UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE QUIMICA

APLICACOES DO METODO
INTERACAO DE CONFIGURACOES
AO ESTUDO DE ESPECTROSCOPIA ELETRONICA,
FOTOELETRONICA E RESSONANCIA QUADRUPOLAR NUCLEAR

Antonio Carlos Borin

Fernando Rei Ornellas

orientador

SAO PAULO
1993



Aplicacoes do Método Interacao de Configuracoes
20 Estudo de Espectroscopia Eletronica,
Fot..eletronica e Resscnancia Quadrupclar Nuclear

Antonio Carlos Borin

Tese de Doutorado submetida ao Instituto de Quimica da Universidade de
Sao Paulo como parte dos requisitos necessarios & obtengao do grau de Doutor em
Ciéncias - Area: Fisico-Quimica.

Aprovada por:

Piof. Dr. Fernando Rei Ornellas
IQ - USP
{Orientador e Presjdente)

Pro%é Manuel Kiveros Nigra
- IQ - USP

Prof. D‘Qf’aﬁo Sérgio Santos
1Q-USP_~

Prof. Dr. Rogério Custodio
1Q - UNICAMP

Prof. Dt. Sylvio Roberto Accioly Canuto
< UFPE

SAO PAULO - SP
10 DE DEZEMBRO DE 1993



Dedico esta tese a

Meus pais, Durval e Natividade,
por me darem a "luz e o norte”.

Meu irmao, Luis Alberto,
por ter sido meu "braco direito”
nos vdrios momentos dificets
que passamos juntos, e por me ensinar
que a "vida € boa, a vida € bela”.

Minha esposa, Maria Renata,
Yco—autora” desta tese, por estar
sempre ao meu lado, me apoiando

e me reconfortando com seus

"mats lindos sorrisos e mais tenros betjos...”

...sem eles, tudo 13so0 nao seria possivel,
e nada disso teria muito sentido...




AGRADECIMENTOS

A realizagdo desta tese nao seria possivel se eu ndo tivesse a quem recorrer
nas horas mais dificeis, quando tudo parecia perdido. Essa pessoa, que sempre
esteve presente me apoiando, incentivando e ajudando na solugdo dos proble-
mas mais tmprevisiveis € o Prof. Dr. Fernando Reit Ornellas, meu orientador.
Muaito obrigado, Fernando.

A Adélia, ao Alejandro, ¢ Anna Regina, ¢ Ana Maria, ao Francisco, ao
Leonardo e ao Orlando, meus ”colegas de trabalho”, pelo muito que aprend:
trabalhando ao lado deles.

Quando se ouve falar em Quimica ”"Tedrica”, logo se associa a tmagem de
computadores trabalhando DIA e NOITE, ininterruptamente. E por isso que
sou muito grato ao pessoal do Centro de Computagcao (CCE-USP), principal-
mente a Isabel, @ Marta e @ Rose, e também ao Bonilha, ao Marcelo Machado
e ¢ Maria, que infelizmente ndo fazem mais parte deste "time”.

Poucas pessoas tém a sorte de encontrar nos pais de seus cénjuges pessoas
tao fraternas como eu tive. Muito obrigado, Sr. Oswaldo e Sra. Maria Luiza,
pelo carinho com que vocés me tratam.

Apesar de ter trabalhado intensamente durante todos estes anos(!), ds
vezes eu sentia vontade de "bater um papinho”.... Nestas horas, eu sempre
pude contar com o Roberto (”Chileno”), Elena (”Uruguaja”), Helena Ferraz
e sua turma, e com todo o pessoal do B-11 inferior. A todos eles, muaito
obrigado.

A todos os Professores e Funciondrios deste Instituto pelo apoio constante
e pela ajuda na solugdo dos "probleminhas” do dia a dia. Em especial aos
Profs. Quina e Harrald, por terem me socorrido sempre que eu precisava
de alguém para me ajudar em minhas atividades diddticas, e ao Francisco
(”Chicao”) e ao Jailton, pelo esmero e carinho com que me ajudam sempre
que eu tenho que fazer "zeroxz”, principalmente agora, na fase final deste tra-

balho.

”To Helena Khouri for being so kind to us!!”



CONTEUDO

ResSUIMO i
A DS ract ..o 1
Introducio ... oo 111

Parte I — Métodos Tedricos

1. O Método Hartree-Fock ... ... . i 1
2. O Método Interagao de Configuragoes .............iiiiiiiiiiiii .. 8
3. Analise Espectroscopica de Sistemas Diatomicos ............... ..., 22
4. Espectroscopia Fotoeletronica ........ ... ... .. i i 29
5. Gradiente de Campo EItrico ........... i 38

Parte IT — Resultados e Discussoes

1. A Theoretical Study of the Electronic Structure and Spectroscopic Properties of a New
Diatomic Molecule, BeC ... ... . . 49

2. An MRSD-CI Study of the Transition Moments. Einstein A Coefficients, and Radiative

Lifetimes of the Lowest Triplet States of BeC ...... ... ... ... ... . .............. 58

3. A Theoretical Study of the Transition Probabilities, Radiative Lifetimes and Infrared
Spectrum of the Molecule BeC In Its Ground State, X 3£~ ....................... 80



4. A Theoretical Description of the Ion BeC* and the
Photoelectron Spectrum of BeC ... ... .. . ... . . . . . 94

5. Nuclear Motion Dependence of the Electric Field Gradient at the
°Be Nucleus in BeH*Y .. o 115

Parte IIT — Conclusoes

Lo ConclUSOES .ot 137

Parte IV — Apéndices

1. Conjuntos de Bases AtOmicas .................ouiiiioeiii i, A-1
2. Energias dos Estados Eletronicos do fon BeC* .........oooviiiii . A-3
3. Composi¢ao dos Orbitais Moleculares da Molécula BeC ......................... A—4
4. Graéficos Referentes ao Trabalho I ............. ... ... .. .. ... o i .. A-6

Parte V — Curriculum Vitae

1. Curriculum Vitae ... Lo C-1



RESUMO

Esta tese tem como objetivo central a descri¢ao tedrica rigorosa da estrutura,
de propriedades e da espectroscopia de alguns sistemas diatomicos. Como abor-
dagem de célculo ela se serve da metodologia interacao de configurac¢des na sua
forma conhecida como excita¢oes simples e duplas a partir de um conjunto de
multiplas referéncias (MRSD-CI), além de conjuntos base relativamente extensos
de fun¢oes Gaussianas Cartesianas contraidas. Ela propde a existéncia de duas
novas espécies moleculares, BeC e BeC*, para as quais um total de 20 estados
eletronicos (13 para o BeC e 7 para o BeC*) foram caracterizados através de suas
curvas de potencial e de seus respectivos estados vibro-rotacionais. Constantes
espectroscépicas para cada estado foram calculadas e os momentos elétricos das
transicOes eletronicas mais relevantes foram também estudados. Essas transigoes
foram analisadas tanto em termos de probabilidades de transigao calculadas via
momento de transicao como por meio de fatores de Franck—Condon. Transi¢oes
vibro—rotacionais dentro de um mesmo estado eletronico foram ainda examinadas.
Para esses varios estados, tempos de vida radiativa foram também calculados.
Complementando essa descricdo espectroscopica, uma discussao sobre a natureza
da ligagao quimica nesses sistemas fol ainda apresentada. Conjugando os resulta-
dos obtidos para essas duas espécies. o espectro fotoeletronico da molécula BeC
foi simulado servindo-se da aproximagao de Franck-Condon para estimar as in-
tensidades das linhas de cada banda. Além de propriedades eletronicas como o
momento de dipolo, calculos de gradiente de campo elétrico no atomo de berilio
em funcao da distancia internuclear foram também realizados com o proposito
de fornecer dados tedricos confidveis que permitam a determinagao experimental
do momento quadrupolar do niicleo de °Be sobre o qual existe certa controvérsia
na literatura. Tais calculos, realizados para os sitemas BeH* e BeC, além de in-
cluirem o efeito da vibragdo molecular no gradiente de campo elétrico na forma
de uma média vibracional, mostraram que a aproximacao de Buckingham usada

por alguns grupos nao é apropriada para descrever tal efeito.



ABSTRACT

The aim of this thesis is to describe theoretically the structure, properties, and
the spectroscopy of some diatomic species using the multirefence single and double
excitations configuration interaction approach, and an extensive atomic basis set of
contracted Cartesian Gaussian orbitals.

Two new diatomic species are proposed, BeC and BeC*, for which twenty elec-
tronic states have been characterized (13 for BeC, and 7 for BeC*) by means of
their potential energy curves and vibro-rotational states. Spectroscopic constants
for both of them have been computed, as well as electric moments of the most
relevant electronic transitions. The transitions have been described by using either
transitions probabilities computed with the aid of the theoretical transition mo-
ment functions, or by Franck-Condon factors. Vibro-rotational transitions within
the same electronic state have also been described. Radiative lifetimes have been
computed for several states. Complementing the spectroscopic description, a des-
cussion on the nature of the chemical bonding has also been presented.

A combination of the results for the neutral and ionic species allowed the cal-
culation of the vertical and adiabatic ionization potentials and the Franck-Condon
distribution spectrum for transitions from the ground state of BeC to selected bound
states of BeC*,

Besides the electronic properties, as dipole moment, the electric field gradient at
the °Be nucleus has also been computed as a function of the internuclear distance
with the purpose of providing reliable theoretical results to help in the spectroscopic
determination of the nuclear quadrupole moment of °Be, since the data reported to
date do not seem to be so conclusive. This kind of analysis has been carried out for
the species BeH* and BeC. By taking into account the nuclear motion effects on
the electric field gradient as an average over the vibrational wavefunction, it was
possible to show that the commom practice of using the Buckingham’s expression

to compute such correction is not recommended.



INTRODUCAO

... but remember, Quantum

Chemistry is application ..

Esta frase, dita pelo Prof. Siegbahn durante sua dltima aula no European Summerschool
in Quantum Chemistry 1991 (ESQC-91), reflete muito bem o objetivo desta tese e de muitos
pesquisadores que trabalham atualmente na area conhecida com Quimica Quantica, que é
entender determinados fenomenos fisico-quimicos utilizando métodos tedricos fundamentados,
principalmente, na Mecanica-Quantica.

No laboratério de Quimica Tedrica deste Instituto, a Quimica Quantica vem sendo
utilizada, com sucesso, no estudo de propriedades edulcorantes, compostos organicos, es-
pectroscopia de moléculas poliatomicas, estudo de colisdes e, principalmente, para descrever
detalhadamente a espectroscopia de sistemas diatomicos, sendo para este ultimo item que o
presente trabalho presta sua maior contribuigao.

Até entao, no caso particular de sistemas diatomicos, o método ab-initio conheci-
do como Interacao de Configuragdes vinha sendo utilizado para se obter funcdes de onda
eletronica de sisternas neutros e ionicos, tanto no estado fundamental como em estados ex-
citados. A partir destas funcoes de onda, um grande nimero de constantes espectroscopicas
pode ser calculado, bem como algumas transi¢ées eletronicas descritas quantitativamente.

No entanto, praticamente sem nenhum esfor¢o computacional extra, é possivel obter
das fungoes de onda calculadas pelo método Interacao de Configuragées informacgdes relevantes
sobre a distribuicao de carga eletronica em torno de um determinado nuicleo. Esta informacao
pode ser obtida calculando-se o gradiente de campo elétrico gerado pelos elétrons situados ao
redor do nicleo em questao. Além disso, sabendo-se o valor do gradiente de campo elétrico

pode-se obter o momento quadrupolar nuclear deste mesmo nucleo, combinando—se o valor
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tedrico de gradiente de campo elétrico e o valor experimental da constante de acoplamento
quadrupolar do sistema em estudo.

Por outro lado, se tivermos as funcoes de onda de um sistema neutro contendo N
elétrons e do sistema idnico correspondente com (N - 1) elétrons, entdo podemos simular o
espectro fotoeletronico da espécie neutra. Analisando estes resultados, importantes aspectos
sobre a estrutura molecular poderdo ser compreendidos.

Em suma, neste trabalho pretendemos mostrar como o método ab-initio Interagao de
Configuracoes pode ser utilizado para caracterizar sistems diatomicos nao somente da forma
tradicionalmente empregada neste grupo de pesquisa, mas também para fornecer resultados
relevantes sobre gradientes de campo elétrico e espectroscopia fotoeletronica.

Assim sendo, esta tese foi dividida em duas partes. Na primeira serdo discutidos
sucintamente alguns aspectos tedricos do método Hartree-Fock e Interagao de Configuragoes.
A seguir, serao apresentados brevemente os procedimentos utilizados para se obter as cons-
tantes espectroscopicas e caracterizar as transi¢oes eletronicas. Concluindo a primeira parte
serdao abordados alguns conceitos sobre Espectroscopia Fotoeletronica e Gradiente de Campo
Elétrico, relevantes a este trabalho.

A segunda parte desta tese contém os resultados e discussdes referentes as aplicagdes
dos métodos tedricos discutidos anteriormente ao estudo dos sistemas diatomicos BeC, BeC* e
BeH*. As espécies BeC e BeC* foram estudadas da forma tradicional, ou seja, descrevendo-se
diversos estados eletronicos, calculando-se varias constantes espectroscépicas e quantificando
algumas transicoes eletronicas. Além disso, combinando os resultados para estes dois sistemas,
o espectro fotoeletronico da espécie neutra foi estudado. Cabe ressaltar que o estudo de
compostos diatomicos contendo berilio e outros elementos do primeiro periodo faz parte de
um projeto a longo prazo, conduzido pelo Prof. Ornellas, visando compreender como a ligagao
quimica entre o berilio e os outros atomos é feita.

Finalmente, o gradiente de campo elétrico em torno do nicleo de °Be no estado fun-
damental das espécies BeC e BeH™" foi calculado e as corregdes devidas a vibracao e rotagao
molecular introduzidas na forma de uma média vibracional. Além da relevancia dos resultados

para o estudo dos sistemas acima e para a obten¢ao de valores precisos do momento quadrupo-
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lar para o nicleo de °Be, com estes estudos mostramos que a aproximaciao de Buckingham.

utilizada por alguns pesquisadores, nao é apropriada para se fazer as correcdes mencionadas

no inicio deste paragrafo.



PARTE I

METODOS TEORICOS




1. O Método Hartree—Fock

Dentre os primeiros conceitos de que se ouve falar desde os cursos basicos de Quimica,
sem divida nenhuma o conceito de orbital ocupa um lugar de destaque. Primeiro, durante
o estudo da estrutura atomica sao apresentados os orbitais atémicos do tipo s, p, d, etc.; a
seguir, quando passamos a estudar as moléculas, o conceito de orbital molecular é utilizado
frequentemente.

Nos cursos basicos de Quimica Quantica é visto que os orbitais nada mais sdo do que
as fungdes de onda de uma unica particula (por exemplo, um elétron), para as quais a parte
angular é descrita na forma real. Como estamos lidando com moléculas, passaremos a usar
orbitais moleculares, que sao construidos a partir de combinacoes lineares de orbitais atomicos
centrados nos atomos’ que constituem a molécula em estudo. Esses orbitais moleculares sao
obtidos a partir da equagao de Schrodinger, na qual o0 Hamiltoniano utilizado inclui os termos
apropriados para a descrigao do sistema molecular. Existem diversas maneiras de se resolver
este tipo de equagdo, porém a aproxima¢ao mais simples, e que fornece as fungdes de onda
mals faceis de serem analisadas, é conhecida como Método Hartree~-Fock.

Como veremos a seguir, a aproximagao Hartree—-Fock ndo € suficiente para se estudar
varios processos que nos interessam. No entanto, ela ainda é utilizada para gerar o conjunto
inicial de orbitais moleculares que serao empregados por métodos mais elaborados, desen-
volvidos a partir desta mesma aproximacao.

Devido a sua importancia, este método € descrito em varios livros. No final deste
capitulo relacionamos alguns que em nossa opiniao discutem nao somente os aspectos formais,
mas também apresentam, através de exemplos, as utilidades e deficiéncias deste método para o
estudo de problemas que possam interessar aos quimicos. Dentre estes livros, recomendamos
ao leitor mais interessado o de Szabo e Ostlund (1989) que descreve de uma forma muito
acessivel todas as etapas necessarias para se resolver as equagoes de Hartree—Fock, além de
ilustrar o processo global por meio de exemplos resolvidos. Os livros de McWeeny (1989)

e Christoffersen (1989) constituem excelentes complementos ao de Szabo e Ostlund (1989),

'Em alguns casos pode-se escolher outros pontos ao redor dos nicleos para centrar os orbitais atémicos.
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podendo ser utilizados para uma consulta posterior. Os livros de Pilar (1990) e Levine {1991)
sao indispensaveis em qualquer curso de Quimica Quantica e devem ser utilizados em conjunto
com o de Szabo e Ostlund (1989).

A seguir, apresentaremos de forma resumida alguns aspectos basicos da metodologia

HF empregados no desenvolvimento desta tese.

1-1. Introducao

Em sua forma mais simples, a teoria Hartree-Fock supde que a funcao de onda para
um sistema qualquer pode ser representada como um tnico determinante de Slater escrito em

termos de spin-orbitais (x) como,

‘\I/0>=|X1X2...XN>. (1)

Neste caso, encontrar a melhor fungao de onda para o sistema significa otimizar o conjunto
de spin-orbitais {x:} (x; = ¥:i(7)O(w), onde O(w) é igual a funcdo de spin a ou 3), isto é, a
energia total,

Eo=< o | H| ¥ > (2)

deve ser minimizada otimizando-se os spin-orbitais, sujeitos ao vinculo de ortonormalidade.
Fisicamente, este modelo é conhecido como Modelo da Particula Independente. Isto
significa que cada elétron se movimenta em um campo eletrostatico médio efetivo de todas
as outras particulas. No entanto, os movimentos e posi¢coes instantaneas de duas ou mais
particulas nao sao explicitamente correlacionados. O tunico efeito de correlacdo considerado é
o contido no principio de exclusao de Pauli.
Aplicando-se o método dos multiplicadores de Lagrange, para minimizar a energia,

obtém-se as equagoes de Fock

f) [ xe>=¢a|Xxa> (a=1,2,...,N) (3)

onde f(1) é o operador de um elétron de Fock,

N
f)y=h(1)+ Y [T(1) = Ke(1)] (4)
b=1



1: O Método Hartree—Fock 3

h(1) o operador de energia cinética e potencial,

A1) = Vi - T 2 (5
2 4 T1A
Jy(1) o operador de Coulomb,
T = [dz | (@) r (6)
e Ky(1) o operador de troca
Ko(xa(1) = | [ diai @i (@)] () ™)

sendo que o Indice (i) indica a dependéncia funcional nas coordenadas espaciais e de spin do

elétron (i).

1-2. Método Hartree—Fock Restrito — Camada Fechada

Obter a solucao das equagoes de Fock, na forma que foram apresentadas no item
anterior, é uma tarefa bastante dificil. Entdo, para facilitar a resolu¢ao deste conjunto de
equagoes, algumas aproximacgoes devem ser feitas. Em primeiro lugar, vamos supor que os
orbitais espaciais sejam os mesmos para funcoes de spin a e 3, e que o sistema tenha um
numero par (N) de elétrons, sendo que todos eles estao emparelhados. Ou seja, o numero de
orbitais espaciais duplamente ocupados é N/2. Devido a estas aproximagoes adicionals, este
método € conhecido como Meétodo Hartree—Fock Restrito de Camada Fechada (RHF-Closed
Shell).

As equacoes RHF (eq. 3-7) podem ser resolvidas numericamente para sistemas atomicos
e para moléculas diatomicas. No entanto, para a maioria dos sistemas moleculares a solugao
destas equacbes é muito complexa. Contudo, se escolhermos alguns pontos numa molécula
(centros) e escrevermos os orbitais moleculares (1;) em termos de combinagoes lineares de

fungoes atomicas conhecidas {®,(F) | p =1,2,3,...,K},

K
vi= Cud, (8)
u=1
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a solucao fica bem mais simples. O conjunto de fungoes atomicas é conhecido como conjunto
base e o método como Hartree-Fock-Roothaan Restrito.?

Como o operador de Fock (eq. 4) é definido em termos-dos orbitais, as equagdes nao
podem ser resolvidas pelos métodos convencionalmente utilizados para solucionar problemas
de auto-valores. Entdo, numa primeira etapa procura-se definir um conjunto inicial de or-
bitais, a partir do qual define-se o operador de Fock. A seguir, resolve-se as equagdes, e
obtém-se um novo conjunto de orbitais. Com este novo conjunto de orbitais repete-se todo o
processo. A solugdo € encontrada quando o conjunto final de orbitais nao diferir do conjunto
de partida, isto é, o campo final obtido for igual ao campo de partida. Por isso, este método
também é conhecido como campo auto-consistente (SCF) e, como estamos obtendo orbitais
moleculares, SCF-MO. Estes orbitais sao conhecidos também como orbitais canonicos.

A funcdo de onda final, portanto, € escrita na forma de um unico determinante de

Slater, contendo N/2 orbitais moleculares duplamente ocupados,

| Uo >=] x1X2--- XN-1XN >=] V1 . --%E---lﬂNUl’N/z > (9)

onde x; representa um spin-orbital descrito pela fungao espacial ¥; e pela fungao de spin a:

em 1/; a funcio de spin é descrita agora pela funcao f.

1-3. Sistemas com Camadas Abertas

Pelo que foi discutido anteriormente, poderiamos concluir que o método RHF ¢é re-
comendado somente para sistemas com camadas fechadas, uma vez que ele obriga que os
elétrons estejam emparelhados num mesmo orbital. No entanto, existem inumeros sistemas,
e situagdes, onde o spin total do sistema nao € zero e para os quals o estudo através da
metodologia descrita acima ainda é recomendado. Para estes casos, um dos métodos que
pode ser utilizado é o Hartree-Fock Nao-Restrito (UHF), considerado uma extensao do for-
malismo de camada fechada proposto por Roothaan.

Na teoria UHF nao existe restrigdo quanto ao nimero de elétrons com spin o e J

?Roothaan, C. C. J. (1951), Rev. Mod. Phys., 23, 69.
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serem iguais. Além disso, o conjunto de orbitais espaciais utilizados para descrever elétrons
' 2 dif ] d 1€ in 33 P ]
com spin a é diferente do conjunto usado para os elétrons com spin 3. ortanto, o conjunto

de spin-orbitais tem a seguinte forma:

i {¢;<ma<w> o
T B
com {¥* | j=1,2,..., K} #{4) |j=1,2,...,K}.
Com isto, obtém-se um conjunto de equagoes analogas a equacao (3)
S (1) = eFui(1)
PRy = () (11)
onde,
Na Ng
fo(1) = h(1) + X [7(1) = K§ ()] + D A(1) (12)
a b

é o operador de Fock. fP(1) possui expressao semelhante.

Portanto, neste caso, € necessario resolver duas equagoes de Fock. sendo que o ope-
rador de Fock para um determinado tipo de spin-orbital contém contribuicdes dos outros
spin-orbitais (eq. 12).

O método para resolver este sistema de equagoes foi proposto por Pople e Nesbet
(PN).* De forma andloga ao de Roothaan, os orbitais moleculares sdo escritos na forma de

combinagées lineares de orbitais atomicos {4, | u =1,2,..., K},
k
o= X Coo,
u=1
k
v o= 3 Cld (13)
u=1

sendo que o mesmo conjunto base {¢,} é utilizado para os dois conjuntos de orbitais mole-
culares.
Feita esta aproximacao, obtém-se um novo conjunto de equagbes conhecidas como

equagoes de Pople-Nesbet, que também sao resolvidas iterativamente, como no método RHF.

3No caso RHF, Y = d)][-’.
4Pople, J. A. e Nesbet, R. K. (1954), J. Chem. Phys.. 22, 571.
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No entanto, como as equagbes para elétrons com spin-« estao acopladas as de spin-/3, elas
devem ser resolvidas simultaneamente. A solucao final ainda é escrita na forma de um unico
determinante de Slater.

A principal desvantagem deste método, além das dificuldades computacionais, é que
nem sempre um tnico determinante de Slater ¢ autofuncao de S?, nem de S,. Portanto, as
fungoes de onda UHF néo sdo recomendadas para se descrever estados espectroscopicos reals,
uma vez que elas sdo contaminadas com autofungées que apresentam uma multiplicidade de
spin diferente da do estado que se deseja estudar. Para se obter uma autofungao de spin pura,
poderiamos utilizar operadores de projegao de spin; porém, este processo gera fungoes de onda
construidas por combinag¢des lineares de determinantes de Slater, destruindo a caracteristica
principal da aproximagao HF.

Outra alternativa para o estudo de sistemas com camadas abertas é conhecida como
Teoria Hartree—Fock Restrita aplicada a Camadas Abertas. Ao contrario do caso de sistemas
de camadas fechadas, para este caso alguns elétrons obrigatoriamente ocupam orbitais com
camadas abertas, e os elétrons restantes sao agrupados em pares eletronicos e distribuidos
entre os outros orbitais, formando a camada fechada. A fungao de onda obtida € autofuncao de
S?, porém é construida como uma combinagao linear de determinantes de Slater. Dependendo
do numero de camadas abertas, diferentes estados podem ser obtidos por este método. A
principal desvantagem, além de ndo descrever a fun¢do de onda por um unico determinante, é
que ao se impor a restrigao de alguns orbitais serem ocupados com pares eletronicos (orbitais
de camada fechada) a energia obtida variacionalmente é um pouco maior do que a esperada.

Finalizando, vale lembrar que devido as inumeras deficiéncias do método SCF, ele
deve ser usado principalmente para gerar o conjunto inicial de orbitais que serao utilizados
por métodos mais elaborados, como por exemplo o método interacio de configuragoes. Além
disso, em alguns casos, deve-se utilizar o método do campo auto-consistente com multiplas
referéncias (MC-SCF)? (ver pag. (12)), ao invés de projetar auto-funcdes de spin a partir de
fungoes de onda obtidas pelo método UHF. Outras deficiencias do método SCF serao discu-

tidas no capitulo destinado ao Método Interagao de Configuragdes. Algumas consideragoes

SRoos, B. 0. (1987), Adv. Chem. Phys., 69, 399.
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sobre o significado fisico dos orbitais moleculares serao feitas no capitulo sobre fotoionizagao.
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2. O Método Interacao de Configuracgoes

O estudo de sistemas quimicos através da Quimica Qudntica depende basicamente de
dois fatores: desenvolvimento de métodos capazes de fornecer resultados comparaveis aos
experimentais e disponibilidade de computadores que possam armazenar e processar rapida-
mente a enorme quantidade de dados gerados durante o tratamento do problema.

Atualmente, pode-se descrever teoricamente, com detalhes, tanto moléculas estaveis
proximas ao equilibrio, como curvas e superficies de energia potencial, estados de transicao,
lons e estados excitados. Em muitos casos, os resultados obtidos sdao tao exatos quanto os
experimentais, comprovando a utilidade dos métodos tedricos como subsidiarios de futuros
estudos experimentais visando a identificacdo de novas espécies. No entanto, como vimos
anteriormente, o método SCF nao é suficientemente elaborado para o estudo destes casos,
para os quais métodos mais sofisticados devem ser utilizados, como por exemplo o método
Interagdo de Configuragdes, que tem se mostrado bastante util para esta finalidade.

A seguir, comparando alguns resultados obtidos em nivel SCF com resultados experi-
mentais, mostraremos outros problemas associados a metodologia SCF. Apds identificarmos
o que deve ser melhorado no método SCF, veremos que a metodologia CI é capaz de natu-
ralmente minimizar esta deficiéncia. Mostraremos, também, que apesar de sua simplicidade
formal, para utilizar o método CI é necessario dispor de recursos computacionais modernos
com alta velocidade de processamento e grande capacidade de armazenamento.

Os mesmos livros ja citados na secao relativa ao método SCF (pag. 7) também podem
ser recomendados para se estudar a metodologia CI. Novamente, o livro de Szabo e Ostlund
(1989) é altamente recomendado. No entanto, neste caso em particular, outras fontes também
devem ser consultadas, dentre as quais destacamos o texto de Siegbahn (1991) e os artigos de
Roos (1974) e Shavitt (1977). Para nao sermos repetitivos, ao final deste capitulo (pag. 21)
forneceremos somente as referéncias completas das dltimas trés citagdes, sendo que a elas

devem ser somadas as ja apresentadas na pagina 7.
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2-1. A Importancia da Energia de Correlagao

Conforme discutido anteriormente, a maneira mais simples de se estudar teoricamente
sistemas moleculares é através do método Hartree-Fock. Em muitos casos, a energia Hartree-
Fock corresponde a 99% do autovalor exato do Hamiltoniano nao-relativistico de um sistema.
A diferenca entre a energia Hartree-Fock e a energia exata ndo-relativistica é chamada,
historicamente, de energia de corr‘ela‘g:do,6 normalmente uma pequena fragao da energia total
do sistema.

No entanto, os quimicos raramente estao interessados em valores absolutos de ener-
gia. A maioria dos problemas de interesse, como por exemplo a diferenca de energia entre
varios estados eletronicos ou entre dois isdmeros de um mesmo composto, envolvem pequenas
diferencas de energia, que sdo enormemente afetadas pelos erros de correlagao. Para se ter
um idéia do erro envolvido, vale citar o exemplo classico do calculo da energia de dissociacao
do N, em nivel Hartree-Fock; a energia HF do N, é igual a -108,99 u. a. (95% da ener-
gia nao-relativistica total) e a do atomo de nitrogénio, -54,40 u. a. (energia nao-relativistica
total, -54,59 u. a. ). Portanto, o valor obtido para a energia de ligacao do N, é 5,17 eV,
quando o experimental é 9,9 eV. Com isto fica claro que apesar dos valores absolutos de e-
nergia serem muito proximos aos exatos, quando se esta interessado em diferengas de energia
deve-se ir além do método Hartree—-Fock. De uma forma geral, a aplicabilidade do método HF
restringe-se a sistemas onde nao ocorre quebra ou formagao de pares eletronicos e os orbitais
moleculares nao sao alterados significativamente. E ébvio que a maioria dos problemas de
interesse quimico nao se incluem nesta categoria.

Portanto, para se descrever com exatidao sistemas de interesse quimico deve-se utilizar
métodos capazes de recuperar uma boa parte da energia de correlagao. No entanto, antes de
verificar como 1sso pode ser feito, deve-se.ter uma idéia dos tipos de erros de correlagao
inerentes ao método Hartree-Fock.

O modelo da particula independente, a principal suposicao do método HF. também é

uma de suas fontes de erro. Assumir que o movimento de um elétron especifico é independente

®Lowdin, P. O. (1959), Adv. Chem. Phys., 2, 207.
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da posicao instantanea dos outros elétrons e representar a funcao de onda por um unico
produto antissimetrizado de spin-orbitais (determinante de Slater) indica que o movimento
eletronico nao esta correlacionado; o que significa negligenciar a chamada correlagdo dinamica.
E importante frisar, mais uma vez, que uma fungio de onda descrita por um determinante
obedece ao principio de Pauli (e.g., dois elétrons com spins paralelos nao podem ocupar
o mesmo orbital molecular), o que gera um tipo de correlacio em nivel HF chamada de
correlagao de Fermi (ou de troca). Matematicamente, ela é descrita na expressao de energia
pelo operador de troca (eq. 7). Conseqlientemente, a este nivel de teoria somente estao
correlacionados elétrons com spins paralelos, sendo a correlagio de elétrons com spins opostos
completamente ignorada.

Outro tipo de correlagao associada ao modelo Hartree-Fock é normalmente conhecida
como correlagdo ndo-dinamica. Em muitos sistemas existem diversas configuracoes de baixa
energia que se misturam com a configuracao Hartree-Fock, sendo impossivel descrever o
sistema por um unico determinante de Slater. Um exemplo classico desta situacao ocorre
no atomo de berilio, no qual o orbital 2p possui energia muito proxima a do 2s: logo a
configuracgao 1s?2p? também é muito importante para se descrever este atomo. Este exemplo
serve, também, para se entender a origem de outro nome utilizado quando se menciona os
efeitos de correlagdo nao—-dinamica: degenerate correlation ou near degenerate correlation.
Outro exemplo onde diversas configuragdes eletronicas possuindo energias muito proximas
podem ser encontradas ocorre em sistemas que podem ser descritos por um conjunto de
estruturas ressonantes, ou seja, para os quals mais de uma estrutura de valéncia pode ser
escrita. Por exemplo, a molécula de ozonio pode ser escrita de trés formas diferentes, duas
possuindo um ligacao dupla oxigénio—-oxigénio e uma terceira correspondendo a uma estrutura
biradicalar.

Outra situacao na qual se observa este tipo de correlagao, porém de uma maneira mais
indireta, € no estudo de curvas de energia potencial, como por exemplo no caso da molécula
H,. Neste caso, os orbitais moleculares ¥;(1,2) podem ser escritos como combinagoes lineares

de fungoes atomicas 1s,4 € 1s;5 do dtomo de hidrogenio,

Wi(1,2) = Ni(lsis  1s;p), (14)
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onde N; é uma constante de normalizacao, e a combinagao positiva gera o orbital molecular
ligante, e a negativa o anti-ligante.

Na distancia de equilibrio a configuragio eletronica da molécula H, é dada por ®?2,
sendo

¢1=N1(151A+1313). (15)

No modelo RHF este tipo de orbital molecular estd duplamente ocupado, e a funcao

de onda associada é escrita na seguinte forma

Wy = 04(r7)01(2)(a(1)8(2) — (2)5(1)), (16)

com [a(1)8(2) — B(1)a(2)] (©(1,2)) a funcao de spin singleto. A constante de normalizacao
foi omitida da eq. (16) por nao ser relevante para esta discusséo.

Expandindo-se a funcao de onda (16), obtém-se

W(1,2) = N{1s,(1)155(2) + 1sp(1)15,(2) + 154(1)18,(2) + 1sp(1)15(2)][(1)B(2) — B(1)e(2)]

(17)
onde 1s, e 1s, sao as fungdes atomicas exatas do atomo de hidrogénio. A funcao [a(1)5(2) —
B(1)a(2)] guarante que o sistema estd no estado singleto, correspondente ao estado funda-
mental da molécula Hy. O termo [1s,(1)15,(2) + 1s,(1)15,(2)] reflete a indistingiibilidade dos
elétrons. Observa-se nesta expressao a presenga de um par de termos i6nicos (1s,(1)1s,(2)
e 1s4(1)1s5(2)) participando da fungao de onda total com o mesmo peso que os termos
(154(1)155(2) € 154(1)18,(2)), chamados de covalentes.

O que aconteceria se tentassemos descrever a dissociacao do H, utilizando a fungao de
onda RHF (eq. 17)7 Como todos os termos tém o mesmo peso, 0s termos idnicos continua-
riam contribuindo, gerando uma situacao fisicamente irreal. ou seja, apareceriam estruturas
correspondentes a H* e H™.

Se analisarmos mais atentamente a fungao (17) verificamos que é possivel reescrevé-la

ponderando a participagao de cada termo
v = Cionq)ion + Ccovq)cova (18)

onde,

Qo = {15(r1)1s.(72) + 1sy(r1)1s4(r3)}O(1,2), (19)
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Doon = {Lsa(r1)1s(r2) + Lsp(r1)1s.(r2)}O(1, 2), (20)

com Cy,,, € C,, representando coeficientes variaveis. Novamente, as constantes de nomalizacio
foram omitidas. Desta forma, em torno da distancia de equilibrio Cy,,, ~ C..y. € no limite de
dissociagao Ci,n ~ 0. A teoria que introduz este tipo de solugdo, escrevendo a fun¢ao de onda
final na forma de orbitais atomicos, é conhecida como ligagdo de valéncia (valence bond).

Em termos de orbitais moleculares, a funcao de onda (18) pode ser escrita como
Vo = C19; 4+ C2 92, (21)
onde ¢, - (¢2)2, sendo 9, o orbital molecular antiligante
b, = (1s24 — 1s28). (22)

Novamente, em torno da posi¢do de equilibrio C; ~ 0 e C; ~ 1, e em R grande,
C, ~ C,. Ou seja, em regides de R grande as configuracdes &, e ®, sao degeneradas. E ébvio
que neste caso o modelo RHF é incapaz de descrever corretamente o sistema.

Este método de se obter fung¢des de onda, em nivel SCF, utilizando—se uma combinagao
de configuragoes eletronicas para descrever o estado fundamental do sistema é conhecido como
Multiconfigurational (MC) Self-Consistent Field (SCF) Theory.” E importante frisar que no
método MC-SCF os orbitais moleculares e seus coeficientes sao otimizados simultaneamente,
ao contrario do que acontece no método CI, no qual somente os coeficientes sdo otimizados
variacionalmente.

Uma maneira natural de se tratar o problema de correlagio ndo-dinamica é incluir
varias configuragoes no processo de autoconsisténcia utilizado para resolver as equagoes Hartree-
Fock. Isto é feito utilizando-se o0 método MCSCF ou pelo método GVB.® Uma outra forma
¢ utilizar a teoria Hartree-Fock nao-restrita (UHF), na qual orbitais espaciais diferentes sao
utilizados para elétrons com spins opostos.

Além destes métodos, que sao métodos variacionais, pode-se utilizar teoria de per-

turbagao para incluir efeitos de correlagao nos estudos de estrutura eletronica. Nesta metodolo-

"Roos, B. 0. (1987), Adv. Chem. Phys., 69, 399.
3Goddard 111, W. A., Dunning, Jr. , T. H., Hunt, W. J., e Hay, P. J. (1973), Acc. Chem. Res., 6, 368.
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gia, o Hamiltoniano é dividido em duas partes, uma de ordem zero, que € obtida a partir da
funcao de onda de Hartree-Fock, e outra parte correspondendo a uma pequena perturbagao
V. Os primeiros investigadores a utilizar este método em mecanica quantica para o estudo
de sistemas contendo N particulas foram Mgller e Plesset (MP),° dai o0 método ser conhecido
por MBPT, Teoria de Perturbagdo de Muitos Corpos, ou Teoria de Perturbagdo de Mgller—
Plesset. Uma forma alternativa de tratar as perturbagoes é conhecida como Coupled Cluster
Theory.1°

No entanto, dentre os diversos métodos para se tratar dos efeitos de correlagao tanto
dindmica como ndo—dinamica, sem divida nenhuma o mais antigo e simples formalmente
(mas ndo computacionalmente) é o método interagao de configuracoes (CI).

Em suma, para se estudar propriedades de interesse quimico, deve—se empregar métodos
capazes de minimizar os erros inerentes ao método Hartree-Fock, isto €, energia de correlacao
dinamica e nao—dinamica. Desta forma, deve—se utilizar um método capaz de recuperar a e-
nergia de correlagao, principalmente se o objetivo for estudar curvas ou superficies de energia
potencial, diferentes estados eletronicos de um sistema, energia de ionizagao e dissociagao, etc.
Apesar de muitas vezes nao ser clara a divisao entre correlacdo dinamica e nao-dinamica, ela
é util para o desenvolvimento de métodos mais sofisticados que o Hartree—Fock; além disso, de
uma forma ou de outra, esses métodos nunca tratam somente de um unico efeito de correlacgao.
No presente trabalho escolheu-se o método interacao de configuracoes para se descrever alguns

sistemas. A seguir, ressaltar—se-a alguns aspectos formais sobre esta abordagem:.

2-2. Alguns Aspectos Formais

Quando se aplica 0 método Hartree-Fock ao estudo de um sistema com n—particulas,
utiliza~se uma fungdo de onda formada apenas pelos n primeiros spin-orbitais de um conjunto
(em principio) completo. No entanto, conforme ressaltado no exemplo do atomo de berilio

( pg. 10), para se ter uma descrigdo mais precisa € necessario utilizar configuracoes eletronicas

SMgller, C. e Plesset, S. (1934), Phys. Rev., 46, 618.
10Bartlett, R. J. (1981), Ann. Rev. Phys. Chem., 32, 359.
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obtidas promovendo-se elétrons a partir da configuracao HF para spin-orbitais nao ocupados,

chamados orbitais virtuais. Isto é, o conjunto completo de spin-orbitais é dividido da seguinte

forma
X1 X2: X33 Xns  Xn+ly--- (23)
Y N e’
orbitais ocupados orbitais virtuais

A partir deste conjunto é construido um conjunto completo de fungoes antissimetrizadas
de n-elétrons (determinantes de Slater), o qual sera utilizado como base para a expansao da

fungao de onda do sistema
v = Z CUQSLM (24)

onde ¢, ¢ um determinante de Slater construido a partir de um conjunto ordenado de n

spin—orbitais,

60 = Axiy (21)X0 (€2) - X0 (37) (25)
com v = (v, Vg, V3y... V)€V <Vy<V3<...< VU, €
A=) 123 (-1)FP (26)
P

¢é o antissimetrizador. Uma fun¢ao de onda escrita na forma da eq. 24 é chamada de funcao
de onda interagao de configuracdes (Cl). Os coeficientes de expansao sao determinados varia-

cionalmente,

Y [Hw—ESLIC, =0 (27)

14

e os autovalores obtidos a partir da seguinte equacao secular
det[H,, — ES,,|]=0 (28)

Para se compreender como o método Cl é capaz de fornecer resultados superiores ao
HF, vamos analisar uma funciao de onda CI, para o estado fundamental do atomo de hélio,

utilizando quatro termos na expansao 24, ou seja,
4
v o= 306,
v=1

4
= Y Cb()u(2) Bz — 28] (29)
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com

Yi(F) = €7, ha(F) =z (7)
Ya(T) =y (1) e Pa(7) = 20 (1)
Cr=C3 =04 (30)

Substituindo a eq. 30 na eq. 29, obtém-se
U = exp[—a(r, + r2)][C1 + Ca(r} + 12 = 72)/2][a1 B2 — a2 31]. (31)

Como pode ser observado, a fungao de onda Cl introduz indiretamente o termo r%,, o
qual correlaciona o movimento dos dois elétrons. Assim, por correlacionar a posi¢ao instan-
tanea dos dois elétrons, os resultados obtidos utilizando-se o método CI sdao superiores aos
obtidos aplicando-se o método HF'.

No entanto, nem tudo é tao simples. As equagoes (27) e (28) podem fornecer a solugao
exata da equacao de Schrodinger somente se o conjunto base (23) for completo. Na pratica
é impossivel trabalhar com um conjunto completo, o que implica na escolha de um conjunto
base finito de spin-orbitais. O ponto é o seguinte: a partir de um conjunto base de spin-
orbitais e de um determinado numero de elétrons, quantos determinantes (eq. 25) podem ser
construidos? Ou seja, quantas maneiras diferentes existem para se distribuir N elétrons em M

spin—orbitais? Voltando ao exemplo do atomo de berilio, utilizando-se as fungoes 1s, 2s e 2p

10

4) = 120 determinantes! Outro exemplo: a molécula de agua

(10 spin-orbitais) obtém-se (

28

N = 1(" e 28 spin-orbitais (conjunto dupla-zeta
p 10

) = 1.3x107! Isso mostra que, mesmo
utilizando um conjunto base finito é praticamente impossivel resolver as equagoes seculares
se forem incluidos todos os possiveis determinantes em um calculo CI.

Para se reduzir o nimero de fungées ¢, (funcoes de configuragao, FC) na expansao
CI (eq. 24), faz-se uso de argumentos de simetria na escolha do tipo de orbital utilizado
em ¢,. Isto é, constroém-se fungdes de onda que sejam simultaneamente autofungdes do
Hamiltoniano do sistema e dos operadores que comutam com ele. A primeira condigao de
simetria imposta é que a funcdo de onda seja antissimétrica em relagao a permutacgao dos

elétrons, uma caracteristica de sistemas compostos por férmions. Esta condigao é tacitamente

imposta utilizando-se determinantes de Slater como base para a expansao Cl. Na pratica,
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além desta restricao, impoem-se que os orbitais sejam ortogonais. o que facilita o céalculo dos
elementos de matriz.

A segunda condigao de simetria impoe que a funcao de onda tenha uma determinada
simetria espacial. Para moléculas, a adaptacao é feita utilizando-se as simetrias dos grupos
pontuais. Neste caso, se os orbitais utilizados para construir as configuracoes pertencerem a
uma determinada representacao irredutivel, a simetria espacial total € obtida pelo produto
direto das simetrias dos orbitais que participam da configuragao.

Como exemplo deste processo de adaptacao a simetria pode-se utilizar um sistema
diatéomico hipotético A-B, com oito elétrons e cujo estado eletronico que desejamos estudar
tenha a seguinte simetria: '=*. Esta molécula pertence ao grupo pontual C.,,; porém, muitos
programas normalmente utilizados estao restritos a simetria Dy, 0 que implica na utilizagao
do subgrupo C,, para este caso. Suponha que para descrever o atomo A seja utilizada uma

base atémica composta por trés fungdes do tipo s e duas do tipo p (3s2p), e para o B, (2slp)

{x} = {(18)a, (28)as (38)a, (1Pz)as - - -+ (1P2)as (2P )as -+ - (2P2)as (18)6, (28 )55 (1P2 )y - -+, (1P2 )0}
(32)

Os orbitais moleculares serao formados a partir de combinacdes lineares das fungoes

(32), e podem ser obtidos de diversas formas, sendo os orbitais canénicos HF uma escolha
inicial razoavel. Este conjunto de orbitais ortonormais, formando uma base para a repre-
sentagao irredutivel do grupo de simetria espacial do sistema, neste caso C,,, sera utilizado

para construir a expansao Cl; ele pode ser representado da seguinte forma
{LP} = {1(11,2(11,3(11. 1b1 1b2.4a1,5a1,2b1,2b2.6a1, 7(11,8(11,3[)1,362}, (33)

onde os orbitais estao ordenados em ordem crescente de energia. O conjunto {¢} pode ser
dividido em dois subgrupos: um conjunto de orbitais internos {e;;7 = 1,n;} e um externo
{@ist =n; 4+ 1,n; + n.}. Quando se utiliza os orbitais HF em {¢} o conjunto interno deve
incluir pelo menos todos os orbitais ocupados, e os orbitais virtuais (ou parte deles) formam
o conjunto externo.

O préximo passo é definir a configuracao eletronica, atribuindo-se nimeros de ocupacgao

(0, 1 ou 2) aos orbitais contidos em {y}. No caso do estado 'E* sabe-se que na simetria



2: O Método Interagao de Configuragies 17

sz 1b2 4(11 50.1 2b1 2b2

3(11 b2 a ay b] b2

Tabela 1: Produto direto das simetrias dos orbitais unicamente ocupados

Cwov €le corresponde a uma representagao irredutivel totalmente simétrica. Portanto, no
subgrupo C,, ele sera representado por uma configuragao eletronica na qual o produto direto
dos orbitais ocupados se transforma como funcoes de simetria A;. Para simplificar o exemplo,
considere somente os nove primeiros orbitais em (33). Desta forma, a configuracao HF possui

dois elétrons em cada um dos quatro primeiros orbitais
(2,2,2,2,0,0,0,0,0) (34)

Uma configuracdo correspondente a excitagao simples 3a; — 4a; é representada da
seguinte forma

(2,2,1,2,0,1,0,0.0) (35)

e uma excitagao dupla 3a;1b, — 1by4q;
(2,2,1,1,1,1,0,0,0) (36)

Em principio, se todas as possiveis configuragoes geradas a partir de (34) fossem in-

18

cluidas na expansao CI, ter-se-ia uma expansao com (8

) determinantes. Como o estado em
estudo tem simetria 'S+, é suficiente incluir na expansao somente configuragoes cuja simetria
espacial seja totalmente simétrica e tenha simetria de bspin singleto. Por exemplo, de todas
as excitacoes simples a partir de 3a,, quais devem ser incluidas? Em primeiro lugar, vamos
analisar o problema da simetria espacial. Como os orbitais duplamente ocupados pertencem
a simetria Ay, basta representar somente os parcialmente ocupados. Portanto, neste caso a
simetria espacial sera dada pelo produto direto das simetrias dos orbitais unicamente ocupa-

dos, por exemplo no caso da configuragao (35) temos, a; ® a; = a,. Como pode ser obsevado

na Tabela 1, das cinco configuracoes possiveis somente duas pertencem a simetria a;, ou seja,

3a; — 41 (2,2,1,2,0,1,0,0,0) (37)
3a; — 5a;  (2,2,1,2,0,0,1,0,0) (38)
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O préximo passo é a obtengao de autofungoes de spin com o autovalor desejado para
as funcoes adaptadas a simetria espacial, neste caso S = 0 (singleto).
Para a configuracao (37) pode-se construir quatro determinates, que em geral nao sao

autofuncgdes de spin (w3 = 3a; e ps = 4a,)

¢1 = {(p3e)(psr)}
$2 = {(w32)(wsB)}
¢3 = {(38)(wscx) } (39)
¢4 = {(v3B)(weB)}

Uma maneira de se obter autofungdes de spin a partir do conjunto (39) é utilizando o
operador de projegao
. §? - S(S+1
0s= T o
S(S+1)=51(5"+1)

S8

(40)

o qual fornece o valor zero operando em uma autofuncao de spin com autovalor diferente de
S(S+1).

Neste exemplo das configuracdes (39), somente ¢, e @4 sao autofungoes de spin com
S=1e Ms=1e —1, respectivamente; a terceira autofungdo (Mg = 0) é

1 ,
%(d’l + ¢3). (41)

A funcéo singleto (S = M = 0) é ortogonal a este estado
1
%(052 - ¢3). (42)
Logo, dos quatro determinantes possiveis a partir de (37), somente uma combinacao
linear deles possui a simetria de spin desejada (eq. 42).
Portanto, considerando somente as excita¢oes simples a partir de 3a; teriamos cinco
configuracdes, as quais estariam associados vinte determinates. Restringindo-se a simetria
espacial, esse numero se reduz a oito e, impondo-se a simetria de spin, somente dois. Com

isto fica evidente a vantagem de se usar fungoes adaptadas a simetria na expansao CI.
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Em termos das possiveis configuragoes adaptadas a simetria (CSF), a expansao CI

pode ser escrita na seguinte forma

U=coot+d > O+ D Loy +..., (43)

i e L oab

onde ® é uma combinagao linear de fungoes de referéncia e as funcoes @?J'?“_'.' sao CSF onde
os orbitais ¢, p;, ... do estado de referéncia foram substituidos pof novos orbitals ., ©s,
.... Estas substituicoes sao chamadas de excitagoes simples, duplas, etc., conforme o numero
de orbitais substituidos. A fungao de referéncia ¢, pode conter somente a configuragao HF
ou varias configuracbes. Quando @, for composto por diversas configuragoes, o método é
conhecido como interagao de configuracées com multireferéncias (MR-CI).

Apesar do processo de adaptacao a simetria reduzir drasticamente o numero de de-
terminantes a serem incluidos na expansao CI, na pratica esse nimero ainda pode ser muito
grande, dependendo do nimero de elétrons e do tamanho do conjunto base. Para uma redugao
adicional, deve-se incluir somente as configura¢oes mais importantes, selecionando-as através
de seus coeficientes, ou pela contribuigao a energia total do sistema. Normalmente, a selecio
¢ feita pelo critério energético, incluindo—se na expansao somente aquelas fungoes cuja con-
tribuigao para a energia total esteja acima de um determinado valor minimo; isso é feito
utilizando-se a teoria de perturbagdo de segunda-ordem de Rayleigh-Schrédinger.

A primeira etapa deste processo € a construcido do Hamiltoniano de ordem zero
Hy= Y |CSF>< CSF|H|CSF >< CSF| (44)
CSF
onde [CSF > é cada uma das fungoes incluidas em (43). A parte do Hamiltoniano que define
a perturbacao é
1:11 = H - Ho. (45)
Tomando a funcio de ordem zero (¥(®) como sendo ®q, as contribuicées de ordens

superiores podem ser definidas como

v = Y (DICSF > (46)
CSF#0
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Usando a teoria de perturbacido de Rayleigh-Schrodinger, o coeficiente de primeira
ordem de um dada configuragao é

B < CSF|H|¥© >
< CSF|H|CSF > — < YO |H|¥(0) >’

cShp = (47)

e a energia em segunda ordem se reduz a

| < CSFIHWO > |}
c&Fu0 | < CSF|H|CSF > — < WO|H|YO >

(48)

Analisando a equagao (47) pode—se concluir que somente serao incluidas configuracoes
que, na aproximagao em primeira ordem, tenham ao menos um elemento de matriz com as
configuracées do estado de referéncia diferente de zero. Este subconjunto de configuragoes
¢ chamado de "first order interacting space”. Como em H tem-se somente operadores de
um e dois elétrons, serao incluidas somente excitacoes simples e duplas em rela¢ao ao espago
de referéncia W(®. Usando a equagio (48) pode-se eliminar da expansao CI algumas con-
figuracdes que contribuam muito pouco para a energia do sistema. E importante frisar que no
caso de ¥(® ser uma configuragao HF de camada fechada, as configuragdes resultantes de ex-
citagdes simples seriam automaticamente excluidas (teorema de Brillouin). No entanto, como
o numero destas excitagdes é pequeno, e por serem importantes no estudo de propriedades,
elas sao incluidas na expansao Cl.

No inicio desta discussao, mencionou-se que os orbitais (x;) empregados para construir
os determinantes de Slater utilizados na expansio CI (24) poderiam ser obtidos de diversas
formas, sendo os orbitais canonicos HF os escolhidos em alguns casos. No entanto, sabe—se
que quando estes orbitais sao usados, a expansao (24) converge muito lentamente, isto é,
€ necessario incluir muitos termos. Por isso, mesmo utilizando os processos de adaptacao
a simetria e selecao de configuragoes descritos anteriormente, usando-se os orbitais HF a
expansao Cl pode ser muito grande. Fica entdo a pergunta: que tipo de orbital deve ser
usado na expansao CI para que a sua convergéncia seja mais rapida?

Pode-se mostrar que a melhor escolha de spin-orbitais a serem usados em uma ex-
pansao CI sao os spin-orbitais naturais. O uso desses orbitais acelera a convergéncia da

expansao Cl, ou seja, para se recuperar uma determinada parte da energia de correlagao,
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quando a expansao CI é escrita em termos de orbitais naturais ela contém menos termos do

que quando se utiliza os orbitais HF.
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3. Analise Espectroscopica de Sistemas Diatomicos

O calculo de constantes espectroscoépicas pode ser considerado como umas das aplicagoes
mais importantes da Quimica-Quantica. Para ilustrar como os métodos tedricos podem ser
uteis na obtencdo destas constantes vamos citar dois exemplos. Em primeiro lugar, existem
certos casos para os quais os valores experimentalmente obtidos para algumas constantes
nao podem ser interpretados baseando-se nos modelos de estrutura eletronica que o espec-
troscopista idealiza. Nestes casos, os métodos tedricos podem reproduzir diversos estados
eletronicos para o sistema estudado, fornecer as constantes espectroscépicas e gerar subsidios
adicionais para interpreta-las, como por exemplo através de perturbacoes devido a estados
eletronicos nao observados experimentalmente ou analisando-se a composi¢ao dos orbitais
moleculares.

No entanto, com os recursos computacionais e os métodos tedricos disponiveis atual-
mente pode—se ir muito além do que foi exposto no paragrafo anterior. Por isso, outra im-
portante aplicacdo dos métodos tedricos € que eles podem ser utilizados para complementar
estudos espectroscopicos, por meio de calculos de propriedades que nao podem ser observadas
experimentalmente, ou que foram determinadas de forma nao conclusiva.

Em nosso grupo de pesquisa diversos sistemas diatdmicos e poliatomicos tém sido estu-
dados. Para estes sistemas, diversos estados eletronicos foram descritos e um grande nimero
de constantes espectroscépicas calculadas. Além disso, as transigdes eletronicas possiveis
foram descritas quantitativamente. Nesta se¢ao, vamos mostrar brevemente como podemos
obter algumas grandezas espectroscopicas usando as fungdes de onda eletronicas obtidas teori-

camente, restringindo a nossa discussao a sistemas diatoémicos.

3-1. Funcoes de Onda Vibracionais e Rotacionais de Moléculas

Diatomicas

Para obtermos as informacées desejadas é necessario resolver a seguinte equagdo de
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Schrodinger
HYT = ETyT, (49)

onde ¥T é a funcio de onda total correspondente ao estado ¢, e ET a energia total deste mesmo
estado. H é o operador Hamiltoniano molecular, podendo ser aproximado pela seguinte soma

de operadores

H = Txn(R) + Tu(®) + Van(R) + Vie(B, 7) + Vie(7), (50)

-

na qual Ty(R) e T, (7) sdo os operadores de energia cinética nuclear e eletronica, respectiva-
mente. Os termos V; representam as energias potenciais de repulsao entre nucleos (VNN(E)),
atracao entre elétrons e nucleos (VNe(é,ﬂ) e repulsao eletronica (Ve (7)).

Na forma em que a equagdo (49) esta escrita, € muito dificil de ser obter sua solugao.
Uma maneira de simplificar o problema é supor que os movimentos dos ntcleos e dos elétrons
podem ser separados, pois sendo os elétrons muito mais leves que os nticleos o movimento
eletronico é muito mais rapido que o nuclear. Essa suposi¢ao constitui a base da aproximagao
de Born-Oppenheimer (BO),!! segundo a qual a energia total aproximada (Ean) pode ser

escrita como uma soma de contribuic¢des individuais envolvendo diferentes tipos de interagoes,
El = E*' + G(v) + F(J), (51)

onde E® é a energia eletronica, G(v) a energia de vibragio nuclear e F'(J) a energia de rotagio
da molécula no espaco.

Matematicamente, a aproximacao de BO implica que os termos do Hamiltoniano
(eq. (50)) correspondentes as diversas contribuigoes individuais descritas na eq. (51) comutam
entre si e, portanto, a fungdo de onda aproximada associada a expressao (51) pode ser escrita

como um produto de duas fun¢oes
VPO = &, 4.55(7 R)xu(R, ©, ), (52)

onde o primeiro termo é a fungido de onda eletronica e o segundo a funcao vibro-rotacional.

A é a projecao do momento angular orbital eletrorico no eixo internuclear, S é o momento

" Lefebvre-Brion, H. e Field, R. W. (1986), Perturbations in the Spectra of Diatomic Molecules, Academic
Press, NY, NY.
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angular de spin e ¥ sua projecao no eixo internuclear; R é a distancia internuclear e os angulos
O e ¢ definem a orientagao do eixo internuclear (fixo na molécula) em relacao ao sisteina de
coordenadas fixo no laboratorio; r representa as coordenadas dos elétrons no sistema fixo na
molécula.

Como pode ser visto na equagdo (52) a fungido de onda eletrénica depende para-
metricamente da configuracdo nuclear, sendo obtida como solu¢do da equagao eletronica de

Schrodinger
[Toi(F) + Vie(R, 7) + Vie(7) + Van(R)®i(7, B) = EZ(R)®i(7, R). (53)

O operador de energia cinética nuclear também pode ser separado em uma parte radial

e outra angular e, portanto, x,(R, 0, ¢) pode ser escrita da seguinte forma

X+(R,0,8) = xv.s(R)Yiam, (54)

onde Yjap € fungdo de onda de um rotor rigido e x,  (R) € a autofungao vibracional da

equagao radial nuclear de Schrédinger

2

2uR?

{TV(R) + [J(J +1) = Q% + E¢(R)}xws(R) = ETx,.u(R), (55)

onde Q =A4+X.

Em suma, para facilitar a solugao da equagao de Schrodinger de um sistema molecular
(eq. (49)) aplica-se a aproximacao de Born-Oppenheimer, obtendo-se duas equagdes. A
primeira delas (eq. (53)) nos fornece o potencial eletronico (Ef(R)), que depende parame-
tricamente da geometria nuclear (R). Resolvendo-se a eq. (53) para uma série de distancias
internucleares obtém-se uma funcao que é normalmente conhecida como curva de energia
potencial. A seguir, a funcio Ef'(R) é utilizada para se resolver a equagao nuclear radial de
Schrodinger (eq. (55)), cuja solugao fornece as autofuncodes vibracionais x, ; do sistema.
12

A equagado (55) é resolvida numericamente pela técnica desenvolvida por Numerov.

Em primeiro lugar vamos reescrever a eq. (55) adaptando-a para um sistema diatomico

R* 1 d,_,dx.J(R)

s RdR T 4R 7 (ET = VI (R))xo.s(R) =0, - (56)

ZHirst, D. M. (1990), A Computational Approach to Chenﬁstry, Blackwell Scientific Publication, Oxford.
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onde u é a massa reduzida do sistema e V¢/(R) é dado por

2

ref _ pel _ 02 -
V¢(R) = E; (R>+87r7,uR2[J(J+1) Q°]. (57)
Definindo,

1

Xus(R) = =S(R), (58)
a equacao (56) pode ser reescrita como

PS(R) (o7 _ yes

4R + [EY = V(R)]S(R) = 0. (59)

No método de Numerov a equagido (59) é reescrita na forma de uma equagao de

diferencgas de sexta—ordem
Yo + Yio — 2V = B3V - E)S,, (60)

onde h é o intervalo de integragao, V,-ef é o potencial efetivo (eq. (57)) no ponto de integragio
R; e Y; é dado por
h

1 — (vl :
Vo= [l - SV - B, (61)

sendo S; inicialmente igual a uma solugao nao normalizada da equacao de Schor6dinger obtida,

por exemplo, pelo método WKB

Sp = Spyrexp(Rog Vil — E— RV - E) (62)

Dado um valor estimado de E e a curva de energia potencial (E¢'( R)) obtida resolvendo-
se a equacao eletronica de Schrodinger para diversas distancias internucleares entre R, e
Rnar, 0 processo de integragao da eq. (60) é iniciado em R,,,., atribuindo-se um valor muito
pequeno para a funcao de onda neste ponto (S,.;), que é utilizado na equagao (62) para
se obter o valor de S,. A partir de entdao, com o auxilio de (60) a integracao é realizada
caminhando-se para R menores ("inward integration”) até se obter um valor maximo para S;
(Si*), localizado no ponto R,,. A seguir, iniciando-se em Rin, onde Sy = 0 e Sy assume um
valor muito pequeno, a equacao (60) é usada para integrar em direcio de R maiores ("outward

integration”) até que o ponto R, seja atingido, sendo S; igual a S2*!. Neste ponto (R,,) as



3: Andlise Espectroscopica de Sistemas Diatomicos 26

solugdes Si™ e S sao normalizadas e a diferenca entre os dois valores de energia (E!™ e E°*,

respectivamente) calculada da seguinte forma

—Im- 2)/m - Ym h2
AE = (E¥mot F /I e s, (63)

n 2
=1 Si

Todo o processo descrito acima é repetido até que o valor de AE seja tao pequeno
quanto o desejado. Finalmente, a fun¢ao de onda é normalizada. Com este processo obtemos
o conjunto de autofungdes vibracionais (x, s(R) e seus respectivos autovalores (E, ;) que sao

as energias dos niveis vibracionais.

3-2. Calculo de Constantes Espectroscdpicas

Agora que ja sabemos como obter as fungoes de onda vibro-rotacionais e suas respec-
tivas energias, s6 nos resta calcular as constantes que nos interessam.'®> Normalmente o que
se mede experimentalmente nao sdo energias, e sim frequéncias, sendo a diferenca entre dois

niveis vibracionais expressa da seguinte forma

AGyt1/2 = We — 2weTe +wede[l +3(v + 1/2)] +wez [ +4(v+1/2) +6(v + 1/2)* +4(v + 1/2)°]

(64)

Portanto, com o auxilio da equagao (64) pode-se obter os valores das constantes vibracionais
(Wey WeTe, Wele € Weze) por ajuste de minimos quadrados.

Da mesma forma, para uma transi¢ao puramente rotacional, a diferenga de energia

entre dois niveis rotacionais € dada por
F(J+1)=F,(J)=2(J+1)B, —4(J +1)°D, (65)

a partir da qual as constantes rotacionais B, e D, também sio obtidas por ajuste de minimos
quadrados.
A partir de um conjunto de valores para B, e D, envolvendo varios niveis vibracionais,

as constantes vibro-rotacionais (B,, a., v, D. e 3.} sdo obtidas a partir das seguintes ex-

B3Herzberg, G. (1950), Molecular Spectra and Molecular Structure Vol. I. Spectra of Diatomic Molecules,
Van Nostrand Reinhold, NY NY.
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pressoes

B, = B, — ac(v+1/2) + (v + 1/2)? (66)

Dy =D, ~ B.(v+1/2) (67)

3-3. Probabilidades de Transigao

Dentro da aproximagao de Born-Oppenheimer, o momento de transigio eletronico
(R.) envolvendo um estado eletronico superior (A’, S'Y’) e um inferior (A", 5”%") é obtido da

seguinte formal®

R, =< A, S'Y| Zz,—|A”, S"E >, (68)
para o caso de AA = 0 (transigdes paralelas), ou
1
R, =< A, S'Y —(z; £ 1y;)|A", S"E" >, 69
IXJ_: \/5( ; T iys)l (69)

quando AA = *1 (transi¢oes perpendiculares).

Utilizando os momentos de transi¢cdo definidos acima e as fungoes de onda vibrorota-
cionais obtidas resolvendo-se a equagdo nuclear radial de Schrédinger, a probabilidade de
transicdo Ay gy, gu (coeficiente A de Einstein) radiativa espontanea (em s~') de um estado
excitado (n',v’,J', £’) com energia E’ para um estado (n”,v”, J"”,£”) com energia E” é dada

por
64”48203 1/3 SJI'JII
3h vI‘JI:ulI’JII 2J’ + 1

onde v, yi,,n gu é a diferenga de energia entre os niveis vibrorotacionais v'J’ — v"J"” (ecm™!) e

AUI‘JI;DII,JII = (70)

Syiyn € a intensidade de linha definida como
2 -
SJ’J” = | < Xv'J’lRe‘XU”J” > | SJIJII ((1)

com R, em eaq, e Sy y» representando o fator de Honl-London.
O tempo de vida radiativa (7., em segundos) do estado (n’,v’,J’,¥’) é igual a

1
T. 1Jjt= . (72)
Y ZUIJI A'U'J’,‘U”J"

Larsson, M. (1983), Astron. Astrophys., 128, 291.
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Para o caso de uma transicao eletronica—vibracional, a probabilidade de transicao

média é dada por

647rie?a? D 8 At an
Agrgn = ——23, SOV 3] < Re(R) > |xun g > | (73)
3h 2 — oA

onde v,,» é o valor médio para a frequéncia de transi¢io da banda vibracional. O fator
(2 — bo.ar+a7)/(2 =8 ar) € 1gual a 1.0 para todas as transigées, exceto para transigbes & — Il
quando é igual a 2.0. Os valores de R,(R) sio obtidos das equagoes (68) e (69).

O correspondente tempo de vida radiativa (7,,, em segundos) do estado n'v’ é obtido

diretamente de (73)

1
T,ul (74)
zvll 'U"U”
Para transi¢des vibro-rotacionais em estados 'X*, a probabilidade de transigao total
é dada por

vi=1
AU’J’: p { IZA[J! IIJ,_1+ J’_+_l ZA,J, nJI+1} (75)

2J +1 v"'=0 =0

Finalizando, é importante ressaltar que quando se usa orbitais do tipo Slater como
base atomica nos calculos de fun¢des de onda calculadas por métodos ab-initio, obtém-se
funcoes para Ay = +|Mp| e £ = S, resultando, assim, I1; e [I_ como estados degenerados, e
o mesmo ocorrendo com A, e A_,. Quando se utiliza fungées base Gaussianas Cartesianas,
obtém-se como autofungées degeneradas I1; e Il,, e A,2_,» e A,,. Portanto, deve-se tomar
cuidado ao se comparar valores de momento de transicao. No caso de transigoes Il & X a
relagao entre os valores de R, obtidos utilizando bases atomicas do tipo Slater e Cartesianas

Gaussianas é dada por
T4y

<H+‘ \/—

|1Z >=<II;|z|Z > (76)
e para transicoes A « I

T+ 1y

5

Essas relagoes mostram a conveniéncia de se utilizar as definigbes de R, dadas pelas

equagoes (68) e (69).

<Ay —==|y >= V2 < Apa_ 2|yl > (

~1
-1
~—
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4. Espectroscopia Fotoeletronica

Nas proximas sec¢oes discutiremos a aplicagao do método ab-initio MRSD-CI ao estudo
de espectroscopia fotoeletronica. Nesta técnica, um feixe de luz monocromatico é dirigido a
uma amostra e os elétrons com energia inferior a dos fétons incidentes sao ionizados. Estes
elétrons sao recolhidos e analisados por um detector, gerando uma série de linhas cuja inten-
sidade e posi¢io dependem de propriedades diretamente relacionadas a natureza dos orbitais
moleculares dos quais eles foram removidos. Assim, esta técnica é uma ferramenta poderosa
para se obter informagoes quantitativas sobre os orbitais moleculares dos sistemas que se
deseja estudar.

Uma boa introducao aos conceitos tedricos e técnicas experimentais necessarios para
a compreensao deste tipo de espectroscopia é encontrado no livro de Eland (1984). Nele é
apresentada uma discussao bastante sucinta de como os métodos tedricos podem ser titeis
para a interpretacao dos espectros fotoeletronicos, além de varios exemplos muito ilustrativos
de aplicagoes desta técnica ao estudo de sistemas atomicos e moleculares. Além disso, o livro
serve como uma fonte de referéncia para muitos trabalhos originais publicados em diversas
revistas, nos quais detalhes de interpretacio dos dados podem ser encontrados. Qutros dois
livros classicos também devem ser recomendados. O de Ballard (1978), que além de descrever
de uma forma bem clara a parte tedrica, também contém vérios exercicios e apéndices nos
quais alguns detalhes podem ser esclarecidos. O outro livro é o de Turner et al. (1970), que
foi o primeiro livro desta area, no qual podem ser encontrados virios espectros de compostos
simples. Outra leitura bastante interessante € o artigo do Schwartz (1977). Apesar de nao
discutir aspectos experimentais, ele descreve muito bem as dificuldades tedricas que devem

ser transpostas para se obter boa concordancia com os resultados experimentais.

4-1. Introducao

A incidéncia de luz sobre uma determinada espécie quimica pode causar basicamente

dois efeitos, e. g. , o deslocamento de um elétron de um orbital ocupado para um vazio



{: FEspectroscopia Fotoeletronica 30

(excitagao) ou, se a luz tiver energia suficiente, a remogao do elétron desta espécie, sendo
este processo conhecido como fotoionizagdo. Simbolicamente, ele pode ser representado pela
equagao

M+hv— M* + e (78)

onde M representa a espécie que serd ionizada (4tomo ou molécula). Neste caso, parte da
energia do féton € utilizada para vencer a energia de ligagao (/;) e, se a espécie for atéomica,

o restante da energia aparecerd como energia cinética do elétron removido (EC)
EC=hv -1, (79)

Os fotoelétrons removidos podem ser separados de acordo com a energia cinética que possuem,
utilizando-se um analisador de elétrons, detectados, e os sinais obtidos impressos, gerando
os espectros fotoeletronicos, técnica conhecida como espectroscopia fotoeletronica (PES). O
espectro fotoeletronico nada mais € que um registro do numero de elétrons detectados com
determinadas energias, representados por uma série de picos que aparecem em regioes cor-
respondentes a energia cinética dos elétrons removidos, que por sua vez esta diretamente
relacionada ao potencial de ionizagao, [;, do sistema através da equagao(79). Se a espécie
for molecular, existem possibilidades adicionais de excita¢des vibracionais e rotacionais, o que

reduz a energia dos fotoelétrons a

Neste caso, o espectro pode conter uma estrutura vibracional!® para cada elétron io-
nizado, sendo o sistema de linhas correspondente a ionizagao de um tnico orbital molecular
conhecido como uma banda.

A energia da luz incidente, hrv, determina o tipo de elétron que sera removido. Neste
ponto é importante que saibamos distinguir entre elétrons de valéncia e do caro¢o, em PES.
Elétrons de caroco sao aqueles com energia de ligagao (EL) da ordem de algumas centenas

de eletrons-volt (no caso de elementos do primeiro e segundo periodos da tabela periédica),

sendo estudados utilizando-se fontes de raios-X (Mg ou Al k4, com energias de 1254 eV e 1487

15 A estrutura rotacional nio é resolvida em PES.
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eV, respectivamente), sendo a técnica conhecida como XPS. Como as energias dos elétrons 1s
diferem consideravelmente de um atomo para o outro, devido a diferengas na carga nuclear,
a XPS pode ser usada tanto para analises qualitativas como quantitativas. Por isso, a XPS
normalmente € conhecida pelas iniciais ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis),
sendo que espectrofotometros deste tipo sao disponiveis comercialmente.

Elétrons de valéncia possuem energia de ionizagao (PI) da ordem de dezenas de elétrons—
volt e neste caso a fonte utilizada é um tubo de descarga de gas hélio, no qual a maior parte
da radiagao é proveniente da transigio do estado 1s2p ! P, He I (hélio neutro), para o estado
fundamental, cuja linha de emissao ocorre em 584 A (21,2 eV).

E importante salientar que os termos potencial de ionizacio (PI) e energia de ligagao
(EL) podem ser usados indiscriminadamente; no entanto, freqiientemente se usa Pl para
ionizagao de elétrons de baixa energia (valéncia) e EL para os de alta energia (carogo).

Desta breve introdugao podemos concluir que a PES é uma técnica muito poderosa
que correlaciona resultados tedricos e experimentais. A partir de uma analise detalhada dos
dados pode-se obter informagdes importantes sobre a natureza do orbital molecular do qual
o elétron foi removido, e. g. , ligante, antiligante ou nao-ligante.

Nesta tese mostraremos como esta técnica pode ser utilizada para se obter informagoes
sobre a natureza dos orbitais moleculares de valéncia da espécie BeC, simulando o espectro
fotoeletronico com resolugio vibracional. Além disto, pretendemos também dar um exemplo
claro e objetivo da importancia da ferramenta tedrica para o estudo de mais uma técnica

espectroscopica.

4-2. Teorema de Koopmans e Energias Orbitais

O processo de ionizagao é muito rapido, sendo necessarios aproximadamente 107 1%
para remover um elétron de um orbital molecular e leva-lo para bem distante do ion formado.
O tempo médio de vibragao de nicleos atémicos em um molécula é da ordem de 1073,
Portanto, pode-se considerar que a distancia internuclear nao varia durante a transigao, e o

processo de ionizagao seja representado por uma linha vertical em um diagrama de energia
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potencial. Isto é, pode-se considerar que a geometria do cation e da molécula sao as mesmas;
o potencial de ionizagdo obtido desta forma é conhecido como potencial de ionizagdo vertical.

Os picos obtidos por ionizagao de elétrons das camadas de valéncia normalmente sao
muito bem resolvidos. Em sistemas de camada fechada, cada elétron de valéncia removido
origina somente um estado 10nico, o que implica que para cada orbital molecular corresponde
uma unica banda. Os picos originados a partir da ionizagao de elétrons de valéncia sao
conhecidos como picos principais.

O modelo tedrico mais simples que correlaciona o potencial de ionizagiao de uma espécie
com a natureza do orbital de onde o elétron é retirado é conhecido como Teorema de Koopmans
(TK). Segundo este teorema, a diferenca de energia entre um ion com (2n — 1)-elétrons
e a espécie neutra com (2n)-elétrons é igual ao negativo da energia SCF, —¢;, do orbital
duplamente ocupado no estado fundamental e unicamente ocupado no ion. Esta diferenca é,

também, numericamente igual ao potencial de ionizacdo do sistema, e. g.
AE;=EY —E°= —¢;, = PI (81)

Associada a esta definigao de potencial de 1onizagdo estdo duas aproximacdes impor-
tantes. A primeira delas é inerente ao método SCF, ou seja, a energia de correlacao dos
sistemas nao é considerada; a segunda, conhecida como aproximagao do orbital congelado.
esta diretamente ligada ao TK. Conforme podemos observar na equagao (81), considerar o PI
como sendo igual ao negativo da energia orbital implica em supor que a remogao de um elétron
do sistema nao afeta em nada a energia dos outros elétrons, isto é, os orbitais moleculares da
espécie neutra e do fon sao 0s mesmos.

Estes efeitos contribuem de forma oposta para o Pl do sistema. Como a energia de
correlacao é sempre maior para sistemas com maior numero de elétrons, nao considera-la
implica em obter valores de Pl menores do que os verdadeiros. No entanto, os elétrons
contidos em um cation sao menos estabilizados do que na molécula neutra; isto é, como os
orbitais utilizados para descrever o sistema com (2n — 1)-elétrons nao foram otimizados, a
energia obtida para o fon dentro da aproximagao do orbital congelado é maior do que a que
seria obtida caso os orbitais fossem otimizados através de um novo calculo SCF-MO para o

fon. Portanto, supor que os orbitais moleculares sio iguais para as espécies idnica e neutra
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implica em obter valores de Pl maiores do que os reais. Em alguns sistemas estes efeitos
podem contribuir com a mesma ordem de grandeza, fornecendo bons resultados para o PI
através do TK.

Apesar destes pontos negativos, este modelo extremamente simples é muito importante,
podendo ser utilizado em aplicagées qualitativas, ou como ponto inicial para tratamentos mais
rigorosos.

Existe, ainda, um outro ponto que deve ser considerado. Na formulacao da teoria
SCF-MO, os orbitais moleculares sao construidos a partir de combinacoes lineares de orbitais
atomicos (LCAOQO). Portanto, a base atomica utilizada dever ser suficientemente flexivel para
descrever com igual precisdo tanto a espécie neutra como a i0nica, o que implica na utilizagao
de extensos conjuntos base. Um teste simples de ser realizado para se verificar a qualidade da
base atomica é confrontar os resultados SCF com os obtidos através de métodos numéricos
(HF-numerico), quando estes forem di-poniveis para o sistema em estudo. Diferencas entre
os dois valores da ordem de 1072 u. a. indicam que o conjunto base escolhido é suficiente.
Quando os resultados numeéricos nao forem acessiveis, recomenda—se que a base atémica uti-
lizada seja no minimo um conjunto dupla-zeta com as devidas fun¢des de polarizagao.

Para sistemas com camadas abertas, a correspondéncia de um orbital molecular para
cada banda nao é mantida porque diferentes acoplamentos dos elétrons contidos na camada
aberta podem resultar em diferentes estados i6nicos. Neste caso, nao se deve utilizar o método
RHF, sendo necessario aplicar alguma metodologia desenvolvida especialmente para este tipo
de sistema.

Outro ponto desfavoravel a utilizagao do TK para se obter o Pl é que nem sempre o

método SCF-MO ¢é capaz de fornecer a ordem energética correta dos orbitais moleculares.

4-3. Inclusao da Relaxacgao: o calculo da energia de reorganizagao.

Dentro do modelo SCF-MO a energia de reorganizacao do sistema devido a remocgao de

um elétron pode ser calculada realizando-se um novo calculo SCF-MO para o ion, e usando
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a expressao

AEscr = Edcp - EgCF (82)

para se obter o valor do potencial de ionizacao, ao invés de —¢;.

Desta forma, supondo-se que a base atomica seja suficientemente extensa, as diferencas
entre os valores de AFEscr e os valores experimentais do Pl sdo atribuidos exclusivamente a
diferencas entre as energias de correlacao dos sistemas em estudo.

Apesar desta ser a forma mais precisa de se obter o PI utilizando o modelo SCF-MO,
ela ainda possui sérios problemas técnicos e praticos. Em primeiro lugar, este método € falho
quando se estuda varios estados ionicos de uma mesma simetria, localizados na mesma regiao
do espacgo, o que é conhecido como quase-degenerescéncia. Neste caso, utilizando-se o modelo
de uma unica configuragao torna-se praticamente impossivel obter uma funcao de onda SCF,
devido a tendéncia de colapso variacional na direcao da configuragao de menor energia deste
sistema. Neste caso, a solugao seria utilizar um modelo multiconfiguracional (MCSCF), no
qual seriam utilizadas tantas configuragoes quantas fossem necessarias para se obter as n mais
baixas energias verdadeiras do sistema.

O segundo problema surge quando, mesmo utilizando-se varios estados eletronicos de
energia mais baixa para uma dada simetria, o efeito de correlacao é diferente para os diversos
estados. Neste caso, o método pode nao ser capaz de prever a ordem correta dos Pls.

Portanto, quando se deseja estudar os Pls de um sistema deve—se utilizar ndo somente
métodos capazes de descrever a reorganizacao do sistema devido a remocgao de elétrons, mas

também considerar a possibilidade de aplicar métodos que considerem a energia de correlagao.

4-4. Meétodos que Incluem a Correlagao Eletronica

Conforme discutido anteriormente, o uso de métodos capazes de recuperar a energia
de correlagao dos sistemas é de fundamental importancia para se obter valores precisos de
Pls.

No inicio desta tese discutimos, de uma forma geral, o conceito de energia de correlacao.

e a sua importancia para o estudo de sistemas de interesse quimico. Além disso, o método
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interacao de configuragoes, como uma alternativa para se incluir estes efeitos na fungao de
onda do sistema, também foi abordado. O leitor mais interessado neste assunto pode recorrer

aquela secao para encontrar detalhes sobre este assunto.

4-5. A Estrutura Vibracional nos Espectros Fotoeletronicos

No inicio deste capitulo frisamos a utilidade da espectroscopia fotoeletronica na com-
preensao da natureza dos orbitais moleculares. Neste sentido, a analise da estrutura vibra-
cional é de fundamental importancia.

Ja foi dito anteriormente que, no caso de espectros fotoeletronicos moleculares, cada
banda pode ser constituida por uma série de linhas, devido as diferentes possibilidades de
excitagoes vibracionais. A forma do espectro depende do tipo de orbital do qual o elétron é
removido.

De uma maneira bastante simplificada, a energia vibracional de um sistema diatomico
¢ expressa da seguinte forma

Eyip = (v + 1/2)hv, (83)

onde v é o nimero quantico vibracional, e v a freqtiéncia de vibragao da ligacao,

-\ 2
-4)

com K representando a constante de for¢a da ligacdo e y a massa reduzida do sistema.

Suponha que o elétron ionizado saia de um orbital ligante. Neste caso, a constante de
forca da ligagao do jon é menor do que a da molécula, diminuindo a freqiéncia de vibragao.
Analisando o espacamento das linhas do espectro pode-se obter v para o ion e compara-la
com o valor da espécie neutra. Se o v;,, for menor que 0 Vv, écua, €ntao o orbital de onde o
elétron foi retirado é ligante, e vice-versa.

Outro aspecto que deve ser observado é a intensidade relativa das linhas vibracionais
de uma banda, que podem ser analisadas baseando-se no fator de Franck-Condon (FFC),
segundo o qual a intensidade relativa de uma transi¢io é proporcional ao quadrado da integral

de recobrimento entre as fung¢oes de onda vibracionais do estado fundamental (x,~) e excitado
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(Xv’)
FFC « |< x| xor |? (85)

Portanto, a transi¢do mais intensa sera aquela para a qual o recobrimento das funcoes de
onda vibracionais dos estados correspondentes for maior.

Vamos supor que o elétron seja removido de um orbital nao-ligante. Logo, as curvas
de potencial da molécula e do {on serao praticamente paralelas, e as distancias de equilibrio
as mesmas. Portanto, segundo o FFC, a transigdo mais intensa sera aquela para a qual nao
ha mudanga no numero quantico vibracional. Como a molécula esta no estado fundamental,
esta transigdo corresponde a v’ = 0 « v’ = 0, que ¢ a linha na posicdo de maior energia da
banda’®.

No entanto, quando se remove um elétron de um orbital ligante, ou anti-ligante, ocorre
uma mudan¢a na posicao de equilibrio em relacao a molécula neutra. Neste caso, FCF
maiores corresponderao a transi¢des do estado fundamental (v"” = 0) para estados vibracionais
excitados do ion. Logo, a linha de maior intensidade estara situada em uma regiao de menor
energia.

A posicao da linha mais intensa de uma banda revela também o valor do potencial de
ionizagao vertical do sistema, uma vez que ela corresponde a situagdo em que as distancias
de equilibrio do fon e da molécula sdao as mesmas. Por outro lado, o potencial de ionizagao
adiabdtico corresponde a primeira linha da banda (localizada na regido de maior energia).

Portanto, associando-se as informagoes extraidas da analise de um espectro fotoele-
tronico com resolugao vibracional (e.g. espacamento e intensidades das linhas vibracionais de
uma banda) e as distancias de equilibrio dos diversos estados espectroscépicos do ion, com as
informacoes disponiveis para a espécie neutra, importantissimas informagoes sobre o carater

dos orbitalis moleculares podem ser obtidas.

160 que se mede em PES é a energia do elétron emitido. Portanto, uma transi¢io de v/ = 0 para v/ = 0
€ a que requer a menor energia, sendo, portanto, emitido um elétron com maior energia do que a das outras

transigbes (1 — 0, 2 — 0, etc.).
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5. O Gradiente de Campo Elétrico

Até agora discutimos algumas formas de minimizar os problemas que surgem quando
tentamos descrever o comportamento dos elétrons em sistemas moleculares de tal modo a
obtermos métodos que possam ser utilizados para estudar diferentes aspectos da espectrosco-
pia eletronica.

No entanto, os mesmos métodos descritos anteriormente podem ser empregados para
o estudo de estruturas hiperfinas e para as quais algumas propriedades nucleares sao impor-
tantes, como € o caso do gradiente de campo elétrico ao redor de um determinado nucleo em
um molécula.

Sem duvida nenhuma o livro de Townes e Schawlow (1975) sobre espectroscopia de mi-
croondas é um classico nesta area. Qutro livro no qual a estrutura hiperfina de varios sistemas
é discutida, inclusive fazendo comparagoes entre resultados obtidos por método tedricos (SCF,
IC) e experimentais, é o de Weltner (1983). Além destes, podemos citar o livro de Lucken
(1969), que também discute aspectos tedricos (em nivel SCF) e experimentais relevantes a
determinagao de constantes de acoplamentos quadrupolares e, finalmente, o de Davies (1967)

que coloca mais énfase no tratamento tedrico.

5-1. Introducgao

Em 1935, Schiiler and Schmidt!” observaram que a estrutura atémica hiperfina de dois
isotopos de eurdpio (1°’Eu e '®*Eu) nao obedecia as regras de Landé, as quais foram obtidas
supondo-se que o nucleo atémico era muito pequeno e de simetria esférica. Para explicar suas
observagoes, Schiiler e Schmidt propuseram uma nova propriedade nuclear, representando
um desvio da esfericidade, chamada posteriormente de quadrupolo. Em moléculas, estes

fenomenos foram observados pela primeira vez em torno de 1940, por Zacharias, em estudos

com D, e HD.

"Schiiler, H. e Schmidt, T. (1935), Z. Phys., 94, 457.
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Logo apds a publicagao destes resultados, Casimir!® apresentou uma analise teérica
para os fendmenos observados nos espectros de eurdpio correlacionando as interagoes quadrupo-
lares e espectroscopia atomica e molecular com a fisica nuclear. Casimir explicou a estrutura
hiperfina em termos de interagdes entre o nucleo com momento quadrupolar elétrico nuclear,
Q, e spin, I, e o gradiente de campo elétrico (q) produzido pelos elétrons vizinhos ao nucleo;
o produto eq@/h é conhecido como constante de acoplamento quadrupolar.

Portanto, a determinacgdo de constantes de acoplamento quadrupolar pode trazer in-
formacoes tteis a respeito da estrutura eletronica e molecular de substancias contendo nucleos
quadrupolares, uma vez que esta quantidade estd relacionada diretamente a distribuigao de
carga ao redor do nucleo. Por exemplo, medindo o valor de eq)/h em uma série de compostos
contendo um nucleo comum, pode-se comparar os valores relativos de q, obtendo—se assim
uma idéia de como a distribuigao eletronica varia dentro da série em estudo.

Do ponto de vista do quimico, interessado em estudar a estrutura eletronica de atomos
e moléculas, o problema se resume a combinar valores de constantes de acoplamento quadrupo-
lar e momento quadrupolar nuclear para se obter valores de gradientes de campo elétrico e, a
partir destes, estudar a estrutura eletronica.

As interagoes quadrupolares podem ser medidas em amostras gasosas. liquidas ou
solidas: em amostras gasosas, através de espectroscopia atomica de alta resolucao, ou espec-
troscopia molecular na regiao de microondas; em liquidos, através de estudos de solucdes em
mesofases orientadas, ressonancia magnética nuclear de moléculas parcialmente alinhadas via
anisotropia magnética, ou com moléculas polares aplicando-se um campo elétrico externo.
Em sélidos, essas interacdes podem ser medidas diretamente, até mesmo em pos, e sem qual-
quer campo magnético. O principal problema associado aos métodos experimentais, com
excecao das medidas diretas, é conhecido como fator de Sternheimer.’® Este fator se deve
a deformagao da nuvem eletronica dos elétrons do carogo, causada pelo gradiente de campo
elétrico e pelo momento quadrupolar nuclear.

Os métodos experimentais existentes atualmente permitem obter valores precisos de

8Casimir, H. B. G. (1963), On the Interaction between Atomic Nuclei and Electrons, W. H. Freeman, San

Francisco.

1%R. M. Sternheimer, Phys. Rev., 1954, 95, 736.
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eqQ/h porém, devido ao fator de Sternheimer, o momento quadrupolar (Q) dificilmente é
obtido experimentalmente com a precisdo desejada, a nao ser em experimentos envolvendo
medidas de valores absolutos de Q, como por exemplo no caso de espalhamento nicleo—
nicleo em um campo de Coulomb, no qual a contribui¢do quadrupolar pode ser calculada
precisamente. Contudo, esta técnica € restrita aos atomos mais leves.

Neste ponto o quimico tedrico entra em agao. Os sofisticados métodos tedricos, exis-
tentes nos dias de hoje, permitem obter func¢des de onda com alta exatidao, a partir das quais
valores de gradiente de campo elétrico podem ser obtidos. Desta forma, combinando-se os
valores tedricos de q com os experimentais para eg@/h, calcula-se Q para um determinado
nucleo. Como o momento quadrupolar nuclear € um propriedade intrinsica do estado em que
o nucleo se encontra, e quase sempre ele esta no estado fundamental, Q) pode ser considerado
um constante. Entdo, uma vez obtido um valor exato para () de um determinado ntcleo,
poderao ser determinados diferentes valores de gradiente de campo elétrico para um mesmo
nucleo em diversas moléculas e a partir dai estudar a estrutura eletronica dos compostos em
questao.

Portanto, tendo em mente a importancia que a quimica tedrica possui na determinacao
de valores precisos de Q, resta saber como calcula-los. A seguir mostraremos, sucintamente,
como q ¢ definido, como ele esta relacionado com @, e como ele pode ser calculado. Na secao
Resultados, aplicaremos a teoria a um problema real, mostrando a importancia do conjunto
base utilizado para o calculo, a influéncia da energia de correlagido no valor calculado de q,.
além de mostrar que a forma pela qual as contribui¢oes vibracionais e rotacionalis estado sendo
incorporadas por alguns autores nao é correta. Para resolver este problema, propomos uma

nova maneira de se calcular tais corregoes.

5-2. A Expansao Multipolar

Para se obter as expressoes matematicas que descrevem os diversos multipolos, é
necessario analisar o potencial elétrico de uma determinada distribuicao de carga. De uma

forma geral, o potencial ¢(r) em um ponto P gerado por uma distribuigdo de carga (p(7)) €
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dada por .
o) = [ LU g (86)

O termo ﬁ pode ser expandido em termos dos harmonicos esféricos da seguinte forma

00 {
= Z 7;—LP{(cos a), (87)

onde « é o angulo entre 7 e r'.

Se, p(r') = 0 para |r/| > R, entdo para r > R tem-se

Y (6
2 =2 2,+1Q, Irf+;¢), (88)

com os termos Q7*" conhecidos como momentos multipolares (dipolo, quadrupolo, octupolo,

etc), dados por

dr o Hymoegt W
ST /pr yrtY 8, )3 (89)

Um caso particularmente interessante de ser estudado é aquele para o qual a dis-
tribuicdo de carga possui simetria axial (p®). Neste caso a distribuigao de carga pode ser

escrita da seguinte forma

P(cos 8)
20+1  ri+l

,/21+1 /p e By(cos 0')d%r (91)

Antes de prosseguirmos analisando a expansao multipolar em um sistema cuja den-

e*l(r) = 3 QF (90)
l

onde

sidade de carga apresenta simetria axial, vale a pena identificar alguns termos da expansao
multipolar com grandezas conhecidas.
A menos de uma constante, os termos da expansao multipolar podem ser expressos da

seguinte forma

Q, = /p V'l Py(cos ') d3r (92)

No caso de [ = 1, obtemos o momento de dipolo



5: O Gradiente de Campo Elétrico 42

QL=p= /p“(r')r' cos §'d°r (93)
e para [ = 2,
290 _ .
Q:=0= [ (" (#) &’r (94)

que é normalmente conhecido como momento quadrupolar. E importante ressaltar que o
momento multipolar na forma em que foi definido na equagao (89) é um tensor esférico
irredutivel de ordem [. No caso de distribuigdes de carga com simetria axial, os termos nao

diagonais do momento quadrupolar sao iguais a zero, e

e1:1' = eyy = _—@zza (95)

0

fl
o
N
™
s

(96)

sendo escrito da forma apresentada em (94).

Agora que ja sabemos expressar um potencial em termos dos componentes multipolares,
vamos estudar o momento quadrupolar. No caso de p(r) ser a densidade de carga nuclear
(com sinal positivo), o momento quadrupolar desta distribui¢do de carga é definido a partir
da equagao (94) como (—e é a carga do elétron)

2 __ -
e =0 = e/p}’\,(f")r'2 (%) d>r (97)

Como pode ser visto, () possue dimensoes de area, sendo da ordem de grandeza da
secao de choque nuclear (107'%)2 ou 1072®m?, o que define uma unidade conhecida como barn,
igual a 100 fm?. Para um nicleo leve, por exemplo deutério, Q = 42,86 mb (0,286 fm?); para
um nucleo pesado como ***Ra, @ = 1200 mb (120 fm?).

Observando a eq. (97) podemos tirar uma conclusao importante imposta pela simetria
da densidade de carga nuclear. E claro que o nucleo que apresentar uma distribuigao de
carga simetricamente esférica, nao possuira momento quadrupolar, uma vez que o valor de
32% serd igual a r? (z2? + y? + z?), tornando o integrando igual a zero. O que determina a

simetria da distribuicao de carga nuclear é o valor do nimero quéntico de spin nuclear I. Os
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préotons e néutrons possuem spin 1/2 e, dependendo de como os spins estiverem acoplados,
o spin total, I, serd ou nao igual a zero. Se todos os spins estiverem emparelhados, o spin
total serd igual a zero, e a distribuigao de carga sera simétrica. Se um unico nucleon estiver
desemparelhado, (I = 1/2), gerando um momento dipolar nuclear, u, a distribuicido de carga
ainda sera simétrica e, portanto, o nicleo nao apresentarda momento quadrupolar. No entanto,
quando I > 1, a distribuicdo de carga nuclear nao serd esfericamente simétrica e o nucleo
possuira um momento quadrupolar Q. Na pratica, Q é uma medida de como a distribuicao
de carga nuclear se desvia da esfericidade. Se a distribuigao de carga for alongada na diregao
de I, entao @ > 0; por outro lado, @) < 0 se a distribuicao de carga for achatada.

Como foi dito no inicio desta se¢do (segdo 5-1., pg. 38), a interagdo entre o momento
quadrupolar nuclear e o gradiente de campo elétrico produzido pelos elétrons vizinhos ao
nucleo € responsavel pela estrutura hiperfina observada por Schiiler e Schmidt. Para calcular
o valor da energia desta interagao, vamos comegar estudando o caso particular de um atomo,
no qual o gradiente de campo elétrico q na posi¢ao do nicleo é devido somente a distribuicao
de carga dos elétrons.

Neste caso, a energia de interacao Hgg entre o momento quadrupolar elétrico nuclear

e o potencial eletrostatico V, gerado pelos elétrons é dada por

—

STJ(20T +1) - I*J?
H — 2
pe = By 20 -1)J(2J - 1) (98)
onde B é a constante de acoplamento quadrupolar, dada por
2y
=< (99)

ele jrepresentam o momento angular de spin nuclear e momento angular eletrénico total,
respectivamente; onde o termo < 3*V,./dz? > é o gradiente de campo elétrico médio sobre o
nucleo produzido pelos elétrons.

O potencial eletrostatico em um nucleo localizado na origem do sistema de coordenadas
devido a um densidade de carga eletronica p.(7) contida num elemento de volume dr e situada

a uma distancia r do nucleo é

4V, = po()Z (100)
T
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Portanto, o campo elétrico ao longo do eixo z €

AA z cos 8
E: === = [ (5 = [ gl Smdr (101)

onde 6 € o angulo entre 7 € o eixo z.
Assim sendo, o componente do gradiente de campo elétrico ao longo do eixo z é expresso
como

A% 3cos®f — 1
G = 55 = [ pANg—)dr (102)

que normalmente é conhecido somente por ”gradiente do campo elétrico”.

Os componentes nas diregoes z e y sao dados por

e
ger = [ (S ar (103

T
3sin®@sin?e — 1
3

Qyy = /Pe(f')(

Além destes termos temos também as contribuicdes das derivadas cruzadas (9?V,/dzdy).

ydr (104)

Somando-se as equagdes (102}, (103) e (104) obtém-se
ql‘l‘ + ny + QZZ = 0 (105)

que é equivalente a equacao de Laplace em eletrostatica.

No caso de uma molécula, deve-se considerar também as contribui¢ées dos outros
nucleos. Supondo que os nucleos, com carga Z;e, estao situados a uma distancia R; do nicleo
(N) em estudo, o gradiente de campo elétrico total em N é representado por

29 -1 Jcos?h; — 1
i\;mol - —e/ R (&L) Udr + Z Zie (_COST) (106)
elétrons 1

r nicleo
onde ¥*¥ = p.(7), sendo ¥ a funcao de onda eletronica. As expressdes para ¢, € ¢, sao
obtidas de forma analoga.

Como pode ser visto na eq. (105). o gradiente de campo elétrico é um tensor simétrico
de segunda ordem e, portanto, € possivel se encontrar um sistema de referéncia para o qual as
derivadas cruzadas sao iguais a zero e somente os elementos ¢, gy, € ¢.. sejam finitos. Neste
caso estes componentes do gradiente de campo elétrico sdo conhecidos como componentes

principais. Por convengao

g.2] = ‘nyl > ¢z | (107)
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Para atomos e moléculas diatémicas ¢, = gy, = —3¢... Como somente dois com-
ponentes de ¢ sao verdadeiramente independentes, é comum definir~se um parametro de
assimetria, 77, dado pela equagao

n= Qzz — ny (108)
qZZ

que varia entre 0 e 1.

Portanto, como foi dito na Introducao (pag. 38), o valor do gradiente de campo elétrico
é uma propriedade molecular que pode ser usada para analisar a distribuicdo de cargas em
uma molécula, como demonstrado pelas equagoes 106 e 108.

De acordo com a eq. (106), o gradiente de campo elétrico total em um determinado

N,mol

nucleo, g,

, ¢ uma medida bastante sensivel da densidade de carga eletronica nas vizi-
nhangas do nicleo, pois esta relacionado diretamente ao valor médio < 1/r® >. O segundo
termo da equagao, envolvendo a contribui¢ao nuclear, é facil de ser calculado. O primeiro,
representando a contribuicao eletronica para o gradiente elétrico na molécula € um pouco

mais dificil de calcular.

No entanto, fazendo-se certas aproximagoes na funcao de onda utilizada no calculo de

N,mol

g,y , pode—se obter expressoes correlacionando a constante de acoplamento quadrupolar e

o tipo de hibridizagao utilizado pelo d4tomo para se ligar ao seu vizinho, bem como sobre o
carater 10nico da ligagao.

Antes de finalizar, é importante ressaltar que o valor calculado para o gradiente de
campo elétrico em um atomo também pode ser utilizado como um indicativo sobre a qualidade

da base atomica utilizada na descri¢ido do sistema em estudo.
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Nesta segao serdo apresentados os resultados das aplicagées dos métodos tedricos des-
critos anteriormente ao estudo dos sistemas diatomicos BeC, BeCt e BeH*.

Esses resultados foram organizados na forma de seis artigos que procuram destacar a
contribuicao desta tese para cada um dos problemas estudados.

O primeiro deles, utilizando a metodologia intera¢ao de configuragoes, prediz a exis-
téncia de uma nova molécula, a espécie BeC, e procura caracterizar treze de seus estados
eletronicos, discutindo detalhadamente como a composi¢ao de cada um deles varia com a
distancia internuclear. Sdo também identificadas regides de cruzamentos evitados e calculadas
todas as constantes espectroscopicas, além das fungées momento de dipolo para cada estado.

O segundo trabalho trata das transicoes eletronicas entre os estados tripletos ener-
geticamente mais baixos, procurando caracterizar as regioes espectrais correspondentes as
transicoes mais intensas. Nele, utilizando as fun¢oes de onda obtidas na primeira etapa,
foram calculadas as fung¢dées momento de transi¢ao envolvendo esses estados e a partir delas
obtidos os coeficientes de emissdo de Einstein e os tempos de vida radiativa. Complementando
esses dois trabalhos anteriores, o terceiro artigo se ocupa em descrever a espectroscopia no
infravermelho correspondente as transi¢des vibrorotacionais no estado fundamental (X 3X7).
Nele foram também calculadas probabilidades de transicao e tempos de vida radiativa que
possibilitam simular o espectro infravermelho do estado fundamental da molécula BeC.

O quarto trabalho também descreve uma nova espécie molecular, o fon BeC™*, nos
moldes usados para caracterizar a espécie neutra. Nele, os sete primeiros estados eletronicos
resultantes da remocao de um elétron dos dois orbitais de energia mais alta do BeC sao
estudados. Servindo-se da aproximacao de Franck-Condon uma simulacio do espectro fo-
toeletronico com resolucao vibracional da molécula BeC é também apresentada.

Esses trabalhos, no seu todo, fornecem informagoes detalhadas e confiaveis que cer-
tamente serao de grande relevancia para a obtengao e caracterizagao experimental desses
sistemas. |

Nos dois ultimos trabalhos, a metodologia interacdo de configuragdes é usada para
calcular o gradiente de campo elétrico no atomo de berilio nas moléculas BeH* e BeC. A

motivacao para tal estudo se prende ao fato de existirem discrepancias experimentais quanto
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ao valor do momento quadrupolar nuclear do °Be. Uma alternativa para essa determinagao é
combinar dados experimentais para a constante de acoplamento quadrupolar nuclear e dados
tedricos relativos ao gradiente de campo elétrico. Além de se fazer um estudo detalhado sobre
o gradiente de campo elétrico para esses dois sistemas, no caso especifico do sistema BeH*
mostrou-se que a metodologia normalmente empregada por alguns grupos de pesquisa para

incluir corregbes devidas a vibragao e rotacdo nao é a mais apropriada.
Relagao dos Trabalhos

e A Theoretical Study of the Electronic Structure and Spectroscopic Properties of a New

Diatomic Molecule, BeC .. ... . . 49

e An MRSD-CI Study of the Transition Moments, Einstein A Coefficients, and Radiative
Lifetimes of the Lowest Triplet States of BeC ........... ... ... .. .. .. ... .. 58

e A Theoretical Study of the Transition Probabilities, Radiative Lifetimes and Infrared
Spectrum of the Molecule BeC In Its Ground State, X 3X~ ....................... 80

e A Theoretical Description of the Ion BeC*
and the Photoelectron Spectrum of BeC ... ... ... .. .. .. .. 94

e Nuclear Motion Dependence of the Electric Field Gradient at the
9Be Nucleus in BeHt ... ... 115

e The Electric Field Gradient at the °Be Nucleus in BeC ................ ... ... .... 120



OBSERVACAO

NAO FOI AUTORIZADA A INCLUSAO DOS
TRABALHOS NESTE ARQUIVO



PARTE III

CONCLUSOES




CONCLUSOES

Esta tese teve como objetivo central o estudo das espectroscopias eletronica e fo-
toeletronica bem como de varias propriedades eletronicas, inclusive do gradiente de campo
elétrico, de alguns sistemas diatomicos através da metodologia ab-initio Interacao de Con-
figuragoes.

Os estudos sobre as espectroscopias eletronica e fotoeletronica foram realizados para
os sistemas BeC e BeC*, até entdo nao pesquisados por métodos tedricos ou experimentais.
Para a molécula neutra foram descritos 13 estados eletronicos, tendo sido encontrado que o
estado fundamental é um 3L~ com uma energia de dissociagio igual a 2,39 eV e uma distancia
internuclear de equilibrio igual a 3,150 ao. Além das vérias constantes espectroscépicas ca-
racterizando esses varios estados eletronicos, outros aspectos merecem também destaque. O
primeiro diz respeito a existéncia de um estado 3£~ localizado muito préximo do fundamental
(T. = 1781 cm™!) e o segundo est3 relacionado & observagao de um cruzamento evitado
envolvendo os dois primeiros estados excitados de simetria 3II, em torno de 2,9 ag, o que
certamente acarretara perturbagdes no espectro deste sistema. Completando esse estudo,
foram calculadas as fungdes momento de dipolo e as fun¢ées momento de transicao envolvendo
os estado eletronicos mais baixos apresentando simetria de spin tripleto. Com esses dados
pudemos concluir que a transigao C' 3L~ - X *¥~ é a mais intensa, e que, como fora previsto
anteriormente, devido ao cruzamento evitado envolvendo os dois estados de simetria °II,
diversas irregularidades serao observadas nas transicoes que envolverem estes dois estados.

Para o sistema i6nico BeC* foram descritos sete estados eletronicos, sendo que o estado
fundamental é um X *Z~, com uma distancia de equilibrio de 2,960 a; e uma energia de
dissociagao igual a 3,18 eV. Portanto, mais fortemente ligado que a espécie neutra. Este
estado é obtido removendo-se um elétron do orbital molecular 40 da espécie neutra, o que
nos permite concluir que ele possui um carater anti-ligante. O primeiro estado excitado ¢
obtido removendo-se um elétron do orbital molecular 17 da molécula BeC e possui simetria
*I1, apresentando uma distancia de equilibrio de 3,420 e uma energia de dissociagao igual

a 2,57 eV. Portanto, ao contrario do orbital 40, o orbital 17 da espécie neutra possui um
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carater ligante. Dentre os outros estados excitados, vale destacar que o estado d *L* possui
uma curva de energia potencial com dois minimos separados por uma barreira energética de
0,25 eV.

Combinando os resultados obtidos para as espécies BeC e BeC* pudemos calcular
os potenciais de lonizagido verticais e adiabaticos do BeC, além de simular o espectro fo-
toeletronico da molécula neutra, descrevendo a distribuicao de Franck-Condon envolvendo o
estado fundamental do BeC e alguns estados excitados do BeC*. E importante salientar que
dos sete estados eletronicos previstos para o ion BeC* somente quatro (X 3L, a 21, b 2A e
¢ L) seriam observados por meio de espectroscopia fotoeletronica, pois podem ser obtidos
pela simples remoc¢ao de um elétron do sistema neutro. Para obter os outros trés estados
(A I, d 2E* e e 2II) é necessario que ocorrram simultaneamente a remogao de um elétron
do sistema neutro e a excitagao de um outro.

Por ultimo, em vista das discrepancias experimentais na determinacdao de um valor
definitivo para o momento quadrupolar nuclear (Q) do isétopo °Be, procurou-se através do
calculo do gradiente de campo elétrico (q) em torno deste niicleo nos sistemas BeH* e BeC
oferecer uma alternativa de obtencao de (), combinando-se os valores teéricos de q com os
experimentais da constante de acoplamento quadrupolar nuclear. Para tal, o gradiente de
campo elétrico no nicleo de berilio fot calculado como uma fun¢ao da distancia internuclear e
os efeitos de rotagao e vibragdo molecular tratados como uma média de q(R) sobre as fungoes
de onda vibracionais. Comparando-se os resultados deste trabalho para o sistema BeH* com
outros existentes na literatura pode-se mostrar que a forma tradicionalmente utilizada para
se calcular tais corregées, conhecida por aproxima¢ao de Buckingham, nao é suficientemente
precisa.

Estas aplicagoes mostram de forma clara a viabilizacdo da metodologia ab-initio In-
teracao de Configuragbes no calculo de propriedades eletronicas (espectroscopia eletronica
e fotoeletronica) e nucleares (gradiente de campo elétrico), fornecendo dados confidveis que

certamente servirao de subsidios ao espectroscopista no estudo experimental desses sistemas.
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Apéndice 1.
Conjunto de base atomica para o atomo de Berilio.

Orbital Tipo Coeficiente Expoente
1SBE S 0,000053 22631,5890
0,000418 3372,3181
0,002227 760,35849
0,009558 211,74048
0,034842 67,22346
0,105837 23,37218
2SBE S 0,246099 8,721373
0,386776 3,460891
3SBE S 1,0 1452144
4SBE S 1,0 0,608615
S5SBE S 1,0 0,257696
6SBE S 1,0 0,104176
7SBE S 1,0 0,042427
8SBE S 1.0 0,015
1PBE P 0,0118613 6,05456
0,070056 1,158140
0,276717 0,3022
2PBE P 1,0 0,0922883
3PBE p 1,0 0,0292641
4PBE p 1,0 0,23
S5PBE P 1,0 0,010
1DBE D 1,0 0,20
2DBE D 1,0 0,6
1FBE F 1,0 0,56
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Apéndice I. (Cont.).

Conjunto de base atomica para o atomo de Carbono.

Orbital Tipo Coeficiente Expoente
1SC S 0,000776 9471,0
0,006218 1398,0
0,033575 307,5
0,134278 84,54
0,393668 26,91
0,544169 9,409
25C S 0,248075 9,409
‘ 0,782844 3,500
3SC S 1,0 1,068
4SC S 1,0 0,4002
5SC S 1,0 0,1351
6SC S 1,0 0,05889
7SC S 1,0 0,01963
1PC P 0,038802 25,37
0,243118 5,776
0,810162 1,787
2PC p 1,0 0,6577
3PC P 1,0 0,2480
4PC P 1,0 0,09106
SPC p 1,0 0,05889
6PC P 1,0 0,01963
1DC D 1,0 0,228
2DC D 1.0 0,649
3DC D 1,0 1,848
1FC F 1,0 0,761
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Apéndice IL
Energias (em hartree) para os estados eletronicos do fon BeC*. Os valores reais corre-
spondem a (—51,0 — valor tabelado).

R(ap) X *Z~ a ®1l b2A Al c?T- dizt e 211

2,40 1,081786 1,006288 1,021666 0,924346 1,007544 0,993718 0,961901
2,50 1,108614 1,035697 1,048909 0,962573 1,033837 1,021555 0,990762
2,60 1,127138 1,060966 1,067852 0,992381 1,052032 1,040890 1,007813
2,70 1,139506 1,081598 1,080509 0,015588 1,064130 1,054071 1,017352
2,80 1,146782 1,097661 1,088169 1,033426 1,071461 1,062203 1,022827
2,90 1,150072 1,109778 1,091771 1,047058 1,074976 1,066344 1,028774
3,00 1,150370 1,118561 1,092334 1,057314 1,075788 1,067471 1,035893
3,10 1,148145 1,124545 1,090619 1,064904 1,074595 1,066105 1,041098
3,20 1,144184 1,128382 1,086991 1,070288 1,071970 1,063020 1,044410
3,30 1,138754  1,130433 1,082008 1,074039 1,068515 1,061848 1,046053
3,40 1,132459 1,131143 1,076114 1,076354 1,064699 1,065722 1,046477
3,50 1,125429 1,130843 1,069518 1,077688 1,060886 1,068372 1,046037
3,60 1,118121 1,129672 1,062600 1,078148 1,057383 1,069783 1,044936
3,70 1,110653 1,127901 1,055597 1,078024 1,054377 1,070346 1,043424
3,80 1,103242 1,125606 1,048701 1,077414 1,051840 1,070070 1,041680

3,90 1,122954 1,041956 1,076493 1,049700 1,069266 1,039852
4,00 1,089223 1,120032 1,035658 1,075264 1,048009 1,067932 1,037947
4,10 1,116976 1,029777 1,073887 1,046673 1,066366 1,036091
4,20 1,077160 1,113712 1,024435 1,072409 1,045514 1,064436 1,034237
4,30 1,110429 1,019681 1,070943 1,044586 1,062358 1,032532
4,40 1,067404 1,107037 1,015492 1,069398 1,043824 1,060076 1,030807
4,50 1,103691 1,067967 1,057747 1,029198
4,60 1,059779 1,100280 1,008574 1,066442 1,042544 1,055307 1,027605
4,70 1,096933 1,064990 1,052801 1,026095
4,80 1,054040 1,093620 1,003330 1,063579 1,041564 1,050276 1,024604
4,90 1,090407 1,062237 1,047702 1,023224

5,00 1,049677 1,087256 0,999451 1,060911 1,040786 1,045214 1,021840
9,20 1,046354 1,081227 0,996481 1,058544 1040115 1,040325 1.019247
9,40 1,043863 1,075575 0,994254 1,056403 1,039554 1,035494 1,016754
5,60 1,042077 1,070481 0,992593 1,054519 1,039055 1,031024 1.014455
5,80 1,040675 1,065836 0,991300 1,052771 1,038606 1,026642 1,012212
6,00 1,039555 1,061684 0,990276 1,051232 1,038166 1,022564 1,010043
6,50 1,037774 1,053612 0,988478 1,048054 1,037318 1,005169
7,00 1,036867 1,048252 0,987698 1,045755 1,036712 1,000830
20,00 1,033725 1,036621 0,984775 1,036414 1,033623 0,988863 0,987763
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Apéndice I11.

Composi¢io dos orbitais moleculares da espécie BeC no estado X 3£~ (R = 3, 150 a).

A-4

Orbital Tipo lal 2al Jal 4al 5al 6al

ISBE S 0,000035 -0,142352 -0,015003 -0,022883 -0,007689 -0,019171
2SBE S 0,000053 -0,609768 -0,073451 -0,116067 -0,041361 -0,101495
3SBE S -0,001257 -0,309785 -0,074287 -0,131133 -0,053569 -0,125890
4SBE S -0,001647 -0,058220 -0,018491 -0,040224 -0,021079 -0,044636
5SBE S 0,025902 0,008240 0,118030 0,266309 0,145437 0,589080
6SBE S -0,000963 -0,014026 0,126861 0,421502 0,344791 0,124031
7SBE S 0,008525 -0,001130 -0,012765 0,174172 0,111086 0,092440
8SBE S 0,000966 0,000538 -0,000096 0,005753 -0,011035 0,040741
1SC S 0,576356 0,004234 -0,117491 0,041656 -0,019357 0,108428
2SC S 0,458193 0,006886 -0,197288 0,076756 -0,033173 0,180941
3SC S 0,040344 0,025119 -0,020022 0,029904 -0,023275 -0,315393
4SC S -0,022050 -0,058420 0,868655 -0,438611 0,232248 -0,949940
55C S 0,051111 -0,021931 -0,014607 -0,056860 -0,003912 1,180953
6SC S -0,014474 0,007007 0,068755 -0,113884 0,041917 -0,288296
75C S -0,001966 -0,000972 -0,002846 -0,013600 0,024583 -0,085530
1PBE P(Z) 0,001332 0,004543 0,154491 -0,000514 -0,323301 0,458170
2PBE P(Z) 0,001519 -0,000816 0,041119 -0,090658 -0,278416 0,375975
3PBE P(Z) 0,001545 -0,000341 -0,009030 -0,018091 -0,045095 0,093657
4PBE P(Z) 0,012433 0,003128 -0,049362 -0,032736 0,001772 0,094839
5PBE P(Z) -0,000164 0,000020 0,002797 0,002421 0,000652 -0,004033
1PC P(Z) -0,003302 0,005533 -0,043021 -0,126294 0,150463 0,161875
2PC P(Z) 0,001050 0,007565 -0,063256 -0,196758 0,248686 0,379596
3PC P(Z) 0,012515 0,013627 -0,077296 -0,214902 0,271426 0,250822
4PC P(Z) 0,000519 0,003068 -0,021269 -0,108074 0,102906 -0,053081
5PC P(Z) 0,001913 -0,002153 0,007503 0,019036 -0,049271 0,140449
6PC P(Z) 0,000409 0,000418 -0,002539 -0,000517 -0,000524 0,013859
1DBE D(ZZ) 0,004735 0,004306 -0,005918 0,004920 0,006566 0,072023
IDBE D(YY) 0,000734 0,005147 -0,015801 -0,009013 0,007737 0,016730
IDBE D(XX) 0,000734 0,005147 -0,015816 -0,009058 0,007662 0,016557
2DBE D(ZZ7) -0,000676 -0,005214 0,009496 0,000056 -0,016160 0,012792
2DBE D(YY) -0,001266 0,003109 -0,012567 -0,013500 0,001992 -0,016600
2DBE D(XX) -0,001266 0,003109 -0,012554 -0,013485 0,002041 -0,015985
1DC D(ZZ) -0,018723 -0,000151 0,088002 -0,027465 0,003034 -0,170245
1DC D(YY) -0,015673 0,005003 0,074817 -0,037267 0,012629 -0,298520
1DC D(XX) -0,015673 0,005003 0,074795 -0,037301 0,012544 -0,298615
2DC D(ZZ) -0,005848 0,009627 -0,038039 0,039966 -0,022712 0.022820
2DC D(YY) -0,006299 0,016985 -0,052273 0,029546 -0,018869 -0,125844
2DC D(XX) -0,006299 0,016985 -0.052269 0,029565 -0,018889 -0,125848
3DC D(Z2) 0,002456 -0.001704 -0.002905 0,003973 -0,000555 0.004315
3DC D(YY) 0,001185 0,001953  --0,004878 0,001560 -0,000258 -0,034453
3DC D(XX) 0,001185 0,001953 -0,004880 0,001557 -0,000270 -0.034775
1FBE F(Z2Z) -0,000683 -0,007481 0,003458 0,003235 -0,001112 0,014162
IFBE F(YYZ) -0,000346 -0,000488 -0,001871 -0,000890 0,002633 -0,001268
1FBE F(XXZ) -0,000346 -0,000488 -0,001862 -0,000888 0,002695 -0,001040
1FC F(Z227) -0,001607 0,001816 -0,005443 -0,004702 0,005143 -0,024830
1FC F(YYZ) -0,000573 -0,003003 0,000732 -0,000787 -0,000997 -0,008568
1FC F(XXZ) -0,000573 -0,003003 0,000729 -0,000774 -0,000979 -0,008741




Apéndice 111 A-H

Apéndice I11. (Cont.).

Composigao dos orbitais moleculares da espécie BeC no estado X 3L~ (R = 3,150 ag).
Orbital Tipo 1bl 2bl 3bl Orbital Tipo 1b2 2b2 3b2
IPBE P(X) -0,146987 0,391993  0,028582 I{PBE P(Y) -0,147097 0,391525 0,028018
2PBE P(X) -0,094157 0,378986 -0,072528 2PBE P(Y) -0,094292 0,378685 -0,074513
JPBE P(X) -0,002764 0,015587 -0,023441 3PBE P(Y) -0,002846 0016095 -0,023738
4PBE P(X) -0,001719 0,095624 -0,036926 4PBE P(Y) -0,001729  0,096085 -0,034828
5PBE P(X) 0,003248 -0,004882  0,015095 S5PBE P(Y) 0,003261 -0,005154  0,014810
1PC P(X) -0,195812 -0,164779  0,149567 1PC P(Y) -0,195770 -0,164877  0,148416
2PC P(X) -0,309171 -0,356136  0,382529 2PC P(Y) -0,309116 -0,355564  0,380950
3pPC P(X) -0,379530 -0,167520 -0,150902 3PC P(Y) -0,379485 -0,168588 -0,147436
4PC P(X) -0,210357 0,121178 -0,532216 4PC P(Y) -0,210590 0,124102 -0,531815
5PC P(X) 0,012769 -0,034579  0,082906 5PC P(Y) 0,013012 -0,037105  0,082537
6PC P(X) -0,011301 0,015870 -0,033158 6PC P(Y) -0,011338 0,016389 -0,032711
IDBE D(XZ) -0,030539 0,038318  0,036931 IDBE D(YZ) -0,030415 0,038110 0,038825
2DBE D(XZ) -0,015783  0,021049 0,092144 2DBE  D(YZ) -0,015768  0,020654  0,090167
1DC D(XZ) 0,021893 -0,127253 -0,268892 IDC  D(YZ) 0,022026 -0,127149 -0,271206
2DC D(XZ) 0,008578 -0,102817 -0,463541 2DC  D(YZ) 0,008540 -0,102577 -0,463469
3DC D(XZ) 0,000788 -0,022239 -0,094294 3DC  D(YZ) 0,000787 -0,022138 -0,094435
IFBE F(XZZ) -0,006102 0,010503 0,065857 IFBE F(YZZ) -0,006080 0,010259  0,063928
1FBE F(XYY) 0,003213 -0,000263 0,010313 IFBE F(YYY) 0,007323 0,000274 0,026815
1FBE F(XXX) 0,007335 0,000211 0,028039 IFBE F(XXY) 0,003224 0,000067 0,010732
1IFC F(XZZ) -0,005475 0,012181 0,077622 1IFC  F(YZZ) -0,005491 0.012141  0,079090
1FC F(XYY) -0,000780 0,004191 -0,026228 1FC ( ) -0,001571 0,012563 -0,055132
1FC F(XXX) -0,001606 0,012947 -0,053257 IFC F(XXY) -0,000774 0,004132 -0,026560




Apéndice IV: Grdficos Referentes ao Trabalho I A-6

Fig. 1: Potential-energy curves for the triplet and quintet states of the molecule BeC.
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Apéndice IV: Grdficos Referentes ao Trabalho I
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Fig. 2: Potential-energy curves for the singlet states of the molecule BeC.
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Apéndice IV: Grdficos Referentes ao Trabalho I A-8

Fig. 3: Contribution of the various configurations to the total CI expansion for the 311
states (solid line, A *II and dashed line, B ®II).
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Apéndice IV: Grdficos Referentes ao Trabalho I A-9

Fig. 4: Contribution of the various configurations to the total CI expansion for the 'II

states (solid line, b 'II and dashed line, e 'II).
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Apéndice IV: Grdficos Referentes ao Trabalho I A-10

Fig. 5: The dipole moment function u(R), in eag units, for the 135% and 13A states.
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Apéndice IV: Grdficos Referentes ao Trabalho 1 A-11

Fig. 6: The dipole moment function #(R), in eay units, for the V317 states showing the

effect of the avoided crossings in their potential-energy curves.
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