UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
INSTITUTO DE FiSICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA

GEZIANE DOS SANTOS PEREIRA

CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL DA MOLECULA DE
OXIGENIO UTILIZANDO METODO MCSCF

Salvador-BA
2021



GEZIANE DOS SANTOS PEREIRA

CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL DA MOLECULA DE
OXIGENIO UTILIZANDO METODO MCSCF

Dissertacdo apresentada ao Programa de Poés-
Graduacdo em Fisica da Universidade Federal da
Bahia, como parte dos requisitos obrigatérios para
obtencédo do grau de Mestre em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Frederico Vasconcelos Prudente
Co- Orientador: Prof. Dr. Marcos Melo de Almeida

Salvador-BA
2021



GEZIANE DOS SANTOS PEREIRA

CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL DA MOLECULA DE
OXIGENIO UTILIZANDO METODO MCSCF

Dissertacao apresentada ao Programa de Pés-
Graduacao em Fisica da Universidade Federal
da Bahia, como parte dos requisitos obrigatorios
para obtencédo do grau de Mestre em Fisica.

Aprovado em Salvador, 17 de Novembro de
2021.

Membros da Banca Examinadora:

Prof. Dr. Antbnio Ferreira da Silva
(Membro Titular Interno — IF-UFBA)

Prof. Dr. Carlos Eduardo Fellows
(Membro Titular Externo - UFF)

Prof. Dr. Frederico Vasconcellos Prudente
(Orientador — IF-UFBA)

Salvador\BA
2021



“‘Ninguém chega do outro lado do mar sem passar pelas aguas,

sem enfrentar os ventos, sem ter que vencer as tempestades.
Ninguém alcanca nada sem ter que lutar, chorar as vezes.

Os obstaculos véao surgir, a maldade vai tentar sabotar o seu

caminho e vocé tera duas opcdes: prosseguir ou desistir...

A escolha é sua, eu s6 espero que vocé prossiga, porque

aquele que vai até o fim, alcanca o melhor de deus.
N&o tenha medo, tenha fé.”

(Autor desconhecido)
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RESUMO

Neste trabalho procurou-se determinar as Curvas de Energia Potencial da
molécula de Oxigénio (O2) neutro do estado ligado ao estado dissociativo. Estas
curvas foram obtidas através do software GAMESS. Neste software foram
realizados calculos de Hartree Fock (HF) e posteriormente MCSCF (campo auto
consistente  multiconfiguracional). Os estados encontrados X3E;, A3 A,
B3x,, a'Ag, b'X}, 1°11g, 1°%,, 1525, 2°X}, 1'[Iu, 1°Ag, 1°Mu. Dentre 0s
estados citados, o estado fundamental, X3X,, obteve o seu minimo
aproximadamente igual aos valores encontrados na literatura. Sobre a molécula
de O2: foram determinadas as curvas de energia potencial (CEPS) para os estados
singletos, tripletos e quintupleto empregando metodologias ab initio de estrutura
eletrbnica; a partir das CEP’s foram encontradas as constantes espectroscopicas.
Esses resultados foram calculados a partir da aproximacéo de Born-Oppenheimer
e de Born Huang empregando os determinantes de Hartree-Fock-Roothaan para
resolver o problema eletrénico através da equacao de Schrodinger independente
do tempo. Na segunda etapa, foi realizado uma analise qualitativa das curvas
acima para determinar os estados ‘lentos’ e ‘rapidos’ entre si. Esses resultados
foram comparados com os resultados de outros trabalhos experimentais e
teodricos sendo observada uma boa concordancia entre eles em si tratando dos
métodos e das bases utilizadas.

Palavras-chave: Curvas de energia potencial, Hartree-Fock, MCSCF.



ABSTRACT

In this work, we tried to determine the Potential Energy Curves of the Oxygen (O2) molecule
from the neutral bound state to the dissociative state. These curves were obtained using
the GAMESS software. In this software, calculations of Hartree Fock (HF) and later MCSCF
(multi-configurational auto-consistent field) were performed. The states found were X3X;,
A2 A, B3%,, atAg, b*X}, 1°11g, 152, 1527, 2527, 1'[Iu, 15Ag, 1°[Tu. Among the states
mentioned, the ground state, X3, obtained its minimum approximately equal to the values
found in the literature. About the O2 molecule: the potential energy curves (CEPs) for the
singlet, triplet and quintuplet states were determined using ab initio electronic structure
methodologies; from the CEP's the spectroscopic constants were found. These results were
calculated from the Born-Oppenheimer and Born Huang approximations using the Hartree-
Fock-Roothaan determinants to solve the electronic problem through the time-independent
Schrédinger equation. In the second stage, a qualitative analysis of the curves above was
performed to determine the 'slow' and 'fast' states between them. These results were
compared with the results of other experimental and theoretical works, being observed a
good agreement between them dealing with the methods and bases used.

Keywords: Potential energy curves, Hartree-Fock, MCSCF



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Bandas das moléculas de CN € C23...........coooiiiiiiiiiiiiiiee e 23
Flgura 2 Espectro de emlsséo do OXIgén|o4 ........................................................................................... 23
Figura 3. Representacdo dos espectros rotacional, vibracional e eletrénicol3........ 23

Figura 4. Comparacao entre 3 abordagens para o calculo da curva de energia
potencial da molécula de H2 2 T 39

Figura 5. Diagrama qualitativo de curvas de energia potencial que levam a atomos
rapidos e lentos. A regido sombreada é a regido de Franck-Condon?? .40

Figura 6. Diagrama qualitativo de curvas de energia potencial 9 42
Figura 7 a. Curva de energia potencial dos estados: aldg, b1Xg+, 11Mu................ 49
Figura 8 b. A curva 1'Mu de Liu corresponde a Curva 6.............ccceevevevvuniiieeeeeneennnnnns 50
Figura 9. CEP dos estados tripletos X32g, A¥Au, B3ZU ... 51
Figura 10. Curvas de energia potencial dos estados quintupletos. ...............ccceeeeeens 53

Figura 11. Curvas de energia potencial teérico onde é comparado a curva 5 com
;3 VI SRR 54



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Constantes Espectroscépicas calculadas a partir da aproximacéo de Born-
Oppenheimer e do método Hartree-Fock, ajustadas pelo método MCSCF.
As constantes que estdo com asterisco referem-se aos resultados de Liu
et al., e as sem asteriscos sdo os resultados deste trabalhg? e 48

Tabela 2. Constantes Espectroscépicas calculadas a partir da aproximacéao de Born-
Oppenheimer e do método Hartree-Fock, ajustadas pelo método MCSCF.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABO — Aproximacao Born-Oppenheimer

AO - Orbital atdmico

CAPES - Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior.
CEP — Curva de energia potencial.

Cl — Interacéo de Configuracéo

ESIT — Equacéo de Schrédinger Independente do Tempo
GAMESS - General Atomic and Molecular Electronic Structure System
HF — Hartree-Fock

HFR — Hartree Fock Roothaan

IF - Instituto de Fisica

IR - Infravermelho.

KER - kinetic energy release

LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals

LJ — Lennard-Jones

MCSCF — Multiconfiguragédo do Campo Auto Consistente
OM — Orbital Molecular

PGIF - Programa de P6s-graduacédo em Fisica.

UEFS — Universidade Estadual de Feira de Santana
UFBA - Universidade Federal da Bahia.

VdW - Van der Waals

MPI — Modelo de Particula Independente

SBMH - Sociedade Brasileira de Medicina Hiperbarica



SUMARIO

LN SI0] 16 107:X 0 J T 13
2. O PROBLEMA MOLECULAR ......coitieeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 18
2.1 DEFINICAO DO PROBLEMA ........ooviviieeeeeeeeeeeeee e, 18
2.2 ORDENS DE GRANDEZA E OS VALORES DE TERMO..........cccceevevenane. 20
2.3 ESPECTROS DE MOLECULAS DIATOMICAS........cooeovieeeeeceeee e 22
2.4 A TEORIA DE BORN-HUANG E A APROXIMACAO ADIABATICA ........... 24
3. O PROBLEMA ELETRONICO .....coiviiieicceeeeeeeeeeeee e 26
3.1 O METODO HARTREE-FOCK.........cciititiieieeeceeeee et 26
3.2 O METODO HARTREE-FOCK-ROOTHAAN OU LCAO......c.ccccvvverevennae, 29
3.3 O METODO DA INTERACAO DE CONFIGURACOES OU Cl................... 32
3.4 AS REGRAS DE SLATER E O TEOREMA DE BRILLOUIN...........c........... 33
3.4.1 A SOIUCEO0 dO ProbIEMA ... 34
3.5 A ENERGIA DE CORRELAGAO EXATA ...cooiiiieeeeeeeee e, 36
4, ANALISES E RESULTADOS ......ootivieeeeeteeeceeeeeeee e 38
4.1 CONSIDERACOES INICIAIS .....ooeoeeeeeeeeeeeee e 38
4.2 PROCEDIMENTO DE CALCULO .....oouiiiiieeeceeeeee et 42
4.3.1 ESTADO FUNDAMENTAL .....ooutitiieteceeeieee et eeen et n e ene e nane s 46
4.3.2 OS ESTADOS SINGLETOS al4g, b1Zg+, 11MU..ccccoooeerieerereeeseesenerennene 49
4.3.3 OS ESTADOS TRIPLETOS X35 g—, AU'3 A, B3ZU —.o.ovoveeeeeeeeeeeeeeesener e 51
4.3.4 OS ESTADOS QUINTUPLETO 15Mg, 15%u—, 152g+, 2559+, 154g, 15Mu ......... 52
5. CONCLUSAQO E PERSPECTIVAS .....ooviiieceeeeeeeee e, 55

6. REFERENCIAS ..o et 57



1. INTRODUCAO

Atomos gémeos s&o pares de atomos originarios da dissociagdo de uma
Gnica molécula diatbmica homonuclear, e que séo naturalmente emaranhados.
Paraanalisar experimentalmente o emaranhamento, os atomos precisam ter
tempo de vida longo, ou seja, serem metaestaveis. As pesquisas sobre atomos
gémeos foram iniciadas em uma colaboracdo entre pesquisadores do
Laboratoire Aimé Cotton (Université Paris XI), na Franca, e do Laboratério de
Atomos Gémeos (LAG), da UFRJ, e foram estendidas aos pesquisadores da
UFBA através da colaboracdo financiada pelo programa CAPES PROCAD-
Casadinho.

Os grupos da Franca e da UFRJ estudaram, teoricamente e
experimentalmente, atomos de hidrogénio metaestaveis originados da
molécula deHz2 %2 A medida de espectros de tempo de voo de atomos H(2s)

lentos também foi otema de uma dissertacdo de mestrado da UFBA 3.

E conhecido da literatura que a molécula O2 também dissocia em pares
de atomos neutros metaestaveis 4°. Mas ndo temos informacédo sobre as
caracteristicas do estado molecular que deve ser excitado, nem da
probabilidade deproducédo destes pares. Em 1972, Krupenie realizou uma
revisdo critica dos dados espectroscopicos observados da molécula de O: até

aquele momento. ©

Em 1979, Huber e Herzberg resumiram os parametros espectroscépicos
experimentais 3. Desde 1979, ainda houve um niimero de experimentos?. Eles
fizeram um estudo tedrico sobre o oxigénio e seus estados utilizando curvas de
energia. Para a investigacdo dos atomos gémeos com pares de atomos de
oxigénio @ necessaria conhecer as curvas de energia potencial (CEPs) da

molécula de Oz nafaixa de a&tomos ligados até a dissociagdo dos mesmos °.

A motivacao inicial para realizacdo deste trabalho a determinacéo das

curvasde energia potencial (CEP) da molécula de Oz com o intuito de estudar

13
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atomos gémeos. Entretanto, esta molécula participa de varios processos
quimicos nanatureza tais como a fotossintese, a respiracdo celular, as
oxirreducdes e acidificacdo de componentes quimicos e nos tratamentos
terapéuticos. As CEPs desta molécula nos dao informagfes importantes para
serem utilizadas em novas tecnologias e desenvolvimentos de produtos

biotecnoldgicos e/ou otimizagao jegses 6.1.2.3.7,

Um dos usos terapéuticos do oxigénio € a oxigenoterapia. Segundo a
SBMH,este tratamento € utilizado através cameras hiperbaricas para tratar
doencgas, tais como: infeccbes bacterianas e por fungos, compensacédo de
deficiéncia de oxigéniodecorrente de entupimentos de vasos sanguineos ou
destruicdo deles®®. Por certo, o espectro do O: ajuda a compreender o
comportamento dessa molécula desde o seuestado fundamental aos estados
excitados de maneira que possa otimizar terapiasdesse tipo 8. Resultados deste
podem ser utilizados eventualmente para otimizar algumas tecnologias tanto

para fins ambientais quanto para fins terapéuticos.

Através do software GAMESS?®%, o hamiltoniano molecular seré tratado
pela aproximacédo de Born-Oppenheimer (ABO) devido a ordem de grandeza
da massa dos nucleos em relacdo a massa dos elétrons, isto é, a razdo entre
a massa do proton e do elétron é de 1836 unidades de massa e, desta forma,

podemos desprezar a energia cinética dos nucleos.

O hamiltoniano geral € dado elo hamiltoniano em funcdo das
coordenadas Re r, onde r corresponde as coordenadas eletrénicas e R refere-

se as coordenadas nucleares:

Hpo!(7, R)¥ (7 R) = E¥(#R), (1.1)

OHamiltoniano contém termos de energia cinética e energia potencial tais como

Hpor =Te+Tn + Ve + VN + Vee, (1.2)

Onde cada termo representa respectivamente os operadores energia cinética dos

elétrons, energia cinética dos nucleos, energia potencial entre nacleo e elétron,

energia potencial entre nacleo — nucleo, energia potencial entre elétron - elétron.40
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uma parcela do hamiltoniano total. A expressdo para termo em unidade atdbmica, é

vista a seguir

e Operador energia cinética nuclear:
VZ
Ty = _ZAM (1.3)
e Operador energia cinética eletronica:
vZ;
T, = _ZiT (1.4)
e Operador energia potencial entre ndcleo e elétron:
= _ _Za
VNE - ZA Zl IRA_TL'I (1'5)
e Operador energia potencial entre ndcleo e elétron:
= _ _Za
VNE - ZA Zl IRA_TL'I (1'5)
e Operador energia potencial entre nicleos:

Vay = =242 Za%s (1.6)

B
B>A |RA_RB|

e Operador energia potencial entre elétrons:

1
Vee = =202 j o= (1.7)

j>i
Para que a separacédo entre o hamiltoniano eletrénico e o hamiltoniano nuclear seja
feita, € necessario separar a funcdo de onda T(r, R) em um produto de fun¢do de onda

em termos nucleares e eletrénicos tal como
T(# R)= T.(# R)Tn(R). (1.8)

A funcdo quadratica integravel Te(f“’,R)depende parametricamente de R e descreve
o0 movimento dos elétrons; o termo Tn(R) é a funcdo que descreve o movimento dos
nacleos.

Substituindo a equagéo 1.8 e 1.2 na equacgao 1.1 temos a seguinte relacgéo,
(Te + TN + Vne + Vn + Vee)Te(7; R)Tw(R) = ETe(7; R)Tw (R) (1.9).

A ABO é utilizado porque os Hamiltoniano (Hamiltoniano eletrénico e Hamiltoniano

nuclear) sdo separaveis devido a diferenca da ordem de grandeza dada massa dos
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ndcleos em relacdo a massa dos elétrons#0. Fazendo esta consideracao, tem-se
TnTe(7; R)Tn(R) = Te(r; R)TNTN(R) (1.10)

A aproximacdo 1.10 é chamada de aproximacao adiabatica. Isto significa que o
operador energia cinética dos nacleos ndo atua sobre a funcdo de onda eletrénica.

Reorganizando a equacéo 1.9 termo a termo, tem-se,
Te(7; R)TNTN(R) + Tn(R) TeTe(7; B)+ (Ve + Vin + Vee)Te(7; R)Tn(R) =
ET.(7; R)Tn(R) (1.11)Continuando o processo de separacio de variaveis

TN ¥N (1'_?)) Te¥ (F, 1'_2))
w(®), | w(ER),

e+ VNe+VNN+Vee_E=0 (112)



Reorganizando a os termos que contém coordenada eletrénica

Te?’(?;ﬁ)e Tn Y (ﬁ) N
W-F Ve + Vuny + Voo = E—ﬁ= E(R) (1.13)

Obtem-se as equacoes separadas para os elétrons

(Te + Ve + Viw + Ve)Te(7s R) = HeTo(7 R) = E (R)Te(7; R) (1.14)
E ndcleos,

[Ty + E(R)]Ty(R) = HyTy(R) = ETy(R) (1.15)

A relacdo 1.14 permite obter a energia eletrénica E(ﬁ) para cada valor fico

de R. Valeressaltar, que a energia E(ﬁ), como mostra 1.15, € o potencial para o
movimento dos nucleos. Portanto, o objetivo é encontrar as solucdes para a
parte eletrbnica (1.14) e a partir de cada valor encontrado de E(ﬁ)montar as

curvas de energia potencial e encontrar as constantes espectroscépicas de

interesse 2 3.23.40,

Para chegar nesses valores calculados alguns métodos e modelos. Um
desses modelos é 0 modelo de particula independente (MPI) para escrever 0s
hamiltonianos para uma particula e ap6s usar esta aproximacdo podemos
reescrever o hamiltoniano em termos dos operadores eletrbnicos e usar o

operadordo potencial nuclear como constante.

Através destas curvas podem-se conhecer as energias do estado
fundamental e dos estados excitados contendo as regifes de ligacdo e de
dissociacdo. Estas curvas sdo complexas e ndo podem ser calculadas de
forma direta. Desta forma, se faz uso de algumas teorias e aproximac¢des. O
ponto de partida € a equacao de Schroédinger independente do tempo utilizando
o0 método ab initio. Com o principio variacional calcula-se de forma
computacional o valor esperado do hamiltoniano através da expansdo de

funcéo de onda por fun¢des de base utilizando de inicio o HFR.

O método HFR é uma primeira aproximacéo, fornecendo um minimo
para ofuncional energia. Um funcional energia é um artificio matematico

utilizado para encontrar algumas propriedades do sistema analisado. O

17
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funcional ndo tem um significado fisico, mas € utilizado para encontrar termos

gue contém significados para o sistema. Neste caso, um funcional energia

0E 0Emol

D o, S (149

€ um artificio matematico utilizado para encontrar o operador de Fock. Na equacédo
1.16 escreve-se a equacao da energia e faz uma variacédo dos orbitais atbmicos
(Uk) da seguinte forma: yr — Yr + Yk, onde a variagdo da energia €
chamadade funcional energia (§Emot). Fazendo esta variacdo igual a zero, isto

é, (6Emor = 0) pode-se encontrar algumas propriedades de uma molécula.

A partir do funcional energia pode-se encontrar os operadores de Fock
gue compdem o método HFR. O valor da energia que o HFR fornece uma
solucéo aproximada do minimo. Ele modela os orbitais atbmicos de cada atomo
que forma a molécula, assim, tem-se as melhores funcdes possiveis e
determinadas para comecar os calculos e posteriormente aperfeicoa-las
através de outros métodos. Neste caso, o método MCSCF é o método pds
HFR. A proposta do método MCSCF é recuperar a qualidade do Cl completo
utilizando uma expanséo truncada e otimizando os orbitais moleculares que
serdo utilizadas na expansédo CI. Estes sao os métodos usados neste trabalho.
Este trabalho é divididoem problema molecular — 2° capitulo refere-se ao
Problema Molecular — 3° capitulorefere-se ao Problema Eletrénico — 4° refere-
se a Andlises e Resultados e o 5° capitulo refere-se a Conclusbes e
perspectivas e o 6° capitulo contém as Referéncias.



2. O PROBLEMA MOLECULAR
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2.1 DEFINICAO DO PROBLEMA

A equacéo de Schrdodinger independente do tempo (ESIT) é utilizada para
descrever o problema molecular. A ESIT na forma molecular para N nlcleos e n

elétrons sem a interacdo com campos externos,

Hipor = Z%=1ﬁVAZ + Z?=1_71 v+ X Z?:erT’: + 2% :’;1%” + 28 Zg,:lRZ_;ZB 21
Onde My é a razdo da massa do nucleo do atomo N e do elétron, Z, é 0
nimeroatémico do atomo A, Zz € o nimero atdmico do atomo N’, ¥ * é o laplaciano
do i-ésimoelétron, V 4% € o laplaciano do A-ésimo ndcleo. O indice i subscrito o
laplaciano indica
gue as derivadas sao relacionadas as coordenadas do i-ésimo elétron e o indice
A, que as derivadas sdo relacionadas as coordenadas do A-ésimo nucleo. O
termo r; €a distancia entre o i-ésimo e o j-ésimo elétron, r;, € a distancia entre o
i-ésimo elétrone o A-ésimo nucleo, R,z € a distancia entre os A-ésimo e B-ésimo

nucleos, Zy € o0 numero atémico.

Para facilitar os célculos, escreve-se a equacdo de Schrodinger em
relacdo aocentro de massa da molécula, como a molécula possui diferentes
energias (translacgéo, rotacdo, vibracéo e eletronica) em cada grau de liberdade?®.
Entdo € melhor escrever as coordenadas nucleares e eletrénicas em fungéo do
centro de massa do sistema, de forma que o novo vetor R das coordenadas
nucleares tenha dimensao 3 (N —1) utilizando trés graus de liberdade, e as outras

trés coordenadas representando o movimento do centro de massa do sistema.

A equacédo de Schrodinger, escrita em funcéo do parametro R, definindo
as posicdes dos nucleos através de um sistema de coordenadas conveniente.
Como

" Hmot Nd0 depende do tempo, a solucdo da equacdo pode ser escrita em funcéo
do parametro R,

ITI"wl(I_i; ?)!II(I_{: ?; t) = Emolql(l_i; ?; t)



Onde r € a distancia do i-ésimo elétron com a origem do centro de massa
da molécula. A solucéo da ESIT de forma analitica ndo € possivel. Desta forma,
€ necessario fazer separacao de variaveis para resolver este problema de forma
numeérica utilizando os métodos HFR e p6s HF. Separa as variaveis espaciais da
variavel temporal. Entdo, pode-se inferir que as solu¢des sédo estacionarias, com
autovalores associados a energia. ApoOs a separacao e alguns calculos tem-se a

parteespacial e a temporal separadas da seguinte forma:

I_{mol(l—i; 1—"))1[}(1_2), ?) = Emolql(l_i; ?) (2.3)

Onde ‘P(E;F): representa a funcdo de onda estacionaria do

sistema molecular, 'P(ﬁ;?; t): superposicdo linear de solucdes de estados
estacionarios e Emot a energia molecular. A solu¢cdo do problema molecular é
resolucdo do Hamiltoniano molecular. Como ndo tem uma solucdo analitica,
entdo é necessario encontrar uma solucdo aproximada via calculo numérico 0.
Entretanto, € necessario fazer algumas separacfes e aproximacdes para
resolver a ESIT. Para facilitar, reescreve o hamiltoniano molecular da seguinte
forma:

Hmol(ﬁ; F) = TN + Hele(ﬁ; ?) (24)

Onde T~ € operador energia cinética dos nucleos e Heie € 0 hamiltoniano

eletrénico. O Hele que € dado por

Hete(R;7) = Xih(D) + X iy g(i,j) + Puc(R) (2.5)
i)
O h(i) hamiltoniano para cada particula i, descreve o sistema para todas
0s i- ésimos elétrons movendo-se num campo de nucleos fixos, Pnuc(R) e g(i, j)

0s potenciais de interacdo coloumbiana dados respectivamente por

20
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, - Z
h(D) =T 5 70+ SN S (2.6)

Pnuc(R) = Z%ﬂWZ%' Z_NZN’, (27)

1 :1RNN’
gi.)=— (2.8)
Ji

Resolver a Hmot € complicado, por isso é necessario desacoplar o movimento
nuclear do movimento eletrénico, considerando os nucleos fixos para cada célculo de
H .. Este desacoplamento entre os movimentos nucleares e eletrdnicos pode ser

considerado em algumas circunstancias.

2.2 ORDENS DE GRANDEZA E OS VALORES DE TERMO

Os movimentos dos nucleos podem ser desconsiderados em algumas
circunstancias, Born e Oppenheimer mostravam que os termos do hamiltoniano
molecular associado a energia cinética do nucleo podem ser desconsiderados
devidoa ordem de grandeza das massas dos nucleos em relacdo a massa do
elétron. Devidoa Ty < Heie pode-se, em uma primeira aproximacao, desconsiderar
0 primeiro e resolver Heile cOmo problema para um hamiltoniano molecular dado

por

Hmol = Hele (29)

Onde o operador energia cinética dos nucleos é desconsiderado 3

Posteriormente, o problema do movimento nuclear é considerado e os
autovalores do hamiltoniano eletrénico, que dependerdo da
configuragdo dosnucleos, sdo considerados potenciais efetivos sobre
0s quais 0s nucleos se movimentam. Estes potenciais efetivos séo
chamados de superficies de energia potencial (SEP’s), particularmente,
no caso de uma molécula diatdmica este potencial é denominado curva
de energia potencial (CEP) Assim, na grande maioria das vezes, para
resolver o problema molecular teremos que primeiro resolver o
problema eletrénico 3

Os estados eletrbnicos séo calculados supondo que 0s nucleos estejam
fixos, tal como mostra a equagdo 1.14. A inércia dos nacleos é muito maior do que
a inérciados elétrons, por isso, pode-se inferir que quanto maior a massa dos

nacleos, melhorsera a aproximagao de Born-Oppenheimer (ABO).

De uma forma geral, esta aproximacgao é util, pelo menos em um primeiro

momento, para o entendimento da parte experimental, pois geralmente o o
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espectro molecular pode ser dividido em trés regides:

e Microondas e radiofrequéncia: espectroscopia rotacional. A
espectroscopia rotacional, tipicamente, de fotons na regido de

aproximadamente 30 Ghz, istoé, A= 1cm. Portanto

h
AE,,, = 7 ~ 1.10%V (2.10)

e 2. Infravermelho: espectroscopia vibracional. Ocorre, basicamente, de
fétonsna regido de A= 1500nm. Portanto:
AE,, = 2~ 1,102V (2.11)
A
e 3. Visivel e Ultravioleta: espectroscopia eletrbnica. A espectroscopia
eletronica, basicamente, ocorre na regido onde A = 300nm, na regido do

visivel em que hé fétons, do visivel ao ultravioleta. Portanto:
hc
AE,, ~ T =~ 4eV (2.12)

Desta forma, considera-se 0 movimento de rotacdo da molécula e o
movimentode vibracdo dos nucleos. Como foi demonstrado acima, considerando

o principio de incerteza, pode-se fazer as seguintes comparacoes:
AEeie >»> AEvib > AEvor.
(2.13) Assim, pode-se escrever Emor da seguinte
maneira:
E,pg = E°' + E™¢ = gele 4 grot 4 gvib (2 14)

Onde a energia nuclear € a soma da energia rotacional e da energia
vibracional.A emissao e absor¢ao de fotons em cada faixa de espectro, de acordo
com a mecéanica quantica, ocorrem realizando-se uma transicdo entre estados
possiveis deum dado sistema. A variacdo de energia entre estes dois estados
tem a mesma energia do foton absorvido ou emitido, isto implica que a energia total
(energia do fétonmais a energia do sistema) se conserva 3. Usando a relagdo de

Einstein:

AEmol = fico, (2.15)



Onde h € a constante de Planck, c a velocidade de propagac¢éo do foton e
o €0 numero de onda associada ao féton. Pode-se reescrever esta relacdo da

seguinte forma:

o="—F(2.16)
hc hc

Onde o estado mais excitado esta representado por uma linha simples e o
estado menos excitado por duas linhas. Desta forma, pode-se reescrever Emo da

seguinte forma:

Emol g ele grot g Vib 217
The “he The tre @17

Representando cada termo da relagcdo acimaa T, Tele, Ge F
respectivamente.

Os valores dos termos rotacionais e vibracionais podem ser expandidos em:

G(v) = w, (v + %) — WeXe (v + %)2 + WeYe (v + %)3 + - (2.18)
e

F,()) =B,JJ + 1) +D,[JJ + DI* +H,[0 + D]* + - (2.19)
Onde

BU=Be—ae(v+§)+ye(v+§)2+ @Dy =D, — B (v+1) +- (2.20)

Que juntas descrevem os diversos niveis de energia de uma molécula
diatbmica. As expressbes Fu(J), G(v) sdo encontradas como solucdes do

oscilador anarmdnico e do rotor néo rigido?°.

2.3 ESPECTROS DE MOLECULAS DIATOMICAS

O espectro atbmico é formado por linhas espectrais e o espectro molecular
e formado por bandas de energia. A seguir, ttm-se 0s espectros das moléculas

CN e C2, a figura seguinte contém o espectro de emissao do oxigénio.
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Figura 1. Bandas das moléculas de CN e C23,

Figura 2. Espectro de emissédo do oxigénio*.

Na figura 2. Tém-se bandas, cuja intensidade cai repentinamente a zero 2

e nafig.3 tém-se linhas bem definidas e comprimento de onda (1) entre 7594 a

6867 A1314,41.
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Figura 3. Representacdo dos espectros rotacional, vibracional e eletrénico?s.



A figura 3 representa o espectro desde o radio até o raio gama separado
por comprimento de onda, frequéncia e energia. Essa figura demonstra qual é a
areaondeos alguns calculos estédo sendo realizados. Por exemplo, neste trabalho
a parte principal ocorre no espectro eletrénico.

Para conhecer o espectro rovibracional de uma molécula é necessario
fazer calculos mais complexos utilizando o movimento dos ndcleos. Ja no
espectro eletrénico, os estados sao encontrados calculando o hamiltoniano para

distancias internucleares onde se considera os nucleos parados.

2.4 A TEORIA DE BORN-HUANG E A APROXIMACAO ADIABATICA

A teoria de Born-Huang expande a funcdo de onda em termos de produtos

de funcéo de onda eletrénico e nuclear que depende de forma genérica de R 7,
T(R, %) = Yk k(R)pk(R,¥) = Yk kpr (2.21)

@k Forma um conjunto de base de funcdes eletronicas onde » representa
as coordenadas dos elétrons. Na aproximacgéo de Born-Huang a fungéo de onda
dos nucleos (k) depende das funcbes de onda dos elétrons. O hamiltoniano,
tendo a distancia internuclear como parametro é:

Vg2

1 1
H= o= Y= VeV — Ik =3V 4V, (2.22)

Onde p é a massa reduzida dos nudcleos, Vgr2 é o laplaciano relativo a
coordenada nuclear e V é a interacdo entre os elétrons e a interacdo entre 0s
nacleos.A funcéo de onda total resulta em um sistema de equacdes acopladas,
e 0 hamiltoniano é H = Tn + Hele, €ntretanto possui informagéo sobre a energia
cinética dos nucleos. Pois, a parte nuclear depende do resultado da parte
eletrbnica, desta forma é necessario resolver a parte eletrbnica e depois partir

para a parte nuclear.

A equacao de Born-Huang é da forma, onde os termos diagonais estao

representados pelos indices kk e os termos fora da diagonal, pelos indices kI,

2 — ——
{VR + Hyy, — TR _ E}Xk = {Zk;tl —Hjy + —(VR)M'VR}XL (2.23)

2U4AB uaB HaB
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Na equacéao tem-se o termo derivativo de segunda (VrZ) ordem e de primeira
ordem (Vgr). Os elementos fora de sua diagonal (k#l) séo conhecidos como
acoplamentos representacdo diabatica, isto €, os elementos fora da diagonal da
matrizsdo nulos. Esta equacao permite encontrar os coeficientes da expanséo
Y.k k@K, onde tem solucéo eletrénica e nuclear.

A medida que se resolve a parte eletrénica, pode-se resolver a parte
nuclear. Porém, € limitado ao acoplamento de ¢r e de seus coeficientes «.

Com isso, desprezamos os termos fora da diagonal tem-se a seguinte relacao:

[ZZZB * UI(R)] nR) = Exi(R) (2.24)

Esta relacdo € chamada de aproximacdo adiabatica, pois permite a
interpretacdo dos coeficientes ; como auto estados nucleares associados a um
dado estado eletrénico I-ésimo. Quando duas superficies de energia potencial se
aproximam muito uma da outra, o denominador torna-se pequeno e 0
acoplamento ndo pode mais ser desprezado *°.

A ABO despreza o termo |V®, (R;r)| em relacdo a |V, (R)| para valores
de R muito préximo de Ro. Na regido de R muito proximo de Ro, ocorre uma
superposi¢ao das nuvens eletronicas, no caso de ions, e a forca torna-se menos
atrativa. Quando
|V®, (R;7)| tende a zero temos uma aproximacgdo adiabatica. A aproximagado de
Born- Oppenheimer desconecta o movimento dos nucleos em cada estado
eletrénico e é vélida se for desprezar o acoplamento ndo adiabético, se nédo
houver a existéncia deestado eletronico degenerado e de estado vibracional-
eletrébnico degenerado.

Apesar de mais complexa de resolver que as equacdes obtidas utilizando
a aproximacao de Born-Oppenheimer, a aproximacao Born-Huang é o ponto de
partida para sistemas que necessitam de uma aproximacdo que leve em

consideracao efeitosndo adiabaticos?®.
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3. O PROBLEMA ELETRONICO

3.1 O METODO HARTREE-FOCK

O principal objetivo da quimica quéantica € conseguir resolver a equacédo de
Schrédinger para obter informacdes das propriedades de sistemas atdbmicos e
moleculares. E para tal, ha varios métodos que podem ser empregados para
determinacao da solucéo desses sistemas quanticos. Um desses métodos é o método

Hartree-Fock.

Este método foi desenvolvido por diversos autores!®161° Hartree havia desenvolvido
um uma teoria para resolver o problema de muitas particulas envolvendo orbitais
moleculares (MO), entretanto, havia um problema neste modelo, pois né&o
contemplava o principio de exclusédo de Pauli. A funcdo de onda e o modelo estavam
coerentes, faltavam alguns ajustes que posteriormente foi feito por Slater e Fock—

usando funcao de onda antissimétrica,

(D) (D) Pa (D)

) TNy

Os Y séo funcdes das coordenadas espaciais e spin de um Unico elétron, quesao
chamados de spin-orbitais molécula,

Ya(x1) = Pp(r1)a(l) ou Pa(x1) = dp(r1)B(1) (3.2)

Onde a e B representam respectivamente spin up e spin down. Se duas linhasou duas
colunas forem idénticas o determinante é zero. Logo, satisfaz o principio de excluséo

de Pauli e o problema de Hartree, a matriz na forma de determinante,

Y(x) = 7 L CDP P (DY, (2) .y (N} (3.3)
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1//N! E uma constante de normalizac&o para T(x ), Pi € o operador que cria a i-ésima
permutacdo dos N indices N e pi é o niUmero de trocas necessarias para transformar
a sequéncia original 1,2,3... N na i-ésima permutagcdo. Com isso, tem-se N funcdes
de ondas de um elétron, a funcdo de HF depende somente de um Unico determinante

de Slater que é antissimétrica ante a uma troca de elétrons®.

Geralmente, o método Hartree-Fock (HF) inicia os calculos de muitos elétrons sem
0 uso de dados experimentais — ab initio — onde sdo usadas as unidades: distancia
em Bohr, energia em Hartree e o hamiltoniano eletrénico (Heie) € reescrito utilizando
uma funcdo de onda segundo o modelo de particula independente, isto é,
negligenciando a interacdo elétron-elétron e tomando o hamiltoniano como se fosse
para um i-particulas independentes. Esta funcdo de onda T(N) escrita na forma de
determinante considera a funcéo de onda de cada particula linearmente independente
entre si. O conceito de spin orbitais moleculares como combinagdo de spin orbitais
atdmicos € uma consequéncia desse modelo. O determinante de Slater escrito como
MPI onde as funcdes spin-orbitais que fazem parte das diferentes colunas do
determinante devem ser linearmente independentes geram uma funcdo de onda
antissimétrica. O HF e o HFR diferenciam-se entre outras caracteristicas pela funcéo
de base. Quando se conhece as func¢des de bases, entdo tem-se um HFR. Neste caso,
empregamos o0 conjunto de funcdes de base atdmicas de base aug-cc-pCVnZ
(augumented correlation consistent polarized core/valence n zeta), denominada no
GAMESS como ACCnC, que sao fun¢des propostas por Dunning et al. Em patrticular,
utilizamos nos calculos a base ACCQC (polarizacdo quédrupla) e, para o estado
fundamental, também foi utilizada a base ACC5C (polarizagéo quintupla) no HFR e no

MCSCF. Mas, para isto é necessario fazer alguns calculos.

Partindo da equacdo 2.9 e utilizando o principio variacional, que consiste em
minimizar o funcional energia e determinar as energias dos estados eletronicos.
H= ZN elet h(i) + ZN elet g(i,]) + Vnucl, (34)

i J>i

H, hamiltoniano e mais adiante se pode mostrar cada valor esperado do hamiltoniano
em uma matriz na proxima secdo. Lembrando-se da aproximagdo de Born-

Oppenheimer (H = Hele), onde hi € o hamiltoniano para uma particula e 0s o sdo os
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orbitais iniciais para comecar os célculos. E, os h; sédo da forma,

. -1 V4
h(i) = Bily 5 Vi* + ZR R A (3.5)

g(i,j) = Thelt = (3.6)

T]'i

Z
Vnuc(R) = Z%>Nr Z%l:l WIZHZNI (3-7)

A partir das equacBes acima se pode fazer a equacdo de HF partindo do

principio variacional, tem-se:
Emol[{lp}] = (lI’0|Hele|lP0) = Iiv=1(¢a|h|lpa) + %Zg=1 Zg=1<wawb|¢alpb> - <lpa¢b|¢blpa>
(3.8)

Onde os somatoérios contemplam todos o0s spin-orbitais ocupados e pode-se

reescrever o segundo somatorio da seguinte forma para diminuir a escrita,

(aalglon) = (ablgloa) = {apllan) (3.9)
Para encontrar o operador de Fock faz-se ¥, = ¢, + dip,e por sua vez

dEmor = 0, lembrando que a equagdo de Emor Sera derivada em relacdo a 6x termoa

termo e igualada a zero. Apoés fazer isso, tem a seguinte relagéo:

SE = R (Stilhlpy) + c.c + S{Z (0w 1) + T Wil [pape) }+c.c,
(3.10)

Onde o termo, c. ¢ € o complexo conjugado dos termos que estdo explicitos na
equacao anterior. Para que haja um minimo, §E = 0. Entdo, definimos as somatorias
que estao dentro das chaves como operador de Coulomb e de Troca ou Exchange

respectivamente da seguinte forma,

¢,-> (3.11)

1
Ti]'

; da-) (3.12)

1
Tij
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Entdo, o funcional de energia é reescrito em termos de J e de K, utilizando as

condicbes para 6E = 0 sao dadas por:

{h+¥¥4[2];D) — K;(D i) = T e, (3.13)

A quantidade entre as chaves € chamada de operador de Fock:
F=h+3%2]+K). (3.14)

Em termos deste operador pode-se escrever a seguinte relacéao

Fy; =YX ;e (3.15)

Reescrevendo a energia do sistema em funcédo do operador de Fock, tem-se:

E=3L(wfh+; 0-Blw). @16

Por conseguinte, temos o funcional energia,

SE = YR-1(6Yr|F i) + W |F|6yy), (3.17)

Onde o hamiltoniano, agora é o operador de Fock, neste caso é uma variacdode

primeira ordem os ¢, = (y, |F|6y,) so potenciais de ionizag&o de cada k orbital.

0 operador de Fock calcula a energia do sistema para N elétrons movimentando-se

no campo do nucleo.
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3.2 O METODO HARTREE-FOCK-ROOTHAAN OU LCAO

O método Hartree Fock Roothaan (HFR) introduz um conjunto de fun¢bes de base
espaciais que permite resolver a equacao de Hartree Fock em técnicas matriciaisauto
consistentes e determinar os coeficientes desta expansédo (C). Este método utiliza
orbitais atdmicos para gerar orbitais moleculares, também, como ponto de partida para
outros métodos. Usando a k funcdes de base e expandindo os orbitais moleculares

em combinacao linear escrita como:
‘ll)i = Zp CpiXp (ri)i = 1, 2, ey k (318)

Onde p» representa o0 p-ésimo orbital atdbmico com seus respetivos
coeficientes Cp: para escrever o ¥; i-€simo orbital molecular pode-se determinar a
melhor aproximag&do para a energia eletronica do estado fundamental para uma
funcdo de onda descrita por i conjuntos de determinantes de Slater. Esses orbitais

possuem alguns critérios, tais como:

<¢p|lpu> = Spu (3.19)

Onde a matriz quadrada m x m composta pelos elementos Spq € conhecida como
matriz de superposicdo dos orbitais atbmicos. Assume-se que p € normalizavel e
linearmente independente, geralmente ndo sdo ortogonais entre si, mas se sobrepdea
magnitude 0 < |Spu| < 1, isto €, os elementos da diagonal principal séo diferentes de

zero. E para simplificar, a notacdo matricial serd usada:

AN = (Xl!XZ!XS' ""Xp' "'!Xk)! (320)

Cy;
¢, =|%|, onde € = (€1, €y, ., ) (3.20)
Cri
e
Ciy  Ciy
c=|: =~ (322
Coi  Cry

Onde k é a quantidade de orbitais atdmicos linearmente independentes usadosna

expansao ¥;.. Isto é, k é maior ou igual a N. O método HFR, também é conhecido
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como método LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals).

O objetivo deste método € encontrar um minimo do funcional energia através do
conjunto de coeficientes Cpi. Sendo assim, vamos minimizar o funcional energia para

encontrar a equacao de HFR:
E=2%pq quﬁqp + 2 quéqp(P) + Py (3.23)

onde Pq = Yi CpiCliq slo coeficientes de hy, e de G,,(P). Esses coefcientes
também sdo chamados de matriz populacdo ou densidade de carga que é definida por
P = CC". E, os multiplicadores de Lagrange «;ji, assim como a equacéo de HF, também

estdo associados a energia dos orbitais.
F(P)C - SCe = 0 (3.24)

C'F(P) - C'Se = 0, (3.25)

As equacdes acima sdo conhecidas como equacdes de HFR, onde F é o operador
de Fock na base dos OAs, € é a energia de ligacdo. A matriz S é a matriz de
sobreposicao entre os OA. Este método € utilizado como ponto de partida para outros
métodos e consiste em resolver a equacéo de autovalor de Fock na forma matricial
combinando os orbitais atbmicos de forma linear. Com base no principio variacional
pode-se determinar a melhor aproximacdo para a energia eletrbnica do estado
fundamental para uma funcdo de onda descrita por apenas um determinante de Slater
(combinacdo antissimétrica do produto de orbitais moleculares). Entretanto o
resultado ndo é tao satisfatorio e para melhorar os resultados € necessario utilizar

outros métodos 2°

O objetivo deste método é encontrar um minimo do funcional energia através do
conjunto de coeficientes Cpi. Sendo assim, vamos minimizar o funcional energia para

encontrar a equacao de HFR:

E= % tr[P(H + F)](3.26))
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Minimizando a energia, tal como foi feito em HF, desta vez temos matrizes, entéo se

faz o traco destas matrizes para igualar o funcional energia a zero

6E = 0, tem-se a seguinte relacao,

tr(Pfl) + tT(PG) +Vnuc +2 Zi,j Sji (61,] - Zp,q ququ), (3.27)
Onde P,y = Yi GpiChiq, s@0 os coeficientes fqu-. Esses coefcientes também séo
chamados de matriz populacédo ou densidade de carga que € definida por

P = CC". E, os multiplicadores de Lagrange ¢;ji, assim como a equacéo de HF,também
esta associada a energia dos orbitais. Reescrevendo os termos e fazendo operacdes,

tem-se a equacéo de HFR
F(P)C - SCe = 0 (3.28)
C'F(P) - C'Se = 0, (3.29)

Onde F~ é o operador de Fock na base dos Orbitais Atdmicos (AO), € é a energiade
ligacdo. A matriz S € a matriz de sobreposicdo entre os OA nao-ortonormalizados.De

modo geral, os procedimentos auto consistente do HF para obter a energia.

E =" tr[P(H + F)], (3.30)

2

Energia na forma matricial através dos procedimentos:

1. Especifica os parametros iniciais para descrever a molécula: posicdo e

numeros atbmicos e o numero de elétrons;
2. Escolhe-se o conjunto de fungdes de base;

3. A partir das funcdes de bases calculam-se as matrizes S e H e as integrais de

quatro indices (ab|cd);
4, Obtem-se as matrizes X que diagonaliza a matriz S;

5. Propde-se uma matriz densidade P que servira como ponto de partida;
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6. Com a matriz P e as integrais de quatro indices calcula-se a matriz G;
7. Com as matrizes G e H obtem-se a matriz de Fock;

8. Utilizando a matriz X obtem-se de Fock transformada F’;

9. Resolve-se a equacao matricial de HFR para obter C'e ¢

10. Calcula-se C a partir de C’e de X;

11. Calcula-se novamente a matriz P da matriz C

” N

12.  Verifica-se se o procedimento convergiu, isto é, se a Ultima P € “igual” & matriz
P anterior dentro de um critério previamente estabelecido. Se o procedimento nao

convergiu volta-se ao passo 6;

13. Se o procedimento convergiu pode-se usar as integrais de elétrons e as

matrizes S, H, C, P, G e F para calcular a energia eletronica de interesse.
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3.3 O METODO DA INTERACAO DE CONFIGURACOES OU ClI

O método HF tem problemas com relacdo a imprecisédo dos resultados associada a
expansdo em um conjunto de funcdes de base finito. Os resultados cominfinitas
funcdes de bases seriam interessantes para obter um resultado mais “exato”,isto €,
muito proximo do minimo. Na pratica os conjuntos de fungBes devem ser finitose
suficientes para realizar os calculos computacionais. Outro aspecto que limita este
meétodo € que a funcédo de onda descreve o sistema pode ser representada por um
anico determinante de Slater. No método de HF somente um determinante é
considerado. Fisicamente falando, cada elétron esta sujeito a um potencial efetivo,
chamado potencial auto consistente, que considera suas interacdées com 0S outros
elétrons através de uma média, mas os detalhes das interacBes particulares entre

cada par de elétrons ficam perdidos 2°.

A energia HF é a melhor para o caso de apenas um determinante, esses métodos
perdem alguns detalhes dos calculos, tal como a energia dos pares de elétrons, a
informacao eletrénica perde seus detalhes e sdo tratadas por uma interacdo média
auto consistente. E o0 movimento correlacionado as particulas ndo sédo se notabiliza,
esse é um erro do método variacional ?°. Assim, a energia de correlacédo é definida

pela diferenca entre a energia de HF e a energia exata,
Ecorr = Eo — EHF. (331)

A ideia basica do método é expandir a funcdo de onda em combinacbes de
determinantes de Slater formados a partir dos orbitais atdbmicos ou moleculares
obtidos via HF e minimizar a energia total via método variacional. Para uma base de
tamanho K, o método HF fornece 2K orbitais moleculares, dentre os quais N ocupados
e 2K-N desocupados (ou virtuais) que por sua vez, para sistema com N elétrons,

podem ser formar da ordem de (°¢) determinantes de Slater cuja funcéo de onda ClI
N

pode ser escrita como:

|WCI) = Cohl’o) + Zar ng)crz) + Za<b,r<s C£Z|¢Zi> + - (3-32)

Onde os conjuntos de indices a,b,c,... e r,st,... correspondem respectivamenteaos

orbitais ocupados e virtuais. O Colo) € o0 estado de referéncia HF onde ndo ha
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quaisquer ocupacdes de orbitais excitados. Os termos seguintes sdo formados por
determinantes em que spins-orbitais ocupados séo trocados por pelo menos um spin-

orbital virtual.

A energia de correlacdo é calculada pelo método variacional linear, ela muito
pequena em comparagado com a energia total da molécula, € essencial e sua auséncia
pode fornecer dados irreais 2°. Existem varios métodos para obtencédo de Ecorr tais
como a Interacdo de Configuracdo e a Teoria de Perturbacdo de Muitos Corpos. O
desenvolvimento tedrico e computacional destes métodos teve participacdo de grupos

e o apice foi o prémio Nobel de 1998 de Quimica a J. Pople.

3.4 AS REGRAS DE SLATER E O TEOREMA DE BRILLOUIN

Uma funcédo de onda para descrever um sistema multieletrénico e que
considere o principio de Pauli precisa utilizar as regras de Slater. As matrizes de
interacdo de configuracdo sédo antissimétricas. Considerando |T") o determinante
de Slater para uma configuracdo monoexcitada e |T) para o estado fundamental.
Pode- se ver as regras de Slater utilizando os operadores h e g, e duas funcdes

de onda anti-simétricas e analisemos 0s possiveis casos:
e Caso 1: um dos spin-orbitais moleculares que compdem as fungbes de onda diferem
W # Po):
(PTIRIP) = ("Rl (3.33) e
Wrlglvy = ({0 wj|hlwab;) — (Wi bj| i) s (3.34)

e Caso 2: dois dos spin-orbitais moleculares que compdem as fun¢des de onda
diferem (lpir * wi e l,b]r * 1111) (335)
(P"|h|¥)= 0

(PTgl¥) = Z(<l/)irll’j|h|1/)il/)j) — (Wi Y |h|vi));
J
e Caso 3: mais de dois dos spin-orbitais moleculares que compdem as funcdes de
onda diferem (y;" # ;e ;" # 1}, etc)
(F7|h[¥) =0
(Flgl¥) = 0;
A partir dos casos acima se pode escrever:

(WTHIY) = ;" IF|Y;) = €y [y),
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Onde F é o operador de Fock e H é o hamiltoniano eletrénico (H = H,;,, ). Como
os diferentes spin-orbitais moleculares sdo ortogonais entdo (¥"|H|¥) = 0. Este

resultado é conhecido como o teorema de Brillouin 3.

3.4.1 A solucédo do problema

O teorema de Brillouin afirma que configuragcbes monoexcitadas |#") nao

interagem com configuracdo de referéncia |¥), isto implica:
(PT|H|¥) = 0.
Se utilizar a excitagdes simples
V) = 1)+ 2 G 1Y), (3.37)
com o hamiltoniano H apenas envolve operadores de uma e duas particulas e como
0S orbitais 1; s&o ortonormais, tem-se a seguinte matriz:

(V|H|¥) 0

A== 0w imw,)

(3.38)

E, portanto, a raiz mais baixa deste determinante sera

A excitagdo simples nao altera a energia de fungbes de estados
configuracionais do estado de referéncia. A energia de correlacao € incluida a partir

de excitacdes duplas. Expandindo as funcdes de base

P) = |¥)+ 2 €7 [9;7) (3.40)

A excitacdo simples ndo altera a energia de funcBes de estados
configuracionais do estado de referéncia. A energia de correlacdo é incluida a

partir de excitagdes duplas. Expandindo as fun¢des de base

Py =1¥)+ X C7 1Y") (3.40)

E tomando a variacdo nos coeficientes de expansao de onda temos que
as solucdes que tornam o funcional estacionario devem satisfazer a equacao de

autovetor e autovalor generalizado

Hc = ASc (3.41)



Onde H é o operador hamiltoniano eletrénico, A é o valor médio do
hamiltonianoescrito no estado )-. Excluindo a interagdo coulombiana entre os
nucleos Pnuc (R), escrito na base que expande a funcéo Cl, seus elementos sédo
escritos em funcdo dem e n (Tm|H|T») € @ matriz S compdem 0s elementos de
superposicdo das funcdes de base do Cl. No caso de S ser ortogonal, S =10 Cl a
equacéo torna-se um problema

de autovetor e autovalor usual dado por
Hc = Ac. (3.42)

Escrevendo a funcdo Cl em termo da expansdo da funcdo de base e
utilizandoas regras de Slater e o teorema de Brillouin, a matriz H fica escrita como

(P|H|¥) 0 (V|H|D) 0
0 (SIH|S) (SIHID) (S|HIT)
H = |H|=|(D|H|¥) (D|H|S) (D|H|D) (D|H|T) ---|(3.43)
0 (T|H|S) (T|HID) (T|HIT)

Onde 0 S, D, T diz respeito as bases simplesmente excitadas, duplamente
excitadas, triplamente excitadas e por conseguinte. Esta matriz € hermitiana e
por consequéncia 0s seus autovalores sao reais. O menor autovalor sera o limite
superiorpara a energia de estado fundamental do sistema, a seguinte sera o limite
superior para o primeiro estado excitado, a terceira sera um limite superior para

o segundo estado excitado e assim por diante 329,
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3.5 A ENERGIA DE CORRELACAO EXATA

A energia de correlacdo exata é definida pela diferenca entre a energia
obtida pelo método Hartree-Fock restrito e a energia exata Eo néo relativistica do
sistema.

Ecorr = Eo — Enr (3.44)

A obtencao desta energia de um dado sistema pode ser feito da seguinte
maneira: Sendo ¢(X) a solucdo exata para uma particular base dos spin-orbitais,
temos que

H|$) = Eo|d). (3.45)
Projetando a relacdo acima no estado de referéncia |T) e utilizando o

meétodovariacional para calcular o funcional energia, encontramos



1 rs rs
(GIHIY) = (@IHI®) + 5 ) e (blgl¥a™) =

a<b
r<s

= Eyr + Xj((Yaplglr-bs) — (Yabp|R[Ysh)) = Ey (3.46)

Onde assumimos os coeficientes co de ¢ igual a 1 e que ¢ nado é
normalizado e que Eur € a energia do estado fundamental na aproxima¢ao mono
determinantal de Hartree-Fock. Apesar da energia de correlacdo somente
depender dos coeficientes das bases duplamente excitadas, as outras excitacdes
também contribuem devido aostermos de acoplamento observados na matriz H
da sessdo anterior, onde ha excitacdes duplas, triplas etc. Por isso devem-se
incluir todas as excitacdes no calculoCl para determinar a energia de correlacdo

exata 29,

40



3.6 O METODO DO CAMPO AUTOCONSISTENTE
MULTICONFIGURACIONALOU MCSCF

A técnica de Multiconfiguragdo do Campo Auto Consistente (MCSCF).
Métodocujo objetivo € minimizar a energia do sistema escolhido partindo do
principio variacional. O MCSCF descreve a funcéo de onda empregando varios
determinantesde Slater, introduzindo os efeitos de correlacdo eletrbnica nao
dindmica ou estatica provindos da presenca de configuracdes degeneradas. A

funcéo de onda é uma fungéo de Orbitais Moleculares truncada®!

[Wmescr) = Xi Ci ;) (3.47)

Onde i é espaco de configuracdes, Ci sdo os coeficientes que serao
otimizadosdurante os calculos. Adicionando pelo lado esquerdo 0 (Yycscrlem
ambos os lados eutilizando o operador Hamiltoniano eletrénico podemos utiliza-

lo para fazer uma variacdo nos orbitais moleculares para minimizar a energia do

s

sistema e encontrar o valor esperado. O MCSCF é utilizado na quimica
computacional e para fazer os calculos € necessério especificar o espaco ativo
do sistema escolhido. Se o0 espaco ativo ndo corresponder as necessidades dos
célculos, os resultados por sua vez ndocorresponderdo aos minimos procurados
20 Este método pretende recuperar a maior parte da energia de correlacédo
estatica. Correlacdo eletronica é todo o movimento doselétrons correlacionados
um com os outros 0.

O espaco de orbitais cujas funcdes de onda sado divididas em trés

subespacosquanto a ocupacao dos orbitais séo:

Os orbitais moleculares que seréo utilizados inicialmente (e que podem
ter sido originados de um célculo Hartree-Fock) na construgdo das
CSF’s podemser divididos em 4 grupos (ver Ref. [39]): 1. Orbitais de
caroco (“core”): sao orbitais moleculares mais internos, com
caracteristicas atdmicas. Eles permanecem praticamente inalterados
durante os processos fisicos e quimicos que acontecem com a
molécula. Eles ndo participam da etapa de otimizacéo dos orbitais e, na
construgao das CSF’s, o nUmero de ocupacgao deste orbitais permanece
sempre 2. 43 2. Orbitais inativos: S&o orbitais que também n&o
participam diretamente dos processos fisicos e quimicos que
acontecem com a molécula, porém precisam participar da etapa de
otimizacdo dos orbitais. O niumero de ocupacgéo destes orbitais deve
permanecer igual a 2 na construgdo das CSF’s. 3. Orbitais ativos: estes
orbitais participam diretamente dos processos que ocorrem com a
molécula.Além de participarem da etapa de otimizagdo dos orbitais no
célculo, tambémséo excitados na construgdo das CSF’s. Os nimeros
de ocupacéao iniciais destes orbitais podem ser iguais a 0, 1 ou 2. 4.
Orbitais virtuais (secundarios):sao orbitais que sempre terdo o nimero
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de ocupacéo igual a zero durante todo o calculo3.
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4.  ANALISES E RESULTADOS

4.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Considerando a complexidade dos conceitos da fisica quéntica no
contexto damolécula Oz (sistema contendo dois nucleos e dezesseis elétrons
orbitando esses nucleos), antes de apresentar os resultados obtidos, sera feita
uma discussdo de umamolécula bem mais simples, Hz, que possui dois nucleos
e dois elétrons paraexemplificar o que sera realizado aqui. Uma curva de energia

potencial esquematica é apresentada na Figura 4 > 21,

A figura 4 mostra o resultado dos calculos para a CEP do estado
fundamental da molécula de H2 para diferentes métodos utilizados. Pode-se
observar que o calculoHartree-Fock descreve uma curva suave ‘grosso modo’. Por
isso, o HF é utilizado paradar inicio a muitos calculos estrutura eletrénica
molecular por fornecer um ‘palpite’ inicial razoavel para outros métodos. O
MCSCF tem uma curva mais acentuada e descreve melhor o fenémeno
molecular. Além de usar a energia HF, Enr, para iniciar os calculos
multiconfiguracional, o MCSCF utiliza o seu préprio resultado para convergir a
energia ao minimo?2.

7

Além disso, € apresentado a CEP calculada utilizando o método
Configuracaode Iteracao (“Full” Cl), ou seja, quando é considerada a expansao
completa das solucdes dos diferentes determinantes de Slater obtidos a partir de
uma base atébmica.O método FCI é entdo resolvido variacionalmente, sendo

considerado o calculo variacional mais preciso considerando uma base atémica.

Essa convergéncia depende dos fatores escolhidos para os célculos. O

tamanho dessa matriz depende da quantidade de fung¢des de base que seréao
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utilizadas e de outros fatores a depender de cada molécula. Na figura 4 é

apresentadaa comparacéao entre estas 3 abordagens de calculo?'.

(AN amis)
4

Ve = oo, ¥a,) + €100, oy}
+0a | thas) + Cafetiy) + ...

"FULL" CI

l 1 'S | |
0 | 2 | 4 5

nH-HYIA)

Figura 4. Comparagéo entre 3 abordagens para o célculo da curva de
energiapotencial da molécula de H2 2.

A figura 4 mostra a distancia internuclear no eixo da abscissa em unidade
de angstrom (A) e a energia potencial em unidades atémicas no eixo da
coordenada. Nos primeiros pontos todas as curvas descrevem 0 mesmo

fendbmeno descrito por diferentes métodos??.

A curva que apresenta a menor energia de minimo € a “Full CI”. Entretanto,
0 MCSCF também descreve bem a mesma molécula e na parte dissociativa eles
tém os mesmos valores. Todas as curvas da figura 4 tendem para o infinito
guando a distancia interatbmica tende a zero, e vdo para um valor assintotico
constante quando a distancia interatbmica tende para infinito. Este

comportamento também é visto na molécula de O2?1.
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e s &

0 {",\}=

Figura 5. Diagrama qualitativo de curvas de energia potencial que levam a
atomosrapidos e lentos. A regido sombreada é a regido de Franck-
Condon?? .

Uma discussdo mais abrangente pode ser feita com a partir da figura 5.
onde sdo apresentadas curvas de energia potencial de diferentes estados
eletrdnicos da molécula de Hz. De baixo para cima temos a curva do estado
fundamental, onde a linha vertical tracejada indica a distancia internuclear de
equilibrio (Re) e a faixa cinzacorresponde a regidao de Frank-Condon, onde as
intensidades das transi¢des vibrdnicas, ou a absor¢cdo ou emissao de um féton.
A segunda curva corresponde a um estado excitado onde a molécula esté ligada
e a terceira curva corresponde a umestado repulsivo onde as nuvens eletronicas
contém o mesmo sinal®?. Na regido de Frank-Condon as transicdes eletronicas
sdo tdo rapidas em comparacdo com 0s movimentos nucleares que em cada
ponto da curva da figura 5 séo calcculads as energias ponto a ponto mantendo a

distancia internuclear fixa*?.

Essa regido cinza da figura 5, também chamda de regido de Franck-
Condon ocorre transi¢des eletronicas rapidas e fornece informacdes importantes
sobre a molécula ou atomo estudado. Com isso, a transicédo vertical ocorrida,
onde os estados fornece informacgéo sobre a dissocia¢cdo molecular, comprimento

de ligagédo, estados de ionizacdo dentre outros. Utilizando a formulagcdo da

45



mecanica quantica onde este principio se basea na aproximacdo de Born-
Oppenheimer, que permite a separacdo das funcdes de onda eletronica da

funcéo de onda nuclear partindo da funcdo de onda total®#2,

Ainda na Figura 5 encontram-se duas linhas tracejadas na horizontal que
marcam o limite KER (kinetic energy release), que em portugués chama-se
energia cinética liberada, quando o estado excitado é dissociativo na regido da
transicdo. Com os valores de energia KER pode-se determinar de forma
qualitativa quais sao os estados em que h& dissociagéo lenta e rpida de uma

molécula®’. A KER pode ser escrita desta forma:

KER = Eaps — D,
onde Eaws € a energia do estado excitado determinada a partir da distancia
internuclearde equilibrio do estado fundamental e D é a energia deste estado
excitado quando osatomos estao dissociados. Nas curvas de estados excitados,
o KER ¢é calculado a partir da diferenca de energia entre o limite assintotico e o
ponto que corresponde a distancia internuclear de equilibrio do estado
fundamental. Sendo assim, ao determinar o ponto de equilibrio do estado
fundamental, pode-se determinar o KER em cada estado excitado??. Na figura 5
tém-se as curvas referente a molécula de Hz e pode ser usado analogamente a

outras moléculas.

Comparando o KER de estados excitados, na figura 5, de forma qualitativa,
observa-se que os pares de atomos que se dissociam mais rapido tem o KER
maior e relacdo ao que dissocia mais lentamente. Ou seja, KER' > KER’, onde o
KER' representa os pares de atomos rapido e o KER" representa os pares de

atomos lentos®,?4,

A curva que contém o KER' é chamado de curva de estado repulsivo. O
KER' representa curvas de estados ligado, elas contém poc¢o de potencial. Em
todos os casos em que ocorre dissociagdo molecular, parte da energia absorvida
na excitacao, Eabs, € destinada para a quebra da molécula e a energia equivalente
ao limite assintotico D é destinado a energia cinética dos atomos produzido pela

quebra dessa molécula?®. Isso, pode-se ver na figura 6 esquematizada a seguir.
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Figura 6. Diagrama qualitativo de curvas de energia potencial °

Na figura 6 séo representadas qualitativamente, para exemplificar, as
curvas de energia potencial de uma molécula hipotética, onde r. representa a
distancia interatdmica de equilibrio, local onde a forca Inter atdmica é zero®,2*. O
ra representaa distancia internuclear, &, @ energia potencial em relacdo a
distancia e Do € a energia de dissociacdo de uma dada molécula em relacdo ao
estado vibracional fundamental. Essas curvas seguem o mesmo padrdo das

curvas da fig.1 quando ra =0, &t = 0 e quando ra — o, &t tende a um valor
assintético.

4.2 PROCEDIMENTO DE CALCULO

Neste trabalho utilizou-se o software GAMESS para calcular as curvas de
energia potencial da molécula de O2. A molécula de O2 pertence a simetria Don.
Especificamente, sdo apresentados os resultados para os seguintes estados:
X3X-,AB A, B3X-, alAg, b1X+, 15Mg, 15%-, 15X+, 25X+, 11Mu, 154g, 15Mu. Os

estadosu u g u g g

g

a7



gue tém o indice sobrescrito 1 corresponde aos singletos, os estados com

sobrescrito3 sdo os tripletos e 0s sobrescritos 5 sdo 0s quintupletos.
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Para construir as curvas de energia potencial (CEP) no pacote do software
GAMESS, foi necessario substituir a simetria D«r pelo grupo de pontos Dzn. Neste
caso, o grupo de simetria D2x»tem 8 representacdes irredutiveis, a saber: Ag, Bau,
B2u,B1g, B1u, B2g, Bsge Au. Na Tabela 1 apresentamos a correspondéncia entre os
12 estados eletrénicos da molécula de Oz que foram calculados, nesta tabela 1
fora realizada a identificacdo dos estados eletrénicos da molécula de O2 e suas
respectivas representagfes utilizadas no input para os calculos no GAMESS
utilizando o grupo de simetria D2h e o respectivo canal dissociativo. Existe no
grupo Dwr representacoes irredutiveis o qual, quando os respectivos caracteres
sdo adicionados, produz componentes irredutiveis conforme o método teorico de
grupo, cujas especificacdes sdo apresentadas no manual do GAMESS®*. Na

mesma Tabela, mostramos o canal dissociativo dos mesmos estados.

Tabela 1 - Identificacdo dos estados eletrbnicos da molécula de O, com os
respectivos canais utilizados nos calculos do GAMESS com o grupo de simetria Dy, € 0

respectivo canal dissociativo.
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ESTADOS DA CANAL SIMETRIA DE SPIN E
MOLECULA DE O2 DISSOCIATIVO REPRESENTACAO IRREDUTIVEL
X33 O(3P) + O(3P) Tripleto, 1° estado Big
ABA, O(3P) + O(3P) Tripleto, 1° estado Ay e 1° estado B
B3x;, O(3P) +O(1D) Tripleto, 2 estado Au
at 4, O(3P) + O(3P) Singleto, 1 estado Ag e 1 estado Blg
bzt O(3P) + O(3P) Singleto, 2 estado Ag
Quintupleto, 1 estado B2g e 1 estado
15 M, O(3P) + O(3P)
B3g
15X O(3P) + O(3P) Quintupleto, 1 estado Au
152F O(3P) + O(3P) Quintupleto, 1 estado Ag
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255+,
g

O(3P) + O(3P)

Quintupleto, 2 estado Ag

15Mm,

O(3P) + O(3P)

Quintupleto, 1 estado B2u e 1 estado
B3u
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1M, O(3P) + O(3P) Singleto, 1 estado B2u e 1 estado B3u

154, O(3P) + O(3P) Quintupleto, 3 estado Ag e 1 estado Blg

Os canais dissociativos representam como um determinado estado
molecular se dissocia em diferentes estados atbmicos. Para o presente trabalho,

0s principais canais dissociativos apresentados na Tabela 1 séo:

e O(®P) + O(®P) — a molécula de O2 que se dissocia em dois atomos
neutros de O no estado fundamental;

O(®P) + O(*D) — a molécula de Oz que se dissocia em dois atomos
neutros de O, um no estado fundamental O(3P) e o outro no estado
excitado O(*D);

e O('D) + O(*D) — a molécula de Oz que se dissocia em dois atomos
neutros de O, ambos no estado excitado O(!D).

Utilizamos a seguinte estratégia para os referidos calculos das CEPs de
interesse da molécula de O2. Definida uma base, realizamos o calculo HFR para
umadada simetria de spin (singleto, tripleto ou quintupleto) para uma geometria
especifica. A partir dos orbitais moleculares resultantes do calculo HFR,
realizamos os céalculos MCSCF utilizando a funcdo $SURF do GAMESS, que
determina a curva de energia potencial ao longo de pontos definidos. Em
particular, na maioria dos casos, as curvasde energia potencial foram calculadas
no intervalo de 0.8 a 5.0 A, com o espacamentode 0.05 A.

No presente trabalho, empregamos o conjunto de funcdes de base
atbmicas debase aug-cc-pCVnZ (augumented correlation consistent polarized
core/valence n zeta), denominada no GAMESS como ACCnC, que sao funcdes
propostas porDunning et al.>?°, Estas funcdes consistem em um conjunto de
bases utilizadas para os calculos, onde n= D, T, Q, 5 ou 6 indicam o nivel de
polarizagdo. Em particular, utilizamos nos célculos a base ACCQC (polarizacéo
guadrupla) e, para o estado fundamental, também foi utilizada a base ACC5C
(polarizagdo quintupla).



No célculo HFR, em geral foi realizado o calculo para a geometria
(distancia interatdémica entre os a&tomos de O) de 0,8 A. O célculo HFR e MCSCF
foram realizados para cada simetria irredutivel, porém, os calculos né&o
convergiram. Atravésdas curvas pdde-se observar que em alguns casos o ponto
inicial foi diferente de 0,8A. Tal como a curva 15A,.

Nos calculos MCSCF foram considerados o0s seguintes orbitais
moleculares: dois orbitais moleculares foram considerados “congelados” (os
orbitais 1s de cada oxigénio) e oito orbitais moleculares seguintes no espaco
ativo. Todos os elétrons dacamada de valéncia da molécula de O2 (estados 2s?
2p* do atomo de oxigénio) foram considerados no espaco ativo do célculo
MCSCF. Ou seja, doze elétrons de valéncia da molécula de Oz de foram
distribuidos em oito orbitais moleculares. Tal calculo podeser denominado de
CASSCF (12,8). Os célculos MCSCF empregaram o pacote de Clcompleto de
determinante do Ames Laboratory (tipo de Cl “ALDET” no GAMESS) paracalcular
a curva de energia potencial de cada estado especificamente (considerando o
apresentado na Tabela 1). Entretanto, foi empregada a técnica de média de
estadosdinamica (dynamic state-average) considerando 4 estados de uma dada
representacdo irredutivel do grupo D,, cujos pesos sdo ajustados
dinamicamente a
cada iteracdo MCSCF3.

Nas préximas secdes deste capitulo, os resultados centrais da
dissertacdo referente & molécula de Oz neutra, especificamente as curvas de

energia potencial
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para os estados eletronicos singletos aldy, b'g+,  ; para os estados eletronicos

1M

%&Jgtos X3x-, A% A, B3¥-, para os estados quintupleto 1M, 15%-,

) u g u

u
g

253+, 154 , WM sao apresentados. Através dessas curvas determinamos a distancia

) ) u

internuclear de equilibrio (Re) de cada estado, a energia de dissociagdo (D.), a
energia cinética liberada pelos atomos apods a dissociacdo (KER) e a energia

eletrébnica minima (Te). Os resultados aqui obtidos serdo comparados com outros



resultados teoricos e experimentais. Inicialmente serdo apresentados o0s
resultados para o estado fundamental da molécula de O2 (estado X3%g), depois

os estados singleto, os demais estados tripletos e os estados quintupletos.
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1. ESTADO FUNDAMENTAL

Nesta secao sdo apresentados os resultados para o estado fundamental
da molécula de oxigénio. Em particular para este estado, fizemos calculos
utilizando as bases ACCQC e ACC5C. As curvas de energia potencial
determinadas usando o método MCSCF estdo apresentadas na figura 9, onde
pode-se observar em vermelhoa curva com base ACC5C e em azul a curva com
base ACCQC. Ambas as curvas apresentam o comportamento esperado para o
estado fundamental da molécula de O2. Podemos observar que essas curvas séo
praticamente idénticas, em toda a regido calculada, mas com a ACC5C

ligeiramente mais baixa.

Estadao Fundamental
148

ACCQC
ACCEC

-149.1

-148.2

=148 .3

149 .4

-149.5

Energia Potenciall Hartree

-148.6

-148.7 -

-148.8 T T T T T T T T
0.5 1 15 2 25 3 35 4 4.5 5

Distancia internuclear! Angstron

Figura 9. Curva de energia potencial do estado fundamental da molécula
de Oqzutilizando as bases ACCQC e ACC5C.

Para uma comparacdo com os resultados tedricos e experimentais
prévios, apresentamos na Tabela 2 a distancia internuclear de equilibrio (Re), a
energia de dissociacédo (De), a energia cinética liberada pelos atomos apos a
dissociacdo (KER)e a energia eletrénica minima (Te) para todos os estados

estudados. Em particular com relagdo ao estado fundamental, comparamos
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nossos resultados com os resultados tedricos de Liu et al.l, que empregou a

abordagem de interacdo de

configuracdo de multireferéncia contratada internamente (icMRCI) com a

correcdo deDavidson e a base aug-cc-pV6Z, e de Sordo®?, que empregou o

método CCSDT/aug-cc-pVQZ, além do resultado experimental de Huber e

Herzberg:.

Tabela 2- Comparacdo das constantes espectroscépicas calculadas na presente

dissertacdo (MCSCF/aug-cc-pVQZ) com outros resultados teéricos e experimentais para a

molécula de O,.

Estado Ref. D, (eV) R, (nm) T.(cm1) KER (eV)
X3Z§ presente 4,1257 0,120 0,00 4,1257
presente 4,1242 0,120 0,00 4,1242
ACC5C
Ref. 1, Teo 5,2203 0,12068 0,00
Ref. 33, Exp 5,2132 0,12075 0,00
Ref. 32, Teo 5,0996 0,12076 0,00
AAu presente 0,1518 0,155 32172,12 2,0640
Ref. 1, Teo 0,8939 0,15078 34913,80
Ref. 35, Exp 0,9066 - 34735
Ref. 36, Teo 0,9451 0,15152 34632
B3Z; Presente 0,2399 0,155 53819,26 3,9415
Ref. 1, Teo 0.8417 0.15978 51028.73
Ref. 35, Exp 1.0069 0.16043 49794.33
alAg Presente 3,2149 0,125 7672.96 3,2023
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Ref. 1, Teo

4.2258

0.12147

7776.43
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Ref. 35, Exp 4.2316 0.12157 7918.11
blz‘; Presente 2,70444 0,125 11792.77 2,6555
Ref. 1, Teo 3.6058 0.12258 13099.92
Ref. 35, Exp 3.5772 0.12268 13195.31
15T1g Presente 0,0078 0,31 33132.53 10,1093
Ref. 1, Teo 0.0883 0.22369 41595.22
1537 Presente - - - 11,4217
Ref. 1, Teo 0.0051 0.32890 42097.21
152-4g- Presente - - - 10,1093
2525 Presente - - 17,2026
11TTu Presente -5,5683 11 78137.21 6,0831
15Ag Presente - -
15IMu Presente - - - 18,3260

A primeira observagcao que podemos fazer com nossos célculos € que o

aumento da base atdbmica, da ACCQC para a ACC5C, nao trouxe maiores ganhos

noresultado do célculo MCSCF, apesar do aumento do esfor¢co computacional

envolvido.Por esta razdo, as curvas de energia potencial dos demais estados

eletrénicos foramcalculados empregando sempre a base ACCQC.

Quando comparamos nossos

resultados com

resultados

tedricos

publicados naliteratura, observamos que o método MCSCF subestima o valor da

energia dedissociagao, De, em cerca de 20%, especialmente considerando o
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resultado tedrico mais preciso, obtido por Liu et al.. Por outro lado, as distancias

de equilibrio séo todas
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muito proximas. Salientamos que nossos calculos foram realizados com um
espacamento de 0,05 A, o que limitou nossa comparagdo mais precisa com 0s

dadosprévios.
4.2.2 OS ESTADOS SINGLETOS al4y, b12"y+, 11M,

Iniciamos a apresentacao dos resultados dos célculos de estrutura
eletronica

para os estados aldy b+, . Essas curvas de energia potencial para estes
1M

estados sdo apresentadas na Tabela.2, onde sdo comparadas com resultados
obtidospor Liu et al*. e KRUPENIE®®.

OS5 ESTADOS SINGLETOS a*Ag, b'Ag,1™Mu
-142.9

1 pi_u

440 a'delta_g

b'sigma_+g

-148.1

-148.2 o

-148.3

149 .4 |

-148.5 4

Energia Potenciall Hartree

=148 .6

1407
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Figura 7 a. Curva de energia potencial dos estados: a'd,, b1X+, 1M .

Nesta subsecdo € apresentado os resultados dos calculos de
estrutura

A 1M
eletronica para os estados al4y, b3,



apresentados na figura 10. Os estados

aldy, b1+ tem valores de minimo muito proximos, desta forma, os valores a
seguir que se encontram na tabela 2: a energia de dissociacdo (De) tem valores
3,2149 eV e 2,70444 eV, ambos tém ponto de equilibrio (Re) igual a 0,125 A. O

comprimento de

60



ligagéo (Te) do estado ai4,do presente trabalho é 7672,96 cm™ e 7776,43 cm—1!

€7918.11 cm* 3 onde tem-se o valor encontrado é préximo do valor de referéncia

tedrico.
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O(CP,) +0('D,)

l A l A l A l

0.1 0.2 0.3 0.4
Internuclear separation /nm

Figura 8 b. A curva 1'M,, de Liu corresponde a curva 6.

O estado 1:Mm, tem um poco inicial e logo depois decai para um valor mais

baixodo que o primeiro minimo. Esta curva decai para O(3P) +O(3P), tem Te igual

a 78137.21 cmte o KER igual a 6,0831 eV. Especificamente Liu calcula esse

estado, mas ele indica como sendo repulsivo, neste trabalho, como pode ser visto

no gréafico acima. A curva de 1:m,tem um po¢o metaestavel (ou seja, com energia

maior que a dissociacdo), como esta apresentada na curva 6 da figura 7 b. Todas

as curvas apresentadas na figura 7 a e suas constantes espectroscopicas estao

contidas na tabela 2. representam estados ligados.



4.2.3 OS ESTADOS TRIPLETOS X3X-, A3 A, B3X-
g u u

Nesta subsecdo € apresentado os resultados dos calculos de
estrutura

eletrénica para os estados tripletos X3X-, A3 A, B3X-, seguindo o

g u u
procedimento utilizado para os estados singletos na determinacdo destes. Os
valoresdas curvas de energia potencial para estes estados sao apresentados na
Tabela 1 e tabela 2, onde sdo comparadas com resultados obtidos por Liu et al.,
enquanto os Vale ressaltar, mais uma vez, que o mesmo peso foi dado para os
diferentes estadosna ponderagdo realizada no calculo MCSCF.! Um desses

estados tem sua curva de energia potencial apresentada a seguir.

OS5 ESTADOS TRIPLETOS X¥xg, A™AU, B*ZU
-148.2

#3Tg
AT Au
148 4 - —

-148.8

-148.8

40 4

-148.2 4

Energia Potencial/ Hartree

-149.4

-148.8 o

AME 77— 7 T
05 1 15 2 25 3 35 4 45 g

Distancia internuclear! Angstron

Figura 9. CEP dos estados tripletos X3Zg, A¥Au, B*Zu.
Na figura 9, tem-se os estados tripletos contendo o estado fundamental, que foi
mencionado acima, e 0s estados A*Au, B3zu. Os estados A¥Au, B*zu tem curvas

suave quase representando estados ligados com comprimento de ligacdo
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32172,12 cm, 53819,26 cm respectivamente. O comprimento de ligacdo (Te)
€ a diferenca entre as energias minimas de cada estado e a energia de

equilibrio do estado



fundamental®. Os estados X*zg, A¥Au convergem para 0s mesmos valores de
energiaa partir do ponto 2,5A e pertencem ao canal dissociativo O(3P) + O(3P),

ja o estado B*zu dissocia-se no canal O(3P) + O(1D).

4.2.4 OS ESTADOS QUINTUPLETO 15M,, 155, 158+, 255+,
154

g 1M

Nesta subsecdo € apresentado os resultados dos célculos de
estrutura

64

eletronica para os estados quintupletos 1°My, 1°2-, 152+, 252+, ™ , 1°M

seguindo o mesmo procedimento utilizado para os estados singletos e tripletos.
Os valores das curvas de energia potencial para estes estados sao apresentados
tambémna tabela 1 e na tabela 2, onde sdo comparadas com resultados obtidos
por Liu et al.enquanto os valores, vale ressaltar que o mesmo peso foi dado para

os diferentes estados na ponderacéo realizada no calculo MCSCF.

A seguir, estdo apresentadas as curvas dos estados quintupletos, como
pode-se observar, sdo curvas que representam estados repulsivos. Nao possuem
energia minima definida por um poco e tem comportamento assintético a partir
do pondo 2,5 A.

u
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Q5 ESTADOS QUINTUPLETOS

Energia Potenciall Hartree

140 -

—  1_guintupleta_MNg
1_quintupleto_Zu
——— 1_qguintupleta_Z+g
2_quintupleto_I+g
— 1_guintupleto_d&g

— 1_quintupleto_MNu

L L L L L D e
1 15 2 25 3 s 4 45

Distancia internuclear Angstron

Figura 10. Curvas de energia potencial dos estados quintupletos.

A figura 10 apresenta as curvas e todas elas tém o mesmo canal

dissociativo O(3P) + O(3P). Nestas curvas que representam o estado quintupleto

repulsivo h& curvas que se assemelham com os resultados de Liu et al®.
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Figura 11. Curvas de energia potencial tedrico onde é comparado a curva5 com
15y

Por exemplo, a curva do estado 15)-, no grafico da esquerda e na curva
5 dafigura 111. No presente trabalho, a curva esta no estado repulsivo, enquanto
a curva de Liu apresenta um poco muito raso (0.0051 eV) ! na distancia 3.289 A,
comparando
os valores apresentados na Tabela 1, a energia de dissociagédo encontrada na
presente dissertagcdo com o método MCSCF é ligeiramente menor do que a obtida

porLiu et al.
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5. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho a motivacao inicial foi encontrar os pares de atomos que
sao originarios da dissociacdo de uma unica molécula de oxigénio, tomando
como basea molécula de Hz. As curvas de energia potencial que foram
calculadas através do GAMESS utilizando os métodos HF e MCSCF através
da aproximacédo ABO.

As CEP’s foram construidas partindo da aproximacdo ABO onde o
hamiltoniano molecular foi aproximado ao hamiltoniano eletrénico de modo que
os termos referente ao ndcleo foram considerados constantes em relacao aos
termos eletrdnico, isto €, termo relacionado ao potencial entre os nucleos foi
considerado como constante e o termo relacionado a energia cinética dos
nucleos comparado ao termo relacionado a energia cinética dos elétrons séo
tdo pequenos que nao influencia nos calculos. Com isso, a ABO foi utilizada
para reescrever o problema epoder utilizar os métodos HF e MCSCF-.

Através do GAMESS as CEP’s foram calculadas e via métodos iterativos
onde a energia inicial utilizada foi a HF com as bases ACCQC e ACC5C, como
a base ACCS5C teve o resultado praticamente igual, tal como mostra a figura 9
para oestado fundamental, entdo os demais calculos MCSCF foram seguidos
com a baseACCQC ponderando os estados de interesse.

Para analisar o emaranhamento través das CEP’s foi necessario
observar o ponto Re do estado fundamental e calcular a energia cinética
liberada a partir desse ponto nos estados excitados. Para que o0s atomos
tenham tempo de vida longo, ouseja, serem metaestaveis, o KER deve ser o
menor dentre os estados apresentados. Esse emaranhamento pode ser
observado através da energia cinética liberada pelos atomos apos a
dissociacao (KER) apresentado na tabela 2. Quanto maior a KER, mais rapida
sera a dissociacdo dessa molécula, desta forma, o estado que é considerado
metaestavel é aquele que possui a menor energia cinética liberada.

Dentre os estados apresentados neste trabalho, os que tem menor

energia cinética liberada: A¥4, contém KER igual a 2,0640 eV e b12+g contém

KER igual 2,6555 eV. Esses estados em comparacédo com os demais da tabela

2 séo os estados onde a molécula de oxigénio se dissocia em pares de
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atomos neutros, lentos em atomos no estado fundamental. O estado
fundamental descreve bem o modelo proposto e corresponde as teorias de
Lennard-Jones e Van der Waals. Alémde ter os valores proximos conforme visto
na tabela 2. Na tabela 1 contém os canaisdissociativos de cada estado bem
como as simetrias irredutiveis que foram utilizadas nos inputs para calcular
cada estado.

As CEP’s da molécula de oxigénio apresentadas neste trabalho auxiliou
a conhecer melhor os estados, canais dissociativos e as constantes
espectroscopicas mencionadas nas tabelas 1 e 2. Futuramente, seria
importante calcular o hamiltoniano nuclear como um termo perturbativo para
encontrar mais informag6essobre o O2. O célculo da parte nuclear fica como

perspectivas para 0s proximos procedimentos a serem realizados.
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