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INTRODUCAO

Na area da Fisica Molecular e Quimica Quantica o estudo de moléculas envolve o
calculo da estrutura eletrnica para determinar propriedades estruturais e energéticas, além
do estudo da dindmica dos nicleos da molécula para determinar 0s niveis de energia
associados aos modos vibracionais e rotacionais. Na separacdo de Bohr-Oppenheimer a
energia eletronica é calculada para nicleos fixos; este procedimento define a Superficie de
Energia Potencial Eletronica em funcdo das configuracdes nucleares. Em seguida pode-se
obter o espectro ro-vibracional resolvendo a equagdo de Schrodinger associada ao
movimento dos nlcleos. As coordenadas locais ortogonais sdo propostas aqui porque
possibilitam simplificar a descricdo da superficie de energia potencial e do operador
energia cinética dos nucleos.

O objetivo Geral do plano de trabalho é o estudo da Superficie de Energia Potencial
da molécula de CH3OH a partir da aproximacdo Bohr-Oppenheimer por meio da Teoria do
Funcional da Densidade e do conjunto de base 6-31G(d). Os resultados obtidos estdo
relacionados com a lista a seguir.

- Estudo dos modos normais de vibracgdo;

- Estudo dos canais reativos, em particular aquele que permite produzir os radicais CH3 e
OH,;

- Uso do método da interpolacdo de Lagrange para a descricdo da SEP.

O critério de avaliagdo destas coordenadas foi feito por meio da andlise dos modos
normais de vibracdo e do calculo das curvas de energia potencial (CEP). A meta deste
trabalho foi estudar a molécula de metanol considerando os seus graus de liberdade e
determinar a superficie de energia potencial.

Segundo a hipdtese de que as coordenadas locais ortogonais facilitam ndo somente
a parte cinética do Hamiltoniano, mas também o potencial, a SEP foi estudada e os
resultados contribuem para a descricdo de uma molécula que, embora toxica, € muito usada
na inddstria quimica.

MATERIAL E METODOS OU METODOLOGIA (ou equivalente)

O critério de avaliacdo do sistema de coordenadas (vetores de Jacobi e Radau-Smith)
foi feito por meio da analise dos modos normais de vibracdo e do calculo de curvas de energia
potencial (CEP). Para isso, utilizamos o método da separacdo de Bohr-Oppenheimer, método
no qual a energia eletronica € calculada para os nucleos fixos, definindo por meio desse
procedimento a superficie de energia potencial eletrbnica em funcdo das configuracbes dos
nlcleos. Os valores do potencial foram obtidos com o pacote de programas para calculo de
estrutura eletrénica, GAUSSIAN, instalado no cluster do Instituto de Fisica da UFBA. Apoés
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isso, utilizamos o método de interpolacdo de quatro pontos de Lagrange para descrever as
curvas de energia potencial através de fungdes de terceiro grau definidas pelos coeficientes cg,
€4, C2€ £5 Segundo 0 esquema descrito abaixo usando a notacdo matricial.

PT = (P4 P2, P2, Ps)

M = ((xf,xf,xy 1), (3,25, 25, 1), (3, x5, x5 , 1), (x4, 2, %, , 1))

CT = (c3.€2.64,6p)

Onde PT¢ o vetor dos potenciais calculados para os valores da coordenada x = x4 , x, , x5 €

xy . CTé 0 vetor dos coeficientes ¢, ¢, ¢4 € ¢, da interpolagdo de quatro pontos de Lagrange.
Desta forma:

PT = MCT,
Consequentemente calculando a inversa M~ da matriz M é possivel encontrar o vetor C”:
cT = 1 pT

Sendo x;, x;, xze x,; pontos adjacentes e x; < x; < x3 = x,, 0S coeficientes
calculados devem ser usados para descrever o potencial no intervalo x; < x, .

RESULTADOS E/OU DISCUSSAO (ou Anélise e discusséo dos resultados)

Os objetivos propostos no plano de trabalho foram alcancados sem maiores problemas.
A sequir séo ilustrados os potencias calculados ao longo de trés dos modos vibracionais
estudados.
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2: Modo de estiramento ao longo da ligagdo O-H
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3: Modo de estiramento ao longo da ligacdo C-O

As tabelas com os valores dos potenciais para os trés modos de vibragéo, junto com os

coeficientes das interpolagdes, podem ser encontrados nos anexos. Seguem alguns dos inputs
do programa GAUSSIAN.

CONSIDERACOES FINAIS (ou Conclus&o)

Utilizando os métodos computacionais foram alcancados os objetivos lancados com o
plano de trabalho. Foram obtidos resultados satisfatorios e de acordo com o banco de dados
do National Institute of Standards and Technology - NIST. Em particular as energias
eletrbnicas calculadas para os varios canais de dissociacdo estdo de acordo com os valores



tedricos/experimentais que se encontram na literatura. Testes feitos sobre a implementacdo do
método de interpolacdo de quatro pontos de Lagrange aplicado aos canais de vibragdo da
molécula mostraram uma grande eficiéncia do método.

O uso combinado deste método junto com as coordenadas locais-ortogonais, baseadas
estas nos vetores de Jacobi e Radau-Smith, aplicadas a descricdo das posicOes relativas dos
nicleos e dos modos normais de vibragdo, permite a descricdo matematica da Superficie de
Energia  Potencial, particularmente  eficiente, tanto do  ponto de  vista
matematico/computacional quanto da possibilidade de atualizar parte da superficie, ou seja,
de alterar uma parte das configuracdes espaciais dos nlcleos, sem que a restante parte seja
afetada ou que seja necessario recalcular os coeficientes da expansao.
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