átomo de carbono. Esse modelo, no entanto, não garante que ocorra uma frag-
mentação do íon metano 3+ na reação de colisão dos íons O7+ e N6+ com o metano,
pois os cálculos de otimização de geometria e de dinâmica simulam uma perda ins-
tantânea dos 3 elétrons da molécula CH4, o que não corresponde necessariamente ao
que ocorre na reação, pois entre as transferências de elétrons pode haver relaxação da
estrutura do metano. Entretanto, esse cálculo dá indício que a partir da transferência
de 3 elétrons a fragmentação tem tendência de ocorrer.

Na dinâmica das reações aqui apresentada, a quebra da molécula de metano pode
ocorrer, para algumas trajetórias, num intervalo de tempo superior a 1000 τ0. Como
este trabalho está focado no processo de transferência de elétrons, as trajetórias não
foram propagadas até esse ponto. Assim, análise dos fragmentos originados da ex-
plosão Coulombiana ficam como perspectiva desse trabalho.

4.3 Formalismo teórico

Para mensurar a transferência de elétrons das reações de colisão dos íons N6+

e O7+ no metano é utilizado como referência a seção de choque. Caso a reação
apresente um comportamento elástico, o cálculo da seção de choque diferencial ba-
seado na aproximação de Schiff [Sch56], que encontra-se implementado no código
ENDyne [CTSÖD00], é suficiente para a análise da função de onda final. No entanto,
as reações de colisão dos íons O7+ e N6+ no metano correspondem a um processo
inelástico, sendo necessário determinar todas as probabilidades dos diversos canais
de transferência de elétrons para o cálculo da seção de choque. Tal probabilidde é
obtida por meio da projeção da função de onda final determinada pelo ENDyne nos
diversos canais de transferência dos elétrons [Net01]. Como a função de onda está
associada aos fragmentos resultantes da reação, os canais de transferência de carga
correspondem às diversas configurações da distribuição dos elétrons nos fragmen-
tos. Por exemplo, tenha-se que após a colisão haja a transferência de um elétron do
metano para o íon do nitrogênio, esse agora assumindo a configuração de N5+. O elé-
tron perdido do metano pode ser qualquer um dos presente nos orbitais da molécula
neutra - várias configurações possíveis -, enquanto que o novo elétron do nitrogênio
pode ser alocado no orbital mais interno - 1s - ou em qualquer outro orbital de maior
energia - várias configurações possíveis -. Assim, o sistema formado por uma nova
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configuração do metano e por uma do íon nitrogênio corresponde a um canal de
transferência. Com esse simples exemplo é fácil percebe o número de possibilidades
de canais numa simples reação como essa.

Ao se fazer as projeções da função de onda nas diversas configurações de distri-
buição de carga, não há perda de informação, assim, a função de onda final (equação
2.26) pode ser descrita como uma combinação das diversas projeções da função de
onda nas possíveis configurações de distribuições de carga nos fragmentos:

|Ψ(t)〉 = ∑
µ

cµ|µ〉 (4.1)

em que µ representa uma possível distribuição de carga, |µ〉 a projeção da função
de onda para a distribuição de carga µ e cµ o peso da projeção |µ〉. A partir dessa
expressão, tem-se que |cµ|2 corresponde a probabilidade da distribuição µ na função
de onda final. O mecanismo de projeção é descrito no Apêndice A.

Para facilitar a análise dos resultados obtidos pela dinâmica, é possível agrupar
os diferentes canais de transferência em conjuntos que apresentam o mesmo número
de elétrons para os projéteis, sendo a diferença entre os elementos dos conjuntos
o(s) nível(is) de energia ocupado(s) pelo(s) elétron(s) transferido(s). Assim, as pro-
babilidades |cµ|2 determinadas pelas projeções também podem ser reorganizadas em
conjuntos de acordo com o número de elétrons dos projéteis, sendo a probabilidade
de cada conjunto descrita por |cn|2:

|cn|2 = ∑
µn

|cµn |2 (4.2)

em que n corresponde ao número de elétrons presente no projétil, variando de 0 à 7

para o oxigênio e de 0 à 6 para o nitrogênio, e µn representa as distribuições de carga
em que há n elétrons no projétil.

Para os sistemas aqui apresentados, as probabilidades |cµ|2, e consequentemente
|cn|2, dependem do parâmetro de impacto e das orientações, tanto dos projéteis como
do alvo. Assim, a análise das reações é realizada a partir da média da probabilidade
de transferência de cada conjunto sob a variação das orientações e em função do
parâmetro de impacto. Como os projéteis apresentam simetria esférica, a média da
probabilidade será apenas sobre as orientações do alvo e em função do parâmetro de
impacto. Se a representação de Euler for utilizada na descrição das orientações do
metano, a média das probabilidades em função do parâmetro de impacto se dá pela
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integração sob os três ângulos de Euler:

Pn(b) =
1

8π2

∫ 2π

0

∫ π

0

∫ 2π

0
|cn(b,α, β,γ)|2senβ dαdβdγ (4.3)

em que α, β, γ representam os ângulos de Euler, n ao número de elétrons presente
no projétil e b o parâmetro de impacto.

Assim, a seção de choque total de transferência de carga da média das probabili-
dade sob a variação das orientações do metano e em função do parâmetro de impacto
é descrita por:

σn = 2π
∫ ∞

0
Pn(b) b db (4.4)

4.4 Resultados e Discussões

Como cada tipo de transferência - de 1, 2, 3 e mais elétrons - apresenta vários
canais associados, pois o(s) elétron(s) transferido(s) pode(m) ocupar diferentes níveis
de energia no íon (projétil), há uma alta demanda computacional na análise e no
cálculo da probabilidade de transferência eletrônica. Esse custo está diretamente re-
lacionado com o conjunto de funções de base utilizado para descrever os elementos
envolvidos na reação, pois uma base com maior representatividade dos orbitais abre
a possibilidade de um maior número de configurações de canais de transferência.
Assim, a utilização de um conjunto de funções de base mínimo (STO-3G) para o me-
tano está relacionada com custo computacional, e não propriamente com a descrição
da dinâmica. Outro efeito negativo na demanda do cálculo das projeções está re-
lacionado com pequenos valores de parâmetro de impacto, quando há uma grande
interação e transferência eletrônica entre os entes envolvidos na colisão, fazendo com
que os estados excitados alcançados pelos novos elétrons do projétil não sejam bem
descritos pelos valores associados aos parâmetros de entrada do algoritmo de proje-
ção. Seria necessária uma nova parametrização para esses casos, fazendo com que
algumas delas precisassem de um tempo longo. Devido a isto, tais situações foram
descartadas na análise, sem no entanto prejudicar o entendimento da reação. Isso
ocorre para sistemas com b < 0,7 a0 nas reações de colisão aqui apresentadas. Uma
melhor descrição desse método de projeção encontra-se no Apêndice A.

Como a probabilidade de transferência de elétrons do projétil para o CH4 é prati-
camente nula, a análise será restrita aos elétrons transferidos do alvo aos íons. Para
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isso, usa-se as probabilidades médias de transferência de elétrons obtidas a partir da
projeção da função de onda final do projétil nos possíveis canais de transferência da
reação, em função do parâmetro de impacto (b).

Na figura 4.2 é apresentada a probabilidade para transferência de um elétron, e
pode-se observar que na região 6 < b < 11 a0 para N6+ e 5 < b < 9 a0 para O7+ há
grande transferência. Na figura 4.3 tem-se a probabilidade para transferência de dois
elétrons. Na reação envolvendo N6+, há alta transferência em valores de parâmetro
de impacto menores que 6 a0, mantendo a probabilidade com pequenas variações,
entre 0,25 e 0,33 a0. A reação com O7+ também apresenta valores de probabilidade
mais altos para parâmetros de impacto menores, no caso abaixo de ≈ 8 a0, em que
há um pico bastante destacado, apresentando variação acentuada (entre 0,08 e 0,4
a0) quando comparados com os valores envolvendo a reação N6+. Outra diferença:
a probabilidade de transferência para a reação envolvendo O7+ anula-se de forma
brusca para b > 9.5 a0, enquanto que no sistema com N6+ há inicialmente redução do
valor da probabilidade (7 < b < 10 a0) para em seguida anular-se (b ≈ 11 a0).
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Figura 4.2 Probabilidade média para transferência de um elétron nas colisões N6++ CH4
e O7++ CH4 em função do parâmetro de impacto para energias iguais a 30 keV e 35 keV,
respectivamente.
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Figura 4.3 Probabilidade média para transferência de dois elétrons nas colisões N6++ CH4
e O7++ CH4 em função do parâmetro de impacto para energias iguais a 30 keV e 35 keV,
respectivamente.

Nos dois gráficos é perceptível a tendência na transferência de elétron(s): a proba-
bilidade média na reação envolvendo o íon N6+ se torna nula para valores de parâ-
metro de impacto superiores quando comparada com a reação utilizando O7+, b ≈ 12

para N6+ e b ≈ 10.5 para O7+ na transferência de 1 elétron, e b ≈ 11 para N6+ e b ≈
9.5 para O7+ na transferência de 2 elétrons. Por influência apenas da carga dos íons,
era esperado um efeito contrário, ou seja, maior influência do íon O7+ para valores
de parâmetro de impacto maiores. Entretanto, a contradição pode ser explicada pelo
tamanho do íon: estruturas que seguem um modelo hidrogenóide apresentam um
raio inversamente proporcional ao número atômico; como o N6+ apresenta número
atômico menor - 7 contra 8 do O7+ - seu raio é maior, e conseqüentemente seu orbital
sobrepõe os orbitais do metano num intervalo maior de parâmetro de impacto.

A transferência de três elétrons é apresentada na figura 4.4, e em ambas reações
os valores para a probabilidade de transferência são maiores para valores de parâ-
metro de impacto menores que 4 a0, e muito pequenos para b ≥ 6 a0, tornando-se
praticamente nulos para parâmetros de impacto acima de 10 a0.
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Figura 4.4 Probabilidade média para transferência de três elétrons nas colisões N6++ CH4
e O7++ CH4 em função do parâmetro de impacto para energias iguais a 30 keV e 35 keV,
respectivamente.

Como a partir da transferência de três elétrons o CH4 é passível de explosão Cou-
lombiana, a pequena diferença nos valores de probabilidade entre as reações podem
contribuir para a não concordância apresentada nos resultado experimentais produ-
zidos por Sulik [JCF+

08, JSF+
09], em que é possível verificar, no gráfico da seção de

choque diferencial dupla, que a reação com N6+ apresenta três regiões bem caracteri-
zadas, enquanto que a colisão envolvendo O7+ apenas duas podem ser identificadas.

Devido a alta demanda, limitou-se a projeção num subespaço de todas as confi-
gurações possíveis que envolve no máximo 10 excitações. De acordo com o algoritmo
e o sistema aplicado, esse limite garante que os valores das probabilidades de trans-
ferência de 0, 1, 2 e 3 elétrons sejam obtidos em sua totalidade. A mesma certeza, no
entanto, não é aplicada para os outros níveis de transferência - 4 a 6 para o sistema
com N6+ e 4 a 7 para a reação envolvendo O7+. Entretanto, é possível estimar o valor
da probabilidade para transferência de mais de 3 elétrons: a figura 4.5 apresenta, para
os sistema com o íon nitrogênio, a probabilidade de não transferência de elétrons e a
probabilidade do resíduo da projeção (1 menos a probabilidade total calculada).
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Figura 4.5 Probabilidade média da não transferência elétrons (linha vermelha) e do resíduo
da projeção (linha verde) na colisão N6++ CH4 em função do parâmetro de impacto para
energia igual a 30 keV.

Para altos valores de parâmetro de impacto (b > 12 a0), o íon está suficientemente
afastado do metano a ponto de ser plausível admitir que não há transferência de
elétrons, e mesmo assim a probabilidade de não transferência fica em torno de 91%.
Como de acordo com o algoritmo da projeção esse valor é determinado de forma
precisa, associa-se os 9% restante da probabilidade com outros efeitos de não trans-
ferência, como, por exemplo, troca de energia entre o metano e o íon, favorecendo
a excitação eletrônica sem o efeito da transferência. Essa percentagem associada a
outros efeitos pode, numa boa aproximação, ser extendida para todo o intervalo de
valores de parâmetro de impacto, permitindo que a diferença entre a probabilidade
do resíduo da projeção - 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 transferência de mais de três
elétrons. O mesmo raciocínio pode ser aplicado ao sistema com o íon de oxigênio
(figura 4.5) : 9% da probabilidade associada a efeitos de não transferência de elétrons
para qualquer valor de parâmetro de impacto.
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Figura 4.6 Probabilidade média da não transferência elétrons (linha vermelha) e do resíduo
da projeção (linha verde) na colisão O7++ CH4 em função do parâmetro de impacto para
energia igual a 35 keV.

Assim, a partir dos valores das probabilidades de transferência de 0, 1, 2 e 3

elétrons e da probabilidade associada a outros efeitos, é possível determinar o va-
lor aproximado da probabilidade de transferência envolvendo mais de três elétrons,
simplesmente subtraindo de 1 o somatório dos valores das probabilidades de transfe-
rência de 0, 1, 2 e 3 elétrons para os respectivos parâmetros de impacto e 0,09 referente
a probabilidade de outros efeitos. Tal resultado é representado na figura 4.7.

Para o sistema com N6+, o valor das probabilidades de transferência para mais
de 3 elétrons apresenta um intervalo aproximado entre 0,2 e 0,3 para parâmetros
de impacto menores que 6 a0, comparável com as probabilidades apresentadas na
transferência de dois elétrons no gráfico 4.3 - intervalo entre 0,25 e 0,3 -, e superior aos
associados a transferência 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 importância da transferência de mais de 3 elétrons, e consequentemente
enaltece os efeitos da explosão Coulombiana para valores de parâmetro de impacto
menores que 6 a0.
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Figura 4.7 Probabilidade média para transferência de mais de três elétrons nas colisões N6++
CH4 e O7++ CH4 em função do parâmetro de impacto para energias iguais a 30 keV e 35 keV,
respectivamente.

Na colisão entre O7+ e metano, o valor da probabilidade de transferência de mais
de 3 elétrons descritos na figura 4.7, para parâmetros de impacto menore que 6 a0,
apresenta valores superiores - aproximadamente entre 0,35 e 0,6 - aos vistos nas de-
mais transferências: intervalo de 0,1 e 0,3 para transferência de 1 elétron; 0,1 e 0,25

para 2 elétrons e 0,02 e 0,3 para 3 elétrons, o que demontra a grande tendência para
a explosão Coulombiana.

A figura 4.7 também evidencia uma diferença significativa entre os valores das
probabilidades envolvendo as reações de colisão dos íons N6+ e O7+ no CH4, para
parâmetros de impacto menores que 6 a0: enquanto que para a reação envolvendo
N6+ o valor da probabilidade varia entre 0,2 e ∼= 0,3, para a reação com O7+ a variação
situa-se num intervalo entre 0,34 e 0,6.

Pelo fato de que provavelmente a partir da transferência de 4 ou mais elétrons
a explosão Coulombiana ocorra, e considerando que o valor da probabilidade para
esse evento tem relevância significativa na colisão dos íons no metano, é plausível
associar a diferença dos resultado experimentais com a discrepância entre os valores
das probabilidades apresentado na figura 4.7 paras as reações.
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Ao longo de todos os gráficos até o momento apresentados, é possível verificar
picos de pequena amplitude, provavelmente originados do fato de que a quantidade
de orientações escolhidas para a determinação do valor médio das probabilidades de
transferência não foi suficiente para garantir uma suavidade, mas foi suficiente para
a descrição adequada da reação.

As figuras 4.8-4.13 apresentam as probabilidades de transferência de 1, 2 e 3 elé-
trons para algumas orientações do metano (EI, FI e HII). As figuras 4.14-4.15 mostram,
seguindo o mesmo raciocínio aplicado na figuras 4.5 e 4.6, que os efeitos de não trans-
ferência eletrônica representam 9% da probabilidade total da projeção. Assim, para
a transferência de mais de 3 elétrons, o valor da probabilidade, representada pelas
figuras 4.16-4.17, é calculada subtrando de 1 as probabilidades de transferência de 0,
1, 2, 3 elétrons e dos efeitos de não transferência.
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Figura 4.8 Probabilidade de transferência de um elétron para as orientações relevantes na
colisão N6++ CH4 em função do parâmetro de impacto para energia igual a 30 keV.
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Figura 4.9 Probabilidade de transferência de um elétron para as orientações relevantes na
colisão O7++ CH4 em função do parâmetro de impacto para energia igual a 35 keV.
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Figura 4.10 Probabilidade de transferência de dois elétrons para as orientações relevantes na
colisão N6++ CH4 em função do parâmetro de impacto para energia igual a 30 keV.
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Figura 4.11 Probabilidade de transferência de dois elétrons para as orientações relevantes na
colisão O7++ CH4 em função do parâmetro de impacto para energia igual a 35 keV.
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Figura 4.12 Probabilidade de transferência de três elétrons para as orientações relevantes na
colisão N6++ CH4 em função do parâmetro de impacto para energia igual a 30 keV.
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Figura 4.13 Probabilidade de transferência de três elétrons para as orientações relevantes na
colisão O7++ CH4 em função do parâmetro de impacto para energia igual a 35 keV.
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Figura 4.14 Probabilidade média da não transferência de elétrons (linha vermelha) e do resí-
duo da projeção (linha verde) para as orientações relevantes na colisão N6++ CH4 em função
do parâmetro de impacto para energia igual a 30 keV.
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Figura 4.15 Probabilidade média da não transferência de elétrons (linha vermelha) e do resí-
duo da projeção (linha verde) para as orientações relevantes na colisão O7++ CH4 em função
do parâmetro de impacto para energia igual a 35 keV.
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Figura 4.16 Probabilidade de transferência de mais de três elétrons para as orientações re-
levantes na colisão N6++ CH4 em função do parâmetro de impacto para energia igual a 30
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Figura 4.17 Probabilidade de transferência de mais de três elétrons para as orientações re-
levantes na colisão O7++ CH4 em função do parâmetro de impacto para energia igual a 35

keV.
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Numa análise desses resultados, é possível notar que as probabilidades de trans-
ferência entre as diferentes configurações apresentam alguma discrepância apenas
nas regiões de baixo valor do parâmetro de impacto (b < 5 a0 para N6+ e b < 6

a0 para O7+). As mesma conclusões são obtidas caso todas as orientações fossem
representadas.

A tabela 4.2 apresenta o valor médio em relação às orientações do metano para a
seção de choque de transferência de elétrons, em unidades de 10

−16 cm2, das reações
N6++ CH4 e O7++ CH4. O maior valor referente a seção de choque de transferência
de 1 elétron para o N6+, que corrobora com a figura 4.2, em que esse mesmo íon apre-
senta maiores probabilidades em regiões de maior valor do parâmetro de impacto, a
princípio vai contra a intuição, pois era esperado que o íon de maior carga, no caso
o O7+, tivesse maior facilidade de transferência de carga. Outro fato importante é
que apesar dos valores das probabilidades de transferência de mais de três elétrons
ser significativa quando comparada com as demais probabilidades, a mesma corres-
pondência não pode ser associada a seção de choque, indicando que a importância
da transferência de mais de 3 elétrons não deve estar super-estimada, pela inspeção
visual do gráfico 4.7.

Tabela 4.2 Valor médio em função das orientações do metano da seção de choque de trans-
ferência de elétrons em unidades de 10

−16 cm2, para as reações N6++ CH4 e O7++ CH4

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
informação confiável na análise de sistemas que envolvem a transferência de mais de
um elétron, a partir da comparação com a carga obtida das projeções, definida por:

Mproj(b) = ∑
n=2

(n− 1)Pn(b) (4.5)

em que n corresponde ao número de elétrons presente no projétil e Pn(b) é a média
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das probabilidades em função do parâmetro de impacto.
Nessa análise, representada na figura 4.18, é possível verificar uma concordância

da carga de Mulliken com a gerada pelas projeções, mostrando que é plausível algu-
mas análises apenas por Mulliken, mas evitadas nesse trabalho devido às limitações
desse tipo de tratamento. É preciso ressaltar que para esse gráfico apenas as proba-
bilidades calculadas pelo algoritmo de projeção foram utilizadas, ou seja, parte da
probabilidade não calculada, descrita nas figuras 4.6 e 4.5, que não está associada a
outros efeitos da dinâmica, não é aplicada por não se saber a que tipo de transferên-
cia - 4, 5, 6 ou 7 elétrons, este último apenas para o sistema com O7+ - está associada.
Isto leva a crer que caso a projeção seja extendida a fim de zerar a probabilidade não
calculada, a concordância entre a carga de Mulliken e a carga das projeções deva ser
mais acentuada.
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Figura 4.18 Carga de Mulliken e carga obtida a partir das projeções em função do parâmetro
de impacto, para as reações N6++ CH4 e O7++ CH4 com energias de 30 keV e 35 keV,
respectivamente.

Com os dados obtidos ainda é possível fazer uma análise da relaxação nuclear e
verificar se o tempo de resposta correspondente a variação na geometria da molécula
de metano com respeito a transferência eletrônica pode estar relacionado com as



4.4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 60

diferenças observadas entre os íons nos resultados experimentais.
As figuras 4.19 a 4.26 mostram a variação da população de Mulliken e do desvio

da raiz quadrada da distância média (RMSD do inglês Root Mean Square Deviation)
em função do tempo, este em unidades atômicas (τ0). Foram selecionados quatro
parâmetro de impacto da configuração EI do metano para cada uma das reações,
correspondentes as probabilidades máximas para a transferência de 1, 2, 3 ou mais
elétrons (indicado por 3+): no sistema com N6+ os valores de b associados foram
9,6; 5,4; 1,6 e 2,0 a0 para transferência de 1, 2, 3 e 3+, respectivamente; na colisão
envolvendo O7+ os valores de b foram 7,1; 7,6; 3,6 e 3,0 a0 para transferência de 1, 2,
3 e 3+, respectivamente.
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Figura 4.19 Variação da população de Mulliken e RMSD na colisão N6++ CH4 em função do
tempo para energia igual a 30 keV e parâmetro de impacto igual a 9,6 a0.

Em todos os gráficos é possível notar semelhança de comportanto com respeito
ao tempo de resposta de relaxação nuclear: a variação na população de Mulliken
inicia aproximadamente em 70 τ0, com o RMSD variando após 80 τ0, indicando um
tempo de 10 τ0 para relaxação nuclear. Apesar desse resultado não dar indícios
sobre as diferenças 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 reação, para menores valores de parâmetro de impacto, a deteorização
da molécula de metano é maior, isso é facilmente explicado pelo fato de que para
parâmetros de impacto menores a influência do íon é mais sentida pela molécula,
devido a uma maior proximidade entre eles.
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Figura 4.20 Variação da população de Mulliken e RMSD na colisão N6++ CH4 em função do
tempo para energia igual a 30 keV e parâmetro de impacto igual a 5,4 a0.
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Figura 4.21 Variação da população de Mulliken e RMSD na colisão N6++ CH4 em função do
tempo para energia igual a 30 keV e parâmetro de impacto igual a 1,6 a0.
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Figura 4.22 Variação da população de Mulliken e RMSD na colisão N6++ CH4 em função do
tempo para energia igual a 30 keV e parâmetro de impacto igual a 2,0 a0.
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Figura 4.23 Variação da população de Mulliken e RMSD na colisão O7++ CH4 em função do
tempo para energia igual a 35 keV e parâmetro de impacto igual a 7,2 a0.
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Figura 4.24 Variação da população de Mulliken e RMSD na colisão O7++ CH4 em função do
tempo para energia igual a 35 keV e parâmetro de impacto igual a 7,6 a0.



4.4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 64

 0

 0,5

 1

 1,5

 2

 2,5

 3

 3,5

 4

 4,5

 0  20  40  60  80  100  120  140  160
 0

 1
M

ul
lik

en

RM
SD

Tempo (!0)

mulliken
rmsd

Figura 4.25 Variação da população de Mulliken e RMSD na colisão O7++ CH4 em função do
tempo para energia igual a 35 keV e parâmetro de impacto igual a 3,6 a0.
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Figura 4.26 Variação da população de Mulliken e RMSD na colisão O7++ CH4 em função do
tempo para energia igual a 35 keV e parâmetro de impacto igual a 3,0 a0.
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4.5 Conclusão

Apesar dos íons N6+ e O7+ serem sistemas de um elétron bastante similares, ficou
demonstrado, tanto em trabalhos experimentais [JCF+

08, JSF+
09] como no desenvol-

vimento teórico aqui apresentado, que a colisão desses íons com metano apresentam
diferenças bastante significativas. Essas diferenças estão provavelmente relacionadas
com as discrepâncias encontradas nos valores de probabilidade de transferência de
elétrons entre as duas reações: enquanto que o íon O7+ apresentas alta probabilidade
para transferência de mais de 3 elétrons, o que tem maior influência na explosão
Coulombiana, o íon N6+ apresenta maior probabilidade para a transferência de 1 elé-
tron, o que acarreta uma diferença na fragmentação do metano, como descrito nos
trabalhos experimentais.

Com esse trabalho também foi possível verificar que a carga de Mulliken é um
dado que pode vir a ser explorado em reações que envolvam transferência de mais
de um elétron, apesar de não fornercer informações tão detalhadas quanto as relaci-
onadas a probabilidade de tranferência obtida pela projeção. Além disso, o projeto
também permite uma análise inicial na determinação do tempo de relaxação nuclear.

4.6 Perspectiva

Como extensão do trabalho, prevê-se a análise detalhada das trajetórias que le-
vam às transferências de 1, 2, 3 e mais elétrons, visando determinar os tempos médios
para transferência de elétron(s) com base na variação temporal das cargas atômicas
obtidas com a análise populacional de Mulliken, assim como realizar análises detalha-
das dos íons de CH4 gerados nas colisões, principalmente a redistribuição de energia
vibracional e a dissociação (fragmentação) das espécies ionizadas, a partir da exten-
são do tempo de dinâmica. Ainda como futuros objetivos, tem-se realizar cálculos
para os íons C5+ e F8+ e confirmar se o raio de estruturas hidrogenóides influen-
ciam a transferência de elétrons para intervalos maiores de parâmetro de impacto,
além de cálculos sem acoplamento elétron-núcleo para verificar a sua influência nas
transferências de 1, 2, 3 e mais elétrons, assim como na relaxação nuclear.



Capítulo 5

Colisões de C3+, O3+ e Si3+ com H

"Wanna hit on me? C’mon"

—PAULIE (Rocky, 1976)

O átomo de hidrogênio é o elemento mais abundante em plasmas, seja terrestre
ou não, sendo a captura do seu elétron por íons campo de extensiva análise, tanto
por meios teóricos como experimentais, bastante explorado na astrofísica [Ste75].

Dentre os estudos experimentais, um que chama a atenção é o realizado por
Bruhns et. al. [BKS+

08], que realiza a colisão dos íons Si3+ (configuração eletrô-
nica: 1s2

2s2
2p6

3s1), C3+ (configuração eletrônica: 1s2
2s1) e O3+ (configuração

eletrônica: 1s2
2s2

2p1) com o átomo de hidrogênio. O ponto interessante do trabalho
é que apesar dos íons simularem sistemas semelhantes - único elétron efetivo e de
mesma carga, 3+ - os valores encontrados para a seção de choque de transferência de
carga apresenta diferenças significavas, sendo o íon O3+ o que apresenta valores mais
discrepantes dos demais. Num primeiro momento, uma possível justificativa está ba-
seada na configuração eletrônica: enquanto o elétron de valência do carbono (2s1) e
do silício (3s1) encontra-se em orbitais de camadas isoladas (2 e 3, respectivamente),
o elétron de valência do oxigênio encontra-se no orbital 2p, ou seja, numa camada (2)
com o orbital s- preenchido, sendo a interação desses elétrons um termo que pode
influenciar na transferência de carga. Entretanto, vale ressaltar que até mesmo as
seções de choque de transferência de carga com os íons Si3+ e C3+ apresentam com-
portamentos diferentes. Esses resultados levam a crer que os elétrons das camadas
mais internas dos íons exerçam algum efeito sobre os valores da seção de choque de
transferência de carga, sendo assim de interesse o estudo teórico desses sistemas.

O trabalho aqui desenvolvido faz uma análise teórica da reação de transferência
de elétron entre os íons Si3+, C3+ e O3+ e o átomo de hidrogênio com energias dos
projéteis entre 0,04 e 10,0 keV, aplicando a teoria END implementada no programa
ENDyne, que corresponde a aproximação END-1. O grande diferencial desse projeto

66
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com relação às outras análises teóricas realizadas diz respeito a forma de considerar
os elétrons das camadas mais internas: enquanto que nos trabalhos disponíveis na
literatura [WHN+

06, EHMR91, TL99, WSTC03] os elétrons das camadas internas são
representados por potenciais a fim de reduzir o problema a um sistema com um ou
dois elétrons, a análise por dinâmica de elétron-núcleo além de considerar explici-
tamente todos os elétrons, permite o acoplamento dos movimentos dos elétrons e
dos núcleos, que, como mostrado em outros trabalhos, é de extrema importância na
obtenção de resultados qualitativos e quantitativos coerentes com os valores experi-
mentais da probabilidade de transferência de carga e seção de choque.

5.1 Metodologia

Durante a colisão, os projéteis podem doar ou receber elétron do alvo, devido a
interação que ocorre na reação entre os íons e o hidrogênio. Assim, para se enten-
der o sistema, é preciso compreender o processo de transferência de elétrons. Como
ponto de partida determina-se quantos elétrons estão presentes nos íons após a coli-
são, e como apenas um único elétron está envolvido no processo de transferência, a
população de Mulliken, e não a projeção da função de onda assintótica nos estados
estacionários, será suficiente um bom indicativo na obtenção de informação referente
a transferência de elétrons. Associando a população de Mulliken a probabilidade de
transferência de elétrons, Ptrans, é possível determinar o valor da seção de choque
total de transferência de elétrons, σtrans:

σtrans = 2π
∫ ∞

0
Ptrans b db, (5.1)

em que b corresponde ao parâmetro de impacto. E com os valores da seção de choque
é possível interpretar o sistema em função da transferência de elétrons.

Para a dinâmica, o conjunto de funções de base aplicado na representação do
átomo de hidrogênio foi STO-3G, acrescida com duas funções s- e uma p-, introdu-
zidos para aprimorar a descrição da polarização do átomo, do dipolo induzido pela
interação com os íons e possíveis processos de excitação. Como o hidrogênio apre-
senta um único elétron, esse conjunto se mostra mais que suficiente para uma boa
representação. As funções de base para C3+ e O3+ foram aug-cc-pVDZ, enquanto
que para o íon Si3+ o conjunto selecionado foi cc-pVDZ, com a exclusão das funções
d-, pois sua contribuição no processo de transferência de carga em baixas energias é
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muito pequena. A escolha de em conjunto de função de base menor para o Si3+ se
deve ao fato de que o cálculo com o conjunto aug-cc-pVDZ seria bastante demorado
quando comparado com os demais íons, pois o número de elétrons do Si3+ (11) é bem
superior ao dos outros íons (3 para C3+ e 5 para O3+). Cálculos com algumas varia-
ções no conjunto de funções de base foram realizados, como, por exemplo, inclusão
de funções difusas, mas nenhuma mudança significativa foi observada.

Inicialmente, tanto o hidrogênio quanto os íons encontram-se no estado funda-
mental, e como tanto os projéteis quanto o alvo são átomos, os seus posicionamentos
iniciais foram sobre o eixo de coordenada Z, com o H localizado na origem do sis-
tema, e os íons a uma distância de 25 a0. No entanto, para os caso do O3+, o elétron
no orbital 2p pode estar orientado em qualquer um dos três eixos cartesianos (X, Y,
Z), dessa forma, três são as configurações iniciais: H ainda na origem do sistema e
O3+ no eixo X, Y ou Z. Com isso o valor médio da seção de choque de transferência
de carga envolvendo as três orientações foi utilizada com o valor da seção de choque
de transferência de carga para o projétil O3+.

Quanto aos parâmetros de impacto, o valor da coordenada X que representa a
distância do íon ao eixo Z (no caso do O3+ quando este se encontra inicialmente
sobre o eixo Z), ao total são utilizados 50 diferentes valores, variando de 0,01 a 20,0
a0, com alta granularidade entre 0,01 e 3,0 a0 (24 pontos), média entre 3,0 e 10,0 a0

(21 pontos) e baixa entre 10,0 e 20,0 a0 (5 pontos).
Como os projéteis e o alvo apresentam-se inicialmente no estado fundamental,

suas configurações eletrônicas correspondem a dubletos. Sendo assim, situações en-
volvendo singleto (spin dos elétrons do íon e do H são inicialmente os mesmos) e
tripleto (spin dos elétrons do íon e do H são inicialmente opostos) foram estudadas.
Com isso, o valor da seção de choque de transferência de carga (σtotal) é dado por
uma média ponderada dos valores da seção de choque de transferência de carga do
tripleto (σtripleto) e singleto (σsingleto):

σtotal =
1
4
∗ σsingleto +

3
4
∗ σtripleto (5.2)

O intervalo de energia estudado nessas reações tem como limite superior a ioni-
zação, pois a implementação dessa contribuição no código ENDyne encontra-se em
fase de desenvolvimento, fazendo com que apenas energias de até 10,0 keV fossem
consideradas. Alem disso, a probabilidade de transferência de elétron dos íons para
o H nesses sistemas é muito baixa, e dessa forma apenas o processo de transferência
do elétron do alvo para os projéteis é levado em consideração.
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5.2 Resultados e Discussões

A figura 5.1 apresenta resultados teóricos e experimentais para os valores da
seção de choque de transferência de carga entre Si3+ e H. É possível verificar uma
boa concordância entre os valores experimentais e os obtidos com teoria END-1 a
partir do programa ENDyne. O método com cálculo por close coupling para orbitais
moleculares (MOCC do inglês molecular-orbital close-coupling), realizado por Wang et
al. [WHN+

06], não inclui os termos relacionados ao ETF, mas utiliza termos não-
adiabáticos através do acoplamento radial, apresenta resultados condizentes com os
experimentais apenas para energias inferiores à 200 eV/u. Por outro lado, o mé-
todo de trajetórias clássicas de Monte Carlo (CTMC do inglês classical-trajectory Monte
Carlo), baseado no mecanismo estocástico que dá nome ao método, está muito aquém
dos resultados experimentais.
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Figura 5.1 Seção de choque de transferência de carga para a colisão do íon Si3+ com hidro-
gênio em função da energia. Bruhns et al. [BKS+

08] é resultado experimental, enquanto que
Wang et al. [WHN+

06] referem-se a cálculos utilizando os métodos de close coupling para
orbitais moleculares (MOCC) e trajetórias clássicas de Monte Carlo (CTMC).
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Devido a falta de dados experimentais e teóricos, assumiu-se que a população ao
fim da dinâmica segue uma distribuição estatística das multiplicidades de spin, ou
seja, há três vezes mais elementos na configuração eletrônica tripleto que singleto,
pelo menos para altos valores de energia, quando o elétron transferido ao íon tem
uma maior tendência a ocupar estados excitados, diferente para a situação de baixa
energia, em que o estado fundamental é mais provável e consequentemente o estado
singleto. A figura 5.2 mostra a razão entre a seção de choque de transferência de
carga no estado tripleto e no estado singleto, e compara com o valor estatístico espe-
rado. Nota-se que para baixas energias os resultados obtidos a partir da aproximação
END-1 são bastante discrepante em relação ao valor estatístico, sendo a diferença
reduzida a medida que se aumenta a energia. No entanto, os resultados ainda são
estatisticamente mais consistentes que os apresentados por Wang et. al. [WHN+

06],
pois estão mais próximos do valor estátistico esperado para altas energias.
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Figura 5.2 Razão entre a seção de choque de transferência de carga nos estados tripleto e
singleto para a colisão do íon Si3+ com hidrogênio. Wang et al. [WHN+

06] refere-se aos
resultados teóricos obtidos com o método MOCC.

A figura 5.3 apresenta resultados teóricos e experimentais para os valores da seção
de choque da reação de colisão do íon C3+ com hidrogênio, e, diferente da análise
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com o Si3+, estendeu-se a análise até o limite inferior de 0.1 eV/u. Uma análise dessa
figura mostra uma boa concordância com os resultados experimentais apresentados
nos trabalhos de Havener et al. [HMvEP95] e Phaneuf et al. [PMM78, PAMC82], para
valores de energia acima de 10 eV/u. Os resultados obtidos com o método END-
1 também apresentam semelhanças dos valores teóricos para alta energia, como no
trabalho desenvolvido por Errea et al. [EHMR91] - cálculos baseados no método de
expansão de orbital molecular com ETF’s e acoplamento radial -, com os realizados
por Tseng e Lin [TL99] - aplica uma formulação semi-clássica de close-coupling [FL91],
em que os núcleos se movem sobre trajetórias clássicas, com aplicação de ETF’s e
termos referentes à acoplamento radial e rotacional, que de certa forma correspondem
aos termos não-adiabáticos -, com os resultados apresentados por Bienstock et al.
[BHBD82] e com o trabalho de Heil et al. [HBD81] - ambos com descrição adiabática
quasi-molecular em que há a presença de acoplamento radial.
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Figura 5.3 Seção de choque de transferência de carga para a colisão do íon C3+ com hidrogê-
nio em função da energia. Havener et al. [HMvEP95] e Phaneuf et al. são resultados experi-
mentais, enquanto que Errea et al. [EHMR91], Tseng e Lin [TL99], Bienstock et al. [BHBD82]
e Heil et al. [HBD81] apresentam resultado teóricos.
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Dando seqüência a análise da colisão C3+ + H, tem-se a figura 5.4, em que é
apresentada o valor da probabilidade de transferência de carga multiplicada pelo pa-
râmetro de impacto para a contribuição do tripleto, e comparado com outros valores
teóricos, presentes nos trabalhos de Errea et al. [EHMR91] e Tseng e Lin [TL99]. Para
pequenos valores de parâmetro de impacto, percebe-se uma grande discondância en-
tre os valores calculados, no entanto a medida que se aumenta o valor do parâmetro
de impacto, essa diferença praticamente desaparece, para o caso de energia igual a
500 eV/u, ou apresenta semelhança qualitativa, para os demais valores (50 eV/u e
2000 eV/u).

A figura 5.5 apresentada o valor da probabilidade de transferência de carga em
função do tempo para a reação C3+ com hidrogênio, considerando apenas a contri-
buição do estado tripleto. A figura 5.5 (a) está associada a energia de 50 eV/u para
b igual a: 7; 9 e 10,5 a0. Para o caso de menores valores do parâmetro de impacto,
há uma maior oscilação da probabilidade, enquanto que para b = 11 a0 praticamente
nenhuma oscilação é observada, mostrando tendência de que quanto menor o parâ-
metro de impacto, maior a oscilação. Essas oscilações devem ser devidas às interfe-
rências (construtivas/destrutivas) na função de onda que devem variar com b, dada
a dependência do recobrimento entre os orbitais dos íon e do hidrogênio com b.

A figura 5.5 (b) está associada a energia de 2000 eV/u para diferentes parâmetros
de impacto (2,3; 5 e 7 a0), e, como na figura 5.5 (a), é observada, de uma forma mais
discreta, oscilação no valor da probabilidade de transferência de carga.

Para análise dos valores da seção de choque obtidos a partir da reação do O3+

com H, tem-se a figura 5.6, que compara os resultados obtidos com o método END-1
com trabalhos teóricos e experimentais. Os resultados experimentais apresentados
por Havener et al. [HNPP91] mostram concordância com os obtidos no presente
trabalho; para baixas energias os valores da teoria END-1 se assemelham aos dados
experimentais de Beijers et al. [BHM96], enquanto que para altos valores de energia
há melhor concordância com os experimentos de Phaneuf et al. [PAMC82]. Nota-
se que os resultados teóricos apresentados por Bienstock et al. [BHD83] - mesmo
método aplicado em [BHBD82] - são inadequados.Já os resultados obtidos com o
método MOCC [WSTC03] apresentam semelhança com os métodos experimentais,
entretanto os resultados END-1 são superiores.
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Figura 5.4 Produto da probabilidade de transferência de carga e o parâmetro de impacto para
a colisão do íon C3+ com hidrogênio, nas energia de 50 eV/u (a), 500 eV/u (b) e 2000 eV/u (c)
apenas para a contribuição do tripleto. Os resultados com END-1 é representado pela linha
vermelha, Errea et al. [EHMR91] pela curva verde e Tseng e Lin [TL99] pela azul.
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Figura 5.5 Probabilidade de transferência de carga em função do tempo para diferentes tra-
jetórias de colisão do íon C3+ com hidrogênio, para energia de 50 eV/u (a) e 2000 eV/u (b),
em que somente a contribuição do estado tripleto é considerado. Os parâmetros de impacto
são: 7 a0 (linha vermelha), 9 a0 (linha verde) e 10,5 a0 (curva azul) na figura (a) e 2,3 a0 (linha
vermelha), 5 a0 (linha verde) e 7 a0 (curva azul) na figura (b).
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Figura 5.6 Seção de choque de transferência de carga para a colisão do íon O3+ com hidro-
gênio em função da energia. Havener et. al. [HNPP91], Beijers et al. [BHM96] e Phaneuf et
al. [PAMC82] são resultados experimentais, enquanto que Wang et al. [WSTC03], com cálculo
MOCC, e Bienstock et al. [BHD83] apresentam resultado teóricos.

A figura 5.7 mostra a razão entre os valores das seções de choque de transferência
de carga do estado tripleto e do estado singleto para a reação O3+ + H, e compara
com o valor estatístico esperado (= 3), demostrando uma boa concordância entre eles,
melhor até que a apresentada na figura 5.2 para a reação Si3+ + H, e melhor inclusive
que os valores calculados com o método MOCC [WSTC03].
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Figura 5.7 Razão entre a seção de choque de transferência de carga nos estados tripleto e
singleto para a colisão do íon O3+ com hidrogênio. Wang et al. [WSTC03] refere-se aos
resultados teóricos obtidos com o métod MOCC.

Por fim, a figura 5.8 compara o valor da seção de choque de transferência de
carga para as três reações discutidas ao longo desse capítulo, para energias entre
40 eV/u e 10000 eV/u. Apesar das três reações representarem sistemas efetivos de
um elétron e de igual carga (3+), é possível notar diferenças nos comportamentos
das curvas. A discrepância mais notável se refere a colisão envolvendo o íon O3+,
que pode ser explicada pelo fato de que o elétron de valência não se encontra numa
camada isolada, como acontece com C3+ e Si3+, e sim numa camada já ocupada por
outros dois elétrons, a saber, 2s2. Como a mesma dinâmica completa de elétrons e
núcleos (END) foi aplicada as reações, e considerando que a principal diferença entre
elas se concentra no número de elétrons do caroço do íon, conclui-se que o elétrons
do caroço do projétil influenciam a colisão. O trabalho experimental de Bruhns et al.
[BKS+

08] apresenta as mesmas conclusões.
O valor da seção de choque de transferência de carga para a reação envolvendo

Si3+ aumenta com a energia, atingindo um valor máximo em 5000 eV/u, como já
representado na figura 5.1. O mesmo acontece com a colisão C3+ + H, mas uma
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análise mais detalhada a fim de determinar o ponto de máximo ainda é necessária,
inclusive para estabelecer a existência ou não de uma oscilação. No trabalho descrito
por Tseng e Lin [TL99] o máximo foi determinado em torno de 20000 eV/u.
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Figura 5.8 Seção de choque de transferência de carga para a colisão dos íons Si3+, C3+ e O3+

no hidrogênio em função da energia, calculado pelo método END.

Ponto importante no trabalho é que a representação dos sistemas apresentados são
facilmente descritos pelo ENDyne, que aceita a configuração do A3+ + H como estado
inicial diretamente no arquivo de entrada. O mesmo não acontece com, por exemplo,
o programa Gaussian, em que a configuração é sempre A2+ + H+, sendo necessário
escolher a 11

a raiz do cálculo CAS para obter-se a configuração adequada C3+ + H, e
a 12

a raiz para O3+ + H. Na tentativa de representar as reações por outros métodos de
dinâmica direta, fez análise do sistema com método multi-configuracional (MCSCF
do inglês Multi-Configurational Self-Consistent Field) e descobriu-se uma diferença sig-
nificativa entre as curvas de energia potencial dos sistemas C3+ + H e O3+ + H. As
figuras 5.9 e 5.10 representam a energia potencial em função da distância do íon ao
H para as reações de colisão C3+ + H e O3+ + H, respectivamente.
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A descrição das configurações eletrônicas representadas nas figuras 5.9 e 5.10 são
apresentadas nas tabelas 5.1 e 5.2 respectivamente.

Ao se comparar a curva de energia na figura 5.9 que corresponde a configuração
C3+ + H - Tripleto-4 - com a curva da figura 5.10 que corresponde a configuração
O3+ + H - Tripleto-5 - , nota-se que a primeira intercepta duas curvas singleto que
não 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 reações C3+ + H e O3+ + H.

Tabela 5.1 Configurações eletrônicas para o íon carbono e o hidrogênio referente a figura 5.9.
↑ representa um elétron com spin α e ↓ representa um elétron com spin β.

Carbono Hidrogênio Nomenclatura

1s 2s 2px 2py 2pz 1s
↑↓ ↑↓ 0 0 0 0 Singleto-1
↑↓ ↑ ↓ 0 0 0 Singleto-2
↑↓ ↑ 0 ↓ 0 0 Singleto-3
↑↓ ↑ 0 0 ↓ 0 Singleto-4
↑↓ 0 ↑↓ 0 0 0 Singleto-5
↑↓ 0 0 ↑↓ 0 0 Singleto-6
↑↓ 0 0 0 ↑↓ 0 Singleto-7
↑↓ ↑ 0 0 0 ↓ Singleto-8
↑↓ ↑ ↑ 0 0 0 Tripleto-1
↑↓ ↑ 0 ↑ 0 0 Tripleto-2
↑↓ ↑ 0 0 ↑ 0 Tripleto-3
↑↓ ↑ 0 0 0 ↑ Tripleto-4
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Tabela 5.2 Configurações eletrônicas para o íon oxigênio e o hidrogênio referente a figura
5.10. ↑ representa um elétron com spin α e ↓ representa um elétron com spin β.

Oxigênio Hidrogênio Nomenclatura

1s 2s 2px 2py 2pz 1s
↑↓ ↑↓ ↑↓ 0 0 0 Singleto-1
↑↓ ↑↓ ↑ ↓ 0 0 Singleto-2
↑↓ ↑↓ ↑ 0 ↓ 0 Singleto-3
↑↓ ↑↓ 0 0 ↑↓ 0 Singleto-4
↑↓ ↑↓ 0 ↑↓ 0 0 Singleto-5
↑↓ ↑↓ ↓ 0 ↑ 0 Singleto-6
↑↓ ↑↓ ↓ ↑ 0 0 Singleto-7
↑↓ ↑↓ ↑ 0 0 ↓ Singleto-8
↑↓ ↑↓ ↑ ↑ 0 0 Tripleto-1
↑↓ ↑↓ ↑ 0 ↑ 0 Tripleto-2
↑↓ ↑ ↑ ↑↓ 0 0 Tripleto-3
↑↓ ↑ ↑ 0 ↑↓ 0 Tripleto-4
↑↓ ↑↓ ↑ 0 0 ↑ Tripleto-5

5.3 Conclusão

Cálculo dos valores das seções de choque de transferência de carga para as reações
dos íons C3+, Si3+ e O3+ com o átomo de hidrogênio por meio da dinâmica de
elétron-núcleo (END) apresentam resultados consistentes com os apresentados em
trabalhos experimentais e, parcialmente, com os trabalhos teóricos com o método
MOCC [WHN+

06]. A única ressalva se faz para baixos valores de energia, em que
provavelmente é necessária uma descrição da dinâmica eletrônica por meio de uma
função de onda multi-determinantal (ver Capítulo 6).

Também foram observados com esse trabalho as diferenças nos valores das seções
de choque de transferência de carga para as reações estudadas, em concordância com
os resultados experimentais obtidos por Bruhns et al. [BKS+

08]. Pelo fato de que
a maior diferença de comportamento envolve o íon O3+, em que o elétron efetivo
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(2p1) não se encontra isolado numa camada (2), é esperado que as interações desse
elétron efetivo com os elétrons na mesma camada (2s2) influenciem o processo de
transferência de carga, sendo necessário incluir tais interações para se obter resulta-
dos quantitativamente corretos, fato que ocorre ao aplicar o método END.

5.4 Perspectivas

Como próximos passos, estender o programa ENDyne para incluir o canal de
reação que leve à ionização, ou seja, A3+ + H→ A3+ + H+ + e−, assim como funções
de onda eletrônica mais flexíveis, como VHF (do inglês vector Hartree-Fock), para
descrever quantitativamente as diferenças de energias dos estados de spin, que são
relevantes para colisões em baixas energias. Por fim, realizar análise dos efeitos dos
acoplamentos elétron-núcleo sobre as seções de choque de transferência de carga,
bem como os efeitos da exclusão do fator de translação eletrônica (ETF’s).



Capítulo 6

Hartree-Fock Vetorial

"Things’ll get better soon . . . "

—HARRY (Requiem for a Dream, 2000)

A aproximação END-1, apesar de apresentar resultados superiores ao méto-
dos de dinâmica direta - principalmente para processos que envolvem transferência
eletrônica -, ainda apresenta dificuldades para descrever reações em que diferentes
configurações eletrônicas iniciais para o sistema são possíveis, como, por exemplo,
os descritos no Capítulo 5, em que há a possibilidade dos estados tripleto e singleto.
Problemas também ocorrem para baixas energias de colisão, em que uma melhor
descrição de elétrons é necessária.

Um aprimoramento da implementação END-1 foi realizado com o intuito de re-
mover suas deficiências, adicionando a possibilidade de descrever o sistema por uma
função de onda eletrônica multi-determinantal. Este capítulo apresenta as definições
básicas referentes a esse nível de aproximação e sua codificação.

6.1 Espaço ativo

Considere um sistema com N elétrons e K spin-orbitais atômicos; R1 corresponde
ao número de spin-orbitais atômicos presentes em todas possíveis configurações ele-
trônicas do sistema - denominado por orbitais de caroço - e R2 ao número de spin-
orbitais atômicos presentes em pelo menos uma das configurações - denominado por
orbitais ativos. Tomando-se

φi(~ν) = {uj(~r)s(~κ)} | i = 1, . . . , K (6.1)

como a base dos spin-orbitais atômicos, em que uj(~r) é um orbital atômico e s(~κ)
é uma função de spin, determina-se uma base de spin-orbitais de Thouless em que
cada elemento é descrito por:

82
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ϕh(~ν) = φh(~ν) +
K

∑
p=R2+1

φp(~ν)zph | h = 1, . . . , R2 (6.2)

em que zph é um coeficiente complexo dependente do tempo. E a partir dessa base
é possível associar um conjunto de spin-orbitais de Thouless - {ϕh(~ν)} - ao sistema,
denominado de espaço ativo.

6.2 Função de onda vector Hartree-Fock

Uma configuração η associada a um sistema com muitos elétrons corresponde a
um único determinante formado a partir de N spin-orbitais de Thouless - ϕh(~ν) - den-
tre os R2 spin-orbitais que constituem a base de Thouless, nos quais R1 spin-orbitias
são orbitais de caroço. Cada configuração pode ser representada por um conjunto de
coeficiente de Thouless {(zη)pl}, em que l = 1, . . . , N e p = R2 + 1, . . . , K. O conjunto
formado por todas as configurações η é denominado por base de configurações de
Thouless.

Com isso, extende-se a equação 2.28 para uma função de onda eletrônica do sis-
tema que inclui todas as configurações η, obtendo-se:

〈x|z(t),~R(t),~P(t)〉 = |z, ē〉

|z, ē〉 =
ρ

∑
η

eη|zη〉 (6.3)

em que ρ é o total de configurações e eη corresponde a contribuição da η-ésima confi-
guração. Essa função de onda eletrônica é similar à função de onda de espaço-ativo-
completo (CAS do inglês Complete Active-Space), pois há a seleção de R2 spin-orbitais
a serem utilizados na construção da função de onda eletrônica dentre K spin-orbitais
disponíveis. Tal função eletrônica será denominada de VHF (do inglês vector Hartree-
Fock). Entretando, há uma diferença essencial entre as funções de onda eletrônica
CAS e VHF, pois na primeira há a seleção de orbitais moleculares para a construção
da função, enquanto que no VHF spins-orbitais atômicos é que são escolhidos na for-
mação da função eletrônica, algo pouco explorado na literatura e possivelmente um
dos desafios a serem superados para a utilização e difusão desse método.
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6.3 Equação de movimento vector Hartree-Fock

Nesta nova aproximação, a Langrengeana é definida por:

L = ∑
k

[
SPk +

i
2

(
∂S

∂Rk
− ∂S

∂R′k

)]
Ṙk + ∑
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2

(
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Ṗk

+∑
ph

i
2

(
∂S

∂zph
żph −

∂S
∂z∗ph
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∂S
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ė∗η
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− H (6.4)

em que k = 1, . . . , 3Nat e Nat corresponde ao número de átomos. Dessa forma, a
equação de movimento pode ser expressada, em sua forma matricial, por:

iCζ∗ζ 0 iCζ∗R iCζ∗P

0 −iC∗ζ∗ζ −iC∗ζ∗R −iC∗ζ∗P
iC†

ζ∗R −iCT
ζ∗R CRR CRP

iC†
ζ∗P −iCT

ζ∗P −CT
RP CPP




ζ̇
˙ζ∗∗

~̇R
~̇P

 =


∂H/∂ζ∗∗

∂H/∂ζ∗
∂H/∂~R
∂H/∂~P

 (6.5)

em que ζ denota R2 × (K - R2) + ρ.
O código ENDyne na versão 5.A.6 apresenta a implementação VHF, trabalho este

realizado por mim em conjunto com o prof. Erik Deumens, e atualmente os testes e
verificações estão sendo realizados.



Capítulo 7

Conclusões Gerais

"Hasta la vista, baby."

—T-800 (Terminator 2: Judgment Day, 1991)

Ao compreender a teoria END, aplicá-la em sistemas de interesse científico
e contribuir para a extensão do código ENDyne, criou-se conhecimento suficiente
para descrever pontos positivos e negativos referente a metodologia de dinâmica de
elétron-núcleo.

Um dos grandes diferenciais da teoria END está no método de obtenção de suas
equações de movimento, que pelo fato de serem originadas do princípio variacio-
nal dependente do tempo aplicado numa ação obtida a partir de uma Lagrangeana
quântica, garantem uma dinâmica exata, uma dinâmica realmete ab initio, diferente
daquelas presentes na BOMD e CPMD.

Outro ponto importante ao se utilizar uma teoria do nível END é que o acopla-
mento elétron-núcleo - termo essecial para a troca de energias entres os elétrons e
núcleos, e consequentente de extrema importância em reações que envolvem a trans-
ferência eletrônica - esta presente explicitamente nas equações de movimento, devido
ao fato de não utilizar a BOA na descrição da função de onda.

Ainda, na descrição da função de onda eletrônica, chama atenção a implementa-
ção dos fatores de translação de elétrons, seja ela explicitamente descrita nos spins-
orbitais atômicos ou implicitamente por meio do boosted SCF, que garante a evolução
dinâmica dos elétrons juntamente com os núcleos.

Ao longo da aplicação do código ENDyne em sistemas que envolvem colisão en-
tre átomos, íons e até molécula - mesmo com uma aproximação mais básica END-1
- é possível obter resultados muito próximos dos valores apresentados por trabalhos
experimentais, e muitas vezes superior quando comparado com outros métodos teó-
ricos, mesmo que eles utlilizem funções de onda eletrônicas mais sofisticadas que a
mono-determinantal presente na implementação END-1 ou conjunto de funções de
base mais completos.
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Entretando, assim como qualquer outra teoria, há alguns pontos que ficam a de-
sejar na implementação do ENDyne, seja por razões intrísecas da própria teoria ou
relacionadas a codificação realizada.

Um das grandes dificuldades em aplicação do programa ENDyne, e que está re-
lacionada com a própria descrição da teoria END, se refere ao tempo computacional
para a realização da dinâmica: pelo fato de que as equações de movimento consi-
derarem não só a evolução do núcléo, como também acompanharem a dinâmica dos
elétrons, é preciso que o passo temporal seja da ordem de movimento dos elétrons, ou
seja, 10

−17 s, diferente do que ocorrre por exemplo no BOMD, em que o passo tempo-
ral é da ordem do movimento dos núcleos (10

−15 s). Assim, o tempo computacional
para a realização da dinâmica aumenta consideravelmente.

Outros fatores referem-se diretamente à implementação: ao tempo necessário para
o cálculo da projeção da função de onda determinada pelo END para obtenção dos
valores de probabilidade de transferência de elétrons, assim com a dificuldade para
a instalação do programa em sistemas que não seja o Solaris. Ambos problemas
correspondem a perspectivas desse trabalho com o objetivo de facilitar a difusão e
aplicação do programa ENDyne.



Apêndice A

Implementações

Nesse apêndice serão fornecidas informações e detalhes sobre a implementação
do código do programa ENDyne relacionados aos aspectos mais gerais do programa
(como linguagem de programação utlizada, técnica de programação), assim como
funcionalidades presentes (seção A.1). Algumas modificações referentes a paraleli-
zação do código tamém são descritas (seção A.2). Por fim, aspectos relacionados a
codificação do método de projeção da função de onde em canais de transferência de
elétrons são apresentados (seção A.3).

A.1 O programa ENDyne

O programa ENDyne encontra-se atualmente na sua versão 5.A.6 para arquitetura
de 64-bits. No código atual, diferente das versões originais, três linguagens de pro-
gramação foram aplicadas no desenvolvimento: Fortran, C e Python. A maioria da
funções foram implementadas em Fortran, as demais em C, que também é respon-
sável pelas interfaces de acesso aos métodos codificados para utilização via Python.
Essa funcionalidade, presente a partir das versões 5 do ENDyne, permite a criação de
pequenos scripts em Python para verificação da semântica do código.

Outros dois aspectos gerais utilizados durante o desenvolvimento do código fa-
cilitam a modificação do ENDyne por um grupo de programadores. O primeiro é
a modularização, que garante independência entre os vários trechos do programa e
permite que dois programadores trabalhem em funcionalidades distintas sem aces-
sarem necessariamente o mesmo arquivo; além disso, a modularização permitir re-
utilização do código. O segundo aspecto é a utilização do Sistema de Versões Con-
correntes (CVS do inglês Concurrent Versions System), um aplicativo de controle de
versões para um código desenvolvido por vários programadores ao mesmo tempo.

Na atual implementação, três são as operações possíveis realizadas com o ENDyne
e que permitem desenvolver a grande maioria das situações de dinâmica conhecidas:

87



A.2 PARALELIZAÇÃO DO PROGRAMA ENDYNE 88

computação, propagação e otimização. A primeira é responsável pelo cálculo dos
gradientes, velocidades, energias, forças e métrica para cada um dos estados do sis-
tema; o módulo de propagação foca na evolução temporal do sistema, controlando a
extensão do passo temporal; e o último bloco faz a otimização do estado através de
minimização do gradiente conjugado.

O programa também possibilita uma grande variedade de informações na des-
crição do arquivo de entrada, merecendo destaque as que possibilitam uma análise
detalhada da importância da teoria END: utilização ou não ETF’s e acoplamento
elétron-núcleo, e a possibilidade de informar valores iniciais aos coeficientes z’s.

A.2 Paralelização do programa ENDyne

Ao longo da implementação do código VHF no programa ENDyne - que tornou
possível o cálculo multi-determinantal - outro aspecto foi adicionado ao código para
futuras explorações: arquitetura paralela. Por meio da biblioteca MPI [web09], que
consiste numa interface para troca de mensagens, o código ENDyne foi estruturado
da seguinte forma: uma única 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-líderes; a cada uma das tarefas está associado um grupo-kernel,
que executa os algoritmos ENDyne; cada tarefa é responsável por uma única geo-
metria nuclear e por uma função de onda eletrônica VHF; a tarefa-mestre distribui
entre as tarefas um dado composto pela geometria nuclear e pela função de onda
eletrônica; cada grupo-kernel controla um conjunto de trabalhadores, que são res-
ponsáveis pela computação de integrais e dos elementos da matriz de configuração.
Atualmente não é possível a interação entre as diferentes tarefas-líderes.

A.3 Projeção e a probabilidade de transição

O cálculo da probabilidade de transferência eletrônica via projeção da função de
onda final gerada com o programa ENDyne corresponde a um módulo no código
[Net01], e uma breve explicação do algoritmo utilizado será apresentada, assim como
dos argumentos necessários na execução do módulo.

Após uma reação, para cada elemento originado - denominado de fragmento -
é determinado um conjunto de funções de onda eletrônica, obtidas pelo método
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Hartree-Fock, com os mesmos conjuntos de funções de base utilizados no cálculo
END. Cada uma das funções de onda do conjunto associada a um fragmento diferencia-
se pelo número de elétrons e pela configuração eletrônica. A partir desses conjuntos,
cria-se estruturas de dados formadas por um único elemento de cada conjunto e que
representem uma possibilidade do estado final da reação. Em seguida, faz-se a pro-
jeção da função de onda eletrônica 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 parágrafo anterior, caso os conjuntos de funções de base forem grandes
o suficiente - permitindo um número considerável de configurações eletrônicas -, as-
sim como o número de elétrons, o tempo de execução do módulo pode ser superior
até que ao da própria dinâmica que originou a função de onda END. Os principais
argumentos são: i) número máximo de elétrons que podem ser trocados entre os
fragmentos; ii) número máximo de excitações permitida. Dada uma distribuição de
elétrons para os fragmentos, diferentes excitações para essa distribuição corresponde
a diferentes configurações eletrônicas para cada um dos fragmentos.

Por exemplo, para a colisão N6+ + CH4 descrito no Capítulo 4, o número máximo
de elétrons trocados entre os fragmentos foi de 7, um do íon e seis do metano; e
o número máximo de excitações permitidas foi 10, que corresponde ao número de
possíveis distribuições dos elétrons nos orbitais dos fragmentos. Devido ao fato deste
tipo de análise ser praticamente um CI-completo, adota-se um conjunto mínimo de
funções de base para descrever o CH4. Além disso, outras limitações também foram
impostas, tal que os valores das probabilidades de transferência de 0, 1, 2 e 3 elé-
trons são determinados precisamente, mas as demais são aproximadas, gerando os
resíduos discutidos nas figuras 4.5 e 4.6.



Apêndice B

Curriculum Vitae Resumido

B.1 Dados Pessoais

Erico Souza Teixeira
Brasileiro, nascido em 10 de Janeiro de 1980

Contatos:
� email: teixeira.erico@gmail.com;
� telefone: +55 81 2126 8440;
� fax: +55 81 2126 8442.

B.2 Formação Acadêmica

fevereiro/1998 - março/2003
Graduação em Ciência da Computação;
Centro de Informática, UFPE, Recife, Brasil;
Título: Análise de um Modelador de Estruturas de Proteínas e seus Componentes;
Orientador: Katia Silva Guimarães.

junho/2003 a fevereiro/2005
Mestrado em Ciências da Computação;
Centro de Informática, UFPE, Recife, Brasil;
Título: Fluxo para modelagem, avaliação, alteração e seleção de estruturas de proteí-
nas;
Orientador: Katia Silva Guimarães.

março/2005 aos dias atuais
Doutorado em Química;
Departamento de Química fundamental, UFPE, Recife, Brasil;
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Título: Dinâmica Quântica de Elétrons e Núcleos (END): Novos Desenvolvimentos,
Implementações e Aplicações;
Orientador: Ricardo L. Longo;
Co-orientadores: Erik Deumens, N. Yngve Öhrn.

setembro/2007 a dezembro/2008
Doutorado Sanduíche em Química;
Quantum theory Project, University of Florida; Gainesville, Flórdia, EUA
Orientadores: Erik Deumens, N. Yngve Öhrn;
Co-orientadores: Ricardo L. Longo.

B.3 Produção Científica

Congressos
Participação:
� Workshop on Combinatorics, Algorithms and Application, Setembro 1-5, 2003.
Ubatuba, São Paulo - Brasil;
� Brazilian International Genome Conference, Março 26-29, 2001. Angra dos Reis,
Rio de Janeiro - Brazil.

Apresentação:
� “Desenvolvimento de conjuntos de funções de base para estudo de processos de-
pendente do tempo.”, XV Simpósio Brasileiro de Química Teórica, Outubro 18-21,
2009. Poços de Caldas, MG - Brasil;
� “Implementation and application of Vector Hartree-Fock equations in Electron-
Nuclear Dynamics Theory”, 48th Sanibel Symposium, Fevereiro 21-26, 2008. St.
Simons Island, Georgia – EUA;
� “Sobre as ligações químicas em unidades mu3- e mu4-oxo.”, XIII Simpósio Brasi-
leiro de Química Teórica, Novembero 20-23, 2005. São Pedro, SP - Brasil;
� “Análise do rendimento quântico da luminescência em processos de transferên-
cia de energia entre ligante e o íon lantanídeo”, X Escola Brasileira de Estrutura
Eletrônica, Julho 10-14, 2006. Niterói, Rio de Janeiro – Brasil.
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Artigos
Publicados:
� N. Guevara, B. Hall, E. Teixeira, J. Sabin, E. Deumens, Y. Öhrn. Construction of
basis sets for time-dependent studies. The Journal of Chemical Physics, 131(064104),
2009;
� M. V. P. dos Santos, E. S. Teixeira, R. L. Longo. A Direct Dynamics Study of Pro-
tonated Alcohol Dehydration and the Diels-Alder Reaction. Journal of the Brazilian
Chemical Society, 20(4):652–662, 2009.

Aceito:
� N. Guevara, E. Teixeira, B. Hall, E. Deumens, Y. Öhrn, J. Sabin. Study of multiple
electron transfer processes in collisions of N6+ and O7+ with methane. Physical
Review A, 2009.

Em preparação
� E. Teixeira, N. Guevara, B. Hall, J. Sabin, E. Deumens, Y. Öhrn. Proton and Anti-
proton - hydrogen atom collision;
� E. S. Teixeira, R. L. Longo. Quantum yield chemometric analysis of luminescence
in lanthanide complexes.
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