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energia de interação com um campo externo Eq (57). . . . . . . . . 20

2 Mecanismos de indução. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
3 Os mecanismos de interação agrupados. . . . . . . . . . . . . . . . 30
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23 Comparaç̃ao entre os espectros experimental e simulado (oh), nor-

malizados̀a mesma amplitude. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51



ix
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25 Comparaç̃ao entre os espectros experimental e simulado (oo), nor-
malizados̀a mesma amplitude. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
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35 Comparaç̃ao entre os espectros experimental e simulado (oh), nor-
malizados̀a mesma amplitude. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
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4-corpos das funç̃oes coletivas principais comparados com a FCT
espectral Cin(t) calculada. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148

368 Os espectros da soma das funções coletivas e de n-corpos principais
comparados com o espectro total simulado. . . . . . . . . . . . . . 148

369 Soma das FCTs coletivas Ctot(t) e as somas das FCTs de 2-, 3- e
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RESUMO

ABSORÇÃO INDUZIDA NO INFRAVERMELHO
LONGÍNQUO NA FASE L ÍQUIDA DO METANO

As funç̃oes de correlaç̃ao temporais para o momento de dipolo indu-
zido~µ do metano CH4 lı́quido foram simuladas pelo ḿetodo de din̂amica molecular
em quatro estados termodinâmicos, a densidades de 28,10; 27,29; 26,41 e 25,34
mol/dm3 e temperaturas de 91,2; 100,7; 110,7 e 122, 2 K respectivamente. Fo-
ram avaliadas as funções de 2-, 3- e 4-corpos, mostraram sua importância no efeito
de cancelamento e exibiram no tempo longo decaimentos aproximadamente expo-
nenciais. Incluiu-se os mecanismos de indução emanados pelos campos elétricos
dos momentos de octopolo e hexadecapolo, seus campos gradientes, assim como a
superposiç̃ao eletr̂onica. Conseguiu-se reproduzir com concordância muito boa os
espectros experimentais, no intervalo de frequências de 0-600 cm−1. O dipolo indu-
zido por octopolo representa a mais importante contribuição ao espectro de absorção
no infravermelho lonǵınquo, seguido do dipolo induzido por hexadecapolo. Os mo-
mentos espectrais zero estão perto dos valores experimentais, tendo o primeiro estado
termodin̂amico o melhor valor, havendo uma porcentagem média de erro dos quatro
estados termodin̂amicos igual ao 6,0 % a mais do valor experimental.
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ABSTRACT

INDUCED FAR INFRARED ABSORPTION IN LIQUID
PHASE OF METHANE

Time correlations functions for the induced dipole moment for liquid
methane were simulated by molecular dynamics in four statesof density 28,10,
27,29, 26,41, 25,34 mol/dm3 and temperature 91,2, 100,2, 110,7, 122,2 K respecti-
vely. The calculation of n-body terms show their importanceon cancellation effects
and exhibit in long time aproximately exponential decay. The induction mechanisms
included were octupole and hexadecapole moments emanated by the electric fields
and their field gradients, as well as electronic overlap. Thesimulated spectra des-
cribed agrees very good with the experimental spectra in thefrequencies of 0-600
cm−1, the octupole induced dipole represents the most importantcontribution to the
far infrared absorption spectrum, followed by the hexadecapole induced dipole. The
zero spectral moments were nearly the experimental values,having the first ther-
modynamic state the best value, resulting in an average percentual of errors in the
four thermodynamics states of 6% over the experimental value.
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ZADAS COM SUA REVERSA RESPECTIVA . . . . . . . 68

4.4.4 SOMA DAS 6 AUTO-CORRELAÇ̃OES E DAS 30 FUNÇ̃OES
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COLETIVAS AGRUPADAS PELO MECANISMO DE IN-
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1 INTRODUÇÃO

As funç̃oes de correlaç̃ao temporais para o momento de dipolo indu-

zido e os espectros de absorção no infravermelho longı́nquo [1] - [14], em gases e

lı́quidos ñao polares t̂em sido objeto de uma considerável quantidade de trabalhos.

Por sua simetria, moléculas que pertencem ao grupo de ponto tetraedral Td não pos-

suem momento de dipolo permanente como o metano pertence a este grupo de ponto

sua simetriáe apolar. Os espectros no infravermelho longı́nquo destes sistemas são

as flutuaç̃oes dos momentos de dipolo originados em fenômenos de induç̃ao por

interaç̃ao (ou induzidos por colisão) entre moĺeculas. Em geral os mecanismos por

induç̃ao s̃ao aqueles responsáveis pelas forças intermoleculares como a sobreposição

eletr̂onica, dispers̃ao e polarizaç̃ao na presença de campos elétricos e seus gradientes.

Os perfis espectrais devido aos dipolos induzidos pelos campos multipo-

lares eĺetricos e seus campos gradientes exibem defeitos de absorção em frec̈uências

altas, embora quando os efeitos de troca são considerados nos cálculos. Efeitos de

disper̃ao [15] foram inclúıdos nos estudos de metano com N2, com He e com H2 [16]

sem correç̃ao do defeito de absorção. Mais recentes estudos da absorção no infraver-

melho lonǵınquo do metano lı́quido, postulam contribuiç̃oes dos dipolos que surgem

das distorç̃oes colisional e centrı́fuga [17], [18].

As técnicas de simulação computacional de dinâmica molecular repre-

sentam uma poderosa ferramenta para o estudo de propriedades din̂amicas nas fa-

ses condensadas. A possibilidade de simular medidas de laboratório, desde o co-

nhecimento detalhado da evolução do tempo nas trajetórias do sistema durante uma

simulaç̃ao de din̂amica molecular, permite uma verificação rigorosa de modelos teó-

ricos aplicados̀as ańalises de dados experimentais [19].

Estes estudos na fase lı́quida do metano são importantes para uma me-
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lhor compreens̃ao dos detalhes dos processos de dinâmica molecular em lı́quidos;

pois, produz a funç̃ao de correlaç̃ao temporal espectral, FCT Cin(t) e assim per-

mite interpretar o espectro induzido por interação em ĺıquidos ñao polares adequada-

mente, proporcionando importantes parâmetros para os modelos de interação inter-

molecular e seus aspectos dinâmicos. O estudo desta espécieé importante tamb́em

porque existe uma grande quantidade de metano no fundo do marna forma de cla-

tratos de metano ou metano hidratado ou metano gelado queé uma forma śolida de

água que contém uma grande quantidade de metano em sua estrutura cristalina [20]-

[22]. Na atmosfera do ṕolo sul de Tit̃a [23]-[25] e na de Marte [26]-[27] também

existe metano lı́quido contido nas nuvens.

No presente trabalho estudam-se várias propriedades dinâmicas expe-

rimentais (momento de dipolo induzido e bandas espectrais)atrav́es da ańalise das

trajet́orias moleculares geradas mediante a simulação computacional do metano lı́-

quido pela metodologia de dinâmica molecular nas funções de correlaç̃ao temporal

(no intervalo de 0-2,625 ps) para a variável momento de dipolo~µ, às densidades

de 28,10; 27,29; 26,41 e 25,34 mol/dm3 e às temperaturas de 91,2; 100,7; 110,7 e

122,2 K respectivamente. Nestes estados termodinâmicos existem resultados expe-

rimentais e computacionais [5]. Cada uma das funções coletivas serão divididas em

seus termos de 2-, 3- e 4-corpos. O modelo estudado inclui os mecanismos produzi-

dos por campos eletrostáticos e seus gradientes e os dipolos devidosà sobreposiç̃ao

eletr̂onica (sel) (momento induzido octopolarµdio e momento de gradiente octopolar

µdgo, momento induzido hexadecapolarµdih e momento de gradiente hexadecapolar

µdgh; dipolo sel de simetria hexadecapolarµdsh e dipolo sel de simetria octopolar

µdso). Tamb́em estudam-se os coeficientes de absorção no infravermelho longı́nquo

atrav́es de trinta e seis mecanismos de indução diferentes (que provêm dos 6 me-

canismos de indução base mencionados) no intervalo de freqüências de 0 até 600

cm−1.
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2 TEORIA

2.1 FUNDAMENTOS

A molécula de metano (CH4) é composta por uḿatomo central grande

(carbono) possuindo quatro substituentes pequenos (hidrogênios) agrupados em alta

simetria (Td). A ligação C-Hé curta (1,085̊A [9], [10]) nesta moĺecula tetráedrica.

Poŕem, acredita-se que os graus de liberdade orientacionais têm efeito em proprieda-

des din̂amicas moleculares na fase lı́quida, como mostra por exemplo o tratamento

teórico aplicadòa interpretaç̃ao do espectro de absorção no infravermelho longı́nquo

[1]-[5] desse ĺıquido.

Do ponto de vista experimental, a medida de uma propriedade corres-

ponde sempre ao coletivo do sistema investigado. A redução de dados experimen-

tais a contribuiç̃oes espećıficas do sistemáe apenas possı́vel atrav́es da aplicaç̃ao

de modelos téoricos fornecendo uma descrição simplificada (em termos de funções

anaĺıticas) da observ́avel relacionada com graus de liberdade particulares do sistema.

Cita-se como exemplo as equações de Debye explicando contribuições de efeitos de

induç̃ao eletrost́aticaà relaxaç̃ao dieĺetrica de gases sob densidades remotas [28].

Para sistemas compostos por moléculas pequenas e rı́gidas, como o me-

tano ĺıquido, as varíaveis din̂amicas dependem geralmente das coordenadas dos cen-

tros de massa~r, de orientaç̃oes espaciais~Ω, das velocidades lineares dos centros

de massa~v, e de velocidades angulares~ω das moĺeculas. Define-se uma variável

dinâmicaA(t) como dependente das variáveis mencionadas,

A(t) , A(~r, ~Ω, ~v, ~ω; t) (1)
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Figura 1: Variável dinâmicaA(t). Moléculasi e j.

Para o sistema equilibrado, ou seja, sem efeitos de campos externos adicionais, a de-

pend̂encia temporal nessas variáveis din̂amicaśe uma conseq̈uência das equações de

movimento para todos os graus de liberdade do sistema. Mecânico-estatisticamente,

grandezas experimentais são definidas atrav́es de valores ḿedios da varíavel din̂amica

〈A(t)〉, com 〈. . .〉 definido por (assumindo o ensemble canônico com ńumero de

part́ıculasN , volumeV , e temperaturaT constantes),

〈A(t)〉 =
1

Q(N, V, T )

∫

. . .

∫

A(t) e

(

− H
kBT

)

d~r d~Ω d~v d~ω (2)

ondeH representa a energia total do sistema,kBT a energia t́ermica (kB é a constante

de Boltzmann), eQ(N, V, T ) a funç̃ao de partiç̃ao do sistema definida como integral

sobre todos os fatores de Boltzmanne
(

− H
kBT

)

. Tendo a energia totalH do sistema

como aditiva em termos da energia cinéticaEcin(~v, ~ω) e do potencialV (~r, ~Ω), pode-
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se desdobrar a ḿedia da Eq. (2) em contribuições cińeticas e de interação,

〈A(t)〉 = 〈Acin(t)〉 + 〈Apot(t)〉

Em sistemas em equilibrio termodinâmico, a din̂amica do sistema em nı́vel mi-

crosćopico é refletida nas flutuações t́ermicas de uma grandeza em volta de sua

média. Assim, a ḿedia da Eq. (2) fica independente do tempo e precisa-se utilizar a

função de correlaç̃ao temporal (FCT) para a variávelA(t) na descriç̃ao din̂amica do

sistema. Define-se a FCTC(t),

C(t) = 〈A(0) . A(t)〉,

contendo o produto completamente contraı́do da varíavelA a um tempo inicial zero

e a um tempot. Esse esquema de separação foi aplicado com sucessòas FCTs

correspondendòa absorç̃ao no infravermelho longı́nquo [29][30][31][32], espalha-

mento despolarizado de luz [33][34] [35], viscosidade de cisalhamento [36][37][38]

e condutividade t́ermica [19] de v́arios ĺıquidos.

Nesse projeto, considera-se variáveis din̂amicas induzidas por interação

intermolecular. A parte de interação da varíavel din̂amica, tamb́em denominada po-

tencial ou configuracional,́e

Aint(t) , Aint(~r, ~Ω; t) (3)

A FCTC(t) para a parte de interação da varíavel din̂amica,

Cint(t) = 〈Aint(0) . Aint(t)〉, (4)

representa a grandeza central desse projeto.
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2.2 EFEITO DE CANCELAMENTO

Considerando uma propriedade dinâmica que pode ser expressada aditi-

vamente aos pares,

A(t) =
N

∑

i=1

N
∑

j 6=i

Aij(t), (5)

a funç̃ao de correlaç̃ao temporal FCTC(t) da Eq. (5) corresponde,

C(t) =

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈Aij(0) . Akl(t)〉 (6)

envolve FCTs de 2-corpos (com subscritos molecularesi = k e j = l ou i = l e

j = k), de 3-corpos (i = j ou i = l ou j = k ou j = l), e de 4-corpos (todos

os subscritos moleculares diferentes). A análise das FCTsC(t) em termos dessas

FCTs de n-corpos parciaiśe muito útil em estudos envolvendo a densidade como

par̂ametro externo. Sob densidade baixa, pode-se esperar um domı́nio de FCTs de

2-corpos enquanto um crescimento na densidade aumenta a relevância de FCTs de

3- e tamb́em de 4-corpos.

Para um arranjo siḿetrico das moĺeculas, como por exemplo na rede

cristalina, as FCTs de 2-, 3- e 4-corpos produzem um esquema de interfer̂encia des-

trutiva [39]. A obtenç̃ao das FCTs de n-corpos parciais representa um dos objetivos

do presente projeto para caracterizar a dependência dos mecanismos de interação em

relaç̃aoà densidade do sistema.
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2.3 O COEFICIENTE DE ABSORÇÃO A( ν̃), NO INFRAVERMELHO LON-
GÍNQUO DO METANO CH 4 L ÍQUIDO

A absorç̃ao de ondas eletromagnéticas pela matériaé devidoà flutuaç̃ao

de sua carga e distribuições, e em particular̀a flutuaç̃ao do momento de dipolo. Se as

flutuaç̃oes surgem das interações de duas ou mais moléculas, a absorção associada

é chamada espectro induzido por colisão ou espectro induzido por pressão, estes es-

pectros s̃ao geralmente amplos e são atribúıdos aos momentos de dipolo que surgem

da distorç̃ao das distribuiç̃oes de eĺetrons e configurações nucleares das moléculas

que interagem em colisões bińarias (nesse estudo, este tipo de interação de primeira

ordem śo s̃ao considerados), ternárias e ordem mais altas [40].

A energia do espectro de absorção no infravermelho longı́nquoé proporcional̀a FCT

do momento de dipolo do sistema [41]. O Coeficiente de AbsorçãoA(ν̃) é a medida

da absorç̃ao de radiaç̃ao devidoà depend̂encia do tempo da reorientação do dipolo

induzido resultante na amostra, sendo refletido na FCT do dipolo total Cin(t) [42]; o

coeficiente de absorçãoé dependente da freqüênciaA(ω), do artigo de Birnbaum et

al. [5],

A(ω) = κ
4π2ω

3~cV

(

1 − e(−β~ω)
)

I(ω) (7)

sendoκ o fator de campo local ou o fator Polo-Wilson [6],κ = 1
n

(

n2+2
3

)2

, n é o

ı́ndice de refraç̃ao do ĺıquido;ω a freq̈uência angular;~ é a constante de Planck divi-

dida por2 π; c a velocidade da luz no vacum;V o volume do sistema na temperatura

T ; β = (kBT )−1 a energia t́ermica rećıproca, sendokB a constante de Boltzmann; e

I(ω) a intensidade espectral,

I(ω) =
1

2π

∫ +∞

−∞

C in(t) e−iωt dt. (8)
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obtida mediante a transformada de Fourier, Eq. (8).

A absorç̃ao/emiss̃ao de radiaç̃ao eletromagńetica no infravermelho lon-

gı́nquo sobre a amostra, mediante o formalismo no sistema de perturbaç̃ao da intera-

ção da luz-mat́eria pela Equaç̃ao de Schr̈odinger, sistema perturbado com o tempo,

H Ψ(~r, t) = i~
∂

∂t
Ψ(~r, t) (9)

com o hamiltoniano:

H = H(0) +H ′(t) (10)

sendoH(0) o hamiltoniano ñao perturbado,H ′(t) = V a parte perturbativa do ha-

miltoniano eV o potencial de interação luz-mat́eria. A equaç̃ao de Schr̈odinger sem

perturbaç̃ao,

H(0) Ψ(0)(~r, t) = i~
∂

∂t
Ψ(0)(~r, t) (11)

Separaç̃ao de vaŕaveis, primeira equação:

H(0) ψm(~r) = Em ψm(~r) (12)

Segunda equação de varíaveis separadas e sua solução:

i~
∂φ(t)

∂t
= Em φ(t) =⇒ φ(t) = e−iEm

~
t (13)

=⇒ Soluç̃ao geral:Ψ(0)(~r, t) = ψm(~r)φ(t)
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Ψ(0)
m (~r, t) = ψm(~r) e−iEm

~
t (14)

Ψ
(0)
m pode-se expandir,

Ψ(t) =
∞

∑

m=0

am(t) Ψ(0)
m (~r, t) (15)

Substituindo-se a Eq. (15) na Eq. (9) tem-se:

(H(0) +H ′(t))
∞

∑

m=0

am(t) Ψ(0)
m (~r, t) = i~

∂

∂t

[

∞
∑

m=0

am(t) Ψ(0)
m (~r, t)

]

(16)

∞
∑

m=0

H ′(t) am(t) Ψ(0)
m (~r, t) = i~

∞
∑

m=0

Ψ(0)
m (~r, t)

∂

∂t
am(t) (17)

Eq. (14) na Eq. (17)

i~

∞
∑

m=0

ψm(~r) e−iEm
~

t ∂

∂t
am(t) =

∞
∑

m=0

H ′(t) am(t)ψm(~r) e−iEm
~

t (18)

Multiplicar porψ∗
n(~r) e integrar sobred~r, 〈ψn|ψm〉 = δnm

i~ e−iEn
~

t ∂

∂t
an(t) =

∞
∑

m=0

〈ψn |H
′(t) |ψm〉 am(t) e−iEm

~
t (19)

∂

∂t
an(t) =

1

i~

∞
∑

m=0

〈ψn |H
′(t) |ψm 〉 e−iEm−En

~
t am(t) (20)
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Com a perturbaç̃ao de 1a ordem:a0 = 1; am ≈ 0, param 6= 0

∂

∂t
an(t) =

1

i~
〈ψn |H

′(t) |ψ0 〉 e
−i

E0−En
~

t (21)

Mudando ośındices0 en parai ef respectivamente, com∆Efi = ~ωfi, se teŕa,

∂

∂t
af(t) =

1

i~
〈ψf |H

′(t) |ψi 〉 e
i

ωfi
~

t (22)

H ′(t) = V = −~µ(t). ~E(t), ~E = ~E0~ǫ cosωt =
~E0~ǫ

2

(

eiωt + e−iωt
)

(23)

sendo~E(t) o vetor campo elétrico;~ǫ o vetor de polarizaç̃ao.

=⇒ H ′(t) = V = −
~E0

2
~µ(t) .~ǫ

(

eiωt + e−iωt
)

(24)

Eq. (24) em Eq. (22):

∂

∂t
af(t) = −

~E0

2i~
〈ψf | ~µ(t) .~ǫ |ψi 〉 e

i
ωfi

~
t
(

eiωt + e−iωt
)

(25)

Fazendo〈ψf | ~µ(t) .~ǫ |ψi 〉 = Mfi(t),

∂

∂t
af(t) = −

~E0

2i~
Mfi(t) e

i
ωfi

~
t
(

eiωt + e−iωt
)

, (26)

integrando entre os tempost = 0 e t,

af(t) ∼= −
~E0

2i~
Mfi

[

ei(ωfi+ω)t − 1

i(ωfi + ω)
+
ei(ωfi−ω)t − 1

i(ωfi − ω)

]

(27)
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- a) A probabilidade de transiçãoi −→ f

Pi−→f(ω) =

∫ ∞

−∞

| af(t) |
2 dω (28)

Pi−→f(ω) =
~E2

0 π

2~2
M2

fi [ δ (ωfi + ω ) + δ (ωfi − ω ) ] (29)

- b) Assim a perda da energia de radiaçãoé dada por:

−Erad(ω) =
∑

i

∑

f

~ωfiPi→f(ω) ρi, (30)

−Erad(ω) =
π ~E2

0

2~

∑

if

ωfi (ρi − ρf) |Mfi |
2 δ (ωfi − ω ) , (31)

As grandezas experimentais são definidas atrav́es dos valores ḿedios (Teorema dos

Valores Ḿedios) da varíavel din̂amica (comum de uma variável discreta), então a

fração das duas probabilidadesρi eρf na Eq. (32):

ρi

ρf
= e

−
~ ωfi
kBT (32)

−Erad(ω) =
π ~E2

0

2~
ω

(

1 − e
−

~ ωfi
kBT

)

∑

if

ρi |Mfi |
2 δ (ωfi − ω ) (33)

- c) Define-se o coeficiente de absorção,

A(ω) = −
Erad(ω)

c
8πn

~E2
0

(34)
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sendon o ı́ndice de refraç̃ao,

A(ω) =
4π2

c ~n
ω

(

1 − e
−

~ ωfi
kBT

)

∑

if

ρi |Mfi |
2 δ (ωfi − ω )

A(ω) =
4π2

c ~n
ω

(

1 − e
−

~ ωfi
kBT

)

I(ω) (35)

O espectroA(ω) Eq. (7) é funç̃ao da funç̃ao de correlaç̃ao temporal do dipolo do

sistema Cin(t), no infravermelho lonǵınquo, atrav́es da intensidade espectralI(ω),

I(ω) =
∑

i

∑

f

ρi | 〈 f |~ǫ . ~µ | i 〉 |
2 δ (ωfi − ω ) , (36)

I(ω) a intensidade espectral,ρi a probabilidade,~ǫ vetor de polarizaç̃ao,~µ vetor mo-

mento de dipolo induzido,i e f funções de onda dos estados de transição inicial e

final da intensidade, com a Transformada de Fourier Inversa no termoδ (ωfi − ω ):

I(ω) =
1

2π

∑

i

∑

f

ρi | 〈 f |~ǫ . ~µ | i 〉 |
2

∫ ∞

−∞

ei(ωfi−ω)t dt, (37)

comωfi =
Ef−Ei

~
; f e i são as funç̃oes de onda de transição da intensidade,

I(ω) =
1

2π

∫ ∞

−∞

e−iωt dt
∑

i

∑

f

ρi | 〈 f |~ǫ . ~µ | i 〉 |
2 e

iEf t

~ e−
iEit

~ (38)

Fazendo uso das propriedades das funções de onda, hermitiana e completa,
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I(ω) =
1

2π

∫ ∞

−∞

e−iωt dt
∑

i

ρi | 〈 i |~ǫ . ~µ(0)~ǫ . ~µ(t) | i 〉 | e
iEf t

~ e−
iEit

~ (39)

sendo

ρi =
e
− Ei

kBT

∑

i e
−

Ei
kBT

; e
iEf t

~ e−
iEit

~ : Parte temporal da função de onda.

e somando sobrei:

=⇒ I(ω) =
1

2π

∫ ∞

−∞

〈~ǫ . ~µ(0)~ǫ . ~µ(t) 〉 e−iωt dt; ~ǫ .~ǫ = ǫ2x + ǫ2y + ǫ2z = 1, (40)

O vetor polarizabilidade comóe vetor unitario, na ḿediaé 1/3, ent̃aoǫ2x = 1/3 em

cada dimens̃ao, ent̃ao a Intensidade EspectralI(ω) é definida por,

I(ω) =
1

2π 3

∫ ∞

−∞

〈 ~µ(0) . ~µ(t) 〉 e−iωt dt. (41)

I(ω) na Eq. (35), o coeficiente de absorçãoA(ω) fica:

A(ω) =
4π2

3 c ~n
ω

(

1 − e
−

~ ωfi
kBT

)

1

2π

∫ ∞

−∞

〈 ~µ(0) . ~µ(t) 〉 e−iωt dt, (42)

sendo a transformação de Fourier para obter a intensidade:

I(ω) =
1

2π

∫ ∞

−∞

〈 ~µ(0) . ~µ(t) 〉 e−iωt dt =
1

2π

∫ +∞

−∞

C in(t) e−iωt dt. (43)
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demostrando-se a dependência do coeficiente de absorçãoA(ω) da funç̃ao de correlaç̃ao

temporal para o momento de dipolo, FCT Cin(t):

C in(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈~µij(0) · ~µkl(t)〉. (44)

~µ é o momento de dipolo total induzido;i, j, k, l-ésima dasN moléculas do sistema

e 〈· · · 〉 denota a ḿedia can̂onica do sistema em equilı́brio.

Birnbaum et al. [5] usando dados experimentais fizeram uma express̃ao

emṕırica, a Eq. (45), para extrapolar aproximadamente a absorc¸ão a temperaturas

intermedíarias. Os dados da intensidade espectral podem ser ajustados (o ajuste está

dentro do error experimental) por esta expressão:

I(ω) = A (λ1 + λ2 x+ λ3 x
2) e(−λ4 x−λ5 x2), (45)

ondeA = 4 × 10−38Js ex = ω/400 cm−1.

Aplicando-se o teorema de Wiener-Khintchine da densidade espectral

inversa (a transformação de Fourier inversa) obtém-se a funç̃ao de correlaç̃ao tem-

poral Cin(t),

C in(t) =

∫ ∞

−∞

I(ω) eiωt dω

ondeI(ω) é a intensidade do espectro. Quandot = 0 define-se o zero-ésimo mo-

mento espectralM0,

=⇒ C in(0) =

∫ ∞

−∞

I(ω) dω = M0

(46)
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2.4 O VETOR MOMENTO DE DIPOLO INDUZIDO ~µ

Em sistemas composto por moléculas ñao polares, o momento de dipolo

(tensor de primeira ordem)é de caŕater induzido, adquirido nas interações intermo-

leculares. Os momentos de dipolo são importantes em quı́mica para uma melhor

compreens̃ao da natureza das forças intermoleculares.

Através da teoria de perturbação linear dependente do tempo [28] pode-

se descrever a absorção de radiaç̃ao eletromagńetica pela funç̃ao de correlaç̃ao tem-

poral Cin(t) do momento de dipolo~µij. Para uma dada configuração do metano

lı́quido, o sistema momento de dipoloé expressado como a soma de dipolos pares

induzidos,

C in(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈~µij(0) · ~µkl(t)〉 (47)

onde Cin(t) é a funç̃ao de correlaç̃ao temporal para o momento de dipolo induzido

total, em nosso estudo conhecida também como a funç̃ao de correlaç̃ao temporal es-

pectral por estar diretamente relacionada ao espectro, a FCT Cin(t) dá a depend̂encia

do tempo do espectro no infravermalho longı́nquo experimental;~µij é o momento de

dipolo induzido na moĺeculai pela moĺeculaj no tempo zero correlacionado ao mo-

mento de dipolo induzido na moléculak pela moĺeculal, para as dadas configurações

do metano ĺıquido; ośındicesi−, j−, k− e l−ésima s̃ao das N moĺeculas do sistema

e 〈· · · 〉 denota a ḿedia can̂onica do conjunto em equilı́brio.

Na bibliografia existem trabalhos que aplicaram a aproximac¸ão de ex-

pans̃ao de multipolos a espécies no estado lı́quido como N2 [43], [44]; OCS [32],

[29]; CS2 [45], [42], [39], [46]; CCl4 [47]; CF4 [7], [5]. Para o ćalculo dos momen-

tos de dipolo induzidos aplica-se, no presente trabalho, a aproximaç̃ao do modelo da
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expans̃ao de multipolos [48]-[55]. A energia de indução est́a associada com as forças

intermoleculares atrativas. O hamiltoniano, quando as moléculas encontram-se num

campo eĺetrico, consiste do hamiltoniano de moléculas livresH(0) e do hamiltoniano

da perturbaç̃aoH ′ = V que descreve a energia de interação de uma distribuiç̃ao de

cargas fixas com um campo elétrico externo,

H ′ = V =
∑

j

ej φij(rij)

φij(rij) = 1
~rij

pode ser expandida numa série de Taylor ao redor da origem0, onde

encontra-se a moléculai,

H ′ = V =
∞

∑

n=0

,
(−1)n

n!
ej (∇j)

n

(

1

~rij

)

(48)

onde 1
~rij

é a inversa da separação intermolecular em~rij, na j−ésima cargaej da

molécula. Desenvolvendo a expressao da Eq. (48),

V =
∑

j

ej

[

φ0 +
∂φ

∂~rα
~rjα +

1

2

∂2φ

∂~rα ∂~rβ
~rjαrjβ +

1

6

∂3φ

∂~rα ∂~rβ ∂~rγ
~rjα~rjβ~rjγ

+
1

24

∂4φ

∂~rα ∂~rβ ∂~rγ ∂~rǫ
~rjα~rjβ~riγ~rjǫ + ...

]

(49)

fazendo,

q =
∑

j

ej φ0

µ =
∑

j

ej~rjα Fα = −

(

∂φ

∂~rα

)

Qαβ =
∑

j

ej~riα~rjβ Fαβ = −

(

∂2φ

∂~rα ∂~rβ

)

(50)
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Rαβγ =
∑

j

ej~rjα~rjβ~rjγ Fαβγ = −

(

∂3φ

∂~rα ∂~rβ ∂~rγ

)

Sαβγǫ =
∑

j

ej~riα~rjβ~rjγ~rjǫ Fαβγǫ = −

(

∂4φ

∂~rα ∂~rβ ∂~rγ ∂~rǫ

)

=⇒ Eq. (49) fica:

V ′ = qφ0 − µαFα −
1

2
QαβFαβ −

1

6
RαβγFαβγ −

1

24
SαβγǫFαβγǫ − ... (51)

e introduzindo tensores:

- o tensor quadrupolo,

Θαβ =
1

2
(3Qαβ −Qαβδαβ) =

1

2

∑

j

ej

(

3~rjα~rjβ − ~r 2
j δαβ

)

(52)

- o tensor octopolo,

Ωαβγ =
1

2
{5Rαβγ − Rαβ (Rγδαβ +Rαδβγ + Rβδγα)}

Ωαβγ =
1

2

∑

j

ej

{

5~rjα~rjβ~rjγ − ~r 2
j (~rjγδαβ + ~rjαδβγ + ~rjβδγα)

}

(53)

- o tensor hexadecapolo,

Φαβγǫ =
1

8
{35Sαβγǫ − 5Sαβ (Sγǫδαβ + Sǫαδβγ + Sαβδγǫ + Sβγδγǫ + Sβǫδαγ

+Sαγδβǫ) + Sαβγǫ (δαβδγǫ + δαγδβǫ + δαǫδβγ)}

Φαβγǫ =
1

8

∑

j

ej

{

35~rjα~rjβ~rjγ~rjǫ − 5~r2
j (~rjγ~rjǫδαβ + ~rjǫ~rjαδβγ + ~rjα~rjβδγǫ

+~rjβ~rjγδαǫ + ~rjβ~riǫδαγ + ~rjα~rjγδβǫ) +~r 4
j (δαβδγǫ + δαγδβǫ + δαǫδβγ)

}

(54)
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a Eq. (51) fica,

V ′ = qφ− µα Fα −
1

3
Θαβ Fαβ −

1

15
Ωαβγ Fαβγ −

1

105
Φαβγǫ Fαβγǫ − ... (55)

onde aqui, como no que segue, osı́ndices gregos representam as coordenadas carte-

sianasx, y e z, das propriedades tensoriais molecularesA, Ω, Φ eOl. A energia de

interaç̃ao da moĺecula∆W com o campo elétrico pode ser calculada pela teoria de

perturbaç̃ao,

∆W = 〈ψ0 |H
′ |ψ0 〉 +

∑

i 6=0

〈ψ0 |H
′ |ψi 〉

2

W (0) −W (i)

+
∑

i6=n
j 6=n

〈ψ0 |H
′ |ψi 〉 〈ψi |H

′ |ψj 〉 〈ψj |H
′ |ψ0 〉

(W (0) −W (i) )(W (0) −W (j) )

−
∑

i 6=n

〈ψ0 |H
′ |ψi 〉

2 〈ψ0 |H
′ |ψ0 〉

(W (0) −W (i) )2
+ .... (56)

ondeW (0) eW (i) são as energias não perturbadas dos estados fundamental ei−ésimo.

Esta energia pode ser representada como uma série de pot̂encias emFα, Fαβ, etc.:

∆W = qφ− µ(0)
α Fα −

1

2
ααβFαFβ −

1

6
βαβγFαFβFγ −

1

24
γαβγǫ FαFβFγFǫ

−
1

3
Θ

(0)
αβFαβ −

1

3
AαβγFαFβγ −

1

6
CαβγǫFαβFγǫ − .... (57)

ondeµ(0) eΘ(0) são os momentos de dipolo e quadrupolo permanentes da molécula.

ααβ = 2
∑

i 6=0

〈ψ0 |µα |ψi 〉 〈ψi |µβ |ψ0 〉

(W (i) −W (0) )
, (58)
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Aαβγ = 2
∑

i 6=n

〈ψ0 |µα |ψi 〉 〈ψi |Θβγ |ψ0 〉

(W (i) −W (0) )
, (59)

Cαβγǫ =
2

3

∑

i 6=n

〈ψ0 |Θαβ |ψi 〉 〈ψi |Θγǫ |ψ0 〉

(W (i) −W (0) )
, (60)

ααβ , Aαβγ, Cαβγǫ são os tensores de polarizabilidade.ααβ (tensor de segunda ordem)

conhecida como polarizabilidade estática. Em campos estáticosααβ é siḿetrica em

todos ośındices,Aαβγ emβ eγ, eCαβγǫ nos paresαβ eγǫ. O tensorA determina o

dipolo induzido pelo campo gradiente e o quadrupolo induzido pelo campo uniforme.

Os momentos de dipolo e quadrupolo da molécula em um campo externo

podem ser obtidos diferenciando-se a energia da Eq. (57) comrespecto aFα eFαβ;

seΨ0 é a funç̃ao de onda do estado fundamental perturbado,

µα = −

〈

Ψ0 |
∂H

∂Fα
|Ψ0

〉

= −
∂

∂Fα
〈Ψ0 |H |Ψ0 〉 = −

∂(W (0) + ∆W (0) )

∂Fα
(61)

µα = µ(0)
α + ααβ Fβ +

1

2
βαβγFβFγ +

1

3
AαβγFβγ + .... (62)

Θαβ = −3

〈

Ψ0 |
∂H

∂Fαβ
|Ψ0

〉

= −
∂

∂Fαβ
〈Ψ0 |H |Ψ0 〉

= −3
∂(W (0) + ∆W (0) )

∂Fαβ
(63)

Θαβ = Θ
(0)
αβ + AγαβFγ + CαβγǫFγǫ + .... (64)
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Por istoA pode ser interpretada ou como um dipolo induzido pelo campo gradiente

ou como um quadrupolo induzido pelo campo uniforme; em geralA depende na

origem.

As interaç̃oes de pares de moléculasµij ocorrem atrav́es de um dado

mecanismo de indução, para o metano CH4 na fase ĺıquida prop̂os-se mecanismos

de induç̃ao de primeira ordem dos dipolos, via campos elétricos e seus gradientes

emanados por momentos octopolares (µdio e µdgo respectivamente) e hexadecapo-

lares (µdih e µdgh respectivamente). O dipolo de gradiente não é zero quando uma

molécula ñao tem centro de inversão comóe o caso duma molécula tetráedrica [40],

[7]. Os dipolos devidos̀a sobreposiç̃ao eletr̂onica (sel) considerados são o dipolo de

simetria hexadecapolar (µdsh) e o dipolo de simetria octopolar (µdso) [5], acredita-se

que a sobreposição eletr̂onica (sel) fornece densidades espectrais a frequências al-

tas; estes mecanismos de indução tamb́em est̃ao ilustrados na Tabela 2 da próxima

seç̃ao.

O número de constantes independentes, encontram-se listadosna Tabela

1 [55], necesśarios para descrever a energia de interação com um campo externo

da Eq. (57),é determinado pela simetria da molécula. A moĺecula tetráedrica de

metano, por sua simetriaTd, não tem momento de dipoloµ(0) nem de quadrupolo

Tabela 1: Número de constantes independentes necessários para descrever a energia de interação com
um campo externo Eq (57).

Śımbolo Número de Constantes
do grupo

µ
(0)
α Θ

(0)
αβ Ω

(0)
αβγ Φ

(0)
αβγδ α

(0)
αβ β

(0)
αβγ γ

(0)
αβγδ A

(0)
α,βγ B

(0)
αβ,γδ C

(0)
αβ,γδ G

′(0)
αβ D

′(0)
α,βγ

Td 0 0 1 1 1 1 2 1 2 2 0 0
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Θ(0) permanentes. O primeiro momento de multipolo na molécula de metano que

não desaparecée o octopolo permanenteΩ(0), tamb́em possui o momento de hexa-

decapolo permanenteΦ(0). No ćalculo da aproximaç̃ao do modelo de expansão de

multipolos s̃ao considerados os tensores de polarizabilidade seguintes:

a) A polarizabilidade estática:ααβ = α δαβ, de primeira ordem, isotrópica; em geral

α independe da escolha da origem

b) A polarizabilidade do dipolo-quadrupoloA, que surge da distribuição tetraedral

na mat́eria polariźavel da moĺecula; o tensorA expresso em termos de seus

par̂ametros,

Aαβγ = A [ iαjβkγ + iαjγkβ + iβjαkγ + iβjγkα + iγjαkβ + iγjβkα ] (65)

ondei, j ek são vetores unit́arios das direç̃oes dos eixos de um cubo que enclaustra

um tetraedro, cujas esquinas estão nos pontos (1,1,1), (-1,-1,1), (-1,1,-1) e (1,-1,-1).

O par̂ametro:

A = Axyz = Axzy = Ayzx = Ayxz = Azxy = Azyx.

A varia linearmente com sua posição. Para o tetraedro,A é independente da origem.

O tensorA dado na Eq. (65) está com sua origem no centro do tetraedro. A polari-

zabilidadeAαβγ é siḿetrica no par de sufixosβγ, é dizer,Aαβγ = Aαγβ e para um

tetraedro o tensorA é siḿetrico em todos os trêsı́ndices.

Para um par de moléculas colidindo, os momentos de dipolo induzido

em cada moĺecula pelo campo elétrico fraco e ñao uniforme~E e o gradienteG de

seu vizinho [40], pode ser expressa na forma,

µ(ij) = µ(i) + µ(j) = α
(i)
αβ
~E

(i)
β +

1

3
A

(i)
αβγG

(i)
βγ + α

(j)
αβ
~E

(j)
β +

1

3
A

(j)
αβγG

(j)
βγ (66)
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α eA são as polarizabilidades moleculares;~Eβ eGαβ são o campo elétrico e o campo

gradiente no centro da molécula e para um tetraedro pode ser aproximado por aqueles

devido aos momentos octopolares e hexadecapolares e os gradientes respectivos de

seu vizinho:

~E
(j)
β =

1

15
Tβγδǫ Ω

(i)
γδǫ −

1

105
Tβγδǫϕ Φ

(i)
γδǫϕ (67)

~E
(i)
β =

1

15
Tβγδǫ Ω

(j)
γδǫ +

1

105
Tβγδǫϕ Φ

(j)
γδǫϕ (68)

G
(j)
αβ = ∇αE

(j)
β =

1

15
Tαβγδǫ Ω

(i)
γδǫ −

1

105
Tαβγδǫϕ Φ

(i)
γδǫϕ (69)

G
(i)
αβ = ∇αE

(i)
β = −

1

15
Tαβγδǫ Ω

(j)
γδǫ −

1

105
Tαβγδǫϕ Φ

(j)
γδǫϕ (70)

ondeTαβγ··· =∇α∇β∇γ · · · (~r
−1),∇α = ∂

∂~rα
e~r é o vetor desde o centro da molécula

i at́e j. Substituindo as Eqs. (68) e (70) na Eq. (66) obtém-se a expressão do

momento de dipolo para a moléculai [6],

µ(i) =
1

15
αT

(4)(~rij)
...Ω(j) +

1

105
AT

(5)(~rij) :: Φ(j) (71)

e substituindo as Eq. (67) e (69) na Eq. (66) para a moléculaj,
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µ(j) =
1

15
αT

(4)(~rij)
...Ω(i) −

1

105
AT

(5)(~rij) :: Φ(i) (72)

ondeµ(i) e µ(j) são os momentos de dipolo induzidos nas moléculasi e j pelos

campos octopolar e hexadecapolar da outra molécula do par,j e i respectivamente;

α a polarizabilidade molecular de primeira ordem,é isotŕopica para o grupo de ponto

Td, A a polarizabilidade do dipolo-quadrupolo;Ω é o tensor de simetria octopolar,

Φ o tensor de simetria hexadecapolar,~rij o vetor intermolecular,T(l)(~r) o tensor

simétrico de l-́esimo ordem. Das Eqs. (71) e (72) agrupan-se os dipolosµ
(l)
ij pela

simetria octopolar (l = 3) e hecadecapolar (l = 4) [6],

(

µdio
ij + µdih

ij

)

= µ
(3)
ij =

1

15
α

[

T
(4)(~rij)

...Ωj + T
(4)(~rij)

...Ωi

]

(73)

e
(

µdgo
ij + µdgh

ij

)

= µ
(4)
ij =

1

105
A

[

T
(5)(~rij) :: Φj − T

(5)(~rij) :: Φi

]

(74)

Na induç̃ao por sobreposição eletr̂onicaµsel,l
ij [5], considera-se as duas simetrias oc-

topolar (l = 3) e hexadecapolar (l = 4), é definido por,

(

µdso
ij + µdsh

ij

)

= µsel,l
ij ( ~rij) =

λl

fl
e

(

−(~rij−σ)

ρl

)

~r l+2
ij T̂

(l+1)(~rij) · O
(l)
j (75)

onde· denota a contração do tensorl-vezes,λl é o grau de intensidade do dipolo por

sobreposiç̃ao eletr̂onica entre um par de moléculas em contato,́e dizer, o dipolo de

sobreposiç̃ao eletr̂onica correspondentèa dist̂anciaσ na qual a interaç̃ao intermole-

cular é zero,f3 = (4320)−1/2, f4 = (189000)−1/2, σ o diâmetro molecular efetivo,
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ρl o intervalo de sobreposição eletr̂onica dos dipolos,~rij o vetor dist̂ancia entre as

moléculasi e j, l as contribuiç̃oes de simetrias octopolar (l = 3) e hexadecapolar

(l = 4) e O
(l)
j contem a orientaç̃ao da moĺeculaj. Os tensores de terceira e quarta

ordemO
(3) eO

(4) das Eqs. (76) e (77) [6] (têm as mesmas propriedades de simetria

comoΩ eΦ respectivamente), dependem da orientação da moĺecula tetraedral des-

critos pelos vetores unitarios~i,~j e~k para o sistema de coodenadas com a origem no

carbono,

O
(3)
αβγ = iαjβkγ + iαjγkβ + iβjγkα + iβjαkγ + iγjαkβ + iγjβkα (76)

O
(3)
xyz =

5

2

∑

i

ei 〈xiyizi 〉

O
(4)
αβγǫ =

5

2
( iαiβiγiǫ + jαjβjγjǫ + kαkβkγkǫ )

−
1

2
( δαβδγǫ + δαγδβǫ + δαǫδβγ ) (77)

O
(4)
xxxx =

1

8

∑

i

ei

〈

35x4
i − 30r2

ix
2
i + 3r4

i

〉

com as normalizaç̃oesO(3)
j

...O(3)
j = 6 eO

(4)
j :: O

(4)
j = 15

2 .

=⇒ Os mecanismos de indução dos momentos de dipolo induzido octopolares e

hexadecapolares com seus gradientes respectivos nas Eqs. (73) e (74) e a inclus̃ao

da induç̃ao por sobreposição eletr̂onica da Eq. (75)µsel,l
ij ,

µ
(3)
ij =

1

15
α

[

T
(4)(~rij)

...Ωj + T
(4)(~rij)

...Ωi

]

+ f3µ
dso,3
ij (~r)

[

T̂
(4)(r̂ij)

...O(3)
j

+ T̂
(4)(r̂ij)

...O(3)
i

]

(78)

e

µ
(4)
ij =

1

105
A

[

T
(5)(~rij) :: Φj − T

(5)(~rij) :: Φi

]
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+f4µ
dsh,4
ij (~r)

[

T̂
(5)(r̂ij) :: O

(4)
j − T̂

(5)(r̂ij) :: O
(4)
i

]

(79)

sendoα a polarizabilidade molecular,~rij = ~rj−~ri o vetor intermolecular,̂T(l+1)(r̂ij) =

~r l+2
ij T

(l+1)(~rij). As quantidadesΩ e Φ são os tensores octopolar e hexadecapolar

respectivamente.

Os seis mecanismos de indução descritos acima, de simetrias octopolar (l = 3) e

hexadecapolar (l = 4), foram inclúıdos nos ćalculos dos dipolos pares induzidosµij

na Eq. (47),

µij = µdio
ij + µdih

ij + µdgo
ij + µdgh

ij + µdso
ij + µdsh

ij

ondeµdi(l)
ij são os dipolos induzidos,µdg(l)

ij os dipolos de gradientes induzidos,µ
ds(l)
ij

os dipolos induzidos pelos efeitos de sobreposição eletr̂onica (sel).

Ent̃ao a FCT Cin(t) da Eq. (47) e o coeficiente de absorção da Eq. (7) s̃ao o resul-

tado de 36 contribuiç̃oes, ser̃ao visto na pŕoxima seç̃ao, representadas pelas 6 auto-

funções de correlaç̃ao temporais (A-FCTs) para os mecanismos de indução iguais

e 30 diferentes funç̃oes de correlaç̃ao cruzadas (15 FCT-Cs são iguaisàs outras 15

funções reversas, serão visto na seç̃ao 4) entre os dipolos induzidos de mecanismos

de induç̃ao diferentes. As FCTs espectrais Cin(t) e coletivas Ctot(t), e os espectros

de absorç̃ao simulados serão apresentados na seção 4.
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2.5 AS FUNÇÕES DE CORRELAÇÃO TEMPORAIS COLETIVAS, FCTs
Ctot(t), DA FCT TOTAL C in(t)

A função de correlaç̃ao temporal do momento de dipolo total induzido

ou espectral FCT Cin(t), Eq. (47), divide-se em FCTs coletivas de caráter induzido

multipolar; s̃ao seis os mecanismos de indução descritos na Seção 2.4, que estão

ilustrados na Tabela 2. Através das interaç̃oes de pares moleculares, cada molécula

interage (com um mecanismo) com seu par (outras moléculas) com cada um dos

seis mecanismos de indução dos momentos de multipolo ou seja aplicando os seis

mecanismos da Tabela 2 na Eq. (80) obtém-se os 36 mecanismos de indução dife-

rentes, que formam̀a funç̃ao de correlaç̃ao temporal espectral Cin(t), Eq. (81); estes

mecanismos s̃ao suas 36 componentes coletivas FCTs Ctot(t).

Tabela 2: Mecanismos de indução.

Mecanismos

n◦ m n◦ n

1 dio 1 dio
2 dih 2 dih
3 dgo 3 dgo
4 dgh 4 dgh
5 dso 5 dso
6 dsh 6 dsh

As funç̃oes coletivas da FCT espectral Cin(t) est̃ao agrupados em funções de auto-

correlaç̃ao temporal (A-FCTs Ctot(t)) e funç̃oes de correlaç̃ao temporal cruzadas

(FCT-Cs Ctot(t)).

C in(t) =
6

∑

m=1

6
∑

n=1

mnC tot(t) (80)
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C in(t) =dghdgh C tot(t) +dghdgo C tot(t) +dghdih C tot(t) +dghdsh C tot(t)

+dghdioC tot(t) +dghdso C tot(t) +dgodgh C tot(t) +dgodgo C tot(t)

+dgodihC tot(t) +dgodsh C tot(t) +dgodio C tot(t) +dgodso C tot(t)

+dihdghC tot(t) +dihdgo C tot(t) +dihdih C tot(t) +dihdsh C tot(t)

+dihdioC tot(t) +dihdso C tot(t) +dshdgh C tot(t) +dshdgo C tot(t) (81)

+dshdihC tot(t) +dshdsh C tot(t) +dshdio C tot(t) +dshdso C tot(t)

+diodghC tot(t) +diodgo C tot(t) +diodih C tot(t) +diodsh C tot(t)

+diodioC tot(t) +diodso C tot(t) +dsodgh C tot(t) +dsodgo C tot(t)

+dsodihC tot(t) +dsodsh C tot(t) +dsodio C tot(t) +dsodso C tot(t)

=⇒ C in(t) =
6

∑

m=1

6
∑

n=1

mnC tot(t) δmn +
6

∑

m=1

6
∑

n=1

mnCtot(t) (1− δmn) (82)

A Eq. (82) mostra na sua primeira componente que há 6 funç̃oes de auto-correlação

temporal coletivas (A-FCTs) e 30 funções de correlaç̃ao temporal coletivas cruzadas

(FCT-Cs) na sua segunda componente.

Na curva de uma função de correlaç̃ao temporal para a discusão considera-

se um tempo zero quée o valor inicial da funç̃ao; um tempo curto na queda dela e

uma extremidade de tempo longo quando seus valores quase são zero.
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2.5.1 AS FUNÇÕES DE AUTO-CORRELAÇ ÃO TEMPORAIS COLETIVAS A-FCTs

As auto-funç̃oes descrevem a evolução no tempo do momento de dipolo

induzido. Nas 6 A-FCTs Ctot(t) coletivas da FCT espectral Cin(t) que interagem

nos temposti = 0 at́e tf = t com o mesmo mecanismo de indução, s̃ao deduzidas

aplicando-se a Eq. (83) aos mecanismos de indução dos dipolos da Tabela 2. Estas

equaç̃oes encontram-se no Apêndice B.

C in(t) =
6

∑

m=1

6
∑

n=1

mnC tot(t) δmn (83)

2.5.2 AS FUNÇÕES DE CORRELAÇÃO TEMPORAIS CRUZADAS COLETIVAS FCT-Cs

As 30 FCT-Cs Ctot(t) coletivas (15 funç̃oes e suas 15 funções reversas)

componentes da FCT espectral Cin(t) que correlacionam os temposti = 0 comtf = t

são deduzidas aplicando-se a Eq. (84) aos mecanismos da Tabela 2; estas ditas

equaç̃oes est̃ao no Ap̂endice C.

C in(t) =

6
∑

m=1

6
∑

n=1

mnCtot(t) (1− δmn) (84)

De estas 30 funç̃oes coletivas cruzadas fizeram-se também as somas de cada uma

delas (15 FCT-Cs) com sua respectiva função reversa (15 reversas) resultando 15

FCT-Cs. Ditas funç̃oes coletivas cruzadas descrevem a evolução no tempo da mag-

nitude e a posiç̃ao relativa de dois momentos de dipolo induzido promediadossobre

o total de pares de moléculas na amostra.
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2.5.3 AS 36 FUNÇ̃OES DE CORRELAÇÃO TEMPORAl COLETIVAS AGRUPADAS PELO
MECANISMO DE INDUÇ ÃO

As 36 funç̃oes de correlaç̃ao temporais que descrevem cada um dos 36

mecanismos de indução do modelo, das quais duas auto-funções de maior contribuição

foram consideradas em trabalhos experimentais [3], [2], como ser̃ao visto nos resul-

tados obtidos nesse projeto, são os dipolos induzidos octopolardiodioCtot(t) e he-

xadecapolardihdihCtot(t) (positivas), ñao tem sido consideradas nesta seção; as 34

funções restantes foram agrupadas em 8 mecanismos de indução mostrados na Ta-

bela 3, onde pode observar-se as funções de correlaç̃ao temporal pertencentes a cada

grupo.

O grupo ’gradiente’ (grad) tem em comum os dipolos gradienteocto-

polar ou hexadecapolar; o grupo ’hexadecapolar-gradiente’ mistura do dipolo indu-

zido hexadecapolar com os dipolos gradiente octopolar ou hexadecapolar; o grupo

’hexadecapolar-sel’ mistura do dipolo induzido hexadecapolar com os dipolos de

sobreposiç̃ao eletr̂onica o dipolo sel de simetria octopolar e o dipolo sel de simetria

hexadecapolar; o grupo ’octopolar-gradiente’ combinação do dipolo induzido octo-

polar com os dipolos de gradiente octopolar ou hexadecapolar; o grupo ’octopolar-

hexadecapolar’ combinação dos dipolos induzidos octopolar e hexadecapolar; o grupo

’octopolar-sel’ mistura do dipolo induzido octopolar com os dipolos de sobreposição

eletr̂onica o dipolo sel de simetria octopolar e o dipolo sel de simetria hexadecapo-

lar; o grupo ’sel’ de sobreposição eletr̂onica com dois mecanismos de indução auto

do dipolo sel de simetria hexadecapolar (dsh) e a do dipolo sel de simetria octopolar

(dso), o mecanismo cruzado entre eles (dshdso) e o reverso (dsodsh); o grupo ’sel-

grad’ onde encontram-se os dipolos de sobreposição eletr̂onica misturados com os

dipolos gradientes seja octopolar ou hexadecapolar.
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Tabela 3: Os mecanismos de interação agrupados.

FCT Mecanismos de induç̃ao

Gradiente (grad)
dghdghCtot(t) auto-função dipolo gradiente hexadecapolar
dghdgoCtot(t) dipolo gradiente hexadecapolar com dipolo gradiente octopolar
dgodghCtot(t) dipolo gradiente octopolar com dipolo gradiente hexadecapolar
dgodgoCtot(t) auto-função dipolo gradiente octopolar

Hexadecapolar-grad
dihdgoCtot(t) dipolo induzido hexadecapolar com dipolo gradiente octopolar
dgodihCtot(t) dipolo gradiente octopolar com dipolo induzido hexadecapolar
dihdghCtot(t) dipolo induzido hexadecapolar com dipolo gradiente hexadecapolar
dghdihCtot(t) dipolo gradiente hexadecapolar com dipolo induzido hexadecapolar

Hexadecapolar-sel
dihdsoCtot(t) dipolo induzido hexadecapolar com dipolo sel de simetria octopolar
dsodihCtot(t) dipolo sel de simetria octopolar com dipolo induzido hexadecapolar
dihdshCtot(t) dipolo induzido hexadecapolar com dipolo sel de simetria hexadecapolar
dshdihCtot(t) dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo induzido hexadecapolar

Octopolar-grad
diodgoCtot(t) dipolo induzido octopolar com dipolo de gradiente octopolar
dgodioCtot(t) dipolo de gradiente octopolar com dipolo induzido octopolar
diodghCtot(t) dipolo induzido octopolar com dipolo gradiente hexadecapolar
dghdioCtot(t) dipolo gradiente hexadecapolar com dipolo induzido octopolar

Octop.-hexadecap.
diodihCtot(t) dipolo induzido octopolar com dipolo induzido hexadecapolar
dihdioCtot(t) dipolo induzido hexadecapolar com dipolo induzido octopolar

Octopolar-sel
diodsoCtot(t) dipolo induzido octopolar com dipolo sel de simetria octopolar
dsodioCtot(t) dipolo sel de simetria octopolar com dipolo induzido octopolar
diodshCtot(t) dipolo induzido octopolar com dipolo sel de simetria hexadecapolar
dshdioCtot(t) dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo induzido octopolar

Sel
dshdsoCtot(t) dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo sel de simetria octopolar
dsodshCtot(t) dipolo sel de simetria octopolar com dipolo sel de simetria hexadecapolar
dshdshCtot(t) auto-função dipolo sel de simetria hexadecapolar
dsodsoCtot(t) auto-função dipolo sel de simetria octopolar

Sel-grad
dshdgoCtot(t) dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo gradiente octopolar
dgodshCtot(t) dipolo gradiente octopolar com dipolo sel de simetria hexadecapolar
dshdghCtot(t) dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo gradiente hexadecapolar
dghdshCtot(t) dipolo gradiente hexadecapolar com dipolo sel de simetria hexadecapolar
dsodgoCtot(t) dipolo sel de simetria octopolar com dipolo gradiente octopolar
dgodsoCtot(t) dipolo gradiente octopolar com dipolo sel de simetria octopolar
dsodghCtot(t) dipolo sel de simetria octopolar com dipolo gradiente hexadecapolar
dghdsoCtot(t) dipolo gradiente hexadecapolar com dipolo sel de simetria octopolar
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2.6 FUNÇÕES DE CORRELAÇÃO TEMPORAIS DE MUITOS CORPOS
Cn−corpos(t)

C tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈µij(0) · µkl(t)〉 (85)

A FCT é a ḿedia do produto contraı́do da propriedade par deµij indu-

zida pela partı́cula j na part́ıcula i em tempo zero comµkl induç̃ao na part́ıcula k

devidoà interaç̃ao coml no tempo t. Ośındicesi, j, k e l são definidos pela Eq.

(85). A decomposiç̃ao de cada uma das 36 funções de correlaç̃ao temporal coletivas

FCTs Ctot(t) (as A-FCTs e as FCT-Cs), da Eq. (81) da Seção 2.5, dependendo das

combinaç̃oes déındices iguaisi, j, k e l, podem ser divididas em seus termos de 2-,

3- e 4-corpos, sendo duas FCTs de 2-corpos, quatro FCTs de 3-corpos e uma FCT

de 4-corpos. As condições dośındices das FCTs de 2-, 3- e 4-corpos, estão indicado

na Tabela 4. As funç̃oes de correlaç̃ao temporais de 2-, 3- e 4-corpos [39]:

C2a(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

〈µij(0) · µij(t)〉 (86)

C2b(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

〈µij(0) · µji(t)〉 (87)

C3a(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

l 6=i,j

〈µij(0) · µil(t)〉 (88)

C3b(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k 6=i,j

〈µij(0) · µki(t)〉 (89)

C3c(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k 6=i,j

〈µij(0) · µkj(t)〉 (90)
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C3d(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

l 6=i,j

〈µij(0) · µjl(t)〉 (91)

C4(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k 6=i,j

N
∑

l 6=i,j,k

〈µij(0) · µkl(t)〉 (92)

Tabela 4: A notação dos ı́ndices que representam às moléculas das FCTs de 2-, 3- e 4-corpos [39].

FCT Condições para ośındices

C2a(t) j 6= i; k = i; l = j

C2b(t) j 6= i; k = j; l = i

C3a(t) j 6= i; k = i; l 6= i, j

C3b(t) j 6= i; k 6= i, j; l = i

C3c(t) j 6= i; k 6= i, j; l = j

C3d(t) j 6= i; k = j; l 6= i, j

C4(t) j 6= i; k 6= i, j; l 6= i, j, k

Ao efetuar-se a soma destes termos de 2-, 3- e 4-corpos se produz o efeito de can-

celamento nas respectivas FCT coletivas Ctot(t) e na FCT total ou espectral Cin(t)

[39].
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Nas Figuras 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 [39], [42] ilustram-se os dipolos induzidos

pelas interaç̃oes por pares de moléculas para as espécies do sistema, representadas

nas FCTs de n-corpos (n = 2-, 3- e 4-corpos) definidas nas Eqs. (86)-(92). As setas

sólidas representam o dipolo induzido no tempo zero, as setasde traços o dipolo

no tempo t e as setas ondeadas o mecanismo de interação particular considerado no

modelo.

Como pode-se observar das Figuras 2 a 8, e a definição dosı́ndices

na Tabela 4, das funções Cnx(t) o primeiro sufixo indica o ńumero de moĺeculas

envolvidas nas FCTs C2x(t), C3x(t), C4x(t), comn = 2−, 3−, 4−corpos e o segundo

sufixo o tipo de correlaç̃ao das moĺeculasx = a, b, c, d. Quando o segundo sufixo

é a letraa indica a FCT na qual o momento de dipolo da moléculai no tempo zero

est́a correlacionada ao momento de dipolo da mesma moléculai no tempo t; quando

o segundo sufixóe a letrab, c ou d designa uma FCT na qual o momento de dipolo

da moĺeculai no tempo zero está correlacionada com o dipolo de outra moléculaj,

k ou l no tempo t; no caso da letrab as duas moléculas cujos momentos de dipolo

est̃ao correlacionadas interagem diretamente enquanto que no caso das letrasc ed as

duas moĺeculas cujos momentos de dipolo estão correlacionadas interagem via outra

molécula.

Figura 2: FCT C2a(t), de 2-corpos: Mos-
tra no tempo t o dipolo induzido na
moléculai pela moléculaj.

Figura 3: FCT C2b(t), de 2-corpos: Mos-
tra no tempo t o dipolo induzido na
moléculaj pela moléculai.
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Figura 4: FCT C3a(t), mostra no tempo
t o dipolo induzido na moléculai pela
moléculal.

Figura 5: FCT C3b(t), mostra no tempo
t o dipolo induzido na moléculak pela
moléculai.

Figura 6: FCT C3c(t), mostra no tempo
t o dipolo induzido na moléculak pela
moléculaj.

Figura 7: FCT C3d(t), mostra no tempo
t o dipolo induzido na moléculaj pela
moléculal.

Figura 8: FCT C4(t), mostra no tempo
t o dipolo induzido na moléculak pela
moléculal.
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3 OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho são as funç̃oes de correlaç̃ao temporal

correspondendo ao momento de dipolo total, FCT Cin(t) e as funç̃oes de correlaç̃ao

temporais para os dipolos coletivos, FCTs Ctot(t). Tamb́em representam as grandezas

principais desse estudo a divisão das funç̃oes coletivas em funções de correlaç̃ao tem-

poral de 2-, 3- e 4-corpos, no metano lı́quido. Pretende-se descrever a dependência

dessas FCTs com a densidade do metano a 28,10; 27,29; 26,41; 25,34 mol/dm3

e temperaturas de 91,2; 100,7; 110,7; 122,2 K respectivamente e sua comparação

com os valores experimentais. Também far̃ao-se a comparação dos coeficientes de

absorç̃ao no infravermelho longı́nquo calculados com os espectros experimentais.

As FCTs ser̃ao utilizadas para verificar os mecanismos de indução que

contribuemà FCT experimental, assim como a importância de cada um dos me-

canismos e elucidar o efeito de cancelamento nessas FCTs. Assim podemos obter

uma melhor compreensão dos detalhes da dinâmica dos processos do vetor dipolo-

induzido por interaç̃ao de pares.
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4 RESULTADOS PARA O VETOR MOMENTO DE DIPOLO
INDUZIDO ~µ

4.1 METODOLOGIA DA SIMULAÇ ÃO

As funç̃oes de correlaç̃ao temporais do momento de dipolo induzido fo-

ram avaliadas das trajetórias de configuraç̃oes do metano lı́quido obtidos de simula-

ções computacionais pelo método de din̂amina molecular (DM), num sistema com-

posto por 256 moléculas de metano rı́gidas no ensemble microcanônico. A configu-

raç̃ao inicial do sistema simulado foi criado pondo moléculas de metano em posições

da rede cristalina ćubica de face centrada (fcc) numa caixa cúbica com as dimensões

ajustadas̀as densidades experimentais extraı́dos do artigo de Birnbaum et al. [5]

mostrado na Tabela 5, com condições de contorno periódicas e convenção de ima-

gem ḿınima. Para forças de curto alcance aplicou-se a todas as propriedades depen-

dentes da distância (as separações do centro de massa CM) um raio de corte esférico

de metade do comprimento da caixa de simulação, a estes resultados aplicam-se

correç̃oes de longo alcance. Velocidades angulares e lineares têm sido escolhidas

ao azar de distribuiç̃oes de Maxwell-Boltzmann correspondentesàs temperaturas do

artigo de Birnbaum et al. [5]. Orientações moleculares foram escolhidas randomica-

mente.

As equaç̃oes de movimento foram integradas numericamente usando o

algoritmo Gear-Nordsieck preditor-corretor quaternion de quinta ordem para os mo-

vimentos translacionais e de quarta ordem para os movimentos rotacionais, com pas-

sos de tempo de integração de 0,75× 10−15 s. Cada sistema foi equilibrado durante

20000 passos de integração. Posteriormente, estenderam-se as simulações de DM
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a um total de 330000 passos de tempo, subdivididas em vários blocos obtidas de

configuraç̃oes ḿedias equilibradas do lı́quido geradas independentemente.

Tabela 5: Estados Termodinâmicos das simulações do metano (CH4) lı́quido.

Estado Temperatura ρ Volume Molar
termodinâmico [5] Equiĺıbrio

neste estudo

n◦ [K] [K] [mol/dm3] [m3/mol]

1 91, 2 91, 2± 1, 9 28, 10 35, 59× 10−6

2 100, 7 100, 3± 2, 1 27, 29 36, 64× 10−6

3 110, 7 110, 7± 2, 1 26, 41 37, 86× 10−6

4 122, 2 122, 1± 2, 2 25, 34 39, 46× 10−6

Adota-se o modelo de metano introduzido por Murad e Gubbins [56],

onde a moĺecula de metanóe tratada ŕıgida, na geometria tetraédrica com uma

dist̂anciaC −H de 1,085Å. Cadaátomo representa um centro para as interações

Tabela 6: Parâmetros da molécula de metano CH4.

Comprimento de Parâmetros do Potencial
Ligação [8] de Lennard-Jones LJ

[Å] ǫ [K] σ [Å]

C − C
1, 085 51, 2 3, 350

C −H
21, 0 3, 082

H −H
8, 6 2, 813
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do potencial intermolecular de Lennard-Jones (12/6), sem tomar en conta as interações

eletrost́aticas. Os parâmetros do metano para este modelo, a profundidade de ener-

gia ǫ e o dîametro at́omico efetivoσ est̃ao na Tabela 6. Este modelo tem sido um

dos melhores na comparação com estudos de simulação de 13 diferentes modelos de

potenciais do metano lı́quido [57]. No campo de forças não se incluem efeitos de

polarizaç̃ao.

As FCTs para os dipolos induzidos foram avaliados em intervalos de

tempo de 2,25× 10−15 s (tr̂es pasos de tempo de integração) e estendidas até 2,625

× 10−12 s com uma resolução de 3,75× 10−15 s. As integraç̃oes nuḿericas adicio-

nais das funç̃oes de correlaç̃ao temporais foram calculadas usando-se o algoritmo de

Simpson e a quadratura trapezial. O espectro no infravermelho lonǵınquo (IVL) é

obtido da FCT total Cin(t) simulada usando a Eq. (7), na qual a intensidade calcula-se

mediante a transformação nuḿerica de Fourier Eq. (43) da seção 2.3.

Os valores das constantes moleculares estão mostrados na Tabela 7, são

valores da fase gasosa [8], sendoΩ
(0) o momento de octopolo molecular,Φ

(0) o

momento de hexadecapolo molecular,λl a intensidade do dipolo por sobreposição

eletr̂onica entre um par de moléculas em contato,́e dizer, o dipolo de sobreposição

eletr̂onica correspondentèa dist̂anciaσ (o diâmetro molecular efetivo) na qual a

Tabela 7: Valores das constantes moleculares de CH4.

Simetria Multipolo (l) λl

ρl

σ

10−50 [Cml] 10−33 [Cm]

l = 3 Ω(0) 6, 17 5, 99 0, 11

l = 4 Φ(0) -1, 03×10−9 2, 16 0, 11
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eletr̂onica correspondentèa dist̂anciaσ (o diâmetro molecular efetivo) na qual a

interaç̃ao intermoleculaŕe zero,ρl é o intervalo da sobreposição eletr̂onica dos dipo-

los e as contribuiç̃oes induzidas de simetrias octopolar e hexadecapolar são l = 3 e

l = 4 respectivamente. As polarizabilidades: estáticaα
(0)
αβ com o valor de 2,59̊A3

[6] e a do dipolo-quadrupoloA(0)
αβγ com o valor de 0,94× 10−40 m4 [51], [9]. Os pro-

gramas computacionais são do Grupo de Quı́mica Téorica do Instituto de Qúımica.
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4.2 A FCT ESPECTRAL C(t) NA TRANSFORMADA DE FOURIER

A transformada nuḿerica de Fourier da FCT espectral C(t) produz a

intensidade espectral, este dadoé importante no ćalculo do coeficiente de absorção,

Eq. (7) da Seç̃ao 2.3. Encontra-se que no sistema com 256 moléculas, a forma da

banda de absorção do metano lı́quido no infravermelho longı́nquo tem depend̂encia

da transformada nuḿerica de Fourier, como pode-se observar nas Figuras 9-12,

conforme os valores do eixo de abscissas (variável t em ps) extrapolado na FCT

espectral C(t), listados na primeira coluna da Tabela 8, vão perto do ńumero de

pontos da FCT C(t) sem extrapolar, os espectros das Figuras 9-12 vão adquirindo a

forma do espectro calculado sem extrapolação.

A extrapolaç̃ao foi feita na FCT espectral C(t) no eixo de abscissas, onde

se grafica o tempo no intervalo de 0 - 1,125 ps, com 301 pontos. Extrapola-se para

tempos maiores que o tempo final (tf = 1,125 ps) da funç̃ao de correlaç̃ao espectral

C(t); para fazer a extrapolação nesta funç̃ao de correlaç̃ao, primeiro num intervalo de

sua extremidade de tempo longo ajusta-se a uma função exponencial, devido a que

esta funç̃ao no tempo longo tem decaimento exponencial [36],

f(x) = b ∗ e−ct

Com os par̂ametros obtidosb e c obt́em-se a funç̃ao exponencial no intervalo que se

est́a extrapolando começando do tempo final da FCT espectral C(t), logo esta funç̃ao

extrapolada soma-se aos 301 pontos da função espectral.

Para aplicar a transformada numérica de Fourier TF̀as funç̃oes extra-

poladas usa-se os intervalos em tempo e freqüência que estão relacionados pela Eq.

(93) [58], os valores calculados estão listados na Tabela 8,

n dt dω = 2 π (93)
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Tabela 8: Funções de correlação extrapoladas e os valores obtidos aplicando a Eq. (93); a última linha
são dados da FCT espectral C(t) sem extrapolação.

FCT ti → tf dt dω dν dν̃ n◦ de pontos
extrapolada no espectro

n [ps] 10−3 [ps] [rad/ps] [ciclos/ps] [cm−1] ν̃ [0 − 600]

2667 0-10 3, 74 0, 63 0, 10 3, 34 180

2401 0-9 3, 74 0, 70 0, 11 3, 70 162

2135 0-8 3, 74 0, 78 0, 12 4, 17 145

1867 0-7 3, 74 0, 90 0, 14 4, 76 126

1335 0-5 3, 74 1, 26 0, 20 6, 66 91

1067 0-4 3, 74 1, 57 0, 25 8, 34 72

801 0-3 3, 74 2, 09 0, 33 11, 10 55

701 0-2,625 3, 74 2, 39 0, 38 12, 69 48

535 0-2 3, 74 3, 13 0, 50 16, 63 37

447 0-1,167 3, 74 3, 75 0, 60 19, 90 31

301 0-1,125 3, 74 5, 57 0, 89 29, 55 21

sendon o número de pontos da FCT espectral C(t) com extrapolação,ω a freq̈uência

angular,ν a freq̈uência eν̃ o número de onda. Pode-se observar na Tabela 8, o

número de pontos da FCT extrapolada (soma dos 301 + os pontos daextrapolaç̃ao) e

o ∆t da FCT espectral C(t), calcula-se mediante a Eq. (93) a freqüência angular∆ω

e a partir de esta, o número de ondas por segundo∆ν̃. A última linha da Tabela 8 são

os dados da FCT espectral C(t) com 301 pontos sem extrapolação. O resultado da

transformada nuḿerica de Fourier aplicado nas FCTs extrapoladasé a intensidade,

com este dado na Eq. (7) da Seção 2.3 obt́em-se o coeficiente de absorção calculado.

Na normalizaç̃ao do coeficiente de absorção trabalha-se no intervalo entre 0-600
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Figura 9: Forma da banda de absorção do
metano lı́quido no IVL.
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Figura 10: Forma da banda de absorção
do metano lı́quido no IVL.
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Figura 11: Forma da banda de absorção
do metano lı́quido no IVL.
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Figura 12: Forma da banda de absorção
do metano lı́quido no IVL.

cm−1, normaliza-se dividindo a altura ḿaxima do espectro experimental entre a al-

tura medida no espectro calculado (graficados), o valor obtido e multiplicado aos

valores do eixoy no intervalo de ńumero de onda de0 − 600 cm−1 do eixox. Na

Tabela 8 ilustra-se náultima coluna o ńumero de pontos nos espectros resultantes.

Por isso nesse trabalho, a seguir, devidoà depend̂encia da forma da

banda de absorção com a transformada numérica de Fourier o eixo de abscissas da

FCT total ou espectral Cin(t) vai at́e 2,625 ps, encontra-se mostrado na oitava li-

nha da Tabela 8; assim conseguiu-se reproduzir o espectro experimental. Tamb́em

verificou-se que os decaimentos das extremidades de tempo longo ajustam-se a uma

função exponencial nos cálculos [59].
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4.3 A FUNÇÃO DE CORRELAÇ ÃO TEMPORAL ESPECTRAL C in(t) DO
METANO CH 4 L ÍQUIDO

A absorç̃ao eletromagńetica no infravermelho longı́nquoé descrita pela

FCT total ou espe ctral Cin(t) para a varíavel din̂amica momento de dipolo induzido

(~µ), sendo ela a soma de todas as funções coletivas dos 36 mecanismos de indução,

cada uma das funções coletivas divide-se em suas componentes de n-corpos (2-, 3-

e 4-corpos). A FCT espectral Cin(t) é a que está diretamente relacionada ao experi-

mento. A partir dela obtém-se a intensidade mediante a transformação nuḿerica de

Fourier.

Est̃ao ilustrados para os 4 estados termodinâmicos, indo da maior den-

sidade a menor densidade e de menor temperatura a maior temperatura, nas Figuras

13, 15, 17, 19, os mecanismos de indução intermolecular mais importantes para a

absorç̃ao espectral, estão descritos pelas FCTs coletivas dos dipolos induzidos oc-

topolar (dio)diodioCtot(t) (função de auto-correlação coletiva positiva), hexadecapo-

lar (dih) dihdihCtot(t) (função de auto-correlação coletiva positiva), nas interações

do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo sel de simetria octopolar (dso)

diodsoCtot(t) e sua reversadsodioCtot(t) (funções coletivas cruzadas positivas), e nas

funções cruzadas negativas do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo indu-

zido hexadecapolar (dih)diodihCtot(t) e sua reversadihdioCtot(t).

As magnitudes de suas amplitudes no tempo zero destas componentes

maiores junto a sua respectiva função total Cin(0) est̃ao ilustrados na Tabela 9, onde

os valores das funções cruzadas positivasdiodsoCtot(0) sua reversadsodioCtot(0) e das

funções cruzadas negativasdiodihCtot(0) sua reversadihdioCtot(0) s̃ao iguais. Nas

quais pode-se observar duas funções que aparecem com sinal negativo, as FCT-Cs

diodihCtot(0) e sua reversa, ao efetuar-se a soma com as funções positivas resulta

numa amplitude no tempo zero nas FCTs espectrais Cin(0) que ṽao aumentando
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do estado termodin̂amico de maior ao de menor densidade (exceção do estado ter-

modîamico 3) com a diminuiç̃ao das funç̃oes negativas. Nas Figuras 13, 15, 17 e

19 ilustra-se que as funções espectrais com a evolução do tempo decaem totalmente

em aproximadamente 0,25 ps nos estados termodinâmicos estudados, mostrando o

efeito de cancelamento tido no tempo curto, e no tempo longo cancelamento quase

total entre seus corpos de n-corpos.

Tabela 9: Os valores do tempo zero das FCTs espectrais Cin(0) e suas componentes as funções cole-
tivas Ctot(0) maiores nos quatro estados termodinâmicos.

FCT Estado Estado Estado Estado
coletiva termodinâmico termodinâmico termodinâmico termodinâmico

n◦ 1 n◦ 2 n◦ 3 n◦ 4

Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude
[D2] [D2] [D2] [D2]

Cin(0) 1, 65× 10−3 1, 72× 10−3 1, 79× 10−3 1, 78× 10−3

A-FCT

diodioCtot(0) 1, 92× 10−3 2, 01× 10−3 2, 05× 10−3 2, 05× 10−3

dihdihCtot(0) 9, 76× 10−4 9, 40× 10−4 8, 93× 10−4 8, 13× 10−4

FCT-C

diodsoCtot(0) 1, 37× 10−5 1, 40× 10−5 1, 40× 10−5 1, 37× 10−5

dsodioCtot(0) 1, 37× 10−5 1, 40× 10−5 1, 40× 10−5 1, 37× 10−5

diodihCtot(0) -6, 28× 10−4 -6, 17× 10−4 -5, 79× 10−4 -5. 45× 10−4

dihdioCtot(0) -6, 28× 10−4 -6, 17× 10−4 -5, 79× 10−4 -5, 45× 10−4

Este efeito pode observar-se nas Figuras 14, 16, 18 e 20, os espectros componentes

negativos diminuem indo de maior a menor densidade. Também mostra-se os coe-

ficientes de absorção totais simulados comparados com seus espectros componentes

principais respectivos correspondentes a cada uma das FCTsdos mecanismos de

induç̃ao principais, ilustra-se a forma da banda espectral dependente da freq̈uência
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Figura 13: A função de correlação temporal espectral FCT Cin(t) e as funções coletivas maiores.
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Figura 15: A função de correlação temporal espectral FCT Cin(t) e as funções coletivas maiores.
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Figura 16: O espectro de absorção simulado e seus contribuintes maiores.
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Figura 17: A função de correlação temporal espectral FCT Cin(t) e as funções coletivas maiores.
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Figura 18: O espectro de absorção simulado e seus contribuintes maiores.
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Figura 19: A função de correlação temporal espectral FCT Cin(t)e as funções coletivas maiores.
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Figura 20: O espectro de absorção simulado e seus contribuintes maiores.
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(ν), intensidade e seu ḿaximo no ńumero de onda (̃ν). Estos valores estão em relaç̃ao

às funç̃oes de correlaç̃ao temporal componentes maiores da qual provêm, Eq. (7) da

Seç̃ao 2.3.

Na Tabela 10 compara-se os valores deν̃max (número de onda no eixo

de abscissas) do ḿaximo da intensidade ẽν (no eixo de abscissas) da largura da

bandafwhm entre os espectros experimentais e os mecanismos de indução maiores

para cada um dos estados termodinâmicos. Nesta tabela os mecanismos de indução

principais est̃ao representados poroo, hh (autos, positivos),oh e ho (cruzados, ne-

gativos) significando induç̃oes octopolar com octopolar, hexadecapolar com hexa-

decapolar, octopolar com hexadecapolar e sua reversa hexadecapolar com octopolar

respectivamente. Estes mecanismos de indução foram normalizados̀a mesma altura

do coeficiente de absorção experimental respectivo; nos mecanismos de indução cru-

zadosoh e ho, os sinais de suas FCTsdiodihCtot(t), diodihCtot(t) foi mudado a fim de

representar-a no lado positivo do eixo de ordenadas. Para obter os valores da Tabela

10 fizeram-se as medições nas Figuras 21, 22, 23, 24 para o estado termodinâmico

1; nas Figuras 25, 26, 27, 28 para o estado termodinâmico 2; nas Figuras 29, 30,

31, 32 para o estado termodinâmico 3; e nas Figuras 33, 34, 35, 36 para o estado

termodin̂amico 4; assim na intensidade máxima dos espectros, traçaram-se as altu-

ras e onde estas curtam o eixox mediram-se as magnitudes dos números de ondas

ν̃max; na metade desta altura traçou-se uma horizontal, quando alcança a banda (pas-

sando do ḿaximo dela),̀a direita da figura traça-se uma vertical e onde curta o eixo

x obt́em-se o valor do ńumero de onda do largo da banda espectralfwhm.

Dos valores dos simulados mecanismos de indução maiores, observa-se

que conforme aumenta a temperatura e diminui a densidade indo do estado termo-

dinâmico 1 ao estado termodinâmico 4, ñao h́a um comportamento monotónico nos

valores dos ńumeros de onda na intensidade máxima ν̃max e da largura da banda

fwhm. Os mecanismos de induçãohh eoo têm os valores maiores, mas sempre me-
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Tabela 10: Comparação dos espectros experimentais e os simulados dos mecanismos de indução
maiores normalizados à mesma altura do coeficiente de absorção experimental, nos quatro estados
termodinâmicos do metano lı́quido.

Estado Experimento Simulado
termodinâmico

n◦ oo hh oh ho

1 ρ = 28, 10 mol/l; T = 91, 2 K

Amax(ν̃) [cm−1] 2, 93
ν̃max [cm−1] 179, 0 140, 0 153, 0 153, 0 139, 0
fwhm [cm−1] 312, 0 256, 0 282, 0 248, 0 208, 0

2 ρ = 27, 29 mol/l; T = 100, 7 K

Amax(ν̃) [cm−1] 2, 84
ν̃max [cm−1] 182, 0 153, 0 152, 0 152, 0 126, 0
fwhm [cm−1] 317, 0 265, 0 280, 0 201, 0 236, 0

3 ρ = 26, 41 mol/l; T = 110, 7 K

Amax(ν̃) [cm−1] 2, 74
ν̃max [cm−1] 187, 0 178, 0 140, 0 178, 0 140, 0
fwhm [cm−1] 318, 0 258, 0 298, 0 207, 0 234, 0

4 ρ = 25, 34 mol/l; T = 122, 2 K

Amax(ν̃) [cm−1] 2,59
ν̃max [cm−1] 191, 0 166, 0 216, 0 165, 0 165, 0
fwhm [cm−1] 329, 0 262, 0 311, 0 248, 0 228, 0

nores que os valores experimentais ajustados. Os mecanismos de induç̃ao dos di-

polos cruzadosoh e ho têm os menores valores, pode ser também observado nas

mencionadas figuras comparados aos expectros experimentais ajustados para cada

um dos estados termodinâmicos.
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Figura 21: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (oo), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 22: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (hh), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 23: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (oh), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 24: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (ho), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 25: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (oo), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 26: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (hh), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 27: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (oh), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 28: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (ho), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 29: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (oo), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 30: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (hh), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 31: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (oh), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 32: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (ho), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 33: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (oo), nor-
malizados à mesma amplitude.

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

A
(ν

) 
  [

cm
-1

]

experimento
espectro dihdih

ρ = 25,34 mol/dm
3
; T = 122,2 K

Figura 34: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (hh), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 35: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (oh), nor-
malizados à mesma amplitude.
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Figura 36: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado (ho), nor-
malizados à mesma amplitude.

No Apêndice D s̃ao mostrados também os espectros dos 36 mecanismos

de induç̃ao simulados para o metano lı́quido nos 4 estados termodinâmicos, nas Fi-

guras 391-426, 427-462, 463-498 e 499-534 onde pode-se observar as magnitudes

dos espectros componentes do espectro de absorção total A(̃ν) simulado no infraver-

malho lonǵınquo (IVL) no metano lı́quido.
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4.4 AS FUNÇÕES COLETIVAS DOS DIPOLOS INDUZIDOS

As amplitudes do tempo zero da FCT espectral Cin(0) e de seus 36 me-

canismos de indução, as 36 FCTs coletivas Ctot(0) s̃ao mostrados na Tabela 11

para os 4 estados termodinâmicos. Na Tabela 11, cada estado termodinâmico est̃ao

dividido em seis blocos de acordo com os tipos de mecanismos dos dipolos que

interagem; as magnitudes das FCTs coletivas indicam que a A-FCT para o dipolo

induzido octopolardiodioCtot(0) (positiva, erro± 0, 1e-3D2), a A-FCT para o di-

polo induzido hexadecapolardihdihCtot(0) (positiva, erro± 0, 1e-4D2) e as FCT-Cs

do dipolo induzido hexadecapolar com o dipolo induzido octopolar dihdioCtot(0) e

sua reversadiodihCtot(0) (negativas de igual valor, erro± 0, 1e-4D2) são as domi-

nantes no metano lı́quido porque t̂em as contribuiç̃oes maiores positivas e negativas

respectivamente, ilustrados no terceiro e quinto bloco comseus subtotais, também

encontram-se na Tabela 9 da Seção 4.3, onde foram estudadas.

Na Tabela 12 pode observar-se, que nas 30 FCTs coletivas cruzadas

Ctot(0) os valores das amplitudes no tempo zero são iguais nas FCT-Cs na interação

de dois dipolos e sua inversa dando um total de 15 valores diferentes nas FCT-Cs dos

dipolos; tamb́em pode-se observar que a maior contribuição positiva para a FCT total

espectral Cin(0) é adiodsoCtot(0) igual a sua reversadsodioCtot(0) de valores crescentes

do estado termodin̂amico 1 ao 3 diminuindo seu valor no estado termodinâmico 4.

Sendo a maior contribuição negativadihdioCtot(0) igual a sua reversadiodihCtot(0) de

valores decrescentes do estado termodinâmico 1 ao 4.

Os valores das amplitudes no tempo zero das 6 A-FCTs, para cada es-

tado estado termodinâmico, dghdghCtot(0), dgodgoCtot(0), dihdihCtot(0), dshdshCtot(0),

diodioCtot(0) edsodsoCtot(0) que est̃ao compiladas na Tabela 13 todas têm valores di-

ferentes entre elas e também diferentes das FCT-Cs Ctot(t). As magnitudes das am-
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Tabela 11: Os valores do tempo zero das FCTs espectrais Cin(0) e suas componentes as funções
coletivas Ctot(0) nos 4 estados termodinâmicos.

FCT Estado Estado Estado Estado
coletiva termodinâmico termodinâmico termodinâmico termodinâmico

n◦ 1 n◦ 2 n◦ 3 n◦ 4
Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude

[D2] [D2] [D2] [D2]
Cin(0) 1, 65× 10−3 1, 72× 10−3 1, 79× 10−3 1, 78× 10−3

dghdghCtot(0) 9, 23× 10−7 8, 64× 10−7 8, 21× 10−7 7, 48× 10−7

dghdgoCtot(0) -1, 51× 10−7 -1, 55× 10−7 -1, 34× 10−7 -1, 40× 10−7

dghdihCtot(0) -2, 03× 10−6 -1, 33× 10−6 -1, 98× 10−6 -1, 49× 10−6

dghdshCtot(0) 1, 49× 10−8 1, 06× 10−8 1, 45× 10−8 1, 13× 10−8

dghdioCtot(0) 1, 71× 10−6 2, 05× 10−7 1, 26× 10−6 1, 23× 10−6

dghdsoCtot(0) 1, 81× 10−8 7, 90× 10−9 1, 50× 10−8 1, 39× 10−8

Soma parcial 4, 91× 10−7 -3, 99× 10−7 -5, 88× 10−9 3, 66× 10−7

dgodghCtot(0) -1, 51× 10−7 -1, 55× 10−7 -1, 34× 10−7 -1, 40× 10−7

dgodgoCtot(0) 1, 10× 10−6 1, 05× 10−6 9, 89× 10−7 9, 28× 10−7

dgodihCtot(0) -1, 53× 10−6 -2, 12× 10−6 -1, 73× 10−6 -1, 46× 10−6

dgodshCtot(0) 7, 66× 10−9 1, 11× 10−8 8, 87× 10−9 6, 83× 10−9

dgodioCtot(0) -2, 88× 10−6 -3, 48× 10−6 -3, 69× 10−6 -3, 47× 10−6

dgodsoCtot(0) -4, 16× 10−8 -4, 40× 10−8 -4, 41× 10−8 -4, 16× 10−8

Soma parcial -3, 50× 10−6 -4, 74× 10−6 -4, 60× 10−6 -4, 17× 10−6

dihdghCtot(0) -2 ,03× 10−6 -1, 33× 10−6 -1, 98× 10−6 -1, 49× 10−6

dihdgoCtot(0) -1, 53× 10−6 -2, 12× 10−6 -1, 73× 10−6 -1, 46× 10−6

dihdihCtot(0) 9, 76× 10−4 9, 40× 10−4 8, 93× 10−4 8, 13× 10−4

dihdshCtot(0) -5, 68× 10−6 -5, 43× 10−6 -5, 10× 10−6 -4, 59× 10−6

dihdioCtot(0) -6, 28× 10−4 -6, 17× 10−4 -5, 79× 10−4 -5, 45× 10−4

dihdsoCtot(0) -5, 62× 10−6 -5, 44× 10−6 -5, 05× 10−6 -4, 67× 10−6

Soma parcial 3, 34× 10−4 3, 09× 10−4 3, 00× 10−4 2, 56× 10−4

dshdghCtot(0) 1, 49× 10−8 1, 06× 10−8 1, 45× 10−8 1, 13× 10−8

dshdgoCtot(0) 7, 66× 10−9 1, 11× 10−8 8, 87× 10−9 6, 83× 10−9

dshdihCtot(0) -5, 68× 10−6 -5, 43× 10−6 -5, 10× 10−6 -4, 59× 10−6

dshdshCtot(0) 3, 42× 10−8 3, 26× 10−8 3, 04× 10−8 2, 72× 10−8

dshdioCtot(0) 4, 05× 10−6 3, 96× 10−6 3, 73× 10−6 3, 50× 10−6

dshdsoCtot(0) 3, 65× 10−8 3, 51× 10−8 3, 28× 10−8 3, 02× 10−8

Soma parcial -1, 53× 10−6 -1, 39× 10−6 -1, 29× 10−6 -1, 01× 10−6

diodghCtot(0) 1, 71× 10−6 2, 05× 10−7 1, 26× 10−6 1, 23× 10−6

diodgoCtot(0) -2, 88× 10−6 -3, 48× 10−6 -3, 69× 10−6 -3, 47× 10−6

diodihCtot(0) -6, 28× 10−4 -6, 17× 10−4 -5, 79× 10−4 -5, 45× 10−4

diodshCtot(0) 4, 05× 10−6 3, 96× 10−6 3, 73× 10−6 3, 50× 10−6

diodioCtot(0) 1, 92× 10−3 2, 01× 10−3 2, 05× 10−3 2, 05× 10−3

diodsoCtot(0) 1, 37× 10−5 1, 40× 10−5 1, 40× 10−5 1, 37× 10−5

Soma parcial 1, 31× 10−3 1, 40× 10−3 1,48× 10−3 1, 52× 10−3

dsodghCtot(0) 1, 81× 10−8 7, 90× 10−9 1, 50× 10−8 1, 39× 10−8

dsodgoCtot(0) -4, 16× 10−8 -4, 40× 10−8 -4, 41× 10−8 -4, 16× 10−8

dsodihCtot(0) -5, 62× 10−6 -5, 44× 10−5 -5, 05× 10−6 -4, 67× 10−6

dsodshCtot(0) 3, 65× 10−8 3, 51× 10−8 3, 28× 10−8 3, 02× 10−8

dsodioCtot(0) 1, 37× 10−5 1, 40× 10−5 1, 40× 10−5 1, 37× 10−5

dsodsoCtot(0) 1, 06× 10−7 1, 07× 10−7 1, 05× 10−7 1, 01× 10−7

Soma parcial 8, 19× 10−6 8, 65× 10−6 9, 07× 10−6 9, 12× 10−6
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Tabela 12: Os valores do tempo zero iguais das FCT-Cs coletivas Ctot(0) nos estados termodinâmicos.

FCT-C coletiva Estado Estado Estado Estado
n◦ 1 n◦ 2 n◦ 3 n◦ 4

Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude
[D2] [D2] [D2] [D2]

dghdgoCtot(0) = dgodghCtot(0) -1, 51× 10−7 -1, 55× 10−7 -1, 34× 10−7 -1, 40× 10−7

dghdihCtot(0) = dihdghCtot(0) -2, 03× 10−6 -1, 33× 10−6 -1, 98× 10−6 -1, 49× 10−6

dghdshCtot(0) = dshdghCtot(0) 1, 49× 10−8 1, 06× 10−8 1, 45× 10−8 1, 13× 10−8

dghdioCtot(0) = diodghCtot(0) 1, 71× 10−6 2, 05× 10−7 1, 26× 10−6 1, 23× 10−6

dghdsoCtot(0) = dsodghCtot(0) 1, 81× 10−8 7, 90× 10−9 1, 59× 10−8 1, 39× 10−8

dgodihCtot(0) = dihdgoCtot(0) -1, 53× 10−6 -2, 12× 10−6 1, 73× 10−6 -1, 46× 10−6

dgodshCtot(0) = dshdgoCtot(0) 7, 66× 10−9 1, 11× 10−8 8, 87× 10−9 6, 83× 10−9

dgodioCtot(0) = diodgoCtot(0) -2, 88× 10−6 -3, 48× 10−6 -3, 69× 10−6 -3, 47× 10−6

dgodsoCtot(0) = dsodgoCtot(0) -4, 16× 10−8 -4, 40× 10−8 -4, 41× 10−8 -4, 16× 10−8

dihdshCtot(0) = dshdihCtot(0) -5, 68× 10−6 -5, 43× 10−6 -5, 10× 10−6 -4, 59× 10−6

dihdioCtot(0) = diodihCtot(0) -6, 28× 10−4 -6, 17× 10−4 -5, 79× 10−4 -5, 45× 10−4

dihdsoCtot(0) = dsodihCtot(0) -5, 62× 10−6 -5, 44× 10−6 -5, 05× 10−6 -4, 67× 10−6

dshdioCtot(0) = diodshCtot(0) 4, 05× 10−6 3, 96× 10−6 3, 73× 10−6 3, 50× 10−6

dshdsoCtot(0) = dsodshCtot(0) 3, 65× 10−8 3, 51× 10−8 3, 28× 10−8 3, 02× 10−8

diodsoCtot(0) = dsodioCtot(0) 1, 37× 10−5 1, 40× 10−5 1, 40× 10−5 1, 37× 10−5

Tabela 13: Os valores do tempo zero das funções de auto-correlação coletivas Ctot(0).

A-FCT Estado Estado Estado Estado
coletiva termodinâmico termodinâmico termodinâmico termodinâmico

n◦ 1 n◦ 2 n◦ 3 n◦ 4

Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude
[D2] [D2] [D2] [D2]

dghdghCtot(0) 9, 23× 10−7 8, 64× 10−7 8, 21× 10−7 7, 48× 10−7

dgodgoCtot(0) 1, 10× 10−6 1, 05× 10−6 9, 89× 10−7 9, 28× 10−7

dihdihCtot(0) 9, 76× 10−4 9, 40× 10−4 8, 93× 10−4 8, 13× 10−4

dshdshCtot(0) 3, 42× 10−8 3, 26× 10−8 3, 04× 10−8 2, 72× 10−8

diodioCtot(0) 1, 92× 10−3 2, 01× 10−3 2, 05× 10−3 2, 05× 10−3

dsodsoCtot(0) 1, 06× 10−7 1, 07× 10−7 1, 05× 10−7 1, 01× 10−7
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plitudes s̃ao positivas para cada uma delas sendo a de maior contribuição para a

FCT espectral Cin(0) a A-FCT do dipolo induzido octopolardiodioCtot(0) (de valores

crescentes do estado termodinâmico 1 ao 4) segue a A-FCT do dipolo induzido he-

xadecapolardihdihCtot(0) (de valores decrescentes do estado termodinâmico 1 ao 4).

4.4.1 A INTEGRAÇÃO DAS FUNÇÕES DE CORRELAÇÃO TEMPORAIS ESPECTRAIS
Cin(t) E DAS COMPONENTES COLETIVAS C tot(t)

A evoluç̃ao din̂amica das FCTs coletivas Ctot(t) dos dipolos interagentes

do modelo mostrados na Tabela 2 da Seção 2.5, onde cada mecanismo da primeira

coluna interage com cada um dos 6 mecanismos da segunda coluna, dando um total

de 36 funç̃oes coletivas dos mecanismos de indução. Estas funç̃oes encontram-se

ilustradas para os 4 estados termodinâmicos nas Figuras 37-42 para o estado ter-

modin̂amico 1, nas Figuras 43-48 para o estado termodinâmico 2, nas Figuras 49-54

para o estado termodinâmico 3 e nas Figuras 55-60 para o estado termodinâmico 4.

Os 6 grupos de funç̃oes coletivas dos dipolos interagentes, onde cada grupo forma-se

de 6 funç̃oes coletivas Ctot(t); estes 36 mecanismos de indução est̃ao exibidos numa

folha para cada estado termodinâmico, quase todas têm decaimento completo em

aproximadamente 0,37 ps, e mostram flutuações no tempo longo e cada uma delasé

produto do efeito de cancelamento entre seus termos de 2-, 3-e 4-corpos.

A FCT espectral Cin(t) e suas componentes as funções coletivas dividi-

das em A-FCTs Ctot(t) e FCT-Cs Ctot(t), nos quatro estados termodinâmicos, foram

integradas numericamente e normalizadasà respectiva funç̃ao de correlaç̃ao tempo-

ral no tempo zero. A integração das FCTs normalizadas dão tempos de correlação

que mostram as diferenças nas razões de decaimento, encontram-se listados na Ta-

bela 14, o sinal negativo do tempoé porque algumaśareas ficam no lado negativo.
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Figura 37: As FCTs coletivas: A-FCT
dghdghCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 38: As FCTs coletivas: A-FCT
dgodgoCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 39: As FCTs coletivas: A-FCT
dihdihCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 40: As FCTs coletivas: A-FCT
dshdshCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 41: As FCTs coletivas: A-FCT
diodioCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 43: As FCTs coletivas: A-FCT
dghdghCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 44: As FCTs coletivas: A-FCT
dgodgoCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).

0 0,25 0,5 0,75
t   [ps]

-0,0005

0

0,0005

0,001

C
to

t (t
) 

  [
D

2 ]

dihdgh
C

tot
(t)

dihdgo
C

tot
(t)

dihdih
C

tot
(t)

dihdsh
C

tot
(t)

dihdio
C

tot
(t)

dihdso
C

tot
(t)

A-FCT e FCT-Cs C
tot

(t) do dipolo induzido hexadecapolar

ρ = 27,29 mol/dm
3
; T = 100,7 K

Figura 45: As FCTs coletivas: A-FCT
dihdihCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 46: As FCTs coletivas: A-FCT
dshdshCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 47: As FCTs coletivas: A-FCT
diodioCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 49: As FCTs coletivas: A-FCT
dghdghCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 50: As FCTs coletivas: A-FCT
dgodgoCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 51: As FCTs coletivas: A-FCT
dihdihCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 52: As FCTs coletivas: A-FCT
dshdshCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 53: As FCTs coletivas: A-FCT
diodioCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 55: As FCTs coletivas: A-FCT
dghdghCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 56: As FCTs coletivas: A-FCT
dgodgoCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 57: As FCTs coletivas: A-FCT
dihdihCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 58: As FCTs coletivas: A-FCT
dshdshCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Figura 59: As FCTs coletivas: A-FCT
diodioCtot(t) e FCT-Cs Ctot(t).
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Tabela 14: Os valores das integrações das FCTs espectraisCin(t) e de suas componentes as funções
coletivas Ctot(t) normalizadas à respectiva função de correlação temporal no tempo zero, em cada
estado termodinâmico.

FCT Estado Estado Estado Estado
coletiva termodinâmico termodinâmico termodinâmico termodinâmico

n◦ 1 n◦ 2 n◦ 3 n◦ 4

t t t t
10−2 [ps] 10−2 [ps] 10−2 [ps] 10−2 [ps]

Cin(t) 5, 30 5, 83 5, 66 5, 28
dghdghCtot(t) 5, 56 3, 50 4, 93 3, 65
dghdgoCtot(t) 2, 78 2, 62 1, 03 10, 41
dghdihCtot(t) 33, 79 -0, 84 8, 90 11, 28
dghdshCtot(t) 29, 39 1, 21 7, 93 9, 84
dghdioCtot(t) 32, 01 85, 51 23, 62 3, 48
dghdsoCtot(t) 26, 33 12, 37 12, 29 6, 97
dgodghCtot(t) -2, 86 3, 17 8, 77 4, 98
dgodgoCtot(t) 6, 49 4, 55 4, 57 5, 44
dgodihCtot(t) 19, 58 2, 30 -3, 24 -3, 86
dgodshCtot(t) 25, 95 5, 45 -2, 12 -5, 79
dgodioCtot(t) 1, 83 -6, 93 -0, 28 4, 43
dgodsoCtot(t) 5, 90 0, 17 3, 76 5, 91
dihdghCtot(t) 15, 53 -8, 58 25, 21 -5, 62
dihdgoCtot(t) 0, 99 11, 34 0, 87 10, 58
dihdihCtot(t) 8, 51 7, 62 6, 62 7, 62
dihdshCtot(t) 8, 29 7, 69 6, 61 7, 83
dihdioCtot(t) 10, 01 10, 50 7, 64 11, 41
dihdsoCtot(t) 9, 74 9, 72 7, 75 10, 07
dshdghCtot(t) 13, 26 -5, 30 19, 53 -2, 84
dshdgoCtot(t) -1, 96 11, 78 0, 39 10, 16
dshdihCtot(t) 8, 11 7, 62 6, 60 7, 57
dshdshCtot(t) 7, 76 7, 55 6, 50 7, 59
dshdioCtot(t) 8, 52 9, 75 7, 40 10, 59
dshdsoCtot(t) 8, 44 8, 97 7, 37 9, 33
diodghCtot(t) 19, 17 -382, 73 3, 08 2, 98
diodgoCtot(t) -6, 37 4, 19 -3, 42 6, 42
diodihCtot(t) 9, 72 10, 83 7, 38 5, 57
diodshCtot(t) 8, 94 10, 16 7, 24 5, 29
diodioCtot(t) 6, 65 7, 95 6, 26 6, 06
diodsoCtot(t) 6, 61 7, 48 5, 92 5, 71
dsodghCtot(t) 12, 94 -60, 54 10, 25 5, 29
dsodgoCtot(t) 1, 81 2, 59 1, 25 3, 75
dsodihCtot(t) 9, 39 9, 86 7, 81 6, 26
dsodshCtot(t) 8, 56 9, 13 7, 46 6, 07
dsodioCtot(t) 6, 43 7, 19 5, 98 6, 15
dsodsoCtot(t) 6, 41 6, 71 5, 72 5, 75
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4.4.2 AS 4 FUNÇ̃OES DE AUTO-CORRELAÇ ÃO TEMPORAIS COLETIVAS MENORES

As auto-correlaç̃ao coletivas menores dos mecanismos de indução s̃ao

os dipolos gradiente octopolardgodgoCtot(t), gradiente hexadecapolardghdghCtot(t), da

sobreposiç̃ao eletr̂onica de simetria octopolardsodsoCtot(t) e da sobreposição eletr̂onica

de simetria hexadecapolardshdshCtot(t), est̃ao ilustrados na Figura 61, os espectros

respectivos nas Figuras 391, 398, 412, 426 para o estado termodinâmico 1; na Fi-

gura 66, os espectros respectivos nas Figuras 427, 434, 448,462 para o estado

termodin̂amico 2; na Figura 71, os espectros respectivos nas Figuras 463,470, 484,

498 para o estado termodinâmico 3; na Figura 76, os espectros respectivos nas Fi-

guras 499, 506, 520, 534 para o estado termodinâmico 4. Todas s̃ao de magnitudes

pequenas sendo a maior entre elas o mecanismo de indução do dipolo de gradiente

octopolar descrita pela A-FCTdgodgoCtot(t) e seu espectro correspondente.

Na parte est́atica pode-se observar na Tabela 13 da seção 4.4, indo da

menor temperatura e maior densidade no estado termodinâmico 1 ao 4 de maior

temperatura e menor densidade, os valores no tempo zero de estas auto-correlaç̃oes

da ordem do10−6 D2 diminuem, sendodgodgoCtot(t) > dghdghCtot(t) > dsodsoCtot(t)

> dshdshCtot(t). Na evoluç̃ao din̂amica de estas auto-correlações diminuem tamb́em

seus valores no mesmo sentido como pode ser observado nas Figuras 61, 66, 71,

76, este comportamento estão refletidos nos seus espectros. Têm uma queda muito

rápida no tempo curto e no tempo longo uma interferência destrutiva entre seus ter-

mos de n-corpos quase total. As auto-correlações como seus espectros (positivos)

são de contribuiç̃ao muito pequenàa funç̃ao espectral Cin(t).

Em total no modelo s̃ao 6 auto-funç̃oes, das quais 2 são contribuintes

maiores da funç̃ao espectral Cin(t), est̃ao mostradas na Seção 4.3, sendo elas os auto-

mecanismos de interação octopolardiodioCtot(t) e hexadecapolardihdihCtot(t).
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Figura 61: As auto-funções de correlação temporal coletivas menores.
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Figura 62: Espectro componente dghdgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 63: Espectro componente dgodgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 64: Espectro componente dshdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 66: As auto-funções de correlação temporal coletivas menores.
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Figura 67: Espectro componente dghdgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 68: Espectro componente dgodgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 69: Espectro componente dshdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 70: Espectro componente dsodso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 71: As auto-funções de correlação temporal coletivas menores.
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Figura 72: Espectro componente dghdgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 73: Espectro componente dgodgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 74: Espectro componente dshdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 76: As auto-funções de correlação temporal coletivas menores.
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Figura 77: Espectro componente dghdgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 78: Espectro componente dgodgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 79: Espectro componente dshdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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4.4.3 SOMA DE CADA UMA DAS FUNÇÕES COLETIVAS CRUZADAS COM SUA RE-
VERSA RESPECTIVA

Das 30 FCT-Cs coletivas Ctot(t) mostradas no Ap̂endice C dos meca-

nismos de induç̃ao cruzados, quando agrupados cada FCT-C Ctot(t) com sua funç̃ao

reversa mediante a soma delas obtém-se 15 FCT-Cs coletivas Ctot(t) destes mecanis-

mos de induç̃ao cruzados. Estas funções t̂em sido selecionadas pela sua magnitude

em dois grupos mostrados para o estado termodinâmico 1 o grupo intermediário na

Figura 81, seus espectros nas Figuras 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, o grupo pe-

queno na Figura 90, seus espectros nas Figuras 91, 92, 93, 94,95; para o estado

termodin̂amico 2 o grupo intermediário na Figura 96, seus espectros nas Figuras

97, 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, o grupo pequeno na Figura 105, seus espec-

tros nas Figuras 106, 107, 108, 109, 110; para o estado termodinâmico 3 o grupo

intermed́ario na Figura 111, seus espectros nas Figuras 112, 113, 84, 115, 86, 117,

88, 119, o grupo pequeno na Figura 120, seus espectros nas Figuras 121, 122, 123,

124, 125; para o estado termodinâmico 4 o grupo intermedário na Figura 126, seus

espectros nas Figuras 127, 128, 129, 130, 131, 132, 133, 134,o grupo pequeno na

Figura 135, seus espectros nas Figuras 136, 137, 138, 139, 140. Śo não figura

a soma dos mecanismos de indução dos dipolos induzidos octopolar com o hexa-

decapolardiodihCtot(t), sua reversadihdioCtot(t) (funções cruzadas negativas) e a dos

dipolos induzido octopolar com o sel de simetria octopolardiodsoCtot(t), sua reversa

dsodioCtot(t) (cruzadas positivas) considerados maiores, descritosna Seç̃ao 4.3.

Na Tabela 15 observa-se as amplitudes no tempo zero dos 15 mecanis-

mos de induç̃ao resultado das somas das funções reversas cruzadas para os 4 estados

termodin̂amicos, em geral são quantidades pequenas excluindo as consideradas prin-

cipais nominadas acima. Na diminuição de estas magnitudes (positivas ou negativas)

indo do estado termodinâmico 1 ao 4 mostram nesta parte estática o efeito de cance-
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Tabela 15: Os valores do tempo zero da soma de cada uma das FCT-Cs coletivas cruzadas com sua
reversa respectiva nos 4 estados termodinâmicos.

FCT-C coletiva Estado Estado Estado Estado
n◦ 1 n◦ 2 n◦ 3 n◦ 4

Amplitude Amplit ude Amplitude Amplitude
[D2] [D2] [D2] [D2]

dghdgoCtot(0) + dgodghCtot(0) -3, 01× 10−7 -3, 09× 10−7 -2, 68× 10−7 -2, 80× 10−7

dghdihCtot(0) + dihdghCtot(0) -4, 06× 10−6 -2, 67× 10−6 -3, 97× 10−6 -2, 99× 10−6

dghdshCtot(0) + dshdghCtot(0) 2, 996× 10−8 2, 12× 10−8 2, 89× 10−8 2, 26× 10−8

dghdioCtot(0) + diodghCtot(0) 3, 43× 10−6 4, 11× 10−7 2, 52× 10−6 2, 45× 10−6

dghdsoCtot(0) + dsodghCtot(0) 3, 63× 10−8 1, 58× 10−8 2, 99× 10−8 2, 79× 10−8

dgodihCtot(0) + dihdgoCtot(0) -3, 07× 10−6 -4, 24× 10−6 -3, 46× 10−6 -2, 92× 10−6

dgodshCtot(0) + dshdgoCtot(0) 1, 53× 10−8 2, 21× 10−8 1, 77× 10−8 1, 37× 10−8

dgodioCtot(0) + diodgoCtot(0) -5, 77× 10−6 -6, 96× 10−6 -7, 37× 10−6 -6, 93× 10−6

dgodsoCtot(0) + dsodgoCtot(0) -8, 32× 10−8 -8, 80× 10−8 -8, 81× 10−8 -8, 32× 10−8

dihdshCtot(0) + dshdihCtot(0) -1, 14× 10−6 -1, 09× 10−6 -1, 02× 10−5 -9, 18× 10−6

dihdioCtot(0) + diodihCtot(0) -1, 26× 10−3 -1, 23× 10−3 -1, 16× 10−3 -1, 09× 10−3

dihdsoCtot(0) + dsodihCtot(0) -1, 12× 10−5 -1, 09× 10−5 -1, 01× 10−5 -9, 38× 10−6

dshdioCtot(0) + diodshCtot(0) 8, 11× 10−6 7, 91× 10−6 7, 47× 10−6 7, 00× 10−6

dshdsoCtot(0) + dsodhoCtot(0) 7, 29× 10−8 7, 01× 10−8 6, 55× 10−8 6, 04× 10−8

diodsoCtot(0) + dsodioCtot(0) 2, 74× 10−5 2, 80× 10−5 2, 80× 10−5 2, 74× 10−5

lamento que houve entre seus respectivos termos de 2-, 3- e 4-corpos listados nas

tabelas da Seção 4.5. No grupo intermediário o mecanismo de indução resultado da

soma dos dipolos sel de simetria hexadecapolar com o induzido octopolardshdioCtot(t)

e reversadiodshCtot(t) é o maior, da ordem de10−6, sendo o menor o induzido hexade-

capolar com o sel de simetria octopolardihdsoCtot(t) e reversadsodihCtot(t) da ordem

de −10−6 refletido nos seus espectros nas Figuras 89, 88 que são da ordem dos

milésimos (espectro positivo) e da ordem dos centésimos (espectro negativo) respec-
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tivamente. No grupo pequeno o mecanismo de indução resultado da soma dos di-

polos sel de simetria hexadecapolar com o sel de simetria octopolardshdsoCtot(t) e

reversadsodshCtot(t) é o maior da ordem de10−8, sendo o menor o gradiente octo-

polar com o sel de simetria octopolardgodsoCtot(t) e reversadsodgoCtot(t) da ordem

de−10−8 tamb́emé refletido em seus espectros respectivos nas Figuras 95, 94 que

são da ordem dos milhonésimos (espectro positivo) e da ordem dos dez milésimos

(espectro negativo) respectivamente.

Observa-se na evolução din̂amica das funç̃oes nas magnitudes inter-

medíaria e pequena que elas decrescem rapidamente no tempo curtoalcançando a

extremidade do tempo longo aproximadamente aos0, 25 ps o mecanismo de indução

resultado da soma dos dipolos sel de simetria hexadecapolarcom o induzido octo-

polar é o maior da ordem de10−6, sendo o menor o induzido hexadecapolar com

o sel de simetria octopolar da ordem de−10−6 refletido nos seus espectros nas Fi-

guras 89, 88 que são da ordem dos milésimos (espectro positivo) e da ordem dos

cent́esimos (espectro negativo) respectivamente.

Os mecanismos de indução interḿedios ṽao decrescendo como segue,

soma dedshdioCtot(t) + reversadiodshCtot(t) > dghdgoCtot(t) + reversadgodghCtot(t) >

dghdioCtot(t) + reversadiodghCtot(t)> dghdihCtot(t) + reversadihdghCtot(t)> dgodihCtot(t)

+ reversadihdgoCtot(t) > dgodioCtot(t) + reversadiodgoCtot(t) > dihdshCtot(t) + reversa

dshdihCtot(t)> dihdsoCtot(t) e reversadsodihCtot(t) e no grupo denominado pequeno vão

diminuindo como segue,dghdsoCtot(t) + reversadsodghCtot(t) > dghdshCtot(t) + reversa

dshdghCtot(t) > dgodshCtot(t) + reversadshdgoCtot(t), seus espectros respectivos ficam

nessa relaç̃ao como pode ser observado das figuras mencionadas. Quando seefetua

a soma total para cada estado termodinâmico das funç̃oes coletivas cruzadas, suas

funções de correlaç̃ao temporais e seus espectros respectivos ficam no lado negativo

do eixoy sendo os contribuintes negativos da FCT espectral Cin(t) e portanto do

coeficiente de absorção total, como serão visto na pŕoxima seç̃ao.
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Figura 81: A soma dos mecanismos reversos das FCT-Cs coletivas Ctot(t) intermedárias.
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Figura 82: Espectro componente (dghdgo
+ dgodgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 83: Espectro componente (dghdih
+ dihdgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 84: Espectro componente (dghdio
+ diodgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 85: Espectro componente (dgodih
+ dihdgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 86: Espectro componente (dgodio
+ diodgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 87: Espectro componente (dihdsh
+ dshdih) da absorção total A(ν̃).

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

-0,015

-0,01

-0,005

0

A
(ν

) 
  [

cm
-1

]

espectro (dihdso + dsodih)

ρ = 28,10 mol/dm
3
; T = 91,2 K 

Figura 88: Espectro componente (dihdso
+ dsodih) da absorção total A(ν̃).
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Figura 89: Espectro componente (dshdio
+ diodsh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 90: A soma dos mecanismos reversos das FCT-Cs coletivas Ctot(t) pequenas.
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Figura 91: Espectro componente (dghdsh
+ dshdgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 92: Espectro componente (dghdso
+ dsodgh) da absorção total A(ν̃).

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

-2e-05

0

2e-05

4e-05

6e-05

A
(ν

) 
  [

cm
-1

]

espectro (dgodsh + dshdgo)

ρ = 28,10 mol/dm
3
; T = 91,2 K

Figura 93: Espectro componente (dgodsh
+ dshdgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 94: Espectro componente (dgodso
+ dsodgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 95: Espectro componente (dshdso
+ dsodsh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 96: A soma dos mecanismos reversos das FCT-Cs coletivas Ctot(t) intermedárias.
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Figura 97: Espectro componente (dghdgo
+ dgodgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 98: Espectro componente (dghdih
+ dihdgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 99: Espectro componente dghdio
+ diodgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 100: Espectro componente (dgo-
dih + dihdgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 101: Espectro componente (dgo-
dio + diodgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 102: Espectro componente (dih-
dsh + dshdih) da absorção total A(ν̃).
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Figura 103: Espectro componente (dih-
dso + dsodih) da absorção total A(ν̃).
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Figura 104: Espectro componente (dsh-
dio + diodsh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 105: A soma dos mecanismos reversos das FCT-Cs coletivas Ctot(t) pequenas.
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Figura 106: Espectro componente (dgh-
dsh + dshdgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 107: Espectro componente (dgh-
dso + dsodgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 108: Espectro componente (dgo-
dsh + dshdgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 109: Espectro componente (dgo-
dso +dsodgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 110: Espectro componente (dsh-
dso + dsodsh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 111: A soma dos mecanismos reversos das FCT-Cs coletivas Ctot(t) intermedárias.
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Figura 112: Espectro componente (dgh-
dgo + dgodgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 113: Espectro componente (dgh-
dih + dihdgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 114: Espectro componente (dgh-
dio + diodgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 115: Espectro componente (dgo-
dih + dihdgo) da absorção total A(ν̃).



78

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

-0,02

-0,015

-0,01

-0,005

0

0,005
A

(ν
) 

  [
cm

-1
]

espectro (dgodio + diodgo)

ρ = 26,41 mol/dm
3
; T = 110,7 K

Figura 116: Espectro componente (dgo-
dio + diodgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 117: Espectro componente (dih-
dsh + dshdih) da absorção total A(ν̃).
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Figura 118: Espectro componente (dih-
dso + dsodih) da absorção total A(ν̃).
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Figura 119: Espectro componente (dsh-
dio + diodsh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 120: A soma dos mecanismos reversos das FCT-Cs coletivas Ctot(t) pequenas.
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Figura 121: Espectro componente (dgh-
dsh + dshdgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 122: Espectro componente (dgh-
dso + dsodgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 123: Espectro componente (dgo-
dsh + dshdgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 124: Espectro componente (dgo-
dso + dsodgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 125: Espectro componente (dsh-
dso + dsodsh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 126: A soma dos mecanismos reversos das FCT-Cs coletivas Ctot(t) intermedárias.
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Figura 127: Espectro componente (dgh-
dgo + dgodgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 128: Espectro componente (dgh-
dih + dihdgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 129: Espectro componente (dgh-
dio + diodgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 130: Espectro componente (dgo-
dih + dihdgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 131: Espectro componente (dgo-
dio + diodgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 132: Espectro componente (dih-
dsh + dshdih) da absorção total A(ν̃).
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Figura 133: Espectro componente (dih-
dso + dsodih) da absorção total A(ν̃).
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Figura 134: Espectro componente (dsh-
dio + diodsh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 135: A soma dos mecanismos reversos das FCT-Cs coletivas Ctot(t) pequenas.
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Figura 136: Espectro componente (dgh-
dsh + dshdgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 137: Espectro componente (dgh-
dso + dsodgh) da absorção total A(ν̃).
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Figura 138: Espectro componente (dgo-
dsh + dshdgo) da absorção total A(ν̃).
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Figura 139: Espectro componente (dgo-
dso + dsodgo) da absorção total A(ν̃).
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4.4.4 SOMA DAS 6 AUTO-CORRELAÇÕES E DAS 30 FUNÇÕES CRUZADAS

A soma dos 6 mecanismos de interação intermolecular nas A-FCTs

dghdghCtot(t), dgodgoCtot(t), dihdihCtot(t), dshdshCtot(t), diodioCtot(t), dsodsoCtot(t) e a

soma dos 30 mecanismos de indução cruzados nas FCT-CsdghdgoCtot(t) sua re-

versadgodghCtot(t), dghdihCtot(t) sua reversadihdghCtot(t), dghdshCtot(t) sua reversa

dshdghCtot(t), dghdioCtot(t) sua reversadiodghCtot(t), dghdsoCtot(t) sua reversa

dsodghCtot(t), dgodihCtot(t) sua reversadihdgoCtot(t), dgodshCtot(t) sua reversa

dshdgoCtot(t), dgodioCtot(t) sua reversadiodgoCtot(t), dgodsoCtot(t) sua reversa

dsodgoCtot(t), dihdshCtot(t) sua reversadshdihCtot(t), dihdioCtot(t) sua reversa

diodihCtot(t), dihdsoCtot(t) sua reversadsodihCtot(t), dshdioCtot(t) sua reversa

diodshCtot(t), dshdsoCtot(t) sua reversadsodshCtot(t), diodsoCtot(t) sua reversa

dsodioCtot(t) dão como resultados as funçõesautoCtot(t) (positiva) ecruzadoCtot(t) (ne-

gativo) que est̃ao conectadas pela Eq. (82) da seção 2.5. Os valores de suas amplitu-

des no tempo zero estão comparados com a FCT espectral Cin(t) na

Tabela 16: Os valores do tempo zero das FCTs espectrais Cin(0) e suas componentes as funções
coletivasautoCtot(0) ecruzadoCtot(0), nos 4 estados termodinâmicos.

FCT Estado Estado Estado Estado
coletiva termodinâmico termodinâmico termodinâmico termodinâmico

n◦ 1 n◦ 2 n◦ 3 n◦ 4

Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude
10−3 [D2] 10−3 [D2] 10−3 [D2] 10−3 [D2]

Cin(0) 1, 65 1, 72 1, 79 1, 78

autoCtot(0) 2, 90 2, 95 2, 94 2, 87

cruzadoCtot(0) -1, 25 -1, 23 -1, 15 -1, 08
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Figura 141: A FCT espectral Cin(t) e a
soma total das A-FCTs e FCT-Cs.
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Figura 142: Espectro total calculado e os
espectros soma dos 6 mecanismos auto e
soma dos 30 mecanismos cruzados.
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Figura 143: A FCT espectral Cin(t) e a
soma total das A-FCTs e FCT-Cs.
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Figura 144: Espectro total calculado e os
espectros soma dos 6 mecanismos auto e
soma dos 30 mecanismos cruzados.

0 0,5
t   [ps]

-0,002

-0,001

0

0,001

0,002

0,003

C
(t

) 
  [

D
2 ]

C
in
(t)

Σ 6 A-FCTs
Σ 30 FCT-Cs

ρ = 26,41 mol/l; T = 110,7 K

Figura 145: A FCT espectral Cin(t) e a
soma total das A-FCTs e FCT-Cs.
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Figura 147: A FCT espectral Cin(t) e a
soma total das A-FCTs e FCT-Cs.
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Figura 148: Espectro total calculado e os
espectros soma dos 6 mecanismos auto e
soma dos 30 mecanismos cruzados.

Tabela 16 para os 4 estados termodinâmicos, onde pode observar-se que a FCT es-

pectral Cin(0) tem pequena amplitude comparado com as A-FCTs positivasautoCtot(0),

esta amplitude vai em aumento indo de maior densidade e menortemperatura (es-

tado termodin̂amico 1) ao de menor densidade e maior temperatura (estado termo-

dinâmico 4), devido ao valor grande negativo das FCT-CscruzadoCtot(0) que ṽao di-

minuindo nesse sentido na mesma relação (do estado termodinâmico 1 ao 4). Neste

caso est́atico quando o tempot = 0, a FCT espectral Cin(0) é menor da funç̃ao

autoCtot(0) pelo fator 1,76; 1,72; 1,65; 1,61 indo de maior a menor densidade.

As funç̃oes componentesautoCtot(t) ecruzadoCtot(t) encontram-se plotea-

dos juntoà FCT espectral Cin(t), nas Figuras 141, 143, 145, 147 para os 4 estados

termodin̂amicos, nestas correlações din̂amicas, quando o tempo evolui as funções

autoCtot(t) ecruzadoCtot(t) aproximam-se umàa outra na extremidade do tempo longo,

as FCTs espectrais decaem a zero numa razão mais ŕapida que as componentes totais

autoCtot(t) e cruzadoCtot(t) demostrando o importante cancelamento dinâmico. Efeito

tamb́em observado nos espectros correspondentes nas Figuras 142, 144, 146, 148.
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4.4.5 SOMA DAS FUNÇÕES DE CORRELAÇÃO TEMPORAIS COLETIVAS AGRUPA-
DAS PELO MECANISMO DE INTERAÇ ÃO INTERMOLECULAR

As 34 FCTs coletivas Ctot(t) dos mecanismos de indução, excluindo-se

os mecanismos de indução auto dos dipolos induzidos octopolar (dio) e hexadeca-

polar (dih), foram agrupadas pelos mecanismos de indução e s̃ao utilizadas para

verificar sua contribuiç̃ao à FCT experimental, na Tabela 17 observa-se suas mag-

nitudes do tempo zero junto a sua respectiva FCT espectral Cin(t) nos 4 estados

termodin̂amicos, sendo o maior o grupo dos dipolos induzidos octopolar com o he-

xadecapolar. Os 8 grupos de mecanismos de indução classificados são, os dipolos

da sobreposiç̃ao eletr̂onica (sel) onde estão a funç̃ao cruzadadshdsoCtot(t) com sua

reversadsodshCtot(t), as funç̃oes autodshdshCtot(t) e dsodsoCtot(t); os dipolos de gra-

diente (grad) onde encontram-se as FCTsdghdghCtot(t), dgodgoCtot(t) (auto-funç̃oes),

dghdgoCtot(t) e sua reversadgodghCtot(t); o mecanismo de indução dos dipolos da

sobreposiç̃ao eletr̂onica com os gradientes (sel-grad) estão as funç̃oes cruzadas

dshdghCtot(t) com sua reversadghdshCtot(t), dshdgoCtot(t) com sua reversadgodshCtot(t),

dsodghCtot(t) com sua reversadghdsoCtot(t), dsodgoCtot(t) com sua reversadgodsoCtot(t);

o mecanismo de indução dos dipolos induzidos hexadecapolares com os gradientes

(h-grad) est̃ao as FCT-CsdihdghCtot(t) com sua reversadghdihCtot(t) edihdgoCtot(t) com

sua reversadgodihCtot(t); o mecanismo de indução dos dipolos induzidos octopolares

com os gradientes (o-grad) encontram-se as FCT-CsdiodghCtot(t) com sua reversa

dghdioCtot(t) e diodgoCtot(t) com sua reversadgodioCtot(t); o mecanismo de indução dos

dipolos induzidos octopolares com os da sobreposição eletr̂onica (sel) (o-sel) figuram

as FCT-CsdiodshCtot(t) com sua reversadshdioCtot(t) e diodsoCtot(t) com sua reversa

dsodioCtot(t); o mecanismo de indução dos dipolos induzidos hexadecapolares com

os da sobreposição eletr̂onica (h-sel) estão as FCT-CsdihdshCtot(t) com sua reversa

dshdihCtot(t) e dihdsoCtot(t) com sua reversadsodihCtot(t); e o mecanismo de indução
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Tabela 17: Os valores do tempo zero das FCTs espectrais Cin(t) e dos mecanismos de interação
agrupados (8 grupos), nos 4 estados termodinâmicos.

FCT Estado Estado Estado Estado
coletiva termodinâmico termodinâmico termodinâmico termodinâmico

n◦ 1 n◦ 2 n◦ 3 n◦ 4

Amplitude [D2] Amplitude [D2] Amplitude [D2] Amplitude [D2]

Cin(0) 1, 65× 10−3 1, 72× 10−3 1, 79× 10−3 1, 79× 10−3

grad 1, 73× 10−6 1, 60× 10−6 1, 54× 10−6 1, 40× 10−6

h-grad -7, 12× 10−6 -6, 91× 10−6 -7, 43× 10−6 -5, 90× 10−6

h-sel -2, 26× 10−5 -2, 17× 10−5 -2, 03× 10−5 -1, 85× 10−5

o-grad -2, 34× 10−6 -6, 54× 10−6 -4, 85× 10−6 -4, 48× 10−6

o-h -1, 26× 10−3 -1, 23× 10−3 -1, 16× 10−3 -1, 09× 10−3

o-sel 3, 55× 10−5 3, 59× 10−5 3, 55× 10−5 3, 44× 10−5

sel 2, 14× 10−7 2, 09× 10−7 2, 01× 10−7 1, 89× 10−7

sel-grad -1, 66× 10−9 -2, 89× 10−8 -1, 15× 10−8 -1, 91× 10−8

dos dipolos induzidos octopolares com os hexadecapolares (o-h) est̃ao a funç̃ao

diodihCtot(t) com sua reversadihdioCtot(t). Somando-se as funções coletadas em cada

um dos grupos obtém-se as funç̃oes exibidas na Figura 149, com seus espectros

na Figura 150 para o estado termodinâmico 1; na Figura 161, com seus espec-

tros na Figura 162 para o estado termodinâmico 2; na Figura 173 com seus es-

pectros na Figura 174 para o estado termodinâmico 3; na Figura 185, com seus

espectros na Figura 186 para o estado termodinâmico 4; das quais o mecanismo

de induç̃ao cruzado de maior contribuição é a dos dipolos induzido octopolar com

o induzido hexadecapolar (negativo), os restantes 7 mecanismos de induç̃ao s̃ao de
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menor contribuiç̃ao, como se pode ver ficam na parte do zero estas FCTs e seus es-

pectros respectivos também, sendo estos mecanismos de interação intermolecular os

seguintes: os dipolos gradientes (grad), os dipolos induzidos hexadecapolares com

os gradientes (h-grad), os dipolos induzidos hexadecapolares com a sobreposição

eletr̂onica (o-sel), os dipolos induzidos octopolares com os gradientes (o-grad), os

dipolos induzidos octopolares com os de sobreposição eletr̂onica (o-sel), os dipolos

da sobreposiç̃ao eletr̂onica (sel) e os dipolos da sobreposição eletr̂onica com os gra-

dientes (sel-grad). Estes 7 grupos de contribuição menor encontram-se graficados

para uma melhor vis̃ao deles (de valores pequenos) nos 4 estados termodinâmicos

nas Figuras 151, 163, 175, 187 com seus espectros respectivos nas Figuras 152,

164, 176, 188.

Tamb́em est̃ao ilustrados os espectros respectivos dos 8 grupos de me-

canismos de indução classificados, para cada um dos estados termodinâmicos nas

Figuras 153 - 160 para o estado termodinâmico 1; nas Figuras 165 - 172 para o

estado termodin̂amico 2; nas Figuras 177 - 184 para o estado termodinâmico 3; e

nas Figuras 189 - 196 para o estado termodinâmico 4. Nos tr̂es espectros positivo

destes mecanismos agrupados (grad, o-sel, sel), seus coeficientes de absorção ficam

na ordem dos milésimos nos dipolos gradientes (grad), dos centésimos nos dipolos

induzidos octopolares com a sobreposição eletr̂onica (o-sel) e na ordem dos dez-

milésimos nos dipolos de sobreposição eletr̂onica (sel). Dos 5 espectros negativos o

maioré o mecanismo de indução dos dipolos induzidos octopolar-hexadecapolar (o-

h) da ordem de uma cifra inteira, os 4 seguintes estão na ordem dos centésimos nos

grupos h-grad (hexadecapolar-grad), h-sel (hexadecapolar-sel), o-grad (octopolar-

grad) e na ordem dos dez milésimos no grupo sel-grad, como pode observar-se são

de contribuiç̃ao pequena.
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Figura 149: A FCT espectral Cin(t) simu-
lada e suas componentes coletivas agru-
padas pelo mecanismo de indução.
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Figura 150: Os espectros componentes
(agrupados pelo mecanismo de indução)
da absorção total A(̃ν) simulada no IVL.
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Figura 151: Os 32 dipolos induzidos si-
mulados, de menor contribuição, agrupa-
dos pelo seu mecanismo de interação.
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Figura 152: Os espectros componentes de
menor contribuição agrupados pelo me-
canismo de indução.
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Figura 153: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos gradien-
tes.
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Figura 154: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos hexade-
capolar com o gradiente.
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Figura 155: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos hexade-
capolar com a sobreposição eletrônica.
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Figura 156: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos octopolar
com o gradiente.
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Figura 157: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos octopolar
com o hexadecapolar.
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Figura 158: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos octopolar
com a sobreposição eletrônica.
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Figura 159: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos de sobre-
posição eletrônica.
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Figura 160: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos sobrepo-
sição eletrônica com o gradiente.
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Figura 161: A FCT espectral Cin(t) simu-
lada e suas componentes coletivas agru-
padas pelo mecanismo de indução.
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Figura 162: Os espectros componentes
(agrupados pelo mecanismo de indução)
da absorção total A(̃ν) simulada no IVL.
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Figura 163: Os 32 dipolos induzidos si-
mulados, de menor contribuição, agrupa-
dos pelo seu mecanismo de interação.
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Figura 164: Os espectros componentes de
menor contribuição agrupados pelo me-
canismo de indução.

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

0

0,0005

0,001

0,0015

0,002

0,0025

0,003

A
(ν

) 
  [

cm
-1

]

espectro do mecanismo Σ grad
C

tot
(t)

ρ = 27,29 mol/dm
3
; T = 100,7 K

Figura 165: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos gradien-
tes.
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Figura 166: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos hexade-
capolar com o gradiente.
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Figura 167: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos hexade-
capolars com a sobreposição eletrônica.
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Figura 168: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos octopolar
com o gradiente.
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Figura 169: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos octopo-
lare com o hexadecapolar.
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Figura 170: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos octopolar
com a sobreposição eletrônica.
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Figura 171: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos de sobre-
posição eletrônica.
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Figura 172: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos sobrepo-
sição eletrônica com o gradiente.
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Figura 173: A FCT espectral Cin(t) simu-
lada e suas componentes coletivas agru-
padas pelo mecanismo de indução.
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Figura 174: Os espectros componentes
(agrupados pelo mecanismo de indução)
da absorção total A(̃ν) simulada no IVL.
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Figura 175: Os 32 dipolos induzidos si-
mulados, de menor contribuição, agrupa-
dos pelo seu mecanismo de interação.
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Figura 176: Os espectros componentes de
menor contribuição agrupados pelo me-
canismo de indução.
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Figura 177: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos gradien-
tes.
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Figura 178: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos hexade-
capolar com o gradiente.
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Figura 179: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos hexade-
capolar com a sobreposição eletrônica.
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Figura 180: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos octopolar
com o gradiente.
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Figura 181: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos octopolar
com o hexadecapolar.
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Figura 182: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos octopolar
com a sobreposição eletrônica.
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Figura 183: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos de sobre-
posição eletrônica.
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Figura 184: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos sobrepo-
sição eletrônica com o gradiente.
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Figura 185: A FCT espectral Cin(t) simu-
lada e suas componentes coletivas agru-
padas pelo mecanismo de indução.
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Figura 186: Os espectros componentes
(agrupados pelo mecanismo de indução)
da absorção total A(̃ν) simulada no IVL.
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Figura 187: Os 32 dipolos induzidos si-
mulados, de menor contribuição, agrupa-
dos pelo seu mecanismo de interação.
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Figura 188: Os espectros componentes de
menor contribuição agrupados pelo me-
canismo de indução.
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Figura 189: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos gradien-
tes.
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Figura 190: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos hexade-
capolar com o gradiente.
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Figura 191: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos hexade-
capolar com a sobreposição eletrônica.
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Figura 192: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos octopolar
com o gradiente.
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Figura 193: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos octopolar
com o hexadecapolar.
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Figura 194: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos octopolar
com a sobreposição eletrônica.
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Figura 195: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos de sobre-
posição eletrônica.
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Figura 196: Espectro componente do me-
canismo de indução dos dipolos sobrepo-
sição eletrônica com o gradiente.
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Na Tabela 18 compara-se os espectros experimentais e os espectros si-

mulados agrupados pelos mecanismos de indução, normalizados̀a mesma altura do

espectro experimental, nos 4 estados termodinâmicos. Estes espectros componentes

do espectro total simulado, os que se analisam, são tr̂es componentes positivas, que

est̃ao nas Figuras 153, 158, 159 para o estado termodinâmico 1; nas Figuras 165,

170, 171 para o estado termodinâmico 2; nas Figuras 177, 182, 183 para o estado

termodin̂amico 3; nas Figuras 189, 194, 195 para o estado termodinâmico 4; e uma

componente negativa na Figura 157 para o estado termodinâmico 1; na Figura 169

para o estado termodinâmico 2; na Figura 181 para o estado termodinâmico 3; na

Figura 193 para o estado termodinâmico 4. Os tr̂es primeiros espectros componen-

tes s̃ao de contribuiç̃ao positiva pequena e óultimo de contribuiç̃ao maior negativa,

o sinal deste componente foi mudado para representar-o no lado positivo dos ei-

xos de abscissas e ordenadas. Na Tabela 18 ’grad’, ’o-sel’, ’sel’ e ’o-h’ s̃ao as

denominaç̃oes dos espectros componentes que provêm dos mecanismos de indução

’gradientes’, ’octopolar com sobreposição eletr̂onica’, ’sobreposiç̃ao eletr̂onica’ e

’octopolar com hexadecapolar’ como estão definidos na Seção 2.5.3; o mecanismo

’octopolar-hexadecapolar’ provêm da soma das FCT-CsdiodihCtot(t) e sua reversa

dihdioCtot(t) cada uma de elas consideradas principais na Seção 4.3 onde foram estu-

dadas por separado.

Pode observar-se a comparação entre os valores do número de onda na

intensidade ḿaximaν̃max e o ńumero de onda da largura da bandafwhm na metade

da altura da intensidade máxima, medidos no eixox, dos espectros experimentais e

simulados descritos, que o mecanismo ’o-h’ que tem contribuição maior, da ordem

de uma cifra inteira, s̃ao menores que os valores experimentais nas duas variáveis

mas t̂em pequeno aumento indo do estado termodinâmico 2 ao 4. Das três compo-

nentes positivas se pode dizer do mecanismo ’o-sel’,é a maior delas (da ordem dos

cent́esimos), seus valores não s̃ao monot́onicos indo do estado termodinâmico 1 ao
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Tabela 18: Comparação dos espectros experimentais e os simulados agrupados pelos mecanismos de
indução, normalizados à mesma altura do coeficiente de absorção experimental respectivo.

Estado Amax(ν̃) ν̃max fwhm
termodinâmico

[cm−1] [cm−1] [cm−1]

n◦ 1 ρ = 28, 10 mol/l; T = 91, 2 K

Experimento 2, 93 179, 0 312, 0
grad 164, 0 335, 0
o-sel 140, 0 262, 0
sel 164, 0 274, 0
o-h 152, 0 249, 0

n◦ 2 ρ = 27, 29 mol/l; T = 100, 7 K

Experimento 2, 84 182, 0 317, 0
grad 202, 0 356, 0
o-sel 152, 0 267,0
sel 152, 0 271, 0
o-h 151, 0 230, 0

n◦ 3 ρ = 26, 41 mol/l; T = 110, 7 K

Experimento 2, 74 187, 0 318, 0
grad 214, 0 348, 0
o-sel 178, 0 256, 0
sel 178, 0 285, 0
o-h 177, 0 233, 0

n◦ 4 ρ = 25, 34 mol/l; T = 122, 2 K

Experimento 2, 59 191, 329, 0
grad 215, 0 358, 0
o-sel 165, 0 268, 0
sel 166, 0 275, 0
o-h 165, 0 237, 0

ao 4 e maiores que a contribuição negativa ’o-h’ embora menores que os respectivos

espectros experimentais nas duas variáveis. As mediç̃oes foram feitas nas Figuras
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Figura 197: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo gradiente, nor-
malizados à mesma altura.
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Figura 198: Espectros experimental to-
tal e simulado do mecanismo octopopolar
com sel, normalizados à mesma altura.
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Figura 199: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo sel, normaliza-
dos à mesma altura.
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Figura 200: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo o-h, normali-
zados à mesma altura.
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Figura 201: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo gradiente, nor-
malizados à mesma altura.
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Figura 202: Espectros experimental to-
tal e simulado do mecanismo octopopolar
com sel, normalizados à mesma altura.
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Figura 203: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo sel, normaliza-
dos à mesma altura.
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Figura 204: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo o-h, normali-
zados à mesma altura.
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Figura 205: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo gradiente, nor-
malizados à mesma altura.
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Figura 206: Espectros experimental to-
tal e simulado do mecanismo octopopolar
com sel, normalizados à mesma altura.
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Figura 207: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo sel, normaliza-
dos à mesma altura.
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Figura 208: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo o-h, normali-
zados à mesma altura.
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Figura 209: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo gradiente, nor-
malizados à mesma altura.
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Figura 210: Espectros experimental to-
tal e simulado do mecanismo octopopolar
com sel, normalizados à mesma altura.
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Figura 211: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo sel, normaliza-
dos à mesma altura.
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Figura 212: Espectros experimental total
e simulado do mecanismo o-h, normali-
zados à mesma altura.

197, 198, 199, 200 para o estado termodinâmico 1; nas Figuras 201, 202, 203,

204 para o estado termodinâmico 2; nas Figuras 205, 206, 207, 208 para o estado

termodin̂amico 3; nas Figuras 209, 210, 211, 212 para o estado termodinâmico 4;

ilustra-se as bandas experimentais (losangos) e simulada sem ajuste (linha de traços),

na vertical no ḿaximo da intensidade onde curta o eixoxmede-se o ńumero de onda

máximo ν̃max. Na metade de dita altura traça-se uma linha horizontal, onde curtaà

banda passando pelo máximo dela traça-se uma vertical, onde curta o eixox, mede-

se o ńumero de onda da largura da bandafwhm.
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4.5 AS FCTs COLETIVAS Ctot(t) E AS CORRELAÇ ÕES DE N-CORPOS
DAS INTERAÇ ÕES DOS DIFERENTES DIPOLOS INDUZIDOS

As FCTs dos n-corpos, C2a(t), C2b(t), C3a(t), C3b(t), C3c(t), C3d(t) e C4(t),

são as componentes cujas somas produzem o comportamento caracteŕıstico das 36

funções coletivas Ctot(t) respectivas dos mecanismos de indução. Est̃ao ilustrados

os valores das amplitudes no tempo zero para as 30 funções de correlaç̃ao temporais

cruzadas (FCT-Cs) de n-corpos nas Tabelas 19-20 para o estado termodin̂amico

1; nas Tabelas 21-22 para o estado termodinâmico 2; nas Tabelas 23-24 para o

estado termodin̂amico 3 e nas Tabelas 25-26 para o estado termodinâmico 4; cada

bloco representa um mecanismo de interação dos dipolos induzidos apresentados

pela respectiva função de correlaç̃ao temporal coletiva cruzada Ctot(t).

Em cada bloco as amplitudes grandes de C2a(0) s̃ao parcialmente can-

celados pelo C2b(0), exceto para as funçõesdghdihCtot(0), dgodioCtot(0), dihdioCtot(0),

dihdsoCtot(0) e suas inversas onde os termos C2a(0) e C2b(0) s̃ao negativos ambos; a

amplitude do termo de 4-corposé pequeno. As amplitudes do termo C3c(0) nega-

tivo em quase todos os dipolos que interagem nas FCT-Cs e a do dipolo induzido

octopolardiodioCn−corpos(0) nas A-FCTs dos 4 estados termodinâmicos, ilustrado nas

Tabelas 27, 28, 29, 30 contribuem ao efeito de cancelamento observado. Tamb́em

observa-se nas Tabelas 19-20, 21-22, 23-24, 25-26 que o termo C3b(0) e igual ao

termo C3d(0) da funç̃ao reversa e o termo C3d(0) e igual ao termo C3b(0) da funç̃ao re-

versa. Os termos C2a(0), C2b(0), C3a(0), C3c(0) e C4(0) s̃ao iguais aos termos C2a(0),

C2b(0), C3a(0), C3c(0) e C4(0) das funç̃oes reversas.

Em cada um dos blocos das Tabelas 27, 28, 29 e 30 observa-se os va-

lores do tempo zero das funções de n-corpos das seis A-FCTs coletivas Ctot(0) dos

mecanismos de interação, o termo C3b(0) e igual ao termo C3d(0), e os termos res-

tantes C2a(0), C2b(0), C3a(0), C3c(0) e C4(0) s̃ao de valores diferentes em cada bloco
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Tabela 19: Estado termodinâmico n◦ 1, as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos à
ρ = 28, 10 mol/dm3 e à temperatura de 91,2 K.

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude

n− corpos [D2] [D2] n− corpos [D2] [D2]

dghdgoCtot(0) dgodghCtot(0) dghdsoCtot(0) dsodghCtot(0)

C2a(0) -6, 09× 10−7 -6, 09× 10−7 C2a(0) 1, 68× 10−8 1, 68× 10−8

C2b(0) 4, 47× 10−7 4, 47× 10−7 C2b(0) -1, 95× 10−9 -1, 95× 10−9

C3a(0) -6, 71× 10−10 -6, 71× 10−10 C3a(0) -6, 89× 10−10 -6, 89× 10−10

C3b(0) 1, 03× 10−10 -3, 14× 10−9 C3b(0) 7, 23× 10−12 1, 68× 10−10

C3c(0) 1, 49× 10−9 1, 49× 10−9 C3c(0) -1, 93× 10−9 -1, 93× 10−9

C3d(0) -3, 14× 10−9 1, 03× 10−10 C3d(0) 1, 68× 10−10 7, 23× 10−12

C4(0) 1, 40× 10−8 1, 40× 10−8 C4(0) 5, 78× 10−9 5, 78× 10−9

dghdihCtot(0) dihdghCtot(0) dgodihCtot(0) dihdgoCtot

C2a(0) -1, 90× 10−6 -1, 90× 10−6 C2a(0) 1, 43× 10−6 1, 43× 10−6

C2b(0) -3, 63× 10−8 -3, 63× 10−8 C2b(0) -2, 44× 10−6 -2, 44× 10−6

C3a(0) -5, 71× 10−9 -5, 71× 10−9 C3a(0) -3, 79× 10−8 -3, 79× 10−8

C3b(0) -3, 70× 10−9 -2, 23× 10−9 C3b(0) -3, 22× 10−7 -1, 04× 10−7

C3c(0) 4, 16× 10−7 4, 16× 10−7 C3c(0) -3, 80× 10−7 -3,80× 10−7

C3d(0) -2, 23× 10−9 -3, 70× 10−9 C3d(0) -1, 04× 10−7 -3, 22× 10−7

C4(0) -5, 01× 10−7 -5, 01× 10−7 C4(0) 3, 17× 10−7 3, 17× 10−7

dghdshCtot(0) dshdghCtot(0) dgodshCtot(0) dshdgoCtot(0)

C2a(0) 1, 36× 10−8 1, 36× 10−8 C2a(0) -1, 26× 10−8 -1, 26× 10−8

C2b(0) -3, 16× 10−10 -3, 16× 10−10 C2b(0) 1, 68× 10−8 1, 68× 10−8

C3a(0) -3, 16× 10−11 -3, 15× 10−11 C3a(0) -5, 73× 10−11 -5, 73× 10−11

C3b(0) 3, 98× 10−11 -1, 66× 10−12 C3b(0) 1, 86× 10−9 7,76× 10−10

C3c(0) -1, 20× 10−9 -1, 20× 10−9 C3c(0) 2, 89× 10−9 2, 89× 10−9

C3d(0) -1, 66× 10−12 3, 98× 10−11 C3d(0) 7, 76× 10−10 1, 86× 10−9

C4(0) 2, 80× 10−9 2, 80× 10−9 C4(0) -1, 96× 10−9 -1, 96× 10−9

dghdioCtot(0) diodghCtot(0) dgodioCtot(0) diodgoCtot(0)

C2a(0) 1, 41× 10−6 1, 41× 10−6 C2a(0) -1, 01× 10−5 -1, 01× 10−5

C2b(0) -2, 26× 10−7 -2, 26× 10−7 C2b(0) -1. 32× 10−7 -1, 32× 10−7

C3a(0) -1, 56× 10−7 -1, 56× 10−7 C3a(0) -3, 61× 10−7 -3, 61× 10−7

C3b(0) 3, 92× 10−8 1, 19× 10−8 C3b(0) 6, 31× 10−7 -4, 13× 10−7

C3c(0) -3, 49× 10−7 -3, 49× 10−7 C3c(0) 6, 63× 10−6 6, 63× 10−6

C3d(0) 1, 19× 10−8 3, 92× 10−8 C3d(0) -4, 13× 10−7 6, 31× 10−7

C4(0) 9, 84× 10−7 9, 84× 10−7 C4(0) 9, 06× 10−7 9, 06× 10−7
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Tabela 20: Estado termodinâmico n◦ 1, as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos à
ρ = 28, 10 mol/dm3 e à temperatura de 91,2 K.

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude

n− corpos [D2] [D2] n− corpos [D2] [D2]

dgodsoCtot(0) dsodgoCtot(0) dshdioCtot(0) diodshCtot(0)

C2a(0) -8, 90× 10−8 -8, 90× 10−8 C2a(0) 4, 33× 10−6 4, 33× 10−6

C2b(0) 1, 32× 10−8 1, 32× 10−8 C2b(0) 5, 62× 10−8 5, 62× 10−8

C3a(0) 2, 29× 10−9 2, 29× 10−9 C3a(0) 1, 52× 10−7 1, 52× 10−7

C3b(0) 4, 74× 10−10 -7, 89× 10−9 C3b(0) -1, 75× 10−7 -7, 72× 10−8

C3c(0) 3, 46× 10−8 3, 46× 10−8 C3c(0) 7, 04× 10−9 7, 04× 10−9

C3d(0) -7, 89× 10−9 4, 74× 10−10 C3d(0) -7, 72× 10−8 -1, 75× 10−7

C4(0) 4, 77× 10−9 4, 77× 10−9 C4(0) -2, 35× 10−7 -2, 35× 10−7

dihdshCtot(0) dshdihCtot(0) dshdsoCtot(0) dsodshCtot

C2a(0) -4, 76× 10−6 -4, 76× 10−6 C2a(0) 3, 41× 10−8 3, 41× 10−8

C2b(0) 3, 65× 10−9 3, 65× 10−9 C2b(0) -1, 19× 10−9 -1, 19× 10−9

C3a(0) -7, 97× 10−8 -7, 97× 10−8 C3a(0) 1, 41× 10−9 1, 41× 10−9

C3b(0) -1, 34× 10−8 -1, 54× 10−8 C3b(0) -1, 07× 10−9 -7, 92× 10−10

C3c(0) -9, 97× 10−7 -9, 97× 10−7 C3c(0) 5, 74× 10−9 5, 74× 10−9

C3d(0) -1, 54× 10−8 -1, 34× 10−8 C3d(0) -7, 92× 10−10 -1, 07× 10−9

C4(0) 1, 90× 10−7 1, 90× 10−7 C4(0) -1, 77× 10−9 -1, 77× 10−9

Erro dihdioCtot(0) diodihCtot(0) diodsoCtot(0) dsodioCtot(0)
±0, 1e-4
C2a(0) -6, 48× 10−4 -6, 48× 10−4 C2a(0) 3, 00× 10−5 3, 00× 10−5

C2b(0) -2, 90× 10−5 -2, 90× 10−5 C2b(0) -8, 13× 10−6 -8, 13× 10−6

C3a(0) -1, 74× 10−5 -1, 74× 10−5 C3a(0) -4, 63× 10−7 -4, 63× 10−7

C3b(0) 3, 19× 10−5 1, 77× 10−5 C3b(0) 1, 74× 10−6 2, 81× 10−6

C3c(0) -6, 38× 10−6 -6, 38× 10−6 C3c(0) -1, 04× 10−5 -1, 04× 10−5

C3d(0) 1, 77× 10−5 3, 19× 10−5 C3d(0) 2, 81× 10−6 1, 74× 10−6

C4(0) 2, 40× 10−5 2, 40× 10−5 C4(0) -1, 77× 10−6 -1, 77× 10−6

dihdsoCtot(0) dsodihCtot(0)

C2a(0) -5, 12× 10−6 -5, 12× 10−6

C2b(0) -8, 96× 10−9 -8, 96× 10−9

C3a(0) -1, 98× 10−7 -1, 98× 10−7

C3b(0) 2, 01× 10−7 1, 82× 10−7

C3c(0) -8, 84× 10−7 -8, 84× 10−7

C3d(0) 1, 82× 10−7 2, 01× 10−7

C4(0) 2, 04× 10−7 2, 04× 10−7
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Tabela 21: Estado termodinâmico n◦ 2, as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos à
ρ = 27, 29 mol/dm3 e à temperatura de 100,7 K.

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude

n− corpos [D2] [D2] n− corpos [D2] [D2]

dghdgoCtot(0) dgodghCtot(0) dghdsoCtot(0) dsodghCtot(0)

C2a(0) -5, 71× 10−7 -5, 71× 10−7 C2a(0) 1, 48× 10−8 1, 48× 10−8

C2b(0) 4, 19× 10−7 4, 19× 10−7 C2b(0) -1, 48× 10−8 -1, 45× 10−9

C3a(0) -3, 66× 10−9 -3, 66× 10−9 C3a(0) -4, 84× 10−10 -4, 84× 10−10

C3b(0) 1, 32× 10−9 -2, 74× 10−9 C3b(0) -7, 92× 10−11 4, 59× 10−10

C3c(0) 1, 13× 10−9 1, 13× 10−9 C3c(0) -1, 08× 10−9 -1, 08× 10−9

C3d(0) -2, 74× 10−9 1, 32× 10−9 C3d(0) 4, 59× 1010 -7, 92× 10−11

C4(0) 9, 80× 10−10 9, 80× 10−10 C4(0) -4, 28× 10−9 -4, 28× 10−9

dghdihCtot(0) dihdghCtot(0) dgodihCtot(0) dihdgoCtot

C2a(0) -1, 76× 10−6 -1, 76× 10−6 C2a(0) 1, 27× 10−6 1, 27× 10−6

C2b(0) -4, 68× 10−8 -4, 68× 10−8 C2b(0) -2, 21× 10−6 -2, 21× 10−6

C3a(0) -8, 23× 10−9 -8, 23× 10−9 C3a(0) -4, 18× 10−8 -4, 18× 10−8

C3b(0) 3, 15× 10−8 -4, 86× 10−8 C3b(0) -2, 64× 10−7 -5, 95× 10−8

C3c(0) 3, 24× 10−7 3, 24× 10−7 C3c(0) -3, 44× 10−7 -3, 44× 10−7

C3d(0) -4, 86× 10−8 3, 15× 10−8 C3d(0) -5, 95× 10−8 -2, 64× 10−7

C4(0) 1, 74× 10−7 1, 74× 10−7 C4(0) -4, 72× 10−7 -4, 72× 10−7

dghdshCtot(0) dshdghCtot(0) dgodshCtot(0) dshdgoCtot(0)

C2a(0) 1, 26× 10−8 1, 26× 10−8 C2a(0) -1, 13× 10−8 -1, 13× 10−8

C2b(0) -1, 63× 1010 -1, 63× 1010 C2b(0) 1, 52× 10−8 1, 52× 10−8

C3a(0) 5, 33× 1011 5, 33× 1011 C3a(0) 2, 36× 1011 2, 36× 1011

C3b(0) -1, 43× 1010 2, 48× 1010 C3b(0) 1, 47× 109 5, 19× 1010

C3c(0) -7, 88× 1010 -7, 88× 1010 C3c(0) 2, 59× 109 2, 59× 109

C3d(0) 2, 48× 1010 -1, 43× 1010 C3d(0) 5, 19× 1010 1, 47× 109

C4(0) -1, 24× 109 -1, 24× 109 C4(0) 2, 52× 109 2, 52× 109

dghdioCtot(0) diodghCtot(0) dgodioCtot(0) diodgoCtot(0)

C2a(0) 1, 26× 10−6 1, 22× 10−6 C2a(0) -9, 39× 10−6 -9, 39× 10−6

C2b(0) -1, 89× 10−7 -1, 89× 10−7 C2b(0) -4, 08× 10−7 -4, 08× 10−7

C3a(0) -1, 73× 10−7 -1, 73× 10−7 C3a(0) -3, 62× 10−7 -3, 62× 10−7

C3b(0) 2, 35× 10−8 8, 46× 10−8 C3b(0) 5, 96× 10−7 -3, 31× 10−7

C3c(0) -2, 09× 10−7 -2, 09× 10−7 C3c(0) 5, 97× 10−6 5, 97× 10−6

C3d(0) 8, 46× 10−8 2, 35× 10−8 C3d(0) -3, 31× 10−7 5, 96× 10−7

C4(0) -5, 47× 10−7 -5, 47× 10−7 C4(0) 4, 42× 10−7 4, 42× 10−7
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Tabela 22: Estado termodinâmico n◦ 2, as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos à
ρ = 27, 29 mol/dm3 e à temperatura de 100,7 K.

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude

n− corpos [D2] [D2] n− corpos [D2] [D2]

dgodsoCtot(0) dsodgoCtot(0) dshdioCtot(0) diodshCtot(0)

C2a(0) -8, 18× 10−8 -8, 18× 10−8 C2a(0) 4, 06× 10−6 4, 06× 10−6

C2b(0) 9, 48× 10−9 9, 48× 10−9 C2b(0) 5, 30× 10−8 5, 30× 10−8

C3a(0) 1, 29× 10−9 1, 29× 10−9 C3a(0) 1, 31× 10−7 1, 31× 10−7

C3b(0) 6, 98× 10−10 -6, 29× 10−9 C3b(0) -1, 55× 10−7 -5, 88× 10−8

C3c(0) 3, 06× 10−8 3, 06× 10−8 C3c(0) 9, 22× 10−8 9, 22× 10−8

C3d(0) -6, 29× 10−9 6, 98× 10−10 C3d(0) -5, 88× 10−8 -1, 55× 10−7

C4(0) 2, 05× 10−9 2, 05× 10−9 C4(0) -1, 66× 10−7 -1, 66× 10−7

dihdshCtot(0) dshdihCtot(0) dshdsoCtot(0) dsodshCtot

C2a(0) -4, 50× 10−6 -4, 50× 10−6 C2a(0) 3, 21× 10−8 3, 21× 10−8

C2b(0) 2, 75× 10−9 2, 75× 10−9 C2b(0) -1, 05× 10−9 -1, 05× 10−9

C3a(0) -8, 16× 10−8 -8, 16× 10−8 C3a(0) 1, 24× 10−9 1, 24× 10−9

C3b(0) -1, 53× 10−8 -1, 87× 10−8 C3b(0) -9, 61× 10−10 -6, 75× 10−10

C3c(0) -9, 76× 10−7 -9, 76× 10−7 C3c(0) 5, 68× 10−9 5, 68× 10−9

C3d(0) -1, 87× 10−8 -1, 53× 10−8 C3d(0) -6, 75× 10−10 -9, 61× 10−10

C4(0) 1, 52× 10−7 1, 52× 10−7 C4(0) -1, 32× 10−9 -1, 32× 10−9

Erro dihdioCtot(0) diodihCtot(0) diodsoCtot(0) dsodioCtot(0)
±0, 1e-4
C2a(0) -6, 08× 10−4 -6, 08× 10−4 C2a(0) 2, 84× 10−5 2, 87× 10−5

C2b(0) -2, 61× 10−5 -2, 61× 10−5 C2b(0) -7, 51× 10−6 -7, 51× 10−6

C3a(0) -1, 60× 10−5 -1, 60× 10−5 C3a(0) -4, 22× 10−7 -4, 22× 10−7

C3b(0) 2, 83× 10−5 1, 30× 10−5 C3b(0) 1, 49× 10−6 2, 41× 10−6

C3c(0) -1, 95× 10−5 -1, 95× 10−5 C3c(0) -8, 93× 10−6 -8, 93× 10−6

C3d(0) 1, 30× 10−5 2, 83× 10−5 C3d(0) 2, 41× 10−6 1, 49× 10−6

C4(0) 1, 17× 10−5 1, 17× 10−5 C4(0) -1, 43× 10−6 -1, 43× 10−6

dihdsoCtot(0) dsodihCtot(0)

C2a(0) -4, 80× 10−6 -4, 80× 10−6

C2b(0) -1, 12× 10−8 -1, 12× 10−8

C3a(0) -1, 83× 10−7 -1, 83× 10−7

C3b(0) 1, 81× 10−7 1, 48× 10−7

C3c(0) -8, 89× 10−7 -8, 89× 10−7

C3d(0) 1, 48× 10−7 1, 81× 10−7

C4(0) 1, 16× 10−7 1, 16× 10−7
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Tabela 23: Estado termodinâmico n◦ 3, as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos à
ρ = 26, 41 mol/dm3 e à temperatura de 110,7 K.

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude

n− corpos [D2] [D2] n− corpos [D2] [D2]

dghdgoCtot(0) dgodghCtot(0) dghdsoCtot(0) dsodghCtot(0)

C2a(0) -5, 29× 10−7 -5, 29× 10−7 C2a(0) 1, 32× 10−8 1, 32× 10−8

C2b(0) 3, 90× 10−7 3, 90× 10−7 C2b(0) -1, 76× 10−9 -1, 76× 10−9

C3a(0) -2, 10× 10−9 -2, 106× 10−9 C3a(0) -6, 25× 10−10 -6, 25× 10−10

C3b(0) 1, 04× 10−9 -9 ,88× 10−10 C3b(0) 2, 70× 10−10 4, 27× 10−10

C3c(0) -5, 55× 10−10 -5, 55× 10−10 C3c(0) -4, 89× 10−10 -4, 89× 10−10

C3d(0) -9, 88× 10−10 1, 04× 10−9 C3d(0) 4, 27× 10−10 2, 70× 10−10

C4(0) 8, 28× 10−9 8, 28× 10−9 C4(0) 3, 95× 10−9 3, 95× 10−9

dghdihCtot(0) dihdghCtot(0) dgodihCtot(0) dihdgoCtot

C2a(0) -1, 60× 10−6 -1, 60× 10−6 C2a(0) 1, 11× 10−6 1, 11× 10−6

C2b(0) -5, 39× 10−8 -5, 39× 10−8 C2b(0) -1, 99× 10−6 -1, 99× 10−6

C3a(0) 4, 76× 10−9 4, 76× 10−9 C3a(0) -3, 73× 10−8 -3, 73× 10−8

C3b(0) 2, 09× 10−8 -3, 39× 10−8 C3b(0) -2, 63× 10−7 -7, 15× 10−8

C3c(0) 2, 15× 10−7 2, 15× 10−7 C3c(0) -2, 36× 10−7 -2, 36× 10−7

C3d(0) -3, 39× 10−8 2, 09× 10−8 C3d(0) -7, 15× 10−8 -2, 63× 10−7

C4(0) -5, 40× 10−7 -5, 40× 10−7 C4(0) -2, 51× 10−7 -2, 51× 10−7

dghdshCtot(0) dshdghCtot(0) dgodshCtot(0) dshdgoCtot(0)

C2a(0) 1, 14× 10−8 1, 14× 10−8 C2a(0) -1, 01× 10−8 -1, 01× 10−8

C2b(0) -1, 03× 10−10 -1, 03× 10−10 C2b(0) 1, 38× 10−8 1, 38× 10−8

C3a(0) -5, 93× 10−11 -5, 90× 10−11 C3a(0) -9, 69× 10−11 -9, 69× 10−11

C3b(0) -7, 23× 10−11 1, 67× 10−10 C3b(0) 1, 42× 10−9 6, 13× 10−10

C3c(0) -3, 27× 10−10 -3, 27× 10−10 C3c(0) 1, 84× 10−9 1, 84× 10−9

C3d(0) 1, 67× 10−10 -7, 23× 10−11 C3d(0) 6, 13× 10−10 1, 42× 10−9

C4(0) 3, 40× 10−9 3, 40× 10−9 C4(0) 1, 43× 10−9 1, 43× 10−9

dghdioCtot(0) diodghCtot(0) dgodioCtot(0) diodgoCtot(0)

C2a(0) 1, 05× 10−6 1, 05× 10−6 C2a(0) -8, 66× 10−6 -8, 66× 10−6

C2b(0) -2, 22× 10−7 -2, 22× 10−7 C2b(0) -5, 77× 10−7 -5, 77× 10−7

C3a(0) -1, 23× 10−7 -1, 23× 10−7 C3a(0) -2, 16× 10−7 -2, 16× 10−7

C3b(0) 6, 98× 10−8 8, 70× 10−8 C3b(0) 5, 92× 10−7 -2, 47× 10−7

C3c(0) -1, 01× 10−7 -1, 01× 10−7 C3c(0) 5, 06× 10−6 5, 06× 10−6

C3d(0) 8, 70× 10−8 6, 98× 10−8 C3d(0) -2, 47× 10−7 5, 92× 10−7

C4(0) 4, 99× 10−7 4, 99× 10−7 C4(0) 3, 67× 10−7 3, 67× 10−7
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Tabela 24: Estado termodinâmico n◦ 3, as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos à
ρ = 26, 41 mol/dm3 e à temperatura de 110,7 K.

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude

n− corpos [D2] [D2] n− corpos [D2] [D2]

dgodsoCtot(0) dsodgoCtot(0) dshdioCtot(0) diodshCtot(0)

C2a(0) -7, 51× 10−8 -7, 51× 10−8 C2a(0) 3, 76× 10−6 3, 76× 10−6

C2b(0) 7, 06× 10−9 7, 06× 10−9 C2b(0) 4, 26× 10−8 4, 26× 10−8

C3a(0) 1, 36× 10−9 1, 36× 10−9 C3a(0) 1, 23× 10−7 1, 23× 10−7

C3b(0) 9, 60× 10−10 -4, 76× 10−9 C3b(0) -1, 39× 10−7 -6, 95× 10−8

C3c(0) 2, 49× 10−8 2, 49× 10−8 C3c(0) 1, 33× 10−7 1, 33× 10−7

C3d(0) -4, 76× 10−9 9, 60× 10−10 C3d(0) -6, 95× 10−8 -1, 39× 10−7

C4(0) 1, 51× 10−9 1, 51× 10−9 C4(0) -1, 17× 10−7 -1, 17× 10−7

dihdshCtot(0) dshdihCtot(0) dshdsoCtot(0) dsodshCtot

C2a(0) -4, 18× 10−6 -4, 18× 10−6 C2a(0) 2, 98× 10−8 2, 98× 10−8

C2b(0) 4, 07× 10−9 4, 07× 10−9 C2b(0) -1, 01× 10−9 -1, 01× 10−9

C3a(0) -8, 47× 10−8 -8, 47× 10−8 C3a(0) 1, 15× 10−9 1, 15× 10−9

C3b(0) -1, 30× 10−8 -1, 30× 10−8 C3b(0) -8, 60× 10−10 -6, 74×10−10

C3c(0) -9, 25× 10−7 -9, 25× 10−7 C3c(0) 5, 33× 10−9 5, 33× 10−9

C3d(0) -1, 30× 10−8 -1, 30× 10−8 C3d(0) -6, 74× 10−10 -8, 60× 10−10

C4(0) 1, 09× 10−7 1, 09× 10−7 C4(0) -9, 80× 10−10 -9, 80× 10−10

Erro dihdioCtot(0) diodihCtot(0) diodsoCtot(0) dsodioCtot(0)
±0, 1e-4
C2a(0) -5, 65× 10−4 -5, 65× 10−4 C2a(0) 2, 66× 10−5 2, 66× 10−5

C2b(0) -2, 29× 10−5 -2, 29× 10−5 C2b(0) -6, 87× 10−6 -6, 87× 10−6

C3a(0) -1, 68× 10−5 -1, 68× 10−5 C3a(0) -4, 08× 10−7 -4, 08× 10−7

C3b(0) 2, 54× 10−5 1, 44× 10−5 C3b(0) 1, 23× 10−6 2, 03× 10−6

C3c(0) -2, 68× 10−5 -2, 68× 10−5 C3c(0) -7, 59× 10−6 -7, 59× 10−6

C3d(0) 1, 44× 10−5 2, 54× 10−5 C3d(0) 2, 03× 10−6 1, 23× 10−6

C4(0) 1, 31× 10−5 1, 31× 10−5 C4(0) -9, 56× 10−7 -9, 56× 10−7

dihdsoCtot(0) dsodihCtot(0)

C2a(0) -4, 45× 10−6 -4, 45× 10−6

C2b(0) -3, 23× 10−9 -3, 23× 10−9

C3a(0) -1, 77× 10−7 -1, 77× 10−7

C3b(0) 1, 62× 10−7 1, 44× 10−7

C3c(0) -8, 53× 10−7 -8, 53× 10−7

C3d(0) 1, 44× 10−7 1, 62× 10−7

C4(0) 1, 22× 10−7 1, 22× 10−7
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Tabela 25: Estado termodinâmico n◦ 4, as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos à
ρ = 25, 34 mol/dm3 temperatura de 122, 2 K.

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude

n− corpos [D2] [D2] n− corpos [D2] [D2]

dghdgoCtot(0) dgodghCtot(0) dghdsoCtot(0) dsodghCtot(0)

C2a(0) -4, 82× 10−7 -4, 82× 10−7 C2a(0) 1, 15× 10−8 1, 15× 10−8

C2b(0) 3, 55× 10−7 3, 55× 10−7 C2b(0) -1, 57× 10−9 -1, 57× 10−9

C3a(0) -2, 93× 10−9 -2, 93×10−9 C3a(0) -3, 60× 10−10 -3, 60× 10−10

C3b(0) 2, 68× 10−9 -1, 02× 10−9 C3b(0) 7, 12× 10−11 2, 67× 10−10

C3c(0) -3, 43× 10−10 -3, 43× 10−10 C3c(0) -4, 26× 10−11 -4, 26× 10−11

C3d(0) -1, 02× 10−9 2, 68× 10−9 C3d(0) 2, 67× 10−10 7, 12× 10−11

C4(0 -1, 06× 10−8 -1, 06× 10−8 C4(0) 4, 05× 10−9 4, 05× 10−9

dghdihCtot(0) dihdghCtot(0) dgodihCtot(0) dihdgoCtot

C2a(0) -1, 45× 10−6 -1, 45× 10−6 C2a(0) 9, 77× 10−7 9, 77× 10−7

C2b(0) -3, 11× 10−8 -3, 11× 10−8 C2b(0) -1, 79× 10−6 -1, 79× 10−6

C3a(0) -1, 38× 10−8 -1, 38× 10−8 C3a(0) 4, 13× 10−11 4, 15× 1011

C3b(0) 3, 41× 10−8 -4, 73× 10−9 C3b(0) -2, 34× 10−7 -8, 86× 10−8

C3c(0) 1, 56× 10−7 1, 56× 10−7 C3c(0) -2, 31× 10−7 -2, 31× 10−7

C3d(0) -4, 73× 10−9 3, 41× 10−8 C3d(0) -8, 86× 10−8 -2, 34× 10−7

C4(0) -1, 87× 10−7 -1, 87× 10−7 C4(0) -8, 93× 10−8 -8, 93× 10−8

dghdshCtot(0) dshdghCtot(0) dgodshCtot(0) dshdgoCtot(0)

C2a(0) 1, 03× 10−8 1, 03× 10−8 C2a(0) -8, 94× 10−9 -8, 94× 10−9

C2b(0) -1, 83× 10−10 -1, 83× 10−10 C2b(0) 1, 24× 10−8 1, 24× 10−8

C3a(0 1, 82× 1011 1, 82× 1011 C3a(0) -1, 43× 10−10 -1, 43× 10−10

C3b(0) -1, 89× 10−10 2, 49× 1011 C3b(0) 1, 26× 10−9 6, 55× 10−10

C3c(0) -1, 07× 10−10 -1, 07× 10−10 C3c(0) 1, 75× 10−9 1, 75× 10−9

C3d(0) 2, 49× 1011 -1, 89× 10−10 C3d(0) 6, 55× 10−10 1, 26× 10−9

C4(0) 1, 42× 10−9 1, 42× 10−9 C4(0) -1, 54× 10−10 -1, 54× 10−10

dghdioCtot(0) diodghCtot(0) dgodioCtot(0) diodgoCtot(0)

C2a(0) 8, 96× 10−7 8, 96× 10−7 C2a(0) -7, 88× 10−6 -7, 88× 10−6

C2b(0) -2, 14× 10−7 -2, 14× 10−7 C2b(0) -6, 29× 10−7 -6, 29× 10−7

C3a(0) -1, 06× 10−7 -1, 06× 10−7 C3a(0) -3, 99× 10−7 -3, 99× 10−7

C3b(0) 5, 57× 10−8 6, 00× 10−8 C3b(0) 4, 53× 10−7 -7, 07× 10−8

C3c(0) -2, 79× 10−8 -2, 79× 10−8 C3c(0) 4, 51× 10−6 4, 51× 10−6

C3d(0) 6, 00× 10−8 5, 57× 10−8 C3d(0) -7, 07× 10−8 4, 53× 10−7

C4(0) 5, 62× 10−7 5, 62× 10−7 C4(0) 5, 44× 10−7 5, 44× 10−7
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Tabela 26: Estado termodinâmico n◦ 4, as amplitudes iguais de tempo zero das FCTs de n-corpos à
ρ = 25, 34 mol/dm3 e à temperatura de 122,2 K.

FCT-C Amplitude Amplitude FCT-C Amplitude Amplitude

n− corpos [D2] [D2] n− corpos [D2] [D2]

dgodsoCtot(0) dsodgoCtot(0) dshdioCtot(0) diodshCtot(0)

C2a(0) -6, 75× 10−8 -6, 75× 10−8 C2a(0) 3, 42× 10−6 3, 42× 10−6

C2b(0) 5, 11× 10−9 5, 11× 10−9 C2b(0) 3, 98× 10−8 3, 98× 10−8

C3a(0) 2, 37× 10−10 2, 37× 10−10 C3a(0) 5, 95× 10−8 9, 95× 10−8

C3b(0) 8, 58× 10−10 -3, 57× 10−9 C3b(0) -1, 11× 10−7 -5, 32× 10−8

C3c(0) 2, 17× 10−8 2, 17× 10−8 C3c(0) 1, 51× 10−7 1, 51× 10−7

C3d(0) -3, 57× 10−9 8, 58× 10−10 C3d(0) -5, 32× 10−8 -1, 11× 10−7

C4(0) 1, 52× 10−9 1, 52× 10−9 C4(0) -4, 56× 10−8 -4, 56× 10−8

dihdshCtot(0) dshdihCtot(0) dshdsoCtot(0) dsodshCtot

C2a(0) -3, 82× 10−6 -3, 82× 10−6 C2a(0) 2, 71× 10−8 2, 71× 10−8

C2b(0) 2, 57× 10−9 2, 57× 10−9 C2b(0) -8, 54× 10−10 -8, 54× 10−10

C3a(0) -7, 65× 10−8 -7, 65× 10−8 C3a(0) 9, 28× 10−10 9, 28× 10−10

C3b(0) -1, 30× 10−8 -1, 31× 10−8 C3b(0) -6, 71× 10−10 -5, 41× 10−10

C3c(0) -8, 16× 10−7 -8, 16× 10−7 C3c(0) 4, 68× 10−9 4, 68× 10−9

C3d(0) -1, 31× 10−8 -1, 30× 10−8 C3d(0) -5, 41× 10−10 -6, 71× 10−10

C4(0) 1, 52× 10−7 1, 52× 10−7 C4(0) -4, 00× 10−10 -4, 00× 10−10

Erro dihdioCtot(0) diodihCtot(0) diodsoCtot(0) dsodioCtot(0)
±0, 1e-4
C2a(0) -5, 15× 10−4 -5, 15× 10−4 C2a(0) 2, 45× 10−5 2, 45× 10−5

C2b(0) -2, 01× 10−5 -2, 01× 10−5 C2b(0) -6, 12× 10−6 -6, 12× 10−6

C3a(0) -1, 43× 10−5 -1, 43× 10−5 C3a(0) -2, 89× 10−7 -2, 89× 10−7

C3b(0) 2, 00× 10−5 1, 11× 10−5 C3b(0) 1, 01× 10−6 1, 69× 10−6

C3c(0) -3, 01× 10−5 -3, 01× 10−5 C3c(0) -6, 26× 10−6 -6, 26× 10−6

C3d(0) 1, 11× 10−5 2, 00× 10−5 C3d(0) 1, 69× 10−6 1, 01× 10−6

C4(0) 3, 64× 10−6 3, 64× 10−6 C4(0) -8, 00× 10−7 -8, 00× 10−7

dihdsoCtot(0) dsodihCtot(0)

C2a(0) -4, 04× 10−6 -4, 04× 10−6

C2b(0) -6, 08× 10−9 -6, 08× 10−9

C3a(0) -1, 490× 10−7 -1, 49× 10−7

C3b(0) 1, 26× 10−7 1, 17× 10−7

C3c(0) -7, 65× 10−7 -7, 65× 10−7

C3d(0) 1, 17× 10−7 1, 26× 10−7

C4(0) 4, 33× 10−8 4, 33× 10−8
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Tabela 27: Estado termodinâmico n◦ 1, as amplitudes do tempo zero das A-FCTs de n-corpos àρ =
28, 10 mol/dm3 e à temperatura de 91, 2 K.

A-FCT Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude
±0, 1e-4 ±0, 1e-3

corpos [D2] [D2] [D2] [D2] [D2] [D2]

dghdghCtot(0) dgodgoCtot(0) dihdihCtot(0) dshdshCtot(0) diodioCtot(0) dsodsoCtot(0)

C2a(0) 9, 6× 10−7 3, 8× 10−6 8, 9× 10−4 2, 8× 10−8 5, 2× 10−3 2, 0× 10−7

C2b(0) -5, 3× 10−8 -2,7× 10−6 -1, 1× 10−6 -4, 0× 10−11 -9, 1× 10−4 -7, 2× 10−8

C3a(0) 1, 5× 10−8 6, 1× 10−8 1, 2× 10−5 5, 6× 10−10 6, 5× 10−5 -9, 3× 10−9

C3b(0) -10, 0× 10−11 -4, 7× 10−8 3, 2× 10−6 6, 3× 10−11 2, 9× 10−4 1, 7× 10−8

C3c(0) 1, 8× 10−8 9, 1× 10−8 9, 7× 10−5 7, 3× 10−9 -2, 7× 10−3 -3, 9× 10−8

C3d(0) -10, 0× 10−11 -4, 7× 10−8 3, 2× 10−6 6, 3× 10−11 2, 9× 10−4 1, 7× 10−8

C4(0) -1, 6× 10−8 -3, 1× 10−8 -3, 0× 10−5 -1, 3× 10−9 -3, 5× 10−4 -9, 7× 10−9

Tabela 28: Estado termodinâmico n◦ 2, as amplitudes de tempo zero das A-FCTs de n-corpos àρ =
27, 29 mol/dm3 e à temperatura de 100,7 K.

A-FCT Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude
±0, 1e-4 ±0, 1e-3

corpos [D2] [D2] [D2] [D2] [D2] [D2]

dghdghCtot(0) dgodgoCtot(0) dihdihCtot(0) dshdshCtot(0) diodioCtot(0) dsodsoCtot(0)

C2a(0) 9, 1× 10−7 3, 6× 10−6 8, 4× 10−4 2, 6× 10−8 5, 0× 10−3 1, 9× 10−7

C2b(0) -4, 8× 10−8 -2, 6× 10−6 -1, 1× 10−6 -2, 7× 10−11 -8, 4× 10−4 -6, 6× 10−8

C3a(0) 1, 3× 10−8 6, 6× 10−8 1, 1× 10−5 5, 06× 10−10 5, 4× 10−5 -8, 0× 10−9

C3b(0) 8, 0× 10−10 -5, 2× 10−8 3, 6× 10−6 7, 7× 10−11 2, 5× 10−4 1,5× 10−8

C3c(0) 1, 7× 10−8 8, 3× 10−8 1, 0× 10−4 6, 8× 10−9 -2, 4× 10−3 -3, 1× 10−8

C3d(0) 8, 0× 10−10 -5, 2× 10−8 3, 6× 10−6 7, 7× 10−11 2, 5× 10−4 1, 5× 10−8

C4(0) -2, 7× 10−8 -2, 9× 10−8 -2, 3× 10−5 -9, 5× 10−10 -2, 8× 10−4 -8, 2× 10−9

das seis A-FCTs coletivas Ctot(0) para cada estado termodinâmico. A soma das FCTs

de 2-, 3- e 4-corpos produz o efeito de cancelamento refletidonas respectivas FCTs

Ctot(t) nas Figuras 213-248 para o estado termodinâmico 1, nas Figuras 249-284

para o estado termodinâmico 2, nas Figuras 285-320 para o estado termodinâmico
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Tabela 29: Estado termodinâmico n◦ 3, as amplitudes de tempo zero das A-FCTs de n-corpos àρ =
26, 41 mol/dm3 e à temperatura de 110,7 K.

A-FCT Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude
±0, 1e-4 ±0, 1e-3

corpos [D2] [D2] [D2] [D2] [D2] [D2]

dghdghCtot(0) dgodgoCtot(0) dihdihCtot(0) dshdshCtot(0) diodioCtot(0) dsodsoCtot(0)

C2a(0) 8, 5× 10−7 3, 4× 10−6 7, 9× 10−4 2, 4× 10−8 4, 7× 10−3 1, 8× 10−7

C2b(0) -4 ,3× 10−8 -2, 4× 10−6 -9, 6× 10−7 -4, 4× 10−11 -7, 7× 10−4 -6, 1× 10−8

C3a(0) 1, 3× 10−8 5, 8× 10−8 1, 0× 10−5 4, 5× 10−10 4, 6× 10−5 -6, 3× 10−9

C3b(0) 3, 6× 10−10 -5, 6× 10−8 3, 0× 10−6 5, 1× 1011 2, 1× 10−4 1, 2× 10−8

C3c(0) 1, 6× 10−8 7, 8× 10−8 1, 0× 10−4 6, 2× 10−9 -2, 1× 10−3 -2, 4× 10−8

C3d(0) 3, 6× 10−10 -5, 6× 10−8 3, 0× 10−6 5, 1× 10−11 2, 1× 10−4 1, 2× 10−8

C4(0) -1, 4× 10−8 -1, 2× 10−8 -1, 4× 10−5 -6, 1× 10−10 -2, 2× 10−4 -6, 0× 10−9

Tabela 30: Estado termodinâmico n◦ 4, as amplitudes de tempo zero das A-FCTs de n-corpos àρ =
25, 34 mol/dm3 e à temperatura de 122, 2 K.

A-FCT Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude
±0, 1e-4 ±0, 1e-3

corpos [D2] [D2] [D2] [D2] [D2] [D2]

dghdghCtot(0) dgodgoCtot(0) dihdihCtot(0) dshdshCtot(0) diodioCtot(0) dsodsoCtot(0)

C2a(0) 7, 8× 10−7 3, 1× 10−6 7, 2× 10−4 2, 2× 10−8 4, 3× 10−3 1, 6× 10−7

C2b(0) -3, 7× 10−8 -2, 2× 10−6 -8, 0× 10−7 -2, 6× 10−11 -6, 8× 10−4 -5, 5× 10−8

C3a(0) 9, 8× 10−9 4, 7× 10−8 9, 6× 10−6 4, 5× 10−10 5, 5× 10−5 -4, 4× 10−9

C3b(0) 6, 9× 10−12 -5, 1× 10−8 2, 7× 10−6 6, 0× 10−11 1, 7× 10−4 1, 0× 10−8

C3c(0) 1, 3× 10−8 6, 5× 10−8 9, 5× 10−5 5, 4× 10−9 -1, 8× 10−3 -1, 8× 10−8

C3d(0) 6, 9× 10−12 -5, 1× 10−8 2, 7× 10−6 6, 0× 10−11 1, 7× 10−4 1, 0× 10−8

C4(0) -1, 8× 10−8 5, 7× 10−9 -2, 2× 10−5 -9, 0× 10−10 -1, 9× 10−4 -5, 2× 10−9

3, nas Figuras 321-356 para o estado termodinâmico 4, e na FCT espectral Cin(t)

na Figura 361 para o estado termodinâmico 1, na Figura 362 para o estado termo-

dinâmico 2, na Figura 363 para o estado termodinâmico 3, na Figura 361 para o

estado termodin̂amico 4, como serão visto na pŕoxima seç̃ao.
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A evoluç̃ao com o tempo das 36 funções coletivas Ctot(t) que descrevem

os 36 mecanismos de indução do modelo, e de suas respectivas funções de 2-, 3- e

4-corpos, os termos C2a(t), C2b(t), C3a(t), C3b(t), C3c(t), C3d(t) e C4(t) são mostradas

para os 4 estados termodinâmicos simulados, nas Figuras 213-248 para o estado

termodin̂amico 1, nas Figuras 249-284 para o estado termodinâmico 2, nas Figuras

285-320 para o estado termodinâmico 3 e nas Figuras 321-356 para o estado termo-

dinâmico 4. A FCT C2a(t) decai rapidamente, aproximadamente nos0, 42 ps; C2b(t),

C3a(t) e C3c(t) decaem nos primeiros ḿediosps; e as funç̃oes C3b(t), C3d(t) e C4(t) as

quais decaem inteiramente desde suas amplitudes iniciais pequenas a zero na escala

de tempo curto; o termo de 4-corposé pequeno e no tempo longo tem a forma da

FCT Ctot(t) respectiva, flutuando ao redor do eixo x nas funções seguintes:

dghdghCtot(t), dghdgoCtot(t), dghdihctot(t), dghdshCtot(t), dghdioCtot(t), dghdsoCtot(t),

dgodghCtot(t), dgodgoCtot(t), dgodihCtot(t), dgodshCtot(t), dgodioCtot(t), dgodsoCtot(t),

dihdghCtot(t), dihdgoCtot(t), dihdihCtot(t), dihdshCtot(t), dihdioCtot(t), dihdsoCtot(t),

dshdghCtot(t), dshdgoCtot(t), dshdihCtot(t), dshdshCtot(t), dshdioCtot(t), dshdsoCtot(t),

diodghCtot(t), diodgoCtot(t), diodihCtot(t), diodshCtot(t), diodioCtot(t), diodsoCtot(t),

dsodghCtot(t), dsodgoCtot(t), dsodihCtot(t), dsodshCtot(t), dsodioCtot(t), dsodsoCtot(t),

com a exeç̃ao das seguintes funções de correlaç̃ao temporais coletivas cruzadas as

FCT-Cs Ctot(t) e suas reversas respectivas onde não flutuam junto com C4(t) ao redor

do eixo x, elas s̃ao as funç̃oesdghdioCtot(t), diodghCtot(t), dghdsoCtot(t), dsodghCtot(t), só

no estado termodin̂amico 2, edgodioCtot(t), diodgoCtot(t), no estado termodinâmico 1.

Como pode observar-se das figuras o efeito de cancelamento entre os

termos de n-corpos em cada um dos estados termodinâmicosé grande o qual pode

ser apreciado na respectiva FCT coletivamnCtot(t) seu tamanhóe menor, sendo o

mais importante termo de n-corpos a FCT C2a(t) quandoé positiva ou negativáe

determinante, também s̃ao influentes as FCTs C2b(t), C3c(t) geralmente negativas

contribuem ao efeito de cancelamento em cada uma das FCTs coletivasmnCtot(t).
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Figura 213: A-FCTs: dghdghCtot(t) e
dghdghCn−corpos(t).

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
t   [ps]

-6e-07

-4e-07

-2e-07

0

2e-07

4e-07

dg
hd

go
C

(t
) 

  [
D

2 ]

C
tot

(t)
C

2a
(t)

C
2b

(t)

C
3a

(t)

C
3b

(t)

C
3c

(t)

C
3d

(t)

C
4
(t)

FCT-C Dipolo de gradiente hexadecapolar com dipolo de gradiente octopolar

ρ = 28,10 mol/l; T = 91,2 K

Figura 214: FCT-Cs: dghdgoCtot(t) e
dghdgoCn−corpos(t).
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Figura 215: FCT-Cs: dghdihCtot(t) e
dghdihCn−corpos(t).
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Figura 216: FCT-Cs: dghdshCtot(t) e
dghdshCn−corpos(t).
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Figura 217: FCT-Cs: dghdioCtot(t) e
dghdioCn−corpos(t).
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dghdsoCn−corpos(t).
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Figura 219: FCT-Cs: dgodghCtot(t) e
dgodghCn−corpos(t).
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Figura 220: A-FCTs: dgodgoCtot(t) e
dgodgoCn−corpos(t).
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Figura 221: FCT-Cs: dgodihCtot(t) e
dgodihCn−corpos(t).
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Figura 222: FCT-C: dgodshCtot(t) e
dgodsh

Cn−corpos(t).
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Figura 223: FCT-Cs: dgodioCtot(t) e
dgodioCn−corpos(t).
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dgodsoCn−corpos(t).
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Figura 225: FCT-Cs: dihdghCtot(t) e
dihdghCn−corpos(t).
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Figura 226: FCT-C: dihdgoCtot(t) e
dihdgoCn−corpos(t).
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Figura 227: A-FCTs: dihdihCtot(t) e
dihdihCn−corpos(t).
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Figura 228: FCT-Cs: dihdshCtot(t) e
dihdshCn−corpos(t).
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Figura 229: FCT-Cs: dihdioCtot(t) e
dihdioCn−corpos(t).
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Figura 230: FCT-Cs: dihdsoCtot(t) e
dihdsoCn−corpos(t).
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Figura 231: FCT-Cs: dshdghCtot(t) e
dshdghCn−corpos(t).
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Figura 232: FCT-Cs: dshdgoCtot(t) e
dshdgoCn−corpos(t).
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Figura 233: FCT-Cs: dshdihCtot(t) e
dshdihCn−corpos(t).
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Figura 234: A-FCTs: dshdshCtot(t) e
dshdshCn−corpos(t).
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Figura 235: FCT-Cs: dshdioCtot(t) e
dshdioCn−corpos(t).
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Figura 236: FCT-Cs: dshdsoCtot(t) e
dshdsoCn−corpos(t).
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Figura 237: FCT-Cs: diodghCtot(t) e
diodghCn−corpos(t).
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Figura 238: FCT-Cs: diodgoCtot(t) e
diodgoCn−corpos(t).
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Figura 239: FCT-Cs: diodihCtot(t) e
diodihCn−corpos(t).
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Figura 240: FCT-Cs: diodshCtot(t) e
diodshCn−corpos(t).
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Figura 241: A-FCTs: diodioCtot(t) e
diodioCn−corpos(t).
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Figura 242: FCT-Cs: diodsoCtot(t) e
diodsoCn−corpos(t).
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Figura 243: FCT-Cs: dsodghCtot(t) e
dsodgh

Cn−corpos(t).
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Figura 244: FCT-Cs: dsodgoCtot(t) e
dsodgoCn−corpos(t).
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Figura 245: FCT-Cs: dsodihCtot(t) e
dsodihCn−corpos(t).
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Figura 246: FCT-Cs: dsodshCtot(t) e
dsodshCn−corpos(t).
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Figura 247: FCT-Cs: dsodioCtot(t) e
dsodioCn−corpos(t).
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Figura 248: A-FCTs: dsodsoCtot(t) e
dsodsoCn−corpos(t).
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Figura 249: A-FCTs: dghdghCtot(t) e
dghdghCn−corpos(t).
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Figura 250: FCT-Cs: dghdgoCtot(t) e
dghdgoCn−corpos(t).
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Figura 251: FCT-Cs: dghdihCtot(t) e
dghdihCn−corpos(t).
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Figura 252: FCT-Cs: dghdshCtot(t) e
dghdshCn−corpos(t).
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Figura 253: FCT-Cs: dghdioCtot(t) e
dghdioCn−corpos(t).
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Figura 254: FCT-Cs: dghdsoCtot(t) e
dghdsoCn−corpos(t).
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Figura 255: FCT-Cs: dgodghCtot(t) e
dgodghCn−corpos(t).

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
t   [ps]

-3e-06

-2e-06

-1e-06

0

1e-06

2e-06

3e-06

4e-06

dg
od

go
C

(t
) 

  [
D

2 ]

C
tot

(t)
C

2a
(t)

C
2b

(t)

C
3a

(t)

C
3b

(t)

C
3c

(t)

C
3d

(t)

C
4
(t)

A-FCT Dipolo de gradiente octopolar

ρ = 27,29 mol/l; T = 100,7 K

Figura 256: A-FCTs: dgodgoCtot(t) e
dgodgoCn−corpos(t).
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Figura 257: FCT-Cs: dgodihCtot(t) e
dgodihCn−corpos(t).
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Figura 258: FCT-C: dgodshCtot(t) e
dgodsh

Cn−corpos(t).
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Figura 259: FCT-Cs: dgodioCtot(t) e
dgodioCn−corpos(t).
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Figura 260: FCT-Cs: dgodsoCtot(t) e
dgodsoCn−corpos(t).
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Figura 261: FCT-Cs: dihdghCtot(t) e
dihdghCn−corpos(t).
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Figura 262: FCT-C: dihdgoCtot(t) e
dihdgoCn−corpos(t).
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Figura 263: A-FCTs: dihdihCtot(t) e
dihdihCn−corpos(t).
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Figura 264: FCT-Cs: dihdshCtot(t) e
dihdshCn−corpos(t).
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Figura 265: FCT-Cs: dihdioCtot(t) e
dihdioCn−corpos(t).
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Figura 266: FCT-Cs: dihdsoCtot(t) e
dihdsoCn−corpos(t).
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Figura 267: FCT-Cs: dshdghCtot(t) e
dshdghCn−corpos(t).
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Figura 268: FCT-Cs: dshdgoCtot(t) e
dshdgoCn−corpos(t).
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 FCT-C Dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo induzido hexadecapolar

ρ = 27,29 mol/l; T = 100,7 K

Figura 269: FCT-Cs: dshdihCtot(t) e
dshdihCn−corpos(t).
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Figura 270: A-FCTs: dshdshCtot(t) e
dshdshCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo induzido octopolar
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Figura 271: FCT-Cs: dshdioCtot(t) e
dshdioCn−corpos(t).
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Figura 272: FCT-Cs: dshdsoCtot(t) e
dshdsoCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo induzido octopolar com dipolo de gradiente hexadecapolar 

ρ  = 27,29 mol/l; T = 100,7 K

Figura 273: FCT-Cs: diodghCtot(t) e
diodghCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo induzido octopolar com dipolo de gradiente hexadecapolar
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Figura 274: FCT-Cs: diodgoCtot(t) e
diodgoCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo induzido octopolar com dipolo induzido

hexadecapolar

ρ = 27,29 mol/l; T = 100,7 K

Figura 275: FCT-Cs: diodihCtot(t) e
diodihCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo induzido octopolar com dipolo sel de simetria hexadecapolar
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Figura 276: FCT-Cs: diodshCtot(t) e
diodshCn−corpos(t).
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Figura 277: A-FCTs: diodioCtot(t) e
diodioCn−corpos(t).
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Figura 278: FCT-Cs: diodsoCtot(t) e
diodsoCn−corpos(t).
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Figura 279: FCT-Cs: dsodghCtot(t) e
dsodgh

Cn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo sel de simetria octopolar com dipolo de gradiente octopolar
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Figura 280: FCT-Cs: dsodgoCtot(t) e
dsodgoCn−corpos(t).

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
t   [ps]

-6e-06

-5e-06

-4e-06

-3e-06

-2e-06

-1e-06

0

ds
od

ih C
(t

) 
  [

D
2 ]

C
tot

(t)
C

2a
(t)

C
2b

(t)

C
3a

(t)

C
3b

(t)

C
3c

(t)

C
3d

(t)

C
4
(t)

 FCT-C Dipolo sel de simetria octopolar com dipolo induzido hexadecapolar

ρ = 27,29 mol/l; T = 100,7 K

Figura 281: FCT-Cs: dsodihCtot(t) e
dsodihCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo sel de simetria octopolar com dipolo sel de simetria hexadecapolar

ρ = 27,29 mol/l; T = 100,7 K

Figura 282: FCT-Cs: dsodshCtot(t) e
dsodshCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo sel de simetria octopolar com dipolo induzido octopolar
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Figura 283: FCT-Cs: dsodioCtot(t) e
dsodioCn−corpos(t).
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Figura 284: A-FCTs: dsodsoCtot(t) e
dsodsoCn−corpos(t).
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Figura 285: A-FCTs: dghdghCtot(t) e
dghdghCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo de gradiente hexadecapolar com dipolo de gradiente octopolar
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Figura 286: FCT-Cs: dghdgoCtot(t) e
dghdgoCn−corpos(t).
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Figura 287: FCT-Cs: dghdihCtot(t) e
dghdihCn−corpos(t).

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
t   [ps]

-5e-09

0

5e-09

1e-08

1,5e-08

2e-08
dg

hd
sh
C

(t
) 

  [
D

2 ]

C
tot

(t)
C

2a
(t)

C
2b

(t)

C
3a

(t)

C
3b

(t)

C
3c

(t)

C
3d

(t)

C
4
(t)
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Figura 288: FCT-Cs: dghdshCtot(t) e
dghdshCn−corpos(t).
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Figura 289: FCT-Cs: dghdioCtot(t) e
dghdioCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo de gradiente hexadecapolar com dipolo sel de simetria octopolar
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Figura 290: FCT-Cs: dghdsoCtot(t) e
dghdsoCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo de gradiente octopolar com dipolo de gradiente hexadecapolar
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Figura 291: FCT-Cs: dgodghCtot(t) e
dgodghCn−corpos(t).
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Figura 292: A-FCTs: dgodgoCtot(t) e
dgodgoCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo de gradiente octopolar com dipolo induzido hexadecapolar
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Figura 293: FCT-Cs: dgodihCtot(t) e
dgodihCn−corpos(t).
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Figura 294: FCT-C: dgodshCtot(t) e
dgodsh

Cn−corpos(t).
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Figura 295: FCT-Cs: dgodioCtot(t) e
dgodioCn−corpos(t).
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Figura 296: FCT-Cs: dgodsoCtot(t) e
dgodsoCn−corpos(t).
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Figura 297: FCT-Cs: dihdghCtot(t) e
dihdghCn−corpos(t).
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Figura 298: FCT-C: dihdgoCtot(t) e
dihdgoCn−corpos(t).
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Figura 299: A-FCTs: dihdihCtot(t) e
dihdihCn−corpos(t).
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Figura 300: FCT-Cs: dihdshCtot(t) e
dihdshCn−corpos(t).
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Figura 301: FCT-Cs: dihdioCtot(t) e
dihdioCn−corpos(t).
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Figura 302: FCT-Cs: dihdsoCtot(t) e
dihdsoCn−corpos(t).
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Figura 303: FCT-Cs: dshdghCtot(t) e
dshdghCn−corpos(t).
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FCT-C dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo de gradiente octopolar
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Figura 304: FCT-Cs: dshdgoCtot(t) e
dshdgoCn−corpos(t).

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
t   [ps]

-6e-06

-5e-06

-4e-06

-3e-06

-2e-06

-1e-06

0

ds
hd

ih C
(t

) 
  [

D
2 ]

C
tot

(t)
C

2a
(t)

C
2b

(t)

C
3a

(t)

C
3b

(t)

C
3c

(t)

C
3d

(t)

C
4
(t)

FCT-C Dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo induzido hexadecapolar
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Figura 305: FCT-Cs: dshdihCtot(t) e
dshdihCn−corpos(t).
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Figura 306: A-FCTs: dshdshCtot(t) e
dshdshCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo induzido octopolar
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Figura 307: FCT-Cs: dshdioCtot(t) e
dshdioCn−corpos(t).
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Figura 308: FCT-Cs: dshdsoCtot(t) e
dshdsoCn−corpos(t).
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Figura 309: FCT-Cs: diodghCtot(t) e
diodghCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo induzido octopolar com dipolo de gradiente hexadecapolar
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Figura 310: FCT-Cs: diodgoCtot(t) e
diodgoCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo induzido octopolar com dipolo induzido
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Figura 311: FCT-Cs: diodihCtot(t) e
diodihCn−corpos(t).

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
t   [ps]

0

1e-06

2e-06

3e-06

4e-06
di

od
sh
C

(t
) 

  [
D

2 ]

C
tot

(t)
C

2a
(t)

C
2b

(t)

C
3a

(t)

C
3b

(t)

C
3c

(t)

C
3d

(t)

C
4
(t)

FCT-C Dipolo induzido octopolar com dipolo sel de simetria hexadecapolar
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Figura 312: FCT-Cs: diodshCtot(t) e
diodshCn−corpos(t).
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Figura 313: A-FCTs: diodioCtot(t) e
diodioCn−corpos(t).
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Figura 314: FCT-Cs: diodsoCtot(t) e
diodsoCn−corpos(t).
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Figura 315: FCT-Cs: dsodghCtot(t) e
dsodgh

Cn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo sel de simetria octopolar com dipolo de gradiente octopolar
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Figura 316: FCT-Cs: dsodgoCtot(t) e
dsodgoCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo sel de simetria octopolar com dipolo induzido hexadecapolar

ρ = 26,41 mol/l; T = 110,7 K

Figura 317: FCT-Cs: dsodihCtot(t) e
dsodihCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo sel de simetria octopolar com dipolo sel de simetria hexadecapolar

ρ = 26,41 mol/l; T = 110,7 K

Figura 318: FCT-Cs: dsodshCtot(t) e
dsodshCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo sel de simetria octopolar com dipolo induzido octopolar
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Figura 319: FCT-Cs: dsodioCtot(t) e
dsodioCn−corpos(t).
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Figura 320: A-FCTs: dsodsoCtot(t) e
dsodsoCn−corpos(t).
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Figura 321: A-FCTs: dghdghCtot(t) e
dghdghCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo de gradiente hexadecapolar com dipolo de gradiente octopolar
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Figura 322: FCT-Cs: dghdgoCtot(t) e
dghdgoCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo de gradiente hexadecapolar com dipolo induzido hexadecapolar

ρ = 25,34 mol/l; T = 122,2 K

Figura 323: FCT-Cs: dghdihCtot(t) e
dghdihCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo de gradiente hexadecapolar com dipolo sel de simetria hexadecapolar
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Figura 324: FCT-Cs: dghdshCtot(t) e
dghdshCn−corpos(t).
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Figura 325: FCT-Cs: dghdioCtot(t) e
dghdioCn−corpos(t).
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Figura 326: FCT-Cs: dghdsoCtot(t) e
dghdsoCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo de gradiente octopolar com dipolo de gradiente hexadecapolar
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Figura 327: FCT-Cs: dgodghCtot(t) e
dgodghCn−corpos(t).
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Figura 328: A-FCTs: dgodgoCtot(t) e
dgodgoCn−corpos(t).
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Figura 329: FCT-Cs: dgodihCtot(t) e
dgodihCn−corpos(t).
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Figura 330: FCT-C: dgodshCtot(t) e
dgodsh

Cn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo de gradiente octopolar com dipolo induzido octopolar
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Figura 331: FCT-Cs: dgodioCtot(t) e
dgodioCn−corpos(t).
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Figura 332: FCT-Cs: dgodsoCtot(t) e
dgodsoCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo induzido hexadecapolar com dipolo de
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Figura 333: FCT-Cs: dihdghCtot(t) e
dihdghCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo induzido hexadecapolar com dipolo de gradiente octopolar
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Figura 334: FCT-C: dihdgoCtot(t) e
dihdgoCn−corpos(t).
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Figura 335: A-FCTs: dihdihCtot(t) e
dihdihCn−corpos(t).
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Figura 336: FCT-Cs: dihdshCtot(t) e
dihdshCn−corpos(t).
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Figura 337: FCT-Cs: dihdioCtot(t) e
dihdioCn−corpos(t).
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Figura 338: FCT-Cs: dihdsoCtot(t) e
dihdsoCn−corpos(t).
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Figura 339: FCT-Cs: dshdghCtot(t) e
dshdghCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo de gradiente octopolar
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Figura 340: FCT-Cs: dshdgoCtot(t) e
dshdgoCn−corpos(t).

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
t   [ps]

-5e-06

-4e-06

-3e-06

-2e-06

-1e-06

0

ds
hd

ih C
(t

) 
  [

D
2 ]

C
tot

(t)
C

2a
(t)

C
2b

(t)

C
3a

(t)

C
3b

(t)

C
3c

(t)

C
3d

(t)

C
4
(t)

FCT-C Dipolo sel de simetria hexadecapolar com dipolo induzido hexadecapolar
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Figura 341: FCT-Cs: dshdihCtot(t) e
dshdihCn−corpos(t).
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Figura 342: A-FCTs: dshdshCtot(t) e
dshdshCn−corpos(t).
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Figura 343: FCT-Cs: dshdioCtot(t) e
dshdioCn−corpos(t).
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Figura 344: FCT-Cs: dshdsoCtot(t) e
dshdsoCn−corpos(t).
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Figura 345: FCT-Cs: diodghCtot(t) e
diodghCn−corpos(t).
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Figura 346: FCT-Cs: diodgoCtot(t) e
diodgoCn−corpos(t).
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Figura 347: FCT-Cs: diodihCtot(t) e
diodihCn−corpos(t).
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Figura 348: FCT-Cs: diodshCtot(t) e
diodshCn−corpos(t).
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Figura 349: A-FCTs: diodioCtot(t) e
diodioCn−corpos(t).
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Figura 350: FCT-Cs: diodsoCtot(t) e
diodsoCn−corpos(t).
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Figura 351: FCT-Cs: dsodghCtot(t) e
dsodgh

Cn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo sel de simetria octopolar com dipolo de gradiente octopolar

ρ = 25,34 mol/l; T = 122,2 K

Figura 352: FCT-Cs: dsodgoCtot(t) e
dsodgoCn−corpos(t).
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FCT-C Dipolo sel de simetria octopolar com dipolo induzido hexadecapolar
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Figura 353: FCT-Cs: dsodihCtot(t) e
dsodihCn−corpos(t).
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Figura 354: FCT-Cs: dsodshCtot(t) e
dsodshCn−corpos(t).
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Figura 355: FCT-Cs: dsodioCtot(t) e
dsodioCn−corpos(t).
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Figura 356: A-FCTs: dsodsoCtot(t) e
dsodsoCn−corpos(t).
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4.5.1 SOMA DAS FUNÇÕES DE CORRELAÇÃO TEMPORAIS DE N-CORPOS DOS 36
MECANISMOS DE INDUÇ ÃO DA FCT ESPECTRAL C in(t)

Na Tabela 31 mostra-se os valores das amplitudes no tempo zero das

FCTs de 2-, 3- e 4-corpos somados dos 36 mecanismos de interac¸ão intermolecu-

lar e normalizados̀a respectiva FCT C2a(0), nos 4 estados termodinâmicos. Nestas

correlaç̃oes est́aticas os termos de maiores valores negativos C2b(0) e C3c(0), est̃ao

no estado termodin̂amico 1 de menor temperatura e maior densidade, ditos valores

diminuem indo do estado termodinâmico 1 ao de maior temperatura e menor densi-

dade no estado termodinâmico 4, indicando uma quantidade de cancelamento maior

no estado termodiâmico 1 que vai diminuindo até o estado termodinâmico 4, o qual

resulta numa mais baixa amplitude na FCT espectral Cin(0) no estado termodinâmico

1 indo em aumento dita amplitude até o estado de maior temperatura e menor densi-

dade como pode observar-se na Tabela 31.

Tabela 31: Os valores das amplitudes no tempo zero das FCTs espectrais Cin(0) e Cn−corpos(0) (somas
das 36 FCTs de 2-, 3- e 4-corpos) totais normalizadas à função de correlação temporal C2a(0), em
cada estado termodinâmico.

FCTs Estado Estado Estado Estado
Cin(0) e termodinâmico termodinâmico termodinâmico termodinâmico

Cn−corpos(0) n◦ 1 n◦ 2 n◦ 3 n◦ 4

Cin(0) 0. 34 0. 37 0, 41 0, 44

C2a(0) 1, 00 1, 00 1, 00 1, 00
C2b(0) -0, 20 -0, 20 -0, 19 -0, 18
C3a(0) 0, 01 0, 01 0, 01 0, 01
C3b(0) 0, 07 0, 06 0, 06 0, 05
C3c(0) -0, 54 -0, 51 -0, 47 -0, 44
C3d(0) 0, 07 0, 06 0, 06 0, 05
C4(0) -0, 07 -0, 06 -0, 05 -0, 05
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A evoluç̃ao din̂amica das FCTs de 2-, 3- e 4-corpos somados totais dos

36 mecanismos de indução para o modelo em estudo, estão exibidas para os 4 estados

termodin̂amicos nas Figuras 357, 358, 359, 360, e normalizados com respectoà FCT

C2a(0) nas Figuras 361, 362, 363 e 364. Pode-se observar que as FCTs C2b(t), C3c(t)

e C3a(t) são negativas com a exceção da FCT C3a(t) no ińıcio tem valores positivos

at́e um valor proḿedio (dos 4 estados termodinâmicos) dot = 0, 039 ps, entretanto

C4(t) inicia negativo e vai oscilando entre valores positivose negativos.

O sinal negativo no caso da FCT C2b(t) do tipo 2b definido na Tabela

4 da seç̃ao 2.6, pode ser explicado qualitativamente, que os dois momentos de di-

polo induzido que estão correlacionados (ver Figura 3 da Seção 2.6) resultam de

configuraç̃oes pares opostas no espaço e serão vetores tendendo a alinhar-se em

direç̃oes opostas. No caso da FCT C3c(t) do tipo 3c definido na Tabela 4 tem

um argumento similar ilustrado na Figura 6 da subseção 2.6, se a moléculak est́a

numa posiç̃ao dada perto da moléculaj, a probabilidade que uma terceira molécula

i seja alocada no lado oposto com respecto ao plano passando através do centro da

moléculaj, dito plano normal̀a linha que une os centros das moléculask e j, é mais

grande que a probabilidade que esta moléculai seja alocada no mesmo lado. Os ve-

tores dipolos induzidos desdej ak e i ou os vetores dipolos induzidos na moléculaj

pork e i ter̃ao no promedio direç̃oes opostas e o produto escalar destos vetores serão

negativo.

O efeito de cancelamento dado por estas funções negativas C2b(t), C3c(t)

e C3a(t) ao somar-se com as funções positivas C2a(t), C3b(t), C3d(t) e C4(t) que t̂em

valores positivos e negativos, pode observar-se nas funções espectrais Cin(t) que s̃ao

de menor tamanho, com um pequeno intervalo de tempo curto e alcançam a ex-

tremidade do tempo longo aproximadamente aos0, 25 ps, sendo significante esta

extremidade.
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Figura 357: Soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos de indução comparados com a FCT
espectral Cin(t).
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Figura 358: Soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos de indução comparados com a FCT
espectral Cin(t).
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Figura 359: Soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos de indução comparados com a FCT
espectral Cin(t).
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Figura 360: Soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos de indução comparados com a FCT
espectral Cin(t).
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Figura 361: A FCT espectral Cin(t) e a soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos de indução
normalizados à FCT C2a(0) no tempo zero.
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Figura 362: A FCT espectral Cin(t) e a soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos de indução
normalizados à FCT C2a(0) no tempo zero.
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Figura 363: A FCT espectral Cin(t) e a soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos de indução
normalizados à FCT C2a(0) no tempo zero.
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Figura 364: A FCT espectral Cin(t) e a soma das FCTs de n-corpos dos 36 mecanismos de indução
normalizados à FCT C2a(0) no tempo zero.
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4.5.2 A SOMA DAS FUNÇÕES DE CORRELAÇÃO TEMPORAIS DE 2-, 3- e 4-CORPOS
DAS FUNÇÕES COLETIVAS C tot(t) PRINCIPAIS

Os mecanismos de indução maiores estão descritos pelas funções de

correlaç̃ao temporais coletivas consideradas como principais, são as A-FCTs

diodioCtot(t), dihdihCtot(t) (positivas) e as FCT-CsdiodsoCtot(t), sua reversadsodioCtot(t)

(positivas),diodihCtot(t), sua reversadihdioCtot(t) (negativas) e suas funções de 2-, 3- e

4-corpos respectivas em que cada uma de ditas funções coletivas se divide. Realizou-

se a soma das 6 funções coletivas e a soma das 7 funções de n-corpos: C2a(t), C2b(t),

C3a(t), C3b(t), C3c(t), C3d(t), C4(t) separadamente.

Na Tabela 32 mostra-se a soma destas funções para os 4 estados termo-

dinâmicos, todas as amplitudes no tempo zero normalizadasà FCT C2a(0) inclúıdas

Tabela 32: Os valores das amplitudes no tempo zero das FCTs espectrais Cin(0) e das 6 FCTs coleti-
vas Ctot(0) com suas respectivas FCTs Cn−corpos(0), normalizadas à função de correlação temporal
C2a(0) em cada estado termodinâmico.

FCTs Estado Estado Estado Estado
Cin(0) termodinâmico termodinâmico termodinâmico termodinâmico

Ctot(0) e n◦ 1 n◦ 2 n◦ 3 n◦ 4
Cn−corpos(0)

Cin(0) 0. 34 0. 37 0, 41 0, 44

Ctot(0) 0. 34 0. 37 0. 41 0. 44

C2a(0) 1, 00 1, 00 1, 00 1, 00
C2b(0) -0, 20 -0, 20 -0, 19 -0, 18
C3a(0) 0, 01 0, 01 0, 01 0, 01
C3b(0) 0, 07 0, 06 0, 06 0, 05
C3c(0) -0, 54 -0, 50 -0, 47 -0, 44
C3d(0) 0, 07 0, 06 0, 06 0, 05
C4(0) -0, 07 -0, 06 -0, 05 -0, 05
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tamb́em as FCTs espectrais Cin(t). Nesta parte estática os termos negativos, as FCTs

C2b(0) e C3c(0), contribuem ao efeito de cancelamento sendo maior no estado termo-

dinâmico 1 de maior densidade, diminuindo ao de menor densidade(estado termo-

dinâmico 4), este efeito pode observar-se na Tabela 32 nas FCTs espectral Cin(0)

e Ctot(0) (soma das FCT Ctot(t) maiores) as quais aumentam sua amplitude indo do

estado termodin̂amico 1 ao 4, a diferença entre entre elas e muito pequena (naordem

dos cent́esimos). Experimentalmente este efeito também foi observado no espectro

de espalhamento de luz depolarizada de Rayleigh (EL) do lı́quido arĝonio [60], [61]

e nas intensidades de espalhamento de luz (EL) de lı́quidos compostos de moléculas

tetráedricas [62] e de moléculasóticamente anisotrópicas [63].

A evoluç̃ao com o tempo das somas das FCTs de 2-, 3- e 4-corpos estão

ilustrados juntòa respectiva soma de FCTs Ctot(t) dos mecanismos principais (no-

minadas ao ińıcio desta seç̃ao) e a FCT espectral Cin(t), para cada um dos estados

termodin̂amicos, nas Figuras 365, 367, 369, 371, observando-se o efeito de cancela-

mento entre as FCTs C2a(t) C3b(t) C3d(t) (positivas) e as FCTs C2b(t) C3c(t) C3a(t) (ne-

gativas) o qual resulta numa FCT espectral Cin(t) pequena comparadaà FCT C2a(t),

maior em todos os estados termodinâmicos, diminuindo seus valores do estado ter-

modin̂amico 1 ao estado termodinâmico 4, este efeito de cancelamentoé maior no

estado de maior densidade e vai diminuido ao estado de menor densidade; nos 4 esta-

dos termodin̂amicos as somas das FCTs Ctot(t) destas funç̃oes principais coincidem

com as FCTs espectrais Cin(t) respectivas.

Tamb́em mostra-se para cada estado termodinâmico as magnitudes dos

espectros destas somas dos mecanismos de indução principais, as FCTs coletivas e as

FCTs de 2-, 3- e 4-corpos totais separadamente, comparados com o respectivo coefi-

ciente de absorção total simulado para cada estado termodinâmico nas Figuras 366,

368, 370, 372. Observa-se também o efeito de cancelamento acontecido decrescente

indo do estado de maior densidade e menor temperatura ao estado de menor densi-
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dade e maior temperatura, produzido através de seus espectros componentes nega-

tivos maiores, descritos pela soma das 6 FCTs C3c(t). Estes espectros componentes

diminuem seu tamanho conforme diminue a densidade e aumentaa temperatura o

qual resulta num ’espectro total’ quase coindente ao coeficiente espectral no estado

termodin̂amico 4 de mais baixa densidade.

Esta soma dos espectros componentes mostram no seu ’espectro total’

(parcial porquanto śo os mecanismos maiores intervém) comparados aos coeficientes

espectrais (que provêm das simuladas FCTs espectrais Cin(t)) como pode observar-

se destes espectros nas Figuras 366, 368, 370, 372, que diminuem seu tamanho

indo do estado termodinâmico 1 ao 4 e estão em relaç̃ao ao tamanho dos espectros

componentes, para cada estado termodinâmico, dos mecanismos de indução de maior

aporte descritos pelos espectros componentes que provêm das FCTs C2a(t) e C3c(t),

que d̃ao o maior aporte positivo e negativo respectivamente, o primeiro espectro

componente aumenta seu tamanho e o segudo espectro componente diminue seu

tamanho indo do estado termodinâmico 1 ao 4, por isso o marcado decréscimo nas

intensidades espectrais indo no mesmo sentido devido principalmente ao espectro

componente negativo que provêm da FCT C3c(t).
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Figura 366: Os espectros da soma das funções coletivas e den-corpos principais comparados com o
espectro total simulado.
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Figura 367: Soma das FCTs coletivas Ctot(t) e as somas das FCTs de 2-, 3- e 4-corpos das funções
coletivas principais comparados com a FCT espectral Cin(t) calculada.
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Figura 368: Os espectros da soma das funções coletivas e den-corpos principais comparados com o
espectro total simulado.
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Figura 369: Soma das FCTs coletivas Ctot(t) e as somas das FCTs de 2-, 3- e 4-corpos das funções
coletivas principais comparados com a FCT espectral Cin(t) calculada.
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Figura 371: Soma das FCTs coletivas Ctot(t) e as somas das FCTs de 2-, 3- e 4-corpos das funções
coletivas principais comparados com a FCT espectral Cin(t) calculada.
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4.6 AS EXTREMIDADES DE TEMPO LONGO DOS TERMOS DE N-COR-
POS C2−corpos(t) E C3−corpos(t) DA A-FCT DO DIPOLO INDUZIDO OC-
TOPOLAR diodioCtot(t)

O mecanismo de interação do dipolo induzido octopolar (dio) descrito

pela funç̃ao de auto-correlação coletivadiodioCtot(t) é o mais importante, de maior

contribuiç̃ao para a FCT espectral Cin(t). Em seus termos de 2- e 3-corpos, as FCTs

C2a(t), C2b(t), C3a(t) e C3b(t) fizeram-se os ajustes nas suas extremidades de tempo

longo para observar seu decaimento exponencial, nos 4 estados termodin̂amicos.

As extremidades de tempo longo têm sido ajustadas a uma função ex-

ponencial. O intervalo de ajuste para estes 4 estados termodinâmicos foi de 1,5 até

2,625 ps nas FCTs C2a(t), C2b(t), C3a(t) e C3b(t), ajustaram-se a uma função expo-

nencial,

f(x) = b ∗ e−ct

com os par̂ametros resultantesb e c, exibidos na Tabela 33, obtém-se a funç̃ao ex-

ponencial nesse intervalo. Como foi visto na Seção 4.5 os termos de n-corpos das

funções C3c(t) é igual a C3a(t) e C3d(t) é igual a C3b(t), pode-se dizer observando o

par̂ametro do tempo na Tabela 33, que o decaimento no tempo longoé igual das

funções de n-corpos em cada estado termodinâmico. As curvas exponenciais dos

ajustes, estão ilustradas nas Figuras 373, 374, 375, 376 para os 4 estadostermo-

dinâmicos, observa-se que esta representação exponenciaĺe apropriada.
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Tabela 33: Parâmetros obtidos dos ajustes das extremidades de tempo longo para os quatro estados
de densidade e temperatura.

A-FCTs f(t) = b e−ct

b 10−4 [D2] c [ps−1]

diodioCtot(t) ρ = 28, 10 mol/l, T = 91, 2 K

C2a(0) 4, 08 0, 33
C2b(0) -3, 57 0, 33
C3a(0) -3, 32 0, 28
C3b(0) 3, 35 0, 32

diodioCtot(t) ρ = 27, 29 mol/l, T = 100, 7 K

C2a(0) 3, 59 0, 49
C2b(0) -2, 96 0, 43
C3a(0) -3, 10 0, 42
C3b(0) 2, 69 0, 38

diodioCtot(t) ρ = 26, 41 mol/l, T = 110, 7 K

C2a(0) 1, 93 0, 35
C2b(0) -1, 76 0, 29
C3a(0) -2, 08 0, 40
C3b(0) 1, 76 0, 29

diodioCtot(t) ρ = 25, 34 mol/l, T = 122, 2 K

C2a(0) 1, 70 0, 43
C2b(0) -1, 32 0, 32
C3a(0) -1, 46 0, 36
C3b(0) 1, 51 0, 40
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Figura 373: As extremidades de tempo longo e as curvas dos ajustes das partes de 2- e 3-corpos, da
A-FCT coletiva do dipolo induzido octopolardiodioCtot(t), estado termodinãmico 1.
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Figura 374: As extremidades de tempo longo e as curvas dos ajustes das partes de 2- e 3-corpos, da
A-FCT coletiva do dipolo induzido octopolardiodioCtot(t), estado termodinãmico 2.
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Figura 375: As extremidades de tempo longo e as curvas dos ajustes das partes de 2- e 3-corpos, da
A-FCT coletiva do dipolo induzido octopolardiodioCtot(t), estado termodinãmico 3.
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Figura 376: As extremidades de tempo longo e as curvas dos ajustes das partes de 2- e 3-corpos, da
A-FCT coletiva do dipolo induzido octopolardiodioCtot(t), estado termodinãmico 4.
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4.7 FORMA DA BANDA DE ABSORÇ ÃO NO INFRAVERMELHO LON-
GÍNQUO DO ESPECTRO.

O cálculo do coeficiente de absorção no infravermelho longı́nquo do

metano CH4 lı́quido, mediante a Eq. (7), da seção 2.3, onde aplica-se também os

fatores de Polo-Wilson, fizeram-se para quatro temperaturas desde 91,2 K cerca do

ponto de congelação, at́e 122,2 K, os quais são mostrados na Tabela 34.

Tabela 34: Os Estados Termodinâmicos das simulações de dinâmica molecular DM, do metano (CH4)
lı́quido.

Estado Temperatura ρ Volume Fator de
termodinâmico [5] Equiĺıbrio Molar Polo-Wilson

neste estudo

n◦ [K] [K] [mol/dm3] [m3/mol] κ

1 91, 2 91, 2± 1, 9 28, 10 35, 59× 10−6 1, 159

2 100, 7 100, 3± 2, 1 27, 29 36, 64× 10−6 1, 153

3 110, 7 110, 7± 2, 1 26, 41 37, 86× 10−6 1, 146

4 122, 2 122, 1± 2, 2 25, 34 39, 46× 10−6 1, 137

Na FCT espectral Cin(t) simulada fizeram-se cálculos adicionais para obter o espec-

tro de absorç̃ao no infravermelho longı́nquo no intervalo de frequências entre 0-600

cm−1. Aplicou-se a transformada numérica de Fourier̀a FCT espectral obtendo-se

a intensidade, com este dado achou-se o coeficiente de absorc¸ão A(̃ν) queé depen-

dente da freq̈uência, mediante a fórmula no artigo de Birnbaum et al. [5], Eq. (3)

da Seç̃ao 3. Os espectros normalizam-se para corrigir erros nos cálculos devidòa

transformada nuḿerica de Fourier. Se normalizam̀a mesma altura dos espectros ex-
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Figura 377: O coeficiente de absorção do metano lı́quido. Opresente cálculo sem o ajuste é compa-
rado com os resultados experimentais ajustados pela Eq. (45) de Birnbaum et al. [5].
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Figura 378: O coeficiente de absorção do metano lı́quido. Opresente cálculo sem o ajuste é compa-
rado com os resultados experimentais ajustados pela Eq. (45) de Birnbaum et al. [5].
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Figura 379: O coeficiente de absorção do metano lı́quido. Opresente cálculo sem o ajuste é compa-
rado com os resultados experimentais ajustados pela Eq. (45) de Birnbaum et al. [5].
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Figura 380: O coeficiente de absorção do metano lı́quido. Opresente cálculo sem o ajuste é compa-
rado com os resultados experimentais ajustados pela Eq. (45) de Birnbaum et al. [5].
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perimentais para fins de comparação. Os espectros são normalizados dividindo-

se a altura ḿaxima do espectro (coeficiente de absorção) experimental pela altura

máxima medida no espectro calculado, o valor obtido multiplica-se aos valores do

eixoy nesse intervalo de número de onda, entre0−600 cm−1 do eixox. Estes espec-

tros s̃ao comparados com os espectros experimentais [5] nas Figuras 377, 378, 379

e 380, que exibem a comparação entre as bandas espectrais experimentais e simu-

ladas nos 4 estados termodinâmicos indo do estado de menor temperatura e maior

densidade ao estado de maior temperatura e menor densidade,sendo os espectros

experimentais ajustados de Birnbaum et al. [5] (losangos),os espectros simulados

sem ajuste (linha inteira). H́a boa concord̂ancia nestas temperaturas, observando-se

muita coincid̂encia com os espectros experimentais nos estados 2 e 4.

Usando a equação do ajuste do espectro no artigo de G. Birnbaum et al.

[5] da Seç̃ao 5, avaliaram-se os valores dos parâmetrosλ1 - λ5 que est̃ao dados na

Tabela 35. Neste trabalho a equação do ajuste do espectroé a Eq. (45) da Seção 2.3,

com esta expressão se fez o ajuste do espectro partindo dos dados da intensidade

Tabela 35: Os parâmetros dos ajustes das intensidades espectrais calculadas no presente trabalho.

Estado T λ1 λ2 λ3 λ4 λ5

termodinâmico

n◦ [K]

1 91, 2 0, 0147 0, 1014 -0, 0917 5, 0175 0, 1362

2 100, 7 0, 0170 0, 0511 -0, 0507 4, 0521 0, 3426

3 110, 7 0, 0169 -0, 0057 -0, 0039 0, 8787 2, 8503

4 122, 2 0, 0158 0, 0471 -0, 0340 3, 3807 1, 3032
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Figura 381: O coeficiente de absorção do metano lı́quido nopresente cálculo ajustado é comparado
com os resultados experimentais ajustados de Birnbaum et al. [5].
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Figura 382: O coeficiente de absorção do metano lı́quido nopresente cálculo ajustado é comparado
com os resultados experimentais ajustados de Birnbaum et al. [5].
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Figura 383: O coeficiente de absorção do metano lı́quido nopresente cálculo austado é comparado
com os resultados experimentais ajustados de Birnbaum et al. [5].
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Figura 384: O coeficiente de absorção do metano lı́quido nopresente cálculo ajustado é comparado
com os resultados experimentais ajustados de Birnbaum et al. [5].
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achados aplicando a transformação nuḿerica de Fourieŕa FCT espectral Cin(t) si-

mulada, logo a intensidadée ajustada com a mencionada equação para obter os

par̂ametrosλ1 - λ5, mostrados na Tabela 35, com estes parâmetros achou-se uma in-

tensidade ajustada com a Eq. (45) e por meio da fórmula do coeficiente de absorção,

Eq. (7) da seç̃ao 2.3, obtiveram-se os espectros simulados ajustados mostrados nas

Figuras 381, 382,383 e 384 comparados com os espectros experimentais ajusta-

dos do artigo de Birnbaum et al. [5], observa-se quase total coincidência no estado

termodin̂amico 4, havendo muito boa coincidência tamb́em nos demais estados ter-

modin̂amicos .

Na Tabela 36 compara-se os momentos espectrais zero m0 com os

valores experimentais obtidos por Birnbaum et al. [5] havendo boa aproximaç̃ao

nos estados termodinâmicos em geral, as diferenças na ordem dos centésimos ṽao

acrescentando-se do estado termodinâmico 1 ao 4 dando uma porcentagem prome-

dio de erro de 6,0%.

Os espectros experimentais ajustados do metano lı́quido no infraverme-

lho lonǵınquo (IVL) nas 4 temperaturas estão na Figura 385, onde mostra-se que o

coeficiente de absorção acima do ńumero de onda ḿaximo ν̃max convergèa mesma

Tabela 36: Os momentos espectrais zero M0 experimental e calculado totais dados como m0 = κM0

V
e

as amplitudes calculadas no tempo zero das FCTs espectrais Cin(t).

Estado m0 [10−23J ] Cin(0) [10−3D2]
termodinâmico n◦

Experimental Calculado Amplitude calculada

1 0, 191 0, 192 1, 65

2 0, 187 0, 196 1, 72

3 0, 184 0, 200 1, 79

4 0, 176 0, 193 1, 78
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amplitude (havendo uma pequena diferença por isso a linha engrossa um pouco),

independente da temperatura e portanto também independente da densidade; no en-

tanto perto e baixo do número de onda (freq̈uência) ḿaximo (intensidade) o coefi-

ciente de absorção é diferente, sendo a mais baixa absorção associada com as mais

altas temperaturas e por isto as mais baixas densidades [5].Os espectros simulados

ajustados diferem um pouco na largura da banda (fwhm) como pode ser observado

na Figura 386 nos estados termodinâmicos 1 e 3 e na Tabela 37, os valores são do

espectro simulado sem ajuste.

Na Tabela 37 observa-se que os valores nos espectros experimentais

(medidas no eixox) do número de onda (̃νmax) no máximo de suas intensidades

vão em aumento conforme aumenta a temperatura e diminui a densidade, os valores

dos ńumeros de onda nas larguras das bandas espectraisfwhm tamb́em variam nesse

sentido. Os valores dos espectros simulados, sem ajuste, nonúmero de onda ḿaximo

(ν̃max) e nos ńumero de onda da largura da bandafwhm variam no mesmo sentido

que os experimentais, mas nos estados termodinâmicos 1 e 3 s̃ao um pouco menor

nessas variáveis, diferença que pode ser observada na Figura 386 na banda dos

espectros simulados ajustados nestes estados. As medidas no eixox, do ńumero de

Tabela 37: Os espectros experimental e simulado e os valoresdos números de onda máximoν̃max e a
largura da banda na metade da alturafwhm.

Estado Amax(ν̃) [cm−1] ν̃max [cm−1] fwhm [cm−1]
termodinâmico

n◦ Experimento Experimento Simulado Experimento Simulado

1 2, 93 179, 0 140, 0 312, 0 280, 0

2 2, 84 182, 0 152, 0 317, 0 287, 0

3 2, 74 187, 0 153, 0 318, 0 288, 0

4 2, 59 191, 0 191, 0 328, 0 312, 0
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Figura 385: Absorção experimental (com o ajuste) do metano CH4 lı́quido, de Birnbaum et al. [5]
nas quatro temperaturas 91,2, 100,7, 110,7 e 122,2 K de acimapara abaixo.
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Figura 386: Absorção do presente calculo do metano lı́quido (com o ajuste) à 91,2, 100,7, 110,7 e
122,2 K, de acima para abaixo.



164

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

A
(ν

) 
  [

cm
-1

]
experimento
calculado

ρ = 28,10 mol/dm
3
; T = 91,2 K

Figura 387: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado noν̃max má-
ximo e na largura da banda espectral.
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Figura 388: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado noν̃max má-
ximo e na largura da banda espectral.

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

A
(ν

) 
  [

cm
-1

]

experimento
calculado

ρ = 26,41 mol/dm
3
; T = 110,7 K 

Figura 389: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado noν̃max má-
ximo e na largura da banda espectral.
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Figura 390: Comparação entre os espec-
tros experimental e simulado noν̃max má-
ximo e na largura da banda espectral.

onda (̃νmax) na intensidade ḿaxima e do ńumero de onda da largura da banda espec-

tral na metade da altura na intensidade máxima, foram feitas nas Figuras 387, 388,

389, 390.

Na bibliografia encontram-se artigos que dão os resultados experimen-

tais e téoricos obtidos dos momentos de octopolo e hexadecapolo parao metano ga-

soso no infravermelho longı́nquo, como pode observar-se na Tabela 38. Os métodos

experimentais e téoricos foram aperfeiçoando-se até obter valores muito bons desses

par̂ametros moleculares. Quando se inverte o tetraedro o momento de hexadecapolo
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Tabela 38: Parâmetros dos momentos moleculares de octopolo e hexadecapolo obtidos do infraver-
melho longı́nquo na fase gasosa do metano.

Momentos moleculares

Referência OctopoloΩ(0) HexadecapoloΦ(0)

10−50 [Cm3] 10−59 [Cm4]

Experimento

[13] 8, 34
[2] 7, 41 1, 60
[3] 6, 70 1, 67

Teórico

[14] 8, 67
[6] 7, 67 1, 53
[9] 6, 17 -1, 03

muda de sinal. No presente trabalho aplicaram-se os valoresab initio de R. D. Amos

[9] nos ćalculos, por isso foi possı́vel obter uma boa descrição dos espectros no

infravermelho lonǵınquo do metano lı́quido.
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5 CONCLUSÕES

A divisão da FCT espectral Cin(t) para o momento de dipolo induzido,

em suas contribuiç̃oes coletivas descrevendo as interações dos diferentes dipolos in-

duzidos e a separação adicional destas FCTs coletivas em suas componentes de sete

termos de n-corpos (dois de 2-corpos, quatro de 3-corpos e uma de 4-corpos) foi es-

tudada para o metano CH4 lı́quido em quatro estados termodinâmicos de densidades

e temperaturas.

Estudaram-se os mecanismos de interação dos dipolos induzidos octo-

polar (dio) e hexadecapolar (dih) e seus gradientes emanados pelos momentos de

octupolo (dgo) e hexadecapolo (dgh), como também os dipolos de sobreposição

eletr̂onica de simetria octopolar (dso) e hexadecapolar (dsh). Dos quais os meca-

nismos mais importantes são os dipolos induzidos octopolar (dio) e hexadecapolar

(dih).

As amplitudes do tempo zero das FCTs espectrais Cin(t) aumentam li-

geramente com a diminuição de densidade/aumento de temperatura do lı́quido. Esta

leve mudançáe atribúıdaà soma de suas componentes coletivas, em especialàs FCTs

diodihCtot(t) e dihdioCtot(t) relativasàs interaç̃oes dos dipolos induzidos octopolares

com os dipolos induzidos hexadecapolares e sua reversa com valores negativos.

As amplitudes do tempo zero das FCTs coletivas indicam que há um

forte efeito de cancelamento entre suas componentes de n-corpos. As FCTs coletivas

Ctot(t) para cada um dos mecanismos de indução decaem rapidamente comparadas a

alguns componentes de n-corpos individuais. A dinâmica do tempo curto nas FCTs

coletivasé determinada principalmente pelo termo de dois corpos C2a(t), positivo na

maioria dos casos e o termo de 3-corpos C3c(t), geralmente negativo.

Em tempos intermediários, C2a(t) decai rapidamente e as FCTs de n-
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corpos C2b(t), C3a(t) e C3c(t) mostram diminuiç̃ao muito pequena na razão de decai-

mento em relaç̃ao a suas raz̃oes iniciais. Em tempos longos as FCTs coletivas do

dipolo induzido exibem total efeito de cancelamento dos seus termos de n-corpos,

têm significante extremidades de tempo longo. Os decaimentosdas extremidades

de tempo longo estão bem descrita pelas exponenciais. O termo de 3-corpos C3c(t)

mostra-se muito importante no efeito de cancelamento.

O espectro de absorção no infravermelho longı́nquo simulado descreve

muito bem o espectro experimental nos estados termodimâmicos estudados, mos-

trando quase total coincidência no estado termodinâmico 4, havendo muito boa coin-

cidência tamb́em nos outros estados termodinâmicos. Os mecanismos de indução por

interaç̃ao dominantes são o do dipolo induzido octopolar seguido do dipolo induzido

hexadecapolar, responsáveis pela absorção no infravermelho longı́nquo para o me-

tano na fase lı́quida. Os valores do número de onda no ḿaximo de suas intensidades

ν̃max e do ńumero de onda nos largos das bandas espectraisfwhm est̃ao pŕoximos

dos valores experimentais, mas nos estados termodinâmicos 1 e 3 s̃ao um pouco me-

nores. Os momentos espectrais zero descrevem bem os valoresexperimentais, sendo

o melhor o estado termodinâmico 1.

Em trabalhos futuros sobre estes temas podem-se aplicar estes estudos a

outras moĺeculas polares e apolares no estado lı́quido, misturas de espécies.



168
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7 APÊNDICE A

Lista de Śımbolos

dghdghCtot(t) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .A-FCT total do dipolo de gradientehexadecapolar
dgodgoCtot(t) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A-FCT total do dipolo de gradiente octopolar
dihdihCtot(t) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A-FCT total do dipolo induzidohexadecapolar
dshdshCtot(t) . . . . . . . A-FCT total do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria

hexadecapolar
diodioCtot(t) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . A-FCT total do dipolo induzido octopolar
dsodsoCtot(t) . . . . . . . A-FCT total do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria

octopolar
dghdghCn−corpos(t) . . . . . . . A-FCT de n-corpos do dipolo de gradiente hexadecapolar
dgodgoCn−corpos(t) . . . . . . . . . . . . A-FCT de n-corpos do dipolo de gradiente octopolar
dihdihCn−corpos(t) . . . . . . . . . . . A-FCT de n-corpos do dipolo induzido hexadecapolar
dshdshCn−corpos(t) . . . .A-FCT de n-corpos do dipolo de sobreposição eletr̂onica com

simetria hexadecapolar
diodioCn−corpos(t) . . . . . . . . . . . . . . . . A-FCT de n-corpos do dipolo induzido octopolar
dsodsoCn−corpos(t) . . . . A-FCT de n-corpos do dipolo de sobreposição eletr̂onica com

simetria octopolar
dghdgoCtot(t) . . . . FCT-C total do dipolo de gradiente hexadecapolar com o dipolo de

gradiente octopolar
dghdihCtot(t) . . . . . . . FCT-C total do dipolo de gradiente hexadecapolar com o dipolo

induzido hexadecapolar
dghdshCtot(t) . . . . . . .FCT-C total do dipolo de gradiente hexadecapolar com o dipolo

de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria hexadecapolar
dghdioCtot(t) . . . . . . . FCT-C total do dipolo de gradiente hexadecapolar com o dipolo

induzido octopolar
dghdsoCtot(t) . . . . . . . FCT-C total do dipolo de gradiente hexadecapolar com o dipolo

de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria octopolar
dgodghCtot(t) FCT-C total do dipolo de gradiente octopolar com o dipolode gradiente

hexadecapolar
dgodihCtot(t) . . . FCT-C total do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo induzido
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hexadecapolar
dgodshCtot(t) . . . . . . . . . . . FCT-C total do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo

de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria hexadecapolar
dgodioCtot(t) . . . FCT-C total do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo induzido

octopolar
dgodsoCtot(t) . . . . . . . . . . . FCT-C total do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo

de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria octopolar
dihdghCtot(t) . . . . . . . FCT-C total do dipolo induzido hexadecapolar com o dipolo de

gradiente hexadecapolar
dihdgoCtot(t) . . . . . . . FCT-C total do dipolo induzido hexadecapolar com o dipolo de

gradiente octopolar
dihdshCtot(t) . . . . . . . . . . FCT-C total do dipolo induzido hexadecapolar com o dipolo

de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria hexadecapolar
dihdioCtot(t) . . FCT-C total do dipolo induzido hexadecapolar com o dipolo induzido

octopolar
dihdsoCtot(t) . . . . . . . . . . FCT-C total do dipolo induzido hexadecapolar com o dipolo

de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria octopolar
dshdghCtot(t) . . . . . . . FCT-C total do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria

hexadecapolar com o dipolo de gradiente hexadecapolar
dshdgoCtot(t) . . . . . . . .FCT-C total do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria

hexadecapolar com o dipolo de gradiente octopolar
dshdihCtot(t) . . . . . . . . FCT-C total do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria

hexadecapolar com o dipolo induzido hexadecapolar
dshdioCtot(t) . . . . . . . . FCT-C total do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria

hexadecapolar com o dipolo induzido octopolar
dshdsoCtot(t) . . . . . . . .FCT-C total do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria

hexadecapolar com o dipolo de sobreposição eletr̂onica com si-
metria octopolar

diodghCtot(t) . . . FCT-C total do dipolo induzido octopolar com o dipolode gradiente
hexadecapolar

diodgoCtot(t) . . . FCT-C total do dipolo induzido octopolar com o dipolode gradiente
octopolar

diodihCtot(t) . . . . . . FCT-C total do dipolo induzido octopolar com o dipolo induzido
hexadecapolar

diodshCtot(t) . . . . . . . . . . . . . . .FCT-C total do dipolo induzido octopolar com o dipolo
de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria hexadecapolar
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diodsoCtot(t) . . . . . . . . . . . . . . . FCT-C total do dipolo induzido octopolar com o dipolo
de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria octopolar

dsodghCtot(t) . . . . . . . .FCT-C total do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria
octopolar com o dipolo de gradiente hexadecapolar

dsodgoCtot(t) . . . . . . . . FCT-C total do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria
octopolar com o dipolo de gradiente octopolar

dsodihCtot(t) . . . . . . . . FCT-C total do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria
octopolar com o dipolo induzido hexadecapolar

dsodhoCtot(t) . . . . . . . .FCT-C total do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria
octopolar com o dipolo hexadecapolar-octopolar

dsodioCtot(t) . . . . . . . . FCT-C total do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria
octopolar com o dipolo induzido octopolar

dghdgoCn−corpos(t) . .FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente hexadecapolar com o
dipolo de gradiente octopolar

dghdihCn−corpos(t) . . FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente hexadecapolar com o
dipolo induzido hexadecapolar

dghdshCn−corpos(t) . FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente hexadecapolarcom o
dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria hexadecapolar

dghdioCn−corpos(t) . . FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente hexadecapolar com o
dipolo induzido octopolar

dghdsoCn−corpos(t) . .FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente hexadecapolar com o
dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria octopolar

dgodghCn−corpos(t) FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo
de gradiente hexadecapolar

dgodihCn−corpos(t) FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo
induzido hexadecapolar

dgodshCn−corpos(t) FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo
de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria hexadecapolar

dgodioCn−corpos(t) FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo
induzido octopolar

dgodsoCn−corpos(t) FCT-C de n-corpos do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo
de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria octopolar

dihdghCn−corpos(t) . . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo induzido hexadecapolar com o
dipolo de gradiente hexadecapolar

dihdgoCn−corpos(t) . . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo induzido hexadecapolar com o
dipolo de gradiente octopolar
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dihdshCn−corpos(t) . . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo induzido hexadecapolar com o
dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria hexadecapo-
lar

dihdioCn−corpos(t) . . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo induzido hexadecapolar com o
dipolo induzido octopolar

dihdsoCn−corpos(t) . . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo induzido hexadecapolar com o
dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria octopolar

dshdghCn−corpos(t) . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo de sobreposição eletr̂onica com
simetria hexadecapolar com o dipolo de gradiente hexadeca-
polar

dshdgoCn−corpos(t) . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo de sobreposição eletr̂onica com
simetria hexadecapolar com o dipolo de gradiente octopolar

dshdihCn−corpos(t) . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo de sobreposição eletr̂onica com
simetria hexadecapolar com o dipolo induzido hexadecapolar

dshdioCn−corpos(t) . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo de sobreposição eletr̂onica com
simetria hexadecapolar com o dipolo induzido octopolar

dshdsoCn−corpos(t) . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo de sobreposição eletr̂onica com
simetria hexadecapolar com o dipolo de sobreposição eletr̂o-
nica com simetria octopolar

diodghCn−corpos(t) FCT-C de n-corpos do dipolo induzido octopolar com o dipolo de
gradiente hexadecapolar

diodgoCn−corpos(t) .FCT-C de n-corpos do dipolo induzido octopolar com o dipolo de
gradiente octopolar

diodihCn−corpos(t) . . . FCT-C de n-corpos do dipolo induzido octopolar com o dipolo
induzido hexadecapolar

diodshCn−corpos(t) . . . FCT-C de n-corpos do dipolo induzido octopolar com o dipolo
de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria hexadecapolar

diodsoCn−corpos(t) . . . FCT-C de n-corpos do dipolo induzido octopolar com o dipolo
de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria octopolar

dsodghCn−corpos(t) . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo de sobreposição eletr̂onica com
simetria octopolar com o dipolo de gradiente hexadecapolar

dsodgoCn−corpos(t) . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo de sobreposição eletr̂onica com
simetria octopolar com o dipolo de gradiente octopolar

dsodihCn−corpos(t) . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo de sobreposição eletr̂onica com
simetria octopolar com o dipolo induzido hexadecapolar

dsodshCn−corpos(t) . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo de sobreposição eletr̂onica com
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simetria octopolar com o dipolo de sobreposição eletr̂onica
com simetria hexadecapolar

dsodioCn−corpos(t) . . . . FCT-C de n-corpos do dipolo de sobreposição eletr̂onica com
simetria octopolar com o dipolo induzido octopolar
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8 APÊNDICE B

Funções de auto-correlaç̃ao temporal

Mecanismos de indução:
- Do dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh),

dghdghC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdgh
ij (0) · µdgh

kl (t)
〉

(94)

- Do dipolo de gradiente octopolar (dgo),

dgodgoC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdgo
ij (0) · µdgo

kl (t)
〉

(95)

- Do dipolo induzido hexadecapolar (dih),

dihdihC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdih
ij (0) · µdih

kl (t)
〉

(96)

- Do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria hexadecapolar (dsh),

dshdshC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdsh
ij (0) · µdsh

kl (t)
〉

(97)

- Do dipolo induzido octopolar (dio),

diodioC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdio
ij (0) · µdio

kl (t)
〉

(98)
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- Do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria octopolar (dso),

dsodsoC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdso
ij (0) · µdso

kl (t)
〉

(99)

9 APÊNDICE C

Funções de correlaç̃ao temporal cruzadas

Mecanismos de indução:
- Do dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh) com o dipolo de gradiente octopolar
(dgo),

dghdgoC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdgh
ij (0) · µdgo

kl (t)
〉

(100)

- Do dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh) com o dipolo induzido hexadecapolar
(dih),

dghdihC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdgh
ij (0) · µdih

kl (t)
〉

(101)

- Do dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh) com o dipolo de sobreposiç̃ao eletr̂onica
com simetria hexadecapolar (dsh),

dghdshC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdgh
ij (0) · µdsh

kl (t)
〉

(102)
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- Do dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh) com o dipolo induzido octopolar (dio),

dghdioC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdgh
ij (0) · µdio

kl (t)
〉

(103)

- Do dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh) com o dipolo de sobreposiç̃ao eletr̂onica
com simetria octopolar (dso),

dghdsoC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdgh
ij (0) · µdso

kl (t)
〉

(104)

- Do dipolo de gradiente octopolar (dgo) com o dipolo de gradiente hexadecapolar
(dgh),

dgodghC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdgo
ij (0) · µdgh

kl (t)
〉

(105)

- Do dipolo de gradiente octopolar (dgo) com o dipolo induzido hexadecapolar (dih),

dgodihC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdgo
ij (0) · µdih

kl (t)
〉

(106)

- Do dipolo de gradiente octopolar (dgo) com o dipolo de sobreposiç̃ao eletr̂onica
com simetria hexadecapolar (dsh),

dgodshC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdgo
ij (0) · µdsh

kl (t)
〉

(107)

- Do dipolo de gradiente octopolar (dgo) com o dipolo induzido octopolar (dio),

dgodioC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdgo
ij (0) · µdio

kl (t)
〉

(108)
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- Do dipolo de gradiente octopolar (dgo) com o dipolo de sobreposiç̃ao eletr̂onica
com simetria octopolar (dso),

dgodsoC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdgo
ij (0) · µdso

kl (t)
〉

(109)

- Do dipolo induzido hexadecapolar (dih) com o dipolo de gradiente hexadecapolar
(dgh),

dihdghC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdih
ij (0) · µdgh

kl (t)
〉

(110)

- Do dipolo induzido hexadecapolar (dih) com o dipolo de gradiente octopolar (dgo),

dihdgoC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdih
ij (0) · µdgo

kl (t)
〉

(111)

- Do dipolo induzido hexadecapolar (dih) com o dipolo de sobreposiç̃ao eletr̂onica
com simetria hexadecapolar (dsh),

dihdshC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdih
ij (0) · µdsh

kl (t)
〉

(112)

- Do dipolo induzido hexadecapolar (dih) com o dipolo induzido octopolar (dio),

dihdioC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdih
ij (0) · µdio

kl (t)
〉

(113)

- Do dipolo induzido hexadecapolar (dih) com o dipolo de sobreposiç̃ao eletr̂onica
com simetria octopolar (dso),

dihdsoC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdih
ij (0) · µdso

kl (t)
〉

(114)
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- Do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria hexadecapolar (dsh) com o
dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh),

dshdghC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdsh
ij (0) · µdgh

kl (t)
〉

(115)

- Do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria hexadecapolar (dsh) com o
dipolo de gradiente octopolar (dgo),

dshdgoC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdsh
ij (0) · µdgo

kl (t)
〉

(116)

- Do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria hexadecapolar (dsh) com o
dipolo induzido hexadecapolar (dih),

dshdihC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdsh
ij (0) · µdih

kl (t)
〉

(117)

- Do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria hexadecapolar (dsh) com o
dipolo induzido octopolar (dio),

dshdioC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdsh
ij (0) · µdio

kl (t)
〉

(118)

- Do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria hexadecapolar (dsh) com o
dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria octopolar (dso),

dshdsoC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdsh
ij (0) · µdso

kl (t)
〉

(119)

- Do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo de gradiente hexadecapolar (dgh),

diodghC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdio
ij (0) · µdgh

kl (t)
〉

(120)
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- Do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo de gradiente octopolar (dgo),

diodgoC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdio
ij (0) · µdgo

kl (t)
〉

(121)

- Do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo induzido hexadecapolar (dih),

diodihC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdio
ij (0) · µdih

kl (t)
〉

(122)

- Do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo de sobreposição eletr̂onica com
simetria hexadecapolar (dsh),

diodshC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdio
ij (0) · µdsh

kl (t)
〉

(123)

- Do dipolo induzido octopolar (dio) com o dipolo de sobreposição eletr̂onica com
simetria octopolar (dso),

diodsoC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdio
ij (0) · µdso

kl (t)
〉

(124)

- Do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria octopolar (dso) com o dipolo
de gradiente hexadecapolar (dgh),

dsodghC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdso
ij (0) · µdgh

kl (t)
〉

(125)

- Do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria octopolar (dso) com o dipolo
de gradiente octopolar (dgo),

dsodgoC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdso
ij (0) · µdgo

kl (t)
〉

(126)
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- Do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria octopolar (dso) com o dipolo
induzido hexadecapolar (dih),

dsodihC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdso
ij (0) · µdih

kl (t)
〉

(127)

- Do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria octopolar (dso) com o dipolo
de sobreposiç̃ao eletr̂onica com simetria hexadecapolar (dsh),

dsodshC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdso
ij (0) · µdsh

kl (t)
〉

(128)

- Do dipolo de sobreposição eletr̂onica com simetria octopolar (dso) com o dipolo
induzido octopolar (dio),

dsodioC tot(t) =
1

N

N
∑

i=1

N
∑

j 6=i

N
∑

k=1

N
∑

l 6=k

〈

µdso
ij (0) · µdio

kl (t)
〉

(129)

10 APÊNDICE D

Espectros dos 36 mecanismos de indução em cada estado
termodinâmico

Estado termodin̂amico 1:ρ = 28,10 mol/dm
3

e T = 91,2 K
Estado termodin̂amico 2:ρ = 27,29 mol/dm

3

e T = 100,7 K
Estado termodin̂amico 3:ρ = 26,41 mol/dm

3

e T = 110,7 K
Estado termodin̂amico 4:ρ = 25,34 mol/dm

3

e T = 122,2 K

A escala dos gŕaficos ñao est̃ao uniformizados devido a que seus intervalos de variação
no eixo de ordenadas (+ ou -) são muito diferentes.
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Espectro calculado do dipolo de gradiente 

hexadecapolar.

ρ = 28,10 mol/dm
3
; T = 91,2 K

Figura 391: Espectro componente
dghdgh da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo de gradiente

hexadecapolar com o dipolo de gradiente octopolar.

Figura 392: Espectro componente
dghdgo da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Figura 393: Espectro componente dghdih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo de gradiente hexadecapolar com

o dipolo sel de simetria hexadecapolar.

Figura 394: Espectro componente dghdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 395: Espectro componente dghdio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 396: Espectro componente dghdso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 397: Espectro componente
dgodgh da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Figura 398: Espectro componente
dgodgo da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Figura 399: Espectro componente dgodih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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hexadecapolar.

Figura 400: Espectro componente dgodsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 401: Espectro componente dgodio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 402: Espectro componente dgodso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 403: Espectro componente dihdgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 404: Espectro componente dihdgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 405: Espectro componente dihdih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapolar

com o dipolo sel de simetria hexadecapolar.

Figura 406: Espectro componente dihdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapolar 

com o dipolo induzido octopolar.

Figura 407: Espectro componente dihdio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 408: Espectro componente dihdso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 409: Espectro componente dshdgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 410: Espectro componente dshdgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 411: Espectro componente dshdih
da absorção total A(̃ν) no IVL.

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

0

1e-05

2e-05

3e-05

4e-05

5e-05

A
(ν

) 
  [

cm
-1

]

espectro dshdsh

Espectro calculado do dipolo sel de simetria hexadecapolar.
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Figura 412: Espectro componente dshdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

0

0,001

0,002

0,003

0,004

0,005

0,006

0,007

A
(ν

) 
  [

cm
-1

]

espectro dshdio

ρ = 28,10 mol/dm
3
; T = 91,2 K

Espectro calculado do dipolo sel de simetria hexadecapolar
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Figura 413: Espectro componente dshdio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 414: Espectro componente dshdso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 415: Espectro componente diodgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido octopolar com o dipolo de gradiente octopolar.

Figura 416: Espectro componente diodgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 417: Espectro componente diodih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 418: Espectro componente diodsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido octopolar.

Figura 419: Espectro componente diodio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 420: Espectro componente diodso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com o dipolo de gradiente 

hexadecapolar.

Figura 421: Espectro componente dsodgh
da absorção total A(ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com o dipolo de gradiente

octopolar.

Figura 422: Espectro componente dsodgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com

o dipolo induzido hexadecapolar.

Figura 423: Espectro componente dsodih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com o

dipolo sel de simetria hexadecapolar.

Figura 424: Espectro componente dsodsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com o dipolo induzido octopolar.

Figura 425: Espectro componente dsodio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 426: Espectro componente dsodso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo de gradiente hexadecapolar.

Figura 427: Espectro componente
dghdgh da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo de gradiente hexadecapolar 

com o dipolo de gradiente octopolar.

Figura 428: Espectro componente
dghdgo da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo de gradiente hexadecapolar com o dipolo 

induzido octopolar.

Figura 429: Espectro componente dghdih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo de gradiente hexadecapolar 

com o dipolo sel de simetria hexadecapolar.

Figura 430: Espectro componente dghdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 431: Espectro componente dghdio
da absorção total A(̃ν) no IVL.

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

-4e-05

-2e-05

0

2e-05

4e-05

6e-05

A
(ν

) 
  [

cm
-1

]

espectro dghdso

Espectro calculado do dipolo de gradiente hexadecapolar com o dipolo

sel de simetria octopolar.

ρ = 27,29 mol/dm
3
; T = 100,7 K

Figura 432: Espectro componente dghdso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 433: Espectro componente
dgodgh da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Figura 434: Espectro componente
dgodgo da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Figura 435: Espectro componente dgodih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 436: Espectro componente dgodsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 437: Espectro componente dgodio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 438: Espectro componente dgodso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 439: Espectro componente dihdgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 440: Espectro componente dihdgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 441: Espectro componente dihdih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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 Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapolar

com o dipolo sel de simetria hexadecapolar.

Figura 442: Espectro componente dihdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 443: Espectro componente dihdio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 444: Espectro componente dihdso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 445: Espectro componente dshdgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 446: Espectro componente dshdgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 447: Espectro componente dshdih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 448: Espectro componente dshdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 449: Espectro componente dshdio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 450: Espectro componente dshdso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 451: Espectro componente diodgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 452: Espectro componente diodgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 453: Espectro componente diodih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 454: Espectro componente diodsh
da absorção total A(ν) no IVL.

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

0

1

2

3

4

A
(ν

) 
  [

cm
-1

]

espectro diodio

ρ = 27,29 mol/dm
3
; T = 100,7 K
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Figura 455: Espectro componente diodio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 456: Espectro componente diodso
da absorção total A(̃ν) no IVL.



197

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

-4e-05

-2e-05

0

2e-05

4e-05

6e-05

8e-05
A

(ν
) 

  [
cm

-1
]

espectro dsodgh

ρ = 27,29 mol/dm
3
; T = 100,7 K

Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com

o dipolo de gradiente hexadecapolar.

Figura 457: Espectro componente dsodgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 458: Espectro componente dsodgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 459: Espectro componente dsodih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 460: Espectro componente dsodsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 461: Espectro componente dsodio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 462: Espectro componente dsodso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 463: Espectro componente
dghdgh da absorção total A(ν̃) no IVL.

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

-0,0004

-0,0003

-0,0002

-0,0001

0

A
(ν

) 
  [

cm
 -1

] espectro dghdgo
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Figura 464: Espectro componente
dghdgo da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Figura 465: Espectro componente dghdih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 466: Espectro componente dghdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 467: Espectro componente dghdio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 468: Espectro componente dghdso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 469: Espectro componente
dgodgh da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Figura 470: Espectro componente
dgodgo da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Figura 471: Espectro componente dgodih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 472: Espectro componente dgodsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 473: Espectro componente dgodio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 474: Espectro componente dgodso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 475: Espectro componente dihdgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 476: Espectro componente dihdgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 477: Espectro componente dihdih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 478: Espectro componente dihdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 479: Espectro componente dihdio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 480: Espectro componente dihdso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 481: Espectro componente dshdgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 482: Espectro componente dshdgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 483: Espectro componente dshdih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria hexadecapolar.

Figura 484: Espectro componente dshdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria hexadecapolar

com o dipolo induzido octopolar.

Figura 485: Espectro componente dshdio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 486: Espectro componente dshdso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 487: Espectro componente diodgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido octopolar com o dipolo de gradiente octopolar.

Figura 488: Espectro componente diodgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido octopolar com
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Figura 489: Espectro componente diodih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 490: Espectro componente diodsh
da absorção total A(ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido octopolar.

Figura 491: Espectro componente diodio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 492: Espectro componente diodso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar

com o dipolo de gradiente hexadecapolar.

Figura 493: Espectro componente
dsodgh da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Figura 494: Espectro componente
dsodgo da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com

o dipolo induzido hexadecapolar.

Figura 495: Espectro componente dsodih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com o dipolo sel de simetria

hexadecapolar.

Figura 496: Espectro componente
dsodsh da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Figura 497: Espectro componente dsodio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 498: Espectro componente
dsodso da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo de gradiente hexadecapolar.

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

Figura 499: Espectro componente
dghdgh da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Figura 500: Espectro componente
dghdgo da absorção total A(ν̃) no IVL.
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3
, T = 122,2 K

Figura 501: Espectro componente dghdih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo de gradiente hexadecapolar

com o dipolo sel de simetria hexadecapolar.

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

Figura 502: Espectro componente dghdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo de gradiente hexadecapolar com o dipolo induzido 
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Figura 503: Espectro componente dghdio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 504: Espectro componente dghdso
da absorção total A(̃ν) no IVL.



205

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

-0,0005

-0,0004

-0,0003

-0,0002

-0,0001

0
A

(ν
) 

  [
cm

-1
]

espectro dgodgh

Espectro calculado do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo de gradiente

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

hexadecapolar.

Figura 505: Espectro componente
dgodgh da absorção total A(ν̃) no IVL.
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3
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Figura 506: Espectro componente
dgodgo da absorção total A(ν̃) no IVL.
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ρ = 25,34 mol/dm
3
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hexadecapolar.

Figura 507: Espectro componente dgodih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 508: Espectro componente dgodsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo de gradiente octopolar com o dipolo induzido octopolar.

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

Figura 509: Espectro componente dgodio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 510: Espectro componente dgodso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapolar 
com o dipolo de gradiente hexadecapolar.

ρ = 25,34 mol/dm
3
; T = 122,2 K 

Figura 511: Espectro componente dihdgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapolar 

com o dipolo de gradiente octopolar.

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

Figura 512: Espectro componente dihdgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 513: Espectro componente dihdih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapolar 

com o dipolo sel de simetria hexadecapolar.

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

Figura 514: Espectro componente dihdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido hexadecapolar

com o dipolo induzido octopolar.
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3
, T = 122,2 K

Figura 515: Espectro componente dihdio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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, T = 122,2 K

Figura 516: Espectro componente dihdso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria hexadecapolar com o dipolo de gradiente 

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

hexadecapolar.

Figura 517: Espectro componente dshdgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria hexadecapolar

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

com o dipolo de gradiente octopolar.

Figura 518: Espectro componente dshdgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria

hexadecapolar com o dipolo induzido hexadecapolar.

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

Figura 519: Espectro componente dshdih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

hexadecapolar.

Figura 520: Espectro componente dshdsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria hexadecapolar

com o dipolo induzido octopolar. 

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

Figura 521: Espectro componente dshdio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 522: Espectro componente dshdso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido octopolar com o 

dipolo de gradiente hexadecapolar.

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

Figura 523: Espectro componente diodgh
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 524: Espectro componente diodgo
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido octopolar com 

o dipolo induzido hexadecapolar.

ρ = 25,34 mol/dm
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Figura 525: Espectro componente diodih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo induzido octopolar com o dipolo sel de simetria

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

hexadecapolar.

Figura 526: Espectro componente diodsh
da absorção total A(̃ν) no IVL.

0 100 200 300 400 500 600

ν   [cm
-1

]

0

1

2

3

4

A
(ν

) 
  [

cm
-1

]

espectro diodio

Espectro calculado do dipolo induzido octopolar.
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Figura 527: Espectro componente diodio
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 528: Espectro componente diodso
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com 

o dipolo de gradiente hexadecapolar.

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

Figura 529: Espectro componente
dsodgh da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com o dipolo de gradiente

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

octopolar.

Figura 530: Espectro componente
dsodgo da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com 

o dipolo induzido hexadecapolar.

ρ = 25,34 mol/dm
3
, T = 122,2 K

Figura 531: Espectro componente dsodih
da absorção total A(̃ν) no IVL.
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Figura 532: Espectro componente
dsodho da absorção total A(ν̃) no IVL.
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Espectro calculado do dipolo sel de simetria octopolar com o dipolo induzido octopolar.

ρ = 25,34 mol/dm
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Figura 533: Espectro componente dsodio
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