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INTRODUCAO

A determinacdo dos niveis de energia de uma molécula compreende o célculo da
estrutura eletronica e do espectro ro-vibracional. Normalmente esse estudo é feito na
aproximacdo de Born-Oppenheimer, que permite a separacdo entre 0 movimento
eletronico e nuclear. Essa aproximacdo identifica diferentes escalas de energias:
eletronica, de vibracdo nuclear e de rotacdo da molécula. Na aproximacdo de Born-
Oppenheimer, apenas um estado eletrénico é considerado e a energia eletrbnica em
funcdo das coordenadas nucleares define a Superficie de Energia Potencial (SEP), que é
de fundamental importancia para a dindmica dos nucleos nas moléculas. Para uma
molécula com N atomos, temos um problema com 3N graus de liberdade, associados
com os movimentos de translacdo do centro de massa, de rotacdo externa e de vibragéo
interna dos nucleos. Considerando um sistema de coordenadas que separe 0 movimento
de translacdo do centro de massa dos demais movimentos dos nucleos, podemos
remover as coordenadas do centro de massa, ficando com um problema de 3N-3 graus
de liberdade. Dessa forma, o estudo das vibragdes internas e das rotagdes externas em
moléculas fornece o espectro ro-vibracional. As rotagdes externas podem ser descritas
pelos angulos de Euler e as vibragdes podem ser descritas por parametros geométricos,
como distancias e angulos. Para moléculas tri-atbmicas ndo lineares, como H,0, temos
trés modos internos (associados a trés coordenadas) e trés rotacGes externas. O espectro
da agua pode ser vistos, por exemplo, na referéncia Bernath et al (2002). O
Hamiltoniano nuclear apresenta termos de acoplamento que sdo reduzidos com o uso de
sistemas de coordenadas apropriadas (Ragni et al., 2007). Aqui estamos interessados
apenas nos modos internos e propomos o uso dos vetores de Radau-Smith e das
coordenadas hiperesféricas para estudar o modo estiramento simétrico da molécula da
agua.

MATERIAL E METODOS OU METODOLOGIA (ou equivalente)

Inicialmente foi realizado um estudo tedrico sobre os vetores de Radau-Smith (RS),
coordenadas hiperesféricas simétricas, superficie de energia potencial eletrénica e
espectro ro-vibracional. Aqui foram consideradas duas superficies de energia potencial
para a molécula H,O (Shirin et al., 2008 e Polyansky et al., 2013). Elas estdo
disponiveis na literatura em rotinas computacionais na linguagem fortran e foram
convertidas em C++. O interesse aqui € analisar o0 modo de estiramento, portando
fizemos graficos da energia em fungédo da distancia de ligacdo O-H e da distancia RS,
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assim como em funcdo do hiperraio p dos hiperangulos ® e ® das coordenadas
hiperesféricas simétricas.

A Figura 1 ilustra as coordenadas geométricas ou de valéncia, Figura la, e as
coordenadas de Radau-Smith, Figura 1b. As rotinas de conversdo entre essas
coordenadas foram implementadas em C e C++, e também foram usadas rotinas
envolvendo as coordenadas hiperesféricas implementadas pelo grupo de pesquisa.
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Figura 1- (a) Vetores com centro em B; (b) Vetores de Radau-Smith.

As coordenadas geomeétricas sdo:
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As distancias entre as particulas estdo relacionadas com os vetores de Radau-Smith por:
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onde os coeficientes dependem apenas das massas (Ragni et al., 2007).
A definicdo do hiperraio das coordenadas hiperesféricas é dada pelos vetores de Jacobi

(Figura 1b):

p= g+ X3
Aqui utilizamos as coordenadas hiperesféricas simétricas e as relacbes com as distancias
interatbmicas podem ser dadas por:
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Para a molécula da agua, pode-se mostrar que o hiperraio em funcdo dos vetores de RS
é dado por:
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As relagfes com outros sistemas de coordenadas podem ser encontradas em Ragni et al.
(2007).

RESULTADOS E/OU DISCUSSAO (ou Analise e discussdo dos resultados)

O estudo dos potenciais de interagdo internuclear, tipicos de moléculas triatbmicas,
proporcionou a escolha de coordenadas apropriadas para a descricdo dos modos de
vibracdo internos. A Figura 2 ilustra as coordenadas geométricas e de Radau-Smith

utilizadas para a molécula da agua. O ponto C é chamado de ponto canénico dos vetores
de RS.

Figura 2 — Coordenadas geométricas e de Radau-Smith para a molécula H,O.

Em geral, na literatura as rotinas de SEP fornecem a energia eletronica em funcdo das
coordenadas de valéncia. As SEPs utilizadas neste trabalho sdo dadas em funcao das
duas distancias O-H e do angulo de ligagdo HOH. A Figura 3 mostra as curvas de

energia potencial em funcdo da distancia de ligacdo ron e da distancia de Radau-Smith r
(Figura 2) para a PES de Polyansky et al. (2013).
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Figura 3 — Curva de energia potencial da 4gua em funcéo da distancia O-H.

Pode-se observar na Figura 3 0 mesmo comportamento da funcdo para as duas
coordenadas, porém com um deslocamento entre as curvas. A vantagem das
coordenadas de RS encontra-se no Hamiltoniano nuclear, pois ndo apresenta termos de
derivadas mistas entre as coordenadas, simplificando a obtencdo dos niveis de energia
vibracional.
Neste trabalho também foram realizadas analises da SEP em funcdo das coordenadas
hiperesféricas simétricas. A Figura 4 ilustra superficies bidimensionais em funcéo de
p, ® e @ da SEP de Shirin et al. (2008).
Algumas caracteristicas das coordenadas hiperesféricas simétricas foram observadas:

* O hiperraio esta relacionado com o tamanho do tridngulo e com o modo de

estiramento simétrico;

O angulo ® comtempla os diferentes esquemas das coordenadas de Jacobi e esta
relationado com o modo de streching anti-simétrico;

O angulo O esta relacionado com a area do triangulo e com 0 modo de bending.
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Figura 3 — Superficies bidimensionais da energia potencial da agua

Por fim, foram realizados célculos dos niveis de energia do modo de estiramento
simétrico a partir da curva de energia potencial em funcdo de p com o método da
representacdo da varidvel discreta. Os resultados ilustram a estrutura do espectro de
acordo com a literatura, mas os valores sdo aproximados porque a abordagem é
unidimensional e ndo leva em consideracdo a PES completa.

CONSIDERACOES FINAIS (ou Concluso)

Este trabalho apresenta uma discussdo sobre sistemas de coordenadas para moléculas
triatdbmicas e superficie de energia potencial eletrénica, que sdo de fundamental
importancia para o calculo dos estados quéanticos de uma molécula. A partir da analise
da estrutura e dos modos normais de vibracdo da molécula H,O verificamos que as
coordenadas de Radau-Smith e hiperesféricas simetricas sdo apropriadas para descrever
0os modos internos de vibragdo (estiramento simétrico, estiramento anti-simétrico e
bending). Aqui utilizamos duas superficies de energia potencial da molécula da agua
disponiveis na literatura para determinar curvas e superficies bidimensionais de energia
potencial para em funcao das coordenadas citadas. Os graficos obtidos permitem avaliar
0s modos vibracionais. Por fim, os niveis de energia associados ao modo de estiramento
simétrico foram calculados usando o método da representacdo da variavel discreta. Os
resultados obtidos aqui sdo importantes para o estudo que o grupo de pesquisa realiza
sobre espectro de moléculas triatbmicas.
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