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Resumo

Os efeitos dos diversos modos vibracionais nos processos de isomerizagio
em moléculas poliatomicas ou os efeitos de solvente nas taxas de reagdo constituem objeto
de interesse atual. De forma geral tais fenomenos em sistemas de muitos corpos sio multidi-
mensionais, requerendo assim primeiramente uma redugdo dos graus de liberdades relevantes.
Tratamos de investigar alguns aspectos do tunelamento do préton intramolecular na molécula
de malonaldeido, empregando o Método das Coordenadas Geradoras. O modelo utilizado
para descrever este processo foi 0 modelo chamado sistema-banho, onde o sistema é o grau
de liberdade de reagio e o banho sdo os graus de liberdade intrinsecos (modos vibracionais
da molécula), os quais sdo descritos através de um banho de osciladores harménicos acopla-
dos linearmente ao sistema. A reducao do problema multidimensional a um dimensional
efetivo € realizada utilizando-se o principio variacional que minimiza a energia com relagdo
aos graus de liberdade intrinsecos. Obtivemos analiticamente a hamiltoniana efetiva onde de
forma natural os efeitos dos graus de liberdade remanescentes se refletiam no surgimento de
massas efetivas e modificagoes na forma da barreira de potencial. A analiticidade do método
foi importante para que tivéssemos de forma clara os papéis dos diversos parametros fisicos
envolvidos.
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Abstract

The effects of different vibrational modes on the isomerization process of
poliatomic molecules, or solvent’s effects on reaction rates are object of up-to-date interest.
In general, such many body phenomena are, in principle, muitidimensional, and they first
require a reduction of relevant degrees of freedom. In order to investigated, some aspects
of the intra-molecular proton tunneling on a malonaldeyde molecule, we use the Generator
Coordinate Method. The model used to describe such a p1"ocess is the so-called System-
Bath model, where the system is the reaction coordinate and the bath are the intrinsic
degrees of freedom (vibracional modes of the molecule), which are described by a harmonic
oscilator set linearly coupled to the system. The reduction of the multidimensional problem
to the effective unidimensional one is done using a energy related variational principle on
the intrinsic degrees of freedom. We obtained analitically a effective Hamiltonian where the
effects of the various degrees of freedom reveal themselves in the appearance of a effective
mass and in changes of the shape of the potencial barrier. The analiticity of the method was

crucial on identifying clearly the roles played by the different physical parameters involved.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Tunelamento multidimensional é um problema de ocorréncia muito co-
mum em diversas é,réa,s da Fisica e Quimica. Em fisica nuclear o tratamento microscépico
da fissao conduz a superficies multidimensionais nas quais é necessario extrair o caminho
de tunelamento. Teorias como Hartree Fock adiabatica dependente do tempo, Hartree Fock
com vinculos e caminhos de reagio [4,5], nos ddo meios para obter os caminhos de fissio.
Entretanto, estas prescri¢coes nao sao Unicas e elas podem gerar diferentes potencias e inércias
dependendo do caminho escolhido para o processo de interesse. Além disso o caminho néo
define um grau de liberdade exatamente desacoplado e a influéncia dos demais graus nao
elevada em consideracao em um cdlculo unidimensional.

Para exemplificar tomemos um sistema de muitos corpos cuja dinamica

é governada pela hamiltoniana:

n P2
H = ; 21; + V(z1, 22, ...Zy) (1.1)
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onde P,, z; e m; sdo respectivamente momento, coordenada e massa da i-ésima particula e
n é o numero de graus de liberdade.

Vamos supor que exista uma transformag@o canoénica tal que seja possivel
reescrever a hamiltoniana da seguinte forma:

2

2 - n—1
H= [QP—]&_O + V(Qo):' + Z ( Pa + ¢(Ql, "'Qn—l)) + HACOP(QO) Q17 “'Qn—~1) (12)
a=1

2my,,

onde o termo entre colchetes estd associado ao grau de liberdade relevante (fissdo, fusio, iso-
merizagio, dissociagdo...) denominado daqui em diante como grau de liberdade de reagio. O
segundo termo estd associado aos graus de liberdade restantes enquanto que H 4.0, (Qo, @1, .-
Qn-1) é o termo de acoplamento.

A obtencgdo da hamiltoniana nesta forma permitiria analisar diretamente
o termo de acoplamento possibilitando a redu¢ao do problema a um numero menor de graus
de liberdade relevantes.

Na pratica a obtengao desta hamiltoniana nao é possivel e varios autores
desenvolveram formas aproximadas. Nas teorias de “trajetdrias de reagdo”, propoe-se pres-
cricbes (em geral em bases fenomenoldgicas) para a obtengdo da hamiltoniana de reagao.

Isto é, propoe-se métodos para a obtencgao de:
o Qo(z1,22,...0) (trajetéria de reacdo)

A partir de @y pode-se obter o potencial V(Qy) e a inércia M) e assim
construir a hamiltoniana de reagao reduzindo-se o problema de muitos corpos a um proble-
ma unidimensional. Aperfeigoamentos podem ser obtidos incorporando no potencial V(Qy)

algumas corregoes devido a presenga dos outros graus de liberdade.



Posteriormente desenvolveu—se métodos para a obtencao de superficies de
reacdo. Isto é, seguindo a mesma filosofia das trajetérias de reacdo, se propde prescrigdes
para dois ou mais (3 no maximo) graus de liberdades {Qq, @1, @2} coordenadas relevantes.

A partir dai obtem-se uma hamiltoniana restrita a estes graus de liber-
dade.

Devemos observar que o espirito dos métodos mencionados acima é sem-
pre o de reduzindo o numero de graus de liberdade, obter uma hamiltoniana efetiva para o
sistema.

Quando as reagoes envolvem tunelamento, esta redugdo é crucial pois
os métodos usualmente utilizados enfrentam muitas dificuldades no tratamento de sistemas
multidimensionais. Assim varios métodos tem sido propostos com o objetivo de obter os
efeitos dos outros graus de liberdade sobre a coordenada de tunelamento.

Em fisica molecular, estudos recentes, demostram que calculos puramente
unidimensionais ndo sdo capazes de descrever o processo de isomerizagéb e dissociagao e que
os efeitos dos modos vibracionais nao sao negligenciaveis.

Neste trabalho nds trataremos de investigar a aplicabilidade do Método
das Coordenadas Geradoras (MCG) na descrigdo do processo de isomerizagdo da molécula
de malonaldeido. Utilizamos para descrever este processo o modelo anteriormente empre-
gado por Miller [6,7,8] chamado Sistema-Banho, onde o sistema é o grau de liberdade de
tunelamento (coordenada de reagio) e o banho sdo os graus de liberdade intrinsecos (mo-
dos vibracionais da molécula), os quais serdo descritos através de um banh6 de osciladores

harménicos acoplados linearmente ao sistema. Convém salientar que este método poderia



ser aplicado a hamiltonianas genéricas com acoplamento linear.

A principal vantagem do MCG sobre os outros métodos, tais como o
método empregado por Makri e Miller (Método de Conjunto de Bases) [6], é que ele é um
método analitico e assim nos possibilita obter de forma analitica os efeitos do acoplamento
sobre o grau de liberdade de tunelamento.

No primeiro capitulo serd dado uma visao geral das varias prescrigoes
empregadas para descrever o processo de isomerizagdo da molécula de malonaldeido. No
segundo capitulo serd discutido o Método das Coordenadas Geradoras de uma maneira geral,
apresentando o seu formalismo e suas idéias bésicas. A aplicagdo do MCG ao processo de
isomerizacao serd realizada no terceiro capitulo e no quarto serao apresentados e discutidos

os resultados obtidos através do MCG.
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CAPITULO 2

Isomerizacao da Molécula de

Malonaldeido

O tunelamento do préton é um dos rhais interessantes e onipresentes
processos em fisica, quimica e bioquimica. Dado o fato que estas reagoes envolvem movimento
significativo de dtomos leves, o fendmeno quantico de tunelamento é entao proeminente. Este
fendmeno € particularmente importante na transferéncia do préton intramolecular simétrico
como uma consequéncia da indistinguibilidade dos dois estados entre os quais o sistema esta
transitando. O entendimento e modelamento das reagbes de transferéncia do préton é um
importante desafio.

Um dos rﬁais intimidantes aspectos para uma rigorosa descri¢ao quantita-
tiva da dindmica desses processos € a alta dimensionalidade da superficie de energia potencial

de Born-Oppenheimer para sistemas de N atomos, isto é, o potencial depende de 3N — 6



coordenadas internas independentes. Ainda que célculos acurados de quimica quantica ab
initio possam ser utilmente realizados para sistemas razoavelmente grandes, a possibilidade
de mapear toda a superficie de energia potencial no espago de configuragio 3N — 6 dimen-
sional, para N > 4 ou mais parece tornar-se impossivel. Por esta razio um nimero de
diferentes abordagens aproximadas [3-13] tém sido usadas para descrever este fendmeno.
Malonaldeido (MA) e moléculas afins tem sido usadas como importante
protétipo para a investigagio tedrica e experimental desses processos de tunelamento do

préton em sistemas poliatomicos.
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Molécula de malonaldeido

Figura 2.1

O tunelamento nuclear entre os dois isomeros da molécula de MA tém
manifestacbes experimentais [14,15] na espectroscopia de microondas e infravermelho lon-
ginquo, as quais podem ser analizadas observando-se um splitting do estado fundamental de
~ 2lem™!, devido ao tunelamento.

Uma das primeiras prescrigdes microscopicas utilizada para avaliar este

efeito quintico foi introduzida por Fukui et al [4]. Esta prescricio denominada trajetéria



intrinseca de reagao (IRT) reduz todo o problema multidimensional a um célculo essencial-
mente unidimensional. Esta trajetdria é uma curva cujos pontos estao associados a con-
figuragGes moleculares que passam por trés pontos de equilibrio. Estado inicial, estado de

transigao e estado final.
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Estado inicial Estado de transigao Estado final
Figura 2.2

A curva no espago (3N — 6) dimensional pode ser parametrizada por um
parametro ¢ identificado como coordenada de reagdo. Os pontos da IRT podem ser obtidos
passo a passo a partir do estado de transi¢cio fazendo-se uma analise dos modos normais
e escolhendo-se uma diregio associada ao modo mais instavel ( o estado de transigio deve
ser um ponto de sela). Desloca-se o sistema para uma configuracao préxima na diregao
mais instdvel. A partir deste segundo ponto da trajetéria calcula-se a direcio de maxima
declinagio, que ¢é a linha cujo vetor tangente éo gradiente de potencial. Desloca-se o sistema
mais um passo infinitesimal nesta direcio e assim sucessivamente. Esta trajetéria liga o
estado de transicao a um ponto de minimo. Fazendo-se o0 mesmo procedimento no sentido
oposto ao longo da diregio mais instidvel obtém-se a trajetéria que liga ao outro ponto de

minimo. Geometricamente esta trajetéria é uma linha de gradiente no espago cartesiano de



(3N — 6) dimensoes.

Esta trajetéria definida de forma tnica, seria a trajetéria que o sistema
seguiria se evoluisse “classicamente” de um ponto de minimo passando pelo ponto de sela
chegando ao outro ponto de minimo.

Ha muiﬁas situagdes, todavia, para a qual uma descricio da trajetéria
intrinseca de reagao é inadequada, uma dessas sendo a transferéncia de dtomos leves (i.e.,H)
entre dois centros pesados [9,12], pois neste caso a trajetéria de reagio inclui também movi-
mento de atomos pesados, fazendo com que a dindmica nao fique totalmente confinada a
movimentos de pequena amplitude ao redor da trajetéria de reagio.

Um avancgo na teoria ocorreu com a introducao das superficies de reagao
(Miller et al [9]). A superficie de reagdo parte em primeiro lugar de uma prescrigiao feno-
menolégica (baseada na intui¢do ou experiéncia), da escolha dos dois graus de liberdades
mais relevantes. No caso da molécula de malonaldeido Carrington e Miller [9] escolheram as
distancias entre o hidrogénio e os dois oxigénios r; e 7. Qutras escolhas poderiam ser feitas
(como veremos).

A superficie de reacdo ¢ definida pela minimizagdo da energia potencial
do sistema molecular sujeito ao vinculo dado por valores fixados de r; e 7.

Ao potencial obtido com esta minimizagdo adiciona-se a energia de ponto
zero dos graus de liberdade ortogonais a superficie de reacdo. Isto é, se Vy(ry,72) € a energia

de um ponto qualquer na superficie de reagio entiao pode-se introduzir uma corregio devido

as vibragdes de ponto zero dos graus de liberdade ortogonais.



Sintéticamente podemos escrever [9]:

3N—6 hw,‘
‘ 2

=1

V(r) = Vo(ri,me) +

(Tlv T2)

O Vy(r1,72) pode ser considerado como uma energia de configuragao dos
diferentes dtomos e que pode ser obtida através de célculos ab z'm'tio.v Corregoes eletronicas
podem também ser introduzidas.

Posteriormente Shida et al [10] descreveram este processo usando a mes-
ma abordagem de superficie de reagao, mas acrescentando mais um grau de liberdade rele-
vante a coordenada de reagao. Escolheram como coordenadas de reagio as distancias entre o
hidrogénio e os dois oxigénios r; e 72 (mesma escolha feita por Carrington [9]) e a distancia
entre os dois oxigénios 73 (vide figura 2.1). Construindo assim uma superficie de reagao
tridimensional.

Calculos ab initio foram realizados para construir a superficie de energia

potencial, a qual é dada pela seguinte expresssio [10]:
V(r) = V59%(r) + CE(r) + ZPES°F(r)

onde ZPESCF(r) é a energia de ponto zero das vibragdes ortogonais a superficie de reagio,
CE(r) sio os efeitos de correlagio dos elétrons e VSCF(r) é a energia de configuragio dos
diferentes dtomos.

O splitting de tunelamento obtido por Shida com esta superficie de reagio
tridimensional € duas ordens de magnitude menor do que o valor experimental e estd em dis-
cordancia com o valor obtido por Carrington que superestima este valor por um fator 3. Shida

também realizou calculos de splitting unidimensionais, usando uma trajetdria de tunelamento
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analoga no subespago de reacao tridimensional, & aquela descritaanteriormente e designada
de trajetéria intrinseca de reagio (IRT). A esta trajetéria no subespago de reacio tridimen-
sional da-se o nome de trajetéria de minima energia (MET), a qual é definida como o caminho
descendente mais ingrime que passa através do ponto de sela e termina nas geometrias de
equilibrio. Como no caso da IRT a MET seria a trajetéria andloga a trajetéria cldssica.
Entretanto Shida et al observam que o sistema quantico ndo necessariamente evolui ao longo
desta trajetdéria. Entdo eles sugerem uma outra tr@jetéria chamada de trajetéria de valores
esperados (EVT), onde efeitos quanticos sio incorporados (ver detalhes em [10]). Calculos
de splitting para ambas trajetérias sdo realizados dando os respectivos valores 0 e 0.3 cm™!.
A discrepancia entre o cdlculo unidimensional do splitting ao longo da EVT e o resultado
tridimensional completo demostram a necessidade de uma abordagem multidimensional.

A necessidade de uma abordagem multidimensional vem justificar a nossa
escolha por um modelo onde as caracteristicas multidimensionais sao preservadas e nenhuma
escolha de trajetdria deve ser necessaria.

Processos dindmicos em moléculas poliatémicas podem ser descritos como
um “sistema” de um ou dois graus de liberdade interessantes os quais caracterizam o processo,
mais um “banho” de osciladores harménicos representando os graus de liberdade remanes-
centes.

Este modelo denominado sistema-banho tem sido utilizado por varios
autores para investigar os efeitos do banho sobre as probabilidades de tunelamento.

Em particular nos interessam os trabalhos do grupo de Miller que abor-

dam este problema utilizando o método do campo auto consistente [7] e 0 método de conjunto
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de bases [6]. Usaremos os resultados do grupo de Miller a fim de comparagao.

Devemos ainda enfatizar que o método do conjunto de bases teve um
papel importante na gestagdo do método que apresentaremos no préximo capitulo.

Abaixo apresentaremos a hamiltoniana do modelo sistema-banho. Esta
hamiltoniana tem sido usada por véarios autores anteriormente para descrever estes processos

dindmicos de transferéncia do atomo-H intramolecular, em particular na molécula de MA

[6-8,11-13]:
H(q,p, i, ;) = Hr(g,p) + Ho(zi, mi) + Hini(g, z:) (2.1)
onde,
Hale,p) = 2+ V(g (22)
Ho (s, m) = g {g% + %mwf:c?} (23
Houla,) = = 3 fl@)ai + (o) (24)
T(q) = 2:; [—2%%; (2.5)

O termo Hp na hamiltoniana representa o sistema, o qual é descrito pela
coordenadada de reagdo ¢. O poténcial V(q) tém a topologia do processo de transferéncia
do dtomo de hidrogénio intramolecular que ficara caracterizado pelo potencial de pogo duplo

que segue,

1 1
Vig) = —5050(12 + Zcoq4 (2.6)
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Os outros dois termos que aparecém na hamiltoniana sdo: Hp, o qual
consiste de um banho de osciladores harménicos, e descreve as vibra§6es harmoénicas ortogo-
nais ao caminho de reacdo e H;,; é o acoplamento entre os graus de liberdades de reacao e
os graus de liberdade intrinsecos. O termo Y(g) que aparece na hamiltoniana de interacao
em todos os casos de interesse fisico € dado pela expressio (2.5) ou é zero. Nés analisaremos
ambas as situagbes, mas & principio vamos efetuar os cédlculos para T(g) = 0 mostrando
quais as modificagdes que surgem quando ele é diferente de zero. Sabemos que quando T(q)
é diferente de zero, este termo atua de maneira a impedir que a altura da barreira de potencial
decresga em funcao da constante de acoplamento ¢ ao quadrado, isto acontece quando nao
h4 nenhum efeito de renormalizagido da frequéncia (ou potencial) [16].

Como nosso objetivo é checar a eficiéncia deste método aplicado ao pro-
cesso de tunelamento, vamos tratar apenas o caso do acoplamento linear, f(g) = cg, pois ele
nos possibilita obter analiticamente hamiltoninas efetivas. as quais serdo importantes para
que possamos ter de forma clara os papéis dos diversos parimetros envolvidos no problema.

Os célculos serdo realizados para apenas um oscilador 7 = 1.



CAPITULO 3

Método das Coordenadas Geradoras

O Método das Coordenadas Geradoras (MCG) [1] em sua forma original
foi introduzido com o objetivo de reduzir um problema de muitos graus de liberdade a um
problema de pouco graus de liberdade (1 ou 2). No caso da fisica nuclear o MCG foi usado
sobretudo para analisar a dinamica de graus de liberdade coletivos.

Como pontos importantes neste método destacamos os seguintes:

a)Defini¢ao (através do ansatz de Griffin-Hill-Wheeler)

19) = [ g(a)|@())de (3.1)

de um subespago variacional.
Neste ansatz |®(a)) é denominado estado gerador que forma uma base
nao ortonormal escolhida de acordo com a fenomenologia do problema, devendo conter os

estados relevantes para a dindmica do problema. A funcdo g(a) é denominada fungio peso

13
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que pode ser determinada por meio de um principio variacional que minimiza a energia:

(WIHB)
‘5( ) >‘° (32)

A variagao com respeito a g(a) nos da equagio integral de Griffin-Hill-Wheeler,

7 el Hle') ~ B(ado)}g(e/)do! =0 (3:3)

Trabalhos posteriores [1] mostraram que o ansatz de GHW gera um sub-
espago fechado e completo do espago de Hilbert, e que é possivel construir um projetor tal
que a solugao da equagao de GHW ¢é equivalente a solucdo da equagio de Schrodinger para a
hamiltoniana total do sistema projetado neste subespago, que nés denominaremos de espago
efetivo.

Vamos definir uma representagdo no espago efetivo S do MCG constru-
indo uma base de estados em termos das autofungdes do kernel de superposicio (overlap)

(ald’). Obtemos estas autofungdes da diagonalizagao do overlap através da seguinte equagao,
+o0
/ (a]eYup(a!)de! = 2mhguz(c) (3.4)

onde uy(a) e Ay, sdo respectivamente autofungdese autovalores do kernel de superposigao.
Determinada as autofuncgées e os autovalores do overlap, podemos entio

construir uma representacao de momento no espago efetivo da seguinte forma,

1 u(@)le)
|k)_ﬁ/d NG (3.5)

onde a hamiltoniana efetiva na representagdo dos momentos é identificada como a projegio

da hamiltoniana total no espago efetivo S,

H,=S8'HS (3.6)
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e o operador projecao S que determina o espago efetivo é dado por,
S:/&mw| (3.7)

A hamiltoniana efetiva também pode ser escrita como fungdo dos opera-

dores de momento e posicdo [1].
Hy=3{3 517; . P E™(0) 8 (3.8)
m=0
onde :P"H™(Q) := {P,{P..{P, H™(Q)}}}

Se tomarmos uma expansio até 22 ordem nos momentos efetivos teremos,

iy = {2 {P g | |+ @ (3.9

O potencial e a massa efetiva ficam assim bem definidos,

Ve =HY(Q) (3.10)
1 pos
oM, = H?(Q) (3.11)

onde,

gtkoz gm 1 /dada'uzo(&z"—,)(a|H|a')uz(“—°")

— e 3.12
m! dk™ 2«7 [Ake+22) A k—E0)]3 ( )

H™ () = / dko
1 k=0

Na expressdo acima, & é a coordenada efetiva, definida por Q|z) = z|z),
onde |z) é a transformada de Fourier de |k).

Neste trabalho vamos utilizar as idéias basicas do MCG aplicando-as de
forma modificada ao problema de tunelamento. Nés vamos considerar Hamiltonianas na

forma genérica,

H(q,p, z;, ;) = Hi(q,p) + Ha(xi, m:) + Hins(q, z;) (3.13)
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onde,

Hap) =L+ V() (3.1

esta relacionado com o grau de liberdade de reacdo (ou tunelamento).

Hz((ll,;,ﬂ'i) = En: h(iL‘i, 7I'i) (315)

=1
estd relacionado com os graus de liberdade intrinsecos. E o termo H;,:(q, z;) é o acoplamento
entre o grau de liberdade de reacao e os graus de liberdade intrinsecos.Neste caso o ansatz
que descreve este sistema tém estados geradores, com duas coordenadas ; « relacionado com
o grau de liberdade de reacdo e 3 com os graus de liberdade intrinsecos, descritos da seguinte

forma,

¥(g.2) = [ o(e, )19(0,0) [T 6(z:,0))dads (3.16)

onde nés em particular escolhemos os estados geradores |®(q, @)) e |¢(z;, F))como estados
coerentes de oscilador harménico [2]. Esta escolha como veremos adiante se mostrard apro-
priada para o nosso problema. Sabemos que estados coerentes nos fornecem uma base su-
percompleta, e que o espago variacional definido pelo ansatz acima corresponde ao espago de
Hilbert do problema original.

Estamos interessados em descrever nosso sistema em fungao apenas de
um tnico grau de liberdade. A reducao a um tnico grau de liberdade é realizada com base
em fundamentos fisicos. Sabemos que em fisica molecular a descri¢ao usual para o caminho
de reagao corresponde a dois vales conectados através do ponto de sela sob a barreira.

Os graus de liberdade ortogonais sdo usualmente descritos como pardbolas com curvaturas
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pronunciadas, por isso as tomamos como osciladores harménicos. Dentro desta descrigao nés
podemos supor que o movimento de tunelamento se acopla apenas com os estados de energia
mais baixa dos graus de liberdade ortogonais. Esta condi¢do nos possibilita reduzir nosso

problema original a uma tnica coordenada geradora.

56(3(¢.0) H B(z:, B) | H|B(q.0) f[lqb(:ci,ﬂ» ~0 (3.17)

Isto é a condigao acima permite-nos estabelecer uma relacdo de vinculo
entre os graus de liberdade intrinsecos e de reagao, e assim reescrevemos o ansatz da equagio

(3.16) da seguinte maneira,

19(3,2)) = [ g(@)l)dr (3.18)

onde,

o) = |¢<q,a)>ﬁ 1625, A(a) - (319)

Com a condigao de vinculo invocada acima reduzimos nosso problema n-
dimensional a um problema efetivo unidimensional. Podemos agora usar todo o ferramental
do MCG para construir a hamiltoniana efetiva que descreve o processo, o que sera feito no
capitulo seguinte.

A hamiltoniana efetiva obtida pela proje¢ao da hamiltoniana original no
subespaco gerado por (3.19) também incorporard os efeitos do acoplamento entre os diversos

graus de liberdade.



CAPITULO 4

Aplicacao do MCG ao Processo de

Isomerizacao do Malonaldeido

O estado gerador é produto de dois estados coerentes nas varidveis de
reagao e oscilador. Por conveniéncia vamos reescrever nossa hamiltoniana em termos de

coordenadas adimensionais, fazendo as seguintes transformagdes:

z ho , ™= Vhmw (4.1)

=4/—2z
mw

h
g=4—54§ ,p=VhmQp (4.2)
mS)

onde w é a frequéncia. do banho de oscilador e 2 é a frequéncia da reacio.
A frequéncia do estado gerador é o parametro livre da nossa teoria e o
critério usado para a escolha deste parametro estd calcado sobre argumentos fisicos.
Convém notar que a descrigao de um pacote de onda genérico com uma

18

var
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determinada largura assqciada, numa base do tipo gaussiana s6 serd matematicamente vidvel
se escolhermos pacotes gaussianos mais estreitos. Por esta razao escolhemos como frequéncia
do estado gerador a maior frequéncia relacionada entre a frequéncia da reagio e a do banho.

Para o banho de oscilador rapido a frequéncia da coordenada de reacio
¢ igual a frequéncia do banho de oscilador, j& para o banho de oscilador lento temos duas
possibilidades de escolha para a frequéncia da coordenada de reagio , a frequéncia do fundo
do po¢o ou a da barreira. Optamos pela segunda escolha pois estamos interessados no
processo de tunelamento.

A frequéncia da barreira de potencial é dada pela seguinte expressio :

Q= [5{ (%quzf-) .,:,,J % | (4..3)

onde gy é o valor da coordenada no topo da barreira.
Escrevendo em fungao das coordenadas adimensionais nossa hamiltoniana

se transforma da seguinte maneira,

1 1 ~2 2
H=nalip - L+ —Coq‘*] +ho | T2 ke (4.4)
2 2 4 2
onde,
Gy
= 4.5
Ao [mﬂz] (45)

Co = l ol ] (4.6)

K =c{/ —1/ — (4.7)
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Na situagdo onde Y(g) = [gr(r‘fl: , 0 tinico termo que se modifica é o 4, da

seguinte maneira:

mQ2 miw??

A0=[ @ __ < ] (4.8)

Vamos definir operadores escada do tipo de oscilador harménico como:

b=" j;;" (4.9)
para o oscilador harménico e
o= ‘3;;’5 (4.10)
para a coordenada de reagdo.
Os estados coerentes definidos da seguinte maneira,
@) = et T gy () = et P (411)

I l
n n!)z m (17";!)2
onde |a) é o estado coerente relacionado a coordenada de reagio e |3) é o estado coerente

relacionado a coordenada do banho, satisfazem as seguintes relagoes,

ale) = ala) ,b|B) = BIB) (4.12)

O estado gerador o qual descreve o problema é o produto das coordenadas

geradoras do banho e da reagio,

|, B) = |e) ® |8) (4.13)

A redugdo ao tnico grau de liberdade é obtida invocando a eq.(3.17),

apresentada no capitulo anterior. A validade desta relacdo como vimos, esta condicionada
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a suposicao feita de que o movimento de tunelamento se acopla apenas aos estados de mais

baixa energia dos graus de liberdades ortogonais. Assim temos,

8p{c, B|H e, B) = 0

Usando a relagao acima obtemos o seguinte vinculo entre o estado coerente de reacioe do

banho,

) (4.14)

E possivel provar que para estados coerentes os subespagos gerados por a
real ou imagindario sio idénticos devido a supercompleteza e redundéancia [1]. Em tais casos
nés podemos, sem perda de generalidade, assumir que « € real (por consequéncia 3 é também

real) e assim temos,

B = xa (4.15)
onde,
c h h
- / — ] — 4.1
X= 2oV moV ma (4.16)
O kernel de superposigio pode assim ser calculado em termos somente
de a

1+x? |(a—a')?

(o) =€ 2 : (4.17)

lembrando que |a) = |a) ® |B(a)).
Podemos diagonalizar analiticamente este overlap gaussiano através da

eq.(3.4), apresentada no capitulo anterior, obtendo assim suas autofungdes e seus autovalores,



0s quails sao,

ezka

up(a) = Ve

e assim obtemos uma representagio completa e fechada para o espago efetivo S.

k2

1 1
, A= [271‘(1 + Xz)] Pe 2exd)

$= /dklk}(kl

onde,

eika

1
k) = ﬁ/ﬁla)da

A hamiltoniana efetiva é a projecao da hamiltoniana original H sobre este espago.

Hop = STHS

A hamiltoniana efetiva neste caso é a seguinte,

PZ

Hep =5 - M.,

+ Ves(X) + cte

22

(4.18)

(4.19)

(4.20)

onde M.; e Vs sao fungdes da constante de acoplamento, e P e X sio operadores de

momento e posigao.

A massa efetiva e o potencial efetivo ficam definidos da seguinte maneira:

Mef :mMef
onde
1 22
Mef= ( +3,()2
(L+8x?%)
€

: 1 1
Ver(X) = _§A0nX2 + ZCOX4

(4.21)

(4.22)

(4.23)
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onde,

3hcy X2

A= % 0 T4 20

+ %mﬂzxz (4.24)

Quando a constante de acoplamento vai a zero, recuperamos a hamiltoniana original.
Os resultados do splitting conseguidos através do método das coordenadas

geradoras serdo apresentados e discutidos no capitulo seguinte.



CAPITULO 5

RESULTADOS e DISCUSSOES

Como ja foi mencionado anteriormente , o método das coordenadas ge-
radoras empregado neste trabalho, para o estudo da transferéncia do préton intfamolecular
simétrico (grau de liberdade de reacdo) na molécula de malonaldeido acoplado aos graus de
liberdades intrinsecos (banho de osciladores harménicos) nos possibilitou obter de maneira
analitica expressbes para a massa e potencial efetivos quando‘ o acoplamento é linear.

Com o intuito de extrair o maximo de informagoes éobre qual o papel do
acoplamento e do termo Y(g), sobre estes parametros fisicos, vamos analisa-los nas regites

de interesse.

24
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5.1 Massa Efetiva

Reescrevendo a massa efetiva de maneira que os parametros fisicos en-

“volvidos possam ser melhor visualizados, temos:

[+s(e)T g
1+ @ ()] Y

onde ky é a constante eldstica do oscilador dada por, ky = mw?.

ef —

Podemos observar da expressdo acima, que a mesma depende da razao
entre a frequéncia do banho e a frequéncia da coordenada de reagio () e da razio entre
a constante de acoplamento e a constante eldstica do oscilador (ﬁ), a qual nos fornece

uma escala para o acoplamento. Vamos construir um grafico da massa efetiva para melhor

visualizar e entender seu comportamento em fungio destes parametros acima citados.

Fig.5.1.1 - Massa Efetiva.

Analizando a expressio da massa efetiva e seu respectivo grafico (Fig.5-
.1.1) podemos observar que a massa efetiva tém um coportamento crescente com a constante

de acoplamento e que a razdo g funciona como um termo ponderador. Sendo que a mesma
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possui sua variagao maxima na regido onde a frequéncia da coordenada de reagdo é igual
a do banho de oscilador. Podemos observar também que na regido onde a frequéncia da
coordenada de reagéo é menor que a do banho a mesma possui um ponto de inflexdo (ponto
, - . e \? w_9 . w . .
de minimo) localizado em (E) = £ quando a razdo § > 2. Podemos visualizar melhor
)

(%)

este comportamento através do grafico abaixo.

1.6 T T T T
1.5
14
1.3

T
|

1.1

T
1

0.9
0.8 { I i I

(53)2.

Fig.5.1.

Como mencionado anteriormente o splitting de tunelamento serd cél-
culado para dois tipos de banho de oscilador, um rdpido (w = 18723cm™') e outro lento
(w = 1872em™!), sendo que escolhemos como frequéncia da coordenada de reagio a maior
frequéncia relacionada entre a reagao e o banho.

Para o banho de oscilador rapido a escolha da frequéncia do estado ge-
rador é a mesma do que a do banho, caindo assim na regido onde a razio de g = 1. Ja
para o banho de oscilador lento temos duas escolhas possiveis, frequéncia da coordenada de
reacio igual a frequéncia do fundo do pogo ou igual a da barreira, pois ambas as escolhas
sd0 maiores que a frequéncia do banho. Para frequéncia da coordenada de reacio igual a

frequéncia do fundo do pogo a razdo g = 0.18 e para a frequéncia do estado gerador igual
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a frequéncia da barreira & = 0.26 como podemos notar através do grafico (Fig.5.1.1) nesta

regido a massa efetiva tem um comportamento crescente sem apresentar qualquer ponto de

inflexao.

Podemos observar através do graficos que seguem (Fig.5.1.3, Fig.5.1.4 e
Fig.5.1.5), que para ambos os banhos (lento e ripido) a massa efetiva tem um comportamento

crescente, sendo quepara o banho lento seu crescimento é bem maior. Com respeito a escolha
da frequéncia da coordenada de reacgdo (fundo do pogo ou barreira) no caso do banho lento,

podemos notar que a massa nao se modifica significativamente conforme a escolha que for

feita. Massa Efetiva, Acoplamento Linear.
1.04 T T I T

1.035

1.03

1.025 N

Mef 1.02 ]

1.015 N

1.01 ]

1.005 N

1 i i I |

0.2 0.4 0.6 0.8
c?(mdyn/A)?

I

T

Fig.5.1.3 - Massa efetiva vs a constante de acoplamento c ao quadrado,banho de oscilador rapido
(w = 18723 cm_l). Massa Efetiva, Acoplamento Linear.
2.8 T T T T

2.6 | =

24 |- .

22 F -

Mes 1.§ -

1.6 .

14 -

1.2 | -

1 ! L ! L

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
c?(mdyn/A)?

Fig.5.1.4 - Massa efetiva vs a constante de acoplamento ¢ ao quadrado, banho de oscilador lento
(w=1872 cm™1), frequéncia da coordenada de reago igual a frequéncia do fundo do pogo.
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Massa Efetiva, Acoplamento Linear.

3.5 T T T T

1 ! { { |
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
c(mdyn/A)?

Fig.5.1.5 - Massa efetiva vs a constante de acoplamento ¢ ao quadrado, banho de oscilador lento
(w = 1872 cm™1), frequéncia da coordenada de reagio igual a frequéncia da barreira.

- 5.2 Potencial Efetivo

':,.Né, discussao feita na sec¢ao anterior pode-se observar que em nenhum
momento fizemos mencao ao termo Y(g), pois a presenga ou nao deste termo nao afetava o
comporta,menﬁ;o da massa efetiva. Agora quanto a discussao do potencial efetivol devemos
analisar a presenga ou nao do mesmo, pois modificagbes devem surgir no potencial.

O potencial efetivo na auséncia do termo T(q) é dado pela seguinte ex-

pressao:
1 3hwey (w\? [ c\? 1 c s 1
vate) =+ {an- 2 (o (2 |2 ()i tan
w [+ k
2 2]00 Q ko 1+§(—I£) 0 4
€ na presenga é:
Ver(z) ! a 3 hwey (w)Z(C)Z L 2+1c zt (5.3)
e =—— - - — — — T+ - (5.
iz 21707 5 ky \Q ko 1+%(k£)2 470
0

Como podemos observar a unica diferenca entre as duas expressbes é que na presenca de

T(q) o termo % na pa,rte harmonica do potencial se anula.
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Com a finalidade de ilustrar o comportamento do potencial efetivo nas
situagoes especificas tratadas por nds, vamos plotd-los para vérios valores da constante de

acoplamento c2.

Ver (%28)

.12 | | ] I 1 |
-08 -06 -04 -02 0 02 04 0.6 0.8
z A

Fig.5.2.1 - Grafico do potencial efetivo, para ¢=0 a altura da barreira é 6.3 kcal/mol e os minimos
estio localizados em z = +0.502A. Este grafico foi plotado para o banho de oscilador rapido

(w = 18723¢cm™!) , com a frequéncia da coordenada de reagdo igual a do banho e com
T(q) = 0.
6 1 I ] T 1
4 c*=0 —
c*=0.4 -
2 2=0.8 —
2 1 .
0
Kcal
Vo (Kesl)
2k .
4+ .
6 -
-8 | ! L L i f
-0.8 -06 -04 -02 0 02 04 06 08
z A

Fig.5.2.2 - Gréfico do potencial efetivo, para ¢=0 a altura da barreira é 7.8 kcal/mol e os minimos
est3o localizados em z = +0.53A. Este gréfico foi plotado para o banho de oscilador rapido

(w = 18723cm™!) , com a frequéncia da coordenada de reagio igual a do banho e com
T() = Gk
2mw?
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20 T T T T T T

=0.004 ]

‘/ef (Kcal

mol

-10 L 1 1 L ! !
-0.8 -06 04 02 0 02 04 06 08
z A

Fig.5.2.3 - Griéfico do potencial efetivo, para c=0 a altura da barreira é 7.8 kcal/mol e os minimos
est3o localizados em = = +0.53A. Este grafico foi plotado para o banho de oscilador lento
(w = 1872cm™!) , com a frequéncia da coordenada de reagdo igual a frequéncia da barreira

e com YT(q) = L@y

2muw? *

Podemos observar melhor como o potencial efetivo se modifica na pre-
senca ou ndo do termo Y(q), analizando alguns paridmetros relacionados, tais como, altura
da barreira de potencial, distancia entre os minimos e sua curvatura. Vamos agora escrever
as expressoes para estes parametros.

A altura da barreira de potencial na auséncia do termo Y(q) é dada pela

seguinte expressao:

3hwey fw\2 [ c\2 1 1 [
PR PR LTS SN N N y
F= 2 koag \Q/ \ko/ |1 (3)2 ag \ ko G4

e na presencga é:

2

3hwey (w2 [ c\? 1
e ) ([ o
k w ()2
2 kgag Q 0 1 + ¢ (E)
onde V = %, é a altura da barreira na auséncia do acoplamento.



- 31

Como o splitting de tunelamento é cédlculado para dois banhos de os-
ciladores diferentes, um ripido (w = 18723cm™!) e outro lento (w = 1872cm~!) vamos fazer

uma analise com graficos para os respectivos banhos na auséncia e presenga do termo T(g).
e Banho de Oscilador Rapido

— Altura da barreira de potencial

1.6 T T T T

I
=
—~
o
S~
I
<
|

1.5

14

1.3

=

1.2

11
1 1 1 I 1

0 0.2

0.9995 .
0.999 | 1 (g)=1£2
0.9985 + =
, 0998 - =
v 0.9975 .
0.997 |- =
0.9965 =
0.996 | —
0.9955
0_995 ] H 1 ]

0.4 0.6 0.8 1
c?(mdyn/A)?
Fig.5.2.5

Podemos observar que na auséncia de Y(g) temos uma variagao grande na altura
da barreira de potencial e que a mesma é crescente. J& na presenga a variagdo é

bem menor e decrescente.
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o Banho de Oscilador Lento

Para o banho de oscilador lento temos duas escolhas possiveis para a frequéncia da
coordenada de reagdo, uma sendo a frequéncia do fundo do pogo e a outra da bar-
reira. Sendo assim vamos analizar também qual a diferenca que surge no potencial

dependendo da escolha que fizemos.

— Altura da barreira de potencial

* Frequéncia da coordenada de reagao igual a do fundo do pogo

1.3 T T T T

1.25 T(g)=0 s

1.2

Vv

i 1.15 | -
1.1 F ~
1.05 —

1 f 1 1 I
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
c*(mdyn/A)
Fig.5.2.6

2
Y(g)=1
0.95 .

0.9 - .

=

0.85

0.8 - .

0.75 1 I 1 |
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
c?(mdyn/k)?

Fig.5.2.7

Podemos observar comparando os graficos que na presenca ou nio do termo
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Y(q) a variagio na altura da barreira de potencial é praticamente a mesma

sendo que numa é crescente e na outra decrescente.

* Frequéncia da coordenada de reagio igual a da barreira

1.04
1.02

1
0.98
0.96
0.94
0.92

0.9 1 i i 1
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
c?(mdyn/A)?
Fig.5.2.8
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Fig.5.2.9

S

Observamos comparando os graficos que na presenca do termo Y(g), ocorre
uma variagio maior na altura da barreira de potencial e que a mesma é
decrescente. Ja na auséncia de Y(g) temos um comportamento diferente
da altura da barreira, sendo que a mesma cresce para valores pequenos da
constante de acoplamento ao quadrado e decresce a medida que a intensidade

do acoplamento aumenta.
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A distdncia entre os minimos na auséncia do termo Y(q) é dada pela

seguinte expressao:

3 hwey (w)2<c)2 1 1 <c2)
gp=a |[{1-2 () | —— |+ = (£ 5.6
f 2 koao Q k() 14 ¢ (_0_)2 ag kO ( )

€ na presenca é:

3hwey (w\2 [/ c\2 1 o
A -
2k0a0 Q kO 1+%(ﬁ)2

ondea = ,/% éa distancia dos minimos na auséncia do acoplamento.

e Banho de Oscilador Rapido

— Distancia entre os minimos
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1.08

a.; 1.06
“°  1.04
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Fig.5.2.11
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Podemos observar que na auséncia de Y(g) temos uma variagio grande na distan-

cia entre os minimos e que a mesma é crescente. Ja na presenca a variagio é bem

menor e decrescente.

e Banho de Oscilador Lento

— Distancia entre os minimos

* Frequéncia da coordenada de reacdo igual a do fundo do pogo

ag

1.06
1.05
1.04
1.03
1.02
1.01

1

T(g)=0

0

0.002 0.004
c?(mdyn/K)?

0.006

Fig.5.2.12

0.008

0.01
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Fig.5.2.13

Podemos observar comparando os graficos que na presenca ou nio do termo
T(q) a variagdo na distancia entre os minimos é praticamente a mesma sendo

que numa ¢é crescente e na outra decrescente.

* Frequéncia da coordenada de reagao igual a da barreira

1.01
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1

oy 0.995
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Fig.5.2.14
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i
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Fig.5.2.15

Observamos comparando os graficos que na presenga do termo Y(g), ocorre
uma variagao maior na distancia entre os minimos e que a mesma é decres-
cente. J4 na auséncia de YT(g) temos um comportamento diferente na distancia
entre os minimos, sendo que a mesma cresce quando a intensidade do acopla-
mento é pequena e decresce a medida que a intensidade do acoplamento au-

menta.

Como a frequéncia do fundo do pogo e da barreira possuem o mesmo

comportamento analisaremos apenas um deles.

A frequéncia do fundo do poco na auséncia do termo Y(g) é dada pela

seguinte expressao:

-1 @ |y v 20
2 koao Q ko w e ap kO
4 (%)

(5.8)

2, = 0f
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e na presenga é:

0F = 0F (5.9)

onde {}y = 4/ 2—:3 é a frequéncia do fundo do pogo na auséncia do acoplamento.

e Banho de Oscilador Répido

— Frequéncia do fundo do pogo
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Fig.5.2.16
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Fig.5.2.17

=2

=l

Podemos observar que na auséncia de T(q) temos uma variagdo grande na fre-

quéncia do fundo do pogo e que a mesma é crescente. Ji na presenga a variagio
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é bem menor e decrescente.
e Banho de Oscilador Lento

— Frequéncia do fundo do pogo

* Frequéncia da coordenada de reagao igual a do fundo do poco
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Fig.5.2.18
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Fig.5.2.19

Podemos observar que a variacao da frequéncia do fundo do pogo na presenga

ou ndo de T(g) para ambas as escolhas da frequéncia da coordenada de reacdo
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decresce com o aumento da intensidade do acoplamento e que o decrescimento

é maior na presenca de T(Q)

Para uma analise qualitativa dos parametros fisicos estudados nas seccoes
anteriores sobre o splitting de tunelamento vamos aborda-lo através da aproximagé,o de WKB,
fazendo uma aproximacao parabdlica na barreira de potencial. A expressio de WKB para o
splitting é a seguinte [17]:

2aefh2 3 __na?
= ef
My © (5.10)

AE

onde o = QEL;K“—L.Como podemos observar nesta aproximagdo o splitting de tunelamento
depende de a.y, onde 2a.5 é a distancia entre os minimos, da frequéncia do fundo do pogo
(022;) e da massa efetiva (M.s). Para c = 0, AE = AE;.Como podemos observar através dos
graficos na presenga do termo Y(g) a variagio dos pardmetros analizados (altura da barreira,
distancia entre os minimos e curvatura) decrescem. ‘Podemos concluir entaoque a presenga

deste termo favorece o tunelamento.

5.3 Splitting de Tunelamento

Nesta secgdo vamos apresentar e discutir os resultados do splitting de
tunelamento obtidos, com o emprego do método das coordenadas geradoras, para o banho
de oscilador rapido e lento comparando-os com os resultados numéricos exatos e com os
obtidos por Makri e Miller [6,7].

Makri e Miller desenvolveram em dois artigos [6,7] métodos aproximativos
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para tunelamento no modelo sistema-banho: o método do campo auto consistente dependente
do tempo com multipla configuracdo - “Multi Configuration-Time Dependent Self Consistent
Field” - MC-TDSCF [7] e o método de conjunto de bases localizadas - “Set Basis Method”
[6]-

A idéia basica do TDSCF consiste basicamente em considerar o banho
exercendo uma forga média sobre o sistema. Para o calculo desta for¢ca média considera-se
o sistema congelado numa dacia configuracido. Posteriormente a configuragao ¢ recalculada
utilizando a for¢a média obtida num primeiro passo. A configuragio obtida no segundo
passo é utilizada para gerar uma nova forca média que é usada para a obtengio de uma nova
configuragao até que a auto consisténcia seja alcangada. Makri e Miller prop6e neste artigo
um refinamento deste método utilizando multiplas configuragoes.

No que concerne nosso trabalho, o método de conjunto de bases é mais
importante pois desempenhou papel importante na gestagdo de nosso enfoque. Por essa
razao vamos descrevé-lo com um pouco mais de detalhes.

Para que o leitor compreenda as difel;enga,s entre o métbdo de Makri e
Miller [6] e o de coordenadas geradoras vamos esbogar rapidamente os desenvolvimento do
mesmo.

Partindo da mesma hamiltoniana (2.1):
H(q')pa Z;, 71',;) = HR(Qap) + HO(:D'II, 7&,;) + Hint(q) mz)

Makri e Miller propbe uma solugdo tentativa da seguinte forma:

[$in) = Ix:(@))|$n(z = X))
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onde

yi = alf (@)

mw?
|#n(z — X)) é a fungdo de onda de oscilador harménico deslocado, cujo deslocamento A
depende do valor médio do termo de acoplamento f(g) nas fungées de onda |x(q)) associadas
ao grau de liberdade de tunelamento.
Desta forma as fungoes de onda de oscilador associadas ao banho depen-
dem do acoplamento.
Partindo deste ansatz Makri e Miller constroem o elemento de matriz da

hamiltoniana:
Hi’n’,in = (¢i’n'|Hl¢in>

Em principio esta solucdo seria exata. Como primeira aproximagio sugerem uma hamiltoni-

ana efetiva da seguinte forma:

ef
ngli - Hi’n,in

isto € consideram apenas o termo diagonal. Mais do que isso terminam considerarando
apenas o estado fundamental do oscilador harménico deslocado ¢y(z—A?), gerando assim uma
hamiltoniana efetiva do sistema de ordem zero HES (vide resultados nas figuras Fig.5.3.2 e
Fig.5.3.3).

Pode-se observar que a hamiltoniana efetiva depende de uma particu-
lar escolha das fungdes da base |x(g)) através do paradmetro \'.Esta dependéncia faz com
que a escolha da base |x(q)) seja crucial e que transformagées lineares desta base levam a

outras hamiltonianas efetivas obtidas a partir da primeira através da mesma transformacao
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unitaria.Isto é se
Xi = Z.XjU i
i # Y. USR03
Esta patologia faz com que a escolha da base |x;) seja crucial no método.

Makri e Miller escolhem neste caso uma base nio ortogonal formadas por

gaussianas flutuantes localizadas.
a1 o
xi(@0) = () exp [“5(‘13 -q )2]

onde ¢! é o ponto onde estd centrada a gaussiana e caracteriza a funcio de onda e a é a
largura da gaussiana.

O método também pode levar em conta (segunda ordem de aproximagio)
a influéncia de outros estados excitados do oscilador deslocado.

Os pontos criticos do método de Makri e Miller sio: a arbitrariedade da
escolha da base, a perda de linearidade, a necessidade de critérios adicionais para a escolha
dos pontos de localizacio ¢? e da largura da gaussiana a. Apesar disto os autores conseguem
resultados bons através de uma escolha criteriosa de « e dos ¢?.

O método de coordenadas geradoras utilizado por nés nao sofre das pa-
tologias acima, as transformacoes lineares entre bases do subespaco efetivo sio dadas por
transformagoes unitdrias sendo que a hamiltoniana é transformada de forma equivalente.

| Diagonalizamos a hamiltonia efetiva calculada no capitulo anterior numa
base de oscilador harménico para o banho de oscilador rapido (w = 18723cm™!) e lento

(w = 1872cm™1) e obtivemos seus autovalores de energia e seus respectivos splitting, os quais
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serdo apresentados e discutidos agora.

Vamos comecgar analisando o banho de oscilador rdpido na auséncia do
termoY(g) (Fig.5.3.1). Nesta situacdo como podemos ver, a massa efetiva (Fig.5.1.3), a
distancia entre os minimos (Fig.5.2.10) e a curvatura (Fig.5.2.16) tém um crescimento com
o aumento da intensidade do acoplamento. Como podemos observar através da expressio
(5.10) o crescimento destes paré,metrosl faz com que o splitting de tunelamento caia mais
rapidamente. Podemos observar também que o splitting de tunelamento calculado através
do MCG dé melhores resultados que o método empregado por Miller [7] (MC-TDSCF), o qual
nao da nesta caso resultados tao acurados quanto o modelo de conjunto de bases localizadas
[6].

Para o banho de oscilador rapido na presenca de T(gq) (Fig.5.3.2), a massa
efetiva (Fig.5.1.3) estd crescendo, a distincia entre os minimos (Fig.5.2.11) e a curvatura
(Fig.5.2.17) estio diminuindo. Com este comportamento era de se esperar um queda no
splitting de tunelamento bem mais suave que no caso aﬁteridr, e realmente é isto qué acon-
tece. Podemos concluir desta forma que a presenca do termo Y(g) faz com que haja uma
dependéncia mais fraca do splitting de tunelamento com o aumento da intensidade do acopla-
mento. Podemos observar também que o splitting de tunelamento cdlculado através do MCG
estd em excelente concordancia com o resultado numérico exato e com o método empregado
por Makri e Miller [6], sendo que o MCG propicia resultados melhores que este. O MCG ’qém
algumas vantagens sobre este por ser um método analitico onde de forma natural podemos
observar as mudangas ocorridas na hamiltoniana efetiva devido o acoplamento e no qual os

pardmetros livres sdo em nimero menor (apenas um) e sio escolhidos, como mencionado



45

com base nas caracteristicas do sfstema.

Para o banho de oscilador lento na presenca do termo Y(g) (Fig.5.3.3)
como podemos observar, plotamos o splitting de tunelamento para dois valores diferentes pdra
a frequéncia da coordenada de reagdo, um sendo frequéncia da coordenada de reagdo igual
a do fundo do pogo e a outra sendo igual a da barreira. Podemos obse;rva,r que a que mais
se aproxima do resultado numérico exato é a frequéncia da coordenada de reagdo igual a da
barreira (frequéncia de Ressonancia). Fazendo uma analogia entre esta situagio e o banho de
oscilador ripido podemos observar que neste caso temos uma queda bem mais acentuada no
splitting de tunelamento. Isto se deve & variagdo da massa efetiva (Fig.5.1.5) ser bem maior
neste caso do que no anterior, pois a distancia entre os minimos (Fig.5.2.15) e a curvatura
(Fig.5.2.19) estd diminuindo, assim indo na direcdo de facilitar o tunelamento. Podemos
entdo concluir que‘neste caso a massa é o Unico parametro responsavel pela diminui¢ido no
splitting de tunelamento. Nossos resultédos com a escolha da frequéncia da coordenada de
reagao igual a da barreira estd em excélente concordancia com o resultado numérico exato

[6] e bem melhor que o resultado cdlculado por Makri e Miller [6].
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Splitting de Tunelamento, Acoplamento Linear.
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FIG.5.3.1 - Splitting de tunelamento para o 12 dubleto no caso do banho de oscilador répido
(w = 18723cm™!) vs a constante de acoplamento ¢ ao quadrado, com T(g) = 0. AEp é o
splitting de tunelamento em ¢ = 0.

Splitting de Tunelamento, Acoplamento Linear.
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Fig.5.3.2 - Splitting de tunelamento para o 12 dubleto no caso do banho de oscilador ripido

2
(w = 18723 cm™1) vs a constante de acoplamento ¢ ao quadrado, com Y(g) = ngn%lf AE, é
o splitting de tunelamento em c¢=0.
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Splitting de Tunelamento, Acoplamento Linear.
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Fig.5.3.3 - Splitting de tunelamento para o 12 dubleto no caso do banho de oscilador lento (w =

2
1872 ¢cm™1) vs a constante de acoplamento ao quadrado, com Y(g) = Ol AEy é o splitting

2mw?
de tunelamento em ¢=0.



CAPITULO 6

CONCLUSOES

Tratamos de investigar a aplicabilidade do Método das Coordenadas ge-
radoras (MCG) na descricdo do processo de isomerizacdo da molécula de Malonaldeido,
utilizando o modelo anteriormente empregado por Miller [6,7,8] designado Sistema-Banho,
onde o sistema éra associado ao grau de liberdade de tunelamento e o banho aos graus de
liberdade intrinsicos (modos vibracionais da molécula), os quais éram descritos através de
um banho de osciladores harménicos acoplados linearmente ao sistema.

Como ja mencionado anteriormente a necessidade de uma abordagem
multidimensional veio justificar a nossa escolha por um modelo onde as caracteristicas mul-
tidimensionais éram preservadas e nenhuma escolhade trajetéria éra necessaria.

A principal vantagem do MCG sobre os outros métodos, tais como o
método empregado por Makri e miller [6,7,8] é que ele é um método analitico e assim nos
possibilitou obter de forma analitica os efeitos do acoplamento sobre o grau de liberdade de

tunelamento. Além disso ele ndo sofre das patologias sofridas pelos outros métodos tais como:

48
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arbitrariedade da escolha da base, perda de linearidade, necessidade de critérios adicionais
para a escolha dos pontos de localizagio ¢! e da largura da gaussiana . No caso do MCG
as transformagoes lineares entre bases do subespaco efetivo sao dados por transformagées
unitarias sendo que a hamiltoniana é transformada de forma equivalente.

Pode-se argumentar que a escolha dos estados geradores depende da es-
colha de um parametro, largura do estado coerente, entretanto ndo ajustamos este parametro
para obter concordancia com os resultados numéricos exatos e buscamos uma escolha com
base nas caracteristicas do sistema. Em resumo o método empregado por nés possui um for-
malismo quantico bem estruturado, tornando assim a resolugdo do problema mais simples.

Como pode ser observado através dos graficos (Fig.5.3.1, Fig.5.3.2 e
Fig.5.3.3) nossos resultados do splitting de tunelamento estio em excelente concordincia
com o resultado numérico exato.

Todo o tratamento feito neste trabalho utilizou somente um tnico modo
para o banho harmoénico, de maneira que pudessemos comparar com os valores exatos, mas

é claro que o0 MCG seria aplicavel no caso de muitos modos exigindo talvez um esforco um

pouco maior.
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