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Introducao

O estudo das curvas de potencial de moléculas

diatbmicas préximas do limite de dissociacdo é
geralmente feito utilizando um ajuste direto das
energias dos pontos de retorno externo de uma curva
de energia potencial RKR ou IPA com a expresséao de
van der Waals V(r)=De-Cy/r*-Cy/r*-C,y/I'°, onde r é a
distancia internuclear, 0. € a energia de dissociacédo
eletrbnica, os C, sdo os parametros de van der
Waals.
O uso desta forma analitica esta sujeita a limitacées
relacionadas a distancia internuclear’. No caso dos
dados experimentais para o dimero de sdédio, é
necesséario o uso de um termo de troca e de um
termo de amortecimento para levar-se em conta a
sobreposicao entre as funcdes de onda atdbmicas em
menores distancias internucleares para compensar a
divergéncia da expansdao de van der Waals para
pequenos valores de r.

O modelo tedrico para o ajuste de curva com 0s
dados experimentais utilizado neste trabalho foi,
entéo:

V(r)=De—fe(r)(Co/r')-fa(r) (Co/I*)-F1o()(Cro/1)-Ae™

onde A e B sdo os parametros do termo de troca e
f.r) é a funcdo de amortecimento com dois
parametros a determinar (a e b)>.
Apresentamos uma abordagem estocastica para o
problema da determinacdo dos parametros da
molécula de Na, proximo da dissociagdo. O
tratamento emprega o método simulated annealing
generalizado (GSA)® para encontrar 0 minimo global
da funcdo de minimos quadrados relativa aos erros
entre o potencial oriundo do experimento e o
potencial tedrico. Foi feita entdo uma andlise do
simulated annealing como técnica de ajuste de
curvas a partir de dados experimentais e modelos
tedricos.

Resultados e Discussao

Os dados experimentais da molécula de Na,
préximo a dissociacdo foram obtidos por Barrow et
al.®, Os parametros de entrada utilizados em cada
teste foram obtidos dos artigos de Tang et al.’,
Marinescu et al.® e Maeder e Kultzelnigg’. O GSA foi
utilizado com g=1 e g=2 e 0 nimero maximo de
passos utilizado foi 50000. Foram feitas analises no
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erro da funcdo custo em fungdo do ndmero de
passos, assim como da média e do desvio padrdo de
cada constante, em funcdo do ndmero de passos,
apés a convergéncia do método analisando-se as
flutuagcbes em torno da mesma. Foi observado uma
tendéncia para um valor constante na média e no
desvio padrdo, podendo-se entdo estimar o erro
associado a cada constante.

Tabela |. Valores dos parametros obtidos apds o
ajuste com o simulated annealing

Constante Este Erro Desvio
trabalho padrao
D(cm™) 6022 2.10 6.10°
Cs (cm™AY) 7,271 6.10° 1.10°
Cs(cm™ AY) 1,506 7.107° 2.10"
Culcm™ A™) 0,407 4.10" 3.10"
A(cm™) 1,935 6.107 2.10"
B(A™ 1,551 2.10° 8.107
a(A™ 7,581 1.10° 2.10"
b(A) 4,824 8.10" 2.10"

Conclusoes

A técnica de simulated annealing pode ser utilizada
para fazer ajuste de modelos teéricos com dados
experimentais, porém a forma do célculo do erro para
cada paradmetro ainda € um problema em aberto.
Neste trabalho foi proposto uma forma de estimar o
erro de cada parametro no ajuste da curva teorica
com os dados experimentais.
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