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ABSTRACT

Vibrational dephasing of liquid carbon
disulfide at different pressures 1is 1investigated by
molecular dynamics simulation. Pertubation theory allows
one to use the well-stablished method of equilibrium
molecular dynamics of rigid molecules in studying
vibrational dephasing. Besides the effective three-centre
Lennard-Jones intermolecular potential for the simulation
of CSz, an effective coupling potential between
vibrational, translational and rotational degrees of
freedom is also assumed. The role of repulsive and
attractive terms in this potential, as well as
anisotropy, is discussed. The experimental trends of the
average vibrational frequency shift between gas and
liquid phase and vibrational correlation function with
density are well reproduced by molecular dynamics. The
simulations indicate a small correlation between
vibrational and reorientational relaxations, which can be
shown as the result of the coupling of these degrees of
freedom with translational motion. A stochastic model 1is
developed to investigate the correlation between
vibrational and reorientational correlation functions.
Very similar correlation is obtained from both theory and
computer simulation. The simulations also showed that
correlation functions of vibrational frequency
fluctuations of CS, are not a single exponential. Thus,
the well known Kubo’s formula for the vibrational
correlation function is not valid for CS,, and a double-

exponential model for the memory function is introduced.



RESUMO

Dephasing vibracional de dissulfeto de carbono
liquido em diferentes pressfes foi estudado por dindmica
molecular. Teoria de pertubacéo permite estudar relaxacado
vibracional com o método bem estabelecido de dinémica
molecular de equilibrio de moléculas rigidas. Além do
potencial intermolecular efetivo do tipo Lennard-Jones
usado para a simulacdo de CS,;, ¢é também assumido um
potencial efetivo de acoplamento entre os graus de
liberdade vibracional, translacional e rotacional. E
discutido em detalhes a importéncia dos termos repulsivo
e atrativo neste potencial, assim como a anisotropia das
interacdes. As simulacdes reproduzem satisfatoriamente a
dependéncia com a densidade observada experimentalmente
para a funcdo de correlacdo vibracional e para o desvio
de frequéncia vibracional entre as fases 1liquida e
gasosa. As simulag¢fes indicam pequena correlagdo entre
relaxacdo vibracional e reorientacional, a qual pode ser
mostrada como resultante do acoplamento desses graus de
liberdade com movimento translacional. Um modelo
estocastico é desenvolvido para investigar a correlacgéao
entre as funcodes de correlacéo vibracional e
reorientacional, e resultados similares s&o obtidos por
simulacdo e teoria. As simulacdes por dindmica molecular
também mostraram que a funcdao de correlacdo de flutuacao
de frequéncia vibracional de CS; ndo ¢é uma simples
exponencial. Entdo, a conhecida fdérmula de Kubo para a
funcdo de <correlacdo vibracional ndo ¢é véalida, e &
sugerido um modelo duplo-exponencial para a funcgéo

memdéria vibracional.



I. Introdugao.

O uso mais comum da espectroscopia Raman
coloca-a como uma técnica complementar a espectroscopia
infra-vermelho [1,2,3]. Assim, a principal informacédo a
ser obtida de um espectro Raman ou infra-vermelho
consiste nos valores de frequéncias vibracionais
interpretados por <calculos de coordenadas normais ou
qualitativamente por atribuicdes comparativas,
principalmente gquando empregados para caracterizacdo de
substadncias. A forma de linha de uma Dbanda, ou
simplesmente a largura da banda, é normalmente
desconsiderada, exceto quando é uma indicacdo de certas
particularidades como presenca de 1isdétopos, bandas de
combinacao, ressondncia de Fermi, pontes de hidrogénio
etc. Em fase gasosa em pressdes baixas, as bandas séo
geralmente menos amplas e apresentam estrutura rotacional
definida em comparacéo aos sistemas na fase liquida, e
as larguras das bandas s&do atribuidas ao alargamento por
colisdo e efeito Doppler [4].

Neste trabalho, estaremos envolvidos com -
sistemas na fase liquida. Formas de linha Raman ou infra-
vermelho s&o profundamente diferentes para um mesmo
sistema na fase gasosa e liquida (veja, por exemplo, os
sistemas HCl na ref. 5 e N, e O, na ref. 6). Observa-se
tanto um desvio do centro da banda quanto uma perda da
estrutura rotacional na passagem de gas para liquido. Os
movimentos translacionais e rotacionais das moléculas do
liquido causam flutuacdes do potencial intermolecular
experimentado pelas moléculas e alteram os seus niveis de
energia. A forma de linha é, entdo, consequéncia direta
das interacdes moleculares e uma fonte muito importante
de dados relacionados a dindmica de sistemas moleculares

na fase liquida.



Em espectroscopia vibracional de liquidos, dois
mecanismos sdo predominantes na determinacdo da forma de
linha: relaxacdo vibracional e relaxacdo reorientacional
[7,8]. Neste trabalho, estaremos envolvidos
principalmente com espectroscopia Raman, cuja vantagem em
relagdo a espectroscopia infra-vermelho reside na
possibilidade de se obter informacdes separadas sobre
esses dois mecanismos a partir dos espectros Raman
polarizado e depolarizado. Na secd&o II, mostraremos como
os dados experimentais sdo obtidos e como sdo normalmente
reportados, 1isto &, como fun¢des de correlagdo no tempo
de relaxacdo vibracional e reorientacional. O <calculo
dessas funcdes de correlacdo é, entdo, o objetivo das
vadrias teorias de relaxacdo vibracional e reorientacional
na fase liquida, as quals sao apresentadas resumidamente
na secao III.

A obtencéao experimental das funcdes de
correlacdo Raman e as interpretag¢des resultantes sao
praticamente sempre fundamentadas na suposicdo de que a
funcdo de correlacdo Raman anisotrépica (ver secdo II) é
separdvel como um simples produto entre uma funcdo de
correlacdo vibracional e outra reorientacional. Isto ¢&,
apesar do acoplamento entre graus de liberdade
translacionais, rotacionais e vibracionais, uma separacéo
de escala de tempo entre a relaxacdo desses movimentos é
considerada como garantia da aproximacdo de produto. A
secdo III também discute evidéncias experimentais e
tedricas sobre a falha da aproximacdo de produto.

Além da compara¢do entre experimento e teoria,
a compreensdo atual da fase liquida deve muito as
simulagdes por computador. Podemos distinguir dois
métodos de simulacdo, ou seja, o método de Monte Carlo e
0 método de dindmica molecular [9]. O método de diné&mica
molecular consiste na resolugdo das equacdes de movimento
para um conjunto de moléculas, resultando em informacdes

diretas sobre a dindmica do liquido. O método de Monte



Carlo ¢é um procedimento estatistico de amostragem de
configuracdées do liquido, portanto, apropriado para o
cidlculo de propriedades termodinadmicas e estruturais do
liquido, mas n&do para o calculo de funcdes de correlacao
no tempo, o qual exige a evolucdo correta dos movimentos
das moléculas.

Uma vez que experimento - teoria - simulacao
sdo complementares na construcgdo de um painel coerente da
dinadmica de 1liquidos [10], neste trabalho procuramos O
emprego coordenado desses trés momentos para um ponto
especifico do tema, o qual refere-se a aspectos
fundamentais da metodologia de andlise de formas de
linha. O objetivo inicial deste trabalho foi questionar
justamente a separa¢do citada acima entre a funcdo de
correlacdo vibracional e reorientacional como um simples
produto. Na secgdo IV, apresentamos um modelo estocastico
para estudar a aproximagcdo de produto. Este modelo é
basicamente a unido de modelos prévios que consideram
isoladamente a relaxacédo vibracional [11] e
reorientacional [12]. Quando aplicado ao sistema
dissulfeto de carbono, o© modelo revelou uma pegquena
correlacdo entre relaxacdo vibracional e reorientacional.
O corpo principal deste trabalho (secdo VI) resultou,
entdo, no uso de dindmica molecular para se verificar se
0s resultados do modelo tedrico s&do também obtidos por
simulacdes.

0 Sistema dissulfeto de carbono é
particularmente interessante para este propdésito porque
~hd uma série de resultados experimentais de formas de
linha para o liquido sobre pressdao até 10 kbar [13-15],
0s quais indicam que as razdes de relaxacdo vibracional e
reorientacional ocorrem em escalas de tempo semelhantes
em densidades elevadas. Adicionalmente, CS, & um sistema
cujas propriedades termodindmicas, estruturais e
dinémicas sao satisfatoriamente reproduzidas por

simula¢des [16,17], embora ndo tenha sido investigado por
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dinédmica molecular a relaxagdo vibracional responsével
pela forma de linha da banda Raman isotrdpica (ver secdo
II). Varios resultados obtidos das simulac¢des, como, por
exemplo, o cédlculo da funcdo de correlacdo vibracional,
envolveram calculos relativamente especificos e ndao muito
comuns aos resultados normalmente calculados em
simulac¢des por dindmica molecular. Neste sentido, optamos
por escrever nossos proprios programas a partir dos
algoritmos bem estabelecidos e disponiveis em FORTRAN na
literatura [9] (segdo V). Uma vez que estudos prévios por
dindmica molecular do sistema dissulfeto de carbono néao
envolveram simulacdes do liguido em pressdes tao
elevadas, na segao A% também mostramos algumas
propriedades estruturais e dindmicas de CS, liquido
calculadas neste trabalho.

Ao longo dos estudos de simulagdes, © sistema
CS, revelou uma série de resultados interessantes sobre a
dinamica de relaxagdo vibracional, mais especificamente
no que se refere ao chamado mecanismo de relaxag¢do por
dephasing, o qual serd discutido em detalhes na secdo VI.
A partir desses resultados, na secao VII é& sugerida uma
aproximacdo tedrica para o calculo de funcgdes de -
correlacdo vibracional a partir da chamada funcéo
memdéria. Portanto, o© presente trabalho tenciona uma
utilizacéao coordenada de resultados experimentais,
teorias e simulagdes para um determinado sistema, e,
particularmente, o uso de simulagbes para testar

suposigdes e propor outras aproximacdes tedricas.
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II. Formas de 1linha em espectroscopia vibracional de

liquidos.

A obtencdo de informacdo sobre a dindmica de
uma determinada variavel A(t) a partir do espectro
fundamenta-se no chamado teorema de Wiener-Khintchine
[18,19], o gual envolve um conceito central na teoria de
formas de 1linha, ou seja, a fungcédo de correlagdo no
tempo. Ela esté relacionada ao espectro por uma

transformada de Fourier:

o0
In(0) = (271:)'1_[ dt e <A (t).A(0)> (IT.1),
-
onde a funcdo de correlacido é Cp(t) = <A(t).A(0)>. A

funcdo de correlacdo é uma média da quantidade A(t),
indicada pela notag¢&o <...>, mas relacionando a variavel
em instantes de tempo diferentes, A(t) e A(0). Calt) é&,
entdo, uma funcdo que decai de um valor inicial, por
exemplo, normalizado pelo seu valor inicial Ca(0)=<A(0)?>,
até zero, devido as multiplas interacdes entre as
particulas do sistema. Em outras palavras, ela indica a
evolugdo temporal média com que a propriedade de
interesse perde a relacdo com seu valor no tempo t=0,
devido é&s interac¢des complexas entre as particulas do
liquido. Para uma discussdo de propriedades matemdticas
de funcbes de correlacdo citamos, por exemplo, a
referéncia 20. O significado fisico da funcédo de
correlagdo € 1ilustrado esquematicamente na Figura II.1
para o caso particular da funcdo de correlacdo de
velocidade do centro de massa, Cyem(t) = <v(t).v(0)>.
Partindo de um grupo de moléculas com © mesmo valor de um
componente da velocidade no instante inicial, as
trajetdrias das moléculas diferem no decorrer do tempo. A

funcdo de correlacdo representa, entdo, a média dessas
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evolucdes e o seu decaimento oferece-nos informacdes

sobre a dindmica do liquido.

0 - tempo

Figura II.1. Representacdo esquemdtica da evolugdo de um
conjunto de moléculas com O mesmo valor inicial
arbitrario do componente de velocidade do centro de massa
vy, e a média correspondente associada a funcdo de
correlacdo de velocidade do centro de massa (linha
tracejada) .

No caso da espectroscopia infra-vermelho, a
varidvel de interesse A(t) é o momento de dipolo,
enquanto que para espectroscopia Raman é o tensor de
polarizabilidade, ou, mais especificamente, a sua

dependéncia com a coordenada normal:

oy () =0u5° (L) + D, (Boy (£) /0Q°(£) ) go.Q(E) + ...  (II.2),

v

onde os indices 1 e j referem-se aos eixos x, y e z e ©

indice v aos varios modos normais da molécula. Ao
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substituirmos esta expressdao em (II.1), vemos que a forma
de linha Raman ¢é dada por uma funcdc de correlacdc com
contribuicdes vibracionais e reorientacionais [21]. O
mesmo é obtido se for utilizada a expressédo quantica para
o tensor de ©polarizabilidade [8]. A relacdo entre
espectro e funcdo de correlacdo assim obtida assemelha-se
ao chamado formalismo do tempo para o calculo de perfis
de excitacdo Raman ressonante [22,23] e, de fato, pode-se
mostrar a relacdo existente entre os dois formalismos
[24]. Neste trabalho, bem como na maioria absoluta dos
estudos de formas de linha e din&mica de 1ligquidos,
estamos envolvidos com efeito Raman normal, isto é, com
sistemas sem bandas de absorcdo na regido visivel do
espectro e o efeito de ressondncia n&o ¢é considerado
(efeitos de ressonancia sado discutidos, por exemplo, nas
referéncias 25 e 26).

As funcdes de correlacéao vibracional e

reorientacional sdo obtidas separadamente a partir dos

componentes polarizado, I||(w), e depolarizado, I,(w), do
espectro Raman, os quais sdo obtidos registrando-se a
radiacdo espalhada com ©polarizacéo, respectivamente,
paralela ou perpendicular a polarizacdo da radiacdo de

excitacdo. Neste sentido, o tensor de polarizabilidade é
separado na parte esférica e anisotrépica, o;5= odis+ Bij,

onde o=1/32Za;; e Bij=o;s-adi;, e efetua-se uma média sobre
todas as orientacdes das moléculas em relacdo a um
sistema de coordenadas fixo no laboratério ([8,19], ou,
alternativamente, pode-se utilizar o formalismo de
matrizes de rotacéao {18]. Mostra-se, entao, que o

componente isotrdépico do espectro Raman

Liso (@) = Ijj(®) - 4/3.I,(0) (IL.3),

depende apenas dos elementos diagonais do tensor de

polarizabilidade, ou seja, depende apenas da funcdo de
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correlacgao vibracional. Ao contréario, 0 componente
anisotrépico,

Taniso (@) = I,(®) (I1.4),
depende de ambas funcdes de correlacdo vibracional e
reorientacional. Portanto, as funcbes de correlacéao
experimentais obtidas por uma transformada de Fourier

numérica dos espectros sdo a fun¢do de <correlacéo

vibracional, C,(t) = <Q(t).Q(0)>:
o0
Lso(®) o [ dt e, (t) (11.5),
-

e a funcido de correlacdo anisotrédpica, Camisof(t), a qual
contém componentes vibracionais e reorientacionais,

Cvr(t):

oo}
Tansso (@) o [ dt e™®Cyc(t) (I1.6) .

-0

A funcdo de correlacdo reorientacional pura,

C.(t), & obtida por:

Caniso(t)/ciso(t) = Cv:(t)/cv(t)
~ [Cy(t).C(E)]/Ci(t) = C(t) (I1.7).

Vemos, entédo, que é indispensavel a chamada aproximacdo

de produto citada na sec¢ado I:
Cvr(t) = Cy (L) .C (L) (II1.8).

A eXpressao da funcéao de correlacgéo
reorientacional depende da simetria da molécula [8]. Para
bandas correspondentes a modos normais ndo degenerados de

moléculas com simetria C;, ou maior, C.(t) é dado por:
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Cc(t) = <Pylui(t).u;(0)]1>
<3/2[u;(t) .us (0)]1% - 1/2>

<3/2[cos(B(t))]1% - 1/2> (I1.9),

ohde P;[...] indica polindémio de Legendre de 2% ordem,
u; (t) é& um vetor unitdrio ao longo do eixo de simetria
principal da molécula i e 6(t) é o angulo formado entre
u; (0) e u;(t). No caso da espectroscopia infra-vermelho,
onde a variavel de interesse é o momento de dipolo, o
gqual é um tensor de 1° ordem, a funcdo de correlagédo
reorientacional envolvida é diferente. Neste caso, temos
[187:

CR(t) = <P;[u;(t).u;(0)]> = <cos[O(t)]> (II1.10).

A vantagem da espectroscopia Raman, em rela¢do & infra-
vermelho, reside no fato das relaxacdes vibracional e
reorientacional poderem ser separadas a partir dos
espectros Raman polarizado e depolarizado de acordo com

as eqgs. (II.5) - (II.9).

Ilustraremos a metodologia padrdao para obtencao
das fun¢des de correlacdo Raman com o sistema dissulfeto
de carbono. A Figura II.2 mostra os espectros Raman
polarizado e depolarizado obtidos neste trabalho,
correspondentes ao modo de estiramento totalmente
simétrico v; de CS; liquido em condicdes ambientes. Foi
utilizado um espectrémetro Jobin-Yvon, excitacdo com a
linha 514,5 nm de um laser Spectra-Physics de ion Ar® com
poténcia em cerca de 500 mW. Um polarizador e um
analisador, junto com um scrambler para minimizar a
dependéncia do sistema de detecgdo com a polarizag¢do, sé&o
utilizados para o registro dos componentes polarizado e

depolarizado.
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Intensidade Rizman

v (cnl)

Figura II.2. Espectros Raman polarizado e depolarizado do
modo de estiramento totalmente simétrico de CS; em
condicdes ambientes.

O espectro deve ser obtido com uma fenda
espectral pequena a fim de eliminar a influéncia da forma
de 1linha dada pela proépria abertura da fenda sobre a
forma de linha real ([21]. Alternativamente, a forma de
linha do aparelho ©pode ser ©obtida previamente e
deconvoluida da forma de linha da banda em estudo ou,
mais facilmente, eliminada da funcd3o de correlacédo
experimental, a qual é, de fato, um produto da funcdo de
correlacdo isotrédépica (ou anisotrépica) pela fungao de
correlacdo da forma de 1linha do aparelho (veja, por
exemplo, o0s procedimentos descritos nas refs. 27 e 28
para acetonitrila e nas refs. 29 e 30 para iodometano).
Com uma fenda espectral pequena, a funcdo de correlacgéo

normalizada da forma de linha do aparelho é praticamente
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constante e igual a 1,0, ndo influenciando as func¢des de

correlacdoc Raman experimentais. A resolugdo com gque O
espectro & registrado, Aw®, influencia também o limite de

tempo maximo em que a fungdo de correlacdo experimental

obtida pela transformada de Fourier numérica é confiavel,

Tnax=T/Aw [31].

Os espectros Raman polarizado e depolarizado
sdo digitalizados a fim de se calcular os componentes
isotrbépico e anisotrépico, egs. (II.3) e (II.4), e, a
partir deles, efetuar numericamente a transformada de
Fourier inversa para se obter as fun¢des de correlacao,
egqs. (II.5) e (II.6). (Um programa para microcomputador
escrito em linguagem PASCAL foi desenvolvido para efetuar
a transformada de Fourier numericamente). A principal
limitacéo dessa metodologia, principalmente para
moléculas poliatémicas, reside no fato de que a banda
Raman a ser processada deve estar relativamente isolada
de outras bandas. No caso de dissulfeto de carbono, a
estrutura no lado de frequéncias baixas observada na Fig.
IT.2 é atribuida a bandas de combinacdo e de isdtopos
[13,32], e nado deve ser considerada no céalculo da
transformada de Fourier. Neste sentido, é comum
considerar a banda simétrica, ou seja, faz-se uma
reflexdo do lado de frequéncias altas sobre a origem e
desconsidera-se a regido de frequéncias baixas. Uma
alternativa em casos de bandas sobrepostas consiste em
efetuar uma deconvolu¢do das bandas [21,33]. O limite

maximo em que 0SS espectros sdo registrados em relacdo ao

centro da banda, ©®upxs, 1influencia também a resolucao

temporal com que as funcdes de correlacdo experimentais

podem ser obtidas, At>T/Omax [31].

A Figura II.3 mostra as funcgdes de correlacio
vibracional, anisotrdpica e reorientacional de dissulfeto
de carbono, egs. (II.3)-(II.9). As func¢des obtidas neste

trabalho concordam com as reportadas na literatura [76].
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Figura II.3. Funcdo de correlacdo vibracional (— - —),
anisotrépica (———) e reorientacional (----- ) de CS,.
As razdes de relaxacéao vibracional e

anisotrépica diferem significativamente, fato que é usado
como Jjustificativa para a aproximacao de produto (eq.
IT1.8) wutilizada na obtencdo da funcd3c de correlacéao
reorientacional. As funcbes de correlacdo vibracional e
reorientacional sdo entdo os dados experimentais finais e
varias teorias existem para o céalculo dessas funcdes de
correlacéo. Na proéxima secéao, apresentamos,
resumidamente, os conceitos e métodos fundamentais

associados a algumas dessas teorias.
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IIT. Teorias de relaxagido vibracional e reorientacional

de liquidos.

ITI.1. Relaxag¢ao vibracional.

Trés mecanismos sdo responsaveils pela relaxacédo
vibracional [34]: (1) relaxXacdo de energia vibracional,
isto €&, relaxacdo da populacdao de niveils vibracionais
excitados, (2) transferéncia de energia ressonante
intermolecular e (3) dephasing vibracional. Este ultimo
mecanismo é o mais importante em 1liquidos moleculares
simples, ou seja, é ©0 mecanismo que ocorre em escala de
tempo menor. Por exemplo, para N,, o tempo de relaxacdo de
populacdo é da ordem de 100 segundos [35] enquanto que o
tempo de dephasing é 158 ps [34]. Estes dois mecanismos
correspondem aos chamados mecanismos de relaxacdo T, e T,
operantes em ressondncia magnética nuclear [36]. Para
moléculas poliatdmicas complexas, relaxacdo de populacao
pode ocorrer em escala de tempo mais préxima do dephasing
vibracional. A importédncia menor do mecanismo de
transferéncia de -energia vibracional intermolecular é
demonstrada pela independéncia da relaxacdo vibracional
no liquido puro ou em solucdo, onde esse mecanismo é
descartado (sobre transferéncia de energia ressonante,
ver artigo de revisdo, ref. 37). Deve-se <citar, no
entanto, que o tempo de relaxacdo vibracional ndoc € uma
simples soma das contribuicdes de cada mecanismo
separadamente, ou seja, mostra-se a existéncia de efeitos
de interferéncia entre esses mecanismos na forma de linha
total [34,11].

A0 longo deste trabalho estaremos interessados
no chamado dephasing vibracional, o qual resulta da
oscilacdo da frequéncia vibracional devido as interacdes

moleculares. Se na fase gasosa a frequéncia vibracional é

®,, na fase liquida a frequéncia é o, + <>, onde <®> é o
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desvio médio entre a frequéncia vibracional no ligquido e
no gas, <0> = ® - ® . <®> é um desvio médio, isto é, em
cada instante de tempo, cada molécula i possui um desvio

instantaneo ®; (t) cuja média por todas as N moléculas e ao

longo de um dado periodo de tempo é justamente <o>.

Uma expressao para a funcao de correlacgao
vibracional pode ser derivada a partir do <chamado
oscilador de Kubo [38,39], o qual considera a equacao de
um oscilador com frequéncia vibracional modulada
aleatoriamente [18]:

dQ;/dt = i(0, + <> + Ao;(t)).Q: (IT1.1),
onde Awn;(t) ¢é a flutuacdo instantédnea da frequéncia
vibracional da molécula 1 em torno do desvio médio,
Aw; (t) = o;(t) - <o>. A funcdo de correlacdo vibracional
obtida a partir da integragcdo da equagdo acima ¢é dada

por:
<Q(t)Q(0)>/<Q(0)2%>= eXp[i((Do+<co>)t].<exp[i_[ Awg (£’ )dt’ ]>
0

(IIT.2).
A forma de linha da banda Raman isotrépica ¢é dada pela

transformada de Fourier de (III.2) (eq. II.5), ou seja,

uma banda centrada em ©, + <®©> e cuja forma depende de
t

<exp[ij Aw; (L’ )dt’ 1>, Esta pode ser simplificada
0

efetuando-se uma expansao cumulante até segunda ordem,
resultando em [18,34,38]:

<exp[i_[ Ao; (t')dt’ ]>= exp[—J' (t-t’)<Ao; (t’)An; (0)>dt’ ]
0 0

(ITI.3).
Portanto, a funcdo de correlacdo vibracional depende da
funcao de correlacao de flutuacéao de frequéncia
vibracional, x(t) = <Ao; (t)Aw; (0)>.
Podemos distinguir dois limites da eqg. (III.3):

o limite de flutuacdo lenta e o 1limite de flutuacio
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rapida [18,34]. Se a flutuacdo da frequéncia vibracional

é lenta, %(t) n&o decal apreciavelmente, podendo ser

aproximada pelo seu valor inicial %(0) = <Awe(0)?>. Neste
caso, a eq. (III.3) resulta numa fung¢do gaussiana,
exp (-<A® (0)*>t?/2) . A forma de linha é, entdo, uma funcéo

gaussiana cuja largura depende apenas do desvio médio
quadratico da flutuacdo de frequéncia vibracional. Ao
contrario, se a flutuacdo de frequéncia vibracional ¢&
rapida, 9y (t) decal rapidamente a zero, e o limite de
integracdo em (III.3) pode ser extendido ao infinito.
Neste caso, a eq. (ITII.3) resulta numa funcao
exponencial, exp(-<Ao(0)?>.7..t) , onde 1. & o tempo de

relaxacao da flutuacao de frequéncia vibracional,
T = (<Aco(0)2>)'1_[ <Aw; (t)Aw; (0)>dt. A forma de linha &,
0

entdo, uma funcdo lorentziana cuja meia largura a meia

altura é dada por Avy,=(2rct,)”’, onde 1, &€ o tempo de

relaxacdo vibracional, 1T, = (<A®(0)?>.1.)"'. Portanto, no
limite de flutuacdo réapida, a forma de linha depende
tanto da distribuicdo de frequéncias vibracionais gquanto
da razao de modulacdao dada por Tc.

Uma das expressdes mais usadas para a
interpretacdo de funcdes de correlacadao vibracionais
obtidas experimentalmente é a chamada férmula de Kubo
[18,34,40]. Esta é obtida a partir de (III.3) assumindo-
se decaimento exponencial para a funcdo de correlacdc de
flutuacdo de frequéncia vibracional, % (t) = exp(-t/1.). A
férmula de Kubo para a fung¢do de correlacdo vibracional é

(ignorando o primeiro termo exponencial da eqg. (III.2)):

Cf(t) = exp{-<Aw(0)?>.[1 . (exp(-t/tc)-1) + T..tl}
(ITT.4).

A férmula de Kubo apresenta os limites gaussiano e

lorentziano discutidos acima, conforme <A (0)2%>.1.2>>1
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(modulacdo lenta) ou <A®(0)*>.1.°<<1 (modulacio réapida)
f40]. A aplicacdo pratica da férmula de Kubo envolve a

otimizacdo do parametro 7. a fim de reproduzir a funcio

obtida experimentalmente, ja& que <Aw(0)?> pode, em
principio, ser obtido experimentalmente a partir do

segundo momento vibracional [18,40]:

[o 0] [o o]
<Aw (0) %> = M2==j (0=-05)2.Iis (0) d/ j Iiso (0) do (III.5),
-0

-0

onde o, € o centro da banda. Rothschild [41] por sua vez

assumiu x(t) = exp(-t/1.)% , 0<a<l, ao estudar dephasing
vibracional de SCN™ em solucgd&o aquosa. Neste trabalho, as
simulagdes por dinémica molecular de dephasing
vibracional em dissulfeto de <carbono 1indicaram um

decaimento duplo-exponencial para y(t). Assim, em vez de

uma suposicdo a priori da forma de y(t), esta &
fundamentada por simulacdes (se¢bes VI e VII). Na secgao
IV apresentaremos em detalhes um modelo estocédstico para
dephasing vibracional [11] e, na segdo VII, modelos de
funcdo meméria.

Nos modelos citados acima, n&do estd envolvido o
cadlculo de C,(t) ou 7y(t}) a partir de um modelo tedbrico
para a fase liquida. Teoria de pertubacdo é usada para se
calcular a flutuacdo de frequéncia vibracional a partir
de um potencial de interag¢do assumido. A mesma expressao
(ITI.2) ¢é obtida por um tratamento quantico de uma
molécula diatbmica, com o) desvio instanténeo da

frequéncia vibracional dado por [34,42]:

O: (t) = —£(21%06°) T (OV/BQs) gmo + (200o) ~ (8*V/DQ:?) gm0

+(2100) (D 9°V/80i00;) o= (III.6),

j=i
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onde f é a constante de anarmonicidade, w, é a frequéncia

vibracional na fase gasosa e uUu a massa reduzida do
oscilador. O potencial V acopla graus de liberdade
vibracional, translacional e rotacional e, portanto,
depende do tempo, V(r:;,Q,t).

A funcéao de correlacéao de flutuacéao de
frequéncia vibracional é expressa, entdo, como uma funcao
de correlacdo de forcas sobre a coordenada vibracional, e
as vVArias teorias se diferenciam pelo modelo assumido
para o calculo dessas funcgdes de correlacao [34]. Fischer
e Laubereau [43] consideraram colisdes binarias isoladas
colineares com o eixo molecular e assumiram um potencial
de acoplamento exponencial repulsivo de curto alcance. No
outro extremo, modelos hidrodindmicos s&o usados no
calculo da funcéao de correlacéao de flutuacado de
frequéncia [44,45]. Diestler e Manz [46] consideraram a
molécula diatémica incluida em um modelo de cela, Hills
[47] relacionou o fator de estrutura dindmico com
dephasing vibracional e Moser et al. [48] formularam uma
teoria de dephasing para misturas bindrias (ver o artigo
de revisdo recente, ref. 35.b). Schweizer e Chandler [49]
separaram no potencial de acoplamento V(ri;,Q,t) as
contribuicdes de curto alcance, rapidamente oscilantes
das contribuicdes de longo alcance, lentamente
oscilantes. Essas contribuicdes serdo enfatizadas nas
simulacdes de dephasing em CS, realizadas neste trabalho.

O calculo de dephasing por dinédmica molecular também
parte da expressdo (III1.6) para o;(t), e os detalhes do

cdlculo sdo descritos na secéao VI.

II1.2. Relaxagao reorientacional.

0 modelo mais simples de relaxacao

reorientacional, o chamado modelo do rotor livre,

considera cada molécula com uma velocidade rotacional ®
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constante [50,51]. Os termos cos[B(t)] presentes nas eqs.

(II.9) e (II.10) s&do escritos como cos[wt], a velocidade
angular é relacionada aos niveis de energia do rotor
rigido e efetua-se uma média sobre as velocidades
rotacionais a partir de uma distribui¢do de Boltzmann. A
funcdo de correlacdo resultante reproduz os resultados
experimentais apenas em tempo muito curto, ou seja,
quando as colisdes moleculares ainda ndo alteraram a
rotacdo da molécula prova. Na situagcdo oposta, isto ¢,
movimento rotacional muito impedido, os modelos
libracionais [52,53] consideram que a velocidade
rotacional de cada molécula é oscilante, ou seja, as
moléculas estdo retidas em gaiolas (cages) formadas pelas
moléculas vizinhas e executam movimento rotacional
oscilatério (libracdo). Esta caracteristica libracional
na fase liquida também é indicada por simulacdes de
dindmica molecular e  Vveremos em detalhes a sua
importancia na interpretagdo dos resultados obtidos neste
trabalho.

Varios modelos de relaxacdo reorientacional
podem ser agrupados na denominacdoc geral de modelos
estocéasticos. (Na secdo IV, mostraremos em detalhes o
formalismo matemdtico envolvido ao utilizarmos um desses
modelos, o chamado modelo de difusé&o rotacional de Gordon
[54]). No modelo de difusdo rotacional de Debye,

considera-se a rotacdo da molécula prova ocorrendo em
passos infinitesimais da variavel 6(t). O modelo de Debye

resulta em decaimento exponencial para a funcdo de

correlacdo reorientacional [10,18]:
<P;[cos(B(t))> = exp[-j(j+1) .Ds.t] (I1I.7),
onde Dr é o coeficiente de difusdo rotacional. Difusao

rotacional é adequada para descrever o comportamento de

longo tempo da funcdo de correlacdo, como pode ser
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observado na Figura III.1, a qual mostra o logaritmo da
funcdo de correlacdo reorientacional de CS, obtida na Fig.
II.3. O comportamento linear em tempo longo indica
difusado (a oscilagdo observada na Fig. III.l1 deve-se ao
erro experimental, evidenciado no célculo do logaritmo),
enquanto que em tempo curto observa-se o decaimento

gaussiano.

tempo (ps)

1n{C_(t) /C_(0) ]

Figura IITI.1. Logaritmo da funcao de correlacao
reorientacional de CS; da Fig. II.3.

O modelo de difusdo é uma aplicacdo ao problema
rotacional de uma molécula de conceitos originariamente
propostos para difusdo translacional de uma particula
macroscédpica sofrendo impactos de particulas
microscoépicas (movimento Browniano) [10,20,55]. No
movimento Browniano translacional, a posic&o da particula

macroscépica obedece a equacgdo de Langevin:
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m.d’x (t)/dt? + m.Br.dx (t)/dt = F(t) (III.8),

onde -mP¢dx/dt representa a forca de atrito sobre a
particula e F(t) é a forca randdmica resultante das
colisbes das moléculas com a particula macroscédpica. No
modelo de difusdo rotacional, a equacgao de Langevin, ou a
equacdo de Fokker-Planck correspondente, tem a variédvel
x(t) trocada pela variadvel angular ©O(t). O modelo de
difusdo de Gordon (secdo 1IV) ¢é também conhecido como
modelo de difusdo extendido porque, ao contradrio do
modelo de Debye, ele permite a reorientag¢do das moléculas
em passos angulares de dimensdo finita, ou seja, a
molécula executa rotagdes livres interrompidas
aleatoriamente por colisdes.

Caracteristicas de difusdo e libracdo podem ser
inseridas simultaneamente em modelos estocéasticos de
relaxacdo reorientacional. O modelo estocastico proposto
por Lindenberg e Cukier [56] assume uma Sequéncia
alternada de movimentos 1libracional e de rotor 1livre,
resultando em decaimento n&o exponencial da funcdo de
correlacdo reorientacional. Caracteristicas libracionais
podem ser incorporados na equacgao de Langevin
introduzindo-se um termo extra de tal modo que a molécula
execute difus&o rotacional em um poco potencial. Por
exemplo, sob aproximagdo harmdnica, a equacdo de Langevin

rotacional andloga a eqg. (II1II1.8) é& [10]:
I1.d4%9/dt? + Br.dB/dt + V,.0 = F(t) (III.9).

O modelo do oscilador itinerante [10] desenvolve essa
idéia ao assumir movimentos 1libracionais das moléculas
dentro de gaiolas formadas pelas moléculas vizinhas,
enquanto que essas proéprias gaiolas como um todo difundem
através do meio. Neste sentido, o modelo parte de um par

de equacdes de Langevin acopladas, com momentos de
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inércia e coeficientes de atrito adequados para a gaiola
e para a molécula em seu interior.

Funcbes de correlacdo reorientacional também
podem ser interpretadas pelo formalismo de funcdo memdria
[18,20,31,57]. A funcdo memdria, K(t), de um processo
envolvendo uma determinada variavel A(t) ¢é dada pela

equcdo de Langevin generalizada:

t

dA/dt = iQA(t) - j K(t-1)A(t)dt + F(t) (IIT.10),

0
onde a frequéncia Q é definida como iQ= <A.(dA/dt)>/<A®>.
A funcdo memdria, formalmente definida como a funcdo de
correlacdo da forgca randdémica, descreve a influéncia de
valores anteriores da variavel sobre o seu valor
presente. A equacdo de Langevin citada anteriormente é o
caso particular de (III.10) gquando a funcdo meméria é uma
funcdo delta. Assumindo-se uma forma para a fung¢éo
membéria, por exemplo, exponencial, a funcdo de correlacgédo
reorientacional pode ser calculada. O formalismo de
funcdo memdéria serd usado neste trabalho no contexto de
relaxagdo vibracional e, portanto, deixamos os detalhes

matemdticos envolvidos para a secdo VII.
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III.3. Correlacgao entre relaxacgao vibracional e

reorientacional.

O tratamento dos dados experimentais de formas
de linha, bem como as teorias apresentadas nas secdes
anteriores, partem do pressuposto que a fungdo de
correlacdo obtida do componente Raman anisotrdépico é
separavel como um produto de fungdes de correlagédo
vibracional e reorientacional (eq. II.8). Na maioria
absoluta dos estudos de formas de linha, a aproximagao de
produto é assumida a priori. No entanto, encontra-se na
literatura algumas evidéncias experimentais da falha
dessa aproximacgéo.

Amorim da Costa et al. [58] sugeriram que a
aproximacdo de produto ndo é valida para alguns sistemas,
inclusive dissulfeto de carbono, © qual é usado como
sistema modelo no presente trabalho. Os autores chegaram
a esta conclusdo comparando as funcdes de correlacgao
reorientacional obtidas a partir do espectro Raman e do
espectro Rayleigh depolarizado dos liquidos puros e em
solug¢do. Enquanto que a funcéo de correlacdo Raman é uma
funcéo de particula uUnica (eq. II.9), a funcdo Rayleigh

envolve correlacgdes entre moléculas diferentes:

C%Y(t) = <3/2[, D ui(t).us(0)1% - 1/2> (III.11).

Ji

Portanto, a funcdo de correlacdo reorientacional Raman e
Rayleigh devem diferir sob diluigdo do liquido, o que néo
foi observado pelos autores e interpretado como
deficiéncia da aproximagdo de produtec na obtencdo da
funcdo reorientacional Raman.

O teste mais comum para a verificagdo da
validade da aproximacdo de produto consiste em se obter a
funcdo de correlagé&o reorientacional a partir de bandas

de diferentes modos normais de um mesmo sistema. A funcédo
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de correlagdo vibracional serd diferente para cada modo
normal, mas a funcdo reorientacional obtida de modos
normais de mesma simetria deve ser idéntica, pois é uma
propriedade da molécula como um todo. Enquanto que

DeZwaan et al. [59] encontraram a mesma funcéo

reorientacional obtida seja pelo modo v; ou vs3 de
fluoroférmio, Rothschild et al. [60] oObservaram uma
diferenca pequena no caso de cloroférmio. A deficiéncia
da aproximacdo de produto foi também sugerida para
iodometano pela anadlise de bandas de simetria E [33].
Kirillov [61], trabalhando com sais fundidos (nitratos),
encontrou o tempo de relaxagdo reorientacional de
<P [u; (t) .u; (0)]> menor do que de <P,[u;(t).u;(0)]>, o que
é evidentemente contrario ao esperado (eq. II1II.7). Além

disso, a funcdo reorientacional é diferente quando obtida

a partir do modo v; ou v,. Como exemplo final, citamos os
estudos sobre o sistema N;O0 em varios solventes e
temperaturas [62,63], onde uma diferenca significativa
entre funcdes reorientacionais foi observada.

Correlacéo entre relaxacao vibracional e
reorientacional origina-se por trés tipos de acoplamentos
[64]: (1) acoplamento devido & dependéncia do momento de
inércia com a coordenada vibracional, isto é, acoplamento
intramolecular [65], (2) acoplamento devido ao dephasing
vibracional resultante de potenciais com dependéncia
angular [66] e (3) acoplamento devido ao fato gque ambos
movimentos rotacionais e vibracionais estdo acoplados aos
movimentos translacionais. Encontra-se na literatura uma
investigagdao mais extensiva sobre o primeiro tipo de
acoplamento (ver as referéncias citadas na ref. 66). A
consideracéo de potenciais de interacéao
orientacionalmente dependentes permite acessar o segundo
tipo de acoplamento [66-70). Basicamente, encontra-se uma
correlagdo pequena do ponto de vista da obtencido da

funcdo reorientacional experimental, com o desvio da
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aproximacdo de produto mais pronunciado na regido de
tempo longo. A validade da aproximacido de produto ¢é
observada quando as relaxacdes vibracional e
reorientacional ocorrem em escalas de tempo distintas.
Isto foli verificado também por dinédmica molecular para oS
sistemas HC1l [64] e CHsCN [71].

Na préxima secdo, propomos um modelo para se
calcular a func¢d@o de correlacdo Raman anisotrébépica sem a
suposicdo da aproximacdo de produto. Esses céalculos
sugeriram-nos, entdo, o estudo de efeitos de correlacao
vibracional-reorientacional por meio de simula¢des por
dindmica molecular, onde os efeitos de potenciais de
interacdo dependentes de variavelis angulares podem ser
acessados. Justamente uma das conclusdes mostradas na
secdo VI é a evidéncia do terceiro tipo de acoplamento

citado acima, pouco enfatizado na literatura.
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IV. Modelo estocastico para fungdo de correlagao Raman

anisotrépica.

IV.1. Introducgdo.

Nesta secdo, modelos bem estabelecidos que
tratam relaxacao vibracional e reorientacional
isoladamente séo éombinados para o céalculo da funcéo
Raman anisotrépica sem a aproximacao de produto.
Reorientacdo é dada pelc modelo de difusdo de Gordon [54]
de acordo com o formalismo de Dattagupta e Sood [12], o©
qual é também apropriadec para dephasing vibracional [11].
0 modelo de Gordon possui duas versdes, conhecidas como
modelo de difusdo M e modelo de difusdo J. No modelo de
difusdo M para moléculas lineares, as colisdes causam
saltos no é&ngulo ¢ que define a diregcdo do vetor

velocidade angular. Entdo, no modelo M, a variavel
estocdstica é o angulo ¢, enquanto que o mbédulo da
velocidade angular ® ndo muda com as colisdes. No modelo

J, tanto ¢ quanto o mudam aleatoriamente com as colisdes.
Nesta secdo, ambos modelos sdo considerados e combinados

com o modelo para dephasing. No modelo de dephasing

vibracional [11], a varidvel estocastica é Ao(t), isto é,
a flutuacao de frequéncia vibracional (secdo III.1).

O ponto central das dedug¢des envolvidas nesses
modelos estocdsticos consiste em se obter o chamado
propagador, U(t), uma vez que uma funcdo de correlacdo

genérica pode ser escrita como [72]:

<A(t).A(0)> = Tr{psA(0) (U(t))aA(0)} (IV.1),

onde (U(t))ay = Tr{psexp(iLt)}, L é o operador de
Liouville e o operador densidade é assumido como um

produto de uma parte ps, correspondente ao sistema de
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interesse, e outra ps para os outros graus de liberdade
(heat bath) acoplados a variavel principal.

O calculo do propagador é efetuado nesses
modelos por meio do chamado método de caminho randdémico
(RW, random walk). A idéia basica do método RW consiste
em considerar que, durante a evolucdo da variavel do seu
valor inicial A, até o seu valor final A, uma sequéncia de
colisdes mudam o seu valor por intermedidrios A,, A,

.A,. A probabilidade de cada transicdo ¢é dada pelo

elemento matricial de um operador de colisdo J como, por

exemplo, (AJJb%). A probabilidade da transicdo total de
A, para A é uma média sobre termos com diferentes numeros
de colisdes, ou seja, a variavel pode mudar diretamente

de A, para A sem colisdo, ou A, - A; > A, ou A, > A1 > A

— A, etc. A probabilidade para que ocorram n colisdes

durante o tempo t é dada por um processo de Poisson:
f.(t) = ((At)"/n!)exp(-At)

onde A é o pardmetro ajustadvel da teoria, representando a
razdo de colisd@o ou, considerando © seu inverso, © tempo
entre colisdes. Considerando, por exemplo, o0 termo com n

colisdes, a probabilidade condicional é dada por:

t t2

Y [ atsf dtea... [ dtiexpl-A (-t 1.4 (Rl R)
0

R1,R2,...An-1 0
x eXp[~A(tn=tn-1) 1. A. (Boor [TB-2) . . .exp[-A(to=t1) ]
x M. (A 17|R,) . exp (-Aty)

Esta expressdo significa que a variavel possui o valor A,
entre o instante de tempo inicial até t,, onde uma colisdo
muda o0 seu valor para A;, o0 qual permanece até t,, etc. As
médias no tempo dadas pelas integrais representam o fato
de que o instante da colisdo em t; pode estar compreendido
entre t, e t,, o instante t, entre t, e ti, etc, e o
somatdério leva em consideracdo todos os possiveis valores
intermediédrios. Nas seg¢des IV.2 e IV.3, apresentamos as

expressdes necessarias para os modelos de difuséo
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rotacional e dephasing vibracional, as quais séao
combinadas na sec¢do IV.4. Para uma revis&do desses modelos
estocésticos, citamos a referéncia 72. Um artigo propondo
o modelo apresentado nesta secdo e as conclusdes obtidas
foi submetido e aceito para publicagcdo em Journal of

Raman Spectroscopy [73].

IV.2. Modelo de difusao rotacional de Gordon [12,54,72].

A Figura IV.1 mostra a geometria envolvida no
modelo de difus&do rotacional de uma molécula linear. A
molécula segue movimento do tipo rotor 1livre no plano
indicado na figura, enquanto gque a orientacdo desse
plano, dada pela varidvel angular estocéstica ¢, a qual
mede o angulo entre um eixo fixo no espago e o vetor
velocidade angular normal ao plano de rotacdo, é alterada
pelas colisdes. No modelo de difusdo J, tanto a direcgéo
quanto o médulo da velocidade angular s&o alterados pelas

colisdes.

Figura IV.1. Geometria de rotacdo de uma molécula linear.
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Mostra-se que a funcéo de correlacao

reorientacional é dada pelo elemento matricial [12,72]:
Ce(t) = <Im=0] (U(t))a|Im=0> (IV.2),

onde I e m s&o numeros quanticos rotacionais (1=2 para
espectroscopia Raman e 1=1 para infravermelho) .
Utilizando-se © propagador para o modelo de difusao M

para uma molécula linear, obtém-se:

t tz2

c(t) = T p(0) doY | dtnT dtor... [ dty
0 0

n=0 ¢ 0
Xexp [_l(t_tn) ] -l-go(t—tn) -exp[_l(tn_tn—l) ] -logo(tn_tn—l)
X...exp[-A(ta-t1)].A.go(to—t;) .exp (-At1) .go (t1)

(IV.3).

A evolucdo do sistema entre colisdes é dada por:
go(t) = <1m=0|exp (i0L,t) | 1m=0> (IV.4),

onde L, é um componente do vetor momentum angular e a

velocidade angular ®, cujo mbédulo é 1inalterado pelas
colisbes, possui uma distribuicdo de probabilidade dada

por:

p(@)do = (I/ksT).exp(-In?*/2%sT)wdw (IV.5),.

onde I é o momento de inércia da molécula linear. Para o

modelo de difusao J, a velocidade angular é dada como
elementos matriciais de uma matriz Q, isto &, (co|Q|co°) =
00 (Wo-®), e uma matriz de colisdo J é introduzida, cujos

elementos, (co|J|co°) = p{w), representam a probabilidade

da mudanca da velocidade angular devido as colisdes (para

0 modelo de difusdo M, onde ndo had mudanca da velocidade

angular, (co|J|co°) = 8 (0o—®) ) .
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Eq. (IV.3) é resolvida considerando-se a sua

transformada de Laplace, resultando em:

c(s) = [ dop(e) { [go(s+h) ]2} (IV.6),
0

onde

go(s+A) = <lm=0| (s+A-iwL,) '] 1m=0> (IV.7).

Para o modelo de difusdo J, obtém-se:
c.’(s) = { [[ dop(e)go(s+r)]7-A}7 (IV.8) .
0

Eq. (IV.7) para o espectro Raman resulta:
goR (s+A) =[ (s+A) +0?/ (s+A) ] . [ (s+A) *+0?] ™! (IV.9),
enquanto que para o espectro infra-vermelho:
go'™ (s+A) =[ (s+A) +0®/ (s+A) 1™ (IV.10) .

A parte real da transformada de Laplace da

funcdo de correlacdo, C(s) = I e™™*'C(t)dt, é o préprio
0

espectro correspondente [20,51,72]. Portanto, pelas
expressdes (IV.6) e (IV.8) obtemos a forma de linha
reorientacional e, efetuando-se uma transformada de
Fourier numérica, as respectivas funcdes de correlacdo no
tempo, C./'(t) ou C.(t). O modelo de difusido rotacional de
Gordon pode ser ampliado para o caso de moléculas né&o
lineares [74] e pelo formalismo exXposto resumidamente
acima, uma interpolacdo entre os modelos M e J foi
proposta [12,72,74].
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IV.3. Modelo estocastico para dephasing [11,72].

A flutuacdo da frequéncia vibracional, Aw, é
dada pelos elementos matriciais de V, (Am|V|Amo) =
Aw.d (Aw,—A®), enquanto que a probabilidade de mudanca do
seu valor devido a uma colisdo é dada pelos elementos
matriciais do operador de colisdo L, (Am|L|Am°) = p(Aw) .
A probabilidade p(Aw) é assumida como uma distribuicdo

gaussiana:
p(Aw) = (4nc?)?.exp (- (Aw)?/4c?) (IV.11),

onde o©? estd relacionado a amplitude média quadratica da
flutuacdo, <(Aw (0)) 2>, e com o segundo momento

vibracional, M; (ver eg. III1.5):
26° = < (A0 (0))%> = M, (IV.12).

Seguindo-se o0s mesmos passos usados na derivacdo das eqs.
(IV.6) e (IV.8), a transformada de Laplace do propagador

é dada por:

(U(5))ay = { (Usg(s+A))ay™> - A}7? (IV.13),

onde

(Us(s+A) )av = [ d(A@)P(AD) (s + A - iAw)? (IV.14) .

—o0

A parte real da eq. (IV.13) é a transformada de Laplace,
Ci(s), da funcdo de correlacédo vibracional, ou seja, é a

propria forma de linha do componente Raman isotrépico.
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IV.4. Modelo estocastico para dephasing vibracional +

difusdo M ou J.

Podemos agora combinar os modelos de difuséao
rotacional e dephasing vibracional apresentados acima.
Considerando, entdo, o propagador rovibracional, com o
processo reorientacional dado pelo modelo de difusdo M,

em analogia a eq. (IV.3), obtemos:

[o o]
(Ao | (Im=0] (U(t))a | Im=0) [Awo,) = | d(A®)d(A®,) P (Ad.)

—0

t2

(AmIT dop (0) S j dtnT dtpr. .. [ dt
0 ° 0

n=0 ¢

X

x expl-(t-ta) (A-1iV)].go(t-ts) . (AL)
x exp[- (ta—tn-1) (A=iV)].go (ta=tn-1) . (AL)
X..oX exXpl-(t-t1) (A-iV)].go(t2=t1) . (AL)
x expl[-t1 (A=iV) ] . g, (t1) [Awy)
(IV.15).
Esta é a propria funcdo de correlacdo rovibracional, cuja
transformada de Laplace pode ser calculada como na

ref.72:

c.(s) = [ dop(e) | d(Ae)d(A.)p (Ao,
0 —~0
x (Ao { [go(s+A-1V) ] T-AL } 7| Aw,) (IV.16) .

Calculando os elementos matriciais sobre a variéavel

vibracional [72], obtemos:

o

C..M(s) = j dop (@) { [ | d(A0)p (A®)ge (s+A-1iAw) ] 1-A}
0 . —00

(Iv.17),

onde g, (s+A-iAw) é dado pela eq. (IV.7).
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Considerando o processo de difusdo rotacional
de acordo com o modelo de difusdo J, em analogia & eq.

(IV.15), temos:

(Ao | (Im=0| (U (£) ) s | Im=0) [A0s) = | d(A®)d (Aws)p (Ads)

-0

t2

0 tn
Amlj dop (o ZO j dtnl dtnt. .. j dt,

0

X

x exp[-(t-t,) (A-iV)].Go(t-t,) . (AJL)
x exp[-(ta=tn-1) (A-1iV)]1.Gs (tn=tn-1) . (AJL)
X...x expl[-(tza-t1) (A-iV) ] .G, (t2-t1) . (AJL)

X

exp [~t; (A=1V) 1.Go (t1) |Awo)
(Iv.18),
onde
Go(t) = <1m=0]|exp (iQL,t) | 1m=0>
Aplicando o mesmo procedimento usado na derivacao de
(IV.8) [72], obtemos a expresdo analoga a (IV.17) para o

caso de difusédo J:

Cu:’ = { [J' dop (@ J d (A®) p (A®) g, (S+A-iAw) ] 7t-A } 2

(IV.19).
A parte real das expressdes (IV.17) ou (IV.19)

é¢ a forma de linha rovibracional calculada sem a

aproximacdo de produto. As funcbes de distribuicdo p(w) e

P (A®) s&o dadas pelas eqgs. (IV.5) e (IV.11),
respectivamente. Utilizando-se g, (s+A~iAw) de acordo com
a eq. (Iv.9) ou (IV.10), calculamos, respectivamente, o

componente anisotrépico do espectro Raman ou o espectro
infra-vermelho. Portanto, efetuando-se transformadas de
Fourier numericamente, obtemos as funcdes C,.M(t) pelas
egs. (IV.17) e (IV.9), C,M7(t) pelas eqgs. (IV.19) e
(IV.9), Cu.'®M(t) pelas egs. (IV.17) e (IV.10) ou C. ™7 (t)
pelas egs. (IV.19) e (IV.10). Todas essas funcdes
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rovibracionais podem ser comparadas com a respectiva
aproximacdo de produto, C,(t).C.(t), onde C,(t) é obtida

de (IV.13) e as funcdes reorientacionais puras de (IV.6)

(difusdo M) ou (IV.7) (difusdo J), com O uso de (IV.9)
(Raman) ou (IV.10) (infra-vermelho). Na prdéxima secao,
algumas aplicacdes do modelo mostrarao que

Cyr (£)#C, (t) .C-(t) mesmo quando as razdes de decaimento de

Cy(t) e C.(t) diferem apreciavelmente.
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IV.5. Aplicagdes do modelo.

IV.5.1. Resultados numéricos.

O formato das funcdes de correlacdo depende dos

parametros o?, I/ksT e A, mas apenas A & um parametro
estritamente ajustavel, pois 0s outros podemn ser
conhecidos previamente. Nas Figuras Iv.1l a Iv.4,
mostramos C,(t), C:(t), Cu(t) e Cy(t).C (t) calculadas

mantendo-se arbitrariamente 2¢? = kgT/I = 1,0 ps'?

1,0
c(t)y/c(o) |
0,8
0,6

0.4

0.2

0‘0 1 1 ~ el — S, CRCIE | " |
3 4 5
ps)

Figura 1IV.1l. Func¢des de correlacdo Raman anisotrépica
calculadas pelo modelo incluindo dephasing vibracional +
difusdo rotacional J, com 2¢® = kgT/I = 1,0 ps? e A=
2, 5pS—l- Cv(t) (— —- —) Cr(t) (— - —>/ Cvr (t) ( ) e
Co(t) .Ce(t) (m—==) .




4]

tempo (ps)

Figura IV.2. O mesmo que a Fig. IV.1l, mas para o modelo
incluindo dephasing + difusdo M. C,.(t) e C,(t).C (t) sao
indistinguiveis nesta escala.

1,0
c(t)/c(o
0.8
0,6

0.4

0.2

0,0

tempo (ps)

Figura IV.3. O mesmo que a Fig. IV.1l, mas para o espectro
infra-vermelho.
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1.0

C(t)/C(0y

08

0.6

0.4

0.2 '\\.\
ool Tmeess = — | . ]
3 4 S
tempo (ps)

Figura IV.4. O mesmo que a Fig. IV.1l, mas com A= 1,25ps™".

Figura IV.1l mostra o calculo com o modelo de
dephasing + difusao J para o componente Raman
anisotrépico, com A = 2,5 ps™!. Embora a relaxacao
reorientacional seja bem mais rédpida do que a relaxacao
vibracional, a funcdo de <correlacdo rovibracional é
distinta da funcdo obtida com a aproximacdo de produto.
Figura IV.2 mostra que com o0 modelo de difusdo M para o
processo reorientacional, a aproximacdo de produto ¢é
praticamente idéntica a C,.(t). O maior desvio da
aproximacdo de produto para o modelo de dephasing +
difusdo J, quando comparado ao modelo de dephasing +
difusdo M, fol confirmado por varios testes. A falha da
aproximagcdo de produto ocorre mesmo com a matriz de
colisdo na eq. (IV.18) com a forma de um produto JL. O
mesmo foi observado por Dattagupta [75] em um modelo
incluindo simultaneamente modulacdo de velocidade e
efeitos de interacdo no alargamento por colisdo de formas

de linha de absorcgao.
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Considerando-se a funcéo g, de acordo com a edq.
(IV.10), podemos calcular a funcdo de correlacdo obtida
do espectro infra-vermelho sem a aproximacdo de produto.
A Figura IV.3 mostra os resultados do cadlculo para o caso
da espectroscopia infra-vermelho com os mesmos pardmetros
da Figura 1IV.1l. Uma vez gque as escalas de tempo das
relaxacdes vibracional e reorientacional sao nmais
semelhantes, observa-se uma correlacdo ainda maior entre
os dois processos. No entanto, outros cédlculos mostraram
que o desvio da aproximacdo de produto depende ndo apenas
da separacdo entre os tempos de relaxacdo, mas também é
uma funcdo sensivel dos valores dos paréametros envolvidos

no modelo. Como exemplo final, a Figura IV.4 mostra os

mesmos calculos da Fig. IV.1, mas com A = 1,25 ps™'. A
conduta de longo tempo em C.’(t) ocasiona uma diferenca

significativa entre C,.(t) e Cy(t).C.(L).

IT.5.2. Dissulfeto de carbono em condig¢des ambientes.

As funcgdes de correlacdo Raman correspondentes
ao modo de estiramento totalmente simétrico de dissulfeto
de carbono foram mostradas na Fig. II.3. Figura 1IV.5
compara a fungcdo de correlacao do componente Raman

anisotrépico, Caniso(t), com a funcdo C,(t) calculada a

partir da eq. (IV.17). Os parametros utilizados foram: 2c?

= 0,4 ps™? de acordo com o segundo momento experimental
[76], e, com I = 26,1961.107%% kg.m* [16] e temperatura
ambiente, I/ksT = 0,645 ps™®. O pardmetro ajustavel oétimo
é A = 3,5 ps‘l. A funcé&o de correlacdo tedrica segue a
conduta da funcdo experimental em tempos curto e longo. O
calculo ndo é satisfatdério se for empregado o modelo de
dephasing + difusao J.

A comparacdo entre a funcdo calculada C,M(t)

com a sua aproximag¢do de produto, C,(t).CM(t) (egs. IV.13
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e IV.6), é mostrada na Figura IV.6. O desvio resultante
da aproximagcdo de produto ¢é pequeno (note a escala
logaritmica na Fig. IV.6), mas evidente em longo tempo. O
desvio 1indicado pelo presente modelo é muito semelhante
ao observado em simulacdo por dindmica molecular de CHsCN
[71]. Neste sentido, as simulacdes de dissulfeto de
carbono mostradas nas prbéximas secdes tencionam confirmar

os resultados do modelo proposto nesta secdo.

1

c(t)/c(0

08

0,6

04

0,2

) ® o0 ¢
0 2 4 6 8 10

tempo (ps)

0,0

Figura 1IV.5. Funcdo de correlacdo Raman anisotrépica

experimental de CS, (®) e calculada com o modelo de

difusdo M + dephasing (——). 26®> = 0,4 ps™?, I/ksT = 0,645

1

ps?e A = 3,5 psl.
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tempo (ps)
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In[C(E)] }
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2 ~

Figura IV.6. Funcido de correlacdo rovibracional C,.(t) de

CS, calculada como na Fig. IV.5 ( ) e a aproximagdo de
produto C.(t).C.(t) (-——-).

IV.6. Conclusdes.

Os modelos de dephasing vibracional e difuséao
rotacional combinados nesta secdo tem sido aplicados
isoladamente na literatura, inclusive para um mesmo
sistema, como CHsCN [11,77]. A presente unificacdo pode
ser vista, entdo, como um passo necessario uma vez dque
esses modelos sdo aplicados sempre dentro da aproximacao
de produto. Embora o desvio da aproximacdo de produto no
caso de CS, é relativamente pequeno, ele alerta para o uso
indiscriminado desta aproximacéo, o que pode ser
particularmente critico para a regido de tempo longo da
funcdo de correlacdo reorientacional. 0Os resultados de
dindmica molecular obtidos neste trabalho mostram desvios
que, embora menores que o previsto pelo modelo

estocéastico, sdo semelhantes aos mostrados nesta secéo.
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V. Simulacgdo de liquidos por dindmica molecular.

V.1l. Os programas computacionais para simulagao de

liquidos.

0O método de dindmica molecular consiste na
resolugdo numérica das equagdes de movimento classicas
para um dado numero de particulas [8]. A forca resultante
em uma determinada particula é calculada a partir de uma
funcao energia potencial de interacéo entre as
particulas, a qual é assumida a priori. Assim, cada
particula segue a equacgdo de movimento:

mid’r,/ti? = £ (v.1),
onde m; ¢é massa da particula i, r; é a coordenada
cartesiana e

£, = -V,Vv (V.2)
& a forca sobre a particula. Dada uma configuracgéo
inicial do 1liquido, isto é, o conjunto de posigdes e
velocidades das N particulas, esta evolui com o tempo ao
se resolver a eq. (V.1l) ao longo de uma sequéncia de
intervalos de tempo At. Em cada instante de tempo,
calcula-se a interacdo de cada particula com todas as
outras N-1 particulas, assim obtendo a forca £f; e

avancando as coordenadas r;(t) e velocidades wvi(t) para os

valores seguintes, 1r;(t+At) e wvi(t+At). Repetindo-se o
ciclo por um numero elevado de passos de tempo, obtém-se
um conjunto de configura¢des do liquido, as quais, de
acordo com equacdes da Mecadnica Estatistica, s&o usadas
para se calcular propriedades termodindmicas, estruturais
e dindmicas do liquido. No caso de liquidos moleculares,
além do movimento translacional da molécula dado por
(V.1l), deve-se calcular também a evolucdo das variaveis
orientacionais, ou seja, a velocidade rotacional e, no

caso de uma molécula linear, o vetor u; definindo a
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orientacdo do eixo da molécula i em relacdo ao sistema de
coordenadas fixo no espaco.

O ponto central da simulacdo consiste, entéo,
na forma do potencial de interacdo assumido. Este ¢é
normalmente assumido como o resultado de 1interacdes

apenas entre pares de moléculas:

V = 1’22 Z V(rij,Qi,Qj) (V-3)/

i

onde r;; é a disténcia entre os centros de massa das
moléculas i e j, e Q. representa a orientacdo da molécula
i. Assim, interacdes entre muitas particulas, como, por

exemplo, inducdes correlacionadas de dipolos entre
moléculas vizinhas, é desconsiderada. Em principio, o
potencial V(r;;,Q;,Q;) poderia ser obtido previamente por
cdlculos de quimica quéntica ab 1initio. No entanto,
geralmente ¢é assumida uma funcdo potencial contendo
parametros ajustdveis otimizados pela comparacao entre
propriedades termodindmicas experimentails e calculadas.
Um dos potenciais efetivos muito utilizado é o

chamado potencial de Lennard-Jones 12-6:
V(ry) = 4e[ (6/1i3) 2= (0/1s5) €] (V.4),

onde € e © sdo parémetros de energia e disténcia,
respectivamente. Este potencial apresenta uma

contribuicdo atrativa de longo alcance da forma —rifs, um

minimo de energia & em distdncias intermediarias e uma
contribuicdo repulsiva de curto alcance. O potencial
Lennard-Jones também ¢é usado para liquidos moleculares,
onde o potencial deve depender das orientacdes relativas
entre as moléculas i e j. Neste sentido, as disténcias ri;
entre centros de massa sdao substituidas por disténcias
entre sitios atdmicos de moléculas diferentes, e a

interacdo entre duas moléculas toma a forma:

V(rijIQiIQj) = Z Z V(riajb) (v.5),
a b
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onde a e b representam os sitios de interacdo das

moléculas i e j, respectivamente. Para cada par de sitios
de interacdo, existem os correspondentes pardmetros g€, e

Cab. Se espécies 1ibnicas ou com multipolos permanentes
estdo envolvidas, o potencial efetivo é complementado com
termos de interacdo entre cargas, da forma Jiagjp/Tiajbs
onde as cargas dia Sa0 localizadas em sitios adequados,
ndo necessariamente os sitios atémicos da molécula. No
presente trabalho, estaremos envolvidos com simulagdes de
moléculas rigidas, mas, no caso de moléculas flexiveis,
introduz-se movimentos torsionais sobre .ligacdes. Uma
vez que esses sdo potenciais efetivos, ou seja, sao
ajustados para a fim de reproduzirem propriedades
experimentais, mesmo para um sistema simples como, por
exemplo, argdbnio liquido, varios potenciais diferentes
foram propostos [78].

Os programas de dindmica molecular utilizados
neste trabalho foram escritos a partir de algoritmos bem
conhecidos e disponiveis na literatura. Essas rotinas
executam separadamente o calculo de forcas e torques
sobre cada molécula a partir das posigdes iniciais e do
potencial assumido, avancam as velocidades, posicdes e
orientacdes de cada molécula, calculam as propriedades
desejadas para a nova configuracdo, e reiniciam o ciclo.
As propriedades desejadas podem ser calculadas durante a
simulag¢do ou depois de terminada, utilizando-se, entao,
as varias configuracdes geradas e arquivadas em disco.
Optamos pelo primeiro procedimento, ou seja, ao fim de
cada execucdo, o0s programas desenvolvidos gravam a ultima
configuracdo para uso posterior, mas as propriedades
desejadas foram calculadas ao 1longo da simulacéao,
inclusive as fungdes de correlagdo no tempo, as quais sio
o objetivo das simulacdes neste trabalho. Funcgdes de
correlagdo sdo calculadas por dindmica molecular como

médias no tempo:
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Calt) = (1/Tmax) D, A(To) .A(To+t) (V.6),
To=1

onde é efetuada uma média sobre Tmx Origens de tempo, ou

seja, sdo consideradas vérias histdérias da variavel A(t)

iniciando-se em diferentes 1,, melhorando-se a preciséo
estatistica. Assim, é explicitamente assumido que a média
em ensembles dada pela definigcéo de fung¢do de correlacgao
na edqg. (IT.1) ¢é equivalente a uma média temporal
(hipbtese ergddica, [9]). Utilizamos a rotina dada na
ref. 79 para o céalculo de fun¢des de correlacao durante a
execucdo da simulacgéo.

Portanto, os programas desenvolvidos consistem
basicamente da unidoc coordenada das rotinas necessérias,
as quais sdo dadas nas refs. 9 e 79. Os programas,
escritos em linguagem FORTRAN, foram executados em uma
Workstation Silicon Graphics. Varios resultados de
simulacdes conhecidos na literatura foram primeiramente
reproduzidos a fim de verificarmos o funcionamento
adequado dos programas e, na sec¢dao V.2, apresentamos
alguns resultados da simulagdo de dissulfeto de carbono,
cujo mecanismo de dephasing vibracional ¢é discutido em
detalhes na seg¢d&o VI.

Nas simulacdes executadas neste trabalho, foram
utilizados véarios detalhes técnicos bem estabelecidos na
literatura [9]. Em primeiro lugar, uma configuracdo de
partida é necessadria para iniciar o ciclo da simulacéo.
As N particulas sdo dispostas em uma caixa de simulacéo
cubica, cujo volume é apropriado para a densidade do
ligquido que se deseja simular. Parte-se de uma
configuracdo com as posicgdes moleculares em sitios
regulares, como em um sélido, e velocidades aleatédrias
(mas, evidentemente, sem velocidade resultante da caixa
de simulag¢ao). Os primeiros passos de tempo, tipicamente
1000 passos, sdo usados para equilibrar o sistema em um

estado desorganizado tipico de ligquido, e nao sao
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considerados no célculo das propriedades em estudo.
Durante esse periodo inicial de equilibracéo, as
velocidades sdo regularmente ajustadas a fim de levar o
sistema & temperatura desejada. “Temperaturas” associadas
aos graus de liberdade translacionais e rotacionais sé&o
calculadas em cada instante de tempo de acordo com as

expressdes:

N
Teranst. = (1/3Nkg) Y mivy|? (V.7) e
i=1
N

Tror. = (1/2Nks) Y, Ila;|? (V.8) .

i=1
Uma vez que neste trabalho estamos interessados na

simulacdo de dissulfeto de carbono, eq. (V.8) refere-se
a uma molécula linear, onde I é o momento de inércia e ®;
a velocidade rotacional perpendicular ao eixo da molécula
i. Quando equilibrio é atingido, a energia total

(potencial + cinética) permanece constante com flutuacdes

pequenas e Ttransl. ~ Trot.-

Condicdes de contorno peridédicas sdo impostas a
caixa de simulacdo, de tal modo que se uma molécula deixa
a caixa por um lado, imediatamente uma réplica dessa
molécula entra pelo lado diametralmente oposto. Assim, um
nuimero constante N de moléculas permanece na caixa de
simulacdo, a qual é circundada por réplicas idénticas da
mesma. Os programas desenvolvidos também adotam a chamada
convencdo de imagem minima, a qual evita que se calcule,
além da interacdo de uma molécula 1 com todas as
moléculas da sua caixa, também a interacido com todas as
moléculas das calixas 1magens. Neste sentido, ao se
calcular a forca sobre a molécula i, esta é considerada
como se estivesse no centro da caixa de volume V=L?, assim
necessitando calcular apenas as interacdes com moléculas
dentro de um cubo de arestas L. O tempo de computacdo no
cadlculo das intera¢des também ¢é diminuido ao se

considerar o fato de que o potencial de interacdo (V.4)
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decai a valores negligencidveis em uma distdncia que pode
ser menor do que L/2. Portanto, um raio de corte,
tipicamente, r. = 3,0.0, é assumido ao se calcular as
forcas de interacdo, ou seja, apenas moléculas em
distancias menores do que r. sd3o consideradas no calculo
das forcgas. Descontinuidades que ocorreriam quando
moléculas cruzassem a distéancia re sao evitadas
utilizando-se o chamado ‘“potencial desviado”, o qual
redefine (V.4) de tal modo que este decai a zero em r.
[9].

Quanto aos algoritmos necessarios para a
integracdo das equacdes dos movimentos translacionais e
rotacionais, varias propostas existem na literatura [9].
Empregamos um dos algoritmos mais utilizados, o chamado
algoritmo de Verlet com a modificacdo dada pelo esquema
leap-frog. Basicamente, o algoritmo considera os valores
de velocidade em instantes de tempo intermedidrios entre
r(t) e r(t+At). Para os movimentos rotacionais, o0 esquema
de quaternions ¢é muito utilizado, mas, como neste
trabalho simulamos dissulfeto de carbono, um método mais
simples ¢é disponivel para o movimento rotacional de
moléculas lineares. Assim, a forg¢a total resultante nos

sitios de interacdo de cada molécula, £,, é usada para
calcular o torque T; sobre o centro de massa da molécula

i: T = us X () dufa.), onde u; é um vetor unitadrio ao
a

longo do eixo molecular e d.o é€ a distédncia do sitio
atdémico a em relacdao ao centro de massa da molécula. Um
esquema andlogo ao leap-frog é entdo utilizado para a
evolucdo das variaveis orientacionais [9].

Portanto, o0s programas desenvolvidos utilizam
métodos padrdes de dinédmica molecular de equilibrio de
moléculas rigidas. Antes de os utilizarmos no calculo de
dephasing vibracional em dissulfeto de carbono,

executamos varios testes de estabilidade e repetimos
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resultados estabelecidos na literatura. Na préxima sub-
secdo, mostramos alguns desses resultados para o sistema
de interesse neste trabalho e também alguns resultados de
CS, em densidades elevadas, os gquals nédo encontramos
reportados na literatura. Veremos na secdao VI dque a
dinadmica de dephasing vibracional de CS, em diferentes
densidades ¢é muito dependente das caracteristicas das
dindmicas translacional e rotacional de CS;, mostradas a

seqguir.

V.2. Simulagcido de dissulfeto de carbono em diferentes

densidades.

Tildesley e Madden [16,17] mostraram que
propriedades termodinamicas, estruturais e din&micas de
dissulfeto de carbono sdao adequadamente reproduzidas por
dindmica molecular com um potencial efetivo do tipo
Lennard-Jones com trés centros de interacdo em cada
molécula. Este potencial foi utilizado em varios
trabalhos posteriores, embora também tenham sido
investigados os efeitos da inclusdo de termos de
interacao eletrostatica e potencial intramolecular
harménico [80,81]. Dinadmica molecular tem sido wusada
recentemente para simular inclusive misturas binéarias
CS,/CC1, [82], mas a maior parte das simulacdes
investigaram a contribuig¢do do espalhamento induzido por
colisdo no espectro Raman de CS, [83-85], bem como das
moléculas semelhantes CO, e OCS (ver as referéncias
citadas na ref. 86). Nesses estudos prévios, dephasing
vibracional é eXplicitamente desconsiderado.
Adicionalmente, esses estudos simularam o liguido em
alguns pontos de estado com diferentes temperaturas, mas
nado em condi¢des de pressdes elevadas. Como citado na
introducio deste trabalho, estamos interessados em

simular oS resultados experimentais de dephasing
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vibracional e relaxacdo reorientacional obtidos por Ikawa
e Whalley [13-15], onde pressdes até 10 kbar foram
usadas, e verificar a correlacéo entre as duas
relaxacdes. Kohler e Nelson [87], estudando o chamado
Impulsive stimulated light scattering (ISS), simularam CS,
em pressdes elevadas, mas apenas reportaram as fungdes de
correlacdo reorientacionais.

Neste trabalho, simulamos dissulfeto de carbono
liquido em quatro estados diferentes, correspondentes as
pressdes [88]: condicdo ambiente (1 bar, p = 1,26 g/cmﬂ,
1 kbar (p = 1,35 g/cm®), 4 kbar (p = 1,50 g/cm’) e 8 kbar
(p = 1,62 g/cm®), todos na temperatura 294 K. Consideramos
N = 125 moléculas incluidas em uma caixa cubica com
volume adequado para a densidade desejada. O passo de
tempo utilizado foi de 0,002 ps, e a simulacdo executada
por 10000 paséos (para a relaxagdo reorientacional e
dephasing vibracional, um periodo maior foi simulado,

tipicamente, 30000 passos). Os parametros do potencial
Lennard-Jones sao [16,17]: €c/ks = 51,2 K, ¢€ss/kg = 183,0

K, Gcc = 3,35 A, 0ss = 3,52 A. Os pardmetros entre sitios

diferentes sdo dados pelas regras de combinacido usuais:

— 1/2
€s = (€cc-E€ss)

€ Ocs = (OcctOss)/2. A disténcia entre os
sitios de carbono e enxéfre.em uma molécula é a disténcia
interatémica em dissulfeto de carbono: des = 1,57 A.

A energia configuracional por particula, em

unidades reduzidas, é dada por:

U* = (l/essN)Z Z Z Z V(TLiajn) (Vv.9).

S
0 wvalor <calculado neste trabalho para o liquido em
condic¢cdes ambientes (U*=-16,4), <concorda com o valor
obtido na ref. 16 (U*=-16,7). Com aumento da pressdao, oOsS
valores simulados foram: -17,6 (1 kbar), -19,2 (4 kbar) e
-19,8 (8 kbar). A reproducido de outros resultados obtidos
por Tildesley e Madden [16,17] para o liquido a 1 bar,

como fung¢des de distribuigdo radial e algumas fun¢des de
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correlacao, confirmam o funcionamento correto dos
programas desenvolvidos neste trabalho.
Funcées de distribuicdo radial s&o calculadas

por dinédmica molecular de acordo com a equacao [9]:

Jan (X) = pP<Y) D S(r-riamw)> (V.10),

-

ou seja, Jalr) é uma indicacdo da probabilidade de se
encontrar o sitio b de moléculas j a determinada
distancia r a partir do sitio a da molécula i. Figuras
V.l a V.3 mostram as fungdes geclr), gss(r) e Jdesl(r)
calculadas por dindmica molecular de dissulfeto de

carbono em diferentes densidades.

Gee (1) H

0,0 05 1,0 1.5 20 25 3.0

Figura V.1l. Funcdo de distribuigdo radial gec(r) de CS,
calculada por dinédmica molecular para os casos: (———) 1
bar, (-=--- ) 1 kbar, (— - —) 4 kbar e (— - - —) B8kbar.
Distancia em unidades reduzidas r*=r/occ.



gss(r)

Figura V.2. O mesmo que a Fig. V.1, mas para Jss(r).

20~

Jes (T)

1.5

1,0

0.0
0,0

A N
0,5 1,0 1,5 2,0 25 30

Figura V.3. O mesmo que a Fig. V.1, mas para gcs(r).
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As funcbdes de distribuicdo radial mostram
estreitamento dos picos e desvio dos méximos para
disténcias menores conforme a pressao aumenta,
consequéncia do maior ordenamento das moléculas em

densidades elevadas. Particularmente significativo é o
aumento do primeiro maximo de gec(r) em r* =~ 1,1 e a

diminuicdo do segundo maximo em r* =~ 1,5 com aumento da
pressiao (Fig. V.1). Esses dois picos s&o atribuidos a
presenca de disposig¢des, respectivamente, paralelas e
perpendiculares entre as moléculas [16], e a tendéncia
mostrada na Fig. V.1 indica o ordenamento paralelo das
moléculas de CS, em densidades elevadas.

O ordenamento estrutural de dissulfeto de
carbono, como mostrado pelas funcdes de distribuigéo
radial, reflete-se em propriedades diné&micas dadas pelas
funcdes de correlacdo no tempo. De fato, o sistema
dissulfeto de carbono possul caracteristicas dinémicas
particularmente marcantes em relacdo a outras moléculas
simples. Por exemplo, comparando com simulacdes de
sistemas diatémicos (N,, Cl,, F,, Br, e também com CO, [89-
91]1), a molécula de CS, é menos esférica, isto ¢é, um
elipsdéide mais alongado. Esta caracteristica torna mais
impedida a dindmica translacional e rotacional em CS;
[17]. Em outras palavras, movimentos oscilatérios das
moléculas presas em cavidades formadas pelas vizinhas
(secdo III.2) s&o0 mais pronunciados em CS, do que nesses
outros sistemas igualmente simples.

Figura V.4 mostra as fun¢gdes de correlacgéao
normalizadas de velocidade do centro de massa,
Cvem{t)=<v; (t).v;(0)>; Figura V.5 as funcdes de correlacdo
de forca sobre o centro de massa, Ce(t)=<£f;(t).£;(0)>;

Figura V.6 as fun¢des de correlacdo de velocidade
angular, Co(t)=<®; (t) .m; (0)>; Figura V.7 as funcgdes

reorientacionais, C;(t)=<u;(t) .u;(0)>.
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Cuem (t)

0,0 0.2 04 0,6 08 1,0
tempo (ps)

Figura V.4. Fungdo de correlacdo de velocidade do centro
de massa de CS; calculada por dindmica molecular para oS
casos: (——) 1 bar, (---—- y 1 kbar, (— - —) 4 kbar e
(— - - —) 8 kbar. '

Ce(t)

06 . I ) ] . ] ) 1 " ]
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

tempo (ps)

Figura V.5. O mesmo que a Fig. V.4, mas para a funcado de
correlacadao de forcas sobre o centro de massa.
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Colt)

0,0 0.2 0,4 06 0.8 1,0
tempo (ps)

Figura V.6. O mesmo que a Fig. V.4, mas para a fungao de
correlacdo de velocidade rotacional.

Ci(t)

02

0 2 4 6 8 10
tempo (ps)

Figura V.7. O mesmo que a Fig. V.4, mas para a funcdo de
correlacgado reorientacional, C;(t) = <u;(t).u;(0)>.
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1,0
Cuenl| (£)

08

06

04

02

00

-0,2

0,0 0,2 0.4 06 0,8 1,0
tempo (ps)

Figura V.8. O mesmo que a Fig. V.4, mas para o componente
da funcdo de velocidade paralelo ao eixo molecular.

CvanL(t)

0,0

-0,2

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
tempo (ps)

Figura V.9. O mesmo que a Fig. V.8, mas para o componente
perpendicular.
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Figuras V.4-V.6 mostram regides negativas e
comportamentos oscilatérios, proéprios das dinamicas
translacional e rotacional impedidas em CS,. Com aumento
da densidade, evidentemente esses efeitos s&o mais
pronunciados, assim como a relaxacdo reorientacional
ocorre mais lentamente, como mostrado na Fig. V.7. As
caracteristicas dadas pelo “empacotamento” das moléculas
de CS, é também ilustrada se <calculamos a funcdo de
correlacdo dos componentes de velocidade paralelo e

perpendicular ao eixo molecular, dados por [17]:
Cl(t) = <[wvi(t).ui(0)][vi(0).us(0)]> (V.11) e

Ci(t) = <[wvi(t)Xu; (0)][vi(0)Xxu;(0)]> (Vv.12).
Como mostrado nas Figuras V.8 e V.9, o comportamento
oscilatério é mais pronunciado noe componente de
velocidade perpendicular ao eixo molecular, mostrando o
impedimento maior de movimentos nesta direcdo por causa
das moléculas vizinhas.

Os resultados aprésentados nesta secadao para CS,
em condicdes ambientes estdo de acordo com as respectivas
simulacdes de Tildesley e Madden [16,17]. Portanto, junto
com VArios outros testes realizados, estamos seguros da
confiabilidade dos programas desenvolvidos e podemos
aplicé-1los para estudar a dindmica de dephasing
vibracional em CS,. Na préxima secéo, 0s aspectos
conhecidos da diné&mica de CS; em densidade correspondente
a pressdo de 1 bar, os quais mostramos que sio ainda mais
pronunciados em densidades elevadas, serdo fundamentais
para a interpretacdo das caracteristicas de dephasing

vibracional neste sistema.
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VI. Simulagdo por dindmica molecular de dephasing

vibracional em dissulfeto de carbono.

VI.1l. Introducgéao.

Estudos de dephasing vibracional por dinédmica
molecular sdo restritos na literatura a poucos sistemas:
N, [42,92], CHsCN [93,94,71], HCl1l [95,96] e HOD [97,98].
Nesta secdo, utilizamos os programas desenvolvidos para
estudar dephasing vibracional do modo de estiramento
totalmente simétrico de dissulfeto de <carbono e a
correlacdo com relaxagcdo reorientacional. Os nesmos
estados termodindmicos da segdo V.2 foram considerados,
isto é, o liquido em densidades correspondentes as
pressdes de 1 bar, 1 kbar, 4 kbar e 8 kbar. Os resultados
das simulacdes s&o comparados com os dados experimentais
de 1Ikawa e Whalley [13,14], os quais compreendem o
liquido em temperatura ambiente e pressdes de 1 bar a 10
kbar. Mostraremos que a dindmica de dephasing de
dissulfeto de carbono apresenta <caracteristicas néo
observadas nas simulacdes dos sistemas citados acima.

Simulacdo de dephasing vibracional por dinémica
molecular de moléculas rigidas fundamenta-se na eq.
(IIT.6), onde, por teoria de pertubacdo e pela expansdo
em série de Taylor do potencial de acoplamento, basta
apenas a derivada do potencial no valor de equilibrio da
coordenada vibracional. Entao, um potencial de
acoplamento entre graus de liberdade vibracional,
translacional e rotacional é necessario para o calculo da
flutuagdo de frequéncia vibracional. Neste sentido, o
proprio potencial de interagcdo para a simulacdo dos
movimentos translacionais e rotacionais ¢é usado, desde
que seja considerada a projegdo das forcas ao longo da
direcdo da coordenada normal [42,71,92-98]. Parametros no
potencial de interag&do podem ser ajustados para se

reproduzir o valor experimental do desvio médio da
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frequéncia vibracional do liquido em relacdo ao gas, mas,
mesmo assim, o aspecto dindmico do dephasing, dado pela
funcdo de correlacdo vibracional, nidoc é necessariamente
reproduzido com O0s mesmos parametros [95].

Mostraremos que o potencial Lennard-Jones de
Tildesley e Madden [16,17] resulta em um desvio médio de
frequéncia muito positivo em relagdo ao observado
experimentalmente, e uma relaxagdao vibracional muito
lenta. Uma vez gque este potencial é muito adequado para o
cadlculo de varias propriedades estéaticas e dinémicas de
dissulfeto de carbono, em vez de modifica-lo, optamos
pela proposta de Chesnoy e Weis [99]. Esses autores
consideraram um potencial de acoplamento distinto do
potencial Lennard-Jones usado na simulagdo, ou seja,
parametros do potencial de acoplamento podemn ser
ajustados independentemente, enquanto gque a dinédmica
rototranslacional ¢é simulada pelo potencial efetivo
adequado para o sistema. A vantagem desta proposta para o
presente trabalho consiste em que podemos estudar a
dindmica de dephasing em CS; e a influéncia de termos
repulsivo e atrativo no potencial de acoplamento, sem
prejudicar a simulacdo do liquido que é satisfatoriamente
efetuada com o potencial de Tildesley e Madden ([16,17].
No entanto, Chesnoy e Weis [99] simularam um sistema
modelo atémico e consideraram no potencial de acoplamento
apenas distédncia entre centros de massa de moléculas
diferentes, ou seja, um potencial isotrépico. Mostraremos
que para a simulacdo simulténea de desvios médios de
frequéncia e da dinédmica de dephasing do modo de
estiramento simétrico de CS,, o potencial de acoplamento
deve ser anisotrépico, de tal modo gque interacdes
colineafes com © elxo molecular sejam mais efetivas para
causar flutuagdo da frequéncia do que interacdes néo
colineares. De fato, a consideracéo de colisbes
estritamente colineares é um ponto criticdvel em teorias

de relaxag¢do vibracional, seja pelo mecanismo de
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dephasing [34,43,100], transferéncia de energia
ressonante [101] ou depopulacdo [35,102,103], e oS
resultados das simulacdes de CS, sdo evidéncias diretas
neste sentido. A consideragcdo de um pdtencial de
acoplamento vibracional-rototranslacional anisotroépico
motiva a verificacdo de efeitos de <correlacdo entre
relaxacdo vibracional e reorientacional e a falha da
aproximacdo de produto para a fungdo de correlacdo Raman
anisotroépica. Mostraremos, no entanto, que o desvio
pequeno da aproximacdo de produto obtido por dinémica
molecular, muito similar ao resultado do modelo proposto
na secado IV, é observado mesmo quando um potencial
isotrépico é considerado. Portanto, e} acoplamento
vibracdo-reorientacdo é atribuido ao fato de que ambos
movimentos estdo acoplados aos graus de liberdade
translacionais. Antes de apresentarmos os resultados das
simulacdes de dephasing em CS,, mostramos na proéxima segdo

as equacdes necessdrias nesses calculos.

VI.2. Teoria.

Estaremos envolvidos com duas propriedades

estéaticas, a saber, o desvio médio da frequéncia
vibracional do liquido em relagdo ao gas, <>, e a
amplitude média das flutuacdes, <A (0)%>'?, além de duas

propriedades dinéamicas, a funcdo de <correlacido de

flutuacdo de frequéncia vibracional,
X(t) = <Aw; (t)Aw; (0)>/ <Aw(0)?> (VI.1),

e a funcdo de correlacdo vibracional,

C,(t) = <exp[ij Ao, (£7)dt’ 1> (VI.2),
0

onde A®; (t) = 0;(t) - <> (ver secado III.1).
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0 valor instanténeo do desvio de frequéncia
vibracional da molécula i, o;(t), é dado pela eq. (III.6).
Tem sido mostrado que o primeiro termo da eq. (III.6) é
predominante [34] e, para moléculas poliatémicas,
constantes de anarmonicidade como frm, onde m indica o
modo normal de interesse e n outro modo, podem acoplar
efeitos de relaxacdo de diferentes modos normais ([83]. No
entanto, o modo normal n deve transformar como uma das
representag¢des do produto da representag¢do irredutivel do
modo m e, como estamos interessados no modo de
estiramento simétrico de CS;, por simetria apenas uma

constante de anarmonicidade precisa ser considerada.

OQutra contribuicdo em 'wi(t) deve—-se ao acoplamento
vibracdo-rotacdo intramolecular (ver secdo III.3). De
fato, estamos interessados em efeitos de correlacdo entre
relaxacdo vibracional e reorientacional, mas resultantes
dos potenciais de interag¢do intermolecular. Assim, esta
contribuicdo intramolecular ndo serad considerada.

As derivadas presentes na egq. (III.6) podem ser
calculadas como componentes, ao longo da coordenada do
modo normal, das forcas resultantes do proéprio potencial
Lennard-Jones usado na simulacéo. Para o modo de
estiramento totalmente simétrico de dissulfeto de
carbono, sdo védlidas as expressdes dadas por Oxtoby et

al. [42] para o caso de moléculas diatdmicas:

2

(0V/0Q:1) gno = "l’fz Z (dV (riajp) /driajp) -riajb_lo (Piajp-Uia)

j®i a,b=l

(VI.3),

15 (0°V/0Q1%) gm0 = 1/82 Z { (d?V ( rla]b)/drlajb) - riajb_l

=i ab=l
X (dV (Ciajp) /dCiayp) ] -riajb-z- (Piajp.Uia) z
+ riajb-l- (AV (riajo) /driajp) }

(VI.4),
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2
(6°V/0Qi0Q;) g0 = ‘1/42 Z { [ (d%V (riagp) /dTiasn’) = Tiajp -

j=i  a,b=l
-2
X (AV(Liajp) /dTiaip) ] -Tiajp 2« (Tiajp-Uia) - (Tiajp.Usp)

+ Tiajp . (dV (riajp) /driase) - (Uia-Ujp) }

(VI.5),
onde V(ri.;») € o potencial Lennard-Jones (egs. V.4 e V.5),
os indices a e b referem-se aos sitios de enxOfre das
moléculas i1 e Jj, e u;, é€ um vetor unitario orientado do
centro de massa para o &tomo a da molécula 1i.

O <céalculo pelas egs. (VI.3)-(VI.5), o qual
chamaremos de aproximagdo de Oxtoby, nao reproduz oOS
resultados experimentais de CS;. Em vez de modificarmos o
potencial de interacéo Lennard-Jones, utilizamos a
proposta de Chesnoy e Wels [99], isto é, mantivemos o
potencial de interacdo V(ri.;p) para a simulacdo do liquido
e consideramos outro potencial responséavel pelo
acoplamento vibracional-rototranslacional, V(ry;,Q,t). O
potencial efetivo V(ry;,Q,t) utilizado por Chesnoy e Weis
[99] contém um termo exponencial repulsivo e uma
contribuicdo de 1longo alcance proporcional a ri{s. A
flutuacdo instantdnea da frequéncia vibracional ¢é dada
por [99]:

0; ()= K-Sss-z {eXp[-|rij—Gss|/C:] + Ca-(Gss/rijG)} (VIi.e),

J=i

onde K = (2p%0.%c?) . (1-fc,./pos?), U é a massa reduzida do
oscilador, w, € a frequéncia vibracional na fase gasosa, f

€ a constante de anarmonicidade, ¢€ss e Oss S30 OS
parémetros de energia e distédncia entre sitios de enxdfre
e r;; € a disténcia entre centros de massa. Os parémetros
Cr € C, sd@o ajustaveis e quantificam a contribuicdo dos
termos repulsivo e atrativo, respectivamente. A expressédo
(VI.6) ndo considera o termo de transferéncia de energia

ressonante (secao III.1l), o qual é dado pela eq. (VI.5).
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De fato, a contribuic¢do deste termo para o valor total de

<®> ¢é pequena [93], o mesmo sendo observado neste
trabalho para o sistema CS,.
Chesnoy e Weis [99] simularam um sistema

atémico modelo (argbnio liquido) e mantiveram fixos c, =

c/17,50 e c; = 0,50, Neste trabalho, esses parametros

foram ajustados para reproduzir os desvios médios <>
observados experimentalmente para o liquido em diferentes
pressbes [13]. No entanto, embora o potencial isotrdpico
dado por (VI.6) resulta na dependéncia correta de <®> com
o} aumento da densidade, a funcéo de correlacéao
vibracional experimental para CS, em condi¢des ambientes

ndo é reproduzida. Mesmo com diferentes proporcdes entre

Cr € Ca, O célculo simultdneo de <> e C,(t) nado foi
possivel. De fato, espera-se que o potencial de
acoplamento entre vibracao-translagédo-rotagao seja
dependente da orientacéo relativa entre o ©par de
moléculas i e Jj. Além disso, ¢é razodvel para O
estiramento simétrico de uma molécula linear gque as
interacdes colineares sejam mais efetivas para causar a
flutuacéo da frequéncia vibracional. Portanto,
modificamos a expressdo (VI.6) e introduzimos anisotropia

ao considerarmos outros termos repulsivo e atrativo, mas
dependentes do &ngulo 6 formado entre um vetor unitdrio
ao longo do eixo da molécula i, u;, e o vetor rij:

o; (t) = K-Sss-z {Ciso- [exp[‘|rij‘css|/cr] + Ca. (GSS/rije)]

j2i

+ Caniso. (Ui.Ti3) %, (ry3?) 70, [exp[—|rij—css|/cr] + Ca. (Oss/T35°) ] }
(VI.7).

Os parémetros ajustaveis Ciso © Caniso SA0 responsaveis pela
propor¢do entre os termos, respectivamente, isotrépico e
anisotrépico do potencial de acoplamento. Chamaremos o
calculo de o;(t) com esta equagcdo como aproximacdo de

Chesnoy-Weis anisotrdpica, para diferenciar do célculo
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pela eq. (VI.6), o qual chamaremos de aproximagdo de
Chesnoy-Wels isotrdpica.

A contribuic¢do dos termos adicionais em (VI.7)
é maxima quando o centro de massa da molécula J ¢
colinear com o eixo molecular do oscilador prova, e
desaparece em uma disposicgéao perpendicular.
Evidentemente, este n&o é o Unico modo pelo qual
anisotropia pode ser introduzida no potencial de
acoplamento, mas possul a vantagem de se assemelhar com a
proposta original de Chesnoy e Weis [99] (eq. VI.6) e
atribuir pesos distintos para intera¢des colineares ou
nao. Uma seccdo deste potencial de acoplamento é mostrada
na Figura VI.1l, com r;; entre 3,5 - 6 A e o angulo 6 entre

0 e 180°. Nas secdes VI.4 e VI.5, mostraremos como OS

pardmetros Cy, Cas; Ciso © Caniso fOram otimizados.

1.2
Virij,®) 1
0,8-
0,6-
0.4

0.2

ORI

e

04 o QAL G RIS
PG T /J‘;;‘:";'Ww”"’g’i‘ Lo

QO ¥

-0,24

Figura VI.1. Secgéao do potencial de acoplamento
vibracional-rototranslacional anisotrépico.
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VI.3. Dephasing vibracional pela aproximag¢do de Oxtoby.

Tentamos simular primeiramente dephasing
vibracional em CS; liquido em condicdo ambiente pelas

equacdes (III.6) e (VI.3-5). Os parametros necessarios a
eq. (III.6) sdo [34]: f=-1,21.10" g/cm.s?, @, = 656 cm™’ e
uw = 16/6,022.10® g. O desvio médio da frequéncia

vibracional calculada por dindmica molecular foi <> =
+0,44 cm™, o qual ndo concorda com o valor experimental

-2,7 cm? [13]. Discordancias similares entre valores

experimentais e calculados de <o> foram encontrados em
simulacdes de N, [92], HC1l [96] e CHsCN [93], embora bons
potenciais de interacdo também tenham sido utilizados
para a simulagédo da dinamica rototranslacional. Uma vez

que o desvio de frequéncia vibracional é definido como
<®> = ® - O, (secdo III.l), o valor positivo calculado

para <>, isto é, frequéncia vibracional maior no liquido
do que no gas, indica que o potencial Lennard-Jones &
muito repulsivo para a simulacao de dephasing em CS,

liquido. A contribuicdo de cada termo da eq. (III.6) ao

valor total de <w>, ou seja, as contribuicdes isolada das
egs. (VI.3), (VI.4) e (VI.5) sdo, respectivamente, -1,10
cm™, +1,20 cm?* e +0,34 cm'. Como esperado de outros
trabalhos [34,93], a contribuicdo do ultimo termo, o qual
representa o mecanismo de tranferéncia de energia
ressonante, €& pequena em relagdo aos outros dois.

Figura VI.2 mostra a funcdo de correlacdo de
flutuagado de frequéncia vibracional, % (t) (eq. VI.1l), e a
funcdo de <correlacdo vibracional, C,(t) (eq. VI.2),
calculada por dinédmica molecular. Fig. VI.2 também mostra
a funcdo C,(t) experimental obtida em condicdes ambientes
de acordo com a metodologia padrdo apresentada na secao
IT (Cy(t) experimental é a mesma da Fig. II.3). x(t)

mostra um decaimento muito réapido seguido por um
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decaimento lento, comportamento este muito mais
pronunciado do que o observado em simulacdes de HCl [95].
Nas préximas segdes mostraremos que essa caracteristica
persiste quando potenciais de acoplamento muito
diferentes sdo utilizados, ou seja, é uma caracteristica
da préopria dinédmica rototranslacional de CS,.

O decaimento da funcdao C,(t) tedrica é muito

lento se comparado ao resultado experimental. O tempo de

relaxacdo da flutuacdo de frequéncia vibracional é 1. =

x(t)dt = 0,46 ps, e a amplitude da flutuacdo <Aw (0)?2>!?

ot——8

= 0,15 ps™!. Portanto, de acordo com a aproximacdo de
Oxtoby, dephasing vibracional em CS; estaria no chamado
regime de modulacdo rapida, pois <Aw(0)?>'%.1.= 0,069 << 1
(ver a discussdo a respeito das eqgs. (III.3) e (III.4)).

Neste caso, C,(t) seria uma funcdo exponencial com tempo
de relaxacdo dado por T, = jcv(t)dt = (<A®(0)%>.1.)"'. De
0

fato, o valor encontrado por esta relacdo é 100 ps, o
qual é muito maior do que o valor experimental (20 ps,
[14,104]) e confirma a relaxacdo lenta obtida pela
simulacdo (Fig. VI.2).

Poderia-se tentar, entdo, introduzir outros
termos no potencial de interacdo contendo pardmetros
ajustaveis de modo a reproduzir o valor experimental de
<®w>, mas, mesmo assim, a funcdo C,(t) experimental pode
ndo ser reproduzida simultaneamente, como foi encontrado
por Levesque et al. [95] ao simularem HCl. Portanto,
mantemos o potencial Lennard-Jones adequado para simular
CS, e introduziremos um ©potencial de acoplamento
vibracional-rototranslacional efetivo para o célculo das
propriedades estaticas e diné&micas de dephasing neste

sistema.
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Figura VI.Z2. Parte real da funcao de correlacéao
vibracional C,(t) (————) e funcdo de correlagédo de

flutuacdo de  frequéncia vibracional y(t) (— — —)
calculadas por dinadmica molecular de CS; a 1 bar pela

aproximagao de Oxtoby (egs. Vi.3-5). (®) Cyv (L)
experimental como na Fig. II.3.

VI.4. Dephasing vibracional pela aproximacdo de Chesnoy-

Weis isotrdpica.

Os parametros ajustaveis ¢, e c, presentes na
eq. (VIiI.6) foram otimizados de tal modo que o desvio
médio <w> calculado por dinadmica molecular reproduzisse ©O
valor experimental e a sua dependéncia com a presséao.

Partindo-se dos valores usados por Chesnoy e Weis [99]

(cy = /17,50 e ¢c, = 0,50), uma pequena modificacdo foi

suficiente para a reprodugdo satisfatéria da dependéncia
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de <®> com a densidade como obtida experimentalmente por
Ikawa e Whalley [13]. Tabela VI.1 mostra os resultados
obtidos considerando ¢, = 0ss/17,50 e c, = 0,40 (Tab. VI.1
também contém o0s resultados do cdlculo com a aproximacgédo
anisotrépica, o0s quals serdao discutidos na secg¢do VI.5).
Portanto, os valores menos negativos de <®> com aumento
de pressdo sdo obtidos com este potencial de acoplamento
efetivo. Adicionalmente, como esperado [40,94], <A®(0)?*>
aumenta com a pressao.

No entanto, Figura VI.3 mostra que a funcao
C,(t) calculada por dinadmica molecular para © liquido em
condigdes ambientes decai muito rapido em comparagdo com
o resultado experimental. O tempo de relaxagdo da
flutuacdo de frequéncia é . = 0,55 ps e, de fato, a
funcdo y(t) é semelhante a calculada pela aproximagao de
Oxtoby (compare % (t) das Figs. VI.2 e VI.3). Portanto, o
decaimento rapido de C,(t) obtido pelo célculo com a
aproximagcdo de Chesnoy-Weis isotrépica é devido ao valor
maior de <A®(0)?> em relacdo ao encontrado com a

aproximagdo de Oxtoby. O limite de flutuacdo réapida nédo é

mais valido, pois agora <Aw(0)?>¥2.t. = 0,40. Se ainda
considerarmos T, = (<Ae(0)*>.t.)7%, o tenmpe de relaxacéo
vibracional calculado para 0 caso a 1 bar {(t, = 3,4 ps)

confirma o decaimento rapido mostrado na Fig. VI.3 da
fungdo C,(t) tebrica em relagdo & experimental, para a

qual 1, = 20 ps [14,104].
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Figura VI.3. O mesmo que a Fig. VI.2, mas calculado pela
aproximacdo de Chesnoy-Weis isotrépica (eqg. VI.6), com

Ccr = 0ss/17,50 e c, = 0,40.

Tabela VI.1l. Desvios médios e amplitudes de flutuacdo da
frequéncia vibracional calculados por dinédmica molecular
de CS, pela aproximacdo de Chesnoy-Weis isotrépica (eq.
VI.6) e anisotrépica (eg. VI.7) (valores em cm').

calculo isotrépico cédlculo anisotrépico
(eq. VI.6) (eq. VI.7)
Cr=css/l7, 50, Ca=0.40 Cr=css/l7,50 ca=0, 40

Ciso=0,57, Caniso=1,00

<@> <A (0) 2>1/2 <@> <A (0)2>1/2 <@>
1 bar =-2,8 3,9 =2,7 2,3 -2,7
lkbar -2,6 4,2 -2,7 2,7 -2,5
4kbar -2,0 5,8 -2,3 3,4 -1,9
8kbar -0,7 5,7 -1,6 3,4 -1, 0

* Valores experimentais da ref. 13.
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O desvio médio da frequéncia vibracional <o> é
uma funcdo sensivel dos paréametros c, e c, da eq. (VI.6).
Forgcas repulsivas resultam em aumento da frequéncia
vibracional do oscilador na fase liquida em relagdo a
gasosa, enquanto que forcas de interagdo atrativas

resultam na diminuicdo da frequéncia. Uma vez que <0> = O

®,, O valor menos negativo de <®> com aumento da pressao
é devido ao aumento da contribuicdo das forcas repulsivas
de curto alcance em densidades maiores. Outras
combinacdes dos parametros c¢, e c, foram capazes de
reproduzir os valores experimentais de <>, mas nao
reproduziram simultaneamente a fungdo C,(t) experimental.
Os efeitos observados da variacdo desses parémetros podem
ser resumidos do seguinte modo. Aumentando-se c., obtém-se
<®> mais negativo, menor <Ao (0)?> e decaimento mais lento
de C,(t). Isto & devido ao aumento da contribuicdo na eq.
(VI.6) das forcas atrativas, de longo alcance e de
variacdo lenta. Ao contrario, diminuindo-se c¢., isto §&,
fazendo-se o termo exponencial em (VI.6) com alcance
nenor, portanto, resultando em forcas com flutuacéo
rapida, obtém-se <o> mais positivo, maior <Awe(0)?*> e
decaimento mais réapido de C,(t).

A dependéncia da fungdo de <correlagdo de
flutuacdo de frequéncia vibracional, x(t), com O©Os
parédmetros c, e C. & semelhante ao encontrado por Chesnoy
e Weiss [99], ou seja, aumentando-se o valor de c,
observa-se uma cauda de longo tempo em % (t). Chesnoy e
Weiss [99] simularam a dindmica rototranslacional com um
sistema modelo (argdnio liquido), e calcularam a funcéo
x(t) seja pela eqg. (VI.6) completa ou considerando
somente o termo exponencial. Quando apenas o termo
exponencial repulsivo de flutuacéo rdpida era
considerado, a cauda de longo tempo em % (t) ndo era

observada para o sistema argdénio liquido. No entanto,
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para o presente caso de CS,, a cauda de longo de tempo em
x(t) ¢é obtida mesmo quando consideramos um potencial
puramente repulsivo de curto alcance. Isto é ilustrado na

Figura VI.4, a qual mostra x(t) calculada como na Fig.
VI.3, exceto pela consideracdo c, = 0,00. A persisténcia
do comportamento de longo tempo mesmo sem a presenga do
termo atrativo ¢é devido, entdo, & prépria dinédmica
rototranslacional de CS,, a qual tem sido mostrada que é
relativamente impedida em relacdo a outros sistemas
simples (ver secdo V.2). Chesnoy e Weiss [99] aplicaram
as funcdes x(t) calculadas de acordo com a dinémica
rototranslacional de argdnio liquido para 1interpretar
resultados de outros sistemas, inclusive CS,. No entanto,
a presente simulacdo mostra que % (t) depende ndo sé6 de um
potencial de acoplamento vibracional-rototranslacional
adequado, mas também do‘ modelo usado na dinémica
rototranslacional. Em outras palavras, a utilizag¢do de um
sistema modelo atdémico [99] pode ocultar caracteristicas
importantes do dephasing vibracional, as quais independem
do potencial de acoplamento assumido e sdo consequéncias
apenas da proépria dindmica dos graus de liberdade
translacionais e rotacionais.

A funcdo Cy(t) calculada pela aproximacdo de
Oxtoby decai lentamente em relagcdo a experimental,
enquanto que pela aproximacdo de Chesnoy-Weis isotrépica
decai muito rapidamente. 0 tempo de relaxacéao
vibracional, 1,, depende de 1. (0o tempo de relaxacdo da
flutuacado da frequéncia vibracional) e <A®(0)?> (secido

ITI.1). Uma vez que as funcdes % (t) calculadas pelos dois

métodos sd&o similares, e, portanto, t., 0 principal motivo

do decaimento distinto de C,(t) reside nos valores bem

diferentes de <Aw(0)*>'? (0,8 cm™? pela aproxim. Oxtoby e

3,9 cm™ pela aproxim. Chesnoy-Weis isotrépica para o caso

a 1 bar). Evidentemente, o <célculo de ;(t) pela
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aproximacdo de Oxtoby é um <cadlculo anisotrépico,
sugerindo, entdo, que 1introducdo de anisotropia no
potencial de acoplamento efetivo resulte em um valor

menor de <A®(0)?> e um decaimento de C,(t) comparavel ao

experimental. De fato, a reproducdo simultédnea de <> e
Cy(t) foi obtida apenas quando um potencial de acoplamento
anisotrépico foi considerado, como serd mostrado na

préxima secédo.

x(t)

0,8 t

1 1 1 M N
o 2 4 6 8 10

tempo (ps)

Figura VI.4. % (t) calculada por dindmica molecular de CS,
a 1 bar pela aproximacdo de Chesnoy-Weis isotrépica (eq.
VI.6), com um potencial de acoplamento puramente

repulsivo (c, = 0ss/17,50 e c, = zero).
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VI.5. Dephasing vibracional pela aproximagdo de Chesnoy-

Weis anisotrdpica.

O céalculo de o;(t) pela eg. (VI.7) exige mais
dois parametros ajustaveis, isto é, a propor¢ado entre as
contribuicdes isotrdpica e anisotrédépica. Os pardmetros c,
e c, foram mantidos como no célculo isotrépico, engquanto
que Cise ©  Caniso foram otimizados para reproduzir
simultaneamente a funcdo C,(t) para o caso a 1 bar e a
dependéncia de <o> com a pressdo. Neste sentido, os
melhores parametros sao: cy = 0Oss/17,50, Ca = 0,40, Ciso =
0,57 € Caniso = 1,00. Tabela VI.1 mostra os valores de <>
e <Aw(0)?>, Figura VI.5 as funcdes C,(t) e Figura VI.6 as

fungdes % (t) calculados por dinédmica molecular de CS, para
os casos a 1 bar, 1 kbar, 4 kbar e 8 kbar.

Ikawa e Whalley ([14] n&o reportaram as fungdes
de correlacdo vibracional para o liquido em densidades
elevadas, mas apenas tempos de relaxacdo obtidos da meia

largura a meia altura v;;; da banda Raman isotrépica, por

meio da relacdo 1, = (2mcvy.) '. Esta relacdo é exata
quando Cy(t) é exponencial, mas as simula¢des ndo indicam
o limite de flutuacdo rapida (ver secdo III.1l). Mesmo
para o caso a 1 bar, obtém-se, <Aw(0)?>Y?,t.= 0,21. Figura
VI.7 mostra as funcgdes C,(t) obtidas das simulacdes para
0os casos a 1 bar e 8 kbar, junto com as aproximacdes,

respectivamente, exponencial (limite de modulacdo rapida)

CR(t)=exp [-t/ (<Aw (0)%>Y2.1.) ], e gaussiana (limite de

modulacdo lenta) CJ/™(t)=exp [-<A0(0)%>t/2] . Portanto,

Fig. VI.7 indica um regime de modulacdo intermediario
para o dephasing vibracional em CS,. O decaimento mais

rédpido de C,(t), isto é, 1, menor, com aumento da presséo

2

é atribuido, entdo, ao aumento de ambos 1. e <Aw (0)“>.



77

Gy (t)

tempo (ps)

Figura VI.5. Funcdo de correlacgdo vibracional, C,(t),
calculada por dindmica molecular de CS, pela aproximacgdo
de Chesnoy-Weis anisotrépica (eq. vVi.7), com

c: = Oss/17,50, Ca = 0,40, cCijso = 0,57 e Caniso = 1,00.

(®) C,(t) experimental como na Fig. II.3.



78

10F
x(t)

08 [t

os |

tempo (ps)

Figura VI.6. Funcdo de <correlacdo de flutuacdo de
frequéncia vibracional, g (t), calculada por dinémica
molecular de CS; pela aproximag¢do de Chesnoy-Weis

anisotrépica (eq. VI.7), com os mesmos parametros da Fig.

VI.5S.
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Cv(t)
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Figura VI.7. C,(t) para os casos 1 bar e 8 kbar (———)
como na Fig. VI.5, e as aproximacgdes exponencial e

gaussiana (-----—- ), respectivamente.
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Figura VI.S8. Forma de linha do componente Raman

isotrépico de CS; a 8 kbar calculado pela transformada de
Fourier da funcdo C,(t) obtida por dinédmica molecular.
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Funcdes de correlacdao e tempos de relaxacédo
vibracional experimentais de CS, tem sido obtidos a partir
do lado de frequéncia alta da banda Raman isotrépica, uma
vez que no lado de frequéncia baixa aparecem hot bands e
bandas de combinacédo (ver Fig. I1I.2) [14,76,104]. Neste
sentido, assume-se que a banda é simétrica, lorentziana e
o tempo de relaxacdo é relacionado a meia-largura da

banda. As funcdes C,(t) mostradas nas figuras anteriores
t

sdo a parte real da expressdo (VI.2), <cosf Aw; (£’ )dt’ >,
0

cuja transformada de Fourier resulta em wuma banda

simétrica. A contribuicgéo da parte imaginaria,
t

<sinI Ao; (t")dt’>, a qual resulta em assimetria da banda,
0

é muito pequena em comparagao a parte real,
principalmente para o caso a 1 bar, onde, como mostrado
na Fig. VI.5, a fungdo cosseno decai pouco do valor
inicial 1,0 e, entdo, a funcgido seno é praticamente zero
no mesmo intervalo de tempo. Figura VI.8 mostra due,
mesmo para © caso a 8 kbar, a assimetria da banda é pouco
pronunciada quando calculada pela transformada de Fourier
[95] : '

Re_[ dte **<exp [1_[ Ao (£')dt’ ] >

— 0

H
e
il

t

dtcos(mt)<cos[if Ao; (t')dt’ ] >

0

il
O 8

dtsin(cot)<sin[i_[ Aw; (t7)dt’ 1>

0

+
ot—38

(VI.8).
A assimetria da banda mostrada na Fig. VI.8 para o caso a
8 kbar é evidenciada comparando-se a meia-largura medida
pelo lado de baixa frequéncia com o lado de alta

frequéncia: 2,8 cm™ e 1,8 cm’, respectivamente. Para os
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outros casos, a banda pode ser considerada simétrica,
mas, como discutido em relacdo a Fig. VI.7, as simulacdes
ndo indicam uma funcdo simplesmente lorentziana ou
gaussiana.

O comportamento das funcdes de correlacdo de
flutuacdo de frequéncia vibracional x(t) mostradas na
Fig. VI.6 resulta do impedimento da dindmica
translacional e rotacional em CS,, o qual evidentemente
aumenta em densidade elevada. O decaimento em tempo curto
permanece praticamente o0 mesmo em todos o0s casos,
enquanto que a cauda de longo tempo reflete as
caracteristicas de difusdo do sistema (secdo V.2). 0O fato
da funcdo Y (t) n&do ser uma exponencial simples invalida a
chamada férmula de Kubo para C,(t) (eq. III.4). A férmula
de Kubo é uma das expressdes mals utilizadas na
interpretacdo de funcgdes de correlagdo experimentais, mas
uma das suposicdes para a sua derivagdo ¢é Jjustamente

xX(t) = exp(-t/t.), o que ndo é satisfeito no presente

caso. £ claro que, uma vez que o parametro 1. é ajustavel,
pode-se usar a férmula de Kubo para reproduzir as fung¢des
C,(t) experimentais, mas o pardmetro 1t. resultante néao
teria o significado fisico de tempo de relaxacdo de
flutuacdo da frequéncia vibracional. Por exemplo, Figura
VI.2 mostra C,(t) obtida por dindmica molecular para o
caso a 1 bar e a dada pela férmula de Kubo C,f(t) (eq.
ITT.4), a qual foi calculada ajustando-se 1. = 0,35 ps

(compare com o valor de 1. calculado pela integracéo

numérica da funcdao x(t) correspondente obtida por
dindmica molecular, isto é, 0,48 ps). A partir da Tabela

VI.1l, temos o outro parédmetro necessdrio a fdoédrmula de
Kubo: <Aw(0)?> = 0,19 ps™?. A Fig. VI.9 também compara a
suposi¢cdo exponencial de x(t) com a funcdo obtida das

simulacdes. Portanto, a suposigdo exponencial para y(t) é

uma representacdo média da funcdo calculada por dindmica
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molecular, a gual mostra aspectos mais sutis da dinamica

de dephasing vibracional em CS,.

De fato, mostraremos na

secdo VII que um modelo duplo-exponencial para x(t) &
mais adequado para representar os resultados obtidos por
dindmica molecular.

C(t)/C(Ol
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Figura VI.9. C,(t) calculada por dindmica molecular de CS;
para o caso a 1 bar como na

Fig. VI.5 (A) e a
correspondente funcdo yx(t) como na Fig. VI.6 (— - — =-).
Formula de Kubo C.Jf(t) (eq. III.4) (——), com T = 0,35
ps e <An(0)%> = 0,19 ps7?,

e a correspondente suposicdo
exponencial para y(t) (

O tempo de relaxag¢do T. presente na férmula de
Kubo é freguentemente relacionado ao tempo entre colisdes

em teorias de colisdo bindria de dephasing vibracional

[105,106]. Neste sentido, 1. diminuiria em densidades
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elevadas, mas, se a férmula de Kubo for usada para

reproduzir as funcdes C,(t) obtidas por dindmica molecular

de CS,, precisaria-se Jjustamente o contrario, ou seja, 1Tc

maior com aumento da densidade, de tal modo a representar

a cauda de longo tempo de % (t) mostrada na Fig. VI.6. Em
outras palavras, teoria de colisdo binédria é uma
aproximacdo ndo adequada a dinédmica de dephasing em CS;, a
qual é nuito dependente das caracteristicas
rototranslacionais deste sistema.

Existem na literatura resultados experimentais

de 1. crescente com a densidade, sugerindo seja a falha de
teorias de colisdo bindria ou da prdépria equacdo de Kubo.
Citando um exemplo muito relacionado ao presente caso,
Hegemann e Jonas [105] estudaram a forma de linha Raman
isotrépica de sulfeto de carbonila 1liquido, OCS. Os
autores usaram a férmula de Kubo no cédlculo de C,(t) para
o liquido em varias temperaturas, onde a densidade variou
de 0,956 a 1,255 g/cm’. Eles encontraram a equacdo de Kubo
muito satisfatéria para a reproducao das funcdes
eXperimentais, embora 1. aumentasse com a densidade. Esta
tendéncia foi interpretada como uma indicacéo da
predominédncia das contribuic¢cdes de forcas atrativas de
longo alcance, ou seja, o0s autores ndo consideraram uma
falha da férmula de Kubo, mas sim da suposicdo exclusiva
de forcas repulsivas de curto alcance nas teorias de
colisdo binadria. A presente simulacdo de CS, indica uma

falha da férmula de Kubo, uma vez que %(t) ndo é uma

funcdo exponencial simples. No entanto, o aumento de 1.
com a densidade nao é devido & contribuicdo de forcas
atrativas de longo alcance, mas sim ao proéprio
impedimento da dindmica rototranslacional do liquido, uma
vez que mesmo um potencial de acoplamento puramente

repulsivo e de curto alcance resulta em uma cauda de

longo tempo em % (t) (Fig. VI.4). Portanto, deve-se tomar
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cuidado na interpretacdo de 1. como indicacdo da natureza
das forcas de interacdo [105,27], pols tais valores podem
ser simplesmente o resultado do “empacotamento” das
moléculas e a consequéncia na dinémica do liquido, como
no caso de CS, (secdo V.2).

Moro et al. [107] mostraram que fung¢des de
correlacdo de velocidade do centro de massa, obtidas por
simulacdes de argdbnio liquido, podiam ser interpretadas
como o resultado de um decaimento rapido, devido a
movimentos oscilatérios das particulas dentro de gaiolas
(cages) formadas pelas moléculas vizinhas, seguido de um
componente de decaimento lento, devido a difus&do das
gaiolas como um todo. Essa descrigdo por meio de gaiolas
tem sido estudada por dinadmica molecular [107-109], e

mostrada valida inclusive para dissulfeto de carbono em

condicdes ambientes [110]. O decaimento répido de y(t)
seguido por uma relaxacdo em longo tempo encontrado neste
trabalho pode ser interpretado com esta descricdo. Neste
sentido, o decaimento rapido ¢é devido aos movimentos
oscilatérios das moléculas dentro das gailolas, o que
causa flutuacdes da forca experimentada pelo oscilador,
sendo esses movimentos pouco dependentes da densidade. Ao
contrario, o decaimento em longo tempo de % (t) reflete a
difusdo das gaiolas como um todo, evidentemente bastante
dependente da densidade.

Nesta interpretacdo, a anisotropia do potencial
de acoplamento é muito importante na dindmica de
dephasing em CCS,. Para um potencial de acoplamento
isotrépico, a flutuacdo da frequéncia vibracional resulta
da flutuacéao das forcas devido aos deslocamentos
relativos dos <centros de massa das moléculas. Um
potencial anisotrépico aumenta a razdo dessas flutuacdes
porque mesmo movimentos libracionais das moléculas dentro

das gaiolas também causam flutuacéao das forcas.

Verificamos este aspecto comparando o célculo de ¥y (t)
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pela aproximagdo de Chesnoy-Weis isotrépica (eq. VI.6) e
com uma modificacdo desta equacdo, ou seja, consideramos
distancias entre sitios atdémicos em vez de disténcias
entre centros de massa. Isto é, introduzimos anisotropia
na expressao (VI.6) mudando r;; pOr Iia.jpp, de modo analogo
ao discutido na sec¢do V.1l para o potencial Lennard-Jones
de moléculas poliatémicas. A anisotropia incorporada
desta maneira em (VI.6) é muito mais pronunciada do que

na aproximacdo anisotrdépica da eq. (VI.7). Figura VI.10

mostra a funcdo Y% (t) resultante para CS; a 1 bar, onde,
para efeito de comparagdo, também mostramos a fungao
obtida pela aproximacdo de Chesnoy-Weis isotrdpica como

na Fig. VI.3. De fato, a contribuicdo de longo tempo em

% (t) praticamente desaparece com o} potencial de
acoplamento bastante anisotrépico, indicando que
movimentos libracionais causam flutuacdes rapidas das
forcas sobre as moléculas incluidas nas gaiolas e
aumentam a razido de relaxacdo da flutuacdo da frequéncia
vibracional.

A anisotropia do potencial de acoplamento
também afeta a amplitude da flutuacdo <Aw(0)?%>.
Distribui¢des de desvio de frequéncia vibracional obtidas
por dindmica molecular apresentam um padrdo nao-

gaussiano, como mostrado na Figura VI.1ll para oOs casos a

1 bar e 4 kbar. A cauda em valores positivos de <>
indica que muitas moléculas estdo sujeitas as forgas
repulsivas de curto alcance devido ao “empacotamento” das
moléculas. Distribuicdbes de frequéncia vibracional
semelhantes & Fig. VI.11l foram também obtidas por
Westlund e Lynden-Bell [93] em simulacdes de
acetonitrila. O formato das distribuicdes calculada pela

aproximacdo de Chesnoy-Weis isotrépica ou anisotrépica
sdo similares. No entanto, a amplitude <Aw (0)%> é menor

quando o potencial anisotrépico é usado (Tab. VI.1l), ou

seja, se 0s movimentos libracionais das moléculas dentro
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das gaiolas resultam em flutuacdes das forcas

experimentadas pelo oscilador, uma “vizinhanca”
(environment) mais homogéneo é experimentada pelas
moléculas.

10
x{t)

08 F

=N R L S feemea]
4 6 8 10
tempo (ps)

Figura VI.10. % (t) para o caso a 1 bar calculado pela
aproximacdo de Chesnoy-Weis isotrdépica como na Fig. VI.3
(—=————- ) e calculada pela modificacdo da eq. (VI.6) com a

introducdo de distancias entre sitios atémicos (——)
(ver texto para detalhes).
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Figura VI.11l. Distribuicdo de desvio de frequéncia
vibracional calculada por dinédmica molecular de CS;, a 1
bar (——) e 4 kbar (----- ), de acordo com a aproximacgao

anisotrépica (eq. VI.7).

A dependéncia angular do potencial de
acoplamento vibracional-rototranslacional é, entéo,
fundamental na dindmica de dephasing vibracional em CS,.
Portanto, na prdéxima secdo investigamos por dinédmica
molecular a correlacdo entre as relaxagdes vibracional e
reorientacional, e, consequentemente, a possivel
deficiéncia da aproximacdo de produto para a funcédo de

correlacdo obtida do espectro Raman anisotrépico.



88

VI.6. Correlacgao entre relaxagao vibracional e

reorientacional.

Uma vez estudado em detalhes dephasing
vibracional em CS,, passamos a investigar a sua correlacgao
com a relaxacao reorientacional. Neste sentido,
calculamos por dindmica molecular a funcdo de correlacédo

rovibracional sem a aproximacao de produto:

Coe (t) = <exp[i]' Aw; (t7)dt’ 1. (3/2[us (t) .u; (0) ]12-1/2) >
0

(VI.9).

A aproximacdo de produto C,(t).C.(t) ¢é obtida de C,(t)
dada pela eq. (VI.2) e C.(t) pela eq. (II.9). As funcdes
isoladas Cy(t) foram mostradas na Fig. VI.5 para a
aproximacdo anisotrépica, e as fungdes C.(t) sdo mostradas
na Figura VI.12 (as fun¢des reorientacionals para o caso
do espectro infra-vermelho, <u;(t).u;(0)>, eq. (II.10),
foram mostradas na Fig. V.7).

Figura VI.13 mostra gque hé& uma diferencga
pequena entre as funcgdes C,. (L) e Cy(t).C.(t) obtidas por
dinadmica molecular de CS,. Esta diferenca ¢é similar a
observada em simulacbes de CHiCN [71] e também ao
resultado do modelo estocédstico proposto neste trabalho
para o caso de CS; a 1 bar (ver Fig. IV.6). Westlund e
Lynden-Bell [71] encontraram maior correlacédo
rovibracional para o modo normal v, de CH3;CN porque a sua
funcdo C,(t) decai em uma escala de tempo mais semelhante
ao decaimento de C.(t), além da funcdo y%x(t) deste modo
apresentar um comportamento de longo tempo mais
pronunciado. De fato, o decaimento em escalas de tempo
nao tdo diferentes das fungdes C,(t), C.(t) e %x(t), é mais
evidente no presente caso de CS,. Adicionalmente, a
correlacgcdo rovibracional resultante da simulacdo & menos

pronunciada do gque o previsto pelo modelo estocédstico
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(Fig. IV.6). O modelo estocéstico da secdo IV talvez
sobreestime a correlagdo entre C,(t) e C.(t) ao propor que
cada coliséao altere simultaneamente as variaveis
estocasticas vibracional e reorientacional. Devemos
lembrar que o0 conceito de colisdo, inerente ao modelo
estocastico, €& 1inadequado para as simula¢gdes com um
potencial de interacdo Lennard-Jones. Neste caso, had uma
interacdo continua entre as moléculas, isto &, em vez de
“saltos” (jumps) das varidveis de interesse, ha uma
evolucdo continua das mesmas. Portanto, consideramos
muito satisfatéria a comparagao da correlacao
rovibracional como indicada pelo modelo estocédstico e
pelas simulacdes, j& que se tratam de resultados
semelhantes obtidos por métodos com caracteristicas
distintas.

A correlacao rovibracional indicada pelas
simulacdes poderia ser atribuida ao fato do. potencial de
acoplamento vibracional-rototranslacional ser
anisotrépico, uma vez que, logo de partida (seg¢éo VI.2Z),
o acoplamento vibracdo-rotagd&o intramolecular nao foi
considerado. No entanto, o célculo de dephasing pela
aproxima¢do Chesnoy-Weis isotrépica também revela uma
pequena correlac¢do rovibracional, como mostrado na Figura
VI1.14 para o caso a 1 bar. ISto €, mesmo com um potencial
de acoplamento independente de orientagdes relativas,
ainda se observa C,.(t) # Cy(t).Ce(t). Portanto, a
correlag¢do rovibracional indicada pelas simulacdes de CS,
€ consequéncia direta do terceiro mecanismo citado na
secdao III.3, ou seja, o fato dos movimentos vibracionais
e rotacionais estarem ambos acoplados aos graus de

liberdade translacionais.
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Cr(t)
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Figura VI.1l2. Fun¢des de correlacdo reorientacional,
Cc(t)=<3/2[ug (t) .u;(0)]%-1/2>, calculadas por  dinamica
molecular de CS,.
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Figura VI.13. C,.(t), eq. (VI.9), (——), e a aproximacio
de produto C,(t).C.(t) (-——-=- ), calculadas por din&mica

molecular de CS; e pela aproximacdo de Chesnoy-Weis
anisotrépica para o dephasing vibracional com 0s mesmos
parédmetros da Fig. VI.S.
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Figura VI.1l4. O mesmo que a Fig. VI.13, mas calculada
pela aproximagdo de Chesnoy-Weis isotrépica para o caso a
1 bar e com os mesmos parametros da Fig. VI.3.

VI.7. Conclusdes.

Varios resultados das simulacdes de dephasing

vibracional em CS; podem ser generalizados para outros
sistemas. Por exemplo, a dependéncia das médias <o> e

<A® (0)%> com a proporcdo das contribuicdes dos termos
repulsivo e atrativo do potencial de acoplamento
vibracional-rototranslacional. Particularmente importante
para moléculas poliatémicas é o efeito da anisotropia
deste potencial sobre a dindmica de dephasing. Embora
propriedades médias foram adequadamente calculadas com um
potencial isotrépico, o célculo simultédneo da funcdo de
correlacdo vibracional exigiu um potencial de acoplamento
anisotrépico. Esta ¢é uma evidéncia direta <contra
suposicbes de interacdes exclusivamente colineares em

teorias de dephasing vibracional.
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As simulag¢des também indicaram que pode ser
fortuita a concordédncia entre fungées de correlacao
vibracional experimental e calculada pela férmula de
Kubo. No caso de CS;, as simulac¢des indicaram que uma das
suposicdes desta expressdo, ou seja, 7%(t) exponencial,
nadoc é valida. A interpretacdo de tempos de relaxacdo de
flutuacdo de frequéncia vibracional e sua dependéncia com
temperatura e pressdao depende tanto da extensdo das
forcas de interacdo quanto da dindmica rototranslacional
do liquido. As simulacgdes mostraram que a dindmica de
dephasing em CS, é melhor interpretada com conceitos de
movimentos impedidos de moléculas dentro de gaiolas
formadas pelas vizinhas. Talvez a aplicacdo ao problema
de dephasing vibracional de tais modelos tebdricos seja
mais adequada do que modelos de colisdes bindrias ou
hidrodinémicos.

A falha da aproximacdo de produto para a funcgao
de correlacao Raman anisotrépica revelada pelas
simulacdes ndo é critica, do ponto de vista da obtencao
experimental da fungdo de <correlagao reorientacional
pura. A deficiéncia da aproximagdo de produto é mais
evidente na regido de longo tempo. No entanto, o fato de
que um potencial de acoplamento isotrépico também resulte
numa pequena falha da suposicdo, sugere gue mesmo para
modos totalmente simétricos de moléculas, por exemplo,
tetraédricas, ou seja, um modo vibracional com simetria
guase esférica, a correlacdo vibracdo-rotacéao pode
ocorrer pelo acoplamento de ambos movimentos aos graus de
liberdade translacionais. Portanto, como sugerido por
Evans [10], simulag¢des por dindmica molecular revelam
correlacdes complexas, muitas vezes inacessiveis
eXperimentalmente, mas que implicam em teorias elaboradas
para a descricdo da dindmica de liquidos moleculares. Um
artigo apresentando as simulacdes descritas nesta secao
foi submetido e aceito para publicacdo em Journal of

Molecular Liquids [111].
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VII. Modelo duplo-exponencial para a fungdo memdria

vibracional.

VII.1l. Introducgio.

Nas secdes anteriores, mostramos que a fungéo

de correlacdao de flutuacao de frequéncia vibracional,

x(t), obtida por dindmica molecular de dissulfeto de
carbono, nado ¢ uma simples funcdo exponencial (Fig.
VI.6), ao contrario do que é explicitamente assumido na
derivacao da férmula de Kubo para a funcdo de correlagdo
vibracional f(eq. 1III.4). A funcdo memdbdria, K(t), foi
introduzida neste trabalho no contexto de relaxagédo
reorientacional (eq. II1.10), mas também tem sido
aplicada na literatura ao problema de dephasing
vibracional em liquidos moleculares [112-114]. A fungéo
% (t) ndo é a funcdo memdéria associada a funcido de
correlacdo vibracional, C,(t), embora sejam estreitamente
relacionadas. De fato, Rothschild [40] mostrou que se
x(t) relaxa muito mais rapidamente do que C,{(t), isto §&,
se os tempos de relaxacdo correspondentes satisfazem
1.<<7,, entdo, x(t) = K(t).

Se uma forma analitica é assumida para a funcgéo
meméria, esta pode ser utilizada para se calcular a
funcdo de correlacdo vibracional. Normalmente, considera-
se a priori uma forma exponencial para a func¢édo memdria
[115], embora Wilde [116,117] tenha considerado-a como um
somatédrio de termos cossenos amortecidos. Cohen e Wilde
[118] propuseram um esquema interativo para calcular C,(t)
a partir de uma funcdo inicial gaussiana para K(t). Nesta
secdo, propomos uma forma duplo-exponencial para K(t), a
qual ¢é Jjustificada pelos resultados das simulacgdes de
dissulfeto de carbono. Em verdade, este modelo pode ser
assumido para a fungdo y(t), mas, como mostraremos a

seguir, a fungdo C,{t) resultante ndo concorda com o
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resultado da simulacdo para os casos de ©pressdes
elevadas. De fato, Fujita et al. [115] mostraram que a
aproximacdo por funcdo memdéria & mais geral do que o uso
da funcdo de flutuacdo de frequéncia, mas os autores
consideraram K(t) a priori como uma simples exponencial,
enquanto que neste trabalho a forma duplo-exponencial é

suportada pelos resultados de dinamica molecular.

VII.2. Teoria.

A foérmula de Kubo (eqg. III.4) para a funcdo de

correlacdo vibracional é [34,40]:

C,(t) = exp{-<Aw(0)*>. [t 7. (exp(-t/Tc)-1) + Tc.t]}
(VII.1).
Esta expressdo é obtida a partir da eq. (III.3) e da
suposicgao:
x“(t) = exp(-t/1.) (VII.2).

A contribuicdo em longo tempo das fungdes y(t) obtidas
neste trabalho (Fig. VI.®) sugere, no entanto, uma

aproximacdo duplo-exponencial:

x4 (t) = (l+cs)'[exp(~t/1:) + Cs.exp(-t/1s)]
(VII.3),
onde 1T descreve a relaxacdo em tempo curto e c; e 1Ts a

cauda de longo tempo. Introduzindo-se (VII.3) em (III.3),

obtemos uma exXpressao analoga a férmula de Kubo:

c,d e (t) = exp{—<AOJ(O)2>.(1+CS)_1. [sz_(exp(_t/‘tf)_l) + ‘tf-t]

+ Cs. [1s2. (exp (-t/Ts)-1) + 1s.t] }

(VII.4).
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A partir da equacdo de Langevin generalizada
(ver eq. III.10) pode-se relacionar a fungdo membdbria com
a correspondente funcdo de correlacgéao [18-207. No
contexto de relaxacgdo vibracional, esta relacdo ¢é dada

por [112-118]:
t

dc,(t)/dt = 1iQC,(t) - I K(t").C,(t-t")dt’ (VII.S),

0
onde Q é a frequéncia do oscilador pertubado. C,(t) pode
ser obtida da equacdo acima desde que uma forma analitica
seja assumida para a fung¢do memdéria. Neste sentido, €

mais usual considerar a sua transformada de Laplace,

K(s), onde s=i®, e calcular a forma de linha por [115]:

I(0) < Re(K(s)1/{ [o+Im[K(s)1]%+ [Re(K(s)1]?}
(VII.o),

onde a frequéncia ), isto é, o centro da banda, foi
considerado zero. A funcao C,(t) é obtida por uma
transformada de Fourier numérica de (VII.6).

O modelo duplo-exponencial para a funcéo

membéria proposto nesta secdo consiste em considerar K(t)

de modo analogo & x%° (t), ou seja,

K (t) = (1l+cs) '[exp(-t/T¢) + Cs.exp(-t/Ts)]
(VII.7),
cuja transformada de Laplace é:
K (s) = (l+cs) ™ [(s + 1) + con (s + 17 7]
(VII.8).

Portanto, C,(t) é calculada pela substituicdo de (VII.S8)
em (VII.6) e por uma transformada de Fourier desta. Na
proxima secgdo, comparamos o0s resultados obtidos por
dindmica molecular de CS, com o©os céalculos por meio da
expressdo (VII.4) para C,*°(t) e pela aproximacdo da

funcdo memdbria (VII.S8).
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VII.3. Aplicagao do modelo aos resultados das simulagdes

de CSz .

Figura VII.1 msotra as func¢des y(t) obtidas por

dindmica molecular para 0s casos de CS, a 1 bar, 1 kbar e

4 kbar (como na Fig. VI.6), e modeladas como uma fung¢ado
duplo-exponencial x%° (t) (eq. VII.3). Os parametros
ajustaveis étimos para x%° (t) sio dados na Tabela VII.1.
0O decaimento em curto tempo é reproduzido com 1¢ = 0,15 ps

para todos os casos, enquanto que 1s aumenta com a
densidade, uma vez que a dindmica rototranslacional

torna-se mais impedida.

0 modelo x*® (t) resulta na funcdo C,“° (t) (eq.
VII.4), a qual concorda com o resultado da simulacgdo a 1
bar , mas n3do com o0s casos em pressdes elevadas. Isto é
mostrado na Figura VII.2 para os casos a 1 bar e 4 kbar.
A deficiéncia da eg. (VII.4) é ainda mais evidente se
consideramos o calculo de C,(t) por dinédmica molecular de
CS; com outros potenciais de acoplamento, de tal modo que
Cy(t) decaia rapidamente e passe por valores negativos.
Evidentemente, a aproximacdo C,*° (t) ndo admite valores
negativos, o que é possivel se utilizamos a aproximacgao
via funcdo meméria. Adicionalmente, a falha de C,*° (t)

para o caso a 4 kbar ndo é devido a falha da aproximacéao

duplo-exponencial para y%(t), porque %x¥° (t) é igualmente

satisfatdério para todos os casos (Fig. VII.l). Portanto,
atribuimos isto & prépria eq. (III.3), a qual é o
resultado de uma expansdo da eq. (IT1I.2) [18,34].

Justamente por isso que é mais geral o modelo duplo-
exponencial para a fun¢do memdéria [115], o qual independe

da aproximacdo envolvida em (III.3).
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Figura VII.1. % (t) calculada por dinédmica molecular de CS;
como na Fig. VI.6 (simbolos), e o modelo duplo-

exponencial x*° (t) (eq. VII.3) (linha continua), com o0s
parametros da Tabela VII.1.

Tabela VII.1. Parametros de x ¢° (t) (eq. VII.3) e K*® (t)
(eq. VII.7). Em todos os casos T = 0,15 pS.
<A® (0)%> (ps™®) calculado por dindmica molecular.

s (ps) Cs <A® (0) %>

x (L) 2,70 0,15

1 bar 0,19
K(t) 2,70 0,15
x(t) 3,50 0,30

1 kbar 0,25
K(t) 1,80 0,30
% (t) 8,00 0,55

4 kbar 0,41
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Figura VII.2. C,(t) calculada por dindmica molecular de
CS, como na Fig. VI.5 (simbolos), e a aproximacgao c,2 % (t)
(eq. VII.4) (linha continua), com os paré@metros da Tabela
VII.1.

Figura VII.3 mostra a aplicacdo do modelo
duplo-exponencial da funcdo meméria (egs. VII.8 e VII.6),
cujos parédmetros otimizados sdo dados na Tabela VII.1. O
paradmetro 1T¢ para K¥® (t) foi considerado o mesmo de
x%e(t), enquanto que ¢ e 1Ts foram ajustados ©para
reproduzir os resultados das simulacdes. De acordo com a
Tabela VII.1, K*® (t) e x¥° (t) s&do iguais para o caso a 1

bar, mas diferem em pressdes maiores.
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tempo (ps)

Figura VII.3. C,(t) calculada por dindmica molecular de
CS, como na Fig. VI.5 (simbolos), e calculada pelo modelo
duplo-exponencial para a fun¢do meméria (eqs. VII.8 e
VII.®6) (linha continua), com os parametros da Tabela
VII.1.

A origem desta diferenca é mostrada na Figura
VII.4, a qual contém %x%°(t) e a resultante C,*° (t) para

os casos 1 bar e 4 kbar. E mostrada também a funcéo

meméria obtida a partir de C,*° (t) pela resolugéao
numérica da equag¢do de Langevin (eqg. VII.5). Em outras
palavras, um esquema %(t) — C,(t) — K(t) [116], usando

eqs. (VII.3), (VII.4) e (VII.5), é usado para comparar

x(t) e K(t). (De fato, os paré@metros ajustéveis no modelo
K%e (t) foram otimizados a partir dos valores obtidos
primeiramente pelo ajuste de uma funcdo duplo-exponencial
a funcdo memdbria resultante desse esquema). A resolucgdo
numérica da eq. (VII.5) foi efetuada com o algoritmo dado

na ref. 119. Quanto maior a diferenca entre os
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decaimentos de y(t) e C,(t), mais semelhantes sdo y(t) e
K(t). Em outras palavras, se o tempo de correlacao
vibracional é muito maior que o tempo de correlacdo da
flutuagdo de frequéncia vibracional (t,>>t.), entdo x(t) =
K(t), como também mostrado por Rothschild [40] para o
modelo exponencial simples. Fig. VII.4 mostra também que
se pressdes ainda mais elevadas forem consideradas, o
modelo duplo-exponencial para K(t) nao serd mais
adequado, pois esta adquire valores negativos. (De fato,
isto fol verificado para a simulagdo de CS; a 8 kbar.)
Portanto, se C,(t) decai lentamente, o modelo
duplo-exponencial ¢é adequado para x*°(t) e K"*(t),
enquanto que, se % (t) apresenta uma cauda de longo tempo,

o decaimento em tempos similares de y(t) e C,(t) resulta

em uma diferenca significativa entre y*° (t) e K*°* (t).
Por definicdo, a funcdo memdéria deve continuar decaindo

mais rapidamente do que C,(t), implicando que ©s
parametros cs e 1. sdo diferentes para ¥ ° (t) e K¥*(t). O

aumento do parametro 1T, em Y% (t) com aumento da
densidade é facilmente interpretado pelo impedimento da
dinédmica do liquido. Este parémetro apresenta a tendéncia
oposta em K%° (t), de tal modo que se mantenha a separacio
de escala de tempo entre a funcdo memdéria e a
correspondente func¢do de <correlacédo. No entanto, o)
aumento com a densidade do parametro cs em K*°® (t) mantém
a interpretacdo de maior contribuicdo do termo de
decaimento lento conforme a dindmica rototranslacional em

CS, torna-se mais impedida.
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Figura VII.4. x¥° (t) (eq. VII.3) ( ), G (t)  (eq.
VIiI.4) (— - —), e a resultante K(t) calculada pela eq.

de Langevin (eq. VII.5) (------ ). Os parametros de x%° (t)
para os casos de CS; a 1 bar e 4 kbar s&o dados na Tabela

VII.1.
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VII.4. Conclusdes.

Simulagdes por dinémica molecular indicam gue
nado é valida a suposicdo de uma forma exponencial para a
funcéao de correlacao de flutuacao de frequéncia
vibracional de CS,, e, consequentemente, invalida a
chamada férmula de Kubo para a funcdo de correlacéo
vibracional. Observa-se um decaimento riapido em tempo
curto, praticamente independente da densidade, seguido
por um decaimento lento, o qual é consequéncia da

dindmica relativamente impedida de CS;. Uma vez dgue a

funcdo de correlacdao de flutuacao de frequéncia, x(t), é
estreitamente relacionada & funcdo memdéria, K(t), e}
modelo duplo-exponencial pode ser suposto também para
K(t). O modelo para K(t) é mais satisfatério para o
calculo de funcdo de correlacdo vibracional, tanto para
decaimento lento de C,(t), onde K(t) ¢é aproximadamente
igual a x(t), quanto para decaimento répido de C,(t).
Portanto, a forma analitica da funcdo memdéria, a qual é
normalmente assumida a priori, foi aqui sugerida por
dindmica molecular. Conhecendo-se a funcdo memdria, pode-
se calcular a funcdo de correlacdo vibracional a partir
da equagdo de Langevin (generalizada, sem precisar
calcular C,(t) diretamente das simulacdes, Jj& que esta
demanda tempo de computacgdo bem maior do que o calculo da
funcdo de correlacdo de flutuacdo de frequéncia. Um
artigo propondo © modelo apresentado nesta secdo e as
conclusdes obtidas foi submetido e aceito para publicacéo

em Journal of Molecular Structure [120].
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