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Resumo

A proposta deste trabalho se concentra em esttelricos do espalhamento
atomo/molécula do sistema H---HCI na presenca ldegaurtos de laser. Este tipo de estudo
desenvolve bases para o planejamento de experispé@m como, para o controle de reacdes
quimicas através da incidéncia de radiacdo eletgnéima. Para tais fins, primeiramente, é
necesséria a realizacéo de estudos a cerca daueseletronica do sistema, e da construgéo
da superficie de potencial eletrénico Born-Oppenkeisob a qual se realiza a simulacéo da
dindmica da reacdo. Os resultados obtidos a psie tipo de estudo permitem entender e
racionalizar experimentos de espalhamento na prasncampos eletromagnéticos, os quais

sdo muito importantes para o conhecimento acercamtoole de reacdes quimicas.

Introducéo

A modelagem de processos de espalhamento tem uet fosolamental dentro do
entendimento da reatividade de sistemas atomigosleculares. O estudo de sua estrutura
eletrbnica permite a obtengdo de diversas propieEsiado sistema, como parametros
espectroscopicos, caracterizacdo de estados defare constantes de equilibrio[1,2].

O primeiro passo para entender a dindmica da oeéc¢d aplicagdo de métodos de
estrutura eletrénica para a construgdo da SupediiEnergia Potencial (PES) do sistema. A
dificuldade em se construir a PES exige um nivemteximacdo maior para o tratamento do
sistema, de tal forma foram assumidas, neste hapapenas as colisbes colineares do
sistema H + HCI. Estudos de um sistema menos meklipode ser tratado em todos os graus
de liberdade através de aproximacdes classicasfRle entretanto ndo serdo observados

efeitos quénticos como, por exemplo, tunelamento.
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A interacdo luz-matéria pode ser tratada exatametavés da eletrodinamica
quéntica, ou por uma aproximacdo semi-classica @ndeatéria é tratada pela mecéanica
quantica e a radiagdo pelas equagcbes de Maxwalsichs), este tipo de aproximacgdo €&
razoavel para pulsos intensos e de baixa frequémtla o carater descontinuo da radiacéo
pode ser negligenciado.

A partir da obtencdo da PES e utilizando a aprogémasemi-classica € possivel
aplicar o formalismo de pacotes de ondas para watstema reacional na presenga de pulsos
de laser. Neste estudo é feita a solugdo numeritanda equacéo de Schrodinger dependente
do tempo na presenca de uma radiacdo eletromagreeterente. A solugdo de Rabi para
sistemas de dois niveis leva a obtengdo da teenmidon[4]. Tal teoria prevé a duragdo de
pulsos de laser que devem ser usados para constparposicdes coerentes de estados
qguanticos (CSQS)

Neste trabalho objetivamos a construgdo de cunmagerficies de energia potencial
respectivamente para os sistemas HCIl e H---HCl,ccontuito de estudar o espalhamento do
atomo de H pela molécula de HCI na presenca deulsitos de laser. Na proxima secéo €
apresentado um detalhamento do método, o qualstersn um tratamento quantico exato do
sistema e permite a obtencdo de efeitos quantouosseguida séo apresentados os resultados

e por final é feito um sumario dos principais resils obtidos.

Metodologia
A) Calculos de Estrutura Eletronica

Foram realizados diversos calculos de estrutweadeica, utilizando o pacote de
quimica quantica GAMESS [5] a fim de definir o aomtp de fungbes de base a ser utilizado
e o0 nivel dos célculos. Foi realizada uma comparagdtre a Teoria do Funcional de
Densidade a partir de uma referéncia restrita (RD&Héao restrita (UDFT) utilizando o
funcional hibrido X3LYP[6] e o método de InteracBonfiguracional Multi-Referencial
(MRCI). Para os calculos MRCI foi realizado um o&bcde interagdo muliconfiguracional
em um espago ativo completo (CAS) com 6 elétrowesem 11 orbitais. Foram utilizados
0S seguintes conjuntos de bases atdbmicas: augZ,pdlig-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ. Com
estes trés métodos e os conjunto de bases forastruoias 9 curvas de energia potencial para
a molécula de HCI.

Com as curvas de energia potencial da moléculaGlasiautofungdes e autoenergias

do sistema foram computados com o programa eSRedtfavés da parametrizacdo do



potencial de Morse foi possivel calcular os parémseespectroscopicos do sistema. Os
resultados relativos as constantes espectroscopémasapresentados na Tab.1l. Apesar dos
resultados dos célculos MRCI serem mais proximasdimlos experimentais, optamos por
construir a PES com célculos DFT devido ao menstoccomputacional. A PES para estudos

colisbes colineares H---HCI foi construida no nid@FT com a base aug-cc-pVTZ.

Tabela 1. Parametros espectroscopicos, distancia de equiliyifrequéncia harmonica,
frequiéncia anarmonicaeX. € energia de dissociaca, para a molécula de HCI

Base ¥A odem? wexdemt DoleV
aug-cc-pVDZ 1,289 2963,907 46,563 4,793
UDFT aug-cc-pVvTZ 1,285 2932,997 48,328 4,351
aug-cc-pvQZz 1281 2931,658 47,900 4,370
auc-cc-pvbDZ 1,28¢ 2988,46! 51,91 4,28~
MRCI aug-cc-pVvTZ 1,274 3010,365 51,687 4,378
aug-cc-pvQZz 1,272 3013,257 51,362 4,396
Experimental[8] 1,275 2989,740 52,050 4,430

B) Controle de Populagdo com Laser

O controle quéantico da reacdo consiste na prefp@arde estados vibracionais da
molécula de HCI antes da coliséo, a qual é trapatiaresolucdo numérica exata da equagao
de Schrddinger dependente do tempo, as solucdesiioas CSQS que podem ser escritas na
forma:

T(t) = ci(t)0; 1)
i=0
sendo que a probabilidade de o sistema estar edoamespectivos estados é dada pelo

modulo quadrado dos coeficientes:
Py = |ei* = [(@(t)[i) ], (2)

O pulso de laser utilizado para preparar as CS@3&ito pela equagéo:

E(f) — 27\/I(t)

cos(wt + n) (3)
CEQ )

ondeo é a frequéncia da radiacape a fase inicial da onda, e I(t) € a funcéo inteake, que

determina o formato do pulso, a qual € modelada por

t—t 2m
I(t) = Ipexp [ZWQ ( /0) ] (4)
T




Esta forma para a intensidade leva a uma transigaee de um pulso gaussiano (m=1) a um
pulso retangular (ms), com intensidade maxima, londet € a meia largura a meia altura
(HWHM), e 0 maximo de interagéo.

Foram aplicados laser de diversos tempos de durpgicurando um regime que
minimizasse a populagdo do terceiro estado vibmatid®ara o caso restrito de dois estados

quanticos é obtida a solucédo analitica de Rabi,

20 ©

para a qual a populacédo dos estados depende ajzedesa do pulst(t) [4]. Para a forma do

5= 0052?, P, = sin

pulso descrita em (4) temos que a area do pulsoyarinstante posterior infinito, quando o

laser deixou de atuar sobre o sistema, é dad®por [

Gor / 2\?_ [ 1
_ _— 6
H(OO) m (ln?) I (27’”) (6)

onde G=Eqdyi/ h ,onde d; € 0 momento de dipolo de transicao, é a frequ@&weRabi do

sistema, & € a funcdo gamma.
Resolvendo as equacgbes (5) e (6) podemos obteragé&dudo pulso que deve ser
aplicado para obter uma composi¢éo exata do pdeotedas final, para um sistema restrito

entre dois niveis.

C) Espalhamento Atomo-Molécula

O Hamiltoniano classico que descreve um sisten@ligfio do tipo: AB + C-> A+

BC é escrito:
P? P? P?
_ a b C + 174 (7)

2mg,  2mp  2m,

onde o potencial de pende da distancia de sepaesté® cada uma das particulas, porém o
sistema torna-se intratdvel computacionalmente ddeda quantidade de varidveis e as
dimensdes do potencial, entdo se aplica uma tnanaf@io para coordenadas de Jacobi [8] as
quais formam uma base ortogonal e permitem reescr@) em termos de coordenadas

internas do sistema, como mostrado na Fig.1,
r=Tp — Ty
= (me@, ) (8)
R=1x.—
Mg + My

Introduzindo:pan = Ma My/(MatMp) € peab= M(Ma + My)/(Ma + My + M), 0 Hamiltoniano

para o caso colinear se torna,



"o h? 0 R 7

+V(r,R) (9)
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Figura 1. Um conjunto de coordenadas de Jacobi para unmsisie trés corpos

D) Condicéao inicial

A condicdo adequada para o estudos da colisdo dgamo com a uma molécula é
que inicialmente o atomo néo interfira no sistenodexcular, ou seja, que o atomo de H esteja
a uma distancia infinita da molécula de HCI,

1;151320 V(r,R)=V(r) (10)

deste modo podemos resolver a equacéo de Schrigizangeo estado inicial utilizando uma
separacédo de variaveis:
\110(7'7 R) = Xo(T')CI)()(R) (ll)

As solugdes dgo(r) sdo obtidas com o programa eSPec pela resolughérica da
equacao de Schrodinger independente do tempo.pesmsicOes de estados vibracionais (1)
podem ser obtidas através da solucdo da equac&ctdédinger dependente do tempo na
presenca de um pulso de laser. Isto é feito atida@ssolucdo numérica da mesma atraves do
método de propagacdo SOD[1@}(R) corresponde a resolucdo da equacgéo de Schebding
para a particula livre, onde escolhemos uma supiefam de ondas planas formando um
pacote de ondas gaussiano,

1 —(R — Ry)? :




ondes é a largura do pacote de ondas, ® mEh?)'? que esta relacionado ao momento

inicial do Hidrogénio que colide com a moléculaHiel.

A partir da condig&o inicial para o sistema o paogg eSPec pode ser novamente
empregado para obter resultados relativos reagad€l:

Resultados e Discussoes

A Fig. 1 apresenta as curvas de energia potenaia@ @ molécula de HCIl e os 6
primeiras auto-func¢@es vibracionais. Como podeobservado na figura os calculos restritos
levam a uma superestimacgéo da energia de dissoa@téma, este resultado é conhecido e
bem descrito na literatura [12,13], pois neste nh@tos elétrons se agrupam em pares nao
sendo permitida a localizagdo orbitais eletronicosm ocupacdo simples. Deste modo séo
obtidos neste método de célculo apenas resultaalnsiveis proximos da distancia de
equilibrio. Os célculos UDFT e MRCI apresentam usergergia de dissociagdo mais

consistente com os valores experimentais. Isto @edevisto através da comparagédo dos
dados apresentados na Tab.1.
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Figura 2. Curvas de Energia Potencial para a molécula de el

diferentes niveis de teoria na base aug-cc-pVTa&s 6 primeiras auto-
fungdes vibracionais.

Com base nos dados da Tab. 1, levando-se em cotganmo computacional e

flexibilidade de se fazer estudos futuros compawatcom outras metodologias de célculo de



dindmica de nudcleos atbmicos construimos a PESieeh UDFT e base aug-cc-pVTZ. A
PES calculada neste trabalho pode ser apreciaBi@ynd. Superficies de potencial baseados
em ajustes de potenciais empiricos, consideranéofcatas de trés corpos, podem ser
encontradas na literatura [1,2]. A superficie agpiesentada foi calculada ponto a ponto
variando as distancias r e R entre os atomos. Bastea 0s potenciais podem ser calculados
incluindo automaticamente as forcas de interacéi® éndos os corpos do sistema. A analise
das regides assintéticas da PES (Fig. 3) mostranpguesultados tedricos séo satisfatérios
quando comparados com dados experimentais, coasiteo nivel de aproximacao utilizado
em nossos célculos (Tab. 2).

O estado de transicéo da PES da Fig. 3 foi caizatier pela identificagéo do ponto de
sela da superficie, para o processo com coordenadas347 A e R= 2,5534, que
correspondem aRi= 1.347A |, Ryp= 2.352A. A energia da barreira para o processo Cl
--H2 encontrada foi igual a 0,225 eV (5,19 kcal/mol), este valor esta aquém do obtido
por métodos de estrutura eletrénica mais sofisticados [1,2], porém nos permite
descrever o sistema reacional, mesmo que qualitativamente, e permite uma futura
comparagdo com simula¢des de dindmica Born-Oppenheimer[3], (aplicando o programa
BODy que ¢ desenvolvido em nosso grupo de pesquisa), a qual fica inviabilizada quando

utilizados métodos de estrutura eletrénica dispendiosos.

-461
-461.05
-461.1
-461.15
-461.2
-461.25
-461.3
-461.35
-461.4

Potential Energy/ Hartree

Figura 3. Superficie de energia Potencial para colisdes ealas do sistema H---HCI , em

coordenadas de Jacobi, alguns contornos séo mosiada ilustrar os canais de reacao.



Tabela 2. Caracterizacdo das regides

espectroscopicos do HCl e H

de minimo da PES atradés parametros

rdA odem’ oeXdem™ DoleV
HCI 1,285 2932,997 48,328 4,351
1,275 2989,740 52,050 4,430
H2 0,7420 4389,7 106,04 4,445
0,7416 4395,2 117,99 4,476

Utilizando as curvas de potencial para o HCI, ewasas de variacdo do momento de

dipolo com a distancia, foram

realizadas diversiasulacdes de populacdo de estados

vibracionais, através da aplicacdo de um pulsoaderIna regido do infravermelho. Os

resultados dessas simulacdes sdo expostos naé Ei§sNa Fig. 4 é ilustrada uma dindmica

de populacao, com a preparacdo de um estado comBO&50% ¥, o periodo de Rabi

para este sistema equivale aproximadamente 1,8lap®spectiva frequéncia de Rahj, =G

4,08 THz.
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Figura 4. Dindmica de populagdo de estados vibracionaisalécmla de HCI inicialmente no

estado fundamental (v=0), para um laser cg¥8,0.10" W/cm? ,1 =1,45 ps, a composi¢io
final do pacote de ondasy(#) = 50% e R(«) = 50% .



Na Fig. 5 pode ser observado que hd uma reducgenodo da solugdo numeérica
para um sistema nédo restrito a dois estados, emaela solugdo das equacgdes (5) e (6),
porém podemos observar que o comportamento da éovanesmo. A diferenca entre o
resultado analitico e o numérico no periodo se depepulacdo do terceiro estado durante a
dindmica. Isto ocorre mesmo que a composicao filmalpacote de ondas nao apresente

contribuig&o significativa do terceiro estado.

T/ps

Figura 5. Populagdo do estado v=1, para diferentes tempoputt®, a curva sélida
corresponde a solugdo analitica para um sistenaoideestados, 0s pontos correspondem a
dindmica considerando a populacéo de trés estpdos,um laser com#2,5.13° W/cm? e
Go=0,928 THz.

Conclusoes

Neste trabalho s&o apresentadas as bases pataacé® da dinamica da reagéo do
sistema HCIl. Como enfatizado, os calculos em nivel UDFT agesentam a mesma
qualidade de superficies em niveis de calculo swdisticados, porém, devido ao seu menor
custo computacional nos permitem obter diversasnmicdes, mesmo que semi-quantitativas
do sistema tratado.

A aplicagédo de um pulso de laser nos permite nanstuperposi¢cdes coerentes de
estados da molécula considerada, com a composgsgjada, utilizando o conceito de pulso
n, € seguindo as idéias que advém das solu¢cdesupasastema idealizado, restrito a dois
estados, a qual se mostra aplicavel, em condigdesdveis, para prever a composi¢do do

pacote de ondas mesmo em uma simulagdo onde vévieis vibracionais sdo incluidos na



dinamica.

A PES construida servird para célculos futuros difdmica de espalhamento
colineares. A teoria para tais estudos incluindooadicdo inicial foram apresentadas nas
subsecdes C e D da metodologia. Como condicd@lrserdo utilizadas tanto autoestados da
molécula de HCI| quanto CSQS construidas pelos métoéscritos na subsecédo B. Isto
permitira a investigacdo da influéncia de lasemsamdo antes e durante a colisdo
atomo/molécula. Estudos sisteméticos de espalhanseht a acdo de pulsos de laser podem
fornecer subsidios essenciais para a racionalizalgidnfluéncia da acdo da radiacdo

eletromagnética no direcionamento das reacdes casmi
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