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Resumo

Modelos de potenciais de longas distdncias para moléculas diatomicas
alcalinas sdo analisados a partir de dados experimentais. As técnicas de ajuste
utilizadas foram os métodos de Levenberg-Marquardt e o annealing simulado
generalizado (GSA) . Verificou-se que, entre os modelos testados, o que tinha
fortes fundamentos fisicos foi o que melhor descreveu os dados experimentais.
Com relacdo ao método de ajuste o annealing simulado generalizado se
mostrou superior ao método de Levenberg Marquardt nos casos analisados.

Abstract

Long-range potential models for alcali diatomic molecules were analysed and
compared with experimental data. The fitting methods used here were the
Levenberg-Marquardt and the generalized simulated annealing(GSA). The
best model to explain the experimental values was the one which had strong
physical arguments. The method of generalized simulated annealing was
shown to be a better fitting method than the Levenber-Marquardt’s one for the
cases analysed.



Capitulo 1

Introducao

Os conceitos de forcas intermoleculares e de superficies de energia potencial
estdo relacionados com a separacdo de Born-Oppenheimer entre movimentos
eletronicos e nucleares. Nesta separacao ¢ considerado que a velocidade dos elétrons
¢ grande, se comparada com a velocidade dos nucleos e, para maior parte das
aplicagdes praticas, as aproximacgdes implicitas nesta separa¢do ndo levam a erros
apreciaveis. Além do mais, o movimento nuclear ¢ semiclassico se a taxa de
mudanca dos comprimentos de onda de de Broglie com a mudanga das separagdes
nucleares relativas for pequena, se comparada com a unidade.

O conceito de forgas intermoleculares também implica que o movimento
nuclear do processo de colisdo seja adiabatico no sentido de Ehrenfest. Isto significa
que o agregado molecular ou o complexo de colisao pode ser caracterizado por um
conjunto de numeros quanticos eletronicos (além dos numeros quanticos para
rotacdo e translagdo do sistema como um todo) e estes nimeros quanticos nao
mudam durante o curso da colisdo. Correspondendo a cada conjunto destes nimeros
quanticos, ha uma superficie energia potencial que determina o movimento dos
nucleos.

Hé duas causas para desvios da separacdo Born-Oppenheimer € a primeira
delas sdo os termos de acoplamento que aparecem na energia cinética quando as
coordenadas sdo transformadas do sistema de laboratorio fixo para os eixos
moleculares. Temos também correcdes relativisticas de Breit-Pauli para a
Hamiltoniana eletrostatica que levam aos termos de acoplamento magnético spin-
spin, spin-Orbita e outros.

Ha dois tipos de termos de correcdo para o acoplamento dos movimentos
eletronicos e nucleares: As correcdes diagonais (A correcdo da energia para termos
de acoplamento diagonais ¢ chamada aproximacao adiabatica,que dd as melhores
curvas e superficies de energia potencial possiveis) e as corre¢des nao diagonais
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(Onde sao consideradas as corre¢des diagonais e ndo diagonais para o célculo da
energia do sistema molecular também chamada de aproximacao ndo-adiabatica).

1.1 As ferramentas matematicas.

A Hamiltoniana de uma molécula com n elétrons e y nlicleos no sistema de
coordenadas fixas do laboratério (em unidades atdomicas) ¢€ :

_ l 2 l L 2
H——2ZVZ. 2§mav°‘+U (1.1.1)

onde m, € o razdo da massa do a-ésimo niicleo em relagdo a massa de um elétron, U

¢ a energia coulombiana da interagdo de todas as particulas incluindo os termos de
repulsdo nucleo-nucleo.

Os n elétrons, na equacao (1.1.1) estdo designados por caracteres subscritos
Romanos, ao passo que os y nucleos estdo designados por caracteres subscritos
Gregos.

Como U ¢ fun¢do somente das distancias relativas entre as particulas, as trés
coordenadas do centro de massa do sistema molecular podem ser separadas das

3(n +y)—3 coordenadas relativas. Vamos considerar o caso da interacdo de dois

atomos que formam uma molécula diatomica com nucleos a e b.As coordenadas dos

nlcleos e dos elétrons em um sistema de coordenadas fixas sdao denotadas por
!

¥, r, e F ,respectivamente. Um conjunto conveniente de coordenadas relativas

é:

R=7 -7 7=7 [/ (m, +m,)|m,7 +m,7,) (1.1.2)

S

Apbs separarmos o movimento do centro de massa, temos para a
Hamiltoniana a forma :

1 1 o
=H ——V>——— | )Y V?*4+2)Y V..V, 1.1.3
s L L IS
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ma mb

onde w=_——- - ¢ H, ¢ aHamiltoniana eletrostatica :
ma mb
1 Z Z 1 ZZ
H =——Yvy2_y|2e 2o 1 N 2y Za™h 1.1.4
SIS s (119

onde Z, e Z, sdo as cargas nucleares. O terceiro termo em (1.1.3) ¢ devido a

polarizagdao de massa e poderia ser considerada parte da Hamiltoniana eletrostatica.
Observe que a forma da Hamiltoniana vai depender da escolha das coordenadas
relativas. Se utilizarmos (1.2.2), mas para as coordenadas eletronicas definirmos

F=7 (7 +R) (1.1.5)

teremos um termo de polarizacdo de massa na Hamiltoniana proporcional a
V,- 2.V, eacopla os movimentos eletronicos e nucleares.
i

Para desenvolver o conceito de potenciais intermoleculares, devemos assumir
que a equacao de Schrédinger

Hy,(7,R) = E,(R)y,(7,R) (1.1.6)

para cada separacdo internuclear Rpossa ser resolvida exatamente para o conjunto
completo de autofuncgdes k(?,ﬁ) ¢ autovalores E, (R),onde 7 representa as

coordenadas de todos os elétrons na molécula e & € o conjunto de nimeros quanticos
eletronicos. Logo, a equagdo de Schrédinger para os movimentos eletronicos e
nucleares combinados ¢

HY(7,R) = E¥(7, R) (1.1.7)
que pode ser resolvida se expandirmos ¥ como

w(z,ﬁ):?xk(km(f,k) (1.1.8)

e leva ao conjunto de equagdes para xk(ﬁ) que determina o movimento nuclear do

sistema:
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{_iv; +E,(R)+E,(R)+E}(R)-V, - E}ﬁz(é)

R (1.1.9)
=S [EL(R)+ EL(R) 9 o, (B)

onde
EL(R)=E,(V2)+E,(V, -V, )+ E,(v?) (1.1.10)

€
E;k(v§)=—ijw,*(aé)v;wk(f,ﬁ)df (1.1.11)
E,(v?)= —mzjw,"(ﬁk)vfwk(ﬁﬁ)dﬁ (1.1.12)
£, -@):-W%N;(ﬂk)?i V v, [ R)dr (1.1.13)
E,’,;(R):—ﬁjw;‘(?,k)%wk(aé)df (1.1.14)

E!'(R) d4 margem a forgas dependentes da velocidade nos niicleos, mas se v, for
real, o termo diagonal E,(R)=0. Como a equagdo (1.1.9) é muito dificil de se

resolver na pratica, aproximacgdes devem ser utilizadas. Temos a seguir algumas
destas aproximacoes:

a) Aproximacdo Born-Oppenheimer — Despreza-se todos os termos de
acoplamento £}, (R) e a equagdo (1.1.9) fica do tipo Schrédinger para 0 movimento

nuclear. Nesta aproximagdo, E,(R) fica como a energia potencial para o movimento
nuclear.

{—$V§+E1(R)—E}x,(ﬁ)=0 (1.1.15)

b) Aproximacdo Adiabatica — Despreza-se todos os termos de acoplamento nao
diagonais e a equacao (1.1.9) fica do tipo Schrodinger para o movimento nuclear.
1 _
[—EV§+VI(R)—E}(,(R):O (1.1.16)

onde a energia potencial para o movimento nuclear ¢ :
V,(R)=E/(R)+Ej(R) (1.1.17)

13



Os elementos diagonais E/(R) podem ser interpretados como uma corre¢do

do potencial devido ao acoplamento entre os movimentos eletronicos e nucleares. A
aproximagao adiabatica d4 a “melhor” definicao da fun¢do energia potencial.

Como foi definida, a aproximacdo adiabatica (segundo Kolos ¢ Wolniewicz)
para a energia ¢ um limite superior da energia real do sistema desde que ela pode ser
expressa como o valor esperado da Hamiltoniana correta para a molécula calculada
com uma func¢do de onda aproximada.

¢) Aproximacao ndo-adiabatica— Considera os elementos diagonais e ndo-diagonais
de E;(R). Foi considerada no célculo do estado eletronico fundamental do H,

por Kolos e Wolniewicz. Eles evitaram a separacao das coordenadas eletronicas e
nucleares e resolveram a equacdo exata de Schrodinger para todas as quatro
particulas (incluindo os nucleos). Eles afirmaram que o esforco computacional
envolvido neste tratamento ndo-adiabatico ¢ da mesma ordem que para o
correspondente tratamento adiabatico. Seu método nao-adiabatico envolve um
calculo direto da funcdo de onda eletronica-vibracional-rotacional para a
molécula e ¢ particularmente util na determinacdo de valores esperados de
operadores que dependem explicitamente das coordenadas nucleares.

d) Acoplamento entre momento angular eletronico e rotacional »Podem causar
desvios da aproximacdo adiabatica (ou de Born-Oppenheimer) se os nimeros
quanticos do momento angular eletronico ¢ do momento angular rotacional
forem diferentes de zero. Isto ndo € aparente nas equagdes anteriores, nas quais
as orientagoes das coordenadas eletronicas ¢ nucleares estdo referenciadas a eixos
cujas diregdes estdo fixas no espaco. Pelo uso de teoria de grupos, ¢ possivel
separar o movimento rotacional do sistema molecular. A funcdo de onda total ¢
expressa como uma soma dos produtos de coeficientes de representacdo
rotacional (que dependem dos angulos de Euler) e funcdes que dependem da
configuracao relativa das particulas (e ndo da da orientagdo desta configuracao).
A energia do sistema ¢ determinada resolvendo um conjunto de equagdes
diferenciais acopladas.

Para moléculas diatdmicas, apds separarmos as coordenadas rotacionais, a
Hamiltoniana possui a forma

-1 0 , 0 L 2 1 B
H_ZuRzaR[R aR}rHe+2MR+2“R[PXL},—F’ny—zPZaR(R )} (1.1.18)

onde I ¢ o operador para o momento angular orbital dos nucleos e P o operador

14



m <

P:—{iZ%i—iZi} (1.1.19)
a i ny, —;

onde os elétrons i sdo associados com o atomo a e os elétrons j sdo associados
com o atomo b. O momento angular total dos nucleos ¢ igual a diferenca entre J,
o momento angular total da molécula, e J, o momento angular total dos elétrons,
ou seja :

L=J-J (1.1.20)

Se a molécula ndo estd em um campo externo, J° é uma constante do
movimento. Em termos de J e J, a Hamiltoniana envolve operadores de
acréscimo e decrescimo nas variagdes J e J e a equagdo de Schrodinger pode ser
escrita como

EY(#,R;J, Q)= HY(r,R;J,Q) =

HY (7, R;J,Q) + H W, R, J,Q+ 1)+ HY(F,R,J,Q—1) (1.1.21)
Onde Q ¢ a componente de J ao longo do eixo internuclear. Os operadores H,,,
H, e H envolvem J e seus operadores de acréscimo e decréscimo. A
determinagdo de E e ¥ envolve a solugdao de um conjunto de equagdes acopladas
da forma de (1.1.21). O acoplamento dos momentos angulares eletronico e
nuclear podem ser classificados nos casos de Hund a, b, ¢ e d e tratados pelo
método de perturbacdo. Este acoplamento € dd origem ao familiar A—doubling
em espectro molecular. Este acoplamento costuma ser bem pequeno e nao ¢
importante em moléculas diatdmicas no estado ligado, o que ajuda a explicar o
sucesso da separacao de Born-Oppenheimer. No caso especial de J=0, o nimero
quantico 2 s6 pode ter o valor zero e, por isso, a equagao (1.1.21) se reduz a :

EY(7,R;0,0) = H,¥ (7, R;0,0) (1.1.22)

Isto simplifica bastante a determinacdo das forcas intermoleculares para
estados com J=0. Para encerrar esta discussdao, vamos ver as causas das corregoes
da aproximacdao de Born-Oppenheimer. Podemos escrever estas corregdes como

uma soma de termos, onde cada termo representa uma causa diferente :

AE,, =AE, +AE, + AE, + AE. + AE (1.1.23)

15



onde AEy; ¢ a corre¢do devido a polarizagdo da massa, AE, € a corre¢do devido a
efeitos relativisticos, AEz corresponde ao movimento radial, AE. a forgas
centrifugas, e AEgy corresponde ao acoplamento eletronico-nuclear. Como
veremos a seguir (1.3), AEgo € a corregdo do potencial intermolecular efetivo e

AEy+ AEy € a corregdo ao potencial intermolecular estatico. Estes termos de
corregdo podem ser calculados pelo uso da teoria de perturbagdo. Para AE,, o
parametro de perturbagdo ¢ o =1/137 ; para todos os outros termos, o parametro
¢ 1/u. Geralmente obtemos acuracia suficiente calculando a energia em primeira
ordem, mas problemas envolvendo degenerescéncia eletronica ou ressonancia
requerem maior consideragdo. As correcoes para longo alcance serdo
consideradas em (1.3).

1.2 O potencial efetivo

O potencial efetivo, V.4 € a energia potencial aparente (curva ou superficie)
que governa o movimento relativo dos nucleos apds as coordenadas rotacionais da
molécula terem sido separadas. Exceto pelas pequenas corregdes para a aproximacao
de Born-Oppenheimer discutidas anteriormente, temos para o potencial efetivo a
soma da energia potencial esttica, V, com a energia centrifuga da molécula.

Considere uma molécula diatdmica em rotacdo com o numero quantico K

(com o correspondente nimero quantico de proje¢ao My). Entdo, a fungdo de onda
para o movimento nuclear relativo pode ser escrito como

1(R)= RO (R)Y (0,0 ) (1.2.1)

onde YKMK( 0,0 ) ¢ um harmonico esférico normalizado. Substituindo x,(ﬁ) em
(1.1.15), obtemos a equagao para o movimento radial

1 d’0
—Edeweﬁ.(R)@K =EO®, (1.2.2)

O potencial efetivo ¢ dado por

4

=V +K(K+1)/(20R?) (1.2.3)
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O termo K(K+1)/(2u R2) ¢ chamado potencial centrifugo. Na aproximacdo de
Born-Oppenheimer, a energia potencial ¥ é dada por E,(R) e na aproximagdo
adiabatica, de acordo com a equagdo (1.1.23), V =E,(R)+AE,,. Para que as

corregdes da aproximacao de Born-Oppenheimer sejam tdo pequenas quanto
possivel, o nimero quantico K deveria ser escolhido como o inteiro que faz a melhor
aproximagao para

K(K+1) = J(J +1)-20Q% +(3*) (1.2.4)

Por exemplo, se dois atomos de hidrogénio, cada um no estado fundamental,
colidem,temos para o potencial centrifugo K(K +1) = J(J +1) se o sistema molecular

estd no estado 'Y, ou no estado ° Z;(MS :J_rl). Se o sistema estd no estado

32;(MS :O) entdo K(K+1)=J(J+1)+2. A equagdo (1.2.2) ¢, entdo, o ponto de
partida para o calculo dos niveis de energia vibracional e rotacional do estado
molecular. O calculo da energia potencial sera discutida em (1.3).

1.3 Técnicas variacionais e perturbativas.

Com o uso do principio variacional de Rayleigh-Ritz e o aumento da
velocidade de processamento computacional, tem sido pratico calcular energias
moleculares em todas as separagdes com uma precisdo comparavel aos melhores
dados experimentais. No método variacional, a energia total, £, dos a&tomos a e b ¢
calculada diretamente e relaciona-se com a energia de interacdo E,

E,=E-E" (1.3.1)

e EV, energia dos atomos isolados [E(O) = E(oo)] segundo a féormula acima. Para
grandes valores de R, onde E_, ¢ muito menor que E, ¢ dificil obter valores
precisos para a energia de interagdo utilizando o método variacional. A energia de
interagdo ¢, entdo, calculada utilizando teoria de perturbacdo. Em valores de R
intermediarios e pequenos, onde E, ¢ relativamente grande e onde ¢ bem dificil
utilizar teoria de perturbagdo, os resultados mais precisos sdo usualmente dados
pelo célculo variacional. Em alcance intermediario e curto, os dtomos “perdem sua
identidade” e podem ser tratados como uma molécula diatdmica. Primeiro, a
energia de interacdo € calculada na aproximacdo de nucleos fixos ou Born-
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Oppenheimer. Para alta precisdo, este resultado pode ser corrigido para termos de
acoplamento nuclear-eletronico (dando a aproximagdo adiabatica) e para efeitos
relativisticos, ambos os quais podendo ser calculados utilizando a fungdo de onda
obtida na aproximagdo de ntcleo fixo. Os termos de acoplamento “diagonais” ndo
levam em consideracdo todas as interagdes dos movimentos eletronicos,
vibracionais e rotacionais. Para maior precisdo, a energia de estados eletronico-
vibracional-rotacional especificos podem ser calculados ndo adiabaticamente,como
mencionado em (1.2). Uma das principais dificuldades com os calculos
variacionais de Rayleigh-Ritz da energia de interacdo em grandes separacdes € que
nao podemos calcular diretamente a energia de interacao por este método. Em vez
disso, a energia de interagdo (1.4.1) ¢ obtida pela diferenca de dois nimeros
grandes, que, para R grande, tém aproximadamente o mesmo valor. Uma outra
dificuldade que aparece ¢ o calculo das integrais que ocorrem no método
variacional. Por exemplo, as expansdes da funcdo-zeta de um orbital de Slater em
torno de outro centro ndo converge rapidamente nas separagdes intermedidrias e
nas separagoes largas. Com o uso de transformadas Gaussianas as integrais podem
ser calculadas em todas as separagdes com alta precisao.

Para grandes separagdes, ao invés de calcular os valores da energia de
interagdo, £, pelo método variacional, a teoria de perturbag¢do pode ser utilizada

para expressar a energia de interagdao na forma

E,=>C, /R (1.3.2)

e os coeficientes individuais C, podem ser calculados por técnicas variacionais.
Este método variacional-perturbativo permite o célculo direto da energia de
interacao e evita as dificuldades inerentes no calculo variacional usual para grandes
separagoes.

Como foi mencionado anteriormente, as técnicas variacionais sao utilizadas
para o calculo de forgas intermoleculares de curto e médio alcance ao passo que
técnicas perturbativas sdo utilizadas para calculo de forcas de longo alcance.
Abaixo segue um resumo da teoria de perturbacao de Rayleigh-Schrodinger:

Temos para a Hamiltoniana do sistema H=H,+V, onde H, ¢ a

Hamiltoniana nao perturbada e V' ¢ o potencial de perturbacdo. As autofungoes e os
autovalores para o j-¢simo estado do sistema ndo perturbado sdo vy ; e ¢, tais que

Hyy , =€,y ,. A fungdo de onda exata,'¥,, e a exata energia, Ey, para o estado
sobre consideracao, chamado estado 0, ¢ expandida nas séries :
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Y=y, +¥P Y+ 4 (1.3.3)
E,=¢ ,+E" +EP + EY +... (1.3.4)

Para que tanto ¥, e v, sejam normalizadas a unidade através de qualquer ordem n
dada na perturbagao temos :

n

(W |wir ) =5, (1.3.5)

k=0

onde ¥\ =y ,. As equacdes diferenciais perturbativas tem a forma
(H,—¢ 4w, =0 (1.3.6)
(Hy = )9 +(V —EP )y, =0 (1.3.7)

(Hy—¢ )92 +(V -EX )P = EPy,  (1.3.8)

das quais pode se mostrar que

EY =y [rlv,) (1.3.9)
E® =y, /| w") (1.3.10)
E® = (90 |90 = EO (w0 w) (1.3.11)

Se a func¢do de onda for conhecida até a ordem 7, a energia pode ser calculada até
ordem (2n+1). Expandindo as fungdes de onda perturbadas, ¥.", no conjunto
completo de fungdes de onda ndo perturbadas, v ;, pode-se mostrar que

V.
gl =—Zg‘"f—;° %0 (13.12)
J J 0
vy
ooy Ve L s Blu g (13013
7 k(gj—go)(sk—so) 2 k(Sk—SO)
vV
EP =y 1 , j#0 (1.3.14)
;& 78

19



VoiVio

(2, -2)

V|w0> e os somatorios indicam soma sobre todos os estados

_ E(l)z

0TI k0 (1.3.15)

sj—so)(sk—so)

Aqui V,, = <\y ;
discretos mais uma integral sobre os estados continuos do problema nao
perturbado, omitindo os estados com energia ¢ ,. E interessante notar que se o

estado 0 for o estado fundamental, £{* é negativo qualquer que seja a natureza do

potencial de perturbacdo. Se ha um conjunto de estados ndo perturbados 4, todos
possuindo energia ndo perturbada ¢ ,, entdo y, deve ser tomado como uma

combinagao linear das funcdes de onda degeneradas de forma que para todo £ # 0,
V,, =0. Com esta escolha de y,, a equagio para E\* permanece inalterada pela

degenerescéncia. Todavia, as equagdes para W." e para energias de ordem mais alta

sao modificadas como resultado da degenerescéncia e as mudancas dependem da
ordem na qual a degenerescéncia ¢ removida.

Vamos aplicar agora a teoria de perturbacao de Rayleigh-Schrodinger para a
interacao de longo alcance de um atomo a no estado ¢ com um atomo b no estado
q’. Em grandes separacdes, as funcdes de onda para os dois dtomos interagentes
ndo se sobrepdem apreciavelmente de forma que a fungdo de onda para o sistema
molecular ndo precisa ser antissimetrizada em relagdo a troca de elétrons entre os
dois atomos. Um conjunto de elétrons (designados por i) podem estar associados
com o0 atomo a ¢ um outro conjunto de elétrons (designados por j) podem estar
associados com o atomo b. A troca de elétrons € desprezivel para grandes valores
de R.

Escolhendo como Hamiltoniana de ordem zero a soma das Hamiltonianas
eletrostaticas para os dois atomos separados

H, = H, (i) + H,(/) (1.3.16)

e para a aproximagao eletrostatica do potencial perturbativo

Ve :He_HO :_ZZ

VA 1 Z 7
Sy 2 (1.3.17)
i T ity R

Aqui, H, ¢ a Hamiltoniana eletrostatica total para a molécula diatomica a-b,
na aproximacao de nucleo fixo. Para interacdes de longo alcance, ¢ frequentemente
20



desejavel expressar a perturbacdo ou potencial de interacdo 7, em termos de uma
expansao multipolar.

Para configuracdes eletronicas onde a separacdo ¢ suficientemente grande,

R> (’”m + rbj) paratodoiej, ;' e r,' podem ser expandidos em série de Neumann

e r;' pode ser expandido em série bipolar para dar o potencial de interagdo na

forma

V.=V, /R (1.3.18)

n=1

onde

3 (= 0b (=010 ()0, ™)

>
O (1 =)t {1+ m)t 3, ]t (1, +m)

n—1

v, = (1.3.19)

}1/2

el ¢éomenorde /, e /[,=n—1[, —1. Se o eixo polar estd na direcdo do ntcleo a

para o nucleo b e eixos coordenados “formados pela mao direita” sdo utilizados
para descrever a posi¢ao dos elétrons nos dois 4&tomos teremos

| 12 |
07" (0)=248) o ~S[an /(2 +1)] T rgdVM(0,505;)  (13.20)

onde Y,’”(9,¢ )séo os harmonicos esféricos e Q" sdo os componentes tensoriais
irredutiveis dos operadores multipolares eletrostaticos para os d&tomos interagentes.
Q) ¢ a carga do atomo dado; Q" sdo os operadores momento de dipolo. Q)" sdo os
operadores momento de quadrupolo e assim segue. Expressar ¥, em termos de

operadores tensoriais irredutiveis ¢ bastante Util para o calculo real de forgas
interatdmicas de longo alcance, pois permite o uso de teoria de grupos, porém
prosseguimos escrevendo ¥, na representacdo de componentes cartesianos.

Para a interagdo de atomos neutros ¥, =¥, =0. Assim V,R”, que é o termo

predominante na expansdo multipolar do potencial de interacdo para atomos
neutros, pode ser escrito na forma:
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Vo= =2 2|22,z — 33y — vavy | =, 6 -3, R)E,R)  (13.21)
i J

onde R ¢ o vetor unitario na direcio do eixo polar e i, =-Y.r, e [, =—2, Ty
i j

sdo, respectivamente, os momentos instantaneos de dipolo dos atomos a € b. O
coeficiente ¥, claramente representa a interagdo eletrostatica dipolo-dipolo.

A expansao multipolar do potencial de intera¢do € bastante conveniente para
uma compreensdo conceitual de forcas intermoleculares de longo alcance. Ao ser
combinada com a teoria de perturbacdo de Rayleigh-Schrodinger, obtemos
expansao em série de £, ( ver 1.3.2) e ¥, em poténcias de 1/R. Temos, porém que

a expansao multipolar de ¥, despreza as regides de configuracdo eletronica que
ndo satisfazem o requerimento R > (rm. + r,,].). Tais configuragdes eletronicas levam

a contribui¢des para a energia molecular que decrescem exponencialmente com a
separacao e fica desprezivel para separacdes suficientemente maiores,mas para
alguns problemas, a expansao 1/ R da energia pode convergir muito devagar ou
nao convergir.

Voltando agora para o problema de um atomo a no estado ¢, tendo i elétrons,
interagindo com o atomo b no estado g’, tendo j elétrons. O dtomo a tem um

conjunto completo de estados » com autofungdes A4 (i) e energias a, de modo que
H,(i)A,(i)=a,A (i) e, similarmente para o atomo b, H, (j)Bu (]) = buBu(j). Assim,

a

o conjunto completo de fun¢des de onda para a Hamiltoniana de ordem zero ¢ dada
por v, = A.(i)B, ( j), e os autovalores correspondentes sdo €, =a, +b,. A energia
de ordem zero ¢

€,=¢, =a,+b, (1.3.22)

correspondendo a energia dos atomos isolados a e b, ao passo que a energia de
interacao ¢ dada por

E,=E,—¢,=E’ +EP +EP+... (1.3.23)

com V=V, em (1.3.9)-(1.3.15). Temos trés tipos de interagdo: ndo ressonante,
ressonante e quase degenerado.
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A fungdo de ordem zero para interacdo ndo ressonante de dois atomos tem a
forma

Vo =V, = 4,)8,()) (1.3.24)

A energia de primeira ordem correspondente ¢

4

e

E =<Aq(z‘)Bq.( Jj)\.l4,6)B,( ])> (1.3.25)
Temos, para grandes separagdes, que V, pode ser expandido em série de
poténcias de 1/R (ver (1.3.18) e (1.3.19)) e, com isso obtemos

ot 1< (=D (m-D00") (o) R
EV =% zl IZ @ )‘”( l )"q o> (13.26)
=lla=0m=—l<[(la —m)!(la + m)!(lb —m)!(lb +m)!]

S

onde /_¢ o menorde /e [,=n—-1,—1. (Q,’") e (Q,’:f) sdo os valores esperados
“/qq q'q'

dos momentos multipolares dos adtomos isolados. A equacdo (1.3.26) poderia ser
igualmente aplicada para a energia nao ressonante de primeira ordem na interagao
entre duas moléculas onde os O devem ser reinterpretados como momentos

multipolares das moléculas isoladas. Assim, Eél) corresponde a energia de

interacao entre momentos permanentes dos a&tomos ou moléculas. Para atomos ou

moléculas neutras, a carga (Qg) , € zero. Assim o termo predominante para a

qq'
interacdo eletrostatica entre duas moléculas polares neutras (correspondendo a
perturbacao V) ¢ dado por

E{"(dipolo - dipolo) = R™> [(ﬁa)qq (i), - 3{(ga)qq -é}{(ab)qq J%H (1.3.27)

Atomos isolados em estados quanticos puros nio podem possuir momento de
dipolo permanente. Para ter um momento de dipolo permanente, um atomo tem
que estar hibridizado com uma fun¢ao de onda que ¢ uma mistura de estados
quanticos de diferentes paridades ( Ver figura 1.3.1). Com exce¢do do atomo de
hidrogénio ( onde, por exemplo, os estados 2s e 2p possuem diferentes
paridades), os estados atdmicos que possuem a mesma energia possuem a mesma
paridade. Assim podemos, por exemplo, ignorar interagdes dipolo-dipolo em
colisdes atdmicas ndo ressonantes.
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figura 1.3.1

Para energia de segunda ordem temos uma soma de termos correspondendo
a transi¢oes do estado gq’ a cada um dos outros estados ru . Sdo trés os tipos
destas transi¢des. As transicdes r=¢q, u#q' correspondem a momentos

permanentes em a polarizando b. Os momentos induzidos em b, entdo interagem
com os momentos permanentes em a. As transi¢des 7 #q , u=¢q' correspondem

ao momento permanente em b polarizando a. As transi¢des ¥ #¢q , u #q' levam a

energia de dispersdo de segunda ordem. Assim, a energia de perturbagdo de
segunda ordem pode ser expressa como a soma de trés termos:

EY = Eéz)(a polariza b) + EP(b polariza a) + E?) (disp)

Os termos de indugdo de segunda ordem tem a forma
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E! olariza b) = —
o (ap ) qu“, b —b

(1.3.28)
Se ¢’ for estado fundamental de b, entdo Eéz)(a polariza b) ¢ negativa

correspondendo a uma atragdo entre as duas moléculas. Todavia, a energia de
indu¢do de segunda ordem envolvendo moléculas em estado excitado pode ser
tanto positiva como negativa.

Se ¥V, for expandido em séries de poténcias de //R, entdo Eéz) pode ser também

expresso em séries de poténcia de //R. Os coeficientes individuais correspondem a
interagdo da polarizabilidade de dipolo, polarizabilidade de quadrupolo,... de b com
os momentos de multipolo permanentes de a.

A energia de dispersao de segunda ordem tem a forma

E2(disp) = _Z;, E'KAC, ((lqu_(:)) : (Izr (l_)fu()J»‘

V

e

(1.3.29)

Se os estados g e ¢’ forem os estados fundamentais de suas respectivas moléculas,
~ 2 . I . ~ 7
entao Eé >(dzsp) ¢ negativa, correspondendo a uma atracdo entre as moléculas.

Por outro lado, a contribui¢do da energia de dispersdo de segunda ordem de uma
particular transi¢do ¢ tanto negativa como positiva. Se V, for expandido em séries

de poténcias de //R temos:

E\Y (disp) = i C, (disp)/ R" (1.3.30)

n=6
O termo predominante ( correspondendo a V) ¢

2

2(m.), (1) = (M), (1) = (1) (1)
Cﬁ(disp)—g,];" (a i )+(b b ; )q ( )q

(1.3.31)
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e a energia de interagdo correspondente, C,(disp)/ R ®, & a energia de dispersio de
London. O termo C,(disp)R™ resulta da perturbagio dipolo-quadrupolo, V,. O

termo C,,(disp)R™"" é o resultado das contribuigdes das interagdes quadrupolo-
quadrupolo e dipolo-octopolo. Regras de sele¢dao usualmente previne a ocorréncia de
contribuigdes de termos misturados para Eéz) (disp) como

vy (4,08, ()] 4.()B.())(4,G)B,( )] 4,6)B,()))
req uzq' [(ar _ aq) n (bu _ bq')]RkH

onde V, e V, sdo operadores diferentes. Todavia, tais termos podem ser

importantes em interacdes moleculares. Para interagdes atomo-atomo, a energia de
. ~ . . . . ~11

dispersao de terceira ordem possui um termo predominante que varia com R .

Obs. Nas equagoes (1.3.29) e (1.3.31), é necessario utilizar as fungoes de onda
exatas e as energias exatas dos dtomos isolados. Se funcoes de onda e energias
aproximadas dos datomos isolados forem utilizadas, entdo um procedimento
perturbativo adicional devera ser utilizado para melhorar a fung¢do de onda de
ordem zero. Assim, ndo sera surpresa se cdalculos com método de Hartree-Fock
(que levam a valores pobres de polarizabilidade) poderdo levar a valores pobres na
energia de dispersao de London.

Para interagdes ressonantes temos como caracteristica a correspondéncia da
funcdo de onda para o estado ressonante € um momento elétrico quando,
classicamente, tal momento nao iria ocorrer. As fun¢oes de onda de ordem zero sao
as combinagdes lineares do conjunto degenerado que diagonaliza a matriz potencial
de perturbagdo. As energias de perturbagdo de primeira ordem se anulam quando
somamos (ou tomamos a média) sobre todos os estados degenerados do sistema
inicial (ndo perturbado). Assim, se a perturbagdo, V, leva a uma energia muito

grande de atragdo em um estado, ird produzir uma energia muito grande de repulsao
em outro estado do conjunto degenerado. Apods tomarmos a média sobre a
degenerescéncia do sistema inicial, a energia de interacdo consiste de termos de
energia de segunda ordem,ou maiores, que nao se anulam. Interacdes de ressonancia
(entre atomos do mesmo tipo em estados de energia diferentes) tem energias de
interagdo de primeira ordem retardadas (diferente das colisdes ndo ressonantes) no

alcance de separacdes A < R <10°%
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Ha dois tipos de interagdes de ressonancia: ressonancia entre atomos (ou
moléculas) do mesmo tipo e ressonancia em uma molécula. A ressonancia entre
atomos do mesmo tipo ocorre na interacdo de dois dtomos de mesmo tipo em
estados de energia diferentes. Assim, o a&tomo a ¢ da mesma espécie que o atomo b,

mas g #q'. Assim ¢ . =¢ _ ¢ hadois tipos de fungdes de onda de ordem zero,

ambas correspondendo a mesma energia de ordem zero. Desde que estamos
desprezando troca de elétrons, podemos escrever estas fungdes na forma

(2) [ 4,()B, (/) - wA,(1)B,())]

wA, ) (
(2)_1/2[Aq (i)Bq'(j) T WAq'(l)Bq(]

Ve
(1.3.32)

V.,

As fungdes (1.3.32) ndo precisam ser necessariamente simétricas ou antissimétricas.
Isso porque se uma das fungdes (1.3.32) forem antissimetrizadas com respeito a
troca de elétrons entre os atomos a e b, a funcdo resultante sera simétrica ou
antissimétrica respectivamente. O w possui valores * 1dependendo da paridade dos
estados ¢ e ¢, assim como do numero de elétrons nos dtomos e o spin do estado
molecular.

Podemos classificar as ressonancias de acordo com a ordem de perturbacao e
o tipo de perturbacdo que destroi a degenerescéncia ressonante.Assim, comegamos
considerando a ressonancia de dipolo de primeira ordem que concerne interacdes
onde a degenerescéncia ¢ destruida pela perturbacao de primeira ordem com relagao
ao potencial de interacdo dipolo-dipolo V.

Se (ﬁ)qq, #0, entdo o termo predominante na energia de perturbagdo de

primeira ordem ¢ dada pelos componentes de matriz de V,

2
().,

Esta energia de interacdo sera diferente de zero para interagdes S-P, P-D, etc. de
atomos do mesmo tipo. Um exemplo deste tipo de ressonancia ¢ a interagdo de dois
atomos dubletos ou de dois dtomos singletos, um no estado S e outro no estado P.
Em tal colisdo ha uma probabilidade, a priori, de 2/3 que a componente do momento

i —‘(ux)qu

g

2
E(l) :_Ezil) :+WR3|:2‘(HZ)(M :| (1.3.33)

angular orbital ao longo de Rseja +1, em cujo caso a molécula diatomica
resultante  possuird simetria II e <S |uz|P(i 1)>=O. Ha também uma

probabilidade, a priori, de 1/3 que a componente ao longo de R seja zero de forma
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que a molécula resultante terd simetria 2 e <S ‘lle

P(0)) = (S|u,| P(0))=0. Assim

a energia de ressondncia de primeira ordem tem a forma

E} (res)=wyR™|(S

u,| P(0)) (1.3.34)

onde w=+1 para estados singletes e w=-1 para estados tripletes e y possui os
valores:

Estado da molécula diatdbmica  Valor de y

z, +2
II, +1
I, 1
s 2

Para H, , Li, , Na, , K, , Rb, , Cd, e Hg, ha evidéncia experimental que
um dos estados '~ _, 'TI, , ', ou °IT, corresponde a uma molécula estavel em

pequenas separacoes apesar de suas energias de ressonancia serem positivas para
grandes valores de R. Isto significa que suas curvas de energia potencial possuem
um maximo em algum valor intermediario de R.

Se (ﬁ)qq, =0 mas (Qz’” )qq, # 0, entdo o termo predominante na energia de

perturbacdo de primeira ordem serd dado pelos componentes da matriz V, e a

energia de ressonancia variara com R~. Esta ressonancia do tipo quadrupolo
deveria ser muito menor que a ressonancia do tipo dipolo mas, todavia, deve ser
reconhecida e esperada em colisdes (S-P, P-D, etc.) entre 4&tomos de mesmo tipo.

Para energia de segunda ordem em interacdes ressonantes entre dois 4&tomos
do mesmo tipo, temos a mesma forma que as interagdes nao ressonantes ( desde
que os termos cruzados se anulam devido a regras de sele¢do). A energia de

inducdo ¢ dada por
2
AG)B.(7)W.IA.(DB (7
E(()Z)(ap()larizab):— z ‘< q() q(‘]lz ebq() u(])>‘
u u_ q'

u#qouq'

e a energia de dispersdo ¢ dada por
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V.

e

(408,01 4080

(a,—a,)+(b,-b,)

EPdisp)=— > ¥

r#qouq'
u#gouq'

Agora vejamos a situacdo em que temos alguns d&tomos ou moléculas que tém
estados degenerados que sdao separados pela perturbacdo produzida por uma
molécula diferente. Nestes casos, ha possibilidade de ressonancia. Um exemplo ¢
um atomo de hidrogénio excitado no estado 2s ou 2p colidindo com um préton.
Com a influéncia do campo elétrico do proton, o nimero quantico azimutal do
hidrogénio ndo ¢ mais um bom numero quantico, embora o numero quantico
magnético permaneca um bom nimero quantico. Assim, a funcdo de onda de
ordem zero pode ser escrita como

v, =Co,, + C2¢2pz (1.3.35)

onde C,e C, sdo determinados diagonalizando-se o termo predominante na
expansdo //R de V,, chamada interagdo carga-dipolo V, / R*. A energia de

interacdo resultante varia como 1/ R* ao invés de variar como 1/ R*como era de
se esperar de uma energia de dipolo de carga induzida. Este tipo de ressonancia
pode ocorrer também sempre que um atomo de hidrogénio excitado no estado s
ou 2p colidir com uma molécula tendo um momento de dipolo permanente ou um
momento de quadrupolo permanente. Atomos com quadrupolos incluem os estados
fundamentais de B, 4l, Ga, C, Si, O, S, F, CI, Br, I, etc. Para uma colisao
ressonante entre o atomo de hidrogénio excitado e a molécula dipolar, a energia de

perturbacdo de primeira ordem pode variar com 1/ R’ e em colisdes com uma
molécula quadrupolar, a energia pode variar com 1/ R*.

Em varios casos, as energias de interacdo de primeira ordem discutidas
anteriormente ficam mais complicadas em valores moderadamente grandes de R,
pois os estados dos atomos isolados sdo, com uma certa freqiiéncia, quase
degenerados devido a separagdo de estrutura fina. Vamos considerar a
Hamiltoniana para o sistema que inclui as Hamiltonianas atdmicas de spin-Orbita
Hg, (a) e Hg (b), dos dtomos interagentes,

H'=Hy+V,+Hg (a)+ Hg (b) (1.3.36)

Consideraremos trés casos para o céalculo da energia de interagdo eletrostatica
baseado na equacao (1.3.36):
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a) Acoplamento (A , S) : Para separacdes interatdmicas para as quais a energia de
interagdo eletromagnética ¢ maior que as separagdes atdomicas de estrutura fina,

o acoplamento (Sa oL, , Mg . M La) ¢ aplicavel para os estados atomicos e o

acoplamento spin-6rbita ¢ desprezado. Os estados moleculares dos atomos
interagentes podem ser caracterizados pelos numeros quanticos AeS,
respectivamente, para o valor absoluto da proje¢ao do momento angular orbital

total ao longo de R e para o spin total do sistema.

b) Acoplamento (Ja,Jh) : Para valores de R para o qual a energia de interagdo
eletrostatica ¢ menor que a separacao atdmica de estrutura fina, o acoplamento
(Sa L, ,J,, M Ja) ¢ mais apropriado para os estados atdmicos e a

Hamiltoniana de ordem zero ¢ tomada como Hj=H,+ H, (a)+H SL (b) Os

estados moleculares sdo agora caracterizados pelo niimero quéntico ) para o

valor absoluto do momento angular total ao longo de R. Este tipo de
acoplamento ¢ também chamado ““ Caso ¢ de acoplamento de Hund ™.

c) Acoplamento intermedidrio : Para regides do espaco onde a energia de
interacdo e a separagdo atomica de estrutura fina sdo aproximadamente iguais,
uma regido de transicao entre (A, S) e (Ja ,J b) pode existir. Nesta situagdo, ao
invés de se diagonalizar sucessivamente perturbacdes de tamanhos diferentes
como em (a) e (b), essencialmente temos que diagonalizar simultaneamente as
perturbacdes (H '—HO).AS curvas de energia potencial que sdo calculadas por

este método obtém os mesmos resultados que (A,S) para R pequeno e se
aproxima assintoticamente dos resultados de (Ja ,J, ,,) para R grande.

Estes efeitos atdmicos de estrutura fina produzem separagdes em curvas de
energia potencial que sdo degenerados para pequenos valores de R [
acoplamento (A, S) ] e os componentes multipletos de um dado estado
molecular em pequenas separagdes devem ser correlacionados com
componentes de diferentes multipletos dos atomos separados. Em grandes
separacoes [ acoplamento (Ja,Jb) ], a energia de interacdo ( agora definida
como energia molecular menos a energia dos atomos isolados, incluindo termos
relativisticos) costuma ter a mesma dependéncia em R que o acoplamento
(A, S) ou pode se anular devido a simetria.
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1.4 Separacoées intermediarias e separa¢coes muito pequenas.

A regido de separagdes intermediarias ¢ caracterizada pela sobreposicao dos
orbitais atémicos, ndo sendo mais possivel associar elétrons particulares com
atomos particulares. As fungdes de onda para o sistema molecular deve ser
antissimetrizada com respeito a troca de elétrons entre os dois atomos. Vemos,
entdo, que ¢ dificil escolher uma Hamiltoniana inicial ndo perturbada para comegar
o calculo, por perturbagdo de Rayleigh-Schrodinger, da energia de interagao.
Apesar disto, podemos aplicar a teoria de Rayleigh-Schrodinger para moléculas
diatdmicas com um ou dois elétrons utilizando técnicas de Sternheimer. Escolhe-se
inicialmente uma func¢ao de onda de ordem zero que permita a troca de elétrons e,
a partir disso calcula-se a Hamiltoniana de ordem zero e o potencial de

perturbagdo. Para o estado fundamental de H, e¢ HeH' ", podemos resolver a

equacdo diferencial de perturbacdo de primeira ordem exatamente e obter
excelentes resultados para a energia de interagdo e as fungdes de onda (para todo
R). Para moléculas que possuem ntimero de elétrons maior que dois, as porgdes
espaciais ¢ de spin da funcdo de onda ndo separa e por isso as técnicas de
Sternheimer ndo sdo muito uteis desde que H, conterd potenciais ndo locais ou, se

H, for local, serda muito complexo e conterd N forcas entre os corpos e uma
dependéncia de spin complicada.

Ha muita gente tentando desenvolver uma forma da teoria de perturbacgdo
mais satisfatoria que possa ser utilizada no célculo de forcas intermoleculares de
alcance intermedidrio. A eventual tentativa ¢ expressar a funcdo de onda de
primeira ordem em uma forma fechada para obter as energias de segunda e terceira
ordem por quadratura ( incluindo termos de troca).

Devido a dificuldade da escolha de H, para o problema de alcance

intermediario, ¢ conveniente utilizar uma teoria de perturbacdo que ndo requer
Hamiltoniana de ordem zero. Um dos métodos mais simples ¢ a teoria de
perturbacdo de Brillouin e a utilizada aqui serd uma modificacdo desta como
proposta por Lowdin. Por simplicidade, tratamos o estado cujo nivel de energia ¢
ndo degenerado quando os 4tomos estdo separados em R=o0. Com o uso de
técnicas de particdo, o tratamento pode ser estendido para estados degenerados.

Seja y, a fungdo de onda para os atomos separados, devidamente

antissimetrizados de forma a corresponder ao estado molecular sobre consideragado
e seja ¥, a funcdo de onda exata para o sistema na separagdo R. Ainda seja o
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conjunto de fungdes v ; que, com v, formam um conjunto completo que abrange

esta parte do espaco multi-eletronica possuindo mesma simetria que ‘¥, . Assim

W)=y, +D.cw; (1.4.1)

Jj#0

Ha uma grande liberdade na escolha de v ; e a taxa de convergéncia da série de
perturbagdo dependera desta escolha. ‘¥ satisfaz a equagdo de Schrodinger

0=(H,—E,)¥, =(H,—Ey)vo+>.'c,(H,—Ey)y, (1.4.2)

Jj#0
Sejam

Hij :<\Vi|He

\yj> e Sl.j:<\|fl-|\|/j> (1.4.3)

Assim, multiplicando (1.4.2) por \|J(>)k e integrando sobre o espago de elétrons,
obtemos

ESp = Hoo + Y. '¢;(Hy; = EoSy;) (1.4.4)
J

e multiplicando (1.4.2) por \V; e integrando sobre o espaco de elétrons,e

rearranjando os termos obtemos

oo Hio=EoSj z..cj'(Hjj' ~EoSy) (14.5)
f 4.
Hjj _EOSJ'J' ' Hjj _EOSJ'J'
J'#0
J#]
Agora substituimos (1.4.5) em (1.4.4) e obtemos
2
H,. —E,S,;
Eo=(Hy / Spo) =Y. o, = EoS| +Re, (1.4.6)
J (Hjj EOSJ'/’)SOO

onde Re, ¢ o resto que faz (1.4.6) exata, ou seja

32



(H = EoS 3 )(Hoj = EoSo,)
(Hjj ~E,S; )SOO

(1.4.7)

Cp
1{62 — _Zv Zn
JJ
Jj#0 j'#0
J#]
Na equagdo (1.4.6), Hy, /Sy, ¢ a energia de primeira ordem de Heitler-London e
a soma ¢ o termo de segunda ordem em teoria de perturbacdo de Brillouin.

Substituindo ¢, de (1.4.5) em (1.4.7), um termo de terceira ordem mais um novo

termo de correcdo € obtido. A série de Brillouin resulta da continua repeticao desta
substitui¢do de ¢; no termo Re, .

A convergéncia da série de Brillouin depende das componentes nao diagonais
da matriz serem pequenas comparadas com os termos diagonais. Se os estados 0 e
k fossem degenerados, entdo c, seria de ordem zero e um tratamento separado

tornar-se-ia necessario para o problema degenerado. Em calculos praticos, v ;

seria tomado como um conjunto finito truncado ( quanto maior o conjunto, menor
o erro devido ao truncamento). Em um conjunto truncado, como foi notado por
Murrell,Randic e Williams, ¢ freqlientemente recomendavel incluir termos 16nicos
no conjunto de y ; desde que a fung¢do de onda na regido intermediaria parece ter

um carater idnico substancial, como veremos no tratamento de interacdes de
transferéncia de carga.

Aproximemos agora o termo de segunda ordem ¢® na equacgao (1.4.6). O
termo Re, envolve termos de ordem superior que desprezamos em nosso

tratamento. Margenau, Dalgarno e Lynn sugeriram um método, que se resume em
normalizar as fungdes y, ¢ y; ( de forma a fazer Sy =S, =1) e aplicar a

aproximagdo de Unsdld ao denominador ( Deixando H; — E, =8 , uma constante

para todos os valores de j). Assim

1
8(2) ~ —5 Z'<\|/0|He _E0|\|]j><\|jj |He _E0|\|}0>
| = (1.4.8)
< [l = £l ~lwolt, o)

Tomando termos até segunda ordem obtemos
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Eo = (woltwo) ~ | o 2 wa)~((wolmwol) | (149

O préoximo problema ¢ calcularmos a constante de Unsold 8 . Para isso
devemos requerer que (1.4.9) concorde com a energia de Rayleigh-Schrodinger até
segunda ordem para grandes separagdes, onde as fungdes de onda atdmica nao se
sobreponham mais.

Para separagdes intermedidrias, escrevemos \, como a fun¢do antissimetrizada

wo = No2 (=17 y{ 4,)8,())} (1.4.10)

By

onde a soma ¢ tomada sobre todas as permutagdes que trocam elétrons entre os
dois atomos. Assim fazendo H, = H,+V,, onde H, = H,(i)+ H, (]) como antes,
podemos expressar (1.4.9) na forma

o 2R, @8, () 4,0)8,.0)
Y Z(—l)pPi'j'<Aq(i')Bq'(j')‘Aq(i)Bq'(j»
(- 0? Po {4, (B, (2] 4, (0)B, (1))

L X 0P (4, (8,()] 4, ()8, ()

) > (=10 Py (4,08, (1)) 4, 0B, ()))
> (= 1) Py A, (B, ()] 4, )8, (/)

(1.4.11)

2

No limite de grandes separagdes, onde as sobreposi¢des das fungdes de onda ficam
despreziveis, a Unica permutacdo que da contribuicdo para as integrais ¢ a
identidade de forma que temos para E|

Eg~e o +{4,()B, ()| 4,0)B,()))
1 (4,()B,()V2] 4,6)B,(5)) (1.4.12)
9| _ (< A,(0)B (/)| 4, (1)B( j)>)2

A equacido (1.4.12) ¢, entdo, a mesma que obteriamos da teoria de perturbagdo de
Rayleigh-Schrodinger utilizando a aproximagao de Unsold para energia de segunda
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ordem. Em grandes separagdes, V, pode ser aproximado pelo termo predominante

V5 /R®, em cujo caso temos para energia de segunda ordem C,/R®. Para que o

termo de segunda ordem em (1.4.12) leve a mesma forma assintotica para grandes
separagodes, ¢ necessario que

1

9=——
C6

(4,08, )2 | 4,08, () (4,08, ()| 4,08, (0)) | 1.4.19

Esta relagdo ¢ particularmente simples quando a e b ndo possuem momentos de
dipolo permanentes no estado inicial.

Desde que esta teoria leva a equagdes que sao validas para todas as
separagdes e envolve algumas das melhores caracteristicas da teoria de perturbacao
e do método variacional, ¢ capaz, por isso, de tratar forcas intermoleculares de
alcance intermediario.

Podemos ter, em separagdes intermediarias,transferéncia de carga ( troca de
carga) entre duas moléculas aumentando a energia interacdo. A transferéncia de
carga ¢ caracterizada pelo cruzamento de duas curvas de energia potencial, uma

correspondendo a a +b, e a outra correspondendo a a™ +5~ como mostra a figura
(1.4.1).

A funcdo de onda, quando a transferéncia de carga ¢ considerada, pode ser
escrita da forma

‘chl‘P(ab)+cz‘P(a+b_) (1.4.14)

A equacdo (1.4.14) resulta do fato de que, na zona de transferéncia de carga, as
energias correspondendo a ¥(ab) e ‘P(a*b_) sao degeneradas e, assim, temos que

utilizar uma combinagdo linear apropriada no célculo da energia de interagdo. A
contribui¢do do estado i6nico pode ser variado por ajuste de pardmetros c¢; e

¢y (012 +c5 =1). Para interagdo de duas moléculas a e b, sem carga de
transferéncia (02 = 0), ¢ de se esperar que a energia de interacdo seja E, em
separacoes intermediarias ( ver figura 1.3.1). Com a transferéncia de carga
(02 ;tO) obtém-se uma energia de interacdo consideravelmente mais baixa em

separagdes intermediarias (Eab) :
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Em regides de separagdo muito pequena, as técnicas de perturbagdo podem
novamente ser utilizadas com boa vantagem. Todavia, a onda de ordem zero
corresponde ao “4tomo unido” e o tratamento resultante ndo pertence
apropriadamente ao alcance das forcas intermoleculares. Byers Brown e Steiner
encontraram que a expansao “atomo unido” da energia de interagdo de dois atomos
possui a forma

Ey =2,72,/ R+Cy+CoR* + 3R> + C,R* + CR° + C'5s RO In(R)+... (1.4.15)

A presenca de R°In(R)indica que R ndo é um pardmetro de perturbaciio natural.
Acredita-se que a presenca deste termo estd, de alguma maneira, associado com a
transi¢do das correlagdes eletronicas dentro-fora para esquerda-direita quando R
cresce.
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Capitulo 2

Teoria de longa distancia e teoria de
LeRoy-Bernstein

2.1 Teoria de LeRoy-Bernstein.

Por bastante tempo, o procedimento de extrapolagdo de Birge-Sponer foi o
unico método utilizado para determinar a energia de dissociagdo de um estado
eletronico de uma molécula diatomica a partir de dados experimentais de energias
vibracionais. E baseado na dependéncia supostamente linear, entre
AG = [G(v +1)- G(v)] e 0 numero quantico vibracional v. A figura 2.1.1 mostra o

caso do I, ( B’IT',,). A energia de dissociagdo pode ser obtida em adigdo a energia
do mais alto nivel vibracional (v, observado, a 4rea da curva extrapola entre vy € a
interse¢ao com o eixo horizontal. A incerteza deste método esté ligado diretamente a
forma na qual a curva ¢ extrapolada ( ver a regido hachurada sobre a figura).
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figura 2.1.1
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Um método mais preciso para determinar a energia de dissociacdo de uma
molécula diatomica foi proposta por LeRoy e Bernstein. Uma dedugdo alternativa
do resultado fundamental da teoria de LeRoy e Bernstein foi posteriormente
realizada por Stwalley, mas ela ¢ menos precisa do que a descrita a seguir:

O método de LeRoy e Bernstein ¢ baseado na aproximagao semi-classica dos
autovalores de um potencial V(R) :

yil =( 22:2)2&](”[(;@)—1/(1{)];5113 (2.1.1)
TU

2 Rl(V)

onde pu ¢ a massa nuclear reduzida, € R; € R, sdo os pontos de retorno classicos (ver
figura 2.1.2 ) para os quais G(v) =V (R). Os autovalores permitidos sdo as energias
G(v) correspondentes aos valores inteiros de v. Desde que o nosso interesse estd na
distribuicdo de autovalores, diferenciemos a equacao (2.1.1) com relagdo a G(v) para
obtermos a densidade de niveis:

SR ) 1
D _ szz G(v) -V (R)| 2dR 212
dG(v) (nzhz le(v)[ 0)=V R 2 212

A figura 2.1.2 apresenta os valores da integral da equagdo (2.1.2) para um
potencial de Lennard-Jones (12,6) :

v, :D{(%ju —z(%ﬂ 2.1.3)

com D=1¢ R,=I.
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Pode ser observado que as contribui¢des mais importantes para a integral na
equacao (2.1.2) sdo aquelas provenientes de regides mais proximas dos pontos
exteriores.A maior anarmorticidade do potencial introduz uma parte preponderante
nas regioes situadas nas vizinhangas dos pontos de retorno exteriores.O peso destes
aumenta a medida que nos aproximamos da dissociagdo.lsto significa que podemos
rescrever (2.1.2) para uma expressao que representa corretamente as energias para
os pontos de retorno exteriores.,e que sao aproximados fora desta regido. Para isso
utilizaremos:

C
Vy=D- (2.1.4)

Substituindo (2.1.4) em (2.1.2), fazendo uma mudanga de variaveis e escrevendo
R;(v)=0 obtemos :

d(;‘()\/) _ Kn [D _ G(V)](nJrZ)/Zn (2 1 5)
onde o fator K,, ¢ dado por :
e (Zn)%h nF(lJrlj
K = n____ n (2.1.6)

nooo Lo Lo r(l 1)
2 2 " i
R (C)r w(C)| Tyt

e T ¢é a funcdo gama. E mais conveniente utilizar a forma integrada da equacio
(2.1.5), que, para n =2 ¢

G(v)=D- [(vD -v)H, ]M(H) (2.1.7)

n

onde H, =[(n—2)/2n]K, e vp éuma constante de integracio.

Na figura 2.1.3 estdo os valoresde K, e H, :
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N K A,
1 16.4234 -8.21171
2 25.7978 0.0

3 34.5429 5.75715
4 43.0631 10.76578
5 51.4763 15.44290
6 59.8301 19.94336
8 76.4406 28.66524
10 929819 37.19274

Figura 2.1.3 - unidades de energia, comprimento e massa dos fatores numéricos
das equacgoes (2.1.5) e (2.1.7) em em’, dangstrons e amu, respectivamente.

Para n>2, v toma um sentido fisico no valor efetivo,em geral ndo inteiro,do
numero quantico de vibragdo no limite de dissocia¢ao. Para n<2, v, deve ser menor
que o indice v de qualquer dos niveis permitidos, sendo entdo negativo. Para o caso
n=2 temos que a integracdo da equacao (2.1.5) nos leva a:

D-G()=[D- G(vD)]exp[—n h(v—vp)2/ uCz)l/z] (2.1.8)

onde vp € um nivel de referéncia arbitrariamente escolhido. Outras expressoes
utilizaveis sao obtidas das derivadas da equacgao (2.1.7) :

dG(v) 3 2n 2n/(n=2) )1
at _{(n_z)(H,,) }[VD ] 2.19)
€
dG(v) / d’ G(v) ~ _V)( 2) (2.1.10)
n+2 o

Junto com a equacdo (2.1.5), as equagdes (2.1.9) e (2.1.10) permitem que ao
serem determinados os valores experimentais de G(v), obter-se-ao valores de C,,,
D e vp. A figura 2.1.3 mostra o grafico sugerido pela equagdo (2.1.10) para niveis do
modelo de potencial de LJ(12,6) discutido anteriormente.Observe que os niveis com
maiores valores de v ligados se comportam como n=6.
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2.2 O potencial de longo alcance internuclear e energia de
troca.

E bem conhecido o fato que quando dois atomos estdo suficientemente
separados de forma que possamos desprezar a sobreposicdo de suas nuvens
eletronicas, sua energia de interagdo pode ser expandida como

V(Ry=D-Y C,/R" (2.2.1)

onde estamos desprezando efeitos de estrutura fina e degenerescéncia eletronica.Na
expressao acima temos que R ¢ a distancia internuclear, D¢ a energia de dissociagao
do estado eletronico, as poténcias m tém valores inteiros e positivos superiores a
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poténcia do termo predominantemente atrativo 7, e a teoria de perturbagdo leva a
expressoes formais para as constantes C,,

A natureza dos atomos que formam a molécula vai determinar quais termos
irdo contribuir na equagdo (2.2.1) e as vezes ira definir o sinal dos mesmos. A teoria
de perturbagdes de primeira ordem faz aparecer os termos com m > 1e a de segunda
ordem faz aparecer os termos com m>4. As contribuigdes de teoria de
perturbacdes de ordem superior as mencionadas correspondem a m>n+2 e
elas representariam uma grande fracdo de J(R) somente em pequenas distancias
onde (2.2.1) ndo ¢ mais valida.

Se os termos dominantes de (2.2.1) possuem o mesmo sinal, o potencial de
interacao de longa distancia pode ser aproximado por

V(R)~D-C, /R" (2.2.2)

onde n toma um valor médio das poténcias dos termos localmente mais importantes
e, em geral, ¢ ndo inteiro. Assintoticamente »n =7, a poténcia inteira do termo que
predomina na equacgao (2.2.1).

Os termos que contribuem com o desenvolvimento multipolar podem ser
classificados em fungéo das poténcias //R" como o fazemos abaixo :

. m=1
Termo coulombiano que estd presente somente no caso onde ambos o0s
atomos estdo carregados. O termo C; assume o valor C, = Z,Z,e’ ,onde Zse e Ze

sdo, respectivamente, as cargas dos atomos A ¢ B.
. m=2

Termo de interagdo monopolo-dipolo.Este termo existe para o caso em que
um atomo eletronicamente excitado interage com outra particula.
. m=3

Termo de interagdao entre um par de dipolos.Este termo aparece na interagao
entre dois 4tomos monoeletronicos excitados onde cada um estd em um estado
dipolar hibrido.Este termo pode aparecer também como uma interagdo de
“ressonancia” entre um par de atomos de mesma espécie que estejam ocupando
estados eletronicos distintos, entre os quais uma transi¢do dipolar elétrica seja
possivel. Na pratica, isto significa que o momento angular total dos estados
atomicos devem diferir de uma unidade ( S e P, P e D,... etc.). Neste caso, o sinal do
coeficiente C; ¢ determinado pelas propriedades de simetria do estado molecular em
estudo.
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. m=4

Em perturbagdo de primeira ordem, o termo ¢ devido a interacdo entre um
atomo possuidor de momento dipolar ( um atomo excitado eletronicamente) € um
atomo com um momento quadripolar permanente ( por exemplo, estado fundamental
de B,Al,Ga,C,S1,0,S,F,Cl1,Br,ou I) ao passo que em perturbacao de segunda ordem,o
termo com m=4 ¢ devido, principalmente a interagdo entre um atomo neutro € um
ion.Neste caso, C, assume o valor C, = Z’e’a. /2, onde Ze ¢é a carga idnica e o € a

polarizabilidade do 4&tomo neutro.
. m=5

Exceto em casos onde, por razoes de simetria, Cs ¢ precisamente zero, o
termo m=5 contribuird ao potencial de longo alcance sempre que nenhum dos
atomos se encontrem em estados S ou ainda nos casos onde os atomos idénticos se
encontrem em estados em que uma transicdo quadripolar € permitida ( por exemplo
S+D, P+F,...). Este termo ¢ obtido a partir de teoria de perturbacdes de primeira
ordem. E o termo de intera¢do quadrupolo-quadrupolo.
.m=outros

Os termos m=6,8 e¢ 10 sdo obtidos pela teoria de perturbagdes de segunda
ordem e sempre contribuem para o potencial. No caso onde o estado molecular
resulta da interacdo entre dois 4tomos S ndo carregados, nenhum termo de primeira
ordem surge e os termos para m=6,8 ¢ 10 sdo predominantes em (2.1.1) e assim
n =6 .Expressoes formais para Cs, Cs e C;y levam ao resultado geral que estas
constantes sdo sempre positivas (atrativas) para os estados fundamentais dos atomos.
Por outro lado, se um ou ambos os atomos estiverem eletronicamente excitados, os
coeficientes poderdo ser positivos ou negativos.

Todos os termos discutidos anteriormente surgem do uso de uma
Hamiltoniana Coulombiana ndo relativistica para descrever o sistema.
Contribuicdes adicionais surgem de interagdes magnéticas (ou relativisticas) para as
quais o termo dominante varia como R~. Porém, se espera que eles sejam somente
uma pequena fragdo dos m>3 termos coulombianos em V(R), exceto para R grande
(maior ou aproximadamente igual a 50 angstrons) de forma que seus efeitos na
distribuicdo de niveis espectroscopicamente observaveis sejam despreziveis.

Um limite inferior de validade do desenvolvimento multipolar foi proposto

por LeRoy. Este critério € ligado aos raios das camadas dos elétrons de valéncia dos
atomos A e B. O desenvolvimento ¢ valido para as distancias internucleares, tais que

()" ()" (2.2.3)

onde 4 e rz sdo os raios dos elétrons mais externos dos atomos A e B.

R>2
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Da expressao (2.2.3) pode-se observar que esta representacdo nao ¢ s6 valida
para grandes distancias internucleares. Geralmente, as camadas de potencial que
podem ser deduzidas da analise de espectros se situam em uma regido da ordem da
distancia internuclear, onde as chamadas forcas de troca desempenham um papel
muito importante. O termo de troca E,., € negativo para os estados ligados e
positivo para os estados nao ligados, mas sua lei de variagdo com a distancia
internuclear nao ¢ conhecida.

A energia de troca ¢ de importancia fundamental para a compreensdo de
potenciais interatdmicos, processos de trocas de carga, etc. O conceito de energia de
troca foi introduzido primeiramente por Heitler e London na teoria da molécula de
hidrogénio H, [37]. Linus Pauling aplicou esta teoria da ligacdo quimica para o ion

molecular de hidrogénio H, [38]. E reconhecido que a energia de troca determina

quando um dado sistema de 4&tomos entram em uma ligacdo quimica ou quando sua
interacdo ¢ dominada por um potencial repulsivo. Esta id¢ia de energia de troca se

manifesta de forma mais simples nas moléculas H, e H 2+ . Logo, eles se tornaram

bases dos testes para validacdo das aproximagdes bdasicas utilizadas em calculo
quantico. Apesar do método de Heitler-London ndo levar ao resultado
assintoticamente correto, esta aproximac¢do tem sido o ponto de partida para varios
esquemas computacionais utilizados para céalculo de potenciais quimicos.

Nos célculos da energia de interacdo de duas particulas atdmicas ( &tomos ou
ions) em grandes distdncias internucleares R, duas classes de termos aditivos
aparecem [35,36] : uma classe consiste de termos que contém uma soma de
poténcias inversas de R enquanto a outra classe contém termos que decrescem
exponencialmente com R crescente. A primeira classe de termos formam uma série
assintotica representando a interagdo multipolar das particulas. A intensidade destes
termos de interacdo ¢ determinada principalmente pela regido do espaco de
configuracao correspondendo ao movimento de elétrons em torno dos seus proprios
nucleos (ou carogos i6nicos). Estes termos podem ser calculados por teoria de
perturbagdo como vimos anteriormente. Os termos exponenciais da energia de
interacao corresponde a troca de elétrons entre os nucleos [36] e eles definem a
energia de interagdo de troca entre as particulas. Estes termos sdo determinados pela
regido no espaco de configuragdo quando os elétrons estdo muito distantes ( da
ordem de R) dos seu nucleos de origem. O movimento eletronico nesta regiao ¢
fortemente afetada pelo carogo 16nico do outro atomo, o que faz nao ter sentido um
calculo perturbativo destes termos.

Sendo exponencialmente pequeno em grandes distancias intermoleculares, a
energia de troca ¢ geralmente desprezada ( com relagdo aos termos da expansdo
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multipolar) nos calculos da energia eletronica total. Todavia, quando a diferenca de
energia AE(R)=E;(R)—E,(R) de dois estados eletronicos |l)e |2) ¢
considerado, a energia da interacdao de troca pode se tornar importante e, em varios
casos crucial. Este ¢ sempre o caso quando dois autoestados da Hamiltoniana
eletronica se torna quase-degenerada em uma certa faixa de distancias
internucleares. Como exemplo podemos citar a separacao da energia assintotica dos
estados simétrico e antissimétrico de um sistema diatdbmico homonuclear que ¢
degenerado para R —>oo. Neste caso, a energia de separagdo dos estados
considerados na regido de quase-degenerescéncia ¢ inteiramente determinada por
sua energia de troca, j& que os termos de interagdo multipolar correspondente se
cancelam.

Vérias expressoes para energia de troca foram propostos e iremos discutir
brevemente algumas delas utilizadas neste trabalho. Uma forma funcional mais
comumente utilizada para representar a energia de troca € escrita como uma
exponencial Uinica proposta por Mason e Monchick,ou seja,

E,.. = Ade™® (2.2.4),

exch

onde A4 e a sdo constantes ajustaveis e R corresponde a distancia internuclear. Nos
podemos entdo escrever o potencial, proximo ao limite de dissociacdo para
distancias internucleares menores que R como

V(R)=D->.C,/R" - 4e™™ (2.2.5).

Este modelo apresenta a energia de troca como uma expressao simples, mas e uma
forma funcional arbitraria

Temos tambem o modelo de Knox e Rudge [31], que tem algum fundamento fisico
por tras, mas ainda assim tem uma certa arbitrariedade.

V(R)= AR’ exp(%’ —(I'Rj (2.2.6)
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Dos modelos analisados neste trabalho, o unico modelo que possui célculos
baseados em fisica ¢ o modelo de Smirnov e Chibisov, cuja expressdo para
moléculas alcalinas homonucleares ¢ bem mais simples do que a expressdo para
moléculas alcalinas heteronucleares. Para moléculas alcalinas homonucleares
podemos escrever a energia de troca como:

I,,= DO,xRY””‘ exp(—2aR) (2.2.7)
onde
A 2
D, =————|dy(1-y*)" (2.2.8)
o 200
e
4
v, :E_l (2.2.9)

quando ndo se leva em considera¢ao uma funcao corretiva conforme explicado em
[28,29,30] ¢

A Y ~ 2 (y-1
D, = —ﬁr(—) [ay(1+ )2 1= ) exp(—j (2210
—+2 42 200 0 o
a2a 2a
€
v =L 2.2.11)
200

quando uma fungdo corretiva ¢ introduzida
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Capitulo 3

O M¢todo de Levenberg-Marquardt

Dado um conjunto de observagdes, ¢ natural buscar fungdes matematicas e/ou
correlacdes com parametros funcionais. Polindmios, gaussianas estdo dentre as
funcdes usualmente empregadas nestas relagdes funcionais. Frequentemente este
problema consiste em se minimizar uma funcdo erro sujeitas a determinados
vinculos. Adicionalmente deve-se ter em mente que os dados observados estdo
sujeitos a erros de medigao.

Frequentemente a funcdo erro pode apresentar mais de um minimo e este
problema pode ser complexo em muitas situacdes. O proximo capitulo discutird
métodos de ajuste para este problema.

3.1 Método dos minimos quadrados

Suponha que estamos ajustando N dados (x,,»,), i=1...,N, a um modelo
contendo M pardmetros ajustaveis a,, j=I,...,M. O modelo prevé uma relacao

funcional entre as variaveis independentes medidas e as variaveis dependentes,

y(x) = y(x;ay...a,y) (3.1.1)
no qual a dependéncia funcional pode assumir uma forma linear, i.e.:

y(x) = y(x;a,b) =a+bx (3.1.2)

Neste caso o problema ¢ denominado por regressdo linear. Assumiremos que a
incerteza o;associada com cada medida y;¢é conhecida, e que os valores Xx;sdo

conhecidos exatamente. Para aferirmos a concordancia do modelo com os dados,
utilizamos o erro quadratico, fungdo chi quadrado, que ¢ dada, neste caso, por
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2
12 (a,b) = %(mj (3.1.3)

i=1 Gi
Assim minimiza-se (3.2.3) determinando a e b. Logo

aa l:1 Glz
; (3.1.4)
_aX __Zzzv:xi(yl_a_bxl)
ob i=1 Gi2

l' (3.1.5)

O que leva (3.1.4) a forma:

aS+bS, =S,

aS, +bS, =S,

(3.1.6)

A solucao destas equagdes ¢ dada por

A=SSy —(S,)
L 5uS,=5.5,
A
SSy, — S,

xPy
A

(3.1.7)

A equagado (3.1.7) define os valores para os parametros @ ¢ b no melhor
ajuste. De modo a estimar as provaveis incertezas para a € b obtidos e considerando

a propagacao de erros ¢ possivel estimar a varidncia de uma fungao f, o sz na forma:
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Gzzﬁc{éif (3.1.8)
T 5 ey, h

Para o modelo (3.1.2), as derivadas de a e b com relagdo a y; podem ser diretamente
calculadas da solugdo :

da S, —S.x
0y,  o2A

’ : (3.1.9)
ob S-S,
0y; Gl-zA

Somando sobre todos os pontos como em (3.1.8) ficamos com
2
=S, /A

Ca = 2w (3.1.10)
cF=S/A

que sdo as variancas nas estimativas de a e b respectivamente. Veremos adiante que
um numero adicional também ¢é necessario para caracterizar apropriadamente a
incerteza das estimativas dos parametros. Este nimero ¢ a covarianciade a e b, e ¢
dado por

Cov(a,b)=-S, /A (3.1.11)

O coeficiente de correlacao entre a incerteza em a € a incerteza em b ¢ um
numero entre -1 e 1 e deduz-se de (3.1.11)

ry =S, //SS_. (3.1.12)

Um valor positivo de r,;, indica que os erros em a € b estdo correlacionados (como

se tivessem o mesmo sinal), ao passo que um valor negativo indica que os erros
estao anticorrelacionados (como se tivessem sinais opostos).

Vejamos o que ocorre se os dados experimentais estiverem sujeitos a erros
em y; e x;. Escrevemos, neste caso, a fungdo erro como
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et

2 2 _2
i=1 O} +b ol

(3.1.13)

onde 6,. e o, sdo, respectivamente, os desvios de x ¢ y do i-ésimo ponto.

Xj Vi
Minimizando a equacdo (3.1.13) com respeito a ae b. A ocorréncia de b no

2
denominador da equacdo (3.1.13) faz com que a equagdo resultante de % =0 seja

2
A , .~ 0 : o
nao linear. Porém, a condi¢ao aL =0 ainda resulta em uma equagao linear
a

Zwi(y,- _bxi)
a=-" (3.1.14)

Z Wi
i

onde w; € definido como

(l/w) Eci +b26§i = Var(yi)+b2Var(xl-) (3.1.15)

3.2 Método dos minimos quadrados generalizado

Uma generalizagdo imediata de (3.1.2) ¢ ajustar um conjunto de pontos
(x,,»,) a um modelo que empregue uma combinagdo linear de quaisquer M fungdes

- ~ : 2 Ml
especificadas de x. Por exemplo, as fungdes poderiam ser 1, x, x°,..., X, cujas

combinacgdes lineares geram
y(x)=a, +azx+a3xz+...+a]\4,x]\/l_1 (3.2.1)

um polindmio de grau M-1. As func¢des poderiam também ser senos € cossenos, em
séries harmonicas. A forma geral para este tipo de modelo ¢

M
y(x)= 2ap X (x) (3.2.2)
k=1
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onde X;(x),..., Xy(x) sdo fungdes arbitrarias fixas de x, chamadas fungdes de base.
Note que as fungdes X;(x) podem ser funcdes ndo lineares de x. Nesta discussdo, o
termo linear refere-se somente na dependéncia nos parametros a;. Para esses
modelos lineares generalizamos a discussdo da secao anterior definindo uma fungao
erro

y _
yi— 2 apXp(x;)
k=1

(3.2.3)

=
[\
Il
.MZ

~
Il
—_

G,

Como antes, o; € o erro de medida ( desvio padrdo) do i-€simo ponto, suposto
conhecido. Se os erros de medida ndo sdo conhecidos, todos eles podem ser
considerados como constantes e iguais a um ( 6=1). Ha vdrias técnicas disponiveis
para a minimizagdo da fung¢do erro. Duas sdo particularmente uteis. Para
introduzirmos estas técnicas, precisaremos de algumas definigdes e notagoes.

Seja A uma matriz cujas N x M componentes sdo construidas de M fungoes
base calculados nas N abcissas x;, € dos N erros de medida o;, escrita como

_Xj(xi)
_—GA

1

A,

)

(3.2.4)

A matriz 4 é chamada matriz design para o problema de ajuste. Note que, em geral

-

A possui mais linhas que colunas e N > M , desde que ha mais pontos de dados que
pardmetros do modelo de ajuste. A matriz A4 esta na figura (3.2.1). Definimos
também um vetor b de comprimento N por

p =2 (3.2.5)

e denotamos o vetor de tamanho M cujas componentes sao os parametros a serem
ajustados aj,...,ay por d .
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Xi(x) X(x)  x3(x) X (1)
(O] (O] (O8] (O]

Xil) X)) Xlo)  Xulo)
G ) G ) G G

Xi(xn) Xolxw) X3(xy) Xpr(xn)
N N C N N

figura 3.2.1- Matriz design para ajuste de minimos quadrados
generalizado de uma combinagao linear de M fungdes base para
N pontos de dados.

Uma das técnicas utilizadas para minimizar %’ emprega as equagdes de minimo
;. . 2 ~
quadrado. No caso o minimo de (3.2.3) ocorre quando a derivada de y* em relacdo a
todos os M parametros ax se anulam, i.e.

N 1 M
0= X0 = 2, X, () | X () k=M (3.2.6)
i=1 i j=1

Trocando a ordem das somas, podemos escrever (3.2.6) como a equagdo matricial

M
2.0a; = By (3.2.7)
j=1

onde

Otkaz ](xz)zk(xz) (328)

ou equivalentemente
_ 3T .3
la]=4" -4 (3.2.9)

uma matriz M x M, e

53



Xy (x;)

Br = Zy’ (3.2.10)

ou equivalentemente
[B]=4-b (3.2.11)

um vetor de comprimento M.

As equagdes (3.2.6) ou (3.2.7) Sao chamadas de equagdes normais do
problema de minimos quadrados. Elas podem ser resolvidas para o vetor de
parametros d pelos métodos padroes do tipo eliminagdo de Gauss-Jordan,
decomposi¢ao de Cholesky ou decomposi¢dao LU. Na forma matricial, as equagdes
normais podem ser escritas como

-

[oc]-(,?:[[i] ou como (ZT-I?I)-dzAT-I; (3.2.12)

A matriz inversa  Cj =[a] Bk ¢ relacionada as incertezas padrdes dos

parametros a estimados. Para estimar estas incertezas, considere que

M M
=Y[al B =2C {Zy’Xk(x )} (3.2.13)
k=1

k=

1

—_

€ que a variancia associada com o a; estimado pode ser encontrado como em (3.1.8)
de

N
c’(a,)=Y0/@a; /0y’ (3.2.14)
i=1

Note que o € independente de y;, tal que

M
@a; 10y) =Y CyXy(x;)/ o} (3.2.15)
k=1
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Consequentemente, encontramos que

M M N ' ,
Gz(aj) _ zijkCﬂ sz(xz)jfz(xl)

k=l1i=1 i=1 o

(3.2.16)

O tultimo termo em colchetes ¢ somente a matriz [a]. Desde que esta ¢ a matriz
inversa de [C], (3.2.14) reduz-se imediatamente a

6%(a;)=Cj (3.2.15)

Em outras palavras, os elementos da diagonal de [C] sdo as variangas
(incertezas quadradas) dos parametros ajustados @ . Ndo seria surpresa saber que o0s
elementos fora da diagonal Cj sdo as covariancias entre g; € a;.

3.3 Métodos Quadraticos

Vamos agora considerar o ajuste quando o modelo depender do conjunto de

M parametros desconhecidos a,, k=1,...M de forma nao linear. Utilizamos a
. ~ . . ~ 2

mesma aproximacdo que antes, ou seja, definimos uma fungdo erroy” e

determinamos os melhores pardmetros de ajuste. Com dependéncia ndo linear, a
minimizacdo deverd proceder iterativamente. Dando “valores tentativas” iniciais
para os parametros, desenvolveremos um procedimento que melhora a solug¢do. O

procedimento € entdo repetido até 2 efetivamente parar de decrescer.

Temos que, suficientemente perto do minimo, xz pode ser bem aproximado
por uma forma quadréatica, que podemos escrever como :

v}~y —dd+—aD.a (3.3.1)

1
2
onde d & um vetor de M componentes e D é uma matriz MxM.

Se esta for uma boa aproximacao sabemos como atualiizar os pardmetros tentativas

d.,- apartir dos pardmetros minimizados 4,,;,, como segue :
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T D—l.[— vxz(acu,)] (3.3.2)

Por outro lado, (3.3.1) pode ser uma aproximacao local pobre para a forma da

fungdo que estamos tentando minimizar em d,,, . Neste caso, tudo que podemos

fazer ¢ otimizar a fun¢ao erro ao longo da dire¢ao do gradiente.

next — acur -C sz (acur) (3.3.3)

QY

onde C ¢ uma constante, pequena o bastante para nao exaurir a direcao para baixo.

Para utilizarmos (3.3.2) ou (3.3.3), devemos ser capazes de calcular o
gradiente de szara qualquer conjunto de parametros . Para utilizarmos (3.3.2),

precisamos da matriz D, denominada matriz Hessiana a ser calculada adiante.
Assim consideraremos que o modelo a ser ajustado €

y= y(x,c?) (3.3.4)

e a fungdo erro X2 ¢

2
v (@)= %{—y" _z(x"’a)} (3.3.5)
i=1

. ~ A - ~ ;. 2
O gradiente de xz em relacdo aos parametros a, que serdo zero no minimo dey ~,
possui componentes

2z[y’ y(x”a)]aY(xl’“) k=12...M  (33.6)
i=1

861k 861k

l

Derivando parcialmente novamente teremos

2 2
0 % :22 : 0y(xi;a) 0y(x;;a) [J’z y(xl,a)]

0 *¥xi:@) | 337,
Gakﬁal i=10; aak 8al o

8 ala Clk

Podemos remover os fatores 2 definindo
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Br=—% Oy =———— (3.3.8)

l - .
fazendo [oc] = ED na equacao (3.3.2), de forma que a equacdo possa ser rescrita

como o conjunto de equagdes lineares

M
2o ud a; =Py (33.9)
/=1

Este conjunto ¢ resolvido para os incrementos O a;que, somados a aproximagao

atual, dard a proxima aproximacdo. No contexto de minimos quadrados, a matriz
[a ] € comumente chamada matriz curvatura. A equagao (3.3.3) muda para

Sal:CB / (3310)

Note que as componentes o; da matriz Hessiana (3.3.7) sdo as derivadas em

segunda ordem das funcdes de base com respeito aos seus parametros. A derivada
de segunda ordem pode ser removida quando for zero (como no caso linear de
(3.2.8)), ou pequena demais para ser desprezada quando for comparada com o termo
envolvendo a derivada de primeira ordem. Pode haver também uma possibilidade
adicional de ser muito pequena na pratica, pois o termo multiplicando a derivada de

segunda ordem em (3.3.7) € y; — y(xi ;Ei). Para um modelo com sucesso, este termo

deveria ser somente a medida randémica do erro para cada ponto. Este erro pode
possuir ambos os sinais, € geralmente ndo deveria estar correlacionado com o
modelo. Assim os termos com derivadas de segunda ordem tendem a se cancelar
quando somados sobre i.

3.4 O Método de Levenberg-Marquardt

O método de Levenberg-Marquardt ¢ baseado em duas idéias. Primeiro
considere a constante C na equac¢do (3.3.10). Nao ha informagdes sobre o que esta
constante deveria ser no gradiente. Ha apenas a inclinagdo ¢ ndo a extensao da
inclinacdo. A idéia de Marquardt consiste nas componentes matriz Hessiana darem
alguma informacao sobre a ordem de magnitude de escala do problema.
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A quantidade xzé adimensional, ou seja, ¢ um nimero puro, o que ¢
evidente da sua defini¢do (3.3.5). Por outro lado, B, possui dimensdes de 1/a, e
pode ter dimensdo. Cada componente de 3, pode, inclusive, ter dimensdo diferente.

A constante de proporcionalidade entre 3, € 6 a; deve ter dimensdes de a ,% .Veja as
componentes de [a] e note que ha apenas uma quantidade com estas dimensoes, que
sdo o reciproco dos elementos diagonais 1/a ;. Isto deve escolher a escala da

constante, mas esta pode ser muito grande. Por isso vamos dividir a constante por
algum fator adimensional A , com a possibilidade de se escolher A >1 para cancelar
0 passo, ou seja, substituir (3.3.10) por

1
Sszer ou Ao kkS ay :Bk s A >0 (342)

O kk

A segunda idéia ¢ podermos combinar (3.3.9) e (3.4.1) se definirmos uma
nova matriz que satisfaca

, ) (3.4.3)
e substituirmos (3.3.9) e (3.4.1) por

M

ZOL ’kZS a; = B k (344)

i=1

Quando A for muito grande (3.4.4) se identifica com (3.4.1) e quando A se aproxima
de zero, (3.4.4) se aproxima de (3.3.9). Dado um “chute” inicial para os parametros
a serem ajustados, @, procedemos com o seguinte algoritmo:

a) Calculamos y(a)

b) Escolhemos um pequeno valor para A , digamos 1072

c¢) Resolvemos as equacoes lineares (3.4.4) para d a e calculamos X2 (5 +da )

d) Se x 2 (c? +da ) >y 2 (c? ) , aumentamos A por um fator consideravel ( por exemplo,
10) e processamos (c)

e) Se xz(é +9d Ei) < xz(ﬁ) , diminuimos A por um fator de 10, substituimos o
“chute” inicial a <~ a +0 a e processamos (¢)
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Temos também que estabelecer uma condigdo de parada. Podemos parar a

iteragdo na primeira ou na segunda ocasido em que xzdecrescer por uma

quantidade desprezivel. Nao tem por que parar apos uma passo que xzcresga,pois
isto significa que A nao foi, ainda, ajustado corretamente.
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Capitulo 4

O método de annealing simulado

O método de annealing simulado ¢ muito utilizado na minimizacao de
funcdes com vdarios minimos locais. Veremos como o algoritmo de Metropolis
pode ser utilizado para o calculo de constantes de moléculas diatdmicas
utilizando a expansdo do potencial de longa distdncia com termo de energia de
troca, e também fatores amortecimento (damping factors) (maiores detalhes no
capitulo 5).

4.1 Mecanica estatistica

Mecanica estatistica ¢ disciplina central da fisica da matéria condensada. E o
campo do conhecimento que analisa propriedades de ensembles macroscopicos, i.e.
grande niumero de dtomos, liquidos e solidos. O nimero de 4&tomos costuma ser da
ordem de 10* por cm’, logo apenas o comportamento mais provavel do sistema em
equilibrio térmico em uma dada temperatura ¢ observado em experimentos. Isto
pode ser caracterizado pela média e por pequenas flutuagdes em torno do
comportamento médio do sistema, onde a média ¢ tomada sobre o ensamble de
sistemas idénticos introduzido por Gibbs. Neste ensemble, cada configuragdo,
definido pelo conjunto de posi¢des atomicas, {”,} , do sistema ¢ multiplicado pelo

seu fator de probabilidade de Boltzmann exp(—E({rl. })/kBT), onde E({r}) ¢ a

energia da configuracdo, kjp ¢ a constante de Boltzmann, e T ¢ a temperatura.

Uma questdo fundamental em mecanica estatistica estd concentrada no que
acontece ao sistema no limite de baixas temperaturas. Sabe-se que neste limite o
sistema macroscopico tende a popular configuragdes proximas aos estados
fundamentais, e estes portanto exibirdo propriedades dominantes em baixas
temperaturas. Em termos praticos, temperatura baixa ndo ¢ uma condi¢do suficiente
para encontrar estados fundamentais de matéria. Experimentos que determinam o
estado de baixa temperatura de um material,por exemplo, formando um cristal a
partir de uma fundicdo, sdo feitos por annealing da seguinte forma: Apds fundir a
substancia diminui-se a temperatura vagarosamente levando um longo tempo na
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vizinhanca do ponto de congelamento (freezing point). Se isto nao for feito o cristal
resultante exibird muitos defeitos, ou a substancia poderd formar um vidro sem
qualquer ordem cristalina.

Hé uma conexdo entre a otimizag¢do por annealing e a mecanica estatistica.
Nela procura-se estados de energia minima em um particular sistema através de um
modelo de particula sujeita a um potencial a explorar e portadora de uma
temperatura efetiva. Assim quando uma particular conformagdo ¢ atingida inicia-se
o resfriamento (ou congelamento), no qual a temperatura cai lentamente. Neste
processo o sistema persiste com energia térmica para varrer as vizinhangas, mas na
medida em que a temperatura diminui confina-se a particula, de modo a garantir
convergéncia para o minimo local ao final da otimizacao.

4.2 O método de annealling simulado

O principio do método de annealing simulado ¢ andlogo ao que acontece
quando metais sdo cristalizados a uma taxa controlada. A temperatura diminuindo
de maneira vagarosa permite aos atomos, no metal fundido, se alinharem para
formar uma estrutura cristalina regular de alta densidade e baixa energia. Se a
temperatura decrescer depressa, os 4tomos nao terdo tempo para se orientar e formar
esta estrutura regular e o resultado ¢ um material amorfo com arranjos de mais alta
energia.

No método de annealing simulado, a fung¢do que queremos minimizar ¢
analoga a energia de um sistema termodinamico. Em altas temperaturas, o annealing
simulado permite encontrar valores de fun¢dao em pontos remotos. Em baixas
temperaturas, o método de annealing simulado calcula valores da funcdo somente
em pontos locais e had maior resisténcia em aceitar um novo ponto com maior
energia. Obviamente, a parte mais importante do método de annealing simulado
(M.A.S.) ¢ o chamado esquema de resfriamento (annealing) que especifica o quao
rapidamente a temperatura ¢ abaixada com a evolucao da convergéncia. Isto ¢ fruto
de muita experimentacdo na aplicacdo especifica. A seguir uma terminologia
fundamental do M. A. S. :

a) Fungo objetiva= Uma fungdo objetiva f(.) mapeia um vetor entrada X em um

escalar £, onde cada X ¢ visto como um ponto no espaco de entrada. O objetivo
do M.A.S. ¢ fazer a amostra do espaco de entradas efetivamente para encontrar
um X que minimiza E.

E=f(%) (4.2.1)
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b) Fungio geradora=Uma fungdo geradora g(.,.) especifica a funcdo densidade de

probabilidade da diferen¢a entre o ponto corrente e o préximo ponto a ser
visitado. Especificamente, AX =X,,, —X ¢ uma variavel randomica com fungdo

novo

densidade de probabilidade g(A%,7T), onde T é a temperatura. Para M. A. S.
comuns ( especialmente quando utilizadas em aplicacdes de optimizagdo
combinatérias), g(.,.) é usualmente uma fungdo independente da temperatura 7.
c) funcdo de aceitacio = Apds um novo ponto X, ter sido calculado, M. A. S.
decide se aceita ou rejeita este ponto baseado no valor de uma funcao aceitagao

h(.,.).

A fungdo mais freqiientemente utilizada ¢ a distribuicdo de probabilidade de
Boltzmann

hAE,T) = (4.2.2)

AE
1+ exp(kT)

onde k ¢ uma constante dependente do sistema, 7 ¢ a temperatura e AE ¢ a diferenca
de energia entre X, € X.

novo

AE = £(%,,,) - /(3) (4.2.3)

com probabilidade 4(AE,T). Note que quando
AE for negativo, M. A. S. tende a aceitar o novo ponto e terminar em um estado de
energia maior. Em outras palavras, M. A. S. pode ir tanto para cima quanto para
baixo, mas em baixas temperaturas ¢ menos provavel que M. A. S. ira aceitar
qualquer agdo para aumentar a energia.

A pratica comum ¢ aceitar X

novo

O esquema de annealing regula o qudo rapidamente a temperatura 7" vai de altos
para baixos valores, como funcdo do tempo ou contagem de iteracdo. A
interpretacdo exata de alto e baixo e a especificagdo de um bom esquema de
annealing requer certos insights fisicos especificos para cada problema e/ou
tentativa e erro. A maneira mais facil de escolher um esquema de annealing ¢
decrescer a temperatura 7' de uma certa porcentagem em cada iteragdo. Segue abaixo
o algoritmo para M. A. S. geral :

a) Escolher ponto de partida xe uma alta temperatura de partida. Escolha a
contagem de iteracdo k =1.
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b) Calcule a fungdo objetiva E = f(%).
c) Selecione A¥ com probabilidade determinada pela funcio geradora g(Ax,T).
Escolha o novo ponto X, =X+ AX.

novo

d) Calcule o novo valor da fun¢ao objetiva £, = f (x,m).
e) Escolha Xxcomo x,,, ¢ E como E, 6 com probabilidade determinada pela

novo novo

funcio aceitagdo h(AE,T), onde AE=E,  —E.

f) Reduza a temperatura 7 de acordo com o esquema de resfriamento ( usualmente
simplesmente escolhendo 7=n T, onde n € uma constante entre 0 e 1).

g) Incremente a contagem de iteragdo k. Se k alcanca a contagem maxima de
iteracdo, pare de iteragir, caso contrario, volte a (c)

Em M. A. S. convencionais, também conhecidos como maquinas de
Boltzmann, a func¢ao geradora ¢ uma funcao densidade de probabilidade gaussiana :

g(A)?,T) =2r 7)™ exp[— |Aax]? /ZT] (4.2.4)

onde Ax=X_ —-X ¢ o desvio do novo ponto em relagdo ao anterior, 7 ¢ a

novo

temperatura ¢ n ¢ a dimensdao do espaco do problema em consideragdo. Pode se
mostrar que uma maquina de Boltzmann utilizando a funcdo geradora (4.2.4) pode
encontrar um extremo global de f(¥) se a temperatura T for reduzida mais

lentamente que 7, / In(k).

4.3 Mecanica Estatistica Generalizada e GSA

Sabe-se que os modelos fisicos sao limitados e possuem um claro dominio de
validade. A Mecanica Newtoniana, p. ex., descreve bem fendmenos macroscopicos
com energias classicas. No estudo de fendmenos cujas velocidades envolvidas sejam
proximas a da luz no vacuo, a Relatividade Restrita sera a teoria adequada para
descrevé-los. No caso da Estatistica de Boltzmann-Gibbs, vemos que ¢ um modelo
que descreve satisfatoriamente a natureza se as interagdes microscOpicas forem de
curto alcance (assim como a memoria microscopica) e se as condi¢des de contorno
nao forem multifractais. Caso estas condi¢des ndo sejam satisfeitas, o modelo de
Boltzmann-Gibbs ndo sera adequado e uma extensdo devera ser feita. Tsallis,
inspirado pela descricdo probabilistica de geometrias multifractais extendeu a
Mecanica Estatistica de Boltzmann-Gibbs e propds a forma abaixo para entropia
[39,40,41] :
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1 /4
S, —k—l{l— > pﬁ} (4.3.1)
q— i=1

onde k ¢ uma constante positiva, q ¢ um parametro que caracteriza uma estatistica
particular e p; ¢ a probabilidade de encontrar o sistema no estado microscépico i
(de um numero total de W microestados).

No lim__,; S, recuperamos a estatistica de Boltzmann-Gibbs

/4

S=-k) p/Inp, (4.3.2)

i=l1

Podemos agora generalizar o método estocastico do algoritmo de annealing
simulado baseado na estatistica de Tsallis. A diferenga esta na probabilidade de

aceitagio h(AE,T) que é dada por :
WAE,T)=min(L[l - (1-¢)AE/KT]""?)  (4.3.3)

Esta func¢do de aceitagdo ¢ a utilizada no GSA, que ¢ consideravelmente mais
rapido na resolu¢do de alguns problemas e solugdes aceitas sdo encontradas em
passos menores € em temperaturas maiores do que os algoritmos de annealing
simulado tradicionais [42]. O método de annealing simulado generalizado foi
utilizado para encontrarmos constantes de moléculas diatdmicas como explicado nos
capitulos 6 e 7.
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Capitulo 5

Calculo da energia de troca em moléculas
diatomicas alcalinas pelo meétodo de
Levenberg-Marquardt : efeitos de periodo

5.1 Motivacao

A andlise de longo alcance para varias moléculas diatdomicas ¢ geralmente
complicada devido aos dados experimentais obtidos da curva de energia potencial
ndo satisfazerem as regras ou limites impostos nas partes da curva de energia
potencial proximo da dissociagdo de forma que ela possa ser expandida em uma
expansao multipolar representada por

V(iry=D,->.C, | r" (5.1.1)

onde V(r) ¢ a parte mais externa da curva de energia potencial, D, ¢ a energia de
dissociacdo, r € a distancia internuclear dos pontos de retorno externos, € C, sdo 0s

coeficientes de Van der Waals. Esta expansdo esta sujeita a limitagdes ou regras
relacionadas a distancia internuclear, que varia de autor para autor.

LeRoy [1] postula que devemos associar o crescimento da energia de troca e
a quebra da expansao multipolar com os raios dos elétrons de valéncia nos atomos 4
e B, desde que ambos os efeitos ocorrem devido a sobreposi¢cdo das nuvens
eletronicas. De acordo com [1], uma distancia internuclear limite ¢ postulada de
forma que (5.1.1) seja valida para distancias internucleares maiores que

i =2((2)" 4 (2)") (5.1.2)

onde r, e r, sdo os raios das Orbitas dos elétrons mais externos dos dois atomos.

Isto implica que, para distancias internucleares menores que (5.1.2) devemos incluir
um termo de energia de troca devido a sobreposicdo das nuvens eletronicas.
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Stwalley [2] sugeriu uma regra ( considerando argumentos andlogos) que a expansao
multipolar ndo deveria ser utilizada para distancias internucleares menores que 5
angstrons.

Infelizmente, as curvas de energia potencial para moléculas diatomicas sdao
acessiveis principalmente para distancias internucleares menores que a imposta por
(5.1.2),que ¢ geralmente tomada como padrdo. Neste caso, um termo de troca deve
ser considerado e a inclusdo do mesmo gera um problema : Qual a forma funcional
deste termo? Utilizamos uma forma exponencial simples sugerida por Herring[3],
Tang et al. [4], e Mason € Monchick[5]

¢wcch = Ae*“’ (513)

onde A4 e a sdo parametros ajustaveis e » ¢ a distancia internuclear.

Virias curvas de energia potencial experimentais para o estado fundamental
de moléculas diatomicas formadas por atomos alcalinos préximo do limite de
dissociacao foram analisadas utilizando (5.1.3) para representar a energia de troca.
Os pontos de retorno para todas as moléculas estudadas estdo abaixo do limite de
LeRoy (5.1.2), que foi utilizado aqui como um limite de validade de (5.1.1). Para
algumas moléculas, as constantes de Van der Waals (X C,) e termos de troca sdo

recalculados. Algumas das regras da validade ao utilizar (5.1.3) sdo também
discutidas.

5.2 Tratamento teorico

Apenas estados eletronicos fundamentais de moléculas alcalinas
homonucleares e heteronucleares foram analisadas (Li,, NaLi, Na,, NaK, K, Rb,,
RbCs, Cs,). Para todas as moléculas cujos dados experimentais existem para o
estado eletronico proximo do limite de dissociagdao, os pontos de retorno externos
para as curvas de energia potencial estdo abaixo dos limites impostos por (5.1.2).
Assim, a expansao multipolar deveria ser desenvolvida considerando a energia de
troca. Desta maneira, a energia total foi escrita como

V(ry=D,-Y.C, /r" —Ade” . (5.2.1)

Em alguns casos, os valores das constantes de Van der Waals e constantes de
troca foram tomadas de trabalhos anteriores [6],[7],[8],[9],[10],[11],[12],[13],[14].
Para as moléculas Li,, NaK e Rb, os dados experimentais para serem utilizados nos
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calculos seguiram o critério que o termo m+2 da expansdo de poténcia inversa
(5.2.1) ndo ¢ mais valido para valores de distancias internucleares [1],[15-18]

Tomaym < (2C,0 1C)" (5.2.2)

Este critério ndo pode ser considerado fundamental como sera discutido na
proxima sessao.

Os célculos foram feitos utilizando a expansdo multipolar truncada, incluindo
a energia de troca pelo uso do método de Levenberg-Marquardt, como segue :

Viry=D,—C, /1r°=Cy /1°=C,y /¥ — Ade™ (5.2.3)

Utilizando os valores teoricos de C, (n=6,8,10) de Tang et al. [19], como
valores de partida, e com o (r*) de Froese-Fischer [20], o r,, e Vimsaym» QUE €stdo
listados na figura 5.2.1, foram obtidos para as moléculas de Li,, NaK e Rb, .

Molecule 7 (A) T(m+2)/m
Liy 16.850  6.939
NaK 20333 7.798
Rb, 22466  8.576

Figura 5.2.1 - 1y, € 7{,,.,),, calculados para Li), NaK ¢ Rb,.

Os pontos de retorno, como os valores de energia utilizados nos célculos, para cada
molécula estdo listados na figura 5.2.2.
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Molecule D, (cm 1) Celcm™* A%) Cyg(em™ A®) Ciolem™T A) A(em™') a (A7)

Lip * 8516.69 6.693 1.098 2.917 4421x10° 1765
NaLi[7]  7105.1 6.840 1.334 0.339 1.39x10°  1.224
Nag[8]  6022.11 7.300 1.476 0.416 1.73x10%  1.552
NaK * 5274.8 11.608 3.089 0.930 1.99x108 147

K»[9) 4450.71 17.435 6.956 1.838 4.86x10°  1.501
Rb, * 3094.1 23.455 8.183 3.065 1.30x107  1.591

RbCs[13]  3837.9 29.361 11.431 4.380 2.01x10" 1611
Csp[14] 36495 32.98 12.54 5.525 1.96x10" 1523

Figura 5.2.2 - valores de energia de dissociagdo, constantes de Van der Waals Cn (n=6,8,10) e pardmetros

de energia de troca consideradas neste trabalho.
A sistematica dos calculos sdo descritos em [8,9] € pode ser resumida como segue :

B Com todos os coeficientes livres relizamos os calculos. Como valores de partida,
D, para cada estado fundamental eletronico foi tomado do artigo correspondente

e os valores tedricos de Tang ef al. [19] foram utilizados para os C,. Os

parametros A e a foram deixados livres com seus valores correspondentes
publicados.
B D, e os C, foram deixados fixos com os valores obtidos no primeiro passo € 4 €

a foram calculados como parametros livres.

B 4 ¢ a foram deixados fixos com os valores obtidos no segundo passo, para cada
estado eletronico fundamental, D, e C, foram deixados fixos com valores
obtidos no primeiro passo. C; € C,, foram deixados livres para calculos.

B Finalmente D, e (C, foram deixados livres para os estados eletronicos

fundamentais, ¢ todos os outros coeficientes foram fixados com secus ultimos
valores obtidos para cada estado.
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Os ultimos trés estagios foram repetidos para cada molécula até atingir
convergéncia em todas as determinagdes. Desta forma os C,, 4 e a, obtidos nos
calculos estao listados na tabela 5.2.3, assim como os valores de outras moléculas.
As incertezas dos coeficientes C, sdo estimadas em 5%, enquanto que coeficientes
maiores podem ter erros maiores. Para os parametros de energia de troca (4 e a), as
incertezas estdo em torno de /0%.

Molecule D, (cm™!) Cglem™" A%) Colem™ T &%) Cyolem™' A) A (em™T) a(A™)
Lig* 8516.6 6.014 1.307 4.247 424x10° 1198
RbCs* 3837.9 29.361 11431 4.380 1.67x10"  1.504

Figura 5.2.3 - valores de energia de dissociagdo, constantes de Van der Waals C, (1=6,8,10) e pardmetros
de energia de troca consideradas para Li, e RbCs apds novos célculos como explicado no texto.

5.3 Analise dos resultados

Os valores de D, e C, calculados neste trabalho para Li,, NaK e Rb, ndo sao

muito diferentes dos valores previamente obtidos [6,11,12]. Por outro lado, 4 € a
diferem consideravelmente de valores obtidos anteriormente e alguns resultados
interessantes podem ser obtidos quando nos aprofundamos mais.

Em primeiro lugar, somente os valores de 4 para todas as moléculas podem
ser analisados. Esta constante pode ser considerada o “peso” da fungdo que
representa a energia de troca. Quando colocada em um grafico todos os 4 com a
massa reduzida das moléculas ( figura 5.3.1), pode ser observado que todos os
valores estdo mais ou menos ajustados por uma reta, com excec¢do para Li, e Rb,
representados no grafico em pontos pretos. Nesta figura, as incertezas estdo
representadas por barras de erro. Para os valores de 4 obtidos em outros trabalhos,
assumimos um erro de /0% como incerteza minima, considerando que pudesse ser
maior.

Este tipo de resultado pode indicar primeiramente que nio se pode representar

a energia de troca por (5.1.3) ou que esta forma funcional ndo pode representar a

energia de troca para todos os pontos de retorno externos escolhidos na regido da

curva de potencial. Seguindo a segunda indicacdo,um novo ajuste foi feito utilizando

somente os ultimos trés pontos da curva de potencial para a molécula Li,.O resultado
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deste procedimento pode ser observado na tabela 5.2.3 e na figura 5.3.1 como um
triangulo para a molécula Li,.

O mesmo procedimento foi utilizado para a molécula RbCs, onde os ultimos
cinco pontos na curva de potencial foram utilizados para realizacio de um novo
ajuste. Os resultados podem ser observados na segunda linha da tabela 5.2.3 e como
um triangulo na figura 5.3.1.

Pode ser observado que, agora todos os valores de 4 estdo em uma linha reta.
A analise final deste parametro para a energia de troca, considerando que todos os
estados eletronicos sao formados por atomos S, para todas as moléculas estudadas,
mostra claramente que ha uma forte dependéncia linear deste pardmetro 4 ao longo
das séries diatomicas alcalinas.

A (ecm})
M 1] v | M ] M i M ] . 1 1""
20x10 I =
/
RbCs
~a
15%10" - i -
10x107 -
K2 .
5.0x108 - * . -2 i
'
L:_2 .,Q"IIN"K
00 ae V2 i
" NaLi
T v 1 1 T T M 1 1
o 10 20 30 40 50 60 70

p reduced mass (a.u.)

Figura 5.3.1 - Os valores de A para todas as moléculas como fun¢do da massa reduzida.
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Analisando agora os valores de a para todas as moléculas, observa-se alguns
resultados interessantes. Este pardmetro pode ser considerado um fator de
amortecimento para energia de troca ( no minimo quando representado por (5.2.3)).
Pode ser observado na figura 5.3.2, onde somente os ultimos valores de a estdo no
grafico, que para todas as moléculas, com excecao do Li, e do NaLi, os valores
de a estdo em torno de 1.5 (dngstrons)™, e para estas duas moléculas os valores de
a estdo em torno de 1.2 (dngstrons)”. Nesta figura as incertezas sdo representadas
por barras de erro, como na figura 5.3.1. Para os valores de a calculados em outros
trabalhos também foi assumido que os erros eram de /0%.

a (1/4)
P

16 Rb, > ¢ RbCs .

15 Na, -3 1 Cs,

14 S ag -

13 4 3 .

12 4 ¥ -

AR le - =

10 T T T T
o 10 20 30 40 50 60 70
p reduced mass (a.u.)

Figura 5.3.2 - Os valores de A para todas as moléculas como fun¢do da massa reduzida.

5.4 Discussao

Investigamos a energia de troca de moléculas diatdbmicas assumindo uma
forma exponencial simples (5.2.3) para ela com dois parametros ajustaveis (4 € a) e
a distancia internuclear r. Considerando que o comportamento de troca seja
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analisada em uma regido de longo alcance, pode ser assumido que esta energia de
troca seja devido, basicamente, aos elétrons de valéncia dos 4&tomos que formam a
molécula. Desta maneira, pode ser esperado que a curva representadora desta
energia seja a mesma para todas as moléculas, mudando apenas em magnitude. Este
comportamento ndo ¢ observado em nossos resultados. Por outro lado, ao considerar
a mesma distancia internuclear para diferentes moléculas, maiores valores de
energia em fun¢do da massa reduzida deveria ser esperada.

De acordo com os resultados obtidos aqui, observamos este comportamento
para o parametro “peso” A para energia de troca como funcdo da massa reduzida,
A(p ). A figura 5.3.1 claramente exibe uma dependéncia linear de 4 com relacao a
massa reduzida. Considerando os elementos alcalinos isoeletronicos na primeira
familia da tabela de Mendeleyev, indo do Li ao Cs, passamos de um elétron 2s a um
6s. Este tipo de comportamento, conhecido como efeito de periodo, ja foi observado
em fisica do estado solido para sequéncias isoeletronicas nd'® [21]. O peso da
energia de troca ¢ maior quando consideramos a molécula Cs, quando comparada a
molécula Li,. Assim o parametro A descreve um efeito de periodo.

Agora o parametro a pode ser examinado com maior cautela. Considerando
que, para todas as moléculas, o estado eletronico fundamental ¢ formado por s
elétrons, o fator de amortecimento a deveria ser o mesmo para todos os casos. Da
figura (5.3.2) observamos que este ndo ¢ o caso. Este parametro mostra um
crescimento como fungdo da massa reduzida, indicando um decaimento mais rapido
da energia de troca para moléculas mais pesadas. Este comportamento, do nosso
ponto de vista, pode ser explicado se as interagdes dos carogos atdmicos sdo levados
em conta, considerando que as nuvens eletronicas fechadas crescem como fungao da
carga e, consequentemente, com a massa reduzida.

Apesar de ndo conhecermos um método analitico de descricdo desta
interagdo, podemos considera-la como um termo de repulsio, com origem
Coulombica, na energia de troca. Ela deveria aumentar com o numero de elétrons
nas nuvens eletronicas fechadas, e consequentemente com a massa reduzida, e
deveria decrescer com a distancia internuclear. Desta maneira, o termo atribuido a
energia de troca no presentado por

Ouer = oy +Cl1t , 7) (5.4.1),

onde ¢, , ¢ o termo ndo “contaminado” pela interacdo do carogo e C(u , r) ¢o

termo da interacdo do caro¢o (uma funcdo da massa reduzida e da distancia
internuclear).
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Pode ser assumido que C(u , r) decai vagarosamente quando r cresce. Desta

maneira, ajustando ¢, ., a uma forma exponencial leva a uma representagdo

“efetiva” da energia de troca. Assim este “efeito caroco” da um valor a efetivo
(obtido em nossos calculos) que aumenta com a massa reduzida desde que

C(u , r) pode ser assumido como tendo pequeno peso para moléculas com menor

massa reduzida. Pode ser observado na figura (5.3.2) que este efeito tende a
saturacdo em moléculas mais pesadas e a tende, assintoticamente a um valor
constante.

5.5 Conclusao

O ajuste direto dos pontos de retorno externos de algumas moléculas
diatdmicas formadas por atomos alcalinos utilizando (5.2.3) levou a algumas
caracteristicas interessantes com relagdo aos pardmetros 4 € a da forma funcional
que representa a energia de troca. Os resultados mostram que existe uma forte
dependéncia dos parametros com a massa reduzida p das moléculas diatdmicas,

revelando um efeito de periodo para o parametro 4, o peso da energia de troca.
Seguindo um modelo fenomenoldgico simples, o comportamento do parametro a
pode também ser entendido como fun¢ao da massa reduzida.

Apesar de ser um método fraco de determinagdo de parametros de longo
alcance para a curva de energia potencial [1,22], o método de ajuste direto dos
pontos de retorno continua sendo a unica maneira de obter parametros de interagao
no alcance da distancia internuclear onde ndo se pode desprezar a energia de troca.

Finalmente, apesar do niimero de resultados experimentais ser reduzido,
entendemos que este resultado interessante, descrevendo um efeito de periodo, pode
trazer a luz boas maneiras de lidar com informacoes relevantes sobre estes sistemas.
Além do mais, € esperado que outras familias de curvas possam também ser obtidas
a partir das moléculas diatdmicas homonucleares.
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Capitulo 6
Calculo da energia de troca e¢ do fator de
amortecimento por annealing simulado.

Tomando como base a discussdo dos capitulos anteriores calculamos a
energia de troca e o fator de amortecimento de algumas moléculas diatomicas (Li,,
NaLi, Na,, NaK, K, Rb, ,RbCs, Cs;) formadas por 4tomos alcalinos através do
método de annealing simulado.

6.1 Tratamento teorico

Como vimos no capitulo anterior, para todas as moléculas cujos dados
experimentais existem para o estado eletronico proximo do limite de dissociagdo, os
pontos de retorno externos para as curvas de energia potencial estdo abaixo dos
limites impostos por (5.1.2) podendo escrever a expansao multipolar como (5.2.1).
Como no caso anterior, os dados experimentais para serem utilizados nos calculos
seguiram o critério do termo m+2 da expansdo de poténcia inversa (5.2.2) e os
resultados obtidos para este critério foram (os dados para o célculo deste critério
para cada molécula foram tirados do banco de dados no endereco http:/cfa-
www.harvard.edu/~dvrinceanu/Mircea/AlkaliMetal.html assim como as contantes tedricas para
calculos) :

Molécula Li2 NaLi Na2  NakK K2 Rb2 RbCs  Cs2
Limite C8 5791 6.134 6.525 7.156  7.756  8.347 8.799  9.230
Limite C10  7.035 7.220 7.443 7.967 8.471 8.830 9.112  9.402
Figura 6.1.1 - Os valores limites de C8 e C10.
Agora o ajuste da expansao multipolar mais a energia de troca foi feito pelo
método de annealing simulado (4) e obtivemos o resultado abaixo:

Molécula De (cm™) Co (em™' A% Cg(em'A*) Cp(em’A"") A (em™) a (A

Li, 8516.69 6.734 1.126 0.279 4421 X 10° 1.765
NalLi 7105.1 7.052 1.303 0.354 1.39 X 10° 1.224
Na, 6022.11 7.113 1.529 0.422 1.73 X 10° 1.552
NaK 5274.8 11.585 2.981 0.944 1.99 X 10° 1.471
K, 4450.71 18.362 5.485 1.980 412X 10°  1.476
Rb, 3994.7 21.369 7.416 2.880 125X 10" 1.529
RbCs 3837.9 25.465 9.870 4.062 205X10"  1.618
Cs, 3649.5 30.548 13.056 5.777 198X 107 1.481
Figura 6.1.2 - As constantes de moléculas diatdmicas alcalinas obtidas pelo

método de annealing simulado.
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Observe que os resultados acima nao diferem muito dos obtidos no capitulo anterior.
Além do mais, a diferenca dos C, ¢ ainda menor se comparada com os valores
tedricos tomados como ponto de partida. Isso sem contar com o fato de que nao
congelamos qualquer parametro como fizemos com o método de Levenberg-
Marquardt conforme explicado em (5). Uma vez visto a eficacia do método de
annealing simulado, resolvemos testar um novo modelo para calcular as constantes
do fator de amortecimento na expansao de Van der Waals

C
" e 6.1.1)

rl’l

V(r)=D, -2 f,(r)

onde a forma f,(r)=[1-e“""®]" foi proposta por Koide,Meath e Allnatt [23] e as
constantes ajustaveis sdo a € B .7 ¢ a ordem multipolar e  a distancia internuclear.

Para o ajuste, entretanto, foi necessario acrescentar termos de segunda ordem
como mencionado em [13,14]. Por esta razdo, os termos C;, foram calculados
utilizando a relagdo de recorréncia proposta por Tang et. Al.[ 24 ] :

C 3
(2n+2)

C(2n+4) =( C ) C(Zn—Z) (6-1-2)
2n

utilizando os valores teoricos obtidos no endere¢co mencionado.Os termos C;, para
as moléculas foram mantidos constantes durante os calculos e os valores iniciais de
a € B foram obtidos considerando uma relagdo linear com a massa reduzida, obtido

pelo método de minimos quadrados, cujos pontos eram os dados obtidos de o ¢ P

das moléculas RbCs e Cs, [13,14]. Todos os termos foram deixados livres para o
ajuste pelo método de annealing simulado. A convergéncia foi obtida para os valores
abaixo:

Molécula  De(cm™)  Co(em'A?)  Cg(em™AY  Cpp(em'A)  A(em) a (A1) B

Li, 8516.69  6.723 1.126 0.276 4.429X10° 1.782 0.712  0.01507
NaLi 7105.1 7.011 1337 0.347 1.17 X10°  1.24 0.766  0.02305
Na, 602233 7.066 1.523 0.419 1.74 X10°  1.56 0.758  0.04839
NaK 5274.8 11.544 2.976 0.942 1.97 X10°  1.49 0.749  0.06171
K, 4450.7 18.354 5.542 1.985 4.83X10°  1.52 0.741  0.08371
Rb, 3992.8 21.039 7.415 2.924 1.323X107  1.54 0.698 0.18104
RbCs 3836.9 25.446 9.747 4.124 1.985 X107 1.48 0.679 0.23419
Cs, 3648.2 30.219 12.981 5.771 1.98X10"  1.47 0.651  0.27604

Figura 6.1.3 - As constantes de moléculas diatdmicas alcalinas e os fatores de amortecimento
obtidas pelo método de annealing simulado.
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As incertezas para D, e C4s sdo estimadas como sendo menores que 5%, para Cy e
C9 como sendo menores que 30% e, para 4, a, a e 3 variando sendo desde menor
que 5E-4% no caso do Li, como da ordem de 50 % no caso do NaLi (ver detalhes do
calculo de erros no algoritmo no codigo escrito na linguagem C++ [25,26,49]).

A temperatura inicial tomada como ponto de partida foi para todas as

N 2
moléculas estudadas igual a 100c, onde o =Z[J’i— y(x,.,Pl...Pm)] ,ou seja, a
i=1

somatério do quadrado da diferenca entre o valor experimental e a expansdo
multipolar, que ¢ a funcao interpoladora. Segue abaixo o valor da convergéncia em
o para cada molécula:

Molécula ()

Li2 0.590163
NaLi 0.443897
Na2 0.615610
NaK 0.069412
K2 0.854845
Rb2 0.029484
RbCs 0.449596
Cs2 0.826889

Seguindo a mesma filosofia do capitulo anterior, verificamos como as novas
constantes 4, a, o ¢ 3 se comportam em fun¢do da massa reduzida, conforme

Figura 6.1.4 - convergéncia em G

mostram as figuras 6.1.5 a 6.1.8.
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6.2 Conclusao

Vimos que o ajuste direto dos pontos de retorno externos de algumas
moléculas diatdmicas formadas por &atomos alcalinos utilizando o método de
annealing simulado levou as mesmas caracteristicas interessantes com relagdo aos
parametros A ¢ a da forma funcional que representa a energia de troca além de
fornecer uma estimativa para os parametros a € 3 ( 0 método de annealing simulado
revelou que este ¢ praticamente uma fungdo linear da massa reduzida) do fator de
amortecimento. Alguns pontos interiores de moléculas mais pesadas, como RbCs ¢
Cs, tiveram que ser excluidos para conseguirmos os resultados apresentados. Isso
pode significar que o modelo tedrico ndo se aplica satisfatoriamente para essas
moléculas. De fato, veremos no proximo capitulo que temos um modelo de
potencial de longo alcance para moléculas diatomicas que melhor justifica os
resultados experimentais.

Apesar de ser um método fraco de determinacao de parametros de longo
alcance para a curva de energia potencial [1,22], o método de ajuste direto dos
pontos de retorno continua sendo a unica maneira de obter parametros de interagao
no alcance da distancia internuclear onde ndo se pode desprezar a energia de troca.

Para finalizar convém notar que o método de annealing simulado ¢ um
método simples e direto, ndo dependente de derivadas e sempre evita minimos
locais,mas ndo podemos garantir que os resultados do algoritmo nao sejam de um
minimo local. Quanto maior for a temperatura inicial, maior sera a probabilidade de
nao ficarmos em um minimo local apesar do gerador de niimeros aleatorios ser
determinante no sucesso do método. O gerador de nUmeros aleatorios pode
determinar o aumento da velocidade de convergéncia ou o fracasso do método, uma
vez que € ele quem determina o incremento para um novo ponto a ser aceito ou nao
dependendo da probabilidade de aceitagao.
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Capitulo 7

Analise de alguns modelos para interacao de
longo alcance de moléculas diatomicas
alcalinas homonucleares pelo método de
annealing simulado generalizado.

7.1 Motivacao

Vimos no capitulo anterior a aplicacdo do método de annealing simulado
generalizado para prevermos as constantes do fator de amortecimento para
moléculas diatdmicas alcalinas. Convém enfatizarmos mais uma vez que nao
precisamos, em nenhum momento, congelar qualquer constante ou nos preocupar
com a extrema instabilidade que tinhamos ao utilizar o método de Levenberg-
Marquardt para as fungdes nao-lineares que estavamos testando. Por isso,
resolvemos também testar outros modelos com o método de annealing simulado
generalizado para verificarmos, entre eles, qual melhor justificava os resultados
experimentais. Além dos modelos utilizados nos dois capitulos anteriores (5.2.1 e
6.1.1), foram testados o modelo de Knox e Rudge [31] com e sem fator de
amortecimento ¢ um modelo baseado no trabalho de Smirnov e Chibisov
[27,28,29,30] com e sem fator de amortecimento apenas para moléculas diatdmicas
homonucleares, ja que o modelo de Smirnov e Chibsov para moléculas diatomicas
heteronucleares possui integrais bastante complexas e, por isso, foi deixado para um
tratamento posterior se valesse a pena o investimento [2]. As novas fung¢des testadas
foram

@—ar

r=p, -GG Cu ) G

r r r
Cn p [%O_ar)

V(ry=D, =) f,(r)—=— ArPe ,n=6,8,10  (7.12)
n r

V(ry=D, —C—g—c—g—%—Arﬁe_zw (7.1.3)
r r r
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C
V(r)=D, =) f,(r)—2—ArPe™  n=6_8,10 (7.1.4)
" r

onde f,(r)=[1-e*""®]" como no capitulo anterior.

Os modelos (7.1.1), (7.1.2) e (7.1.4) apresentam uma grande instabilidade e ndo
conseguem representar os dados experimentais. Apenas o modelo (7.1.3) obteve
€xito ao ser comparado com os dados experimentais, € 1SS0 sem precisarmos cortar
pontos de moleculas pesadas como no caso do modelo utilizado no capitulo anterior.
Isso tem a ver com o fundamento fisico do modelo (2).

7.2 Resultados

Os dados teoricos tomados como ponto de partida para as constantes foram
tirados de http:/cfa-www.harvard.edu/~dvrinceanu/Mircea/AlkaliMetal.html, para as constantes do
fator de amortecimento o resultado apresentado no capitulo anterior. Para a energia
de troca em (7.1.1) e (7.1.2) os dados foram tirados de [31] e para a energia de troca
em (7.1.3) e (7.1.4) os dados foram tirados de [30].

Segue os dados obtidos utilizando o modelo (7.1.3) :

Molécula D, (cm™) Cs(em'A”  Cg(em™AY  Cp (em™A” A (cem™)

o
Li, 8516.69 6.734 1.145 0.282 38.41 X10*>  1.19X10" 4.556
Na, 6022.11 7.113 1.529 0.422 25.46 X10°  1.16 X10" 4.691
K, 4432.9 18.461 5.668 2.132 5.71 X10? 1.19 X10" 5.433
Rb, 3991.5 21.477 7.287 2.813 4.06 X10? 1.03 X10" 5.032
Cs, 3649.5 30.530 13.015 5.748 241 X10° 1.01 X10" 5.542

figura 7.2.1 - As constantes de moléculas diatdmicas alcalinas e da energia de troca obtidas pelo
método de annealing simulado para o modelo (7.1.3).

As incertezas para D, e Cs sdo estimadas como sendo menores que 0.01%,
para Cg e Cjy como sendo menores que 0.1% e, para 4, a, o e  variando sendo
desde menor que 1.0x10™ % até 1%. O calculo do erro foi feito considerando um
espalhamento entre todos os valores obtidos para as constantes, cuja média foi tirada
e subtraida do valor do ponto de erro total minimo. Depois 0 modulo do quociente
entre esse resultado e o menor entre a média e o valor de minimo foi considerado
como o erro da constante considerada (Detalhes no algoritmo em C™ no Apéndice).
Devemos notar que se escolhermos uma temperatura inicial muito grande teremos
uma probabilidade de dar saltos muito grandes, fazendo com que tenhamos uma

83


http://cfa-www.harvard.edu/~dvrinceanu/Mircea/disp/LiLi.html
http://cfa-www.harvard.edu/~dvrinceanu/Mircea/AlkaliMetal.html

dispersdao muito maior, que pode fazer com que o célculo do erro supondo uma
espécie de espalhamento possa dar valores muito grandes o que podera invalidar o
resultado obtido.

Comparacao entre os resultados de D, e C, obtidos neste capitulo e no capitulo 6 :

Molécula De (cm™) Co(emA”  Cg(em™AY  Cio(em™A')

Li, [1] 8516.69 6.734 1.145 0.282
Li, [2] 8516.69 6.723 1.126 0.276
Na, [1] 6022.11 7.113 1.529 0.422
Na, [2] 6022.33 7.066 1.523 0.419
K. [1] 4432.9 18.461 5.668 2.132
K. [2] 4450.7 18.354 5.542 1.985
Rb, [1] 3991.5 21.477 7.287 2.813
Rb, [2] 3992.8 21.039 7415 2.924
Cs, [1] 3649.5 30.530 13.015 5.748
Cs, [2] 3648.2 30.219 12.981 5.771

Figura 7.2.2 — Comparagao dos valores das constantes D, e C, obtidos neste capitulo e no capitulo 6
As incertezas para D,e Cs sao estimadas como sendo menores que 0.01%,para Cs eC;y como sendo
menores que 0.1% no caso [1] obtidos neste capitulo. As Incertezas para D, e Cs s@o estimadas
como sendo menores que 5%,para Cs eC;y como sendo menores que 30% no caso [2] obtidos no
capitulo 6.

Novamente, verificamos a dependéncia dos valores de 4 , o e B em fungdo da
massa reduzida conforme pode ser visto nas figuras (7.2.3) a (7.2.5):
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Moléculas Aexperimental Ateorico Olexperimental Oltesdrico Bexperimental Bteérico
Li, 384110° [38.9810° [1.1910" [1.1910" [4.556 4.556
Na, 254610° [25.4610° [1.1610" [1.1610" [4.691 4.691
K, 57110° |58810° [1.1910° |1.0710" |5.433 5.195
Rb, 406 10° | 42110 [1.0310° [1.0510" [5.032 5.318
Cs, 24110 [24110° [1.0110° [1.0110" |5.542 5.542

Figura 7.2.6 — Comparagao dos valores das constantes de energia de troca tedricas e experimentais.

7.3 Conclusao

Viérios modelos foram testados para energia de troca para moléculas
diatdmicas alcalinas homonucleares e vimos que, com o modelo (7.1.3) obtivemos
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mais éxito como foi mostrado nos resultados. Apesar disso, nenhum efeito linear de
periodo foi observado para as constantes A, a € . Vale a pena notar que a forma
funcional para a energia de troca que obteve mais éxito na descri¢do de moléculas
homonucleares alcalinas foi o0 modelo baseado no trabalho de Smirnov e Chibsov,
que dentre os modelos utilizados era o Gnico que tinha forte embasamento fisico. O
método de annealing simulado generalizado mostrou também ser um método valioso
para validacdo de modelos ndo lineares ndo tendo a instabilidade de métodos
dependentes de derivadas, além de ter uma convergéncia rapida sem necessitar de
congelamento de parametros como descrito no capitulo 5.
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Capitulo 8

Conclusao

8.1 Balanco dos resultados

Com relagdo aos trabalhos apresentados nos trés ultimos capitulos, podemos
chegar a uma conclusdo envolvendo basicamente dois aspectos. O primeiro diz
respeito ao algoritmo utilizado para validarmos os modelos tedricos se compararmos
com os dados experimentais. Vimos que o método de Levenberg-Marquardt ¢ muito
instavel ao trabalharmos com fungdes nao lineares e, por depender de derivadas se
torna necessario congelarmos parametros conforme descrevemos em (5). J4 o
método de annealing simulado ¢ extremamente flexivel, ndo sendo necessario o
congelamento de pardmetros, mas por outro lado, o método ¢ dependente do gerador
de niimeros aleatorios (este ¢ dependente da aplicagdo),da escolha apropriada da
temperatura inicial, do método de resfriamento e da func¢do densidade de
probabilidade de aceitacdo para um estado com erro maior. Apesar de todas essas
dependéncias, obtivemos um resultado melhor com o annealing simulado do que
com o Levenberg-Marquardt (6).

O segundo aspecto diz respeito a como construir modelos para justificar um
resultado experimental. Vimos que os modelos que nao continham um forte
embasamento fisico falharam ao tentarem descrever os resultados experimentais e
que o modelo mais bem sucedido foi exatamente o que foi feito com rigor cientifico
sem apelar para expressdes matematicas que, embora pudessem descrever
aproximadamente um comportamento experimental esperado, careciam de uma base
solida para que fossem melhor representantes com uma explicagdo satisfatoria dos
resultados experimentais e até prever novos resultados a serem comprovados
experimentalmente.

8.2 Proposicoes

Temos aqui, a principio, duas frentes de trabalho que podem ser seguidas,
cada uma de acordo com cada aspecto discutido em (8.1). Uma delas ¢ o teste de
outros métodos de optimizagdo independente de derivadas como algoritmos
genéticos e outros algoritmos evolucionarios ou at¢ mesmo melhorias no método de
annealing simulado como, por exemplo, a criagdo de um método independente da
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escolha da temperatura inicial, fazer testes de outras fun¢des de densidade de
probabilidade ou de outras formas de resfriamento. A outra frente ¢ verificar se,
para moléculas diatomicas alcalinas heteronucleares também ¢ valido o modelo de
Smirnov-Chibisov para previsdo dos resultados experimentais e, inclusive estender o
método aqui utilizado para se trabalhar com moléculas poliatobmicas e outras
situagdes de interesse para a fisico-quimica, ja que o método de annealing simulado
tem se mostrado superior aos métodos dependentes de derivadas para ajuste de
func¢oes nao lineares com muitos minimos locais.
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