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Abstract

In this work, by using the method MCSCF, electronic potential curves and dipole moment
functions of the Carbon Monoxide (CO) and of the Nitric Oxide (NO), on their funda-
mentals states, have been calculated. The choice of the configurations was carried through
following two procedures: simple and double substitutions and complete subspace. The
resultss obtained with the two procedures had been compared between themself and with
other ab initio and semi-empirical calculations. The obtained curves are in good agreement

with theoretical and experimental results found in literature.






Resumo

Neste trabalho, curvas de potencial eletrénico e fungées momento de dipolo do Monéxi-
do de Carbono e do Oxido Nitrico, CO e NO, nos seus estados fundamentais, usando o
método MCSCF foram calculadas. A escolha das configuragoes foi realizada seguindo dois
procedimentos: substitui¢oes simples e duplas e subespago completo. Os resultados obtidos
com os dois procedimentos foram comparadas entre si e com outros calculos ab initio e
semi-empiricos. As curvas obtidas estdo em boa concordancia com resultados tedricos e

experimentais encontrados na literatura.
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Introducao

O estudo, por métodos tedricos, de propriedades de moléculas, nos seus estados
estaciondrios, tem sido um assunto de grande interesse desde o surgimento da Mecanica
Quéantica. A aproximacao adiabdtica, formulada inicialmente por Born-Oppenheimer|[1]
permite separar o movimento eletronico do nuclear. De fato, nesta aproximagao, a solugao
do movimento eletronico pode ser encontrada para nicleos considerados fixos e uma su-
perficie de potencial eletronico construida para virias configuragoes espaciais, modificando
os parametros que caracterizam a geometria da molécula. Para moléculas diatomicas, por
exemplo, somente um parametro, o espacamento internuclear, define a geometria molecu-
lar, e a superficie de potencial eletronico torna-se uma curva. O movimento nuclear, na
citada aproximagao, é realizado sob a acao desse potencial eletronico e pode ser decomposto

aproximadamente em movimentos de vibragao e rotacao.

, .

Assim, a solugdo do movimento eletréonico é o primeiro passo para a obtencao
do estado da molécula. Muitos métodos tém sido propostos para encontrar os estados
estaciondrios eletronicos, e, dentre esses, é assunto de interesse neste trabalho o método
variacional. Neste método, a solucao do movimento eletronico é encontrada em um sub-
espaco finito do espaco de Hilbert completo. Aplicado a um modelo de particulas inde-
pendentes, o método variacional leva as conhecidas equagoes de Hartree-Fock [2, 3, 4] e,
considerando particulas interagentes, leva aos métodos CI (do inglés: Configuration Inter-

action) e MCSCF (do inglés, Multiconfigurational Self Consistent Field) [5, 6, 7, 8, 9, 10].



O momento de dipolo é uma propriedade molecular de grande interesse. A sua
determinagao tedrica tem sido tema de muitos trabalhos. Em moléculas neutras, o momento
de dipolo é o primeiro termo da distribuicao de carga e, desse modo, é importante para a
descricao da interagdo de uma molécula com um campo elétrico externo. Assim, o estudo
tedrico dessa grandeza fisica torna-se essencial para a descrigao das transicoes chamadas

de dipolo elétrico, das linhas espectrais e de suas intensidades.

Na aproximacao adiabdtica, dispondo de um conjunto de solugoes eletronicas
calculadas com os ntcleos fixados em vérias disposicoes espaciais da molécula, o momento
de dipolo pode ser calculado. Os vérios valores de dipolo assim determinados compoem uma
superficie de dipolo elétrico, chamada usualmente de fungdo momento de dipolo eletronico.
Esta fun¢do, mediada sob uma mesma solucao nuclear, dd o valor esperado do momento
de dipolo da molécula no respectivo estado molecular (eletrénico, vibracional e rotacional).
Por outro lado, considerando dois estados nucleares distintos, esta mediacdo permite obter
informagoes sobre a intensidade da transi¢do entre os dois estados nucleares, através da

regra de ouro de Fermi.

E objetivo deste trabalho encontrar teoricamente superficies de potencial eletronico
e fungoes momento de dipolo eletronico usando o método MCSCF. Duas moléculas di-
atomicas serdo estudadas: o Monéxido de Carbono (CO) e o Oxido Nitrico (NO), nos
seus estados eletronicos fundamentais. A escolha desses sistemas pode ser justificada por
varios argumentos: sao moléculas de grande interesse em vérios ramos da ciéncia como, por
exemplo, astrofisica e ciéncias ambientais; sao moléculas simples, permitindo que sejam rea-
lizados calculos exaustivos com bases amplas; o cdlculo do potencial eletronico e das fungoes
momento de dipolo desses sistemas tem sido tema de interesse [11, 12, 13, 14, 15, 16], in-

clusive atualmente [17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27|. Por outro lado, na ultimas



duas décadas, o desenvolvimento do procedimento MCSCEF e de algoritmos e processadores
numéricos mais rdapidos tem permitido que esse método seja utilizado para célculos exaus-
tivos de propriedades moléculares. O método MCSCF ¢é também ponto de partida para
cédlculos perturbativos e de interagao de configuragdes multi-referéncia.

A apresentagdo do trabalho é realizada como segue: no primeiro capitulo, o pro-
cedimento variacional é apresentado a partir do método de Segunda Quantizacao[28, 29,
30, 31, 32] e uma equagao variacional geral é derivada; casos particulares desta equacao, o
modelo de particulas independentes de Hartree-Fock e o método MCSCF, sao discutidos;
no segundo capitulo, a intera¢do entre uma molécula (considerada como uma distribuigao
de cargas) e um campo elétrico é estudada e os procedimentos de obtengao da fungao mo-
mento de dipolo apresentados; no terceiro capitulo, os resultados dos célculos realizados sao
mostrados e discutidos; no Capitulo 4, as conclusoes e perspectivas do trabalho realizado
sao mostradas.

O trabalho contém, ainda, quatro apéndices: no primeiro, os elementos bésicos
da aproximagao de Born-Oppenheimer sao apresentados; no segundo, alguns resultados
importantes do métodos MCSCEF sao derivados; no terceiro, os elementos bésicos da teoria
de perturbacao dependente do tempo sao mostrados e a regra de ouro de Fermi derivada;
no quarto, algoritmos utilizados para a automacao da entrada e saida de dados sao apre-

sentados.






Capitulo 1

Teoria do Orbital Molecular na

Segunda Quantizacao

1.1 Consideracoes Gerais

O estudo de propriedades de sistemas atdmicos e moleculares foi uma das primeiras
aplicacoes da Mecanica Quantica. Dessa época, até os dias atuais, métodos tem sido de-
senvolvidos para os estudos desses sistemas e valores esperados e elementos de matrizes de
grandezas de interesse tem sido calculados. No caso de dtomos, ou seja, elétrons movendo-
se sob a acao de um tnico nicleo, o movimento translacional pode ser separado via centro
de massa e o problema reduz-se, diretamente, ao movimento de elétrons interagentes sob a
acao de um campo central. Aplicado & moléculas, o movimento translacional pode também
ser separado. Entretanto, graus de movimentos internos (vibragoes e rotagdes) permanecem
e devem ser descritos. A aproximacao de Born-Oppenheimer (vide apéndice A) permite
separar os movimentos nucleares dos eletrénicos. Neste trabalho, o estudo do movimento

eletronico, na aproximacao Born-Oppenheimer, é o assunto de interesse.



A formulagdo da segunda quantizacdo tem sido empregada, principalmente nos
dltimos trinta anos, no desenvolvimento de métodos para o estudo de moléculas. Embora se
possa dizer que essa formulagao, em principio, seja equivalente a formulacao no espago das
coordenadas, ela introduz no d&mbito do estudo de moléculas métodos e técnicas da teoria
de campos e particulas que podem tornar mais direta e elegante a derivacao dos métodos da
fisica molecular e, inclusive, facilitar o desenvolvimento de algoritmos computacionais[33].

Ao longo deste capitulo, a formulacdo da segunda quantizacao é apresentada, os
operadores de criagao e destruicao definidos, e uma equacao variacional eletronica geral para
um sistema composto por nicleos e elétrons submetidos ao potencial coulombiano gerado
pelos mesmos é derivada. Situagoes especificas sao estudadas, por exemplo, o modelo de
particulas independentes de Hartree-Fock, CI e MCSCF. Algumas dessas equagoes, em

particular as equagoes MCSCF, sao utilizadas no decorrer deste trabalho.

1.2 Particulas Idénticas e Segunda Quantizagao

A solucdo do problema eletronico pressupde a construcao do espaco de Hilbert
para um sistema composto de N elétrons. Esta construcao pode ser realizada através do

produto tensorial de espagos de um elétron &, ou seja,
£(1,2,3,....N) = £E(1)®E(2)®...®E(N) (1.1)
e os espacos de um eletron podem ser gerados a partir de uma base ortonormal
’¢i1(1)> = ’wil(rlagl)> S Wi1>a in=1,23,..., (1.2)

com 77 e (; representando, respectivamente, coordenadas espaciais e de spin e 41 definindo
um conjunto conveniente de niimeros quanticos necessarios & descrigao completa do sistema

(por exemplo, para elétrons em dtomos, este conjunto de varidveis dindmicas é composto



pela energia e pelos momenta angulares orbital e intrinseco).
Uma base para o sistema de IV corpos é gerada pelo produto direto das bases dos

espacos fatores
Wil(l) Y (N)) = ‘wi1(1)> ®...® W)iN(N)> (1.3)

com 41,12,...,4p = 1,2,3,....

A identidade dos elétrons cria restrigcoes sobre os possiveis estados dindmicos
acessiveis ao sistema de N corpos. O spin do elétron é semi-inteiro, e, pode-se mostrar que
[30] os estados a N corpos para um sistema multieletronico definem o setor anti-simétrico
do espago produto £(1,2,3,...,N). Uma base desse subespaco pode ser formada pela
aplicacao, sobre a base do espago completo, o operador de proje¢ao (usualmente chamado

de anti-simetrizador)
1 N!
S = ﬁz (=1)" P (1.4)
i=1
onde 7p, ¢ o niimero de transposigoes necessdrias para gerar uma dada permutagao P;. Os

vetores base do espaco anti-simétrico podem, assim, serem escritos como

[0, (1) - i (1)

S_ by, (1) .. 4 (N)) = — det : : : (1.5)
[Di,(N)) -+ |9 (V)

Assim, uma base ortonormalizada, anti-simétrica, para o sistema de N elétrons

pode ser expressa como

Wi, (1)) [, (1)) - [y (1))

@) =[5, (1) .. 0 (N))_ = (1.6)

\/m . . . . )
iy (N)) i, (N)) -+ [ty ()

onde

‘wil(l) oo %’N(N», = \/ﬁS, Wil(l) .- -%N(N»



desde que

(5, (1) - i (V] S [ (1) (V) = = (1.7)

os |®7) sendo usualmente chamados de determinantes de Slater. Segue, entao, que qualquer

estado do sistema de N elétrons pode ser escrito como uma combinacao linear desses

determinantes,

(W) = er(t)|@r) (1.8)

1

A informagao fisica contida no determinante de Slater, em vista da indistingui-
bilidade, é apenas o nimero de corpos em cada estado de uma particula. Assim, pode-se
pensar em uma formulagdo que diretamente contemple o nimero de particulas em cada
estado. Neste procedimento, um determinante de Slater pode ser representado por um

conjunto infinito de zeros e uns (em vista do principio de exclusdo de Pauli), ou seja,
|q)1> = |n17n27n37"'7n00>7 (19)

com a restricao de que a soma dos n; seja N, o nimero total de particulas do sistema.

Deste modo, o estado geral |¥(t)) pode ser escrito como

1
|W(t)) = Z c(ni,n2,n3, ..., Noo; t) [M1,M2,M3, ..., Noo) (1.10)

N1,y Noo=0

Esta ¢é a formulagao natural para um problema de N particulas idénticas com spin
semi-inteiro! (conhecida como representagio nimero), ji que, de partida, a indistinguibi-
lidade é incorporada. A representacdo nimero ¢é a base para a formulacdo conhecida como

segunda quantizagao.

1.2.1 O Campo Quantizado

A utilizagdo do formalismo da segunda quantizagdo exige a introducdo de um

campo de operadores @ (z,t), com z = (7, () designando as coordenadas espaciais e de

1Com spin inteiro, os n; podem assumir qualquer valor no conjunto dos naturais, mantendo-se a restricao
de que sua soma seja N.



spin, atuando sobre um espago de Hilbert[29]. Esse campo ¢ usualmente denominado
campo de Schrodinger quantizado e, no caso de sistemas fermionicos nao-relativisticos, é

definido através das seguintes relagoes algébricas

[P 3 @], = s@-2)
o o], =0 (L11)
[@T(x,t),@T($',t):+ = 0,

onde @T (x,t) € o conjugado hermitiano de ¥ (z,t) e la,b], = ab+ ba.

A dinamica do sistema ¢é dada, na descricdo de Heisenberg, pela relacio
0 o~
it (@,t) = [H,9 (@,8)] (112)
onde H ¢ o Hamiltoniano do campo,
1 ~ ~ ~ ~
/da:z/) x,t) h?,[] (x,t) + 5 /d:nal:z:%bJr (z,t) ¢T (:r',t) gy (:U’,t) P (z,t) (1.13)

com h representando a energia cinética e a interacdo com campos externos e g descreve
a interacdo entre os férmions. A evolugdo temporal do sistema é, entdao, governada pela

equacao nao-linear

i (@,0) = Wi (a,1) + /da;'z? (o) g (/) & (). (1.14)

Na imagem de Schrodinger (na qual sdo os estados que dependem do tempo) a

dindmica do sistema é escrita como
P N
iof W (t)) =H|¥(t)) . (1.15)
A solugao geral desta equagao pode ser posta na forma[29]

=1
W () = Do (£) [0) + Ngﬁ /dml AN Dy (2, an) o ay) (116)
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sendo
~1 ~t
|z1...zn) = (z1)...% (zN)]0) (1.17)
os auto-estados do operador niimero de ocupacao N com autovalor N = 0,1,2..., ou seja,
N|$1...$N>:N|$1...$N> (1.18)
sendo N dado por
N = /dxpr (2) ¥ (2). (1.19)

O auto-estado |0), associado ao autovalor 0 e ortonormalizado, é usualmente
referido como estado de vacuo, o que permite interpretar os operadores de campo 9 (z) e

¥ (x) como entes que destroem e criam um férmion no ponto x, respectivamente. Segue

entao que

(I)N(t;$1,...,$N):\/%<$1...$N|\I’(t)> (1.20)

pode ser interpretado como amplitude de probabilidade de encontrar N férmions (quanta
do campo) presentes e localizados nos pontos zp ...xy, no instante ¢. Note-se que, em
virtude das relagoes algébricas impostas ao campo, as amplitudes @ e os vetores-base
|x1 ... xN) sdo naturalmente anti-simetrizados.

Vale observar que, nas situages que o nimero de férmions nao varia com o tempo

(o caso nao-relativistico), os estados do campo séo descritos pelos auto-estados do operador

N
\xp(t»—L/dx don®y (31, o) |21 o) (1.21)
\/m 1--- N¥N\LL1y ey N 1---LN/> .
com as amplitudes de probabilidade ® y (¢; x1, .. ., zy) satisfazendo a equagao de Schrodinger

para um sistema de N particulas

0
iaqﬁv(t;l‘l,...,l‘]\/):H(I)N(t;xl,...,:I:N) . (1.22)
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onde

N 1 N
H= ;hi + EijZ:lgij . (1.23)

Assim, esta equivaléncia (entre os estados do campo de Schrédinger anti-simétrico
quantizado, com N quanta presentes, e os estados de um sistema de N-férmions) permite
o emprego da linguagem e das técnicas da Teoria Quéntica de Campos no tratamento de
sistemas fermiodnicos. Em particular, as matrizes densidades reduzidas a um e a dois cor-
pos, y(z,z';t) e I' (x1, x2; 2, 2%; t) utilizadas nos desenvolvimentos de métodos de célculo
de propriedades de sistemas de férmions interagentes podem serem escritas como valores

esperados de formas multilineares do operador de campo, ou seja,

(o' t) = (W) § (2)D () [0 (1)), (1.24)

T (21, 20; 74, 2 t) = (WO G (24) D' () § (22) D (1) [9(8)) . (1.25)

1.2.2 A Representagao Niimero de Particula

A descricao do campo quantizado de Schrodinger anti-simétrico 1@ (x), até aqui,
foi desenvolvida no espaco das configuragcdes. Entretanto, usualmente, as grandezas mais
relevantes sao as energias, momenta lineares, angulares e intrinsecos e nao as posicoes das
particulas. Assim, torna-se necessério introduzir operadores, aj e a;, que criem ou destruam
particulas com energias e momenta conhecidos. Esses operadores sao definidos, de forma

implicita, através do campo de Schrodinger, ou seja,

b@) = D w0
U = Y ¢ ()al, (1.26)

i
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sendo {#; ()} um conjunto ortonormal e completo de fung¢oes a uma particula. Os opera-
dores a; e 63, considerando as equagoes de anticomutagao para os campos (1.11), atendem

as seguintes relagoes

@y, = &
@na). = 0 (1.27)
o ~f _
[ai,aj]+ = 0,
e L 2 )2 .
as duas ultimas relagoes implicam que (a;)” = (ai> = 0, e expressam o principio de

exclusdo de Pauli.
De modo explicito, a; e /a\ZT podem ser dados em termos do campo de Schrodinger

como

~

3 = / da; () D ()

al = / dait ()3 (). (1.28)

As fungbes a uma particula ¥, (x), podem ser obtidas calculando o valor esperado

de @7} () ’d;-r sobre o estado de vdcuo, ou seja,

Wi (z) = (0] 9 (2) @} |0), (1.29)

o que reforca a interpretacao de que o operador ’d;-r cria um elétron no estado descrito por

;)
O operador nimero, dado em (1.19) pode ser expresso como,
S S P
N = g aja; = » n (1.30)
i i
onde os 7; representam os operadores nimero a um corpo, com

n? =n; (1.31)

~
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e, como esperado, seus autovalores sao 0 ou 1 (novamente o principio de Pauli).
Uma base para o tratamento do problema de N férmions, na representagao nimero

de particula, pode ser dada como

|Pr) = |n1,n2,n3, ..., Noo) = I_Ia;,t 10)

com a restricao
N=> n. (1.32)
i

A solugao geral para um problema de N férmions interagentes ¢ dada por

1
|V (1)) = Z c(n1,n2,m3,...,Noo; t) [M1,M2,M3, ..., Noo)

N1,y Noo=0

O Hamiltoniano do sistema (1.13), pode ser reescrito como

~ N 1 ~
H =3 (il hl) Ty +5 Y @l g [ye0) Tijm (1.33)
i,j ,7,k,l
onde
%y = 1a; (1.34)
(§]
L. —=alataa, 1.35
ikl = ;0010 (1.35)

que sdo, na representacao nimero, os equivalentes aos operadores densidade a um e a dois
corpos, cujos valores esperados foram dados em (1.24) e (1.25).

Assim, a matriz densidade reduzida a um corpo, pode ser expressa como
Yw,a') = > er (@) (2) (U7, |9)
ij
= > Wi @)y (2)) vy (1.36)
ij

com

Yij = (¥[34 [¥) = Zc?CJ <<I>1 ‘62@-’ <I>J> . (1.37)
17
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De modo similar, a matriz densidade reduzida a dois corpos pode ser posta na

forma
I (ml?w%wll’a:/?) = sz W 332) Yy (z2) Y (w1) (V| fz’j,kl | W)
ijkl
- sz 7% 372) Y (22) ¥ (21) Tija (1.38)
ijkl
com

Fij,kl = <\If| fij,kl |‘If> = ZC?CJ <‘I)[ Zi;fazaﬁ]‘ (I)]> . (139)
1J

1.3 O Procedimento Variacional

O problema que nos interessa diretamente é encontrar solugoes para os estados
estaciondrios eletronicos de uma molécula. Como ja dito anteriormente, no dmbito da
aproximagao de Born-Oppenheimer a molécula pode ser considerada como um estado ligado
de elétrons interagentes sob a acao de um potencial criado por micleos fixos. O operador
hamiltoniano eletronico da molécula H, dado por (1.33)

A= (il h )+ 5 3 (ithel g ey) Ty (1.40)
ij 0,5,k

com h e g dados por?

ho= —pVi-y A (1.41)

g = (1.42)

onde h contém a energia cinética do elétron e a interagao elétron-nicleo e g representa a

interagao elétron—elétron.

2Estéo em unidades atomicas, i=1,e=1, m =1, e ap = 1. A unidade de energia é hartree, 1 hartree
=~ 27,2116 eV = 219.475 cm ™!, e a unidade de comprimento é borh, 1 borh 2 0,529177 A
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Os estados estaciondrios do sistema sao encontrados resolvendo-se a equagao de

Schrodinger independente do tempo
H, |Wg) = E[Vg). (1.43)

com

1
’\I/E> = Z Cp (nl,ng,ng,...,noo) |n1,n2,n3,..., EZ Cr E"I’[ (1.44)
1

N1, Noo=0

e somos conduzidos & forma matricial da equagao de Schrédinger independente do tempo
HCr = ECEg (1.45)

onde os elementos de ‘H sao dados por
Hry = (7| He |P) (1.46)

e Cp € um vetor dos coeficientes cg (n1,n2,n3,...,Ms) = (¢1) g -

Deste modo, pelo menos em principio, as solugoes podem ser encontradas. Entre-
tanto, alguns questoes necessitam ser examinadas:

a) a expansao em determinantes de Slater é infinita e, para efeitos praticos, deve
ser truncada em alguma ordem; por esta razao, a qualidade desses determinantes de Slater
deve ser a melhor possivel para que, com um pequeno nimero desses elementos, proprie-
dades do sistema possam ser calculadas em boa concordancia com dados empiricos;

b) a qualidade dos determinantes de Slater depende da qualidade dos estados de
uma particula; em particular, os orbitais moleculares devem conter informacoes da simetria
molecular e da interagao elétron-eletron; uma base a uma particula poderia ser encontrada

resolvendo-se a equacao de Schriédinger para o hamiltoniano do core h,

hl;) = ei ;) (1.47)
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mas, embora esta base contenha informacoes de simetria nao carrega qualquer informagao
da interacao entre os elétrons.

Assim, torna-se necessario encontrar um procedimentos para, de maneira sis-
temadtica, obter bons orbitais moleculares Este procedimento é o método variacional.

A equagao de Schridinger independente do tempo pode ser interpretada como
a equagao de condicao para a existéncia de extremo de um funcional F (¥), definido no

espaco de Hilbert anti-simétrico e dado por,

F(¥) = <‘I/E \ﬁ] \IIE> (1.48)
ou seja,
07 [ s - BV =0, (1.49)
oVg

e, deste modo, no espago de Hilbert completo, o procedimento variacional é completamente
andlogo a solugao da equagao de autovalor (1.43).
Na interpretacao variacional pode-se considerar que nao somente os coeficientes

mas também os estados de um corpo sao incégnitas, ou seja, pode-se escrever,
F (V) = F(Cr, ;). (1.50)

A variagao de F(Cr, ;) estéd sujeita aos vinculos de normalizagao de |Vg) e de

ortonormalidade da base a um corpo, de modo que

(Yil;) = dij (1.51)
> el =1 (1.52)
I

A solugao deste problema variacional pode ser encontrada uilizando o método de

multiplicadores de Lagrange, ou seja, definindo um funcional auxiliar Z dado por

I=F-Xo (Z Jer]” — 1) = i ((ily) = b45) (1.53)
i i
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e, desse modo, assegurando que as variaveis cy e 1, podem ser consideradas independentes.

Calculando o diferencial de Z obtém-se

1
0T = (Wilhlthy) iy + 5> (iy lglyion) O iz + Y ({00 hla) + (W k] 645)) v
ij Kl ]
1
+§Z (<5¢¢¢k lg] ¢j¢z> + <7/Ji5¢k ] ¢j7/1l> + <¢i¢k lg] ¢j5¢l> + <¢i¢)k gl 5¢j¢z>) Lijkl
ijkl

—Xo)_ (cier + cider) = Mg ((0uiler;) + (ildw;)) (1.54)
I ij

o que pode ser reescrito, considerando as definigoes e propriedades das matrizes densidade

reduzidas v;; e I';j k1, como

0T = 3" (y |hlw;) S (Ocies + cjoey) (r|afa |@ )

i 1J
1 \ JUS
+§Z (Wi lgl i) D (ctes + ciocy) (Br|alalaa; @)
ijkl 17

+> ({00 1Bl ;) + (Wi |B1605)) vig + Y ((8wbitoy L9l y400) + (s |9l 69 5401)) Tijma

ij ijkl

—Xo Y _ (6cter +cfoer) =Y Nij ({(Suilwbs) + (wb;l60,)) (1.55)
I

ij

e, apds algumas operagoes algébricas, posto na forma

0L = Z&c? (Z (¢ |n] ¢j> ZCJ <‘I)I|a;raj D)
I J

ij

F5 3 (i lal ) ey (@i lalaia; |2) - Aocf>

ijkl J

+ Z (695 Zh Wj> Vij T Z (Y gl ¢j¢l> Lijrt — Z)\ij ‘¢j> +c.c., (1.56)
( J

Jkl J

A condicao de extremo de Z,

5T =0, (1.57)
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e o fato das variagGes nos cy e ‘¢j> (e seus complexos conjugados e duais, respectivamente)
serem independentes implicam que os coeficientes associados a essas variagbes devem se

anular. Dessa maneira, obtém-se

0="3" | D= (wilnlv;) (@rlafa, |

T\ i
+%Z (itok gl ¥000) (@rlalafad; |2)) | es = docr (1.58)
ijkl
ou, ainda,
ZHIJCJ = Aocr, (1.59)
J

0 que permite interpretar o multiplicador de lagrange Ay (ver a equagao (1.45)) como as
energias dos estados estaciondrios. De modo andlogo, anulando-se os coeficientes associados

a variagao dos |¢j>, encontra-se

S Fi ) = Nijlvy), (1.60)
J J
onde
Fij = hvy;; + Z (Vr gl ¥p) Tij - (1.61)
kl
representa uma matriz de operadores de uma particula, e os multiplicadores de Lagrange
Aij compoem uma matriz hermitiana (vide apéndice B.3).
Uma inspecao direta da forma dos operadores F;; indica que (1.61) representa um
conjunto de equagoes acopladas e nao-lineares de terceira ordem nos [¢;).
As duas equagoes (1.59) e (1.60) descrevem as condigoes de extremo do funcional Z
e foram definidas para o espaco de Hilbert anti-simétrico completo. Sao equacoes acopladas,
desde que os melhores }¢j> que comporao os determinantes de Slater sdo encontrados de

1.60) enquanto que as matrizes densidade ~;, e I';; x;, dadas por (1.37) e (1.39) sao obtidas
1] J

de (1.59).
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Uma forma conveniente de expressar os multiplicadores de Lagrange A;;, e que
servird, mais adiante, para discutir o significado fisico dessas quantidades é fazer \;; = v, €;

e reescrever a equagao anterior como

ZFij ;) = Z%‘jﬁz‘ ;) - (1.62)
J J
A energia eletronica total, o valor esperado de (1.40), pode ser expresso como
1
Ee=> (il h|v;) v+ 5 > (Wil g [540) Tijm (1.63)
i, 0,5,k

e as energias orbitais podem ser postas na forma

1
€= Z <¢i | F3 ¢j> (1.64)
’7%] ]

de modo que a energia eletronica total pode ser reescrita como
1
Ee =5 vy (€0 + (w5 Bl ;) (1.65)
/[:7j
E usual escrever a energia eletronica total adicionando a interacio coulombiana
entre os nicleos. Esta adi¢dao torna-se importante quando se quer estudar geometrias de
equilibrio das moléculas. Deste modo, no que segue, a energia eletronica serd considerada

como

ZAZB
Rap

1 1
Ee = Z (Wl B |s) iy + 5 Z (orl g | 00) Tij + 3 Z (1.66)
AB

i,j 0,5,k
A interpretagao variacional da equagao de autovalor(1.43) conduz a equagoes aco-
pladas que permitem determinar, simultaneamente, as melhores fungoes-base para compor
os determinantes de Slater e os coeficientes associados aos mesmos. Note-se que, no espago
completo, nem a equacao de autovalor e muito menos as equacoes variacionais podem ser

resolvidas exatamente, desde que a expansao em determinantes é, em principio, infinita.
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O espectro de energia é limitado inferiormente, o que assegura que qualquer
solucdo conduz a uma cota superior da energia do sistema®. Desta forma, é possivel
definir procedimentos sistemédticos de aproximacao formulando o problema variacional em
convenientes subespacos do espacgo de Hilbert completo. Neste subespago escolhido, o pro-
cedimento variacional permite obter uma boa descricao do estado fundamental do sistema
e, impondo condigdes subsididrias (por exemplo, escolhendo o spin total do sistema), pode
ser utilizado para descrever estados excitados.

Desse modo, as vantagens do procedimento variacional tornam-se evidentes, desde
que permite encontrar: a) estados de uma particula que incorporam parte expressiva da
interac@o entre os elétrons; b) uma combinagao linear com um nimero pequeno de termos
que contém informagoes relevantes do sistema em estudo.

As equagoes (1.59) e (1.60) s@o equagoes master do método variacional. Nas se¢oes
que seguem, em subespacos escolhidos do espago de Hilbert completo, o procedimento
variacional serd aplicado e as equagoes de condicao em cada subespaco estudado serao
apresentadas como casos particulares das equagoes gerais. Note-se que, usualmente, as

equagoes variacionais, em cada subespago escolhido, sao derivadas separadamente e nao da

forma unificada que serd aplicada neste trabalho[10].

1.3.1 O Modelo de Particula Independente

A escolha mais simples do subespago de atuacdo do procedimento variacional é
considerar um subespago de uma dimensao, ou seja, supor que a combinacao linear de
determinantes reduz-se a um tnico determinante de Slater |®g) (que, em principio, tem
a forma funcional de uma solugao para um sistema de N particulas sem interagao). Este

procedimento é usualmente chamado de modelo Hartree-Fock.

3Esta ¢ uma forma de expressar o teorema de Ritz [30]
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Neste caso, as densidades a uma e duas particulas, (1.37) e (1.39) ficam dadas

por

Vi = midij (1.67)
Di = mank 80k — dudji) (1.68)
= nmng(l — Pji)dijou (1.69)

onde Pj ¢ um operador que permuta os indices j e [. Com essas expressoes para as

densidades, os operadores Fj; (que definem uma matriz N x N de operadores) tornam-se

Fy = Iyt + ) @ lglv) T,
kl

= hnidi+ > (e lgl ) nink(1 = Pi)dijon
Kl

= (mh + nzz (Vp gl ) ne(1 — ij)) dij

k

= n (h + ) g (W lgl ) = > nk (W (9Pl W)) dij
P P

= " (h + Y (W lg(1 = Py ¢k>> 0ij- (1.70)
k

O conjunto de equacoes

ZFM ¥;) = Z%’jez‘ %)

pode ser reescrito, substituindo Fj; pela expressao dada em (1.70), como

J

> (b +niy e (g lg(L = Pyl 9y))0ij [y = maidijei |1h;) (1.71)
k J

e realizando as somas, obtém-se

N
Fii [tb;) = mih iy g (P [g(1 = Pi) | 9p) [95) = miei [v) i=12,...,N. (1.72)
k=1

Note, ainda, que os niimeros de ocupacao n; e ng sao todos unitdrios e podem ser omitidos,

permitindo escrever,

Flg) =aldy),  i=12... N (1.73)
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onde
N
F=h+> (¥ lg(1 = Py)lty) . (1.74)
k=1

As equagOes acima, usualmente chamadas equagoes de Hartree-Fock, permite
obter os spin-orbitais que comporao o determinante de Slater |®g) e os ¢; podem ser inter-
pretados como energias orbitais associadas aos |1;). Note-se, novamente, que o conjunto
de equagOes acima é nao linear (em terceira ordem nos [1);)) e acoplado (o operador de
Hartree-Fock Fj; = F', depende dos spin-orbitais moleculares).

A energia eletronica total do sistema, neste caso, torna-se

Al
Bip = 37 (0 0l) + 5 3 (0 lo(1 — Pa)| ) + Z a2 (7p)

i ik

Na derivagao até aqui realizada, nenhuma consideragao foi feita sobre os estados
de spin dos spin-orbitais moleculares |¢;) Entretanto, a combinacao dos estados de spin
define a multiplicidade do estado e conduz a problemas variacionais distintos. Para tornar

explicito o subespaco de Hilbert escolhido, os |1);) serdao postos na forma

Uiy = 10i) 1C3) 5 (1.76)

com os |p;) sendo chamados de orbitais moleculares e os |(;) descrevendo os estados de
spin das particulas. Esta fatoragdo nao representa qualquer restrigdo sobre o estado [v;)
desde que o operador hamiltoniano do sistema nao depende de spin.

Nimeros de ocupagao n;; e n;|, associados as projecoes de spin de |1);), devem
ser definidos. Agora, os nimeros de ocupagao n; sao definidos sobre o conjunto dos |g;) e
dados por

n; = Nyt +ny| (177)

podendo assumir os valores 0, 1, 2, mantida a restrigao de que a soma dos n; deve ser N, o

nimero total de elétrons. De modo andlogo, as matrizes densidades a um e a dois corpos
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'ygF e Fg-ﬁ,;l sao definidas sobre o conjunto dos orbitais moleculares e expressas como

,YZF = ni&‘j = (nn + nu) 5@', (1.78)
Fgﬁ;l = nmkdijékl — (niTnm + nilnkl) (Sil(Sjk:
= (nmk — le (niTnm + nilnkl))ézjékl (179)

Os elementos de matriz dos operadores h e g sao

<¢i|h|¢j> = <90i|h|<Pj>5<iCj (1.80)

(ibilgl ) = (i lglvjer) Ocic,0c ¢ (1.81)

e os operadores F;; podem ser escritos como

Fyj = Wi+ {erlglen) o Ti
kl

= (hni + Z (@i lgler) 0c, ¢, (ning — (nigngy +ni ng)) sz)5kl> 0ij
%l

"
= (hﬂ44-§£:n4”k<¢k!9!¢h>—-zzz;f'OMT“kT'+7%¢“k1)<¢k!9!¢k>f?k> dij
k kT

1
= n (h + D e (er gl o) — — > (mapnay + naynay) (@i ll o) ij> 83
k bk

e, novamente, substituindo Fj; na equacao (1.60) encontra-se

File) = mn <h+é<<pk ‘Pk>> |03)

= nieilen)., (1.82)

1
g <le - (nipngt + nggng)) Pik)
T

onde i =1,...,p com p sendo o nimero de orbitais moleculares |p,) empregados no deter-

minante |®g) e deve satisfazer a restrigdo
N >p>N/2,

onde o limite superior significa que todos os |p;) sdo simplesmente ocupados e o limite

inferior que sao todos duplamente ocupados (para N par). Note que, agora, desde que os
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nimeros de ocupagao n; e ny permanecem na definicao de Fj;, a equagao (1.82) representa,
efetivamente, um conjunto de p equagoes nao-lineares acopladas.

A energia eletronica total pode ser reescrita como

p
[ning (2s0r 19| ior)
ik=1

DO

P
Enp = an’<<ﬂz”h’%>+
i=1

ZAZB
Rap’

1
= (it +niyniy) (pipe lgl o] + 5 D (1.83)
A,B

A escolha dos nimeros de ocupagao dos orbitais moleculares, ou seja, a forma
especifica de |®g), permite encontrar formas particulares dos operadores Fj; e escrever o
sistema de equagoes (1.82) para os orbitais moleculares. Nas subsecoes seguintes, algumas

situacoes serao discutidas.

Hartree-Fock Restrito Camada Fechada (RHF)

Nesta situagao, os orbitais moleculares |p;) s@o considerados, todos, duplamente
ocupados (N é par, p = N/2). Assim, o sistema (1.82) pode ser reescrito como
N/2
File) =2 h+ Y (enlg@—Pu)lew) | los) =2eilg), i=1,N/2.  (1.84)
k=1
e pode-se associar um tnico operador F' = Fj;/2 dado por
N/2
F=h+> (plg(2-Pu)ley) (1.85)
k=1

de modo a obter

Flg)) =¢ilp;,) para i=1,...,N/2.

onde as energias orbitais €; = (p,| F' |p;) sdo dadas por

N/2

€& = (@il hlp;) + E (pierl 9(2 = Pik) [pspn) - (1.86)
k=1
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A energia eletronica total, expressa em termos dos €;, torna-se

N/2 N/2 7.7
Erar = 2) &~ ) (viorl 9(2 = Pir) lpion) + E }?ABB
i=1 i,k=1
N/2 N/2 7.7
= 2> (il hle) + D (il 92 = Pa) lpr) + Z 225 (187)
i= i,k=1 A

Note que, a energia total, nao pode ser posta como uma soma dos €; pois, se assim

fosse feito, a interac@o entre um par (7, k) seria contada duplamente.

Hartree-Fock Restrito Camada Aberta (ROHF)

Neste caso os nimeros de ocupacao n; associados aos orbitais moleculares sao
definidos de modo a permitir a descricao de estados de alta multiplicidade de spin. Es-
crevendo o nimero de elétrons do sistema como N = 2N; + M, onde N; é o niimero
de orbitais moleculares duplamente ocupados e M o nimero de singularmente ocupados
(todos com a mesma projegao s, de spin) pode-se representar estados de multiplicidade
M 4+ 1. Com numero de particulas N impar, estados dubletos, quartetos, etc podem ser
representados. Com N par, tripletos, quintetos, etc podem ser descritos. Nesta situacgao,
o sistema de equagoes (1.82) pode ser reescrito como dois conjuntos de equagoes acopladas

Ng+M

1
Filp;) = h+Z (orlg 2= Pw)lo) + D (enlg(l=SPu) ler) | l0)
k=Ng+1

= 61”@1’)7 para Z.Il,...,Nd7

e?
Ny Na+M
File)) = (h+ ) {erlg@—Pu)len)+ D (oelg (= Pi)lew) le:)
k=1 k=Ng+1

= ¢€ly;), para  i=Ng+1,...,Ng+ M.

As duas formas do operador de Hartree-Fock Fj; podem ser condensadas escrevendo-



26

se
Ny Ng+M
F=h+)Y (erlg@—Puler) + Y. {orlg(l—oiPw)l ) (1.88)
k=1 k=Ng+1
com o; eXpresso como
% para i=1,..,Ng

g; =
1 para 1=Ng+1,..., Ng+ M

e, portanto, as equagoes ROHF podem ainda ser escritas

F ’<P7;> =€ ’%) )

com as energias orbitais ¢; dadas por

Ny Ng+M
ei = (@il hlo)) + Y (ionl 92— Pin) logor) + Y (pirl 9 (1 — Pixo) [ @iy} - (1.89)
k=1 k=Ng+1

A energia eletronica total é, neste caso, expressa como

Ng+M Ng Ng+M
Eronr = Z niei— > Y (0ionl 9(2— Pa) lpipr)
i=1 k=1

Nd+M Ng+M

Z Z (piprl g (1 — Proy) |0;08) + %ZZAZB

i=Ng+1k=Ng4+1 A,B
Ny Ng+M
= Zn (il bl + > ) (ipl 9 (2 — Pa) lpion)
=1 k=1

Nd+M Nd+M

+ D Y (eieklg (1= Puoi) loien) + QZZAZB (1.90)

R
i= Ny Th=Ny+1 AB

Por fim, vale salientar que se nimero de orbitais é par e todos os orbitais sao

duplamente ocupados as equacgoes para o caso RHF sao novamente obtidas.

Hartree-Fock Nao Restrito (UHF)

Nesta situagao, os nimeros de ocupacao n; sao todos unitérios, ou seja, /N orbitais

moleculares distintos devem ser determinados. O estado do sistema é dito com polarizacao
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de spin ou nao-restrito, desde que é dada liberdade para os orbitais moleculares que repre-
sentam projegoes de spin distintas. A multiplicidade do estado (que depende do spin total)
¢ levada em conta assumindo que A orbitais tém projecao de spin para cima enquanto que
B orbitais tém projecao de spin para baizo, com N = A + B. Um estado assim represen-
tado tem multiplicidade |A — B| + 1. Estados singletos, dubletos, tripletos, etc podem ser
estudados, escolhendo convenientemente A e B, dependendo se o nimero de particulas do

sistema N par ou fmpar. Com estas condigoes, as equagdes (1.82) assumem as formas

eg %T> para ¢=1,..., A (1.91)

o) = d

ol) para i=A+1..N. (1.92)

com os operadores FZ-TZ-e Fé dados pelas expressoes

N A

Fl = h+ ) (oulglen) Z (Pr| 9Pk [o1) (1.93)
k=1 k=1
N N

Fyo= b+ (edalen) = Y. (@l 9P o) (1.94)
k=1 k=1+A

e, assim, dois conjuntos de equagoes distintos, para as duas projecoes de spin, devem ser

solucionados.

E importante ressaltar, novamente, que os dois conjuntos de equagoes do UHF séao

acopladas, desde que os operadores FZTZ e Flll dependem de todos os orbitais moleculares.

As energias orbitais s&o, neste caso,

A
e = (@il hlen) + > (il glewer) =D (eienl 9Pi) leipr)  (i=1,...,4)  (1.95)
k=1

M=

k=1
N N

e = (@il hlos) + > {ionl glosor) — D (sprl 9P lespr) (i =A+1,...,N)
k=1 k=A+1

(1.96)
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e a energia eletronica total é dada por

A N N
Eyur = Zﬁgﬁ‘ Z el — Z (il gleier)

i1 i— At ik=1

A N

1 YAVA:

+ 2 (eierl P lewer) + D (eierl 9P lewon) + 5> -

ik=1 i h=A+1 AB
N N

= > il hlon) + ) {pionl g lesen)

i=1 ik=1

A N 1
=Y (eionl 9Pk losor) — Y (iprl 9P lpsspr) + §Z -(1.97)
ik=1 i h=A41 AB

Note que se o nimero de particulas é par e A = B, as equagoes UHF reduzem-se

as equagoes RHF.

O Método de Campo Autoconsistente e a Aproximacao de Roothaan.

O conjunto de equagoes de condi¢ao de extremo do funcional energia, na aproxi-
magcao Hartree-Fock, é como ja expresso, acoplado e nao linear. O procedimento padrao
para obter solugoes deste problema ¢ chamado de método de campo autoconsistente (SCF,
do inglées: Self Consistent Field). Este método é um procedimento de linearizagao das
equagoes de Hartree-Fock e consiste em propor um conjunto de solucao de partida |¢;),,
definir um operador Fjy, resolver uma equacao de autovalor, encontrando um novo conjunto
lp;) €, iterativamente, repetir o processo até que Fj, 1 ~ F,?

E importante observar que o método autoconsistente, em cada ciclo, transforma
as equacoes de Hartree-Fock em equagoes de autovalor, que tem, em principio, infinitas
solugoes. Assim, em cada ciclo, deve-se escolher um conjunto de p orbitais moleculares
|o;), aqueles cujas energias orbitais €; sdo as menores (usualmente chamado de principio

de aufbau) para compor os F;.

4Exitem outros procedimentos de solucao desses sistemas de Hartree-Fock, pela solucio direta das equa-
¢Oes nao-lineares, ou aplicando outros processos de linearizagao[34, 35].
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O procedimento de campo autoconsistente foi inicialmente aplicado a dtomos.
Neste caso, devido a simetria de campo central, o problema pode ser resolvido, no espago
das configuragoes, considerando apenas a coordenada radial (desde que, a parte angular,
devida a simetria esférica dd, naturalmente, como solucao as fungoes harmonicas esféri-
cas). Mesmo assim, a solu¢ao do conjunto de equagoes integro-diferenciais na coordenada
radial oferece grandes dificuldades, principalmente para dtomos com um nimero grande de
elétrons.

No caso de moléculas, a quebra da simetria esférica torna muito dificil, ou mesmo
impraticdvel, encontrar os orbitais moleculares. Um procedimento para encontrar solucoes
autoconsistentes para moléculas, no ambito do método Hartree-Fock restrito (RHF)[2], foi
apresentado por Roothaan em 1951 e estendido posteriormente para as formula¢oes UHF[4]
e ROHF[3] e consiste em escrever os orbitais moleculares |p;) como uma combinac¢ao linear

de orbitais atomicos (LCAO, do inglés: Linear Combination of Atomic Orbitals), ou seja,

o) =D ain |x,) (1.98)

com ! X u> sendo um conjunto, em principio infinito, de orbitais atémicos (fungoes de simetria

esférica). Representando |¢;) como uma combinagao linear em

N/2
Flo) = [ h+> (orlg 2= Pa)ler) | o)) = i li) (1.99)
k=1

obtém-se

]-“ai = eiSai (1.100)

com os elementos de matriz ¥, dados por

Fuv = <Xu| hlx,) + Puw Z (2—-P,») <X#X/\‘ 9 IXuXo) (1.101)
Ao

onde

Puv = D a5, (1.102)
7
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S = (XuXo) - (1.103)

Com este procedimento, as equacgoOes integro-diferenciais do método RHF foram
substituidas por um conjunto de equagdes algébricas, nas quais os coeficientes a; (e por-
tanto as |p;)) s@o as incégnitas. Os elementos de matriz do operador a um corpo h e a
dois corpos g sao conhecidos ja que a base é dada e podem ser calculados de uma tnica
vez. E importante observar que as equacdes permanecem nio lineares (em terceira ordem
nos a;,) e acopladas (através dos elementos da matriz de populagao P,,). A maneira
padrao de resolver este conjunto de equacoes é, novamente, através do método de campo

autoconsistente. Uma boa partida ¢ considerar todos os P, nulos, ou seja,

7)21/:0 = f3y2<Xp’h|XV>7

resolver as equagoes algébricas determinando os a? e e?, construir uma nova matriz de

populacao Pﬁu e, daf, uma nova matriz .7-"/1” e resolver novamente as equagoes algébricas.
O processo € repetido até que a matriz de populagdo obtida em um ciclo é igual a matriz
do ciclo anterior, ou seja, P, I P

E importante notar que, para efetuar os cdculos, a combinagao linear deve ter
um nimero finito de termos, maior ou igual ao nimero de orbitais moleculares que se quer
determinar. Se o nimero de fungoes-base atomicas m ¢ maior que N/2, encontra-se um
nimero de orbitais moleculares além dos necessdrios para compor a matriz de populacao P.
Neste caso, a matriz de populagao é construida usando-se os N/2 orbitais de menor energia
€;. Os orbitais excedentes, chamados de virtuais, podem ser utilizados em formulagoes
multideterminantais.

Do mesmo modo, formulagoes semelhantes podem também ser desenvolvidas para

0s outros casos no ambito do modelo de particulas independentes.
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1.3.2 O Modelo de Interacao de Configuragoes (CI)

O procedimento de Hartree-Fock, descrito acima, permite obter orbitais molecu-
lares excedentes (virtuais, j& que nao representam estados ocupados) além daqueles que
compdem o determinante Slater |®g). Esses orbitais virtuais podem ser utilizados para
substituir orbitais presentes em |®¢) e, assim, compor um conjunto de determinantes de

Slater |®1), e escrever

W) = co|®o) + Y er|®r), (1.104)
i

onde |®7) pode ser um determinante construido substituindo apenas um orbital molecular
presente em |®g), usualmente chamado simplesmente excitado, ou substituindo dois ou
mais orbitais, o que leva aos determinantes com dupla, tripla, ..., excitacGes. A construgao
depende do nimero de orbitais moleculares ocupados e virtuais. Em um dado subespago
de uma particula (composto de m orbitais, p ocupados e m — p virtuais), um estado |¥)
que contém todas as substituigoes possiveis é chamado de CI completo (ou full CI).
Observe-se que os orbitais moleculares de Hartree-Fock, por conter parte da in-
teracdo entre os elétrons séo estados de uma particula melhores do que os do core. E
de se esperar, entao, que combinacoes limitadas de determinantes construidos a partir de
solugoes Hartree-Fock permitam encontrar valores esperados de grandezas fisicas em boa
concordéncia com dados empiricos, diminuindo substancialmente a dimensao dos cédlculos.
Desse modo, com as fungoes a uma particula dadas o conjunto de equagoes varia-
cionais reduz-se a equagao (1.59), escrita na forma
(finito)
Z Hryer = Aocr, (1.105)
J
que pode ser revolvida separadamente, permitindo encontrar raizes multiplas, tantas quanto

forem os determinantes utilizados na expansao. Novamente, o teorema de Ritz assegura
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que o menor autovalor associado Ay é uma cota superior da energia exata do estado fun-

damental.

1.3.3 O Método Autoconsistente Multiconfiguracional (MCSCF)

O método de interacao de configuragdes anteriormente descrito representa um
grande avanc¢o na determinacao de propriedades de moléculas, em particular aquelas dire-
tamente dependentes da distribuicao de carga, como o momento de dipolo. Por exemplo,
para a molécula de CO, o momento de dipolo calculado na aproximagao Hartree-Fock tem
diregédo contraria[36] & obtida experimentalmente. Célculos com interagao de configuragoes
conseguem recuperar o sinal correto; contudo, o nimero de configuracoes necessdrias para
se obter nimeros em boa concordancia com dados empiricos pode crescer muito, tornando
o cédlculo custoso, mesmo para uma molécula pequena como CO.

Esta dificuldade tem origem na escolha das fungoes moleculares utilizadas para
compor os determinates de Slater (configuragoes) empregadas no calculo CI. Os orbitais
moleculares utilizados no CI s@o solugdes de um problema Hartree-Fock, (considerado como
um problema auténomo), o que assegura a inclusao de parte da interacao eletronica. Note,
entretanto, que os orbitais virtuais nao sao otimizados na aproximacao Hartree-Fock desde
que somente os ocupados sao empregados na defini¢ao do operador de Hartree-Fock (ver a
equagao (1.82)). Desse modo, para avangar no procedimento variacional todos os orbitais
moleculares que participam da expansao multideterminantal devem ser otimizados. Isto é
assegurado pela solucao simultanea do conjunto de equagoes

(finito)
> Higes = docr, (1.106)
J

ZFij v;) = Z’Vijei ;) h,j=1,....m (1.107)
j j
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onde m > p representa o nimero de orbitais moleculares utilizados para compor a com-
binacgao linear de determinantes. Note que, agora, os dois conjuntos de equagbes tem
dimensao finita, ou seja, escohida a combinacao linear de determinantes, todos os orbitais
participantes da mesma sao otimizados resolvendo-se as equacoes Fj;.

E importante ressaltar que os |1);) determinados dessa maneira carregam, através
das densidades reduzidas v,; e I'j; x;, informagoes da combinagao linear de determinantes
e incorporam parte expressiva da energia de correlagao, exceto a correlagdo dindmica[37].
Assim, é de se esperar que um mimero reduzido de determinantes (comparado com o método
CI) permita obter valores esperados de grandezas fisicas de interesse em boa concordancia
com dados empiricos.

E muito dificil resolver essas equacdes na forma de operador, como ja discutido no
caso Hartree-Fock. De maneira similar, os orbitais sdo expandidos em uma base de fun¢oes

atomicas, ou seja,
o) =D aip|X,) (1.108)
o

e o conjunto de equagoes (1.107) pode ser posto na forma matricial [33, 38]
hay 4+ Z = ASa (1.109)

com

Zu =)D ahawias; (XXl 9 X Xo) Tija (1.110)

ijl Avo
eh, a, §, v eI representando, na base dos orbitais atémicos, as matrizes do hamiltoniano
a um corpo, dos coeficientes LCAO, da superposicao de orbitais atdmicos e das densidades
a um e a dois corpos, respectivamente.
O método de campo autoconsistente é o caminho natural de solugao dessas equa-

¢oes. Disponto de um conjunto de orbitais moleculares de partida (que podem ser obtidas
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um problema Hartree-Fock), compoem-se os determinantes de Slater e a equacao de au-
tovalor do Hamiltoniano é resolvida. As matrizes densidades reduzidas sdo calculadas e,
assim, as equagoes (1.109) podem ser resolvidas e encontrado novos orbitais moleculares.
Este novo conjunto de orbitais é usado para construir a combinacao linear e os coeficientes
cr podem ser determinados e, entao, novos 7;; e I';j 1 sao gerados e o processo é repetido
até que um certo critério de convergéncia seja atingido. A obtencao de solugoes de (1.106)
e (1.107), mesmo na forma matricial, ¢ um problema complexo, desde que vérias equacoes
tipo Hartree-Fock devem ser resolvidas simultaneamente.

Por fim, vale ressaltar que o método MCSCEF desde a sua formulacao inicial por
Hartree e Black, em 1933, e Frenkel, em 1934, tem recebido contribui¢oes de muitos au-
tores, entre os quais podem ser citados McWeeny (1955), Lowdin (1955), que reescreveram,
reinterpretaram e desenvolveram procedimentos alternativos para a solucao das equagoes

(1.106) e (1.107). Uma revisao destes procedimentos pode ser encontrada no McWeeny|[33].
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Capitulo 2

A Funcao Momento de Dipolo

Elétrico

2.1 Consideracoes Gerais

O conceito de funcdo momento de dipolo elétrico decorre, naturalmente, da se-
paracao de Born-Oppenheimer. Esta funcao desempenha papel importante no célculo de
intensidades de transigOes vibracionais e rotacionais, que ocorrem na regiao do infraver-
melho e microondas. Assim, dados espectroscépios de moléculas nas regioes de frequéncias
mencionadas podem ser preditos por procedimentos puramente tedricos. Neste capitulo,
a interagdo de um sistema molecular com um campo elétrico externo e a determinacao

tedrica da funcao momento de dipolo elétrico de moléculas serao discutidos.

2.2 A Interacgao de Moléculas com Campos Elétricos

Uma molécula, classicamente, pode ser representada como uma distribuicao de

carga p(r) diferente de zero em uma pequena regiao do espago e nula no resto do mesmo.
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E suposto que a acdo do campo elétrico externo modifique a distribuicdo de carga mas
que todas as particulas continuem limitadas a se mover em uma pequena regiao do espago
(estado ligado).

A energia de interacdo de uma distribui¢ao de cargas p com um campo elétrico
externo E (que, em geral, depende de coordenadas espaciais e do tempo) pode ser expressa,
classicamente, como

U(t) = [ (e ptr)de (21)
onde ¢(r,t) é o potencial elétrico criado pelo campo.

O potencial ¢(r, t) pode ser expandido em série de Taylor em torno de uma origem

arbitraria do sistema de referéncia, ou seja,

d 0
(;S(r,t) = gZS(O,t) + EZ il + Eij Tirj(‘)_ria—rj(b + ... (2.2)
onde
0
Bi=—5- (2.3)

e a energia de interacao pode ser expressa como

U(t) = q¢(0,t) — ZuE +... (2.4)

onde

¢ = / pdV (2.5)
;= / ripdV (2.6)

Do ponto de vista quantico, seguindo o principio da correspondéncia, a dis-
tribuigdo de carga é representada pelo operador densidade do sistema e o momento de
dipolo elétrico d4 lugar ao operador momento de dipolo elétrico p.

Em uma molécula neutra, a interacao com um campo elétrico externo se d4, em

primeira ordem, através do momento de dipolo. Por esta razao, o momento de dipolo
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desempenha um papel importante no estudo de transicoes causadas por campos elétricos
oscilantes. No apéndice C, através da teoria de perturbagao dependente do tempo, a
interacao de uma molécula neutra com uma onda eletromagnética serd estudada, e uma
relacao para as intensidades das linhas espectrais, usualmente conhecida como regra de
ouro de Fermi, serd derivada. Essa relagao indica que as intensidades sao proporcionais ao
quadrado do elemento nao-diagonal da matriz do momento de dipolo calculado entre os

estados inicial e final,ou seja,

I <\I’inicial| 2 ’\I’f’inal>2 . (27)

2.3 O Momento de Dipolo e as Transicoes Nucleares

Utilizando o formalismo introduzido na subsegao (1.2.1), o operador momento de

dipolo elétrico fica na forma

fim = [ @b (@010 @.0) + 3 Zalia, (28)
A

ou ainda, utilizando (1.26) pode ser reescrito como

o= —Z (Y] r Wj> Yij + ZZARA- (2.9)
A

Y]

Seu valor esperado é dado por
() = (W] 7). (2.10)
Na aproximagao adiabatica, os estados estaciondrios da molécula |¥) podem ser

postos na forma (ver apéndice A)

(W) = [Orot) |Puiv) [Wetet) (2.11)

e, dessa maneira, o valor esperado (u) é dado por

<N> = <@Tot’ <¢m‘b| <\Ijelet| ﬁ |\Ilelet> |¢m‘b> ‘9r0t> :
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O valor esperado do momento de dipolo pode ser encontrado calculando inicial-

mente a quantidade

<lu>e = <\Ilelet| ﬁ |\Ijelet>e
= _Z<wi|r}w]‘>7ij +ZZARA (2.12)
i,J A

<:U’elet>e + <:unuclear>e

onde a carga do elétron é considerada unitéria, Z4 é a carga do niicleo A e |¥ ) é calculada
com os nucleos em posigoes {R4}. Considerando que o problema eletrénico tenha sido

resolvido para qualquer conjunto de {R4} (na regiao de confinamento da molécula) tem-se

(e = pm.({Ra}) (2.13)

que é uma fungao dos R 4, usualmente chamada fun¢do momento de dipolo elétrico (MDE).

O valor esperado () é obtido mediando a fungdo momento de dipolo nas solugoes
vibracional e rotacional. Assim, a forma funcional da funcao momento de dipolo torna-se
relevante. Note que.a funcao p.({Ra}) pode ser expandida em torno da geometria de

equilibrio {R%} de modo a se obter

pl(RaD) = ot Y e (Ral) g, R
A

= po+ Y pmi-Ra+... (2.14)
A

e, desse modo,

() = (Orot| (Duin| e({RA}) [Puiv) [Orot) + -

= Mot Zl‘f ’ <®r0t| <¢vib’ Ry |¢m‘b> ’@Tot> +... (2-15)
A

ou seja, o valor esperado (u) é igual ao encontrado na posi¢do de minimo do potencial

eletronico, p, acrescido das contribuicoes de ,uf, ,11/243 e de ordens superiores.
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No estudo de transigoes nucleares, na aproximagao de dipolo, induzidas por cam-
pos externos deve-se calcular os elementos de matriz da funcao momento de dipolo entre

estados nucleares distintos, ou seja,

p({Ra}) [Dui) [Orot) (2.16)

<\Ijinicial’ 1% ’\I]final> = < rot <¢mb

e, portanto, uma boa func¢do momento de dipolo torna-se essencial. Desde que os estados
nucleares na equagao anterior sao ortogonais, py nao contribui para a intensidade das
linhas espectrais; os coeficientes uf', u5?,. .., que representam as derivadas de pu({Ra})
em relacao aos R4 sao os termos importantes para um boa previsao teérica da intensidade
de uma linha espectral.

Assim, a determinacdo tedrica de intensidades espectrais exige, além de boas
superficies de potencial eletronico (necessdrias para o cédlculo de solugoes vibracionais e
rotacionais) boas fungdes momento de dipolo. Observe que ambas as fungoes (potencial
eletronico e momento de dipolo) sdo, de fato, hipersuperficies cuja dimensao depende do
nimero de pardmetros (comprimentos e angulos de ligagdo) necessarios para a defini¢do da
estrutura molecular. Para moléculas diatomicas as duas hipersuperficies tornam-se curvas
(dependentes de um tnico parametro).

A parte eletronica de (2.12) pode ser escrita como
(Hetet)e = _Z (il r Wj> Yij
1,J
= =Y wilr o) > cres (@1 fafa;| @) (2.17)
ij 1J
onde usou-se (1.37)

Em célculos com uma base atdomica finita, como é o usual, o valor esperado (fies)

pode ser escrito como

<Melet>e Z TM r ‘1/}] '71] Z Z a’l,ua]l/ <Xu| r |XV 713’ (218)

1,J Y
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onde a;, sdo dados como em (1.98). Definindo a quantidade

P/J'V = Za;iu,ajllfyl'j = Za:“ajl/cjcj <q)[ ajaj) ®J> (219)
Y] i,

pode-se escrever

(Ketet) = — ZPWI‘W =— ZPﬂVrVM = —traco (Pr) (2.20)
v "%

onde usou-se o fato de que a base atdomica é composta por fungoes reais. Restringindo a
expansao a um tnico determinante (modelo de particulas independentes) a matriz {Pp, }
reduz-se & conhecida matriz de populacao.{P,}.

E importante ressaltar que o momento de dipolo é um operador de uma particula.
Assim, a melhoria na determinacao do seu valor esperado depende dos elementos de matriz
de p com determinantes que sejam diferentes apenas de um unico orbital molecular. Por
outro lado, devido ao teorema de Brillouin[39], a melhoria da energia depende dos elementos
de matriz de I;Te que se diferenciem por dois orbitais. Assim, para que uma expansio
multideterminantal permita uma melhoria simultdnea na determinacao da energia e do
momento de dipolo ela deve conter, pelo menos determinantes com substituicoes simples e

duplas.

2.4 Determinacao da Funcao Momento de Dipolo por Pro-

cedimentos Semi-Empiricos

A equacdo de autovalor para o movimento nuclear radial de uma molécula di-

atdmica na aproximagao adiabdtica (ver apéndice A), pode ser posta na forma

19, ,0 , JG+D 2 o () =
557 (7 5t (1) + o+ 25 (Bnwj = Va(r)| Qo (r) =0 (2.21)

onde V,,(r) é um potencial anarmonico. Note que os termos by, foram desprezados, pois a

solugao angular foi tomada como sendo harmonicos esféricos.
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Esta equagao pode ser resolvida, por procedimentos numéricos e as solugoes radiais
Q0.j (r) encontradas. Assim, é suposto, daqui em diante, que o conjunto de solucdes do
movimento nuclear

<T7 Qa 90| |TZ, Vaja m> = QTL,VJ (T) }/}m (07 90) (222)

é conhecido.

A fungdo momento de dipolo (2.13) para moléculas diatomicas torna-se

[= potpn T+ (2.23)
com
0 9?2
- = == ... 2.24
R R CE w1 (2.24)

Desse modo seus elementos de matriz sao expressos como

l/lj/m/

:uyjm =M (y,j,m\r‘y',j’,m’>+,u2 <V7j7m’7a2‘yl>j/7m/>+"' (225)

e, desde que as solugoes sao conhecidas, todas as integrais podem ser calculadas.
As intensidades das linhas espectrais de transi¢oes nucleares induzidas por campo

elétrico externo sao proporcionais (vide apéndice C) aos quadrados dos elementos de ma-

!5l !
triz uzjinm Assim, dispondo de um conjunto de intensidades espectrais, obtem-se um
sistema de equacoes lineares em fiq, g, ..., € deste modo a funcao momento de dipolo

determinada[24, 11]. Observe-se que, desde que foram calculadas de seus quadrados, as
! 51 I
quantidades NZ ﬁnm sao conhecidas a menos de um sinal, e, por esta razao, regras para a

escolha de sinais devem ser estabelecidas.
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Capitulo 3

Resultados

3.1 Consideracoes Gerais

Neste capitulo, resultados de cdlculos de fungoes potencial eletronico e momento
de dipolo das moléculas CO e NO, nos seus respectivos estados fundamentais, serdo apre-
sentados. A escolha dessas moléculas pode ser justificada por vdrios argumentos: sao
moléculas diatdémicas, e, por isso, permitem que cdlculos, com bases amplas, sejam reali-
zados; sao moléculas de grande interesse em varios ramos da ciéncia como, por exemplo,
astrofisica e ciéncias ambientais; o cdlculo das fungoes momento de dipolo desses sistemas
é assunto atualmente em discussao.

Os célculos foram realizados no modelo de particulas independentes de Hartree-
Fock e com o método de campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF). Sabe-se
que na aproximacao Hartree-Fock o momento de dipolo permanente (o valor da funcao
momento de dipolo para a geometria de equilibrio) dessas moléculas estd em desacordo com
dados experimentais e, inclusive, no caso de CO, é determinado com polaridade trocada
[36]. O uso do método CI restaura a polaridade correta do dipolo de CO, desde que sejam

incluidas mono-substitui¢oes[36]. Entretanto, para distancias internucleares afastadas da
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regiao de equilibrio, torna-se necessdria uma expansao contendo muitos determinantes para
se obter curvas de momento de dipolo concordantes com dados empiricos. Espera-se que
o método MCSCF permita encontrar boas fungoes momento de dipolo com um nimero
reduzido de configuracoes.

Os resultados foram obtidos utilizando o programa GAMESS[40] versao (outubro

de 2000 R4) em computadores tipo PC sob Linux.

3.2 A Composicao da Expansao Multiconfiguracional

A definicdo do subespaco de atuacdo do método variacional MCSCF tem sido
assunto de estudo. A prépria natureza dos elementos que comporao a expansao tem sido
discutida. Uma expansao na qual os elementos sdo determinantes de Slater pode permitir
contaminacao de spin, ou seja, que o autoestado representado pela expansao nao seja
autoestado de spin. Uma maneira de corrigir esta dificuldade é definir cada elemento da
expansao como uma combinacao de determinantes de Slater, usualmente chamada de CSF
(do inglés, configuration state function), que represente adequadamente as projecoes de
spin, de modo a evitar essa contaminagao. Ressalte-se que as equagoes do método MCSCF
apresentadas no primeiro capitulo permanecem vélidas independentemente da natureza dos
componentes da expansao|[33].

Nos primeiros célculos realizados com o método MCSCF na década de 60 as
dificuldades computacionais exigiam que a expansao fosse composta de umas poucas con-
figuragoes otimizadas, o chamado método OVC (do inglés, optimized valence configura-
tion)[6, 14, 16]. Neste método, as configuragdes eram escolhidas pela sua importancia, ou
seja, pela contribuicdo para a energia. Fazendo a escolha das configuracoes dessa maneira,

pode-se introduzir no método caracteristicas empiricas indesejaveis.
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3.2.1 Meétodos de Solucao das Equagcoes MCSCF

No apéndice B, mostrou-se que o teorema de Brillouin generalizado e a hermiti-
cidade dos multiplicadores de Lagrange sdo formas equivalentes as equagOes variacionais
obtidas na sec@o (1.3). Essa equivaléncia permite encontrar novos métodos de solugao do
conjunto de equagoes acopladas. De fato, o uso, por exemplo, do teorema de Brillouin
transforma um sistema de equagOes nao lineares em um problema linear equivalente, o
procedimento de Super-CI. Entretanto, no teorema de Brillouin a variacdo da energia é
realizada em primeira ordem. Para assegurar a condi¢ao de minimo, deve-se considerar
a variagdo da energia pelo menos em segunda ordem. Isto pode ser feito, realizando um

método de gradiente em 2a ordem(37].

3.2.2 O Subespago Multiconfiguracional

Atualmente, as rotinas computacionais disponiveis (e em particular o programa
GAMESS) permitem a escolha de dois procedimentos sistemdticos. Para que estes dois
procedimentos tornem-se claros é suposto que um mesmo conjunto de orbitais ocupados
sao disponibilizados para substituicoes.

O primeiro desses procedimentos, utiliza dois parametros para a construgao do
subespaco, ou seja, o grau de substituigdo maximo desejado (que deve ser menor ou igual
ao nimero de spin-orbitais moleculares ocupados disponiveis para substituigdo) e o nimero
de orbitais virtuais disponibilizados (que deve ser maior ou igual ao grau de substitui¢ao
mAaximo).

O segundo procedimento, utiliza apenas um pardmetro, o nimero de orbitais
virtuais disponibilizados e realiza todas as substitui¢oes possiveis (e, por isto, ¢ chamado

de subespaco completo).Este procedimento, é muitas vezes citado pelas siglas FORS (do
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inglés, full optimized reaction space)[4l] e CAS-SCF (do inglés, complete active space-
self consistent field)[42, 43, 44]. O procedimento FORS ¢é implementado no programa

GAMESS.

Os dois procedimentos devem, em principio, serem idénticos se o grau de substi-
tuicdo méximo e o nimero de orbitais virtuais disponibilizados forem iguais. Entretanto, se
estes parametros sao distintos, os dois procedimentos levam a subespago com caracteristicas

bastante diferentes.

Para exemplificar, a molécula de CO, que é assunto de estudo neste trabalho, tem
14 elétrons, dos quais 10 sao elétrons da chamada camada de valéncia. Considere-se que
todos os 10 elétrons de valéncia sao disponibilizados para substitui¢ao. E, também, que a
base finita é composta de 50 funcoes atdémicas, ou seja, pode-se construir, com esta base,

100 spin-orbitais moleculares.

Na construcao do subespago 1, seguindo o procedimento de substituicao méaxima,
considere-se que o grau de excitacdo méximo é 3 e que o nimero de orbitais de orbitais
virtuais disponibilizados é 10. Assim, o subespago gerado é composto de todas as substi-
tuicoes simples, duplas e triplas que podem ser realizadas substituindo orbitais ocupados

por virtuais.

No procedimento de subespaco completo, tome-se, por exemplo, o nimero de
orbitais virtuais disponibilizados igual a 5. Assim, o subespaco 2 contém todas as possiveis
substituicoes, ou seja, as substituicoes simples, duplas, triplas, quadriplas, quintuplas,. ..,
décuplas.

Os subespagos assim construidos sdo bastante distintos. O subespacgo 1, gerado

pelo procedimento de substituicdo méxima, contém configuracoes simples, duplas e triplas

nao presentes no subespaco 2, gerado pelo procedimento de espaco completo, desde que um
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nimero maior de orbitais virtuais é disponibilizado. Por outro lado, o subespago 2 contém
configuragoes quadruplas, quintuplas,. .., décuplas nao presentes no subespaco 1.

Neste trabalho, os dois procedimentos serdo utilizados para construir as funcoes
momento de dipolo das moléculas CO e NO e as vantagens e desvantagens dos dois proce-

dimentos serao discutidas.

3.2.3 A Escolha da Base Atémica

No modelo de particulas independentes, a utilizacdo de uma base finita LCAO
(método Hartree-Fock-Roothaan) introduziu o conceito de limite Hartree-Fock, ou seja, o
limite no qual a inclusdo de uma nova fun¢do na base atdmica nao altera significativamente
os resultados [45]. Decerto este conceito depende da grandeza que se quer determinar. A
qualidade dos orbitais moleculares é determinada pela qualidade da base atémica. Em
particular, para grandezas que dependem diretamente da distribuicao de carga, como o
momento de dipolo, uma boa base desempenha papel essencial.

Para uma boa determinacao da funcao momento de dipolo, que é o tema deste
trabalho, a base atomica deve ser igualmente boa para pequenos espagamentos internu-
cleares, na regiao de equilibrio e para grandes espagamentos. Assim, deve conter elementos
que representem estados excitados dos dtomos ou mesmo funcées difusas.

Em célculos multiconfiguracionais, a qualidade da base atomica é de especial
relevancia, pois, pode-se dizer, somente informagoes contidas na base podem ser recupera-
das. Por esta razao, cdlculos multiconfiguracionais, com bases minimas, sao desaconselha-
dos [46, 47].

Neste trabalho, bases N311 com fungoes de polarizagao do tipo d e f foram uti-
lizadas. Usou-se também, em alguns casos que serdo citados oportunamente, fungoes di-

fusas. Em todos os cédlculos, o padrao de bases implantado pelo GAMESS foi aplicado.
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3.3 As Funcoes Potencial Eletronico e Momento de Dipolo

do CO

Nesta se¢ao, os resultados para as fungdes potencial eletronico (PE) e momento
de dipolo elétrico (MDE), obtidos com os procedimentos de substituigdo maxima e sub-
espago completo (FORS) sdo apresentados. Todos os cdlculos MCSCF para CO foram
obtidos sem imposicao de simetria. O procedimento de convergéncia utilizado foi o método
gradiente de Newton-Raphson de segunda ordem [33]. Uma comparagao com outros resul-
tados, encontrados com métodos ab initio e semi-empirico serd realizada. Na apresentacao
dos resultados optou-se por incorporar, ao longo do texto, uma representacao gréfica dos
resultados. No final do capitulo, as tabelas que originaram os graficos mostrados serao exi-
bidas. No apéndice D exemplos de entradas de dados que originaram os resultados serao

mostrados.

3.3.1 Resultados Obtidos com Substitui¢oes Simples e Duplas (SD)

A figura 3.1 mostra graficos das fun¢oes PE e MDE utilizando uma base N311(3d1f).
Utilizou-se, nestes cdlculos, 4 orbitais virtuais. Sao apresentados resultados de cédlculos
RHF, e de célculos MCSCEF.

Os célculos MCSCF foram realizados com dois procedimentos de partidas dis-
tintos: na partida RHF (partida 1), o ciclo MCSCF foi iniciado com uma solugao RHF
para a distancia internuclear respectiva; na partida MCSCF (partida 2), usou-se a solugao
RHF para Rco = 1.1A como partida e obteve-se a solucdo MCSCF; a partir daf a solucao
MCSCF para um ponto foi obtida, recursivamente, utilizando como partida a solucao
MCSCF de um ponto vizinho. A partida MCSCF tem duas vantagens: o cédlculo converge

mais rapidamente e permite realizar cédlculos em situacoes nas quais o cdlculo RHF nao
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Distancia Internuclear (A) Distancia Internuclear (A)

Figura 3.1: Funcgoes Potencial Eletronico e Momento de Dipolo do CO: Comparacao de
Resultados RHF, MCSCF (SD) com partidas 1 e 2 (Numero de Orbitais Virtuais = 4)

converge.

A comparagao dos resultados mostrados na figura 3.1 mostra que as fungdes PE
e MDE obtidas a partir da solucao RHF sdo muito distintas das fungoes obtidas com o
MCSCF. Com respeito a funcao MDE a inclinagao e o valor esperado do dipolo na posicao
de equilibrio sdo muito diferentes. No que segue, desde que conclusoes semelhantes podem
ser sempre inferidas, os resultados obtidos com o método RHF serao omitidos.

A comparacao dos resultados MCSCF, expressos na figura 3.1, com partidas 1 e
2, com 4 orbitais virtuais, indica que a solugao MCSCF nao depende do procedimento de
partida. Essa afirmacao pode também realizada pela inspecao direta dos valores calculados,
mostrados na tabela 3.1. Os valores esperados do potencial eletréonico e momento de dipolo,
em toda a regiao pesquisada, sao basicamente os mesmos, com pequenas diferengas que
podem ser consideradas como relacionadas ao limite de convergéncia.

As figuras 3.2 e 3.3 mostram resultados das fungdes PE e MDE e permitem com-
parar os resutados obtidos com as partidas 1 e 2 utilizando 5 e 6 orbitais virtuais. Os

comportamentos dessas curvas sao muito semelhantes. Entretanto, o exame das tabelas



50

3.1 e 3.2 mostra que com 5 e 6 orbitais virtuais os valores esperados de dipolo e energia

para as vdrias distancias internucleares apresentam diferengas que nao podem mais ser

justificadas por limite de convergéncia. Essas diferengas indicam que as solugoes obtidas

dependem do procedimento de partida.
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Figura 3.2: Funcgoes Potencial Eletronico e Momento de Dipolo do CO: Comparacao de
Resultados MCSCF (SD) com partidas 1 e 2 (Nimero de Orbitais Virtuais = 5)

-112,3—_ CO
] NOV=6
112,44

112,54

112,64

(u.a.)

1a

112,74 ]

Energ

112,84 =

112,94 .

-113,0 +————r——
08 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

Distancia Internuclear (A)

Monento de Dipolo (D)

05
0,0
0,5 ]

_1!0_-

m  Partida 2
® Partida 1

08 1,0 1,2 1.4 1.6 1,8 2,0
Distancia Internuclear (A)

Figura 3.3: Fungoes Potencial Eletronico e Momento de Dipolo do CO: Comparacao de
Resultados MCSCF (SD) com partidas 1 e 2 (Nimero de Orbitais Virtuais = 6)

Essa afirmagao fica mais evidente observando os resultados obtidos com 8 orbitais

virtuais, a figura 3.4 e as tabelas 3.1 e 3.2. Neste caso, o comportamento das curvas de PE
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obtidas com as duas partidas ¢ semelhante. Entretanto, as curvas de MDE geradas pelos
dois procedimentos de partida tém comportamentos significativamente distintos, deixando
inclusive de ser uma curva suave em toda a regiao pesquisada. KEsse resultado reforca
a interpretacdo de que partidas distintas podem levar a solugoes diferentes, o que, na

literatura, é referido como muiltiplas solugoes MCSCF[48].
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Figura 3.4: Fungoes Potencial Eletronico e Momento de Dipolo do CO: Comparacao de
Resultados MCSCF (SD) com partidas 1 e 2 (Numero de Orbitais Virtuais = 8)

O minimo do potencial eletronico, calculado com o procedimento de partida 2,
com 4, 5, 6 orbitais virtuais situa-se em torno de 1,124 A, em boa concordancia com o dado
experimental, 1,128229(1)A .[49]

O wvalor esperado do momento de dipolo no ponto de equilibrio experimental,
com 4, 5, 6 orbitais virtuais (partida 2) estd em torno de 0,18 D, tem polaridade correta
mas difere apreciavelmente do dado experimental 0,10980(3)D[49]; com 8 orbitais virtuais

obtém-se 0,133D, em boa concordancia com o dado experimental.

3.3.2 Resultados Obtidos com Subespagos Completos (FORS)

A figura 3.5 mostra os graficos das fungées PE e MDE, obtidas com o procedimento

de espago completo (FORS) utilizando 2, 3, 4 e 5 orbitais virtuais. No sentido de permitir
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a extensao da distancia internuclear pesquisada, & base N311 3d-1f foram acrescentadas
fungoes difusas de simetria s e p. Todos os resultados apresentados foram obtidos com o
procedimento de partida 2. Os dados que permitiram a confeccao dos gréficos sao mostrados

na tabela 3.3.
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Figura 3.5: Fungoes Potencial Eletronico e Momento de Dipolo do CO: Comparacao de
Resultados MCSCF (FORS) com Numero de Orbitais Virtuais = 2, 3, 4 e 5

Os gréficos das fungoes PE assim calculadas sao muito semelhantes, mas pode-
se observar um comportamento, para distancias internucleares grandes, suavemente dife-
rente para a curva encontrada com 2 orbitais virtuais. Neste caso, o0 minimo do potencial
eletronico ocorreu em 1.122A. Com 3, 4, 5 orbitais virtuais, as curvas mantém inclinagoes
semelhantes em toda a regido estudada, com minimo de potencial oscilando entre 1,131A

(para 4 orbitais virtuais) e 1,133A (para 3 e 5 orbitais virtuais).

No que se refere as fungoes MDE, todas as curvas tém comportamentos distintos,
no que se refere ao dipolo no ponto de equilibrio, & inclinacao na regiao préxima do equilibrio
a tendéncia para grandes distdncias internucleares. No ponto de equilibrio experimental,
os valores esperados do momento de dipolo, para 2, 3, 4, 5 orbitais virtuais foram 0,01D,

0,34D, 0,20D e 0,09D, respectivamente; o tltimo desses em boa concordancia com o dado
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experimental.

3.3.3 Comparagao dos Resultados Obtidos com Substituicoes SD e com

FORS

A figura 3.6 mostra graficos de PE calculados com SD 5, 6 e FORS 4, 5. Verifica-se
que as curvas SD e FORS tém comportamentos distintos para grandes distancias. A posigao
do minimo de potencial apresenta, também, diferencas. Em todos os cédlculos que contém
apenas substituicoes simples e duplas, o minimo de potencial estd préximo de 1,122A, ou
seja, em uma distdncia internuclear menor do que a distdncia de equilibrio determinada
experimentalmente; nos célculos FORS 4, 5 o minimo de potencial esta préximo de 1,132A,

maior do que a distdncia de equilibrio experimental.
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Figura 3.6: Funcao Potencial Eletronico do CO: Comparagao de Resultados MCSCF com
SD (Numero de Orbitais Virtuais = 5 ¢ 6) e FORS (Numero de Orbitais Virtuais = 4 e 5)

Comportameentos distintos também aparecem nas curvas de dipolo obtidas com

SD e FORS. A figura 3.7 mostra curvas de MDE obtidas com os dois procedimentos.
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Observa-se que a curva obtida com SD 5 e 6 tarda em modificar a sua inclinagao; este
comportamento nao é seguido pelo calculo FORS 4 e 5, o que parece indicar que a diferenca
de comportamento deve-se & introducao de substituicoes triplas, quadriplas, quintuplas,
...até octuplas para FORS 4 e até décuplas para FORS 5, que nao estdao presentes no

procedimento SD.
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Figura 3.7: Fungao Momento de Dipolo do CO: Comparagao de Resultados MCSCF com
SD (Numero de Orbitais Virtuais = 5 e 6) e FORS (Numero de Orbitais Virtuais = 4 e 5)

3.3.4 Comparagao com Outros Resultados

A figura 3.8 mostra as curvas de PE obtidas neste trabalho (SD 6) e por outros
autores, usando procedimentos ab initio: Langhoff e Bauschlicher[22] realizaram calculos
MCSCEF seguidos de coupled-cluster (acoplamento de pares); Cooper e Kirby [27] realizaram
calculos MCSCF. A curva SD 6, notadamente o comportamento para distancias internu-

cleares grandes, é bastante distinta das outras duas curvas.

A figura 3.9 mostra as curvas de MDE calculados por procedimentos ab initio
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Figura 3.8: Fungao Potencial Eletronico do CO: Comparacao de Resultados MCSCF com
SD (Ndmero de Orbitais Virtuais = 6), Langhoff e Bauschlicher (1995), e Cooper e Kirby
(1987)

neste trabalho (SD 6), por Langhoff eBauschlicher e por Cooper e Kirby. As curvas obtidas
por procedimentos semi-empiricos, Kiriyama e Rao [17] e Bouanich e co-autores[11] sao
também mostradas (observa-se uma boa concordéancia entre as vdrias curvas, notadamente

na regiao préxima ao equilibrio).

As curvas PE e MDE, obtidas com o procedimento de subespaco completo com
4 e 5 orbitais virtuais sao mostradas na figura 3.10 e 3.11 juntamente com resultados de
outros autores (observe-se a boa corcordancia dos resultados com 4 orbitais virtuais com
os de Cooper-Kirby; com 5 orbitais os resultados apresentados neste trabalho sao muito

semelhantes aos obtidos por Langhoff).
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Figura 3.9: Fungao Momento de Dipolo do CO: Comparagao de Resultados MCSCF com
SD (Numero de Orbitais Virtuais = 6), Kiriyama e Rao (2000), Bouanich (1983) Langhoff
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Figura 3.10: Funcgao Potencial Eletronico do CO: Comparacao de Resultados MCSCF com
FORS (Numero de Orbitais Virtuais = 4 e 5), Langhoff (1995), Cooper e Kirby (1987)



o7

1,5-_ ) m\ CO
4 ) LN
1,0 4
g ] .
% 0,5+
o <4
@) j
3 0,04
£ FORS4
GEJ 05 ] e FORS5
o Kiriyama e Rao
= Bouanich
y 0_' ¢ Langhoff
] < Cooper e Kirby

—
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
Distancia Internuclear (A)

Figura 3.11: Funcgao Potencial Eletronico do CO: Comparacao de Resultados MCSCF com
FORS (Numero de Orbitais Virtuais = 4 e 5), Kiriyama (2000), Bouanich (1983), Langhoff
e Bauschlicher (1995), Cooper e Kirby (1987)

3.4 As Funcoes Potencial Eletréonico e Momento de Dipolo

do NO

Nesta secao, os resultados de PE e MDE obtidos para o estado fundamental de

NO serao mostrados.

O 6xido nitrico tem numero impar de elétrons e seu estado fundamental é um
dubleto (X2IT). Os calculos de partida, no modelo de elétrons independentes, foram rea-
lizados com o método Hartree-Fock restrito camada aberta (ROHF), com sete orbitais
duplamente ocupados e um simplesmente ocupados. No procedimento MCSCF, os dois
orbitais duplamente ocupados mais internos foram congelados. Assim, os 6 orbitais ocu-
pados restantes foram postos disponiveis para substituigdes. Usou-se as bases N311-3d-1f
para os cédlculos SD e, do mesmo modo que para CO, foram acrescidos orbitais difusos s

e p para os calculos FORS. Devido a maior complexidade, os cdlculos MCSCF com pro-
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cedimento FORS foram realizados com imposicao de simetria cov. Testes realizados com
imposicao e sem imposi¢ao de simetria levaram a mesma solucao. Novamente foi utilizado
o procedimento de convergéncia de Newton-Raphson.

Note-se que as mesmas observacoes com respeito aos procedimentos de partida
1 e 2 permanecem vilidas para o éxido nitrico, ou seja, a obtencao de solugoes diferentes
com partidas distintas. Em vista disto, somente os resultados obtidos com o procedimento

de partida 2 serao exibidos e discutidos.

3.4.1 Resultados Obtidos com Substituicoes SD

A figura 3.12 apresenta gréficos das fungoes PE e MDE obtidos com 4, 5 e 6
orbitais virtuais. As curvas de potencial mostram-se muito semelhantes em toda a regiao
pesquisada, com minimos que oscilam entre 1,146 (para 4 e 6 orbitais virtuais) e 1,145 (para
5 orbitais virtuais), em boa concordancia com o valor determinado experimentalmente,
1,153 763(5)A[50]. As curvas de dipolo mostram diferengas mais acentuadas, notadamente
para distancias internucleares grandes. No equilibrio experimental, os valores esperados do
momento de dipolo eletrénico (considerando micleos fixos) foram 0,16 D, 0,17 D e 0,05 D,
para 4, 5, 6 orbitais virtuais, respectivamente, os dois primeiros em boa concordancia com

o dado experimental, 0,15872(2)D [50].

3.4.2 Resultados Obtidos com FORS

As curvas de potencial e de dipolo encontradas com o procedimento FORS ( 3 e 4
orbitais virtuais) sdo mostradas na figura 3.13. Novamente, as curvas PE sdo muito seme-
lhantes em toda a extensao estudada, com minimos em 1,155 e 1,157, em boa concordancia
com o valor medido. As curvas MDE mostram comportamentos distintos, embora com

tendéncias semelhantes para pequenas e grandes distadncias internucleares. No equilibrio



99

-128,8 NO 1,00
1 L]
128,94 0,75
b __ 050
-129,0 . a
] o 025
© 1 IS
3 -129,1-: . g 000
o ] : ©
> -129.2 « T .0,25
0] b oot o
LI:.I ] . .l... <
1 o @ -0,50
-129,3 4 . ._,.--' g o = SD4
1 a ..l.. = 0,75 o° e SD5
-129,4 4 I, ! . SD6
] f0oasenatt? 00 o
-129,5
] 1,25
——————————————————— -
0,8 10 12 14 16 1,8 2,0 0,8 1,0 12 14 16 18 2,0
Distancia Intenuclear (A) Distancia Intenuclear (A)

Figura 3.12: Funcgoes Potencial Eletronico e Momento de Dipolo do NO: Comparagao de
Resultados MCSCF (SD) com Numero de Orbitais Virtuais = 4, 5 e 6

experimental, conduz aos valores esperados de momento de dipolo eletronico (com nicleos
fixos) 0,16 D e 0,06 D, para 3 e 4 orbitais virtuais, respectivamente, o primeiro em boa

concordancia com o valor determinado experimentalmente.
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Figura 3.13: Fungoes Potencial Eletronico e Momento de Dipolo do NO: Comparagao de
Resultados MCSCF (FORS) com Numero de Orbitais Virtuais = 3 e 4



60

128,8 -
128,9
129,04

—

129,1 ]

Energia (u.a.
)
©
N
1

= FORS4
_129’3_' e FORS3
1 SD6
] v SD5
-129,4
- EE—————
08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Distancia Intenuclear (A) Distancia Internuclear (A)

Figura 3.14: Fungoes Potencial Eletronico e Momento de Dipolo do NO: Comparagao de
Resultados MCSCF com SD (Numero de Orbitais Virtuais = 5 e 6) ¢ FORS (Numero de
Orbitais Virtuais = 3 e 4)

3.4.3 Comparacao dos Resultados Obtidos com Substituicoes SD e com

FORS

A figura 3.14 compara as curvas de PE e MDE obtidas com os procedimentos SD e
FORS. Observa-se, com respeito as curvas PE, de modo semelhante ao constatado para CO,
que os célculos SD levam a distancias internucleares de equilibrio (minimo do potencial)
menores do que o dado experimental, enquanto que os cdlculos FORS superestimam esta
quantidade. Do mesmo modo, as tendéncias das curvas PE para distancias internucleares

grandes espelham os resultados encontrados para CO.

Comportamento semelhante ao jé indicado para CO é obtido para as curvas MDE.
Préximo da distancia internuclear de equilibrio, as curvas MDE tém comportamentos se-

melhantes, o que nao é observado para distdncias grandes.
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3.4.4 Comparagao com Outros Resultados

Note que os resultados obtidas nas figuras 3.15 e 3.16 apresentam caracteriscicas
semelhantes aos que foi vista com a molécula de CO na comparagao com os procedimetos
SD com os demais autores: Langhoff e co-autores|[23], Rawlins e co-autores[18], Drabbels

e Wodtke[19].
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Figura 3.15: Funcao Potencial Eletronico do NO: Comparacao de Resultados MCSCF com
SD (Numero de Orbitais Virtuais = 5 e 6) e Langhoff (1994)

A figura 3.17 compara as curvas PE obtidas neste trabalho com o procedimento
FORS com os resultados de outros autores: Langhoff e co-autores [23] realizou célculos

MCSCEF seguidos de coupled cluster;

E a figura 3.18 compara as curvas MDE obtidas com o procedimento FORS com
de outros autores: Langhoff e co-autores[23],Rawlins e co-autores [18] e Drabbels com

Wodke[19]. Estes dois tltimos sdo semi-empiricos.
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Figura 3.16: Funcao Momento de Dipolo do NO: Comparacao de Resultados MCSCF com
SD (Ntdmero de Orbitais Virtuais = 5 e 6) Langhoff (1994), Rawllins (1998) e Drabbels e
Wodtke (1997)
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Figura 3.17: Funcao Potencial Eletronico do NO: Comparacao de Resultados MCSCF com
FORS (Ndmero de Orbitais Virtuais = 3 e 4) e Langhoff (1994)
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3.5 Tabelas
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Tabela 3.1: Energias eletronicas (Hartree) do CO com as distancias internucleares R(A)

calculadas com substitui¢oes SD, usando as partidas 1 (RHF) e 2 (MCSCF).

NOV =14 NOV =5
R Partida 2 Partida 1 Partida 2 Partida 1

0,800 | -112,3590858882 | -112,3590858881 | -112,3688245624 | -112,3690435253

0,820 | -112,4547693791 - -112,4644921883 -

0,840 | -112,5374082515 - -112,5471167351 -

0,860 | -112,6085220272 - -112,6182176638 -

0,880 | -112,6694519527 - -112,6791361852 -

0,900 | -112,7213823291 | -112,7213823292 | -112,7310565801 | -112,7322536652

0,920 | -112,7653596564 - -112,7750253323 -

0,940 | -112,8023096668 - -112,8119681497 -

0,960 | -112,8330522472 - -112,8427048757 -

0,980 | -112,8583142684 - -112,8679623117 —

1,000 | -112,8787406182 | -112,8787406179 | -112,8883852479 | -112,8883852475

1,020 | -112,8949037066 - -112,9045459691 —

1,040 | -112,9073117462 - -112,9169525395 -

1,060 | -112,9164160850 - -112,9260561397 -

1,080 | -112,9226176542 - -112,9322575199 -

1,100 | -112,9262727433 | -112,9262727433 | -112,9359127805 | -112,9359127805

1,120 | -112,9276980592 - -112,9373384321 -

1,121 | -112,9277159834 - -112,9373563744 -

1,122 | -112,9277290772 - -112,9373694860 -

1,123 | -112,9277373731 - -112,9373777992 -

1,124 | -112,9277409034 - -112,9373813469 —

1,125 | -112,9277397007 - -112,9373801612 —

1,126 | -112,9277337977 - -112,9373742752 -

1,127 | -112,9277232262 - -112,9373637203 -

1,128 | -112,9277080183 - -112,9373485289 -

1,129 | -112,9276882053 - -112,9373287321 -

1,140 | -112,9271752232 - -112,9368159030 -

1,160 | -112,9249546947 - -112,9345954589 -

1,180 | -112,9212592642 - -112,9308997020 -

1,200 | -112,9162870654 | -112,9162870650 | -112,9259265834 | -112,9259265834

1,220 | -112,9102142842 - -112,9198521138 —

1,240 | -112,9031975207 - -112,9128327260 —

1,260 | -112,8953758875 - -112,9050073739 -

1,280 | -112,8868728946 - -112,8964994178 -

1,300 | -112,8777981084 | -112,8777981079 | -112,8874182834 | -112,8874182834

1,320 | -112,8682486524 - -112,8778609634 -

1,340 | -112,8583105349 - -112,8679133443 -

1,360 | -112,8480598460 - -112,8576514039 -

1,380 | -112,8375638229 - -112,8471422757 -

1,400 | -112,8268818073 | -112,8268818081 | -112,8364452057 | -112,8364452068

1,420 | -112,8160660969 - -112,8256124035 -

1,440 | -112,8051627089 - -112,8146898031 —

1,460 | -112,7942120749 - -112,8037177565 —

1,480 | -112,7832496429 - -112,7927316334 -

1,500 | -112,7723064344 | -112,7723064366 | -112,7817623722 | -112,7817623745

1,520 | -112,7614095465 - -112,7708369801 -

1,640 | -112,7505825967 - -112,7599789686 -

1,560 | -112,7398461223 - -112,7492087478 -

1,580 | -112,7292179610 - -112,7385439922 -

1,600 | -112,7187135856 | -112,7187135863 | -112,7279999575 | -112,7279999587

1,620 | -112,7083464248 - -112,7175897790 -

1,640 | -112,6981281704 - -112,7073247383 —

1,660 | -112,6880690829 - -112,6972145101 —

1,680 | -112,6781783266 - -112,6872673943 —

1,700 | -112,6684643730 | -112,6684643722 | -112,6774905371 | -112,6774905364

1,720 | -112,6589355870 - -112,6678901618 -

1,740 | -112,6496012594 - -112,6584718060 -

1,760 | -112,6404740198 - -112,6492406201 -

1,780 | -112,6315778293 - -112,6402017818 -

1,800 | -112,6229842752 | -112,6229842846 | -112,6313612286 | -112,6313612279

1,820 | -112,6147988903 - -112,6227272613 -
continua na pégina seguinte




continuagao da pdguina anterior

NOV =6 NOV =38
R Partida 2 Partida 1 Partida 2 Partida 1
0,800 | -112,3854739945 | -112,3825230380 | -112,4229484588 | -112,4203807543
0,820 | -112,4810114453 - -112,5179749019 -
0,840 | -112,5635091323 - -112,5999664504 -
0,860 | -112,6344864020 - -112,6704459386 -
0,880 | -112,6952844083 - -112,7307568527 -
0,900 | -112,7470874249 | -112,7431659137 | -112,7820848380 | -112,7794684795
0,920 | -112,7909419646 - -112,8254771246 -
0,940 | -112,8277737867 - -112,8594645195 -
0,960 | -112,8584027927 - -112,8897813548 -
0,980 | -112,8835558363 - -112,9146405399 -
1,000 | -112,9038777434 | -112,9038777433 | -112,9346850311 | -112,9346850308
1,020 | -112,9199408111 - -112,9504857309 -
1,040 | -112,9322530868 - -112,9625495249 -
1,060 | -112,9412657035 - -112,9713265272 -
1,080 | -112,9473793322 - -112,9772164894 -
1,100 | -112,9509499633 | -112,9509499633 | -112,9805745608 | -112,9805745608
1,120 | -112,9522939675 - -112,9817163397 -
1,121 | -112,9523079030 - -112,9817204218 -
1,122 | -112,9523170145 - -112,9817197042 -
1,123 | -112,9523213349 - -112,9817142194 -
1,124 | -112,9523208966 - -112,9817039997 -
1,125 | -112,9523157321 - -112,9816890775 -
1,126 | -112,9523058740 - -112,9816694853 -
1,127 | -112,9522913541 - -112,9816452549 -
1,128 | -112,9522722045 - -112,9816164182 -
1,129 | -112,9522484564 - -112,9815830063 -
1,140 | -112,9516926092 - -112,9809223778 -
1,160 | -112,9493959667 - -112,9784420965 -
1,180 | -112,9456264366 - -112,9744972866 -
1,200 | -112,9405817505 | -112,9405817507 | -112,9692851187 | -112,9675731624
1,220 | -112,9344376895 - -112,9629808553 -
1,240 | -112,9273504495 - -112,9557402109 -
1,260 | -112,9194587450 - -112,9477014541 -
1,280 | -112,9108856967 - -112,9389872939 -
1,300 | -112,9017404936 | -112,9017404937 | -112,9297065422 | -112,9256785704
1,320 | -112,8921198965 - -112,9199556209 -
1,340 | -112,8821095676 - -112,9098198983 -
1,360 | -112,8717852689 - -112,8993749023 -
1,380 | -112,8612139281 - -112,8886874141 -
1,400 | -112,8504545955 | -112,8504545956 | -112,8778164748 | -112,8795056853
1,420 | -112,8395592958 - -112,8668143654 -
1,440 | -112,8285737887 - -112,8557277057 -
1,460 | -112,8175382613 - -112,8445999764 -
1,480 | -112,8064879263 - -112,8362795735 -
1,500 | -112,7954535742 | -112,7954535755 | -112,8254234462 | -112,8254234457
1,520 | -112,7844620669 - -112,8146077682 -
1,540 | -112,7735367752 - -112,8038561198 -
1,560 | -112,7626979651 - -112,7931889797 -
1,580 | -112,7519631620 - -112,7826240803 -
1,600 | -112,7413474601 | -112,7413474607 | -112,7721767092 | -112,7721767089
1,620 | -112,7308638143 - -112,7618599866 -
1,640 | -112,7205232954 - -112,7516851104 -
1,660 | -112,7103353194 - -112,7416615723 -
1,680 | -112,7003078616 - -112,7317973558 -
1,700 | -112,6904476442 | -112,6904476438 | -112,7220991047 | -112,7220991039
1,720 | -112,6807603156 - -112,7125722875 -
1,740 | -112,6712506073 - -112,7032213302 -
1,760 | -112,6619224909 - -112,6940497475 -
1,780 | -112,6527793233 - -112,6850602545 -
1,800 | -112,6438240129 | -112,6438240112 | -112,6762548814 | -112,6762548805

1,820

-112,6350591954

-112,6676350692
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Tabela 3.2: Momento de dipolo (Debyes) do CO com as distancias internucleares R(A)
calculados com substitui¢oes SD, usando as partidas 1 (RHF) e 2 (MCSCF).

NOV =4 NOV =5 NOV =6 NOV =38
R Partida 2 | Partida 1 | Partida 2 | Partida 1 | Partida 2 | Partida 1 | Partida 2 | Partida 1
0,800 -1,15664 -1,15665 -1,16010 -1,11259 -1,15496 -1,13260 -1,11879 -1,12484

0,820 | -1,10743 1,11143 1,10504 1,06823
0,840 | -1,05617 = ~1,06070 = 1,05481 - 1,01573 -
0,860 | -1,00305 = ~1,00308 = 1,00177 - ~0,06144 -
0,880 | -0,04825 - 20,05378 = 20,94700 - 20,90555 -
0,000 | -0,89195 | -0,80196 | -0,80794 | -0,83503 | -0,80068 | -0,86640 | -0,84810 | -0,85599
0,020 | -0,83429 = 20,84073 = 20,83207 - 20,78953 -
0,040 | -0,77537 - ~0,78226 - 20,77397 - 20,73764 -
0,060 | -0,71531 - ~0,72262 - 0,71378 - ~0,67679 -
0,080 | -0,65417 - ~0,66189 - ~0,65248 = ~0,61488 -
1,000 | -0,59204 | -0,59207 | -0,60015 | -0,60020 | -0,59016 | -0,59021 | -0,55203 | -0,55203
1,020 | -0,52898 - ~0,53749 - ~0,52690 = ~0,48829 -
1,040 | -0,46510 = ~0,47398 = ~0,46279 - ~0,42376 -
1,060 | -0,40048 = ~0,40072 = ~0,39790 - ~0,35848 -
1,080 | -0,33523 - ~0,34480 = ~0,33235 - ~0,29260 -
1,100 | -0,26948 | -0,26048 | -0,27938 | -0,27938 | -0,26629 | -0,26629 | -0,22620 | -0,22620
1,120 | -0,20321 = 0,21342 = 20,19969 - 0,15934 -
1,121 | -0,19989 - -0,21011 - 20,19634 - 20,15594 -
1,122 | -0,19656 - ~0,20680 - ~0,19300 - 20,15265 -
1,123 | -0,19324 - 20,20349 - ~0,18965 - -0,14929 -
1,124 | -0,18992 - ~0,20018 - 20,18631 - ~0,14594 -
1,125 | -0,18659 - ~0,19687 - ~0,18297 - ~0,14258 -
1,126 | -0,18327 = ~0,19356 = ~0,17963 - ~0,13922 -
1,127 | -0,17994 = ~0,19024 = ~0,17628 - ~0,13587 -
1,128 | -0,17661 = ~0,18693 = ~0,17293 - 20,13251 -
1,120 | -0,17328 = 70,18362 = 20,16959 - 20,12915 -
1,140 | -0,13662 = 0,14712 = 0,13273 - 20,09215 -
1,160 | -0,06979 = ~0,08056 = 20,06551 - 20,02471 -
1,180 | -0,00281 - 20,01381 - 0,00190 - 0,04288 -
1,200 | 0,06424 | 0,06422 | 0,05301 0,05300 | 0,06938 | 0,06038 | 0,11053 | 0,19041
1,220 | 0,13125 - 0,11982 - 0,13686 - 0,17813 -
1,240 | 0,19814 - 0,18654 - 0,20425 - 0,24561 -
1,260 | 0,26485 - 0,25309 - 0,27148 - 0,31287 -
1,280 | 0,33128 = 0,31940 = 0,33346 - 0,37983 -
1,300 | 0,39738 | 0,39736 | 0,38538 | 0,38538 | 0,40512 | 0,40512 | 0,44640 | 0,46967
1,320 | 0,46307 = 0,45099 = 0,47139 - 0,51250 -
1,340 | 0,52829 = 0,51615 = 0,53722 - 0,57803 -
1,360 | 0,59298 = 0,58081 = 0,60254 - 0,64289 -
1,380 | 0,65711 0,64491 0,66731 0,70703

1,400 0,72062 0,72061 0,70841 0,70842 0,73145 0,73147 0,77029 0,91139

1,420 | 0,78346 0,77126 0,79493 0,83231
1,440 | 0,84562 - 0,83343 - 0,85771 - 0,89266 -
1,460 | 0,90705 - 0,89439 - 0,01976 - 0,04883 -
1,480 | 0,96774 = 0,95560 = 0,08103 - 1,17943 -
1,500 | 1,02768 1,02769 1,01556 1,01560 1,04151 1,04157 1,24424 1,24424
1,520 | 1,08685 = 1,07474 = 1,10119 . 1,30814 -
1,540 | 1,14526 = 1,13314 = 1,16003 - 1,37112 -
1,560 | 1,20289 = 1,19075 = 1,21803 - 1,43316 -
1,580 | 1,25977 1,24758 1,27520 1,49427 -

1,600 1,31591 1,31594 1,30363 1,30368 1,33152 1,33159 1,55445 1,565444

1,620 | 1,37131 1,35802 1,38701 1,61370

1,640 | 1,42599 - 1,41345 - 1,44169 - 1,67204 -
1,660 | 1,47995 - 1,46725 - 1,49555 - 1,72047 -
1,680 | 1,53317 - 1,52033 - 1,54861 = 1,78602 -
1,700 | 1,58562 1,58562 1,57269 157273 1,60091 1,60097 1,84171 1,84166
1,720 | 1,63716 = 1,62434 = 1,65243 - 1,89654 -
1,740 | 1,68749 = 1,67525 = 1,70321 - 1,95054 -
1,760 | 1,73571 = 1,72536 = 1,75325 - 2,00372 -
1,780 | 1,77836 1,77453 1,80253 - 2,05608 -

1,800 1,79796 1,79682 1,82247 1,82240 1,85105 1,85106 2,10762 2,10752
1,820 1,79532 - 1,86841 - 1,89875 - 2,15833 -
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Tabela 3.3: Energias Eletronicas (Hartree) e Momento de Dipolo (Debye) do CO com as
distancias internucleares R(A) calculados com procedimento FORS.

Energia Eletronica

Momento de Dipolo

NOV =2

NOV =3

NOV =4

NOV =5

NOV = 2

NOV =3 | NOV = 4

NOV =5

0,700

-111,5481286550

-111,5901159906

-111,6204762013

-111,6302807322

-1,37701

-1,44634|-1,36796

-1,32936

0,720

-111,7390021900

-111,7822444629

-111,8124242118

-111,8224160087

-1,33697

-1,41194|-1,33190

1,29111

0,740

-111,9056370880

-111,9501254128

-111,9801456021

-111,9903349441

1,20333

-1,37473|-1,29280

~1,24964

0,760

-112,0508552118

-112,0965851458

-112,1264619076

-112,1368577953

~1,24641

-1,33499(-1,25093

~1,20522

0,780

-112,1771539599

-112,2241238309

-112,2538690321

-112,2644793560

1,19646

1,29293]-1,20654

1,15811

0,800

-112,2867419052

-112,3349515878

-112,3645733470

-112,3754050112

1,14368

1,24874] -1,15983

1,10854

0,820

-112,3815711191

-112,4310211080

-112,4605242981

-112,4715832997

~1,08826

1,20260] -1,11100

1,05670

0,840

-112,4633663188

-112,5140570686

-112,5434437507

-112,5547352369

1,03036

1,15464] -1,06020

1,00279

0,860

-112,5336510092

-112,5855823519

-112,6148522241

-112,6263805361

-0,97014

-1,10502| -1,00762

-0,94697

0,880

-112,5937707870

-112,6469415563

-112,6760923566

-112,6878610692

-0,90775

-1,05388]-0,95341

-0,88942

0,900

-112,6449143257

-112,6993220895

-112,7283499982

-112,7403619649

-0,84332

-1,00133|-0,89770

-0,83029

0,920

-112,6881322568

-112,7437731272

-112,7726731510

-112,7849305510

-0,77698

-0,94751| -0,84062

-0,76973

0,940

-112,7243540363

-112,7812225466

-112,8099888478

-112,8224932358

-0,70886

-0,89252|-0,78235

-0,70787

0,060

-112,7544028204

-112,8124918111

-112,8411179920

-112,8538703384

~0,63907

-0,83649(-0,72300

~0,64436

0,080

-112,7790083109

-112,8383088765

-112,8667881814

-112,8797889084

~0,56775

-0,77952|-0,66269

~0,58085

1,000

-112,7988179300

-112,8593193483

-112,8876448060

-112,9008938141

20,49503

20,72174] -0,60155

0,51507

1,020

-112,8144064481

-112,8760961217

-112,9042606417

-112,9177573321

20,42104

20,66326]-0,53973

20,45037

1,040

-112,8262844024

-112,8891477850

-112,9171442228

-112,9308875174

20,34595

20,60421] -0,47735

20,38419

1,060

-112,8349055228

-112,8989260267

-112,9267472332

-112,9407355947

-0,26988

-0,54469| -0,41455

-0,31758

1,080

-112,8406732595

-112,9058321378

-112,9334709986

-112,9477024523

-0,19300

-0,48484|-0,35146

-0,25068

1,100

-112,8439465863

-112,9102227923

-112,9376722595

-112,9521444178

-0,11546

-0,42474|-0,28808

-0,18361

1,120

-112,8450450971

-112,9124151092

-112,9396682353

-112,9543783220

-0,03744

-0,36454| -0,22483

-0,11654

1,122

-112,8450465747

-112,9125245732

-112,9397576876

-112,9544914002

-0,02962

-0,35858|-0,21854

-0,10987

1,124

-112,8450294438

-112,9126151640

-112,9398281985

-112,9545855056

~0,02180

-0,35256] -0,21222

~0,10317

1,126

-112,8449939677

-112,9126871422

-112,9398800289

-112,9546608984

~0,01398

-0,34654|-0,20590

~0,09648

1,128

-112,8449404081

-112,9127407667

-112,9399134376

-112,9547178373

~0,00615

-0,34053|-0,19958

~0,08978

1,130

-112,8448690214

-112,9127762910

-112,9399286787

-112,9547565757

0,00168

20,33451] -0,19327

~0,08315

1,131

-112,9399295657

20,19017

1,132

-112,8447800633

-112,9127939681

-112,9399260050

-112,9547773663

0,00951

-0,32849|-0,18695

20,07641

1,133

-112,9127961924

-112,9547811089

-0,32543 -

-0,07306

1,134

-112,8446737854

-112,9127940467

-112,9399056653

-112,9547804576

0,01734

20,32247]-0,18064

~0,06072

1,136

-112,8445504369

-112,9127767729

-112,9398679061

-112,9547660957

0,02518

-0,31646|-0,17433

-0,06303

1,138

-112,8444102639

-112,9127423899

-112,9398129707

-112,9547345236

0,03301

-0,31044|-0,16802

-0,05636

1,140

-112,8442535088

-112,9126911367

-112,9397410983

-112,9546859805

0,04085

-0,30436|-0,16168

-0,04965

1,160

-112,8418255993

-112,9113017588

-112,9381418864

-112,9533181024

0,11924

-0,24431-0,09877

0,01696

1,180

-112,8379877012

-112,9084701713

-112,9350939744

-112,9504977652

0,19757

-0,18448-0,03623

0,08316

1,200

-112,8329417217

-112,9043948807

-112,9307960739

-112,9464234154

0,27563

20,12499] 0,02583

0,14880

1,220

-112,8268678436

-112,8992523941

-112,9254249231

-112,9412715577

0,35318

~0,06592| 0,08727

0,21377

1,240

-112,8199268758

-112,8931995675

-112,9191376355

-112,9351991036

0,43006

~0,00738] 0,14799

0,27794

1,260

-112,8122623385

-112,8863756938

-112,9120737866

-112,9283454581

0,50603

0,05054 | 0,20789

0,34120

1,280

-112,8040023138

-112,8789043747

-112,9043572873

-112,9208343897

0,58084

0,10775| 0,26675

0,40342

1,300

-112,7952610677

-112,8708951752

-112,8960980283

T112,9127756824

0,65424

0,16418| 0,32466

0,46452

1,320

-112,7861404944

-112,8624451282

-112,8873933875

-112,9042666312

0,72602

0,21965 | 0,38145

0,52438

1,340

-112,7767313762

-112,8536400409

-112,8783295487

-112,8953933693

0,79592

0,27437 0,43703

0,58283

1,360

-112,7671144904

-112,8445557480

-112,8689827007

-112,8862320584

0,86366

0,32789] 0,49131

0,63994

1,380

-112,7573615665

-112,8352591192

-112,8594201066

-112,8768499666

0,02906

0,38044 | 0,54423

0,69554

1,400

-112,7475361242

-112,8258090793

-112,8497010648

-112,8673064229

0,09185

0,43187] 0,59571

0,74958

1,420

-112,7376941892

-112,8162574446

-112,8398777644

-112,8576536734

1,05182

0,48212 0,64569

0,80198

1,440

-112,7278849195

-112,8066496992

-112,8299960520

-112,8479376459

1,10878

0,53114 0,69412

0,85270

1,460

-112,7181511726

-112,7970256978

-112,8200961294

-112,8381986457

1,16258

0,57889 | 0,74096

0,90167

1,480

-112,7085299959

-112,7874202738

-112,8102131569

-112,8284719577

1,21306

0,62532] 0,78616

0,94879

continua na pédgina seguinte




68

continuagao da pédgina anterior

Energia Eletronica

Momento de Dipolo

R

NOV =2

NOV =3

NOV =4

NOV =5

NOV = 2

NOV =3

NOV =4

NOV =5

1,500

-112,6990531014

-112,7778637987

-112,8003778082

-112,8187883920

1,26013

0,67040

0,82969

0,99414

1,520

-112,6897473252

-112,7683826881

-112,7906167736

-112,8091747900

1,30371

0,71408

0,87152

1,03765

1,540

-112,6806350628

-112,7589998462

-112,7809531972

-112,7996544517

1,34380

0,75626

0,01162

1,07928

1,560

-112,6717347027

-112,7497350479

-112,7714070741

-112,7902475234

1,38029

0,79706

0,94984

1,11902

1,580

-112,6630610640

-112,7406053263

-112,7619955991

-112,7809713582

1,41321

0,83636

0,98658

1,15636

1,600

-112,6546258130

-112,7316252754

-112,7527335234

-112,7718408235

1,44259

0,87413

1,02126

1,19279

1,620

-112,6464378707

-112,7228073458

-112,7436333893

-112,7628685859

1,46851

0,01034

1,05446

1,22681

1,640

-112,6385037934

-112,7141620996

-112,7347058532

-112,7540653607

1,49088

0,04494

1,08557

1,25893

1,660

-112,6308281193

-112,7056984379

-112,7259598509

-112,7454401348

1,50981

0,97789

1,11504

1,28916

1,680

-112,6234136911

-112,6974238072

-112,7174028565

-112,7370003713

1,52534

1,00915

1,14271

1,31743

1,700

-112,6162619292

-112,6893443733

-112,7090410389

-112,7287521787

1,53760

1,03867

1,16858

1,34385

1,720

-112,6093730821

-112,6814651853

-112,7008794349

-112,7207004825

1,54647

1,06638

1,19261

1,36844

1,740

-112,6027464227

-112,6737903062

-112,6929220850

-112,7128491617

1,55209

1,09223

1,21480

1,39109

1,760

-112,5963804247

-112,6663229357

-112,6851721628

-112,7052011730

1,55451

1,11615

1,23513

1,41186

1,780

-112,5902728942

-112,6590655057

-112,6776320754

-112,6977586635

1,55378

1,13807

1,25355

1,43076

1,800

-112,5844210873

-112,6520197751

-112,6703035521

-112,6905230773

1,55003

1,15791

1,26966

144777

1,820

-112,5788217932

-112,6451868993

-112,6631877880

-112,6834952420

1,54313

1,17560

1,28450

1,46288

1,840

-112,5734713974

-112,6385674921

-112,6562853790

-112,6766754504

1,53322

1,19105

1,20694

1,47608

1,860

-112,5683659347

-112,6321616817

-112,6495965268

-112,6700635358

1,52034

1,20418

1,30724

1,48736

1,880

-112,5635011226

-112,6259691540

-112,6431210295

-112,6636589375

1,50455

1,21492

1,31531

1,49670

1,900

-112,5588723849

-112,6199891898

-112,6368583758

-112,6574607592

1,48591

1,22320

1,32083

1,50406

1,920

-112,5544748713

-112,6142206979

-112,6308078158

-112,6514678271

1,46460

1,22897

1,32375

1,50942

1,940

-112,5503034615

-112,6086622424

-112,6249685555

-112,6456787331

1,44045

1,23214

1,32356

1,51275

1,960

-112,5463527738

-112,6033120607

-112,6193401540

-112,6400918841

1,41369

1,23267

1,31927

1,51396

1,980

-112,5426171649

-112,5981680842

-112,6139237431

-112,6347055372

1,38445

1,23055

1,30875

1,51310

2,000

-112,5390907276

-112,5932279488

-112,6087272518

-112,6295178356

1,35288

1,22575

1,28510

1,51010

2,020

-112,5357672956

-112,5884890104

-112,6037659180

-112,6245268424

1,31013

1,21828

1,25409

1,50491

2,040

-112,5326404418

-112,5839483502

-112,5990333271

-112,6197305649

1,28341

1,20816

1,22920

1,49750

2,060

-112,5297034866

-112,5796027829

-112,5945145133

-112,6151269786

1,24595

1,19543

1,20685

1,48784

2,080

-112,5269495073

-112,5754488614

112,5901083931

-112,6107140455

1,20699

1,18017

1,18487

1,47589

2,100

-112,5243713554

-112,5714828832

-112,5860766366

-112,6064897279

1,16680

1,16246

1,16193

1,46163

2,120

-112,5219616840

-112,5677008971

-112,5821423112

-112,6024519969

1,12565

1,14241

1,13768

1,44508

2,140

-112,5197129744

-112,5640987077

-112,5783893878

-112,5985988345

1,08384

1,12015

1,11145

1,42616

2,160

-112,5176175797

-112,5606718869

-112,5748122215

-112,5949282249

1,04166

1,09584

1,08357

1,40489

2,180

-112,5156677649

-112,5574157817

-112,5714055624

-112,5914381391

0,99954

1,06964

1,05368

1,38130

2,200

-112,5138557631

-112,5543255320

-112,5681642880

-112,5881265101

0,05744

1,04175

1,02206

1,35538

2,220

-112,5121738221

-112,5513960827

-112,5650834478

-112,5849911930

0,01576

1,01256

0,98847

1,32718

2,240

-112,5106142590

-112,5486222088

-112,5621581251

-112,5820299210

0,87474

0,08190

0,95316

1,20664

2,260

-112,5091695155

-112,5459985322

-112,5593834715

-112,5792402152

0,83458

0,05019

0,01615

1,26388

2,280

-112,5078322044

-112,5435195507

-112,5567546703

-112,5766193124

0,79545

0,01763

0,87781

1,22907

2,300

-112,5065951545

-112,5411796635

-112,5542669813

-112,5741640904

0,75749

0,88445

0,83786

1,19220

2,320

-112,5054514503

-112,5389732012

-112,5519156796

-112,5718709174

0,72081

0,85086

0,79661

1,15356

2,340

-112,5043944652

-112,5368944573

-112,5496961122

-112,5697356204

0,68550

0,81707

0,75416

1,11328

2,360

-112,5034178824

-112,5349377155

-112,5476037014

-112,5677533846

0,65162

0,78328

0,71062

1,07165

2,380

-112,5025157154

-112,5330972809

-112,5456339662

-112,5659187255

0,61920

0,74965

0,66607

1,02904

2,400

-112,5016823169

-112,5313675091

-112,5437825450

-112,5642255386

0,58325

0,71635

0,62058

0,08563

2,420

-112,5009123838

-112,5297428322

-112,5420452302

-112,5626670629

0,55877

0,68353

0,57409

0,04187

2,440

-112,5002009609

-112,5282177910

-112,5612360308

0,53074

0,65131

0,89792

2,460

-112,4995434253

-112,5267870465

-112,5599246164

0,50431

0,61930

0,85437

2,480

-112,4989354880

-112,5254454081

-112,5587246418

0,47908

0,58906

0,81137

2,500

-112,4983731708

-112,5241878460

-112,5576276289

0,45518

0,55924

0,76935

2,520

-112,4978527990

-112,5230095091

-112,5566250078

0,43253

0,53027

0,72863
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Tabela 3.4: Energias Eletronicas (Hartree) e Momento de Dipolo (Debye) do NO com as
distancias internucleares R(A) calculados com substituicdes SD.

Energia Eletronica Momento de Dipolo

R NOV =4 NOV =5 NOV =6 NOV =4 [ NOV=5 | NOV =6
0,800 | -128,8167996619 | -128,8274323330 | -128,8584126086 | -1,08895 -1,08506 -1,09918
0,820 | -128,9173396121 | -128,9279459557 | -128,9586407860 | -1,01988 -1,01645 -1,02001
0,840 | -129,0043016685 | -129,0148827276 | -129,0453563263 | -0,95576 -0,95291 -0,94637
0,860 | -129,0792886171 | -129,0898438972 | -129,1201554538 | -0,89545 -0,89323 -0,87701
0,880 | -129,1437110756 | -129,1542395571 | -129,1844421228 | -0,83808 -0,83652 -0,81099
0,900 | -129,1988121252 | -129,2093125741 | -129,2394527486 | -0,78297 -0,78208 -0,74760
0,920 | -129,2456889267 | -129,2561600042 | -129,2862779558 | -0,72959 -0,72939 -0,68630
0,940 | -129,2853111735 | -129,2957514787 | -129,3258811434 | -0,67754 -0,67803 -0,62668
0,960 | -129,3185370479 | -129,3289451349 | -129,3591145386 | -0,62648 -0,62768 -0,56841
0,980 | -129,3461268023 | -129,3565011885 | -129,3867328364 | -0,57619 -0,57809 -0,51126
1,000 | -129,3687545741 | -129,3790937416 | -129,4094050609 | -0,52647 -0,52909 -0,45506
1,020 | -129,3870184113 | -129,3973208052 | -129,4277245995 | -0,47719 -0,48053 -0,39966
1,040 | -129,4014491458 | -129,4117131714 | -129,4422180796 | -0,42823 -0,43230 -0,34497
1,060 | -129,4125179631 | -129,4227419800 | -129,4533529206 | -0,37953 -0,38432 -0,29092
1,080 | -129,4206431977 | -129,4308255181 | -129,4615441119 | -0,33102 -0,33654 -0,23746
1,100 | -129,4261962008 | -129,4363350893 | -129,4671600514 | -0,28267 -0,28891 -0,18456
1,120 | -129,4295065969 | -129,4396002745 | -129,4705277761 | -0,23446 -0,24141 -0,13222
1,140 | -129,4308668698 | -129,4409135267 | -129,4719375140 | -0,18635 -0,19402 -0,08042
1,144 | -129,4309282845 | -129,4409653171 | -129,4720076990 | -0,17682 -0,18461 -0,07016
1,145 | -129,4309333126 | -129,4409679283 | -129,4720148573 | -0,17442 -0,18224 -0,06759
1,146 | -129,4309342707 | -129,4409664648 | -129,4720179198 | -0,17202 -0,17988 -0,06502
1,147 | -129,4309311877 | -129,4409609557 | -129,4720169152 | -0,16962 -0,17751 -0,06246
1,148 | -129,4309240935 | -129,4409514308 | -129,4720118732 | -0,16722 -0,17515 -0,05989
1,149 | -129,4309130167 | -129,4409379188 | -129,4720028224 | -0,16482 -0,17278 -0,05733
1,150 | -129,4308979864 | -129,4409204488 | -129,4719897914 | -0,16242 -0,17042 -0,05477
1,151 | -129,4308790314 | -129,4408990495 | -129,4719728089 | -0,16002 -0,16805 -0,05221
1,152 | -129,4308561801 | -129,4408737494 | -129,4719519032 | -0,15762 -0,16569 -0,04965
1,160 | -129,4305364911 | -129,4405343099 | -129,4716467852 | -0,13837 -0,14672 -0,02919
1,180 | -129,4287455411 | -129,4386927459 | -129,4698839836 | -0,09050 -0,09952 0,02145
1,200 | -129,4256979602 | -129,4355929175 | -129,4668515905 | -0,04276 -0,05237 0,07146
1,220 | -129,4215744580 | -129,4314142495 | -129,4627290363 0,00484 0,00164 0,12080
1,240 | -129,4165351351 | -129,4263953839 | -129,4576752557 0,05228 0,04936 0,16941
1,260 | -129,4107218546 | -129,4206070092 | -129,4518309600 0,09960 0,09690 0,21725
1,280 | -129,4042604544 | -129,4141736001 | -129,4419599767 0,14685 0,14436 0,24790
1,300 | -129,3972628656 | -129,4072058753 | -129,4349322213 0,19425 0,19193 0,29700
1,320 | -129,3898294087 | -129,3998027391 | -129,4274612310 0,24231 0,24017 0,34466
1,340 | -129,3820519826 | -129,3920572638 | -129,4196284714 0,29257 0,31704 0,39118
1,360 | -129,3740228651 | -129,3841237484 | -129,4115083445 0,35074 0,36336 0,43655
1,380 | -129,3658434439 | -129,3759787850 | -129,4031671040 0,41072 0,40707 0,48071
1,400 | -129,3575383663 | -129,3676774704 | -129,3946634922 0,45658 0,44915 0,52358
1,420 | -129,3491420805 | -129,3592704483 | -129,3860494993 0,49896 0,48971 0,56509
1,440 | -129,3406987662 | -129,3508027737 | -129,3773710894 0,53853 0,52878 0,60520
1,460 | -129,3322504235 | -129,3423143158 | -129,3686689097 0,57476 0,56628 0,64387
1,480 | -129,3238296355 | -129,3338402991 | -129,3599789652 0,60838 0,60214 0,68108
1,500 | -129,3154608256 | -129,3254118238 | -129,3513332704 0,64063 0,63633 0,71685
1,520 | -129,3071677994 | -129,3170563462 | -129,3427605384 0,67163 0,66882 0,75120
1,540 | -129,2989731218 | -129,3087981096 | -129,3342868687 0,70137 0,69964 0,78407
1,560 | -129,2908970640 | -129,3006584991 | -129,3259357619 0,72983 0,72886 0,81513
1,580 | -129,2829572831 | -129,2926563724 | -129,3177258125 0,75707 0,75667 0,84409
1,600 | -129,2751687766 | -129,2848082174 | -129,3096684591 0,78314 0,78336 0,87132
1,620 | -129,2675439802 | -129,2771276906 | -129,3017708638 0,80808 0,80928 0,89743
1,640 | -129,2600930064 | -129,2696247462 | -129,2940388478 0,83190 0,83451 0,92292
1,660 | -129,2528239709 | -129,2623060352 | -129,2835325979 0,85452 0,85883 0,94375
1,680 | -129,2457433792 | -129,2551763030 | -129,2768003240 0,87584 0,88205 0,89107
1,700 | -129,2388565445 | -129,2482392618 | -129,2705509989 0,89565 0,90397 0,84108
1,720 | -129,2321680150 | -129,2414979738 | -129,2647561106 0,91366 0,92442 0,79287
1,740 | -129,2256820083 | -129,2349551091 | -129,2593928310 0,92949 0,94314 0,74672
1,760 | -129,2194028388 | -129,2286131880 | -129,2544384664 0,94269 0,95985 0,70226
1,780 | -129,2133351817 | -129,2224748435 | -129,2498709436 0,95263 0,97415 0,65921
1,800 | -129,2074831012 | -129,2165431309 | -129,2456688507 0,95984 0,98557 0,61755
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Tabela 3.5: Energias Eletronicas (Hartree) e Momento de Dipolo (Debye) do NO com as

distancias internucleares R(A) calculados com procedimento FORS.

Energia Eletronica Momento de Dipolo
R NOV=3 NOV=4 NOV=3 | NOV=4
0,800 | -128,8141745187 | -128,8476298218 | -1,41252 | -1,75114
0,820 | -128,9133140619 | -128,9457360093 | -1,23908 | -1,42630
0,840 | -128,9993011600 | -129,0310505793 | -1,10735 | -1,20960
0,860 | -129,0736202719 | -129,1049259344 | -1,00163 | -1,05239
0,880 | -129,1376056694 | -129,1686285849 | -0,91284 | -0,93021
0,900 | -129,1924488648 | -129,2233093405 | -0,83548 | -0,82985
0,920 | -129,2392110472 | -129,2700018188 | -0,76609 | -0,74373
0,940 | -129,2788362301 | -129,3096297238 | -0,70239 | -0,66726
0,960 | -129,3121639437 | -129,3430167840 | -0,64288 | -0,59755
0,980 | -129,3399406930 | -129,3708968003 | -0,58653 | -0,53274
1,000 | -129,3628303687 | -129,3939232463 | -0,53263 | -0,47160
1,020 | -129,3814232805 | -129,4126778026 | -0,48071 | -0,41328
1,040 | -129,3962443435 | -129,4276781960 | -0,43042 | -0,35724
1,060 | -129,4077601364 | -129,4393850094 | -0,38151 | -0,30305
1,080 | -129,4163853338 | -129,4482079157 | -0,33382 | -0,25046
1,100 | -129,4224882904 | -129,4545111094 | -0,28723 | -0,19930
1,120 | -129,4263961039 | -129,4586182432 | -0,24167 | -0,14937
1,140 | -129,4283990457 | -129,4608167545 | -0,19711 | -0,10072
1,141 | -129,4284539387 - -0,19491 —
1,142 | -129,4285047491 | -129,4609417154 | -0,19271 | -0,09591
1,143 | -129,4285515075 - -0,19052 —
1,144 | -129,4285942432 | -129,4610504041 | -0,18832 | -0,09112
1,145 | -129,4286329864 - -0,18613 -
1,146 | -129,4286677661 | -129,4611430567 | -0,18393 | -0,08635
1,147 | -129,4286986118 - -0,18175 -
1,148 | -129,4287255522 | -129,4612199055 | -0,17956 | -0,08158
1,149 | -129,4287486168 - -0,17738 —
1,150 | -129,4287678333 | -129,4612811804 | -0,17519 | -0,07683
1,151 | -129,4287832314 - -0,17302 —
1,152 | -129,4287948382 | -129,4613271084 | -0,17084 | -0,07208
1,153 | -129,4288026833 - -0,16867 —
1,154 | -129,4288067944 | -129,4613579151 | -0,16649 | -0,06735
1,155 | -129,4288071993 - -0,16432 -
1,156 | -129,4288039260 | -129,4613738227 | -0,16216 | -0,06263
1,157 | -129,4287970009 | -129,4613762572 | -0,15999 | -0,06035
1,158 | -129,4287864517 | -129,4613750485 | -0,15783 | -0,05792
1,159 | -129,4287723061 - -0,15567 0
1,160 | -129,4287545911 | -129,4613618107 | -0,15351 | -0,05324
1,180 | -129,4276909627 | -129,4604797807 | -0,11084 | -0,00689
1,200 | -129,4254103337 | -129,4583713781 | -0,06912 | 0,03837
1,220 | -129,4220916936 | -129,4552144759 | -0,02833 | 0,08247
1,240 | -129,4178934220 | -129,4511666302 | 0,01151 0,12545
1,260 | -129,4129555959 | -129,4463673482 | 0,05039 0,16730
1,280 | -129,4074020767 | -129,4409401350 | 0,08830 0,20801
1,300 | -129,4013423617 | -129,4349943074 | 0,12523 0,24756
1,320 | -129,3948732748 | -129,4286266479 | 0,16116 0,28594
1,340 | -129,3880804500 | -129,4219228505 | 0,19607 0,32314
1,360 | -129,3810396890 | -129,4149588404 | 0,22995 0,35914
1,380 | -129,3738181421 | -129,4078019164 | 0,26277 0,39394
1,400 | -129,3664753977 | -129,4005117971 | 0,29450 0,42752
1,420 | -129,3590644402 | -129,3931415340 | 0,32510 0,45985
1,440 | -129,3516325116 | -129,3857383084 | 0,35447 0,49091
1,460 | -129,3442218339 | -129,3783441487 | 0,38261 0,52066
1,480 | -129,3368703629 | -129,3709965590 | 0,40939 0,54907
continua na pédgina seguinte




continua¢ao da pédgina anterior

Energia Eletronica

Momento de Dipolo

R NOV=3 NOV=4 NOV=3 | NOV=4
1,500 | -129,3296123753 | -129,3637290464 | 0,43465 0,57608
1,620 | -129,3224789183 | -129,3565715792 | 0,45829 0,60162
1,540 | -129,3154984456 | -129,3495509874 | 0,48004 0,62559
1,560 | -129,3086970756 | -129,3426912563 | 0,49959 0,64789
1,580 | -129,3020989439 | -129,3360137758 | 0,51674 0,66841
1,600 | -129,2957265785 | -129,3295375229 | 0,53111 0,68693
1,620 | -129,2896012697 | -129,3232791599 | 0,54215 0,70339
1,640 | -129,2837439656 | -129,3172531135 | 0,54929 0,71758
1,660 | -129,2781853598 | -129,3114715881 | 0,54841 0,72929
1,680 | -129,2729595603 | -129,3059445596 | 0,55346 0,73835
1,700 | -129,2680165339 | -129,3006797589 | 0,55983 0,74459
1,720 | -129,2633538505 | -129,2956826585 | 0,56374 0,74785
1,740 | -129,2589714409 | -129,2909564857 | 0,56493 0,74795
1,760 | -129,2548678895 | -129,2865022549 | 0,56333 0,74499
1,780 | -129,2510399656 | -129,2823188587 | 0,55900 0,73881
1,800 | -129,2474823650 | -129,2784031775 | 0,55208 0,72951
1,820 | -129,2441879328 | -129,2747502359 | 0,54275 0,71721
1,840 | -129,2411477685 | -129,2713533943 | 0,53119 0,70209
1,860 | -129,2383515637 | -129,2682045508 | 0,51753 0,68443
1,880 | -129,2357880145 | -129,2652943657 | 0,50257 0,66444
1,900 | -129,2334448006 | -129,2626124764 | 0,48607 0,64268
1,920 | -129,2313093050 | -129,2601477379 | 0,46846 0,61930
1,940 | -129,2293685528 | -129,2578884161 | 0,44995 0,59475
1,960 | -129,2276093722 | -129,2558224012 | 0,43095 0,56938
1,980 | -129,2260189407 | -129,2539373896 | 0,41151 0,54355
2,000 | -129,2245844485 | -129,2522210568 | 0,39157 0,51757
2,020 | -129,2232936479 | -129,2506612053 | 0,37256 0,49172
2,040 | -129,2221346083 | -129,2492458973 | 0,35339 0,46626
2,060 | -129,2210960493 | -129,2479635654 | 0,33445 0,44138
2,080 | -129,2201670496 | -129,2468031042 | 0,31618 0,41722
2,100 | -129,2193374853 | -129,2457539450 | 0,29851 0,39398
2,120 | -129,2185977785 | -129,2448061043 | 0,28153 0,37169
2,140 | -129,2179389859 | -129,2439502230 | 0,26538 0,35043
2,160 | -129,2173528800 | -129,2431775831 | 0,24992 0,33024
2,180 | -129,2168317697 | -129,2424801077 | 0,23538 0,31118
2,200 | -129,2163687000 | -129,2418503854 | 0,22162 0,29314
2,220 | -129,2159572821 | -129,2412816119 | 0,20868 0,27614
2,240 | -129,2155917359 | -129,2407675884 | 0,19649 0,26016
2,260 | -129,2152668046 | -129,2403026872 | 0,18520 0,24514
2,280 | -129,2149778461 | -129,2398818272 | 0,17457 0,23107
2,300 | -129,2147206507 | -129,2395004200 | 0,16458 0,21789
2,320 | -129,2144914389 | -129,2391543430 | 0,15534 0,20554
2,340 | -129,2142868938 | -129,2388399023 | 0,14673 0,19402
2,360 | -129,2141041039 | -129,2385537908 | 0,13861 0,18319
2,380 | -129,2139404040 | -129,2382930538 | 0,13111 0,17308
2,400 | -129,2137935387 | -129,2380550499 | 0,12403 0,16365
2,420 | -129,2136614428 | -129,2378374416 | 0,11748 0,15480
2,440 | -129,2135423582 | -129,2376381340 | 0,11134 0,14651
2,460 | -129,2134347215 | -129,2374552643 | 0,10559 0,13872
2,480 | -129,2133371304 | -129,2372871763 | 0,10026 0,13145
2,500 | -129,2132484339 | -129,2371323979 | 0,09519 0,12460
2,520 | -129,2131675356 | -129,2369896186 | 0,09050 0,11817
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Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

Nesta dissertacao, inicialmente derivou-se as equagoes variacionais da fisica atomica
e molecular utilizando-se a linguagem da segunda quantizagcao. Em seguida, empregando-se
o método MCSCF (do inglés, Multiconfigurational Self Consistent Field) construiu-se cur-
vas do potencial eletrénico (PE) e do momento de dipolo elétrico (MDE) para as moléculas

do monoéxido de carbono (CO) e do 6xido nitrico (NO).

Dos resultados obtidos observa-se que as curvas de PE sao fortemente sensiveis
ao procedimento de construcdo das configuragoes: com configuracoes simples e duplas
(SD) levam a distancias de equilibrio subestimadas, ocorrendo o inverso com subespagos
completos (FORS). Por outro lado, as curvas de MDE sa@o fortemente sensiveis & extensao
do espago de configuragoes (nimero de orbitais virtuais disponibilizados para substituicoes)

e a base atomica utilizada.

As curvas de PE e MDE encontradas foram, ainda, comparadas com resultados

conhecidos na literatura, e apresentam boa concordancia.

Por fim, este trabalho abre a pespectiva de novos desenvolvimentos, como por

exemplo: utilizar a soluggo MCSCF como ponto de partida para incluir correlacao ex-
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terna, em particular, realizar cdlculos MR-CI (interacao de configuragoes multireferéncia);
calcular linhas e intensidades vibracionais a partir das curvas de PE e MDE; estudar es-
tados excitados do CO e do NO; estender o estudo para outros sistemas, por exemplo, a

gua.
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Apéndice A

Aproximacao de

Born-Oppenheimer

A.1 Consideracoes Gerais

Neste apéndice, de forma sucinta, a separacao dos movimentos eletronicos e nucle-
ares, conhecida como aproximac¢ao Born-Oppenheimer (BO), serd realizada. As situagoes

adiabéatica e nao-adiabéatica serdo definidas.

E importante observar que aproximacéo BO, formulada inicialmente em 192711],

¢ assunto atualmente em discussao[51, 52].

A.2 A Separacao dos Movimentos Eletronico e Nuclear

Uma molécula é um estado ligado de um sistema composto por elétrons e niicleos.
O termo estado ligado significa que, desconsiderando as translagoes, o sistema permanece

confinado em uma pequena regiao do espago. O hamiltoniano de uma molécula pode ser
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escrito como

H=T+V =T +TN + Vee + Ven + VN (A1)

onde os operadores T; e T representam, respectivamente, as partes eletronica e nuclear do
operador energia cinética total T' e Ve, Ven € Vi expressam os potenciais coulombiano de
interagao elétron-elétron, elétron-nicleo e nicleo-nicleo, respectivamente, compondo um
potencial V.

Os termos cinéticos sao postos na forma

12 12
Zi . Vi ¢ N ZA o0, A (A-2)

com me e M4 representando as massas do elétron e do nucleo A, respectivamente, e os
operadores diferenciais sao definidos em relacao as coordenadas dos elétrons r; e dos nicleos
R4. Os conjuntos de coordenadas eletronicas e nucleares serdao expressos, no que segue,
comor = {r;} e R={Ru}.

A equacdo de autovalor do hamiltoniano pode ser escrita como
H[Vp)=E[Vg) (A.3)

onde |Ug) descreve o estado de movimento de todas as particulas componentes do sistema,
elétrons e niicleos.

As massas nucleares sio, aproximadamente cerca de 103-10° vezes a massa do
elétron e, pode se mostrar que os valores esperados das energias cinéticas dos elétrons e

dos nicleos atendem a relagao

~ e (A4)

onde M é uma massa nuclear.

Assim, desde que energia cinética nuclear é pequena comparada a eletronica, uma
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aproximacao inicial pode ser realizada, ou seja, e um novo operador hamiltoniano definido
H.=H-Tyn (A.5)

e uma nova equacao de autovalor resolvida

He [95) = ®n(R) [¢7) (A.6)

E importante ressaltar que o operador H, depende das posigoes dos nicleos R
atraveés de Vey e Vyn. Do mesmo modo, os autovalores ®,(R) e auto-estados |¢¢) depen-
dem parametricamente de R para o qual a equacao de autovalor foi resolvida.

Supondo que esta equagao possa ser resolvida para qualquer R na regiao de con-
finamento da molécula, um conjunto completo de auto-estados [¢f) com autovalores asso-

ciados @, (R) é obtido e |¥g) pode ser expresso como uma expansao

Tp) = |oh) [v) (A7)

onde os coeficientes !goflv ) dependem somente das coordenadas nucleares R.

A equagao de autovalor (A.3) é agora expressa como

HY oy [w5) = B> |en) |vs) (A.8)

e, multiplicando os dois lados por (%], obtém-se

(T + @n(R) — E) |oh ) + > Corr|on ) =10 (A.9)
onde
Con(R, V) = — Ui AV AN (A.10)
nn b A 2MA nn nn
(]

aDR) = iR Va g

1
UANAE
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(4)

com any, =0 (V4 é fmpar), o que torma os elementos diagonais de C,; operadores mul-
tiplicativos dependentes somente de R. Desse modo, a equagao (A.9) pode ser posta na
forma
(ITn + @n(R) — E) [on), + Z_—bnn lon)n + Z Crrlon) =0 (A11)
n#n

e é a equagao para o movimento nuclear.

A.3 A Situacao Adiabatica

Na equagao (A.11), o terceiro termo descreve o acoplamento das vérias solugoes
eletronicas e depende, através dos coeficientes C,,y , do gradiente e do Laplaciano (em
relagdo as coordenadas nucleares) das solugoes eletronicas, ou seja, de como variam as
solugoes eletronicas quando os nicleos sofrem um pequeno deslocamento.

A razao entre as massas eletronicas e nucleares permite considerar que os elétrons
executam movimentos em toda a extensao da molécula (o que define o estado de movimento
eletronico) antes que os nicleos executem qualquer deslocamento aprecidavel. Assim, é
de se esperar que movimentos nucleares de pequena amplitude nao modificam a solugao
eletronica (no sentido de alterar os niimeros quanticos representativos da solugao). Assim
sendo, o terceiro termo pode ser abandonado e esta aproximagao define o limite adiabatico,
no qual a solugao eletrénica (caracterizada por um conjunto de nimeros quanticos) adapta-
se, adiabaticamente, ao movimento nuclear.

Na aproximacao adiabética, o potencial sob a acao do qual os nticleos se movi-

mentam é dado por
Vo(R) = ®,(R) + Z o bR, (A.12)

onde o segundo termo é uma corregao do potencial eletronico ®,,(R). Assim, nesta aproxi-
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magao o estado estaciondrio fica dado por

UE) = |en') [45) (A.13)

Note que, novamente, a razao entre as massas do elétron e dos niicleos permite
considerar o termo em bﬁf,‘) pequeno e sob determinadas condigoes, ser anulado. Neste
caso, a prépria forma de representar ®,(R) torna-se importante. No limite de pequenos
movimentos nucleares o potencial eletronico pode ser posto na forma harmonica e, nessa

(4)

aproximacao, o termo em by, nao contribue.

A.4 Os Movimentos Vibracional e Rotacional

Na aproximacao adiabdtica o movimento nuclear pode ser separado em movi-
mentos vibracionais e rotacionais. Por uma questao de simplicidade, esta separagao serd
realizada para o caso de moléculas diatdmicas.

A equagao de autovalor (A.11) pode ser posta na forma
(Tn + Vil E) |y =0 (A.14)

No caso de molécula diatomica, existem 6 graus de liberdade para o movimento
nuclear. Desses graus de liberdade, 3 sao associados a translagdo do centro de massa da
molécula e os 3 restantes a uma particula de massa efetiva movendo-se em torno do c.m.

M Mp
= =\ A.15
N T (A.15)

E a equagdo (A.14) pode ser reescrita como

2
<—§—Hv% VAR [N = B [0 ) (A.16)

Em coordenadas esféricas, o operador laplaciano é dado por

19 0 19 B) 19

2 - -~ -
V=T oR) T et 90 50) t Tesento o,

(A.17)
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e, substituindo-o na equacao anterior, considerando que os termos em 6 e ¢ dao lugar ao

operador momento angular L?, obtém-se

1 R* 92 1~
_Z(EWR - ﬁLQ) +VaR)| @ 1 (R,0,0) = Epniohy o (R, 0,9), (A.18)

com o potencial V,,(R) dado por
5= [ban(R) + bun (0, 9)] (A.19)

desde que by, (R) pode também ser decomposto aditivamente.
Para encontrar as solugbes de (A.18) ¢ conveniente fazer a mudanga de varidvel

R=r+ R e escrever @} (R, 0,p) como

com

1

o(r) = mn(r)- (A.21)

A equagao (A.18), com essas substituigoes, torna-se

0 = —— h—28—2+q>(r+R°)+h—2b (r 4+ R%) | n(r)
— n(r) |[2p0r? " 2 g
1 1

O(0, @) 2p(r + RO)?

+ 12bn (0, ) + EZ] 00, ¢) — Epn. (A.22)

Assumindo que r << R° os termos em r e nas coordenadas angulares 6, podem ser

separados, obtendo-se

h? o2 o R .
[ZW + On(r+ ) + o tbun(r + R )] (1) = Enom, (7) (A.23)
(§]
1 2 A2 > pr— . .
20 (R0)? (72500 (0, ) + L2] ©,(6, %) = B 05 (0, 9) (A.24)
com

Enw+ Enyj = Emn (A.25)
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A primeira dessas equagbes de autovalor, considerando by, (r + RO) muito pe-
queno, é uma equacao para o movimento radial sob a agdo do potencial eletréonico ®,. Na
aproximagao harmonica de ®,,, o movimento nuclear radial descreve oscilagoes harmonicas
em torno de R, cujas solucdes e autovalores podem ser obtidos exatamente.

A segunda equacao surge da aproximacido r << R, usualmente chamada de
aproximagao de rotor rigido. Considerando by, (6, ) muito pequeno descreve rotagoes
livres da particula de massa efetiva em relacdo ao centro de massa da molécula, cujas
solugoes sao os harmonicos esféricos.

Assim, na aproximacao adiabdtica, associada a descricao de rotor rigido, o estado

de uma molécula pode ser posto na forma

W) = [U5) |17 ) [€77)) (A.26)

com autovalores associados

E,v;=FE,+E, +Ej. (A.27)
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Apéndice B

Alguns Resultados Relevantes do

Método MCSCF

B.1 Consideracgoes Gerais

Nesta apéndice, o teorema de Brillouin generalizado e a hermiticidade dos mul-
tiplicadores de Lagrange serao demonstrados. A importancia desses resultados reside no
fato de que a hermeticidade dos multiplicadores (e também do teorema generalizado de
Brillouin) ¢ condigao necesséria e suficiente para que os orbitais moleculares sejam solu-
¢oes das equagbes MCSCF. Essa equivaléncia tem sido utilizada para o desenvolvimento

de algoritmos computacionais para encontrar as solugdes da equagao MCSCF.
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B.2 Teorema de Brillouin Generalizado
O valor esperado do hamiltoniano, dado em (1.40) é

E = (U|H|P)

1
= D Wilhlg) i+ 5 D (atbylglw) Tijm (B.1)

%, 1,7,k,l
onde |¥) é um vetor do espago de Hilbert suposto normalizado.
Uma variagdo na energia pode ser realizada fazendo uma transformacgao unitédria
em |¥) dada por
w) - |[¥) =T |w),

onde U é um operador unitério e desse modo, \I/>, ¢ normalizado.

O valor esperado da energia E , no estado transformado é escrita como
B~ (¥|8[%)
— (U|UTHU |v). (B.2)
e a sua variacao toma a forma
SE = E-FE

= (U|U'HU — H |v)

= (U|SH |V) (B.3)
com 6H dado por

§H =U'HU — H. (B.4)

O operador unitério U pode ser posto na forma

U=¢P, Di=-D, (B.5)
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e, daf, pode-se escrever

SH = e*DfAIeE—_FAI

A condicao de extremo do funcional energia torna-se, entéo,
SE =0 (7] [ﬁf f)} T) =0 (B.7)

A variacao do funcional energia, como descrita no primeiro capitulo, é realizada
sobre os spin-orbitais moleculares. Assim, para que a variagdo aqui introduzida corresponda
a apresentada na segdo 1.3, o operador D deve ser um operador a um corpo|[33], cuja forma

segundo quantizada é
D =" Apmam (B.8)
n,m
com Ay = —AJ .

A variacao da energia pode, entao, em primeira ordem, ser posta na forma
O = > Ao (9] [, ] |9) (B.9)
n,m

e, desde que os coeficientes Ay, sdo linearmente independentes, tem-se, como condicio

necesséria e suficiente para a existéncia de extremo do funcional, que
SE =0 = (| [A,a;am} T = 0.
O resultado
(w| [A,alan| 12) =0 (B-10)

é conhecido como Teorema de Brillouin generalizado.
E importante ressaltar, desde que a variacio no funcional energia é formalmente
equivalente & introduzida na se¢ao 1.3, que um estado |¥) que satisfaga o teorema de Bril-

louin é solucao, também, do conjunto de equacdes variacionais derivados naquela segao.
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Assim, o teorema de Brillouin Generalizado permite encontrar solugées no ambito do
método MCSCF. Um método para obter solucées que atendam & condigdo de Brillouin
¢ usualmente referido na literatura como Super-CI[33].

O teorema de Brillouin foi apresentado inicialmente em 1968 [33] de forma distinta
a mostrada aqui. De fato, usando-se (B.9) e seu complexo conjugado, e considerando a

antihermiticidade dos coeficiente A,,,, tem-se

RedB = 3 {Aum (U] |H | 10) + AL (U] [H, 3| 10) ]

m<n

= S A (¥ {ﬁf (a;am . ainan) + (a;am - ainan) ﬁ} W) =0 (B.11)

m<n

0 que pode ser reescrito como

RedE = ZAnm{<myﬁyqx(n—>m) 0 (m—n))

m<n

+ <\1z(m—>n)—xp(n—>m)|ﬁ|xp>} =0
e, desde que 0F é real, a condicao de Brillouin pode ser posta na forma
(U|H|¥(n—m)—T(m—n))=0 para todo n,m (B.12)

que é o resultado derivado inicialmente para uma funcao de onda real.

B.3 Hermiticidade dos Multiplicadores de Lagrange

O lado esquerdo da equagao (B.10), usando as relagoes de anti-comutacao (1.27)

e propriedades das integrais <¢z¢j‘ g |vi;), pode ser expresso como
(0] [ﬁ,anam} W) = (U Halan — alanH |0

= Wil hlwhn) (U]@am [O) + D Wiyl g [1,10) GlaLaam |T)

i i,k
=Y (Wl b ;) (Plaha; [9) = Y el g |¢590) (P|ahalaia; [¥)

J J,k,l
e — (B.13)

~
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e, deste modo, a condigao de extremo (B.10), pode ser posta na forma
A — Amn = 0. (B.14)

Deste modo, a hermiticidade dos multiplicadores de Lagrange é também condicao necessaria
e suficiente (posto primeiramente por Hinze[7]) para assegurar que (1.60) seja satisfeita. O
que também permite desenvolver algoritmos para encontrar-se solugdbes MCSCF[7].

O teorema de Brillouin pode, pela inspegao direta de B.11, ser expresso como
<<aiLam - ainan) v ‘H‘ \11> =0 (B.15)

notacao introduzida por Hinze[7, 53]. Note que o primeiro termo a direita dessa equagao

anterior pode ser expresso como

A-i- ~
a,, 0

\I/> + > (ot lgl i) <‘I’ ‘&mz&l&f‘ ‘I’>

ki

5 ) (0 s 9)

7%2 (s gl ) <‘I’

ijkl

<agam\p(ﬁ|\y> - Z<¢n|h|¢j><\11
J

ajna}azana,aj( ), (B.16)

e o segundo termo pode ser obtido permutando n por m, o que permite, novamente, obter

a condicao de hermeticidade para funcoes reais

((@ham — alyan) OB ) = X = An = 0. (B.17)
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Apéndice C

Elementos da Teoria de
Perturbacao Dependente do

Tempo

C.1 Consideracoes Gerais

A descricao tedrica do espectro de moléculas é o tema de interesse neste apéndice.
Atraves da teoria de perturbacao dependente do tempo, a interacao de uma molécula com
o campo elétrico externo é estudado e chega-se as probabilidades de transicao e regra de

ouro de Fermi.

C.2 A Molécula em um Campo Elétrico Externo

O problema que nos interessa estudar ¢ a dinAmica de uma molécula sob a agao de
uma perturbacao externa, por exemplo, uma campo elétrico varidvel no tempo. O sentido

do termo perturbagao é de que o campo externo nao destrua o sistema (a molécula deve
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continuar em um estado ligado) modificado pela atuacao do campo. Assim, o hamiltoniano

total do sistema pode ser expresso como:
H(t)=H® + xHWY (1) (C.1)
onde A é um pardmetro pequeno com

HW (t) =0 para t <0 (C.2)

HW () = Vi(t) para t >0 (C.3)

Os estados estacionarios do sistema podem ser escritos, para t < 0, como
HO 1) = EY [v,) = wn [i,) (C.4)

e sua evolugao temporal é dada por

T (1)) = [y) €70

Para t > 0, o estado do sistema pode ser dado como uma combinacao linear de

estados nao perturbados
MOESIAGIL AG) (C.5)

onde |c,,(t)]? d4 a probabilidade de encontrar o sistema no estado | ¥, (¢)) no instante t. A

determinagao desses coeficientes é obtida a partir da equagao de Schrodinger
0
i - (0)
zﬁat | W) (H +W (t)) |T) (C.6)

0 que nos permite obter uma sequéncia infinita de equagoes acopladas para os coeficientes

{ex (1)}, ou seja,

m% =X (k| VA(t) n) cn. (C.7)

n
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Os ¢k(t, \) podem ser expressos como uma série de poténcias em A,

ex (8) = i + 2l (1) + 227 (1) + - - (C.8)
(0)

com os termos em ordem zero, (G sendo constantes.

Desse modo, as védrias ordens em A podem ser escritas como

e (1) = 3 (H VA0 In) e (), (©9)

com s =0,1,2,3,...e os coeficientes para poténcias negativas em A anulando-se.

Para determinar as condicoes iniciais desse conjunto de equacOes, o sistema é
considerado estar, em t < 0, no estado |¥;(¢)), o que implica em ¢, (0) = dy; e, portanto,
a expansdo dos c¢(t) conduz a seguinte condigao inicial

At =0)=6mec(t=0)=0

Assim, a solugdo em ordem zero ¢ c)(t) = Jj; e em primeira ordem cx (¢) ¢ dada
por
(1) i [
o (t) = _%/ Vi (') dt’ (C.10)
]
com
Vi (') = (kI V() 1)

Segue, entao que a solugdo aproximada até primeira ordem em A é

ot
i (1) = b — / Vi (¢) dt (C.11)

o

A perturbacio V! (¢) pode ser posta na forma

0 que permite escrever os elementos de matriz da perturbacao

VD) = (O VO () [00) = (| VO [ehy) €4 (1)

= Vi ent f (1) (C.12)
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onde

hwiy = h(w —w;) = By — E

e, dessa maneira, reescrever em primeira ordem, para k # [

e (t) =

. t ) ,
_%v,gp / et f (1) dt!. (C.13)
0

A probabilidade de transi¢ao do estado v; para o estado 1}, em um intervalo de

tempo ¢ sob a influéncia da perturbacio V! (t) pode ser posta na forma

1 2
> W
h

2 t
'/ eiwklt,f (t/) dtl
0

(C.14)

C.3 Probabilidades de Transigao

A situacao fisica de maior interesse é a interacao de uma onda eletromagnética,
e em particular da componente elétrica dessa onda, com uma distribui¢do de cargas (por
exemplo, dtomos e moléculas). Neste caso, supondo uma onda harmonica, a perturbagao

pode ser escrita como

0 t<0
Vi) = (C.15)

VD coswt ¢ >0
e a probabilidade de transicao P,_.; pode ser expressa como
(1) |? 2
Vil

jjl—>k(w; t) = 3

t
; ’
/ Wit cos wt! dt!
0

. 2
Uwr=)t25en (W — w)t/2 Wt 25en (W + w)t/2

il
(wpt —w) /2 (Wi +w) /2

(C.16)

Dy 2
_ (v
2h

onde usou-se a formula de Euler e a identidade ¢ — 1 = 2ie?/2sen(0/2).

A expressao anterior apresenta dois valores de w bastante distintos para os quais

a probabilidade de transicao induzida é significativamente diferente de zero. Essas frequén-
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cias, chamadas de ressonantes, sao

(C.17)
w=-—-wry — FE.<Ek

que correspondem & absorcao e emissao de radiagao, respectivamente.
Assim, para frequéncias da perturbacdo w préximas de wy;, o primeiro termo é

dominante e pode-se escrever a probabilidade de transicao com absorcao de radiacao como

(Wi —w) /2

e, na ressonéncia, levantando-se a indeterminagao na expressao, tem-se

V,ill) ’ sen (wy — w)t/2]?
Pl ) = ( 2h> [ ] (©18)

M\ ?
v

Pj(wit) = (i> t2. (C.19)

2h
Este resultado, que foi obtido em primeira ordem de perturbacao é vélido apenas
para tempos pequenos (da ordem do periodo da onda incidente) é proporcional ao quadrado
do tempo de exposicao, e nao linear no tempo, como seria de se esperar. Este resultado
aparece devido ao fato de que a onda incidente é suposta monocromdtica. Entretanto, a
onda incidente ¢é, de fato, um pacote de ondas com um continuo de frequéncias em torno do
valor w, com uma largura pequena mas finita. Se assim for considerado, deve-se integrar

P ;(w;t) em w antes de levantar a indeterminagao, ou seja,

(1) 2 oo o 9
Pzﬂk@):(%) [Pl ] o (C.20)
0

(Wit —w) /2

onde p(w) ¢ a distribuicao espectral do pacote de ondas. Préximo da ressonancia, wy; ~ w, e
p(w) ~ p(wp).Assim, multiplicando e dividindo por ¢ e estendendo a definicio da integral,

obtemos

(1) 2 [es)
v enx12
Py(t) = (%) tp(wkl)/ [Sx } dz

—0o0

p\?
. (%) ol (2
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onde x = (wg — w) t/2.

Assim, a probabilidade de transi¢ido por unidade de tempo pode ser escrita como

1
Wy = ZPZ—%:(t)
p\?
= 75| Plw). (C.22)

resultado que é conhecido como regra de ouro de Fermi.

Um resultado idéntico é obtido para o caso de emissao induzida por radiacao, no
qual o segundo termo a direita de (C.16) ¢ dominante.

No caso de uma perturbacao constante para t > 0 a regra de ouro de Fermi

transfrma-se em:
p\ 2
w, , =41 [ 2| p(ww). (C.23)
2h
Por fim vale frizar que o caso de uma molécula na aproximacao de Born-Oppenheimer,
. . . . . ﬁ ﬁ .
considerando acoplamento tipo dipolo, ou seja, considerar F (t) = E coswt, e, assim a per-

turbacao pode ser posta na forma
N
Vi=T.E(t) (C.24)
e, considerando uma direcao arbitréria z tem-se que

oz ki \ 2
Wy = WE,S < oh ) P(chl) (0.25)

onde ,u,S) ¢é o elemento de matriz do dipolo entre os estados [ e k.
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Apéndice D

Algoritmos de Automacao na

Execucao do Programa GAMESS

D.1 Consideracoes Gerais

Neste apéndice, alguns algoritmos utilizados para a execugao do programa GAMESS,
serao apresentados. Esses algoritmos objetivam realizar os cdlculos, para vérias distdncias
internucleares, de maneira automadtica. Uma outra vantagem deste procedimento é evitar
erros nos arquivos de entrada e saida de dados, denominando esses arquivos e recuperando
dados de interesse (distancia internucleares, energia, momento de dipolo, etc) de forma

sistemaética.

D.2 Ciclo MCSCF Iniciado com uma Solucao RHF

Este algoritmo, chamado de partida 1, gera o arquivo de entrada do RHF e
executa o programa GAMESS. Apds obter o resultado convergido gera a entrada para o

ciclo MCSCF e executa novamente o programa GAMESS.
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Se por exemplo for compilado com o nome partidal.x
uso: ./partidal.x distdncia_ inicial distancia_final passo 2 (para_SD) NOV

Algoritmo para a partida 1 para molécula do CO.

//Feito por HELIO TSUZUKI em 07/03/2002
#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
#include <fcntl.h>
#include <string.h>
void herro(char erro_text[])
{
fprintf (stderr,"\n¥%s\n",erro_text);
}
double raio,raiof,passo;
FILE *fp[2];
char buf1[80],buf2[80];
char buf [80],vec[4],end[4] ,norb[4];
long posivec,posiend;
main(argc, argv)
int argc;
char **argv;
{
if (argc!=6)
exit(0);
raio=atof (argv[1]);
passo=atof (argv[3]);
raiof=atof (argv[2])+passo*0.5; //para garantir que va ate o final
//argv[4]=iexcit e argv[5]=nval
while (raio <= raiof)
{
sprintf (buf2,"/home/tsuzuki/scr/RHFn311d3f1difC0%1.51f.dat" ,raio);
if ((fp[1]=fopen(buf2,"r"))==NULL)
{
sprintf (bufl,"RHFn311d3f1difC0%1.51f.inp",raio);
if ((fp[0]=fopen(bufl,"w"))==NULL)
{
fprintf (stderr,"Erro ao abrir o arquivo");
exit(1);
}
fprintf (fp[0]," $CONTRL SCFTYP=RHF $END");
fprintf (fp[0],"\n $SYSTEM TIMLIM=20 MEMORY=1000000 $END");
fprintf (fp[0],"\n $BASIS GBASIS=N311 NGAUSS=6 DIFFSP=.TRUE. DIFFS=");
fprintf (£fp[0],".FALSE.\n NPFUNC=0 NDFUNC=3 NFFUNC=1 $END");
fprintf (fp[0],"\n $GUESS GUESS=HUCKEL $END");
fprintf (fp[0],"\n $DATA");
fprintf (£p[0],"\nCO. . ... CALCULO RHF ... BASE=N311 .... ");
fprintf (£fp[0],"GEOM. EXPERIMENTAL");
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fprintf (fp[0],"\nC1");
fprintf (£fp[0],"\nCARBON 6.0");
fprintf (fp[0],"\nOXYGEN 8.0 0.0 0.0 %f",raio);
fprintf (£fp[0],"\n $END");
fprintf (fp[0],"\n $DRT GROUP=C1 $END");
fclose(fp[0]);
fprintf (stderr,"%f",raio);
sprintf (bufi,
"./rungms RHFn311d3f1difC0%1.51f 01 > RHFn311d3f1difC0%1.51f.log\n",
raio,raio);
system(bufl);
}
sprintf (bufl,"COn311d3f1dife¥%s_Ys_%1.51f.inp",argv[4],argv[5],raio);
if ((fp[0]=fopen(bufi,"w"))==NULL)
{
fprintf (stderr,"Erro ao abrir o arquivol");
exit(1);
}
if ((fp[1]=fopen(buf2,"r"))==NULL)
{
fprintf (stderr,"Erro ao abrir o arquivo2");
exit(1);
}
do
{
fgets(buf,80,fp[1]);
posivec=ftell(fp[1]);
fscanf (fp[1],"%s",&vec); /*¥Procura $VEC*/
}while(strncmp(vec,"$VEC",4));
fseek(fp[1],posivec,SEEK_SET) ;
fgets(buf,80,fp[1]);
do{
strcpy(norb,end) ;
fgets(buf,80,fp[1]);
fscanf (fp[1],"%s",&end); /*Procura $END*/
}while(strncmp(end, "$END",4));
posiend=ftell(fp[1]);
fprintf (fp[0]," $CONTRL SCFTYP=MCSCF RUNTYP=ENERGY $END");
fprintf (£p[0],"\n $SYSTEM TIMLIM=2000 MEMORY=5000000 $END");
fprintf (fp[0],"\n $BASIS GBASIS=N311 NGAUSS=6 DIFFSP=.TRUE. DIFFS=.FALSE. ");
fprintf (£p[0],"\n NPFUNC=0 NDFUNC=3 NFFUNC=1 $END");

fprintf(fp[0],"\n CO...... CALCULO MCSCF/N311 ..... GEOM. EXP...... ")
fprintf (£fp[0],"\n $DATA");
fprintf (fp[0], "\nMONOXIDO..... CALCULO RHF ... BASE=N311 .... GEOM. ");

fprintf (£p[0] , "EXPERIMENTAL") ;

fprintf (£p[0],"\nC1");

fprintf (£p[0],"\nCARBON 6.0 0.0000000000 0.0000000000 ");
fprintf (£p[0],"0.0000000000") ;
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fprintf (fp[0],"\nOXYGEN 8.0 0.0000000000 0.0000000000 %f",raio);

fprintf (fp[0],"\n $END");

fprintf (fp[0],"\n $GUESS GUESS=MOREAD NORB=%s $END",norb);

fprintf (fp[0],"\n $MCSCF CISTEP=GUGA MAXIT=950 FORS=.FALSE. SOSCF=.FALSE.");
fprintf (fp[0],"\n FULLNR=.TRUE. $END\n");

//fprintf (£p[0]," $FORCE NVIB=2 $END\n");

fprintf(fp[0]," $DRT GROUP=C1 IEXCIT=%s NMCC=2 NDOC=5 NVAL=%s NEXT=0 $END\n",
argv([4] ,argv[5]);

fseek(fp[1],posivec,SEEK_SET);

do

{

fgets(buf,80,fp[1]);

fprintf (fp[0],"%s" ,buf);

}while(ftell(fp[1])<=posiend);

fclose(fp[0]);

fclose(fp[1]);

fprintf (stderr," MCSCF\n");

sprintf (bufl,

"./rungms COn311d3fidifels_%s_%1.51f 01 > COn311d3fidifels_%s_%1.51f.log\n",
argv[4] ,argv([5],raio,argv[4],argv[5],raio);

system(bufl);

sprintf (bufl,"mv /home/tsuzuki/scr/COn311d3fldife%s_Ys_%1.51f.dat ./",
argv[4] ,argv([5],raio);

system(bufl);

raio=raio+passo;

}

}

D.3 Ciclo MCSCF (em R + AR) Iniciado com uma Solugao

MCSCF (em R)

Este algoritmo utiliza um resultado convergido MCSCF para gerar o arquivo
de entrada para o célculo MCSCF do ponto vizinho (chamado de partida 2). Por isso
precisamos de um ponto que pode ser obtida pelo método anterior. A convergéncia obtida
desda forma é mais rdpida do que pela gerada pela partida 1.

Se por exemplo for compilado com o nome partida2.x

uso: ./partida2.x distdncia_do_ calculo anterior distancia_final passo2 (para_ SD)

NOV
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Segue o algoritmo para a partida 2 para a molécula do CO.

//Feito por HELIO TSUZUKI em 07/03/2002
#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
#include <fcntl.h>
#include <string.h>
void herro(char erro_text[])
{
fprintf (stderr,"\n¥%s\n",erro_text);
}
double raio,raiof,passo;
FILE *fp[2];
char buf1[80] ,buf2[80];
char buf[80],vec[4],end[4],norb[4];
long posivec,posiend;
main(argc, argv)
int argc;
char **argv;
{
if (argc!=6)
exit(0);
raio=atof (argv[1]);
passo=atof (argv[3]);
raiof=atof (argv[2])+passo*0.5; //para garantir que va ate o final
//argv[4]=iexcit e argv[5]=nval
while (raio <= raiof)
{
sprintf (buf2,"C0On311d3f1dife¥s_%s_%1.51f.dat",argv[4],argv[5],raio);
if ((fp[1]=fopen(buf2,"r"))==NULL)
{
fprintf (stderr,"Erro ao abrir o arquivo");
exit(1);
}
sprintf (bufl,"COn311d3f1dife)s_%s_%1.51f.inp",argv[4],argv[5] ,raio+passo) ;
if ((fp[0]=fopen(bufl,"w"))==NULL)
{
fprintf (stderr,"Erro ao abrir o arquivol");
exit(1);
}
do
{
fgets(buf,80,fp[1]);
/*Procura VEC Optmizado*/
}while(strncmp (buf,"--- OPTIMIZED MCSCF",19));
do
{
fgets(buf,80,fp[1]);
posivec=ftell(fp[1]);
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fscanf (fp[1],"%s",&vec); /*Procura $VECx*/
}while(strncmp(vec,"$VEC",4));
fseek(fp[1],posivec,SEEK_SET);

fgets(buf,80,fp[1]);

doA{

strcpy (norb,end) ;

fgets(buf,80,fp[1]);

fscanf (fp[1],"%s",&end); /*Procura $END*/
}while(strncmp(end,"$END",4));

posiend=ftell(fp[1]);

fprintf (£p[0]," $CONTRL SCFTYP=MCSCF RUNTYP=ENERGY $END");
fprintf (fp[0],"\n $SYSTEM TIMLIM=2000 MEMORY=5000000 $END");
fprintf (£p[0],"\n $BASIS GBASIS=N311 NGAUSS=6 DIFFSP=.TRUE. DIFFS=.FALSE. ");
fprintf (£p[0],"\n NPFUNC=0 NDFUNC=3 NFFUNC=1 $END");

fprintf (fp[0],"\n CO...... CALCULO MCSCF/N311 ..... GEOM. EXP...... ")
fprintf (£p[0],"\n $DATA");
fprintf (£fp[0], "\nMONOXIDO..... CALCULO RHF ... BASE=N311 .... GEOM. ");

fprintf (fp[0] , "EXPERIMENTAL") ;

fprintf (£fp[0],"\nC1");

fprintf (£fp[0],"\nCARBON 6.0 0.0000000000 0.0000000000 ") ;

fprintf (£p[0],"0.0000000000") ;

fprintf (£p[0],"\nOXYGEN 8.0 0.0000000000 0.0000000000 %f",raio+passo);
fprintf (fp[0],"\n $END");

fprintf (£fp[0],"\n $GUESS GUESS=MOREAD NORB=%s $END",norb);

fprintf (£fp[0],"\n $MCSCF CISTEP=GUGA MAXIT=950 FORS=.FALSE. SOSCF=.FALSE.");
fprintf (fp[0],"\n FULLNR=.TRUE. $END\n");

//fprintf (fp[0]," $FORCE NVIB=2 $END\n");

fprintf (£fp[0]," $DRT GROUP=C1 IEXCIT=Y%s NMCC=2 NDOC=5 NVAL=Y%s NEXT=0 $END\n",
argv[4] ,argv[5]);

fseek(fp[1],posivec,SEEK_SET) ;

do

{

fgets(buf,80,fp[1]);

fprintf (fp[0],"%s" ,buf) ;

}while(ftell(fp[1])<=posiend);

fclose(fp[0]1);

fclose(fp[1]);

fprintf (stderr," MCSCF\n");

sprintf (bufi,

"./rungms COn311d3fidife¥s_%s_%1.51f 01 > COn311d3fildife%s_%s_%1.51f.log\n",
argv[4] ,argv[5] ,raio+passo,argv[4],argv[5],raio+passo);

system(bufl);

sprintf (bufl,"mv /home/tsuzuki/scr/COn311d3fidife)s_%s_%1.51f.dat ./",argv[4],
argv[5] ,raio+passo);

system(bufl);

raio=raio+passo;

}

}
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D.4 Algoritmo para Coleta de Dados Relevantes dos Ar-

quivos de Saida

Este algoritmo serve para coleta das distdncias internucleares, valores de energia,
nimero de interagoes, momento de dipolo e tempo de execucao, dos arquivos de saida.

Se por exemplo for compilado com o nome MC.x

uso: ./MC.x distancia_inicial distancia_final passo arquivos__ saida > arquivo_dados

Segue o algoritmo para a coleta de dados.

//Modificado em 26/03/2001 por Helio Tsuzuki
//Este programa procura a energia MCSCF final
//Feito por HELIO TSUZUKI em 16/12/2000
#include <stdio.h>

#include <stdlib.h>

#include <fcntl.h>

#include <string.h>

void herro(char erro_text[])

{

fprintf (stderr,"\n%s\n",erro_text) ;

}
void ReadWrite(FILE *£fp0)

{

char buf[80],ener[15],dip[15];

long posiener;

int 1i;

double tempo;

do

{
posiener=ftell (£fp0);

fgets(buf,80,fp0); /*Procura Energiax/
}while(strncmp(buf," INPUT CARD>OXYGEN",18));
fseek(fp0,posiener,SEEK_SET);
for(i=0;i<6;i++)

fscanf (£p0,"%s" ,&buf) ;
printf ("%s",buf);

do

{
posiener=£ftell (fp0);

fgets(buf,80,fp0);

/*Procura Energiax*/

}while(strncmp(buf," FINAL MCSCF ENERGY IS",22));
fseek(fp0,posiener,SEEK_SET);
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for(i=0;i<5;i++)

fscanf (£fp0,"%s" ,&ener) ;
printf (" %s",ener);
fscanf (£fp0,"%s" ,&buf) ;
fscanf (£p0,"%s" ,&buf) ;
printf (" %s",buf);

do

{

fgets(buf,80,fp0); /*Procura Energia*/

}while(strncmp (buf," ELECTROSTATIC MOMENTS",31));

for(i=0;i<5;i++)
fgets(buf,80,fp0);
for(i=0;i<3;i++)
fscanf (£fp0,"%s" ,&dip) ;
printf (" %s",dip);
for(i=0;i<2;i++)
fgets(buf,80,fp0);
for(i=0;i<10;i++)
fscanf (£fp0,"%s" ,&buf) ;
tempo=atof (buf) ;
printf (" %f\n",tempo);
fclose(£fp0);
}
char buf2[30];
double raio, passo, raiof;
FILE *fp[2];
main(argc, argv)
int argc;
char **argv;
{
if (argc!=5)
exit (0);
raio=atof (argv[1]);
passo=atof (argv[3]);
raiof=atof (argv[2])+passo*0.5; //para garantir que va ate o final
while (raio <= raiof)
{
fprintf (stderr,"s%1.61f.1log\n" ,argv[4],raio);
sprintf (buf2,"%s%1.51f.1log" ,argv[4] ,raio);
if ((fp[0]=fopen(buf2,"r"))==NULL)
{
exit(1);
fprintf (stderr,"Erro");
}
ReadWrite(£fp[0]);
raio=raio+passo;
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