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RESUMO

"Quimica Quantica", do ponto de vista conceitual e, essenci

almente também, do ponto de vista computacional, nao tem sido mais
que uma disciplina fundada na aproximacio adiabatica (AA), um tra

tamento semiclassico de moléculas.

No presente trabalho procura-se explorar tal disciplina além
de seus habituais limites adiabaticos, tanto ao nivel conceitual
(Parte 1) como ao nivel computacional {Parte II). Este & o liame

gue une as duas partes da tese.

Na Parte I exploram-se dois conceltos ou dados fundamentais

da Quimica Quantica: estrutura molecular e partigdo espectroscOpi

ca de energia (PEE), a gual dentro da AR é expressada por E~Ee +

1

B + Er . As recentes e severas criticas de Woolley acerca des

vib ot

tes dols conceitos tiveram o mérito de introduzir uma questio desa
fiadora: guanto de cada um destes dois dados é ainda recuperavel a
lem das fronteiras de abordagens semiclassicas de autoestados mole
culares (AM)? A resposta a esta guestao & perseguida na Parte I.Em
particular, mostra-se que os tradicionais efeitos de "tamanho" e
"forma" - dois ingredientes do modelo de estrutura molecular do
quimico - podem ser recuperados em calculos ndo-adiabdticos (pura
mente quanticos) praticamente exatos para o estado fundamental e
primeiros "vibracicnais" excitados de H: e H,. A principal ferfg
menta usada para alcangar tais resultados estruturais é a fatora
cao (formalmente analoga a fatoracgdo adiabatica) de funcgdes de on
da nao-adiabaticas aoc quadrado, ]wlz, proposta por Hunter e Wil
son. Em suma, os efeitos estruturais de tamanho e forma- ao menos
em diatomicas - sao dissociaveis de qualquer separacdo de movimen
tos e, adicionalmente, de qualgquer quebra de simetria no Hamiltoni
ano meolecular completo. O papel da medida de tais efeitos estrutu

rais & também analisado, uma vez que ela ndo & considerado pela




Escola de Copenhanguen como um mero acessorio em relagao as pPro

priedades de um microsistema.

Quanto a PEE - entendida genericamente como uma fragmenta
cido formal da energia molecular em componentes numericamente simi

),

lares &s respectivas contrapartidas adiabaticas (E_., E .., E

el vib rot
haja ou ndo separacdo de movimentos - as conclusoes nao sao tao o
timistas: ao contrario dos efeitos acima de estrutura molecular fal

particdo ndo pdde ainda ser recuperada a partir de tratamento pura
mente quantico. De fato, mostra-se que: (1) uma recénte abordagem
da PEE descrita na literatura como"puramente quantica", envolvendo
o método das coordenadas geradoras (MCG) mais aproximacgoes adicio
nais, ainda contem um caréter semiclassico residual; (ii) a fatora
cido de Y (similar a fatoracao adiabatica) proposta por um Huntex,
sem limitacdes semiclassicas, leva a "potenciais™ nado-adiabaticos

gque simplesmente impedem - COR excessdo do estado fundamental - a
PEF em AMs excitados "vibracionais". Tal impedimento esta relacio
nado ao aparecimento de correlacoes estritamente ndo-adiabaticas ,
determinadas pela dindmica particular das moléculas (i.e. pelo seu
Hamiltoniano); (iii) uma fatoracao de ¥ -~ proposta no presente tra
balho - do tipo orbital, em partes eletrdonica e nuclear, embora
sendo capaz de recuperar a PEE ainda se encontra contaminada por
ocutra sorte de residuo semiclassico. Assim, a PEE parece estar re
lacionada a alguma forma de desacoplamento de movimentos que por
sua vez estao conectados, na AA e nos casos examinados, a alguma
limitacdo semiclassica. Em suma, a presente anadlise torna altamen
te problemdtica, para se dizer o minimo, um tratamento paramente

quantico da PEE em diatomicas.

Na parte II realiza-se um calculo variacional ndo- adiabati

-~ . + . . . .
co (puramente quantico) em H,, via MCG, Devido as suas peculiarie
dades, o MCG abre possibilidades de se introduzir acoplamentos nao

adiabaticos explorando a vantagem de se partir de bhoas aproxima




cHes analiticas de fungoes de onda adiabaticas, dentro de um méto

do puramente variacional.

Eacolheu-se para fungao de partida uma fungao adiabatica
cuja parte eletrdnica & a funcdo de Guillemin-Zener, a parte nucle
ar sendo gaussiana. Trés dos pardmetros ail embutidos foram tomados
como coordenadas geradoras (CG). Com matrizes de energia de dimen
sSes da ordem de 50x50 atingiu-se a 63 cada decimal do autovalor
exato do estado fundamental. O autovetor correspondente & fortemen
te dominado por um dos vetores da base mais natural do formalismo.
A mesma tendéncia se manifestou no primeiro estado "vibracional" ex

citado. Diferentes autovetores CG destas matrizes, levando a mesma

energia do estado fundamental (até a 8@ casa decimal) foram compa

rades atraves de calculos dos momentos <r51> e <ra> e as dife
rencas, em cada momento, sio da ordem da 5% casa decimal. Proble
mas de dependencia linear aproximada (DLA) encontrados ao longo

dos calculos sao devidamente tratados.



ABSTRACT

"Quantum Chemistry”, from a conceptual and, essentially
also, from a computacional standpoint, 1s nothing but a discipline
founded in the adiabatic approximation (AA), a semiclassical
treatment of molecules. In the present work one aims to exploit
such a discipline beyond its common adiabatic bounds, both at the
conceptual (Part I) and computational (Part II} levels. This 1is
the link that unites the two parts of this thesis. In Part I two

sundamental concepts of Quantum Chemistry are explored: molecular
structure and spectroscopic partitioning of energy (SPE), which is

expressed as E 7 E + B ., + E within the AA. The recent and
el vib rot

severe criticisms of Woolley about these two concepts have had the

merit of introducing the challenging gquestion: how much of each one

of these two concepts is retrievable beyond the frontiers of
semiclassical approaches of molecular eigenstates (ME)? The answer
to this guestion is pursued in Part IL. Particularly, it is shown
that the traditional effects of "size" and "shape" -~ two
ingredients of the molecular structure model of chemists -~ may be
recovered in practically exact non-adiabatic (and purely quantal)
calculations for the ground and first "yibrational” states of

i} e H,. The main tool for achieving such structural results is
the factorization (analogous to the adiabatic factorization) of
non-adiabatic wavefunctions, lwlz, as proposed by Hunter and
Wilson. Summing up, the structural effects of "shape" and "agize"
- at least in diatomics - may be dissociated from any motional
decoupling and, additionally, from any symmetry breaking. in the
full molecular Hamiltonian . The role of measurement for such
molecular structure effects is also analysed because the
measurement is not envisaged by the Copenhaguen school as a mere

acessory as regards the properties of a microsystem.

In what refers to SPE - here understood, in a broad sense,



as a formal partitioning of the molecular energy into components

numerically similar to Lhe respective adiabatic counterparts

(E E ), with or without motional decoupling -

el’ Evin’ Erot

conclusions are not so optimistic: conversely to the molecular
structure effects, such a partitioning cannot yet be retrieved from
a purely quantum viewpoint. In fact, it is shown that: (i) the only
already reported "fully gquantum" approach of SPE, envolving the
generator-coordinate method (GCM) plus additiconal approximations, is
still affected by semiclassical contaminations; {(ii} The Hunter's
adiabatic-like and fully quantum factorization for ¢ leads to

non-adiabatic "potentials" which simply prevent - excepting the

ground state - SPE in "vibrational" excited MEs. This result is

tied to strictly = non-adiabatic correlations arising frém the
particular nature of complete molecular Hamiltonians, i.e. from
the specific dynamics of the molecular systems; (iii) an orbital
like factorization of ¢ , into electronic and nuclear parts, as
proposed in the present work, though capable of recovering SPE is
still affected by semiclassical defects. Thus, SPE seems to be,
anvhow, related to a separation of motions which in turn is
connected, in the AA and in the above examined cases, to some kind
of semiclasgsical limitation. In short, the present analysis makes
highly problematic, to say the least, a purely quantum approach

of SPE in diatomics.

In Part II a non-adiabatical {purely quantum) fariational
calculation is carried out for H:, via GCM. Due to its peculiarities,
GCM allows for introduction of non-adiabatic couplings taking
advantage of good analytical approximations of adiabatic wave
functions (considered as the starting point), strictly within the

variational method.

For the starting generator function the adiabatic wave=

function of Flugge and Diehl was chogsen: its electronic part is




the Guillemin-Zener wavefunction and the nuclear part is a

gaussian. Three parameters imbedded therein are considered as
generator coordinates. Energy matrices of dimension 50x50 lead to
the correct ground state energy eigenvalues up to the 6E§ decimal
figure. The associated eigenvector is strongly dominated by only

one of the vectors of the most natural basis set of the formalism.
The same pattern appears in the first excited "vibrational" state.
Different eigenvectors of those matrices leading to the same ground
state energy {up to the Bth decimal figure) are compared through the

calculation of moments <r;l> and <ra> and the differences, in

ecach one of the moments, are of the order of the 5—1EE decimal figure

Problems with approximate linear dependence are properly dealt with

whenever they appear in the calculations.
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PARTE I

ESTRUTURA MOLECULAR E PARTICAO ESPECTROSCOPICA DE ENERGIA EM

TRATAMENTOS SEMICLASSICOS E PURAMENTE QUANTICOS



1 INTRODUCAO

0 ramo das Ciéncias Naturais denominado "Quimica" tem no

conceito de estrutura molecular seu conceito unificante fundamen

tal, fonte de sua propria definigao.

Este conceito, entendido como uma particular disposicao es

pacial assumida pelos atomos componentes da molécula ("geometria
molecular"), foi introduzido no fim do seculo XIX.
- N - 1 ] ]
0 conceito de geometria esta, sequndo Poincaré' ’, intima

mente ligado - no seu nascedouro - ao estado solido da matéria.Por
sua vez a geometria passou a ser a expressao basica da propria
harmonia universal (o "Cosmos")} desde os gregos, culminando com a
Mecanica Celeste newtoniana. Diametralmente oposto a tais regula
ridades esta o modelo molecular do estado gasoso ideal: uma disg
tribuicdo totalmente cadtica de moléculas. Com a introducdo do
conceito de geometria molecular por volta de 1880 podemos dizer,
pictoricamente, gue num gas o caos existe fora da molécula, mas
a regularidade ou harmonia do sélidq retorna ao seu interior. Perxr
manecia entdo apenas o problema mecanico: gual o motivo da estabi

lizagao da geometria tado particular assumida por uma dada molée

cula? S6 em 1927 seria dada uma resposta aceitavel a tal guestao.

(%)

Antes disto porém, na segunda década do seculo XX, Bohr propds
um modelo planetario do atomo onde seus ingredientes leves, 0s
eletrons "planetarios", girariam em determinadas Orbitas ellticas

em torno do "sol" nuclear. Em poucas palavras, Bohr procurou in
troduzir uma Mecdnica Celeste dentro do atomo, amalgamada a ideia

de quantizacao. Este casamento redundaria em fracasso. A nova Me

-~ . - , . . 3 + .
canica Quantica de Schrodinger e Heisenberg (3) resolveria o dile
ma abandonando o conceito classico de trajetoria: o novo Compro

misso da quantizacldo se daria com a estatistica das distribuigles



de probabilidade das microparticulas dentro do atomo. A geometria
das Orbitas eletrdnicas sucederia a geometria das superficies de
probabilidade eletronica {(embora devamos enfatizar que esta nova
teoria desenvolveu~se ao nivel de amplitudes de probabilidade}.As
sim, um atomo de hidrogénio em seu nivel mais baixo de  energia
(estado 1s) tem uma forma esférica: as superficies de probabilida
de eletrdnica constante sao esféricas. 0Os 95% de probabilidade de
se encontrar o eletron relativamente ao ntcleo central subenten
dem uma esfera de raio da ordem de 1 g: este & o tamanho do ato
mo. 0 que € que estabiliza esta estrutura em particular? Por gque

nao existem energias situadas abaixo do minimo Els? A direcac em

que devemos procurar a "causa" destes "efeitos" é a mesma sempre,
em Mecanica Classica ou Mecdnica Qudntica: como a energia cinéti
ca e a energia potencial entram em "acordo" na equag¢adoc do movimen
to do sistema, gque no caso particular da Mecdnica Quantica é a
equacao de Schrodinger. No &tomo de hidrogenio de um lado temos o
fator potencial, dado pela atragdo couldmbica eletron-nicleo, do
outro temos o fator cinetico, formalmente repulsivo (efeito "cail
xa", que nio tem paralelo em Mecdnica Classica). Este Gltimo fa
tor limita a "compressao" da "nuvem" eletronica em torno do cen
tro nuclear atrator e o compromisso Otimo & justamente atingido na

(")

energia minima Eig = -0.5 u.a.

A nova Mecdnica Quantica mostrou-se logo capaz de respon
der, por volta de 1927, a questao da estabilidade da - estrutura
molecular, ainda que dentro de uma aproximagao para os autoesta
dos da equacgado de Schrodinger, a saber, a aproximagao de Born-

(s)

Oppenheimexr {ABO) utilizando a chamada hipOGtese "adiabatica®.

Por uma questao de simplicidade que nao ira afetar essencialmente
nossas futuras conclusoes vamos admitir doravante que a ABO e a
aproximacao adiabatica (AA) s@o a mesma coisa, o gue nao € exata
(&}

mente correto . Esta aproximagao se baseia, segundo a ref. 5,na

disparidade de massas entre eletrons e nucleos, o que permitiria




um desacoplamento entre os movimentos eletronico e nuclear, aquele
muito rapido e altamente quantico e este lento e quase classico.

Dai o Hamiltoniano completo do sistema se desdobra em: (i) Hamilto

niano eletrdnico, descrevendo o movimento eletrdnico no campo dos

nucleos considerados como meras cargas puntuais classicas e (idi)
Hamiltoniano nuclear, cujo potencial & fornecido pelas autoener
glas do Hamiltoniano eletrdnico e representa um potencial médio

elastico que obriga os nlGcleos a se movimentarem em vibracodes de
pequena amplitude em torno de um minimo da curva de potencial. E
justamente tal minimo (ou seja, uma regifo de estabilidade mecani

ca) gque explica e define mecanicamente o conceito de "geometria mo
4 0

lecular” ou "configuragac nuclear de equilibrio". Ainda ai, tal
como no caso dos atomos, o compromisso entre efeitos cinéticos (ele
tronicos) e efeitos potenciais parece desempenhar © mesmo papel de
cisivol') para explicar a estrutura detalhada ("forma", "tamanho",
etc) da "nuvem" eletronica guando os nacleos assumem a configura
gao de eqguilibrio.

Recentemente, porém, apdos 50 anos do aparecimento da ABO,
esta harmonia entre o conceito de estrutura molecular e a Mecanica
Quantica fol severamente questionada. Woolley (") argumentou gue
em autoestados moleculares (AM) exatos, no limite da molecula iso
lada, aquele conceito estaria completamente ausente, atingindo- se
al o que se poderia denominar de "Mecanica sem Quimica(a). Adicio
nalmente, aquele mesmo autor afirmou que outro dado fundamental da
Quimica Quéantica, a particao espectroscépica de energia (PEE), nao
poderia ser recuperado de modo puramente quantico. Dentro da AA -
uma aproximacdo semiclassica -~ esta particio equivale a ver o.espectro
molecular como resultante de transigdOes bem distintas entre tres

tipos ou fragmentos de energia compondo a energia molecular total:

E - E E onde cada fragmento estad associado a um "mo

Eel vib rot'

vimento" desacoplado dos demais. Woolley baseou suas afirmacoes

acima na admissao de que estes dois dados fundamentais - estrutu
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ra molecular e PEE - estariam inevitavelmente ligados a quebra de

simetria dos AM e/ou aos artificios semiclassicos embutidos na AA,

No fim da década de 70 e inicio da presente década aparece
ram varios trabalhos procurando mostrar gue ao menos parcialmente

os argumentos de Woolley nao eram corretos:

(9)

Lathouwers e colaboradores argumentaram gue se pode re

cuperar, nao-adiabaticamente, uma contrapartida numérica muito se

melhante a PEE adiabatica tradicional.

(10)

Claverie e Diner argumentaram que os efeitos usuais
de tamanho molecular podem ser recuperaveis em AMs através de efei

tos de correlacdo nuclear; mas eles nao aceitaram gue 08 efeitos

nao-esféricos usuais de forma eletronica pudessem ser associados
com AMs “"sem~rotacido" (estados J=0), como por exemplo o estado fun
damental da maioria das moléculas. Finalmente, eles argumentaram
baseando-se exclusivamente em pura Mecanica Quantica que o tercei
ro ingrediente de modelo convencional de estrutura molecular do
quimico, a saber, os movimentos eletrdnico e nuclear, deve necessa
riamente ser abandonado em estados estacionarios. Em outros termos,
somente "tamanho" mas ndo os efeitos de “"forma nao-esférica" e

"movimento" seriam recuperaveis nestes estados.

(11}

Sucre e Bunge enfatizaram gue somente particulas ele
mentares sao desprovidas de estrutura; uma molecula, sendo um agre
gado de tais particulas pode ter estrutura e geometria, que emer

iriam da "relacao entre suas partes".
g

(12)

Argumentamos , em desacordo com a ref. 10, que - além de
efeitos de tamanho - mesmo efeitos usuais de forma nao-esferica po
dem estar presentes em autoestados moleculares exatos, inclusive

no estado fundamental. Uma vez que os fatores que governam tal for

ma foram propriamente compreendidos como efeitos de correlacdo, a




ref. 12 argumentou que eles nao conflitariam com a simetria rota

cional de tais estados "isotropicos".

2 OBJETIVOS (PARTE I}

Os objetivos da Parte I da tese sdo: averiguar em que exten
sdo os efeitos de estrutura molecular e a PEE - com ou sem desaco

plamento de movimentos -~ sdo compativeis com abordagens puramente

quanticas dos AMs nao-relativisticos, para moléculas diatdmicas.

Com relacdo a efeitos de estrutura molecular pretendemos ex
plorar mais as nossas idéias preliminares da ref. 12. Adicionalmen
te, de modo a fornecer aos conceitos de "forma" e "tamanho" mole
cular - a serem examinados nos itens 5.1 e 5.2 - um significado

quiantico mais claro, focalizaremos brevemente o papel das medidas

de "densidades monoeletrdnicas” em moléculas no item 5.3.

No que diz respeito ao problema da recuperacgao guantica da
PEE, primeiramente analisaremos as chances de um método formalmen
te semelhante ao adiabatico, capaz de gerar "potenciais" nucleares
néouadiabéticos(lal isto &, potenciais obtidos a partir do Hamilto
niano completo, sem desacoplamento de movimentos (itens 6.2 e 6.3).
Em seguida examinaremos a alegada "pureza quantica de tratamen
to - via método da coordenada geradora -~ da PEE levado a cabo por
Lathouwers et Ei(g) {({item 6.4). Finalmente, introduziremos nossa
propria alternativa, utilizando um tipo de fatoragac orbital para
AMs, a partir de resultados de trabalho de Bishop e Cheung(lu)

(item 6.5).

Para uma melhor compreensao das discussoes e comparagoes
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posteriores, forneceremos, primeiramente, uma abordagem esquemati
ca dos principais conceitos e equagoes da AA (item 3). E também
conveniente definir, com algum rigor ao menos, ¢ que significa "e

feitos de estrutura molecular” (item 4).

3 APROXIMACARQO ADIABATICA

O conceito de estrutura molecular entendido como a parti
cular disposicdo espacial assumida pelos atomos componentes de uma
molécula foi introduzido no século XIX. Somente em 1927, com a
ABO(5), apareceu a primeira interpretacao dinamica bem sucedida

para este conceito geométrico.

Vamos resumir as equagoes principais da ABO, relembrando que

admitiremos uma identificacdo entre ABO e AA. Seja

H="T_ + T, +T _ +V (£,R) (1)

o Hamiltoniano molecular, naoc relativistico, completo para molée

culas diatdmicas em estados J=0; trata-se realmente de um Hamilto

niano projétado, com duas das coordenadas angulares "rotacionais" ja

{s)

integradas e com o movimento do centro de massa (CM) ja separa
do. r representa todas as coordenadas eletrOnicas relativas ao
sistema de coordenadas em "rotacgao" centrado no meio da disténcia

internuclear R. R pertence ao "eixo molecular". T

r parte do

H

operador de energia cinética eletronica, nao contendo massas nucle

ares nem derivadas em R; ’I‘R = ~(1/2u).[8(R28/8R)/3R] & uma par

te puramente dependente de R do operador energia cinética nuclear;

TrR = operador energia cinética vibronico e V{r,R} = operador e

nergia potencial eletrostatica, completo.



Tomemos o Hamiltoniano eletrdnico, Hel = Tr +V, i.e. con

sideremos R como um parametro. Os nicleos podem ser encarados como
cargas puntuais eletrostaticas, fornecendo um campo elétrico exter

no. Resolvemos entao o problema de autofuncdoc e autovalor eletroni

cos:

H

AD AD AD
Ho1¢, (£.R) = U "(R)}¢ ~(r,R) (2)

AD ~ ~ - ~ . -~
¢n sao as fungoes de onda eletronicas e n sao os numeros quanti

cos eletronicos. UﬁD(R) @ o "potencial" agindo sobre os nlcleos

nao mais considerados como os entes classicos da eq. (2), mas ago

)z

ra como particulas quidnticas (adicionalmente desprezemos TrR

AD AD AD JAD
= X 3
ETR ¥ Un (R)} Xnv Env nv (3)
XiE{R) sdo as funcdes de onda vibracionais nucleares € v 830 08
nimeros quanticos vibracionais. Eig e
AD AD AD
Voo (E/R) = 67 (x,R) XU (R) (4)

sao, respectivamente, aproximacoes adiabaticas para os autovalores

exatos e AM exatos (J=0}.

Nos estados fundamentais usuais de moléculas estaveis UﬁDUH
exibe um minimo agudo. Se este & o caso e ja que as massas nuclea
res sao relativamente grandes, as fun¢des de onda de mais baixas
energias da eq. (3), Xis, restringem os nlucleos a "vibragoes de
pequena amplitude" em torno de Re’ a distancia de quilibrio inter
nuclear. Estas mesmas fungoes de onda podem ser aproximadamente re

cuperadas substituindo-sge UiD por uma curva parabolica ajustada;




a eqg. {3) torna-se entao

, AD AD . . ]« AD _ LAD_AD
[rR + UDT(R) + (1/2)K07 . (R-R P]X0 = ECCX 7 (5)
e como consequéncia
AD .1 AD _ _vib_AD
{¢R ¢ (/2K (R-R ) ]xov = eV oxAD (6)
AD AD vib
Eov B Uo {Re} €ov (7)
. e . AD 2 AD .,
{7) € a PEE adiabatica para AMs do tipo J=0; kO = (9 UO /3R R
; e

R esta associada a um arranjo nuclear fortemente preferido

@
em UAD(R); isto equivale a bem conhecida conexao "geometria - esta
O —

biilidade".

Particularmente relevante face aos objetivos do presente tra
. L. . " : « LAD AD
balho & notarmos a definigcao ambigua das "amplitudes ¢ e X,

tal como pode ser inferido da ref. 15:

AD

i) ¢ (r,R) é determinada a menos de um fator de fase arbi
trario, elf(R), por H_, {assim, ¢iD n&o & ambigua somente nos
graus de liberdade eletrdnicos); este fator de fase pode até mesmo

tornar ¢iD uma funcao de onda "mau-comportada®;

ii) Como uma consequencia, o Hamiltoniano nuclear efetivo da
eq. (3) nao pode determinar XAD(R) como uma verdadeira amplitude
quantica; por exemplo, XAD deve compensary - se este &€ o caso -
qualquer mau comportamento de ¢AD de modo a tornar bem comporta

AD.XAD - wAD

do o produtc ¢ , onde agora wAD & uma verdadeira

amplitude quantica;

1ii) Adicionaimente, deve ser notado gue o potencial UAD e




independente de elf(R); além disto, dependendo da fungao £(R), o

operador efetivo da eq. (3) adguire o termo adicional

<¢}AD|VRI¢'AD>I_-VR (8)

onde o subscrito "r" indica a variavel de integracgao.

4 O MODELO DE ESTRUTURA MOLECULAR

. 16 . . _— .
Seguindo-se coulson('®) devemos primeiro definir os concel

tos de tamanho e forma moleculares:

TAMANHO - é a superficie de contorno em torno de distancias
internucleares da ordem de Re com, digamos, 95% de chance de se en
contrar um eletron no seu interior, independente das posigoes dos

outros eletrons.

FORMA - €& a particular forma tridimensional apresentada por
esta distribuicao monceletrdnica na e no interior da superficie

acima definida.

No nivel da aproximagao adiabatica, informacgbes acerca de
tamanho e forma estao embutidas na bem conhecida "densidade monoce

letronica", definida como

A

2P (xR = 1P

_(ri, r',R)|?ac’ " (9)
onde r' significa todas, exceto uma (ri), as coordenadas eletro
nicas espaciais (todas as coordenadas de spin sao consideradas ja

integradas}).




A fig. 1 ilustra estes conceitos para Ht.

Inspirados por uma importante distincao metodoldgica propos
{10}

ta por Claverie e Diner , dais modelos diferentes de estrutura

molecular podem ser propostos:

MODELO A -~ retemos os efeitos estruturais estacionarios, a
saber, tamanho e forma, definidos acima, notando-se que a forte
"localizacao" em R {(em linguagem adiabatica: um comportamento qua

se puntual dos nucleos) @ um ingrediente essencial deste modelo.

MODELO B -~ modelo A mais um ingrediente nao-estacionario, a
saber: os movimentos "rovibronicos" convencionais. Ja que estamos
primariamente interessados em AMs nao consideraremos este modelo

na presente tese,

5 O CONCEITO DE ESTRUTURA MOLECULAR ALEM DA APROXIMACAO ADIABATICA

5.1 Recuperacao de tamanho e forma moleculares no estado funda-

mental de HY

Como foi afirmado na ref. 12, o modelo A de estrutura mole

cular & essencialmente recuperdvel em AMs praticamente exatos {(nao
adiabdticos) de HJ e H,. Vamos resumir aqui nossos aréumentos con
tidos na ref. 12 e extende-los ou corrigi-los quando necessario.
Inicialmente vamos introduzir, a partir da densidade total de pro
babilidade iw(g,R)l2, duas novas densidades, tal como definidas

nas refs. 13 e 17.

A expressao

P(r,R)drdR = |y (r,R)| drar (10)




FIG. 1 - Familia de contornos de densidade constante
+

nim{rifﬂs

para H,; R ~ R, @ ¢ contorno mais externc pode ser

considerado como a "superficie 95%%.

11




e ot

fornece a probabilidade que os eletrons estejam entre r e r+dr e
os nacleos entre R e R+dR. As variacgoes dr e dR caracterizam um

"egspaco amostral completo” de probabilidade.
- ~ M
Definimos entao P (R}:

p"(R)dR = ar/|y(x,R)|" dr (10")

onde PM(R) 3R & a probabilidade de se encontrar 0S nuclecos entre

R e R+dR, independente das posigOes eletrodnicas; PM(R) & a densi

dade marginal nuclear. A teoria ordinaria de probabilidades (18)

fornece entdo a expressao
) M C 1
P(r,R}drdR = P (R)dR.P ™ (r,R)dr (10'")
de modo gue

(e, R) = Jutn,R) Frve s far = e R T2 N ot

fornece a distribuicdo de probabilidade dos eletrons para uma dada

configuracao nuclear R; Pc(r,R) & a densidade condicional eletrd

nica e o denominador em (10''') simplesmente renormaliza esta nova
distribuicdo no seu espac¢o amostral reduzido onde apenas r varia.

Assim IPL(g,R) dr = 1 para todo valor fixado de R,

para os estados fundamentais de H] e H, calculos nao-adi

abaticos guase exatos evidenciaram que(iz)ﬁ
2
(R) | (11)

(introduzimos aqui os mesmos indices dos estados adiabaticos para
propositos meramente comparativos entre AMs exatos ou guase exatos

e suas respectivas contrapartidas adiabaticas; pelos mesmos moti
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vos expressoes como "niveis vibracionais ndo-adiabdticos" serio u
tilizadas frequentemente, embora saibamos que a nivel ndo-adiabati
co nao ha desacoplamento de movimentos). Deve ser enfatizado  que
ADI2
o

contrariamente a |¢ a entidade nao-adiabatica eletrdnica

c - - -
P"(r,R) dependerad de v, i.e. dependerid também do "movimento" nu

clear; assim para o estado fundamental teremos a notacdo: Pgo{r,RL

Assim, particularmente para HY e H,, a eq. (11) garante a

mesma forte "localizabilidade" de R (a "geometria molecular") em
torno de R, = 2 Bohr para Hj e R, = 1.4 Bohr para H,, nas densida
des marginais nao~adiabaticas %ﬁfR)‘ Contudo, esta "localizacgao"
nao deve ser entendida como se as particulas nucleares fossem tam
bém necessariamente localizadas individualmente. No sis%ema de co
ordenadas molecular ou de "rotacao" (ver item 3), de um total de
nove graus de liberdade para H:, cinco sao completamente desldcaii
zados devido a razoes de simetria (com suas correspondentes leis
de conservacgao) em AMs com J=0, a saber: (i) trés coordenadas nu
cleares do centro de massa e (ii) dois graus de liberdade "rotacio
nais" nucleares, governando a orientacao do eixo molecular. Assim,
somente uma coordenada nuclear (relativa), a saber: R, pode ser e
de fato e "localizada" e isto caracteriza somente um efeito de for

te correlagao internuclear, nao um verdadeiro comportamento classi

co de gquase particula para os nucleos individuais.

Por outro lado, tambem na ref. 12 fazemos mencdo ao fato de

que calculos nao-adiabaticos muito precisos evidenciaram que

C AD 2

PTAr,R) - [¢$7(x,R) | (12)
para o estado fundamental de H:. Ora, isto quer dizer que este es

tado foi fatorado em duas densidades praticamente iguais as suas

respectivas contrapartidas adiabaticas, tal como indicam as edgs.



{(11) e (12). Utilizando-nos destas duas Gltimas equagtOes mais a

eq. (107"'7):

C
Qo

(r,2)-]6%% (x,2) | "= 2P (z,2) ()

| /oM

2
Voo (r.2) | /P] (2)-P
onde R = 2 Bohr &, repetimos, a distdncia em torno da qual PgD(R)
& substancialmente diferente de zero. Finalmente, integrando-se a

densidade total em R foi obtido que (12)

ol

O

My (r,R)‘2R2dR=f;0P§O(E,R).Pglo(R)deR_—.goo(;E)rag)gD(JE,fZ) (14)

oo~

onde goo(f)' apesar de nao mais depender de R, ainda mént@m prati
camente a mesma forma da densidade eletrdnica condicional en
R . 2 Bohr. Tanto em (13) como em (14) praticamente recuperamos
os mesmos efeitos adiabdticos de tamanho e forma eletrdnica da
fig. 1, i.e. juntando-se esses dois resultados recuperamos néomadi
abaticamente o modelo A de estrutura molecular (ver item 4). Deve
ser enfatizado que tal modelo ndo seria recuperavel apenas com o}
resultado (13); adiante voltaremos a este ponto. Outrossim, chama
mos a atencado para o fato de que a igualdade aproximada em (14) po
deria ser esperada em bases puramente gqualitativas, uma vez que
Pﬁo(R) & gquase uma funcao delta, com um forte maximo em torno de
2 Bohr. Como H: contem somente um eletron vamos identificarxr neste

c . ~ - oy -
caso Poo(r,R) com uma densidade monoeletronica nao-adiabatica que

rotularemas Como poo(rl,R), por analogia com (9).

A tradicional tese do guase perfeito desacoplamento entre
"movimentos" eletronico (rapido) e nuclear {(lento) ganha nova pro

2
fundidade conceitual porgue mesmo nao-adiabaticamente ]woot po
de ser fatorada em dois termos que se assemelham bastante - numeri

camente — as tradicionais densidades adiabaticas eletronica e
ADlZ

nuclear, [¢O

2
|X§2] . Além disto, uma recente expansao da
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funcio de onda ndo-adiabatica do estado fundamental de H; em ter

mos de uma base de "orbitas naturais" (ON)(14) ~ cada termo da ba
se sendo um produto de um "orbital" eletrdnico por outro nuclear,

com as coordenadas, r, do primeiro, totalmente descorrelacionadas

a coordenada R do segundo -~ permite-nos perceber mais claramente
ainda o pequenc grau de correlacao entre o movimento eletronico
(em r) e o movimento nuclear (em R). Pela ref. 14 a expansao ON

tem a forma

*, _ON ON

_ 5 2

o= 2 n/ o ()X, (R) (15)
i

ON - . , . n - ON » " e

Qi sao os "orbitais" eletronicos e Xi sao os "orbitais nu

cleares; os coeficientes ng ndo sdo obtidos por critério variaci

onal, mas sim por critério da mais rapida convergéncia da expansao

(15). Para o estado fundamental de H: esta expansao apresenta“4)
) . ON ON

um termo fortemente dominante, digamos: @Oo(r) . XOO(R) - onde

@ON(K} ~ ¢AD(r,R )} e XON(R) - XAD(R) ~ associado ao coeficiente

00 < o ‘<'e 00 00

linear noomi, os outros coeficientes sendo praticamente nulos.

Em outras palavras, o "movimento" eletrOnico & somente fracamente
correlacionado aoc "movimento" nuclear (se noo fosse exatamente i
gual a 1 os dois movimentos estariam totalmente descorrelaciona
dos). Restara entao, ao nivel desta molécula monoeletronica, algum
efeito importante de correlacgao por tras dos efeitos de forma e
tamanho? Na realidade, h&. Porém, & um forte efeito de correlacéo
envolvendo apenas os nucleos, mais especificamente, envolvendo um
forte "confinamento" da distancia internuclear R em %ﬁ;R). Este
efeito, puramente intramolecular, originario da dinamica parti
cular do sistema molecular (seu Hamiltoniano), & a correlacdo cha
ve por tras de efeitos de estrutura molecular em moléculas esta
veis de um ou dois eletrons. Pe fato, voltando-se a (10'') podemes
notar gque € a gaussiana Pgo(R} - @ nao Pgo(g,R), gue @ uma funcgao

variando lentamente com R em torno de Re - gue decide acerca da




forte preferéncia na fung¢ado de onda total ao guadrado pelo bem co
nhecido perfil da fig. 1. Por outro lado, a presen¢a adicional de
eletrons de spin de mesma direg¢aoc provocaria o aparecimento de uma
outra correlacac que produz efeitos de forma molecular: as correla
coes cinematicas de Pauli {"cinematicos" no sentido de terem prece

dencia sobre qualquer efeito de interacgdo).

Embora tenhamos recuperado efeitos de estrutura molecular
além da AA nao seria caso de nos perguntarmos se estes efeitos ndo
estariam ainda "quebrando” alguma simetria de AMs? Caso estivessem,
ainda seriam certamente incompativeis com tais autoestados, e te
riamos caido dentro do raciocinio critico de Woolley(7). Ja vere
mos porém que nac existe tal incompatibilidade. E bem sabido que
as simetrias do Hamiltoniano sao transferidas para seus autoesta
ﬁas(lg) e gue sua guebra implica em geral em nac-estacionaridade .
Pois bem, nao ha gquebra alguma de simetria nos efeitos de tamanho
e forma da densidade monoeletronica da fig. 1 quando considerados
a partir da densidade completa |¢OO(E,R)|2 néouadiabética. Assim,
por exemplo, a densidade da fig. 1 ndo esta amarrando direc¢ado algu
ma preferida no espaco, © que destruiria a simetria rotacional dos
AMs. Como mencionamos no item 3 o Hamiltoniano com Que estamos 1i
dando e completo apenas para AMs com J=0 e nele sO encontramos, pa
ra o caso da molécula H, , apenas as trés distdncias envolvendo os
tres corpos da molécula. Na realidade todas as coordenadas referen
tes a orientag¢des no espacgo ja foram integradas; elas-séo totalmen
te "deslocalizadas" nestes autoestados "isotropicos" (J=0) confor
me ja notaramos. Como exemplo temos a orientacio do eixo molecular
(0 eixo contendo os nucleos) totalmente isotrdpica. Esta distribui
¢ao isotropica pode perfeitamente “"conviver" com os efeitos de for
ma nao-esférica da fig. 1, que sO envolve por sua vez distincias
{i.e. correlacgoes) e nao posicOes individuais de cada particula em

sistema de coordenada fixo no espago. Malores detalhes serao dados

no item 5.3, quando trataremos mais explicitamente do problema das



medidas de tals efeitos de forma. Em suma, podemos concluir, a
esta altura gque efeitos de tamanho e forma molecular em diatOmicas
tal como aceitos usualmente pelos quimicos: (i) podem ser disso
ciados de guaisquer desacoplamentos de movimento e (ii) néao que

bram simetria alguma de AMs, mesmo para o caso J=0.

As sutilezas do modelo A de estrutura molecular podem ser

mais completamente entendidas guando imaginarmos uma mudanga para
uma outra dinamica (outro Hamiltoniano, e.g. substitua o potencial
couldmbico por outro variando lentamente com as distdncias entre
todas as particulas) gque nao leve a gquaisquer efeitos de fortes
correlagoes intramoleculares; em particular, uma dindmica sem quais
quer fortes "localizac¢des" na variavel R. Se este fosse o caso,

goo(r) - veja eq. (14) - secria fortemente dependente da densidade

-y

condicicnal P;O(E,R) para uma larga faixa de valores de R, i.e.os
"pesos" PgO(R} na integral (14) nac seriam mais despreziveis fora
da regiao de "equilibrio" estritamente confinada em torno de 2 Bohr.
Agsim, a forma de gOO(E) poderia ser bem diferente do perfil ele
tronico apresentado por poo(g,Z) = PSO(E'Z) e a igualdade aproxi
mada em (14) estaria perdida. Efeitos de forma molecular, no senti
do do modelo A -~ que por definicao requerem um forte efeito de
"localizagao" em R - estariam perdidos; numa linguagem semicléssi
ca, esta perda significaria que os nucleos desenvolveriam "vibra
¢oes de grande amplitude". Abrimos agui um paréntesis para enfati

zar uma distincao importante entre os termos "interacdo" e "corre

lacao”; assim, a fraca correlacdao entre os movimentos eletrénico
e nuclear nao significa necessariamente que as interacgdes entre
tais particulas sejam também despreziveis; de fato, os eletrons

enxergam ¢ campo coulodmbico nuclear integral (ainda que puramente
classico)} na AA. Outrossim, neste paragrafo deixamos claroc gue O
modelo A de estrutura molecular nao pode ser recuperavel apenas

com o resultado (13). A conjugacae com (14) é indispensavel.
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Vamos agora resumir, do ponto de vista das densidades nao-a

diabaticas Pﬁo e Pgo' quao "certa" estda a ABO na simulacao dos

efeitos de estrutura molecular (modelo A) para o estado fundamen

tal de H, e H,. A ABO recupera:

(i) o comportamento guase "puntual" dos niucleocs - mais pre
cisamente, uma forte localizagdao em R - para somente uma (3N-5 = 1)

coordenada interna dos nucleos, devido a (11);

(ii) Os efeitos de tamanho e forma nao esférica eletroni
cos; veja egs. (13 e (14).
Em outras palavras: o fragmento Hel = Tr + V é essencial

mente capaz de regenerar em sua autosolugdo,ao quadrado,de mais baixa

2
energia, I¢§D(r,R)| . a densidade condicional guase exata,
Pgo(r,R) . ’I‘R + USD & essencialmente capaz de regenerar em sua
~ . . . AD 2
autosolucgao, ao quadrado, de mais baixa energia, |XOO(R)| ’ as

mesmas fortes correlagdes nucleares exibidas pela densidade margi

) M
nal quase exata, POO{R).

5.2 Correlacoes nao-adiabaticas no primeiro estado excitado

"vibraciconal” de H:

(1w}

Bishop e Cheung realizaram uma expansao ON também para

a funcdo de onda nao-adiabatica guase exata do primeiro estado "vi

. : ' +
bracional” excitado ("v<1") de H,. Tal como ocorreu no estado fun
damental, agui também emerge um produto fortemente dominante de
dois orbitais, um eletronico outro nuclear, e assim, novamente,

pelo mesmo raciocinio empregado em 5.1, pode-se concluir que tam
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bém neste estado os "movimentos" eletrdnico e nuclear sao fracamen

te correlacionados. Este resultado, mais o fato de gue também é
. M AD|? o . -
sabido que Pov ~|Xovl ao menos para os primeiros nlveis vibra

cionais" de H: (vide ref. 12 e refs. ali citadas), somente reforca
a tradicional posicao de Born-Oppenheimer acerca do desacoplamento
aproximado dos movimentos eletrdonico e nuclear também para tais es
tados.

oo (20) M

Czub e Wolniewicz mostraram gue Pov' apesar de ser pra

. . JAD g ? - ,

ticamente igual a |Xov] , nao pode possuir os nodos destas suas
contrapartidas adiabaticas. Uma outra maneira de alcangar esta con

clusdo & considerar a juncao do formalismo ON com o formalismo ex

presso em (10'7):

p (R, R)

. ON|° M
%nilxi | = P (R) (16)

onde e{R,R}) & o elemento diagonal da matriz densidade nuclear de

primeira Qrdem(lq), cuja definigdo € exatamente a mesma de PM(R).
A primeira igualdade de (16) esta demonstrada na ref. 14. Como
X?N tém - aproximadamente - a mesma estrutura das funcoes adiaba
ticas Xig (14)’ e logo os mesmos nodos, depreende-se que na ex
pansao em (16) nao havera lugar para nodos. Consideremos agora
P%1, i.e. o primeiro "vibracional" excitado. Havera entao apenas
um n, fortemente diferente de zero em (16}, justamente aquele as
sociade ao orbital XSN ~ Xﬁ? (1ﬁ). Dail concluinmos que PiT em

(16) tera uma estrutura muito semelhante a }X§?|2, em acordo com
o paragrafo anterior; particularmente, embora sem exibir nodos,
?§1 sera apenas levemente diferente de zero na regiao nodal de
lxﬁ?lz. Este comportamento da densidade marginal reflete a emergén
cia de correlagoes nucleares puramente nao-adiabaticas. Isﬁo & uma

consequéncia de tomarmos tanto eletrons e nicleos como particulas

quinticas desde o inicio. De fato, a AA envolve os nucleos COomo



entidades classicas na funcao de onda eletrOnica; o problema de au
tovalores adiabaticos eletronicos pode ser considerado como um pro
blema variacional sujeito a vinculos, envolvendo: (i) o Hamiltoni
ano completo H em 5<¢]§iw> = 0, (ii} sujeito ao vinculo <R> i
gual a um nimero fixo, i.e. <R> nao exibindo qualquer flutua
~ (1) : ~ N . L ~
¢cao . Assim, as functes de onda variacionais permitidas sao de
forma geral ¢ = &{(R-c} ¢(E'R)' Do momente gque levantarmos aesta
restricdo tdo drastica, automaticamente as marcas das (essencial
mente nao-adiabaticas) flutuagdes em R -~ i.e. as marcas da nature

za quantica das particulas nucleares relativamente ao movimento e

letronico - emergem em P§1 qualquer gue seja o grau introduzido de
correcao nao-adiabatica. Estas marcas se resumem na auséncia de no

dos nesta densidade marginal.

Podemos a esta altura levar a cabo uma importante distincao

entre:

(i} Correlacac de movimentos em Mecanica Quantica:

{ii)} Correlacao entre movimento eletrdnico e configuragao

nuclear, na funcido de onda eletrdnica.

0 caso (i) é& ilustrada pela correlacac entre os movimentos
eletrdnico e nuclear em uma funcgao de onda nao-adiabatica ou pela
correlacio entre eletrons nas fun¢bes de onda eletrdnicas BO. Quan
do utilizamos o termo "movimento" de uma particula ou de uma coor
denada espacial em Mecdnica Quantica esta subentendido que tal mo
vimento estid sujeito as inevitaveis flutuagOes quanticas emergen
tes naturalmente da equacao de Schrodinger sob a forma das conheci
das relacdes da incerteza entre variaveis conjugadas canonicamen
te. Uma vez aceitas estas considerag¢oes e uma vez gque tais flutua
coes estdo ausentes para a coordenada R em @iD(E,R) é claro gque o

movimento eletrdnico foi ail desacoplado do movimento nuclear. Em

outras palavras, nesta descricdo eletrdnica de BO nao faz sentido
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falarmos em correlacdo entre os deois "movimentos". Quando muito
podemos usar a terminologia (ii) a qual menciona uma correlagao do
movimento eletrdnico com cada configuracdao nuclear R. Esta '"corre
lacao" nasce, no que tange aos nucleos, essencialmente da energia
potencial em H = T + V; os nucleos desempenham ai o papel de

el el

cargas de prova puntuais classicas, i.e. nao exibem quaisquer flu

tuacdes gudnticas. E sabido que em moléculas estaveis a funcao
AD - AD ;2 . : : ~
@Q (r,R) (e dal |¢O | } pouguissimo se altera para variagoes de

R em torno da distancia de equilibrio R : neste sentido e muito
pequena esta "correlac¢do" entre movimento eletronico e configura
¢do nuclear. Ora, quando vamos além da AA e obtemos Pg(E'R) veri
ficamos que é também muito pequena a correlac¢ao entre oS novimen
tos (agora faz sentido esse termo para ambos) eletronico e nuclear,
devido ao resultado (12}. Assim, temos como gue dois niveis fisi
cos para o emprego do termo "correlacgao": (i) e (ii). Em outra a
proximacdo muito conhecida em Quimica Quantica poderemos desaco
plar (ou descorrelacionar) movimentos sem passar pelo estagio "in

termediario (iiY{ver itens 6.5 e 6.6). Quando utilizarmos o termo

"correlagao", salvo aviso em contrario, aderiremos ao sentido ({i).

5.3 Efeitos de estrutura molecular: o papel da medida

Até este ponto, nao foi ainda discutido como os efeitos de
estrutura molecular exibidos por estados estaciondrios moleculares
poderiam ser medidos. Contudo, se a chamado interpretacao da Meca
nica Quantica seguﬂdo a Escola de Copenhaguen e admitida por nos
como valida - tal como, supostamente, . pela maioria dos flsicos -
pensamos que scomente levando explicitamente em conta certos aspec

tos de medidas de posicao poderemos alcangar uma compreensao mais

adequada da natureza guantica destes efeitos.

E interessante lembrar que apesar do fato de aspectos expe
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rimentais estarem sendo invocados, os objetivos basicos do presen
te trabalho sao conceituais e assim admitiremos como certo que se
possa preparar um "ensemble” de moléculas em um dado AM no limite
da molécula isolada. Adicionalmente, as Unicas interacgodes intramo
leculares relevantes serao admitidas como fornecidas pelo poten
cial coulémbico; coisas como interagOes magnéticas e "polarizacio

de vacuo” serao d@sprezadas(zz).

2
5.3.1 Medindo i¢1 : um exemplo "resolvido"

Em principio é possivel medir diretamente o quadrado de uma

funcao de onda descrevendo um microsistema isolado de N corpos. Ne
cessitamos de uma medida simultanea das posigOes de todas as N par
ticulas, e que em geral exige colisOes altamente energéticas (i.e.

altamente inelasticas) e rapidas (temos entao uma medida de “expo

(23’ 2&)

sigao rapida' ou "snapshot" } gque localizam fortemente as
particulas do sistema. Pode ser muito dificil consegui-lo, mas nao
viola lei alguma da Mecanica Quéantica. Repetimos o experimento aci
ma muitas vezes em sistemas identicos em estados idénticos. A pro

babilidade associada a cada perfil espacial assim obtido e

2

)|

| w(xlr---rxn

Um simples exemplo resolvido ilustrard o conteGdo das afir

magoes acima.

Suponhamos:

(1) A preparacao de um estado ls do atomo de hidrogénio no
T = . -
limite do atomo isoclado: wls = XCM(X). ¢lg(r)
{ii) Em seguida, a execugao de uma medida tipo "snapshot” ,

de tal modo que a incerteza na posicao final observada de cada par




ticula - um eletron e um proton em cada "snapshot" -~ seja muito me
nor que incerteza estatistica ou localizagdo virtual ("virtual" sig
nifica agui: antes da medida) de ~ 1 Q, tal como previsto para a
coordenada r = T, - fpl em um estado ls. No caso do atomo de hi
drogénio a maior dificuldade encontrawse na localizacac final do
eletron: 30 exigidas energias da ordem do Bev para observarmos o
eletron, uma particula "leve", confinado em dimensoes muito meno
res que 1 R; ja4 o nicleo, "pesado", & muito mais facilmente confi
- : . - (25) ;
navel numa "caixa" destas mesmas dimensoes . Uma vez obtidos

2
tais "instantaneos" , podemos construir le .

i

Alguns comentarios adicionails ao exemplo acima: r € o unico

grau de liberdade posicional no estado 1ls previsto como localizado

virtualmente através da usual fatoragao wls = X Tal loca

cM ¢ls'
lizacao virtual (de cerca de ] g, repetimos) indica apenas um efei
to de correlacdo, ndo uma localizacao virtual das duas particulas

148 12 ~ -
(1o, ). Esta correlagao e gue, portanto, fornece o)

individuais
que comumente se entende por "tamanho" (-1 R) e "forma" (esférica)

do atomo de hidrogenio no seu estade fundamental.

Suponhamos agora uma altera¢dc no aparelho de medida de po

sigdes. Se este aparelho nao for capaz de produzir altos graus de
localizacao dos eletrons em caixas <<1 R, i.e. se ele é somente
apropriado para colisdes lentas e altamente elasticas (ém suma, uma

(23)

medida de "exposigao lenta": "time-exposure" ), 08 fesultados ex
perimentais poderao ainda nos dar alguma, mas nao todas as informa
goes embutidas em leslz. Por exemplo, em regime de colisces eléas
ticas para medidas de posigao eletronica, os resultados posicio

nais nos fornecerac, na melhor das hipoteses, © tamanho atomico

grosseiro (1 R): numa linguagem mais corrente, eles nos fornecerao

uma imagem atomica "difusa" porque o aparelho do tipo "exposi
cao-lenta" & capaz de revelar a natureza "corpuscular" dos elé
trons somente até uma certa extensao, digamos, até nao menos que
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(235)

1 8 (26). Uma linguagem nao-estatistica empregada por Bader
fundamentada na autoridade de Born, tal como citado por .RBader -
sugere gue esta ultima espécie de aparato interagird neste caso
adiabaticamente (elasticamente) com uma verdadeira, com uma real

nuvem eletronica de dimensoes da ordem do angstrom.

Os argumentos acima também ilustram gue nao ha complementa
ridade entre energia (estados estacionarios) e efeitos de forma
atomica ou molecular. Entretanto, € importante notar que a medida
detalhada de tais efeitos geralmente requer interacoes altamente
inelasticas com sistemas atdmicos {e moleculares), gque por sua vez
provocam uma alta incerteza na energia apos a medida, i.e. tal me
dida necessariamente obriga o sistema a sair de seu estado estacio
nario original. No entanto € uma propriedade ou efeito estaciona

rio que estara sendo medida na distribuic¢ac de posicao obtida.

5.3.2 Medidas de densidades moleculares eletrdOnicas

Se medirmos |xpoo(r,R)[2 no limite da molécula isclada es
taremos em Ultima andalise medindo todas as correlagdes intramole
culares de N, N-1, ..., 2 corpos, i.e. estaremos obtendo todas as
informagoes posicionais relativas possiveis sobre o sistema neste
estado. Como ja foi mencionado, densidades monoeletrdnicas tridi

2

mensionais (3D}, poo(rl,R), resultam da integragao de fw S50

ooI -
bre todas exceto uma coordenada eletrdnica. Esta integracao impli
ca numa perda de certas informacdes posicionais, mas de acordo com
o modelo A de estrutura molecular (item 3), ela deve nos levar aos
efeitos de tamanho e forma molecular, desde que R - R, - £ também
sabido que uma boa parte das informacdes de interesse fisico e qui

mico estad armazenada nesta densidade monoeletrénica(ZT).

Como medir poo(rl,R) ? vamos enfatizar inicialmente gue na
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literatura corrente (ref. 25 e refs. ali citadas) afirma-se que a
densidade eletrdnica obtida pela cristalografia de raios-X - logo
em fase sdlida, ndoc no limite da molécula isolada - & em geral bag
tante semelhante a p(El,R) calculada adiabaticamente para molé
culas isoladas. Contudo, é também sabido gue utilizando-se somente
os dados experimentais de intensidade de difracao obtidns nagquela
técnica cristalografica ndo podemos, sem ambiguidade,recuperar a
densidade monoeletronica p(fl,R) completa em 3D(28). Para extra
irmos tal densidade daqueles dados deve-se, adicionalmente, intro

duzir um modelo molecular que guia ou ajusta os dados rumo a dese

jada densidade eletronica usual do quimico, por exemplo, a da fig.

1 (neste ponto estamos inteiramente de acordo com Woolley(7}; de
fato, o modelo de estrutura molecular do guimico & introduzido des
de o inicio como um modelo de entrada (input)). Em outras palavras,
podem existir outras espécies de modelos de entrada que aproximada
mente se ajustem aos mesmos resultados cristalograficos e que néo
estejam relacionados ao modelo dos nicleos quase rigidos do guimi
co. Estas observacdes tém o simples propdsito inicial de acautelar
nos contra a idéia de que tal tipo de técnica ja nos forneca, dire
tamente e sem-ambiguidade, medidas de densidades monoeletrdnicas
estacionarias no limite da molécula isolada. Uma maneira direta de
obtermos pOO(§1,R) consistiria na medida da densidade completa
leO(E,R)]z, tal como descrito esquematicamente no item 5.3.1. Va
mos agora ilustrar como se apresentariam os resultados desta medi
da para o caso de uma molécula: H, , e dal extrair a desejada den
sidade monoeletrdnica. Embora ainda hoje irrealizavel experimental
mente, esta medida perfeitamente aceitdvel quanticamente tem o mé
rito de permitir-nos nao soO visualisar a compatibilidade entre e
feitos de forma - tal como apresentados na fig. 1 - e AMs como tam
pém de permitir-nos compreender o exato alcance de tais efeitos,

dentro da interpretacido corrente da Mecanica Quantica.

Suponhamos que se me¢a diretamente lwool para a molécula



de quatro corpos, H,. Seguindo-se o item 5.3.1 esta medida se faz
obtendo-se um numero suficientemente grande de "instantaneos" ou
"snapshots", cada um contendo as quatro particulas daquela molé
cula. Se os calculos nao-adiabaticos (e puramente quanticos entdo)
disponiveis corresponderem realmente aos fatos, a vasta maioria
daqueles instantineos exibira os nucleos separados por cerca de
0.74 R, ndo importando qual seja a orientacgao do eixo gque os con
tem. Destes instantdneos seleciocnamos agora (notemos bem: apos a
medida) aqueles que contem os dois nlicleos numa certa orientacgac e
com um certo valor, digamos R', separando-os; se adicionalmente "es
quecermos” sistematicamente o que esta acontecendo com um dos dois
eletrons em cada instantineo, este subconjunto de instantaneos nos
dara a densidade nio-esférica estacionaria 3D completa poo(yl,R)
e, assim, tambeéem os efeitos de tamanho e forma meleculares no' sen

tido do modelo A.

Suponhamos agora que se modifigque o aparelho de medida aci
ma sugerido, tornando-o capaz apenas de realizar medidas de "expo
sicdo lenta" com relacdo aos eletrons. Neste caso, seguindo Baran

{23) . ~ .. .
ger ¢ Sorenssen , obteremos informac¢des espaciais mais pobres:
somente densidades monoeletrdnicas esféricas serao recuperaveis pa
ra o mesmo estado e mesma molécula do paragrafo anterior, na me

lhor das hipéteses; i.e. somente efeitos grosseiros de tamanho mo
lecular. Em outras palavras, nesta segunda espécie de experimento
a perda dos efeitos de forma ndc-esférica em moléculas estaria ag

sociada a incapacidade do aparelho em revelar, além de um dado i

mite, a natureza "corpuscular"” do eletron.

Numa linguagem corrente (e gemiclassica), poderia ser dito
que nestas medidas de "exposigdo-lenta" a distribuic¢ao esférica ob
servada resultaria de uma espécie de media no tempo de sucessivas

"rotacoes" ("rapidad para a escala de tempo de tal aparelho) da



densidade eletrdnica nao~esférica 0o Outra especie de linguagem
- . o . (25} .
nao inteiramente quantica foi empregada por Bader . Ele afirmou
que ambas as espécies de experimentos acima (exposicac rapida e ex
posicao lenta) levariam: (i) a mesma densidade poo' {ii) embora
sujeitas a diferentes interpretacoes fisicas cada uma. Sua afirma
cado (i) conflita com o gue pode ser estritamente esperado a partir
das leis quanticas, tal como visto acima. Finalmente, a interpreta

{29)
¢ao gue Bartell

forneceu de suas densidades moleculares obti
das holograficamente (ele trabalha em fase gasosa) também merece
um comentdrio. A "inevitavel esfericidade" gue ele invocou para
tais densidades em estados fundamentais moleculares (J=0) deve ser

qualificada no sentido limite de ser tal experiéncia levada a cabo

em condicgoes de "exposigao-lenta", no que se refere aos eletrons.

6 PARTICAO ESPECTROSCOPICA DE ENERGIA EM APROXIMACOES SEMICLASS£

CAS E PURAMENTE QUANTICAS

6.1 Introducio

A PEE tradicionalmente utilizada pelo espectroscopista mole

cular € obtida dentro da AA e carrega portanto inevitavel conota

- . - . 7 . . -~
cao semicla551ca( ). Outrossim, ainda na AA, cada um dos tres frag

mentos da energia molecular total (E E . B } estaria asso

el’ “vib, Trot

ciado a um movimente distinto e desacoplado dos demais. Lembremos
ainda que a rigor, a PEE, ou seja, os fragmentos do lado direito
de equagoOes como (9), néo sao observaveis segundo a Mecanica Quan
tica: apenas o lado esquerdo, i.e. apenas a energia total.

9)

( -
Lathouwers et al. procuraram recuperar a PEE sem associa

la com quaisquer desacoplamentos de movimentos, ou seja, via trata
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mento nao-adiabatico que discutiremos mais tarde. Eles argumenta
ram estar utilizando um tratamento "puramento quantico” nesta re
cuperacdo, o que também examinaremos além. "Em um tratamento pura
mente qudntico esta separacao (PEE) deveria emergir como resultado
de aproximagdes matematicas consecutivas, ndo de modelo  semiclas
sico"(g). "Da literatura tem-se a impressdo de que esta separagao
aproximada estd amarrada a hipotese adiabatica, mais especificamen
te,com a fatoracido da funcdo de onda adiabatica como um produto de
partes eletronica, vibracional e rotacional“{so). Os autores da
ref. 9 argumentam entidoc ter obtido um modo de recuperar a PEE nao
adiabaticamente, "livre de contaminacbes semiclassicas ... de um
ponto de vista puramente gquantico", de tal modo que o "conceito de
energia potencial naoc ocorre“(ao), Partindo destas ideias vamos
agora examinar o problema de recuperac¢ao da PEE de modc puramente
quantico, ndo importando inicialmente se isto serd possivel com ou
sem desacoplamento de movimentos. Em suma, vamos pProcurar recupe
rar - de modo puramente quiantico -~ apenas uma fragmentacao (da e

nergia molecular total) formal e gquantitativamente aproximada da

quela ja alcancgada via AA.

Primeiramente examinaremos uma possibilidade muito direta
de recuperar a PEE ndo-adiabaticamente {(itens 6.2 e 6.3); em segui
da (item 6.4) discutiremos a abordagem de Lathouwers. Finalmente

(item 6.5), proporemos nossa propria alternativa.

6.2 A Fatoragao naoc-adiabatica de Hunter: PEE somente no estado

fundamental

(17)

Indo alem do artigo de Wilson , que lida somente com den

{13)

sidades condicional e marginal (PC e PM), Hunter tentou defi
nir amplitudes condicional e marginal. Seu método, que ele nao pro

curou aplicar ao problema da recuperag¢ao da PEE, simula a um nivel




nio-adiabdtico parte dos ingredientes adiabaticos basicos:

(i) Uma fatoracdo do tipo adiabatica em AMs nao-adiabaticos;

(ii) Uma equacao de onda do tipo da equagac nuclear adiabé

. 3 - . - . -
tlca( ) e, entdo, um "potencial" nao-adiabaticoj

Contudo, ndc é possivel neste método recuperarmos um Hamil
toniano do tipo eletrdnico. O item (i) & obtido da eq. (10'') ~ em

AMs do tipo J=0 - tomando-se as raizes quadradas de PC e PM rotula

1 1
das aqui como ¢H = (PC) fa e xI - (PM)’@, onde x? nio tem nodo al
gum, tal como PM (ver item 5.2}; assim, ¢H.XH =), O item (ii) e
obtido substituindo-se Y por ¢H.XH em HY =Ey e integrando-se

{13)

em r; isto leva~-nos a

H

H
geffx

- [TR + UH(R)}XH = EX (17)

ot (R) = <o fm]e™s (18)

Lembrandc que PC e PM foram obtidas a partir de lez, devemos en
fatizar que as raizes quadradas de Hunter - ¢H e XH - levam de
volta ao vetor de estado original completo, ¢ , sem perda de infor
macdo fisica alguma (deixando de lado a degeneracao de Kramer(al),
AMs com J=0 nio exibem degeneracdo alguma e portanto nao ha perigo
de aparecimento de informacoes fisicas embutidas em alguma depen
déncia complexa nas coordenadas espaciais); & também importante men
cionar que fatoracdo do tipo ¢(xr,R).X(R) afinal nao é restrita a
fungoes de ondas adiabaticas; em outras palavras, ¢(§,R} e X (R)
podem incorporar alguma (ou até mesmo todas) as informagoes nao-a

diabaticas resultantes de interacgoes vibronicas.

(20)

Como Czub e Wolniewicz notaram , para AMs "vibracionais"
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excitados os “"potenciais"™ ndo-adiabaticos Uiv(R) apresentam  bar
reiras agudas em cada regiao nodal de ng, a contrapartida adia
batica de ng(R); somente fora destas regides & que tais potenci
ais sdo praticamente iguais a sua contrapartida adiabatica comum
(comum porgue independente de V), UﬁD(R) (ver f£ig. 2); note que
reintroduzimos os mesmos indices adiabaticos para amplitudes e po

tenciais nio-adiabaticos de Hunter, sempre por uma mera guestao de

comodidade.

Assim, embora as energias nado-adiabdticas totais EOV-—vxo -
na eq. (17) aproximem muito bem o espectro "vibracional™ observa
do (tal como Eig na AA) nao podemos mais decompor, no método de
Hunter, tais energias em um termo numericamente dominante do tipo
"eletrdnico" mais uma corregdo do tipo "vibracional". Em resumo,
nio existe PEE para AMs com v#0 nesta abordagem nao-adiabatica .
De fato, ndo podemos expandir Uiv em torno de Re de modo a se
obter os conhecidos termos "vibracionais" dominantes de ordem pe

quena tal como na expansdo tradicional de UQD, devide a presenga

das barreiras agudas acima mencionadas.

As coisas funcionam somente bem no estado fundamental (v=0)

UA

OD(R) para todo valor de R

(nioc hd nodos na entidade adiabatica Xig). Assim pode-se expandir

porque agul e somente agui UEO(R} -

o pseudo potencial ﬂgo(g) em torno de R, de modec similar ao due
tradicionalmente se emprega para UiD(R) e dal podemos partir a e

nergia total em:

H
Eoo - Uoo(Re) * oo (19)
. H AD vib -
Obviamente, Uoo{Re) - Uo (Re) e €. ~ €4 (ver também eg.7).
Assim, com {19) recuperamos - nio-adiabaticamente - com fungao de

onda quase exata, praticamente a mesma PEE tradicional da eq. 7, e
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L%!{ﬁ}

FIG. 2 - Esbogo do potencial nao-adiabitico de Hunter, aﬁ

(R),
para ¢ primelro estado “"vibracional® excitado (vil); a
linha tracejada indica, o potencial adiabatico ﬁiﬁiﬁ)
na Unica regifio onde ele difere substancialmente de
ot
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de um modo muito direto. Ainda uma vez relembramos que os fragmen

H ~ . - .
tos U (Re) e € sao apenas formalmente relacionaveis com o)

00 00
que se denomina de energia "eletronica" e energia "vibracional" uma
vez que para se alcang¢ar (19) nao realizamos desacoplamento algum

de movimentos.

Uma importante ressalva conceitual se impde a esta altura.
Pc(r,R} e PM(R) na eq. (10''} sao densidades quanticas bem defini
das, mas a decomposic¢ao "espectral" de Eoo em (19) esta diretamen

H H

te ligada com as correspondentes "amplitudes" ¢ e X', as quais,

estritamente falando, ndo sao objetos guanticos. Vamos discutir um

pouco mais este ponto.

O "movimento" em r (o subsistema eletrdonico) e o "movimen
to” em R (0 subsistema nuclear) sao correlacionados - embora fraca
mente, como ja vimos - e das leis da Mecdnica Quantica é sabi

(10) - .
do gue nao podemos assoclar vetores de estadc a qualquer um dos

dois subsistemas correlacionados acima, mas somente matrizes densi

dade,
plr,r') = <y (r,R)[P(r'R)>} (20)
p(R,R') = <w{r,R)iw(r,R')>E | (21)
(ver ref. 14, da qual inclusive extraimos a notagdao nac muito u

sual de (20} e (21)).Ambas densidades, (20) e (21}, ainda contém
alguma informacao relativa a correlagdes entre os dois subsiste
mas. Da eq. (16} & evidente que p(R,R) & a propria densidade maxr
ginal nuclear PM(R); ja o(r,r}) seria igual a uma densidade margi
nal eletronica, ainda nao mencionada e sem utilidade no presente

trabalho., Por outro lado, as vezes pode ser mais conveniente lidar




com densidades que mais explicitamente nos informem sobre correla

¢bes entre os movimentos eletronico e nuclear, tais como PC(E,R)
ou pl(r;,R). Fechando este paragrafo devemos enfatizar qgue o Unico
caso para o qual a Mec@nica Quantica permite a associagdo de veto
res de estado ou amplitudes a descricao de Ysubsistemas” & a ge

nuina fatoracdo do tipo "orbital" (i.e. a decomposicao do sistema

{10}

total em subsistemas nido correlacionados estatisticamente) Re

tornaremos breve a este ponto.

Ja que a fatorag¢ao de Hunter nao pode recuperar a PEE para
AMs com v #0 e procurando tirar vantagem da liberdade de esco
lhermos diferentes "amplitudes" de subsistemas (pois nao sao obje

tos bem definidos quanticamente), podemos tentar selecionar outro.

par de "amplitudes", digamos ¢' e X', tal que elas levem de volta,
COmo ¢H e XH, 3 mesma amplitude total de partida ¢, ao seu autova
lor associado E, as mesmas densidades Pc(r,R) e PM(R), mas con

trariamente as "amplitudes" de Hunter, também recupeream a PEE,

6.3 Extendendo a fatoracao de Hunter: novamente sem PEE

Para tentarmos obter as "amplitudes" ¢' e X' com as caracte

risticas mencionadas no Gltimo paragrafo do item anterior emprega

)

. . 1s .
remos - arbitrariamente - as mesmas etapas de Mead( para "ampli

tudes" adiabaticas (ver item 3).

i) Definamos

eif(R)' H

¢ = ¢ (r,R) (22)

if(R - ~ = . - o
onde e (R) & uma funcao arbitraria da variavel dinamica R {con

sideremos uma diferenca capital de R aqui e no caso adiabatico; la
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R é apenas um parametro em Hel’ aqui uma verdadeira variavel dina

mica desde o inicio, tal como r).

ii) Podemos agora com (22) obter novamente, em principio, a

equacao nuclear efetiva da ref. 20:

Hi X' = [T + UT(R) + <¢'[le¢'>E]x' = EX' (23)

tal gque ¢'.X'

il

Y, como E sendo © mMeSMO autovalor de (17), associ

ado a ¥.

iii) O termo em VR pode ser ou nao ser nuleo; por exemplo,

if (R}

o tratamento de Hunter equivale a selecionar e 1 e assim

torna nulo aquele termo.

iv) X' deve compensar qualquer mau-comportamento de ¢'; adi
cionalmente, como estamos lidando com AMs sem rotacao {(J=0), gqual
quer dependéncia complexa nas variaveis dinamicas em ¢' e X’ de
vera sempre desaparecer na amplitude final, verdadeira e bem com

portada, a saber ¢ = HPL.XT.

- - AD
v) Inversamente ao seu andlogo adiabatico U, (R}, © poten
cial ndo-adiabatico U'(R) = <¢‘[Hl¢'>r dependera do fator de fase
arbitrario em (22).

vi) Ao seguirmos a eq. (22), l¢‘|2 = ‘¢H|2 = p°

b
rd

como

$'.X' recupera Y, entao IX‘I2 = lxﬂlz = pM,

E hora de perguntarmos: existira uma classe de fungoes f (R)

em (22) tal que o termo em VR desaparega e mais importante ainda,

tal que as barreiras agudas de Ugv(R} desaparecam deixando novos
UA

OD(R) para todos os valores de R? Se

pseudo potenciais U' (R} -~
ov
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esta classe existe entdo poderiamos recuperar, ndo-adiabaticamente,
a PEE para estados "vibracionais" excitados. Porém, infelizmente,a
resposta parece ser: nao. De féto, para um dado AM a densidade mar
ginal PﬁV(R) - um objeto quantico bem definido - deve ser a mesma
nao importa que "amplitude" ¢ ' escolhamos em (22). Como tal densi
dade naoc tem nodos, os potenciais UéV{R) associados, ao contrario
do potencial adiabatico, naco podem deixar de apresentar as tais
barreiras agudas; auséncia destas barreiras destruiria a estrutura
nao-nodal (e fisicamente significativa) das "autofungdes® associa
das (ver eq. 23) ao guadrado, Xévlz = ng(R); Assim, em Gltima
analise, fol a auséncia de um comportamento do tipo adiabatico em
tais 'potenciais" em certas regides de valores de R que impediu a
recuperacao da PEE dentro do espirito da fatoragao nao-adiabatica

de Hunter.

Abrindo um paréntesis, notemos gue a despeito da ausencia
de um significado guéntico preciso nas amplitudes de subsistema e
nos potenciais de Hunter (e também na extensao destas entidades
que introduzimos neste presente item 6.3), eles sao obrigados a
guardar uma "memdoria" nao-ambigua da estrutura nac-nodal de PM(R),
estrutura esta que reflete correlac¢des nao-adiabaticas que possuem

sentido fisico (ver item 5.2). Como consequéncia, os efeitos de

acoplamento nao-adiabaticos "vibracionais", ocorrendo na regido mes
. ~ . o . 31 e

mo da ligacao da molecula, tal como invocados por Hunter( ), 5a0

resultados objetivos do ponto de vista guantico desde gue nos res

trinjamos apenas a densidade - nao "amplitudes" - dos subsistemas

eletronico e nuclear.

Obviamente, poderiamos esquecer todas as seis etapas acima
e construir, mesmo partindo de um AM exato, um produto
' (r,R).X""(R) = ¢, tal que X'' seja forgada a exibir a mesma es
trutura nodal do tipo adiabatico. Contudo, prec¢os desencorajadores

2 2z
teriam que ser pagos: as fun¢des guadradas |¢"| e |X"| per



deriam seus significados, respectivamente, de densidades condicio
nal e marginal. Particularmente, a normalizagao da integral
fl¢"]2 dr seria obscurecida: tal integral seria uma funcao de
R e conseguentemente um Hamiltoniano nuclear efetivo simples como
{23) ndo mals poderia ser gerado. Mas mesmo se neste tratamento
mais complicado emergisse um termo equivalente a um potencial 1o
cal do tipo adiabatico e que fosse dominante numericamente, levan
do entdo a PEE, ainda assim ndo considerariamos tal metodologia.Ja
que mesmo as duas densidades simulando o comportamento adiabatico,
[@"Iz e |X"]2, teriam perdido o significado fisico probabilis
tico, tal fatoracdo nac-adiabdtica teria atingido um nivel por de
mais alto de artificialidade. Mais alto inclusive que o, atingido
%P1 e [P

pela AA, onde as densidades tém o significado

probabilistico correto.

Concluindo os itens 6.2 e 6.3: ja que esta maneira muito

"natural” - a saber, partindo-se da fatoragao (10''), analoga a

adiabatica - de tentarmos atingir nao-adiabaticamente a PEE foi mal
sucedida, vamos examinar agora a unica tentativa de recuperacgao

nao~adiabatica da PEE até aqui descrita na literatura.

6.4 PEE via expansao linear de Y

(2)

Lathouwers et al. afirmaram que foram bem sucedidos na
recuperacao nao-adiabatica da PEE a partir de um tipo especial de
expansdo linear da funcao de onda molecular ¢. Vamos inicialmente

resumir a abordagem destes autores.

Eles utilizaram um metodo variacional integral, a saber, o

método da coordenada geradores (MCG)(33), bem conhecido em fisica

nuclear e cujos ingredientes essenciais sao:
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i) Uma base ¢@¢(x,0), onde X sao todos os graus de liberdade

fisicamente significativos e o sado as coordenadas geradoras (rotu
los) embutidas num espag¢o matematico puramente auxiliar, o "espacgo

CGH;

ii) A funcdo de onda variacional &

Pix) = JE(a)o(x,a)da (24)

onde f(a) age como uma fungao peso de natureza linear (note gue
as CGs sao integradas em (24) e nao aparecem na funcao de onda fi

nal).

iii) f{a) oOtimo para um sistema descrito pelo Hamiltonia

no H & dado pela solugao de

SE(a') [H(a,0'}-E.S8(a,a')]da’ = 0 {25)
na gqual S(a,a’) = <®{a)|®(a')>x & o kernel de recobrimento ("o
verlap") e Ha,a') = <®(a)lﬁl®(a')>x e o kernel energia.

Para alcancar-se a desejada PEE, Lathouwers et al. escolhe
ram uma base adequada, i.e. a base adiabatica @(r,RﬁHQX(R%ﬂ¢ﬁDhﬁa),
¢AD

It

onde ¢ uma usual fung¢ado de onda eletronica com o  represen

tando a "distancia internuclear" no espaco nuclear ficticio de co
ordenadas geradoras; ja que eles admitiram estar trabalhando longe
de qualquer degeneracao eletronica temos que ¢?D varia lentamen
te com R(ao). X(R-a) & em geral uma gaussiana de maximo muito
pronunciado. A ref. 9, através de duas simplificacgoes adicionais
no MCG (o recobrimento gaussiano (RG) e a aproximagao harménica

(33)

(AH) },alcancou qualitativamente uma partic¢do da energia mole
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cular total analoga a da AA:

E(uo) + “_E; . i + IIE " (26)

Ecg.rG.an vib rot

embora os fragmentos "rotacional" e "vibracional" tenham incorpora
do, segundo eles, alguma nao-adiabaticidade; o & a convencional

-

configuragao nuclear de equilibrio no espago CG. "CG-RG-AH" & o}

rotulo do método gque assim levou a (26).

Porém dois importantes precos devem ser pagos neste  trata

mento para decompormos a energia total nos fragmentos da eq. (26):

Primeiro, referindo-nos as equag¢oes da ref. 9 com um "L"
adicional, devemos notar gque a eg. (26) emerge como um resultado
de (10-L), a gual por sua vez aparece da linearizacaoc de (9-L}. Es
ta linearizac¢ao & essencialmente uma dinamica de pacotes de ondas
- rotuladas pelas CGs - e (26) possul entdo neste nivel um claro
contetdo semiclassico. Em outros termos, as aproximagoes adicio
nais RG-AH impostas acima -~ e necessarias para se alcancgar (26} -
ao MCG equivalem a expandir e em seguida truncar os kerneis de e
nergia e entrosamento de um modo em gue nao entram apenas "aproxi

w(®)

macbes matematicas consecutivas De um outro angulo, podemos

lembrar ainda a equivaléncia entre o metodo CG-RG-AH ¢ a aproxima
)

cao de "fase aleatdria" (random phase apprex:i.rnata’u:m)(3l+ ;, a gqual

por sua vez esta embutida no quadro mais geral da aproximagao - se

. 2
miclassica - de Hartree-~Fock dependente do tempo( 1).

Em segundo lugar, os tres fragmentos espectroscodpicos no
lado direito de (26) somente emergem uma vez que etapas do tipo
adiabatico sejam apropriadamente introduzidas no decorrer da anali

se da ref. 9. Mais especificamente, tal fragmentacio aparece por
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gue, necessariamente, o modelo da resposta adiabatica de uma "nu
vem eletronica" & previamente imposto no espaco abstrato das CGs,
permitindo assim os truncamentos adequados nos Kerneis H{a,o0'). Em
outras palavras, a base escolhida, @(E,R,a), deve estar livre nao
somente das contaminac¢des nao-adiabaticas usuais n-dependentes (cru
zamento aproximado de potenciais adiabaticos, o que faz com que as
"amplitudes" eletrodnicas adiabaticas variem rapidamente com peque
(30”

nos deslocamentos em R mas também livre dos acoplamentos nao

adiabaticos v-dependentes provocados pelas barreiras agudas dos po
tenciais de Hunter, Ugv (os quais também podem produzir as mes
mas mudancas rapidas nas "amplitudes" eletrdnicas de Hunter para
peguenos deslocamentos em R; para estes acoplamentos ver ref,L32).
Esta ultima exigéncia, também necessaria para caracterizar uma boa
base para os propdsitos da ref. 9, estd longe de ser trivial, como
a fatoracao de Hunter ajuda a mostrar. De fato, este Gltimo tipo
de fatoracao {levando-nos aos bem definidos objetos quanticos E,

Y, PC e PM) foi capaz de fornecer-nos um contra-exemplo de uma "am

plitude” eletronica que nos leva a um"potencial nuclear" que impede
a PEE justamente na regiao onde ocorre a ligagao molecular, ndo im

porta gquao pequeno seja o grau de nao-adiabaticidade introduzido.

Uma anadlise, ainda parcial, dos Itens 6.2, 6.3 e 6.4 permi

te~-nos ©s seguintes comentarios:

Primeiro, dos métodos analisados somente o método CG~-RG-AH
foi capaz de recuperar a PEE, mas a despeito do rotulo "nac-adiabd
tico", tal abordagem esta ainda contaminada por algum carater semi

classico residual.

Segundo, no tratamento CG~RG-AH a hipdtese adiabiatica en
trou, € certo, num mero espacgo matematico auxiliar de coordenadas:
mas sem tal artificio nao se poderia decompor a energia total nos

seus fragmentos da eq. (26}, que se ajustam aos espectros molecula
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res. Inversamente, nos métodos nao-adiabaticos dos itens 6.2 e 6.3
foi justamente a auséncia de um tal comportamento de tipo adiabati
co {(auséncia provocada por efeitos de correlacgao nao-adiabaticos
sntre os subsistemas eletrdnico e nuclear, correspondendo fisica
mente a auséncia de nodos em PM(RH em certas regides dos pseudo
potenciais Uév(R) que levou ao desaparecimento da PEE. Assim, pa
rece a esta altura que a PEE somente & recuperavel as custas da in
troducdo de um modelo de resposta adiabatica de uma "nuvem eletré
nica", mesmo gquando através de um espa¢o matemdtico meramente auxi
liar. No item 6.5, a seguir, onde nossa propria alternativa para
recuperacao da PEE sera esbogada, tentaremos unir estas conclusoes

parciais em um perfil mais geral.

6.5 Um tratamento orbital para a PEE

Nos itens 5.1 e 5.2 uma bem sucedida decomposicao nao-adia

+

batica - via ON - de autoestados v = o e v= 1 de H, foi co

mentada. Em ambos os estados um termo fortemente dominante emergiu
e novas funcoes de onda aproximadas podem ser propostas agora se

truncarmos ambas as séries (ver a eq. genérica (15)) no primeiro

e dominante termo, a saber:

ON ON '
woo ~ ®oo ({)XOO(R) (27")
ON ON B
Ii}o‘l - ®o1(§)xoo(R) (27°1)
onde deve ser enfatizado que os "orbitais” @ON(r), tal como as

"amplitudes" @H(r,R), sdo dependentes do numero quantico v. 0Os in
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dices analogos aos adiabaticos ja sac Obvios a esta altura.

Hamiltonianos efetivos governando orbitais, tanto eletrdni

co como nuclear, podem ser entdo derivados das proprias fungoes
(27') e (27''), de um modo analogo ac conhecido esquema de Born- Hu
anq(35). Consideremos o Hamiltoniano completo (eqg. 1) operando em

woo dado pela expansdo (15). Multiplicando-se o lado direito por

ON

@OO e integrando-se em r (notando-se qgue derivadas em R nao tém
efeito sobre @ON (r):
00
- nuc 1 ON ) 1/2 1/2 . ON N ON
T, + R) -E| X ==, n’™n’"<¢_ jH ¢ > X 28
noo{R Uoo() | 00 iZo,0 00 i ooi~l i r oo (28)
ande
nuc ON ON ¥
= < >
Uoo (R) @ooi§l®oo X (287)
1
Como né% - 1, o termo do lado direito de (28) pode ser desprezado
em uma primeira aproximacéo, levando-nos a
nuc ON ™ nuc ON _ _ON,ON
Hoo Xoo N [IR + ﬁoo (R)}Xoo - Eooxoo (29)
. ON -
De um outro ponto de vista, notemos gue Eoo e igual a
ON_,ON ON_ON =
< P > imi i i i
®00X00|§lqooxoo r,R e portanto € um limite variacional superior

para E exata.
00

ON - AD -
Como ¢, aoc contrario de ¢ (r,R} e Pc(r,R), nao depende
de R, podemos inverter o esquema da eg. (28} e construir o Hamilto

niano efetivo para o orbital eletronico do estado fundamental:
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el ON el ON ON ,ON
Hoo(E) 8o = [Ty + U (B)1e g = E004500 (30)
Tomando agora 0 AM v = 1
nuc oN nuc ON _ _ON_,ON
Ho1 (RIXgq = [Tg + Upq (RMXGy = ES4Xo, (31)
el ON _ el ON _ _ON,ON
¥o1(5)¢01 - [Tr * UOT(E)}®O1 - Eo1®of (32)
onde agora a definicao dos trés novos potenciais em (30}, (31) e

(32) e obvia.

(1)

Como Bishop apontou, ¢s orbitais dominantes em (27'}) e
(27'') sao semelhantes a estrutura de suas correspondentes contra

partidas adiabaticas, ao menos para AMs com v =0 e v= 1, i.e.

ON AD ON AD
2o r) = @7 (r, R} 5 X o(R) ~ XU (R) (33)

Estas aproximacoes poderiam até ter sido previstas (ver item 6.6
a seguir). (33) nos fornece as informac¢oes basicas para deduzirmos
a forma aproximada dos potencials governando os orbitais dos nilcleos
e consequentemente para recuperarmos a PEE para tais estados "vi
bracionais", via tratamento orbital. De fato, a partir de (33}, po
demos concluir diretamente que os "campos nucleares médios de Har
tree" sao muito semelhantes ao campo nuclear adiabidtico médio, i.e.

a tradicional curva de potencial adiabatico.

nuc nuc AD
o6 (R} - Uo1 {R) - UO R {34)
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e entdo o usual procedimento de ajuste parabdlico pode tambéem ser
aplicado a tais potenciais orbitais. Isto levara aos analogos orbi
tais das equacdes adiabaticas (5), (6) e (7) e, entao, praticamen
te a mesma fragmentacdo espectroscopica usual da energia molecular
total; diteo de um modo mais direto, (33) leva a PEE em AMs dos ni

veis fundamental e excitados (naoc rotaciocnais ao menos).

Por exemplo, no tratamento orbital do estado fundamental,

partindo de (29):

ON 2. ,ON ON_ON
- = 35
{TR + 1/2 koo(R Re) ]Xoo €ooXoo (35)
ON _ _nuc ON
Eoo = Uoo (Re) + €00 (36)
nuc AD ON vib ON _ 2 ue 2
onde Uoo (Re} - Uo (Re) r fo0 " oo e koo = (9 t}oo /R Ee

Falta-nos ainda discutir se este tratamento orbital de re

cuperacdo da PEE €& ou nao puramente guantico.

Tal discussao torna-se-a mais produtiva se for embutida no
quadro de uma comparacao mais geral entre esta aproximagao orbital

{AOR) e a AA.

i) No item 5.1, guando da apresentagao da eq. (15), procura
mos definir de modo bem generalizado o conceito de "orbital": uma
funcao de uma ou de um conjunto de coordenadas de posigao totalmen
te descorrelacionadas face a todas as restantes. Por exemplo, no
orbital XON{R}, a distancia internuclear R estd relacionada a am

bas as particulas nucleares (que por sua vez sao altamente correla

cionadas entre si em termos desta mesma variavel; nao seria algo
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muito eficiente tentarmos associar um orbital a cada uma das duas
particulas nucleares). Portanto, no modelo orbital expressado nas
egs. (27') e (27'') o movimento em R esta descorrelacionado do mo

vimento em r.

ii) Comeo foi mencionado no item 6.2, a decomposigdo aproxi
mada em termos de orbitais para uma amplitude do sistema total, ,
é o maximo nivel de aproximacgao para ¥ no qual ainda podemos as
sociar, em termos gquanticamente significativos, amplitudes a des
cricdo de subsistemas, eletrdnico e nuclear no caso das egs. (27).
@ON(r) e XON(R) sao, ambas, amplitudes marginais de uma mesma am
plitude conjunta, ¥(r,R), porque Os dois subsistemas —!nesta AOR -
estio totalmente descorrelacionados estatisticamente. Afortunada
mente, eletron e niicleo ndo s@o particulas idénticas: tal identida
de automaticamente introduziria correlacdes cinematicas de Pauli
entre eles, o que por sua vez seria suficiente para definitivamen

te invalidar o conceito de "amplitude de subsistema"(lo).

iii) Nas aproximacdes de produtos orbitais do tipo (27), e

letrons e nucleos sdo tratados “"simetricamente". Nenhum tipo de

coordenadas "congeladas" ou classicas (uma caracteristica da AA
quando se constroem funcdes de onda eletrdnicas) sao necessarias

no Hamiltoniano H do sistema para se obter amplitude de subsiste

mas. De fato, operamos sempre com o Hamiltoniano completo H sobre
. . ON ON - . .
ambos os orbitais, ¢ e X, gquando construimos os Hamiltonianos
efetivos em (29), (30), (31) e (32). Assim, ndo existem al coisas
como singularidades em H devido a massas nucleares infinitas ou e
nergias cinéticas infinitas, uma reminiscéncia semiclassica da AA
(veja item 5.2). Em outras palavras, a AOR nao cria qualquer depen
déncia paramétrica - em r ou em R - nestes Hamiltonianos efetivos.

Consequentemente, ndo aparecerao agui coisas como "grupos puntuais

de simetria" associados aos Hamiltonianos efetivos.
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iv) Se olharmos as coisas do ponto de vista dos "movimen
tos", i.e. do ponto de vista das solugoes de tais Hamiltonianos e

fetivos, temos que:

Na AA, os eletrons vem um campo nuclear puramente classico,

i.e., nAo sdo admitidas flutuagOes gquanticas na variavel R;

Na AOR os eletrons vém um campo nuclear médio Uel(r} =
= <XONEH‘XON>R que depende da estrutura de XON(R) e assim das
flutuacdoes quanticas do movimento nuclear; em outras palavras, na

AOR o movimento dos eletrons pode incorporar informagoes sobre oS
nicleos além do que pode fornecer-nos O campo eletrostdtico classi
co da AA. Contudo, este "campo eletrdnico medic de Hartree" U@l(R)
aparecendo em (30} e (32) nao depende das derivadas em r (termos
dependentes do momentum conjugado a r) do Hamiltoniano completo e &
isto que justamente leva os eletrons a se moverem ainda formalmente
descorrelacionados face aos nucleos. Notemos que aqui nao aparece
ao contrario da AA, um estagio "intermedidrio" semiquantico de cor
relacio tal como descrito no fim do item 5.2. Ainda uma vez relem
bramos que auséncia da correlagao nao guer necessariamente dizer
auséncia de interacio: nesta AOR eletron interagem (fortemente) com

niicleos, via campo médio de Hartree e vice-versa.

Inversamente, na AA, o “"campo médio adiabitico" (a curva de
potencial tradicional) enxergado pelos nucleos pode até mesmo incor
porar algum efeito de correlacac entre movimentos eletronicos e
nucleares devido aos conhecidos termos de "acoplamento diagonal“{GL
que envolvem a acao de derivadas em R sobre a fungdo de conda eletro
nica adiabatica. Em suma, o movimento nuclear, na AA, pode ainda que
parcialmente correlacionar-se com O movimento eletronico, mas nao o

contrario.

0 esguema I abaixo apresenta sumariamente uma hierarquia en
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tre estes trés tipos de "campos" com o campo de Hartree sendo o de

nivel "intermediario™.

ESQUEMA 1

NIVEL I O campo médio adiabatico sentido pelos nlicleos na AA; al
guma correlagdo entre subsistemas & permitida neste can

pPo.

NIVEL II 0 campo médio de Hartree visto tanto por eletrons COmo

nucleos na AOR; subsistemas totalmente descorrelacionados

NIVEL III O campo nuclear puramente classico e estatico visto pe
los eletrons na AA: ele vai fornecer a funcdo de onda
eletrdnica que por sua vez servira para construirmos o)
campo médio do nivel I. Efeitos de correlacao no sentido
gque aqui usamos (ver 5.2) sao de "uma s méo" na AA: o

correm no nivel I mas ndo no IIT.

v) Existe contudo uma sutil limita¢do impedindo o rotulo
"puramente quantico"” mesmo para tal abordagem do tipo orbital da
PEE. Engquanto as funcgdes de onda (27) saoc os objetos sobre os quais

AOR

incide nossa atencao, nao existe problema porgque podem sim

plesmente ser superpostas linearmente, levando a um novo e desvin

culado ("unconstrained”) tratamento variacional: a "interacao de
configuragdes" da eq. (15). Porem, olhando-se as coisas do prisma
dos Hamiltonianos efetivos de Hartree, do qual - e este & o ponto

importante - os potenciais dos orbitais nucleares sdo derivados, &
evidente que a estrutura linear das equag¢oes da Mecanica Quintica
foi gquebrada. De fato, estes Hamiltonianos de Hartree (e respecti
vos potenciais médios) sd podem descrever subsistemas nao  correla

cionados, ou seja, a fun¢do de onda total dal derivada nao pode ser
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sendo um produtdorio de orbitais, ficando vedado portanto o acesso
ao principio de superposig¢do linear de estados enquanto insistirmos
nestes operadores efetivos de Hartree para descrever o sistema mole
cular em questdo. Importantes consequéncias desta nao-linearidade

(raiz do nossos rétulo "semiclassico" para a AOR) ao nivel da apro
ximacao de Hartree-Rock dependente do tempo estao descritas na ref.

21; veja-se tambeém ref. 10,

vi) Os pontos (iii) e (iv) acima permiten-nos concluir que
a estrutura nodal das "amplitudes" nucleares nao esta univocamente
ligada ao tratamento adiabatico {um tratamento semiclassico). Esta
também presente ao nivel da AOR (outro tratamento semiclassico) .As
sim, as - tradicionais - conclusdes dos itens 5.2 e 6.4 podenm ser
estendidas para incluir a AOR: quando interacdes vibrdnicas sao in
troduzidas, correlacionando os subsistemas eletronico e nuclear nas
duas direcgdes (nao somente na direcao nuclear, como na AR}, esta es
trutura nodal automaticamente desaparecerd na densidade marginal nu
clear, i.e. tanto a AOR como a AA - e, parece, também a PEE - cessa
rio de ser validas. Em outras palavras, parece que alguma espécie
de desacoplamento entre os movimentos eletronico e nuclear - 0 qgue
por sua vez parece requerer uma etapa semiclassica - €& exigida para
gerar-se potenciais nucleares "adaptados a PEE". Assim, parece que
um tratamento puramente guantico da PEE & muito problematico, para

dizer o minimo.

6.6 Um paréntesis

Os orbitais naturais das egs. (27) ndo sdo os orbitais oOti
mos de Hartree para os sub-sistemas eletrdnico e nuclear. Se esta
otimizacio fosse levada a cabo (autoconsistentemente) pensamos Jue

as energias Otimas seriam muito mais proximas dos melhores valores
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adiabaticos disponiveis, Mas o ponto a ser enfatizado aqui € que o
parelelismo entre a AOR e a AA encontrado para © H: . tal como pu
demos inferir da ref. 14, ndo & meramente acidental, E este o ponto

que agora vamos discutir.

Uma mesma densidade y¢(r,R}? pode ser aproximada (bem ou

mau, nao importa inicialmente) por duas alternativas a seguir

, 2 C M _ . .AD » 1 AD .
[p{r,R)]* - P (r,R).P (R} = [¢"7 (x,R)I?[X (R)] (37)
2 M M - ON 2 ON
e, )17 - Pt )= 0% 12 xR (38)

Em (37) utilizamos fatoracido em densidades condicional e marginal ,
via AA. Em (38), um produto de densidades marginais, que €& a prod
pria esséncia da AOR. Como foi lembrado anteriormente, a condicao
chave para a maquinaria adiabatica funcionar bem, em (37), € que a

"amplitude" eletronica ¢AD(r,R) varie lentamente com R(as)

{uma
condiciaoc nao necessariamente ligada a grandes diferengas de massa}.
Pois @ justamente esta condicao, uma vez obedecida, que faz com que
a correspondente densidade adiabatica condicional [q)AD(JE,R)]2 des
creva o "movimento" em r como totalmente descorrelacionado do "movi
mento" em R e quase que totalmente "descorrelacionado" com cada con
figuracao R (veja o item 5.2 para distingac entre estes dois tipos
de correlacao). Ora, mas esta & justamente, por sua vez, uma condi
cdo basica para descricoes do tipo orbital (Hartree) de boa qualida
de. Em outras palavras, aquela independéncia aproximada em R por
parte de PgD(r,R) equivale a dizer que a densidade condicional ele
tronica sera quase igual a propria densidade marginal eletrodnica,i.
C M

e, PAD(r,R) - Pel(r)' Poderemos inverter as coisas? Consideremos

o atomo de Helio com seus orbitais oOtimos (agora somente para ele
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trons) de Hartree, no seu estado fundamental: wAORha, ray=¢{r).

.¢(r,). Poderlamos esperar que um tratamento adiabatico otimizado
funcionasse praticamente tao bem quanto a AOR (embora as massas ele
tronicas sejam iguais)? No caso de uma AA para os eletrons do He
teriamos wAD(rl, ro) = ¢AD(r1, rz).XAD(rz) (invertendo-se o rotu
lo dos eletrons nada deve mudar a ndo ser o sinal). Como a AOR & sa
bidamente uma boa aproximagdo neste caso, poderiamos esperar gue
¢AD(r1, r,} variasse lentamente com pequenas mudancas em I, para
regioes do espacgo de r, onde XAD(rz) fosse substancialmente diferen
te de zero? Resultados adiabaticos encorajadores para o He ja foram
obtidos(37), mas tanto guanto saibamos nao ainda com as coordenadas

{ri, r2). Julgamos que esta guestao merece uma especial atencao e

& nosso propdsito futuramente tentar resolve-la.

7 CONSIDERACOES FINAIS (PARTE I)

Sequindo-se a famosa trilogia hegelina, podemos simplifica
damente reconhecer trés fases ou momentos articulados no desenvolvi

mento dos conceitos fundamentais da Quimica Quantica:

i) Tese — de 1927 (ABQ) ate 1976;

ii) Antitese - comegando com as criticas de Woolley em

197677,

iii) Sintese ~ comeg¢ando aproximadamente em 1980.

A fase (ii) constituiu-se em um momento de forte atividade
critica aos aparentemente bem estabelecidos e universais conceitos
da guimica, particularmente o conceito de estrutura moleculax. A

fase {(iii)} - gragas a fase (ii) - equivale a uma volta - enriqueci
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da - as origens, i.e. a4 "tese": os conceitos basilares da Quimica
(adiabatica) Quantica exibem uma grande vitalidade, mesmo além das
fronteiras adiabaticas, mas com certas limitac¢des, gue estdoc agora
sendo compreendidas a partir de um prisma verdadeiramente ab initio
(os calculos adiabaticos do quimico ndo sac ab initio, sdo na rea
lidade semiclassicos e semiempiricos). Dito de outro modo, nossa pre
sente compreensdo dos conceitos basicos da Quimica Quiantica esta
sendo aprimorada no sentido de gue podemos entender melhor uma teo
ria guando ela pode ser enfocada a partir do ponto de vista mais
elevado de uma nova teoria, gque engloba a anterior. Este "novo" pon
to de vista & simplesmente a emergéncia de uma teoria dos AMs rigo
rosamente quantica ao mesmo tempo que relativamente simples; esta
teoria - ao contrario do caso dos autoestados atomicos - esteve fal
tando por cerca de 50 anos, como corretamente apontad&»por%kxﬂley(”.
E o fundamentc decisivo para se construir tal teoria foi indubita
velmente dado pela fatoracdo (10'') e o principal “catalisador" foi

0 severo criticismo de Woolley.

A terceira fase (iii) & também uUtil para langar luz sobre
um problema com profundas implicagoes filoso6ficas: o grau de ‘"redu
cionismo” da Quimica com relacgao a ¥isica. O honoravel conceito de
estrutura molecular, ao menos no sentido do modelo A (ver item 4} ,
pode ser recuperado sem quebra da estacionariedade, no limite da mo
lécula isolada. Em outros termos, ele & compativel com .a simetria
completa da equacaoc do movimento (nao-relativista) de Schrodinger
simetria esta automaticamente "transferida" para os autoestados de

tal equacdo - ao menos para moléculas diatdOmicas. O conceito de es

trutura molecular {(que praticamente define "quimica") e as sime
trias fundamentais da natureza e respectivas leis de conservagao
(que praticamente definem "fisica") sao harmoniosamente conectados

no sentido de que o principal conceito da gquimica nao precisa apa

recer as custas da quebra de alguma das simetrias fundamentais (ao
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nivel nido-relativistico ao menos), pelo menos para diatdmica. Deve
ser enfatizado, contudo, que deve ser esperada uma quebra nesta har
monia para certas classes de moléculas poliatdmicas. Este & um tema

gque esta em aberto.

Ao menos até onde conseguimos alcancar ndo foi possivel re
cuperar a PEE de um modo puramente gquantico, para AMs. Ao contrario,
parece que alguma forma de desacoplamento entre 08 movimentos ele
tronico e nuclear - gue por sua vez parece exigir a introducgao de
alguma contaminacdo semiclassica - & necessaria como um dado de en
trada (input) de modo a forgarmos a PEE como um dado de saida
{output). Ou dito de outro modo, a memdéria dos efeitos de correlagac
nao-adiabaticos, expressos na estrutura nao nodal de ngtR) - que
s3io transferidos para os "potenciais" ndo-adiabédticos de Hunter -

g
devem primeiramente ser suprimidos. A AA {e certamente a AOR) para
sistemas moleculares nos fornecem - semiclassicamente - esta perda
de "memdria" sem substancialmente sacrificar a precisao numérica
da maioria dos resultados obteniveis através de funcOes de onda exa
tas, para verdadeiros observaveis fisicos. Ao nivel de tais aproxi
macdes é que parece emergir a PEE, ligada ao conceito de energia po
tencial adiabatica (ou orbital), seja no espago fisico de coordena
das de posicdo, seja em espago auxiliar comoc no caso do CG~RG-AH
destas curvas de potencial - somente diatdmicas sao agui considera
das - podemos coletar um conjunto de bem conhecidas "propriedades es
pectroscopicas moleculares", tanto no fundo como atraves da altura
destas curvas {exemplos: PEE, constantes de forga, geometria mole
cular, etc). Em termos mais pictoricos, pode ser dito que a AA su
prime as barreiras agudas dos potenciais nao-adiabaticos de Hunter
para todos os AMs "vibracionais" excitados; ou, inversamente, a
nao-adiabaticidade aparece para destruir a conexao entre aquelas
"propriedades moleculares" (aqui incluida a PEE)} e os dados experl

mentais, para aqueles estados excitados.
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Procuramos alcancar a PEE de modo mais flexivel possivel,ou
seja, sem associd~-la necessariamente com desacoplamento de movimen
tos. Se no final de nossa andlise parece estar ocorrendo tal associ
acdo isto deve ser encarado como algo acidental. "Acidental" aqui
deve ser entendido no sentido de que tais desacoplamentos simples
mente providenciariam a “"eliminacgdo" de certas correlagoes eletron
nicleo produzidas pela dindmica particular dos sistemas moleculares
(i.e. seu Hamiltoniano), em seus estados estaciondrios nao-adiabati
cos, correspondentes - numa linguagem adiabatica - aos "vibracio
nais" excitados. Somente eliminando-se tais correlacgdes parece ha
ver condigdes para a emergéencia da PEE nestes estados. O estado fun
damental de H: fornece-nos uma excegao justamente porgue uma vez
que nele tais correlacdes nao-adiabaticas nao existem, podemos re

cuperar ai a PEE de um modo "puramente guantico", sem separacao al
guma de movimentos. Assim sendo, naoc devemos procurar as razoes pa
ra o aparente fracasso na recuperacgao estritamente quantomecanica da
PEE nas conhecidas, universais e inevitaveis limitagCes (tanto quan

ticas como classicas) existentes em gualquer separacao de movimen

tos "rotacionais" e "vibracionais".

Terminamos este item procurando fazer uma projecgao de traba

lhos futuros, ligados a esta Parte I.

i) Abordar o modelc B de estrutura molecular (item 4); parx
ticularmente revisitar o chamado "movimento rotacional molecular" .
Interessa-nos, entre outras coisas, estimar o tempo em gue uma usu
al estrutura eletrdonica “"deformada” poderia girar isoladamente sem
perder substancialmente sua deforma¢do original. Este ndao € um pro

L {10) - . .
blema trivial . Interessa-nos também gue sentido poderia ter nes
tas condig¢des nao-estacionarias o chamado "momento dipolar permanen

te" {que a rigor €& nulo em AMs).

ii) Tal como sugerido no item 6.6, pensamos que ha uma pro
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funda interrelacdo entre AA e AOR, no sentido de gue gquando uma
delas se revela uma boa aproximacao para autoestados a outra tambéem
deveria sé-lo. Uma boa sugestdc inicial seria realizar calculos a
diabaticos para o He. Esperamos levar a cabo tal trabalho em colabo

racao com o Dr. M., Trsic, USP - S. Carlos.



PARTE II

CALCULOS VARIACIONAIS NAQO-ADIABATICOS EM HI :

0 METODO DA COORDENADA GERADORA
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1 INTRODUCAC

0 método variacional tem sido a principal ferramenta para
calculos quanticos aproximados em moléculas. E um método relativa
mente simples de se manipular e em geral permite descrigdes de sis
temas moleculares bastante satisfatorias com utilizacdao de tempo e
memdria modestos de computador. Dentre a gama de técnicas variacio

)(33)'.-

nais disponiveis temos o método da coordenada geradora (MCG ja

descrito sumariamente na Parte I e largamente empregado em Fisica
(28)

Nuclear nos ultimos vinte anos . Este método somente agora come

ca a ser sistematicamente aplicado a sistemas atomicos e. molecula
{30, 39-u2) - . -
res . Podemos detetar, porem, na literatura alguns cal
culos moleculares mais anteriores e gue podem ser interpretados co
mo aplicagdes "“inconscientes” do MCG, como por exemplo o caso da
ref. 43. Contudo, todas as aplicac¢Oes moleculares do MCG até agora
encontradas somente focalizaram fungdes de onda adiabaticas, i.e.

funcbes que envolvem separacdo prévia dos movimentos eletrdnico e

nuclear.

Nesta introdugao vamos enfocar novamente as bases gerais do
MCG, deixando-se para outro item a metodologia detalhada a ser em

pregada no presente trabalho.

A funcao de onda prova do MCG € basicamente expressada como
uma combinacdo de uma familia continua de fungoes rotuladas ¢(g),
onde os rotulos o sao denominados de "coordenadas geradcoras”.
Tais coordenadas geram um espa¢o puramente técnico - o espago dos

(4u)

rotulos - e terminam por ser integradas, desaparecendo na fun

gao de onda prova final do MCG:

b o= S daf(a)é () (1)



na qual f(a) & uma funcio peso para a superposigao linear definin
do ¥, a ser determinada variacionalmente. As fungOes peso Otimas
f(a) sAo obtidas de modo a satisfazer a equagdo integral associada

(33)

aos nomes de Hill, Wheeler e Griffin

fda’ [H(a,a') ~ E.S(a,a')1f(a") =0 (2)

onde

4

Hix,a')

<¢ (o) [H] ¢ (a')>

Sla,of)

<gla) | (at)>

sao, respectivamente, os kerneis de energia e recobrimento. H & o)

Hamiltoniano completo do sistema sob consideracao.

solucoes analiticas da eq. (2) sao posgiveis somente em sig
temas muito especiais e em geral precisamos recorrer a técnicas nu
méricas envolvendo uma versao discretizada desta equagao, tal como
serd descrito no Item 3. No item 4 revemos, para a molécula H), os
cilculos variacionais e perturbacionais mais relevantes - do ponto
de vista da precisdo dos resultados - apresentados na literatura.
Nos itens de 5 a 7 descrevemos nossa aplicacdo do MCG aquele siste
ma molecular de trés corpos, sem separacao alguma de movimentos,

i.e. a um nivel nao-adiabatico.

2 OBJETIVOS (PARTE II)

Os objetivos desta PARTE Il se resumem em um calculo explo
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ratorio de alguns estados J=0 de baixa energia de H: (em linguagem
adiabatica: os estados vibracionais de mais baixa energia do estado
eletronico fundamental) utilizando o MCG de tal modo gue os acopla
mentos nao-~adiabaticos possam emergir. Em particular, utilizaremos
o método de maneira gue possamos extrair a maxima vantagem de boas
aproximacdes analiticas da fungado de onda adiabatica damolécula de
HY , ao contrario dos cadlculos ndo-adiabiticos variacionais dispo
niveis na literatura. Tais fungoes aproximativas serdo tomadas como

peonto de partida, desempenhando o papel de ¢{g) em {(1).

3 0 MCG DISCRETIZADO

vamos agora descrever detalhadamente a estrutura do MCG na

forma particular utilizada em nossos calculos.

Em aplicagfes numéricas usualmente substituimos a eq. (1)

por (veja por ex. ref. 42}:

vo= I c, ¢la) (3)
1

onde a soma envolve os pontos oy de alguma malha ("mesh") no espa
co dos rotulos. A notac¢ao vetorial significa que o 'pode envol
ver mais de uma coordenada geradora, i.e. o espacg¢o dos rotulos pode
ter mais de uma dimensao. Embora seja possivel tomarmos a eq. (3)
como uma aproximacdo discreta da integral (1), & também possivel
ignorar tal relagao e tratar (3) como um problema independente, on
de 0s pesos c; e/ou os pontos da malha, Oy sao ou podem ser de
terminados variacionalmente. Se for este © ¢aso, a principal rela

cao face ao MCG continuo residiria em encararmos a expansae (3} c¢o

mo a superposicao de uma dada funcido de base, parametrizada, con
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ela mesma (em diferentes valores do parametro) ao invés de realizar
mos tal superposicdo com outras (possivelmente ortogonais) fungoes.
Em suma, o MCG discretizado superpde uma fungao de uma dada forma
analitica com ela mesma; os métodos variacionais usuais da Quimica

Quantica superpoem funcgoes de forma analitica diferente.

Optamos por tratar o MCG discretizado como um problema inde
pendente da versdo continua. Dada uma malha {a,} no espago dos rd
tulos, os pesos Otimos c; em (3) sao aqueles que satisfazem - de

modo padrao - a versao discretizada da eq. (2}, i.e.

i(H,. - E_5,.)C, = 0 (4)

onde Hij = H(gi, gj) e uma notacgao similar & usada para Sij' Dei
xando de lado qualquer referencia ao MCG, a eg. (4) pode ser ime
diatamente relacionada a uma bem conhecida metodologia da Quimica
Quantica: para uma dada base (esta € uma base nao-ortogonal formada
pelas fungoes ¢(gi), cada uma identificada por um oy dentre da
malha escolhida no espaco dos rotulos) os coeficientes c!n) 530
coeficientes lineares variacionais oOtimos. Com eles serao obtidos
tantos valores de E guantos forem os pontos da malha (ou, mais ge
ralmente, quantos forem os vetores linearmente independentes na ba
se adotada). Assim, no caso da eq. (4) teremos n valorés de E, que
serao limites variacionais superiores para o©s correspondentes n pri

(#5)

meiros . autovalores exatos de H .

A qualidade dos resultados obtidos guando usamos (3) e (4)
para aproximar, variacionalmente, os estados estacionarios de um da
do sistema (molecular) vai depender, claramente: (i} da forma anali

tica particular escolhida para a fun¢ao parametrizada ¢(a) e (ii)

do conjunto particular dos pontos da malha adotados para estabele
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cermos a eqg. (3). Impomos, por certo, que o sistema seja caracteri
zado dinamicamente por seu Hamiltoniano H, expresso em termos de um

conjunto completo de variaveis dinamicas agindo em ¢ (a).

Postergando a discussdo do ponto (i) para o item 5 adiante,
podemos notar, no gque se refere ao ponto (ii), que existem pelo me

nos quatro procedimentos distintos para selecionarmos os pontos da

. , ]
malha, {ai}, tais como podem ser encontrados na llteratura( ):

A - Adotar um grande nimero de pontos de uma malha, separa
dos por um igual espacamento Ao ou por alguma outra prescricao

a priori, em torno do ponto variacional otimo a, que minimiza tri
(43}

vialmente E(wa.) = H(ui, gi)/S(gi, gi)

B -~ Selecionar os a, na base de alguma regra de gquadratu

{39)

ra .
C -~ Selecionar os a, pelo método iterativo proposto por
. (39) "y~ .
Caurier : dada uma sequéncia (o3, ...., o _,), esco

lher &L de modo a minimizar-se o autovalor da energia

mais baixa da eq. (4) (veja tambeém ref. 42},

D - Adotar um procedimento de otimizacgao tipo "forga bruta",
tratando todos os parametros nao-lineares a, como pard

46
metros variacionais( ).

Em qualgquer um de tais procedimentos devemos tomar os devi
dos cuidados com uma importante dificuldade técnica procedente da
nao-ortogonalidade da base ¢(a ): aumentando-se o numero de  pon
tos da malha e/ou diminuindo-se a separac¢ao entre tais pontos leva
ra, a partir de um certo ponto, a uma dependéncia linear aproxima
da (DLA) da base, o gque aumentara os chamados "ruidos numéricos".Sg

guindo-se a ref. 47 podemos caracterizar tal DLA pelo critério se
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segundo o qual tal dependéncia - que nasce simplesmente de um limi
te do computador -~ comecard a se manifestar quando a razao do maior
. . . N
para o menor autovalor da matriz de recobrimento for maior que 10
onde N & o nimero de casas decimais envolvidas nos cidlculos. Uma
conseqﬁéncia particular, quando ocorre DLA, & que a propriedade de
limite superior variacional da energia sera progressivamente "cor

roida" pelas imprecisdes numéricas.

A DLA tende a tornar a matriz de recobrimento aproximadamen
te singular. Assim, a resolucao do problema de autovalores (4) nao
devera mais ser levada a cabo através dos tradicionais metodos de
inversiao de matriz. De modo a superar esta dificuldade, um esquema
alternativo & frequentemente empregado em Conexao COm OS calculos

CG; tal esquema consiste das seguintes etapas:

i) Diagonalize a matriz Sij' i.e. obtenha Ak e {b?} tal
que
. k _ k
z i bj = Ak bi
J
ii) Forme o conjunto ortonormal de vetores
k

- b
(i‘) = Z —-Sl 1 qb((],,) (5)
k : /2 ~1

1(x)

Eles nos fornecem uma base ortonormal alternativa na qual a matriz
do operador Hamiltoniano aparecera, em termos dos elementos Hij da
base anterior, como
k* 1
- b b

H . = I —2 — H..—-——j————=<<;[{HH>> (6)
kLo gy O R R , !




que torna bem transparente a fonte dos problemas relativos a DLA: a
presenga de termos na soma com denominadores muito pequenos { aqueles
autovalores A muito pequenaos da matriz de recobrimento). Assim

kK

iii) Trungue a matriz Hamiltoniana (6) eliminando todos au

k

um valor limite conveniente ¢. Este esquema de truncamento eguiva

tovetores ¢k associados com autovalores A de Sij menores gue

le a removermos da base {%k} os componentes independentes de norma
aproximadamente nula. A resolucdo da eg. (4} & entao substituida pe
la diagonalizacéo da versdo truncada da eg. (6). Em casos favoré

veis, os vetores eliminados nao contribuem apreciavelmente para o0s

Hkl

ainda capazes de provocar ruldos numéricos espurios se forem permi

autoestados de associados aos seus menores autovalores, embora

tidos entrar nos calculos.

4. CALCULOS EM H: : UM APANHADO DA LITERATURA

4.1 Calculos adiabaticos com MCG discretizado

Mencionaremos aqui trés calculos variacionais CG para a fun

- -~ + . o -~
cdo de onda eletronica de I, o0s quals, contudo, nao fazem referen

(HG’ ‘091 SU)

cia explicita ao MCG . O primeiro deles (ref. 46) faz
uso do procedimento D (ver Iltem 3) para selecionar nove valores de
cada uma das duas coordenadas geradoras empregadas aléem de, adicio
nalmente, levar a cabo a usual otimizacao determinantal de nove coe
ficientes lineares. Um excelente valor para a energia do estado fun

damental eletrdnico foi obtido. A fung¢do geradora ¢ (o) escolhida

foi uma simples gaussiana.
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4.2 Calculos nao-adiabaticos

4.2.1 Calculos variacionais

Um calculo pioneiro de Froman e Kinsey(51} em 1961 nac che

gou sequer a alcancar a 4a.casa decimal do valor exato da energia
do estado fundamental de H:. Curiosamente, estes autores detetaram

problemas com DLA (sua base nao era ortogonal).

Uma série de trés calculos variacionais na década de 70 le
vou aos melhores resultados conhecidos para as primeiras energias
+{52=5u)

"vibracionais" (J=0)} de H, . 0 conjunto de fungdes da base &

formado pelas fungoes

o eV.e" % . coshpn.R™ 2 .exp (=%, (R=8)2) .H _(R=8) (7)

}JI\)IH&

onde ¢, n sao duas coordenadas eletrdnicas em coordenadas eliti
cas concofocais e R & a distancia internuclear. Esta base envolve
quatro parametros nao-lineares variacionais, a, B, vy e ¢ mais
Hn(Ruﬁ), que sao polindmios de Hermite. O valor da energia do esta
do fundamental obtido pela ref. 52 com uma expressao envolvendo 57

termos foi - 0,5971387 u.a. (o melhor valor adiabatico sendo -

{(53)
0.5971385 u.a

). Se levarmos até 176 termos, esta energia é -
0.59713905 u.a. **! & com aproximadamente 500 termos e -

0.59713906 u.a'" "),

4.2.2 Calculos perturbacionais

Os calculos variacionais nao~-adiabaticos descritos acima
nao procuraram - intencionalmente -~ aproveitar-se das informagoes
ja contidas em funcdes de onda adiabaticas exatas ou ao menos em
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boas aproximacoes delas. Se, de fato, tomarmos o termo inicial da
base (7) (i.e. ¢00(€, n, R)) e considerarmos os valores dos quatro
coeficientes nio-lineares da ref. 53 (otimizados para expansao in
teira de 176 termos), a energia resultante & muito pobre. Mesmo uma
otimizacdo usual destes coeficientes em ¢ooo nao muda ap;eciaveé

(55' 56)

mente este quadro. Em 1967, Hunter e Pritchard obtiveram
o valor - 0.5971387 u.a. para o estado fundamental de H: adotando
um tratamento perturbacional, comeg¢gando da funcdo adiabatica do es
tado fundamental (funcido de ordem zero) e superpondo entao dois es
tados adiabaticos excitados. Tudo parece, porém, indicar uma conver

géncia demasiado lenta; como estes estados excitados sa0 dificeis

de ser obtidos, nao é aconselhdvel procurar melhorar os .resultados

)

ao longo deste caminho., Em 1978, Wolniewicz e Poh1(57 obtiveram o©
valor de - 0.59713905 u.a. num calculo combinado variacional-pertur
bacional que ainda necessitou de expansOes de muitos termos. Ener
gias obtidas neste cadlculo para as duas primeiras excitagoes "vibra

cionais" foram relativamente menos precisas face aquelas obtidas na

ref. 54.

Nao detetamos nenhum cdlculo ndo-adiabatico do tipo CG  pa

+ .
ra H, na literatura.

5 CALCULOS CG NAO-ADIABATICOS PARA HF
Por gue mais um calculo nao~adiabatico para Hy ?

Uma resposta para tal gquestdo contem a principal motivacgao
da presente Parte II: um calculo naomadiabético CG pode abrir possi
bilidades de tomarmos a maxima vantagem de informag¢des ja contidas
em boas aproxima¢des analiticas de funcéo de onda adiabatica, em

termos do mais simples e mais disseminado método da Quimica Quanti
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ca, a saber, o método variacional. Particularmente, em calculos nage
adiabaticos que objetivem apenas niveis correspondentes ac “estado
eletrdnico fundamental", precisamos apenas de uma boa funcao adia

batica variaciconal para o estado de mais baixa energia (J=0, v=0} ,
e

¢2D xtgil'xnuc {na notacdao da Parte I, menos conveniente aqui, ti
nhamos wiz = ®2D.X§2 ), para desempenhar o papel da funcao gerado
ra ¢{a). Em outras palavras, ficamos livres da exigéncia de in

, - . nel . .
cluirmos estados eletronicos excitados, %ﬁl (n=0), para introduzir
mos alguma nao-adiabaticidade uma vez gue os elementos nao-diago
nais de matriz, Hiu,, uj), embora envolvendo apenas funcoes de mes

1
., . AD . . ~
ma forma analitica, @O » realmente ensejam a incorporag¢ac de aco

(39)

plamento ndo-adiabaticos . Uma vantagem adicional de drdem técni
ca deve também ser mencionada: ja que o conjunto de base CG,
{¢2D(gi)}, envolve elementos da mesma forma analitica, a matriz de
energia H(gi, gj) sera dada em termos de uma Gnica expressao ana

litica. Evidentemente o mesmo ocorrerd com a matriz de recobrimeg

to S(@i, qj).

5.1 A escolha da funcdo geradora @AD(@)

Vamos nos restringir, nos calculos, a autoestados rotacio
nalmente invariantes {i.e J=0). Esta restricao & implementada, como
ja inclusive descrito na Parte I, projetando-se o Hamiltoniano com
pleto no subespago J=0. Isto & convenientemente realizado, para H:,
no sistema de coordenadas da ref. 58 gque contem trés variaveis:duas
distancias eletron-nacleco, r e ry (protons apenas formalmente dis
tinguiveis) e a distincia internuclear R. A funcd@o geradora tambeém
envolvera portanto somente estas trés variaveis. Para o presente
calculo - de natureza exploratoria - escolhemos como fungao gerado

{s8)

ra a funcao de onda adiabatica



AD a,B).X(R-6) =

o a, 8, &) ° Yoz (ar Tp

_ exp(-alr +x,)) . (exp (~Br ) +exp (=fr,)) .exp(~y (R=8) /2) (8)

0 fator eletronico R{EZ & a funcdo de onda eletrdnica de Guillemin

59 -
Zener( ). Valores variacionais &timos para o, 8, v e §, determi
nados por Diehl e Flugge(SB) sao0

a, = 1,346 ; BD = 0,913 ; Yoo 3,200 ; Gom 2,043 {9)

levando ao valor - 0.596430 u.a. para o estado fundamental,

Selecionamos a, B e & como coordenadas geradoras. O pard
metro y foi mantido fixo no seu valor variacional otimo Yo Esta
fixacao & sugerida pelo fato de que pode ser mostrado(qk) que se
tratassemos & como uma coordenada geradora continua, sem restri
coes (e nao discretamente como no presente trabalho), isto implica
ria na total auséncia de restrigoes sobre o grau de liberdade inter

nuclear R, sendo entdo supérfluo considerar vy também como uma CG.

A expansao (3) & agora entaoc re-expressa CoOmo:

. AD
‘i’ - ués CO‘,BLS ¢ ((X!BIS) . (10)

onde a soma cobre os pontos da malha adotados. A escolha deles e

discutida no prdoximo sub-item.

Unm detalhe de natureza conceitual: dando-se flexibilidade -
tal como estamos fazendo - para ¢ variar livremente em X(R-6) face

aos "focos" da funcgao adiabatica eletronica (veja fig. 1, Parte I )
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gque dependem de o e f, estaremos permitindo gue o "movimento" da
"nuvem eletrdnica" seja libertado da exigéncia de seguir "instanta
neamente” cada alteracdo na configurag¢do nuclear, na funcao de onda
resultante (10). Esta flexibilidade & considerada comumente como a
propria esséncia do que se entende por "nao-adiabaticidade", ao ni

vel molecular.

5.2 Escolhendo os pontos da malha das CGs

Adotamos procedimento A (ver 1ltem 3)‘na sua forma mais sim
ples, para selecionar os pontos da malha das CGs: um nimero varia
vel de pontos a = afa,B,8) foi utilizado nas vizinhangas dos valo
res variacionails Otimos dados acima na "equacgao" (9) e foram esco
lhides incrementos fixos Awc, AR e AS , cujos valores serao forneci
dos no 1tem 6 e 7. Além disto, consideramos Util realizar dois ti

pos de testes preliminares antes de um calculo envolvendo um grande

numero de pontos:

(i) Calculos envolvendo todas as trés coordenadas geradoras

com poucos - escolhemos dois -~ diferentes valores para cada uma
delas, o que vai nos levar a matrizes 8x8 (notemos que a dimensio
da base CG - no caso 8 = 2 x 2 x 2 - & dada por todas as combina
¢oes possiveis dos valores das coordenadas geradoras envolvidas; vi

de exemplo abaixo no Item 6).

(ii) Calculos envolvendo somente duas coordenadas. gerado
ras, a terceira sendo mantida fixa no seu extremo variacional (e.q.
tomando um dado numero de valores Gy Bi com & = 60 e assim
por diante).

Os resultadoes destes calculos de teste foram instrutivos pois
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que eles grosseiramente indicam os efeitos associados com as dife
rentes CGs e com seus acoplamentos. Tais resultados sao discutidos

no item 6 abaixo.

5.3 Construcio dos kerneis de energia e recobrimento

0 procedimento seguido para obtermos os dois kerneis anali
ticamente & direto (ver ref. 58). Como pode ser imediatamente reco
nhecido por inspecao da eq. 8, as integragoes sobre a distancia
internuclear R levardo a expressdes envolvendo a fungdo erro. Es
tas funcgoes foram programadas usando-se © algoritimo de Hasthgs‘ﬁq
que oferece uma precisao sempre melhor que 7x10~7. Conﬁudo, dado
o valor escolhido de Y(YO = 3,2), a precisao obtida foi em todos

os casos examinados consideravelmente melhor gue tal limite. A mas

sa reduzida foi tomada como 908,0764(57).

5.4 Procedimentos numérico

As diagonalizacdes de matriz foram realizadas pelo  método
convencional de Jacobi(sl). Um teste analogo aguele utilizado na
ref. 47 foi usado para podermos julgar a validade numérica dos au
tovalores obtidos da energia como um "sensor"” da presenc¢a de pro
blemas de DLA. Todos os calculos foram levados a cabo com dupla

precisdo no computador PDP-10 da UNICAMP.

6 TESTES PRELIMINARES

Calculos envolvendo pequenas dimensoes matriciais foram 0
teis para indicar espacamentos adeguados dos pontos da malha. Como
disséramos no subitem 5.2, num dos dois testes preliminares usamocs

dois valores para cada uma das trés coordenadas geradoras o que



nos da matrizes de recobrimento 8x8. Os nimeros correspondentes ao
melhor calculo de dimensdo 8, numa extensa série de testes, sao
fornecidos na Tabela 1. Valores escolhidos para cada uma das trés
CCs sao dados na parte de cima desta Tabela; o autovalor do estado
fundamental resultante e as dimensoes das matrizes de recobrimento
{Sij} e energia (ékl) sao dados na parte de baixo. Para fins de i
lustracao os oito pentos (ui, Bi' ﬁi) que definem os oito vetores
da base CG séo:‘(1,480; 0,800; 2,020}, (1,480; 0,800; 2,080) e as
sim por diante até o oitavo ponto, (1,680; 1,000; 2,080). Notemos
que os pontos da malha neste "melhor® caso nao incluem, curiosamen
te, os valores variacionais oOtimos das CGs em (9). Nos intmeros
testes 8x8 realizados verificamos gue em geral a energia do estado
fundamental revelou-se menos sensivel a mudancas nos valores de B
gque aos valores das outras duas CGs; outrossim, 0s valores de ¢
tendem sistematicamente a se concentrar bem proximos do valor va
riacional oOtimo 60 = 2,043, um resultado esperado em vista da
consideravel estabilidade da separacao internuclear em HY . Face
aos resultados da Tabela 1 e da tendéncia geral dos resultados de
diversos calculos de pequena dimensionalidade também envolvendo di
ferentes espagamentos e posi¢bes dos pontes da malha, escelhemos
Ao = 0,20 , AB = 0,20 e A8 = 0,04 como valores tipicos adequa

dos para estabelecermos a malha de CGs em calculos mais extensos.

-

A partir de uma série de calculos-teste envolvendo as va

rias combinacdes de duas CGs "ativas" pudemos concluir que © aco
plamento realmente relevante, no sentido de que apenas ele propor
ciona uma substancial diminuig¢do da energia do estado fundamental,
ocorre entre o e §. Resultados para um calculo tipico envolvendo
o e & como CGs ativas sao mostrados na Tabela 2. Trata-se de um
cadlculo "5 x 1 x 5", i.e. cinco valores de «, cinco de ¢ e apenas
um de B, o que d3 uma dimensao de 25 para a base CG. O arranjo des
ta Tabela 2 & semelhante ao da Tabela 1. Incluimos agora também

os dois primeiros autovalores excitados “*vibracionais", E; e E; .
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TABELA 1 - 0 "melhor" calculo CG "2x2x2" para a energia do estado

fundamental
o 1,480 1,680
0,800 1,000
2,020 2,080
E0 - 0,5970432 u.a.
8 x 8
H 8 x 8

TABELA 2 - Calculos CG "5x1x5" de energias "vibracionais" envolven

do o & & como coordenadas ativas

0,946 1,146 1,346 1,546 1,746
0,913
1,963 2,003 2,043 2,083 2,123

EO - 0,5971091 u.a.
El - 0,5870473 u.a.
E, - 0,5767862 u.a.
£ 10712

A 19—

min

s 25 x 25

H 22 x 22
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Também fornecemos desta vez a constante de truncamento &€ para au

tovalores da matriz S utilizada em todos os nossos calculos, ben

como a ordem de grandeza do menor autovalor, Amin , desta matriz .

Assim sendo enquanto a dimensionalidade da matriz S € (e nac pode

deixar de ser neste caso) 25, a escclha de autovalores desta ma

2

triz apenas com valor maior ou igual a 107%? eliminou trés dos

-

seus autovetores da nova matriz de energia H Outrossim consta

k1’
tamos que a simples inclusdo de mais valores de o e & num cal
culo como o da Tabela 2 fol praticamente ineficaz em reduzir a €

nergia do estado fundamental aléem de rapidamente acelerar efeitos

de DLA. Vamos nos voltar portanto para calculos onde todas as trés

CGs, a saber, a, B e §, sao admitidas como ativas.

7 RESULTADOS FINAIS E DISCUSSAO (PARTE II)

7.1 A energia do estado fundamental

De modo a obtermos melhoras substanciais na energia do es

tado fundamental sem substancialmente agudizar efeitos de DLA e/ou
tempo de computacao, simplesmente adicionamos mais dolis valores de
8 a malha dada na Tabela 2, levando entdo a uma matriz de recobri

mento de dimensao 75 = 5 x 3 X 5, na Tabela 3. Note gue os pontos

§ dados

estdo distribuidos em torno dos valores otimos Og, Bos Og

no item 5.1. Esta tabela apresenta essencialmente © mesmo arranjo
da Tabela 2. Os valores "exatos" ao lado dos nossos - para efeito
de comparacao - foram todos extraidos da ref. 57. Mantivemos o

mesmo parametro de truncamento, © que no caso eliminou 25 do total

de 75 vetores da base CG, levando & dimensao 49 para H Este

k1*
truncamento reduz efetivamente problemas de DLA ao menos para os
primeiros estados excitados, ao mesmo tempo em que afeta o menor

autovalor, Eo' apenas na oitava casa decimal.



TABELA 3 -~ Calculo CG "5x3x5" de energias “"vibracionais" envolven-

do o, B e § como coordenadas ativas.

0,946 1,146 1,346 1,546 1,746
R 0,713 0,913 1,113
§ 1,963 2,003 2,043 2,083 2,123
E, -0,5971379 u.a. (presente trabalho) -0,59713905 u.a. (ref.57)
E, -~0,587106. w.a. ( " " ) ~0,58715562 u.a. (" "}
E, -0,576861. u.a. { " " ) -0,57775179 u.a. (" ")
E, -0,56166.. u.a. { " " } -0,56890857 u.a. { " ")
£ 10712
Amin 1015
S 75 x 75
H 49 x 49

TABELA 4 - Célculo CG "5x3x5" adicional envolvendo a, B8 e § como

coordenadas ativas

o 1,280 1,480 1,680 1,880 2,080
8 0,800 1,000 1,200
8 1,980 2.020 2,060 2,100 2,140
EO -{,5871379 u.a.
E, -0,5871187 u.a.
E, -0,576922, u.a.
E, -0,56599.. u.a.
€ 10712
Kmin 1015
75 x 75
H 46 x 46
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0 abaixamento da energia do estado fundamental no calculo
"5 x 3 x 5" (Tabela 3) face ao calculo "5 x 1 x 5" (Tabela 2} é
claro. Os pontos nas Gltimas casas decimais das energias dos esta
dos excitados, na Tabela 3, correspondem as casas afetadas por
problemas de DLA, tal como evidenciado pelo teste mencionado no
item 5.4. Como fica patente, por inspe¢aoc da Tabela 3, a contamina
cdo por ruidos numéricos destes resultados cresce progressivamente
a medida que a energia aumenta. O nivel de tal contaminacao no pre
sente calculo sugere gue sua mera extensdo por inclusao de novos
valores das trés CGs iria rapidamente agudizar problemas de DLA.Lo

go, melhores valores de EO devem antes ser procurados com técnicas

mais sofisticadas (ver Item 8 abaixo para discussac deste ponto).

Na Tabela 4 também apresentamos novo calculo "5 x 3 x 5"
mas com novos pontos. Esta Tabela apresenta o mesmo arranjo da Ta
bela 3. Este novo calculo, de fato, pode ser encarado - de modo a

proximado - como realizado em uma malha gque simplesmente incorpo

rou valores adicionais de CGs face aqueles da Tabela 1, E digno de
nota que tanto a Tabela 3 como a Tabela 4 fornecem aproximacoes i
gualmente boas para o auto valor Eo' Este resultado pode ser quali
tativamente entendido a partir das seguintes constatagoes: (i) os
valores de § apresentam, em ambos 0S Casos a mesma concentragao al
tamente favorecida em torno do minimo de "equilibrio" éo; {ii) a
energia do estado fundamental nao parece ser muito sensivel aos va
lores adotados de o e 3 , desde gque eles caiam - comolverificamos
em varios calculos "5 x 3 X 5" - aproximadamente dentro das faixas
0,900<0< 2,000 e 0,600<p<1,300; (iii) a energia do estado fundamen
tal parece ser, antes, mais sensivel aos espacamentos Ao e AR , as

escolhas ideais sendo da ordem de Ao = 0,20 e AP = 0,20.

7.2 0O autovetor do estado fundamental

A caracteristica mals proeminente do autovetor da matriz de



energia ﬁkl (eq. 6) associado com o autovalor mais baixo EO e
prontamente perceptivel quando expandimos tal autovetor em termos

dos autovetores ék da matriz de recobrimento (ver eq. 5):

vy = a0y (1)

De fato, para calculos descritos nas Tabelas 3 e 4 (tanto como em
todos os outros casos examinados, desde que os valores de & este
jam concentrados em torno de 60 de {9}) verificamos que a expan
sao (11) é fortemente dominada por um unico autovetor, '50, de s
associado ao maior autovalor, AO, desta matriz (o coeficiente do
minante € tipicamente aégé > 0,98). Ao mesmo tempo, certamente,

o valor esperado <$O|Hl%0> = ﬁo & bem proximo ao valor de E

G o]

obtido na diagonalizacao completa com todos ©os autovetores em (113,

o que significa gue Hkl ja estd quase diagonalizada em ¢o' para
seu primeiro autovalor. Para o primeiro estado excitado, um resul
tado semelhante ocorre, sendo porem agora o autovetor ¢, de S

com autovalor imediatamente abaixo de ko' i.e. A1, aquele que do

mina a expansao do tipo (11) para ;.

Para estados vibracionais mais altos este perfil & progres

sivamente perdido a medida que mais e mais vetores ék fornegam
contribuigdes importantes para expansdo (11). A crescente importan
cia de estados &k associados a normas pequenas justifica, guali
tativamente, © aumento de problemas com DLA a medida gue caminha
mos em direg¢do a maiores excitag¢oOes. Por outro lado, a predomindn

cia de autovetores de S com grandes autovalores, no caso dos pri

meiros poucos estados, corrobora a posteriori a adequag¢ao do proce

dimento numerico adotado para tais estados, ao menos.

De modo a avaliarmos mails especificamente o grau de seme
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ihanca dos autovetores do estado fundamental dados pelos calculos
"5 x 3 x 5" das Tabelas 3 e 4 (lembramos que a energia variacio
nal - coincidindo até a 8@ casa decimal nestes dois casos - ndo &

(52),

um critério apropriadc para comparagac de fungOes de onda tam
bém computamos dois valores médios mais sensiveis a difgrencas na
quelas fung¢des de onda do que a energia, a saber, <r;1>z<war;1|QD>
e <r > = <¢Oiralwo> , para ambos os casos. 0s resultados obtidos estao
na Tabela 5. Eles indicam diferengas nestes momentos, quando compa
rados para os dois diferentes autovetores mencionados acima, da or
dem da 52 (e nao 8@, como na energia) casa decimal. Fornecemos tam
bém nesta Tabela 5 os valores desses dols momentos para fungoes de
Born-Oppenheimer (BQ), adiabaticas (AD) e néo—adiabéticgs (NAD) ob
tidos na ref. 63. Comparagdo com Os nossos valores sugere que qual

quer uma das nossas duas fungoes Ve {Tabelas 3 e 4) ja incorxrporou

um razoavel carater ndo-adiabatico.

8 CONSIDERACOES FINAIS E PROJETOS (PARTE II)

Apresentamos nesta Parte II um calculo ndo-adiabatico em

H: utilizando-nos do MCG como ferramenta para extrair a maxima

vantagem de informagdes ja contidas em boas aproximacdes analiti
cas da funcdo de onda adiabatica, dentro do método variacional. O
calculo foi realizado em sentido exploratdrio e julgamos que oS
resultados obtidos sdo encorajadores: nao somente foi bastante pre
ciso o valor obtideo para a energia do estado fundamental, mas tal
valor foi associado a um estado gque exibiu uma expansao fortemente
dominada por um nico termo na base mais natural sugerida pelo for
malismo. Estes resultados foram alcangados em termos de diagonali
zacdo de matrizes de energia de dimensoes modestas (tipicamente da

ordem de 50x50}.
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1

TABELA 5 - <r; > e <ra>, em 1.a., para o estado fundamental dos

| dois casos "5x3x5f

Tabela 3 Tabela 4 po(&?) ap‘®®) nap(®?)
<rgis 0,84251 0,84250 0,84282 0,84269 0,84249
<r_> 1,69289 1,69292 1,6925 1,6928 1,6930
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Uma direcdo que se nos oferece para melhorar os calculos re

cem discutidos envolve a introdugao de melhores aproximagoes para
funcoes adiabdticas no lugar da eq. (8), fungOes estas que, como
vimos desempenham o papel de fungdes geradoras no MCG. O uso de
técnicas mais sofisticadas para estabelecer a malha CG (ver item 3)
poderia também ser considerado. Um objetivo basico gue perseguire
mos, em colaboragdo com o Dr. Toledo Pisa (Usp-sP), sera alcan
¢ar - justamente nos utilizando destas idéias - cada vez mais pre
cisdo para a energia do estado fundamental procurando aoc mesmo tem
po manter-nos dentro dos limites de bases CG de dimensdes no maxi
mo da ordem de 75, como no presente trabalho. Mais atencdo podera
ser também prestada a energias e fungoes de onda de estados "vibra

r

cionais" excitados.
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APENDICE I - O algoritimo do calculoc MCG em H:

O Hamiltoniano completo para estados J=0 da molécula H:, no

) -(58
sistema de coordenadas molecular, em u.a., e( ).

Hy = (T + V)¢ {A~1)

onde
T = m(m/2M){2(82/8R2+(2/R.8/3R)+(1+M/m)[{82/8r3+(2/ra)ﬁvaran

+(82/3r%+{2/rb)(a/arb))}+((R2+r2—r;)/(R.r

2 e
b .9 /BRBr #

')
b b

+((R2+r;urg)/R.ra)).a*/aRBra+(M/m).((r;+rE~R2}/(ra.xb)).az/araarb}

(A-2)
Vo= 1/R - 1/r - 1/t (A-3)
v o= ylr , ry, R) (A-4)

onde m & a massa do eletron (considerada com o valor um) e M & a mas
sa do proton. As trés coordenadas de (A-4) estdo definidas no  item
5.1 (Parte ITI). Sendo ¥ exata aproximada por ¢ a qual & considerada,
adicionalmente, funcao de trés CGS, o, B e §, teremos agora que
construlr os eleméntos de matriz Hij do MCG. Baseando-nos na ref, 58

(que s6 trabalha com tais elementos na formal diagonal, i.e. Hjj):
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= £ - L § $
- farR [ ar.n f[l;ra;ldra.ra b0y, 8,8, )H (e By, 00) (A=5)

Para construir Sij correspondente basta retirar o operador H da

expressao (A-5).

A nossa funcio geradora ¢ & dada na expressao (8 - Parte
I1). As duas primeiras integracoes em (A-5) -~ em ry € Iy - sao rea
lizadas, liberando-se dai uma fungdo complicada de R que multipli
cada pela parte nuclear |X(Rm6)]2, uma gaussiana, fornece o inte
(60)

grando final; ha que se recorrer a fungao erro para realizar es

ta Gltima integracgaoc, em R.

Uma vez construidos Hij e Sij’ o pass0o seguinte consiste
da diagonalizacéo da matriz Sij e com seus autovetores ortonorma
lizados ¢k constroi-se a nova matriz Hkl' que por sua vez tam

bém é diagonalizada. Todas estas etapas estdo descritas no texto

da Parte I1II.

Construimos um programa de computador, em linguagem FORTRAN
1V, precisao dupla, com © equivalente a 500 cartdbes, contendo to
das as etapas acima mencionadas. O nimero de casas significativas
com que o PDP-10 da UNICAMP trabalha em precisao dupla & da ordem

de 16.

0 segmento mais demorado do programa nao se localiza nas

duas diagonalizac¢des, mas na etapa intermediaria de construcao da

nova matriz de energia ﬁkl' Para entendermos esta afirmagao consi
deremos que seja N a dimensao da base original CG e que nao tenha
ocorrido truncamento algum posterior. Partindo-se da expressao (6

Parte II) temos que cada elemento ﬁkl & dado por
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- - N N k
Hey =<b ulo = (/A0 g.bf bou L .p i) (A=6)

~ i 3773

k1 i

(A-6) exige um "loop" constituido de dois "DO", onde podemos nos

aproveitar da simetria das matrizes de energia:

pe2 I

it
=

(A-T7)
po2 J

It

-
-

)

Este "loop" estad imbutido em outro gue justamente regula o total de

elementos de Hkl:

DO1 K

1i
—

-
2z

(A-8)
po1 L = 1,K

Considerando por exemplo N=75, podemos facilmente avaliar porgue
a construcdo da matriz H exige muito tempo, no "loop" completo en

volvendo (A-7) e (A-8).
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