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Resumo

de Melo, G. F. Estudo tedrico sistematico da estrutura eletronica e espectros-
copia de monohaletos de estroncio SrX, X=F, Cl, Br, I, e seus dications. 2021.
160 p. Tese (Doutorado) - Programa de Pés-Graduagdo em Quimica. Instituto de Qui-

mica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

O objetivo principal deste trabalho foi a caracterizacao espectroscopica e da estrutura
eletronica dos monohaletos de estroncio neutros SrF, SrCl e Srl, e suas versoes dicatio-
nicas, incluindo o dication de monobrometo de estroncio. O interesse nessas moléculas
tem sido crescente devido a sua presenca, principalmente, no espectro de umbra de man-
chas solares e, recentemente, o elemento Sr foi detectado na fusdo de duas estrelas de
neutréns; no caso das moléculas neutras, na aplicacdo em processos ultrafrios como o
laser-cooling. Na caracterizagao dos estados eletronicos (A + S), correlacionados aos ca-
nais de fragmentos atomicos de mais baixa energia, utilizamos as teorias ab initio de
alto-nivel, SA-CASSCF, MRCI e CCSD(T), tidas como o estado-da-arte no contexto da
quimica computacional, e um conjunto de base de qualidade quintupla-zeta. Efeitos re-
lativisticos spin-6rbita também foram incorporados e os estados €2 obtidos, assim como
os parametros espectroscopicos vibracionais e rotacionais (we, wee, Be, T.), energias de
excitagao (T.) e de dissociagdo (D.). Transi¢oes eletronicas foram analisadas e as pro-
babilidades de transicao quantificadas por meio dos coeficientes de Einstein e fatores de
Franck-Condon; os tempos de vida radiativa também foram calculados. O estudo das
espécies neutras SrF, SrCl e Srl, propiciou uma visao global de seus perfis energéticos e a
expansao de nosso conhecimento sobre seus espectros. Os resultados deste trabalho estao
bem préximos dos valores experimentais para os estados ja conhecidos, o que garantiu a
confianga nos dados obtidos para aqueles ainda nao detectados experimentalmente, como
oA’ 2A eo E’22*. No caso do estado 2A, este estudo mostrou que seu baixo momento
de transicio com o estado fundamental X 2X* esclarece parcialmente a dificuldade de
sua atribuigao espectroscopica. A andlise da energia de ligacdo indicou uma ligagdo mais

fraca com o aumento da massa da molécula: 128,15 (SrF), 99,26 (SrCl), 80,37 kcal mol~!



(SrI). As diferencas de energia obtidas entre os estados 2P /2 € 2P3/2 do halogénio, no
limite de dissociacao, sao 400,1 para o fliior, 888 para o cloro e 7328 cm™! para o iodo,
em bom acordo com os valores experimentais 404, 882 e 7603 cm ™!, respectivamente. Na
analise dos dications, estabilidade termodinamica foi constatada para todas as espécies, os
potenciais de ionizacao simples e duplo foram computados e estao em conformidade com
resultados disponiveis na literatura. Transicoes entre os estados ligados demonstraram
que as moléculas mais leves, StF?* e SrCI?T possuem tempos de vida consideravelmente
mais longos que as espécies mais pesadas. Isso é evidenciado pelos tempos de vida para a
transicao A — X;: 152,3, 1,04, 0,108, e 0,011 ms, para SrF?*, SrC12*, SrBr?* e SrI?*, res-
pectivamente. Neste contexto, a alta confiabilidade dos resultados apresentados sugerem
seu uso como guia em novos estudos experimentais sobre essas moléculas desafiadoras e
pouco compreendidas.

Palavras-chave: Quimica quantica, Quimica computacional, Métodos Ab initio, Es-

pectroscopia molecular, Dications, Estroncio, Halogénios.



Abstract

de Melo, G. F. Systematic theoretical study of the electronic structure and spec-
troscopy of strontium monohalides SrX, X=F, Cl, Br, I, and their dications.
2021. 160 p. PhD Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Uni-

versidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

The main goal of this work was the spectroscopic and electronic structure charac-
terization of the neutral strontium monohalides SrF, SrCl, and Srl, and their dications,
including the strontium monobromide dication. The interest in these molecules has grown
due to their presence, mainly, in the spectrum of sunspot umbra and, recently, the element
Sr was detected in the merging of two neutron stars; in the case of neutral molecules, in
the application of ultracold processes such as laser-cooling. In the characterization of
the electronic states (A + S) correlated to the lowest-lying atomic fragments, we used
the high-level ab initio theories, SA-CASSCF, MRCI, and CCSD(T), known as the state-
of-the-art in the context of computational chemistry, and a quintuple-zeta quality basis
set. Spin-orbit effects were also incorporated and the () states obtained, as well as the
vibrational and rotational spectroscopic parameters (w, wexe, Be, T¢), and the excitation
(T.) and dissociation energies (D.). Electronic transitions were analyzed and transition
probabilities were quantified using Einstein coefficients and Franck-Condon factors; the
radiative lifetimes were also computed. The study of SrF, SrCl, and SrI neutral species
provided a global view of their energy profiles and expanded our knowledge about their
spectra. The results of this work are very close to the experimental values for the already
known states, which ensured the confidence in the data obtained for those not yet expe-
rimentally detected, such as the A’ 2A and the E 2X*. In the case of the 2A state, this
study revealed that its small transition moment with the ground state X 2X* partially
clarifies the difficulty for its spectroscopic detection. The analysis of the binding energy
indicates a weaker bond with increasing the mass of the molecule: 128.15 (SrF), 99.26
(SrCl), 80.37 kcal mol™! (SrI). At the dissociation limit, the energy differences between

the 2Py /2 and *Pj., states of the halogen are 400.1 for fluorine, 888 for chlorine, and 7328



cm ™! for iodine, while the experimental values are 404, 882, and 7603 cm™!, respectively.
Concerning the dications, thermodynamic stability was assigned for all studied species,
the single and double ionization potentials were computed, and are in good accordance
with the results in the literature. Transitions between bound states demonstrated that the
lighter molecules, SrF?* and SrCI?*, have considerably longer lifetimes than the heavier
ones. This is confirmed by the lifetimes for the A — X; transition: 152.3, 1.04, 0.108,
and 0.011 ms, for SrF?*, SrC12*, SrBr?* and SrI?*, respectively. In this context, the high
confidence of our results supports their use as a guide in further experimental studies on
these challenging and not well understood molecules.

Keywords: Quantum chemistry, Computational chemistry, Ab initio methods, Mo-

lecular spectroscopy, Dications, Strontium, Halogens.
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Capitulo 1

Introducao

O estroncio é um elemento quimico que foi descoberto em 1789 por A. Crawford e
W. Cruickshank. Inicialmente identificado erroneamente como carbonato de bario, foi
sintetizado pela primeira vez 20 anos depois. Sua presenca na crosta terrestre é de cerca
de 0,04%, sendo que sua principal fonte é o mineral celestina, constituido de sulfato de
estroncio [1]. O elevado interesse astrofisico do estroncio é dado por sua abundéncia
cOsmica, esta é usada como medida da eficiéncia do processo de captura de néutrons em
massas estelares, além de fornecer informacoes sobre o processo de evolugao quimica da
galaxia [2-4].

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento de técnicas experimentais resultou no aumento
do nimero de estudos tedricos sobre moléculas diatdémicas, como os monohaletos (X) de
metais alcalinos terrosos (M), focados em suas estruturas e transi¢oes eletrdnicas. H4
varios fatores que justificam a relevancia de tais moléculas, além da importancia quimica
e do interesse astrofisico. Podemos citar sua presenca no meio interestelar, principalmente
no espectro de umbra de manchas solares [5,6] e destacar suas diversas aplicagoes, como em
processos quimicos a altas temperaturas [7,8] e rea¢oes de quimioluminescéncia [9-11]. Na,
literatura recente, é evidente seu uso como moléculas que viabilizam o laser cooling, técnica
que possibilita o alcance de temperaturas préximas do zero absoluto quando irradiada de
maneira apropriada por um laser [12-16].

Estudos tedricos realizados por nosso grupo envolvendo sistemas diatomicos, como

SeX [11,17-19] SX [20-22] e BeX [23-25], com X=F, Cl, Br e I, permitiram uma descri-
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¢ao energética, espectroscopica e estrutural destas moléculas, através de metodologias ab
initio de alto nivel. Nestes estudos, foram obtidas as curvas de energia potencial para os
estados excitados destes radicais, assim como os parametros espectroscopicos rotovibraci-
onais a elas associados. Desta forma, dados confiaveis foram fornecidos a espectroscopia
experimental, auxiliando o entendimento do espectro destas espécies.

Entretanto, sob a perspectiva tedrica, existem poucos estudos na literatura que abor-
dem uma caracterizacao aprofundada dos sistemas envolvendo monohaletos de estroncio.
De fato, observa-se que a medida que o ntmero atomico do metal alcalino aumenta, a
caracterizagao da molécula pode se tornar mais dificil, justificando a presenca de menos
relatos deste tipo. Experimentalmente, os espectros de absor¢ao e emissao, e alguns de
seus parametros espectroscopicos sao encontrados na literatura para as diatomicas SrF,
SrCl, SrBr e Srl [26,27], porém estes dados s6 sdo conhecidos para alguns dos estados

eletronicos de mais baixa energia.

Dications de monohaletos de estroncio

De importancia equivalente, temos as investigagoes sobre moléculas carregadas. Hoje,
a grande quantidade de informacao encontrada sobre estas moléculas, cobrindo desde a
regiao de microondas ao infravermelho do espectro [28,29], se torna essencial para elucidar
seu comportamento. O aumento no interesse de moléculas carregadas, principalmente ca-
tions, pode ser justificado pela sua presenca em diversas areas de investigacao da quimica
e da astrofisica, como na atmosfera superior de planetas [30,31], e na modelagem de plas-
mas [32]. No meio interestelar, o impacto de reagoes i6nicas foi revisada por Bohme [33],
abrangendo desde pequenas moléculas a hidrocarbonetos policiclicos. Aparentemente, o
acumulo de cargas resulta em reagoes intra- e intermoleculares que alteram a estrutura
quimica e de ionizacao do espaco interestelar. Espécies iOnicas também estdo presentes
na ablacao de metais na superficie de meteoritos e naves espacias, como resultado de seu
baixo potencial de ionizacao, conforme relatado por Plane e Helmer [34]. Além destes, po-
demos citar o estudo de Nicolaides [35] acerca da possibilidade de moléculas dicatidnicas

metaestaveis agirem como deposito de energia em nivel molecular. Esta ideia motivou va-
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rios estudos de dications como fontes de escape da atmosfera planetaria [30,31,36]. Neste
caso, como uma alta fracao dos ions sao instaveis e altamente energéticos, ao dissociarem,
sua energia interna ¢ convertida em energia cinética superando a energia de escape, o que
leva a erosao da atmosfera de alguns dos planetas do Sistema Solar [37]. Apesar do alto
nimero de estudos realizados, e muitas das caracteristicas destas moléculas terem sido
esclarecidas, investigacoes tedricas e experimentais ainda se mostram um desafio para os
quimicos atuais.

Dentro da classe de molécula idnicas, podemos destacar os dications diatomicos do
tipo XY?T, cujas propriedades exéticas de ligacdo e estabilidade termodinAmica atrai-
ram a atencao de pesquisadores. Por volta da década de 30, evidéncias relacionadas a
existéncia de dications tiveram destaque com os trabalhos de Vaughan e colaboradores
sobre a ionizacao das espécies CO e Ny [38,39]. A publicacao de Pauling sobre o cardter
ligante do dication metaestével He3™ em 1933 [40] e o trabalho experimental de Guilhaus
et al. [41] demonstrando a geracao de dications com vida longa, também reforgaram o
interesse nestas moléculas. Entretanto, apenas por volta de 1970 a aplicacao de técni-
cas experimentais mais modernas possibilitaram desvendar as propriedades de dications.
Desde entao, um grande niimero de cientistas se dedicou a investigacao de dications com
a tentativa de descrever como a ligagao quimica pode superar a repulsao eletrostatica das
cargas.

Uma série de artigos publicados nos anos 1990 discutiu a estabilidade e sugeriu di-
cations com potencial para estudos tedricos e experimentais baseando-se em calculos ab
initio em nivel de interagoes de configuracoes (CI) [42-46]. Diversos trabalhos de rea-
¢oes de colisdo envolvendo dicétions (CF2+, SF2+ CO3", OCS?*) e gases nobres neutros
foram descritos experimentalmente por Price, Rogers e colaboradores [47-51] com foco
na reatividade por transferéncia de carga e dissociagdo induzida por colisdo. Sob con-
digoes térmicas, muitas moléculas carregadas reagem rapidamente com atomos neutros
por transferéncia de elétrons devido & baixa energia de ionizac¢ao (EI) destes dtomos em
comparagao com os ions. Reagoes de dications moleculares resultando na quebra e for-

macao de novas ligagoes com transferéncia simultanea de carga foram alvo de numerosos
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estudos [52-54] e também um artigo de revisao de Price sobre o progresso de reagoes
bimoleculares implicando dications do tipo XY?" [55]. Aspectos energéticos, estruturais
e a reatividade dos dications no estado gasoso foram extensamente revisados por Sabzyan
et al. [56], Schroder e Schwarz [57] e Mathur [58], em que a importancia desta area de
pesquisa é destacada. Em um artigo mais recente, Cox et al. [59] discutem as dificuldades
na geracao de espectros de alta resolucao para dications, em parte devido a alta reativi-
dade dessas espécies, e sugerem métodos mais apropriados para a execugao experimental
dessas medidas.

Nas ultimas décadas, os diversos estudos tedricos realizados por nosso grupo de pes-
quisa sobre sistemas dicationicos permitiram a caracterizacao eletronica destas moléculas
através de metodologias ab initio de alto nivel. Podemos citar os trabalhos sobre as espé-
cies: BeF** [60], StH?" e SrO?* [61], SnF?", SnCl** e SnO*" [62] , BaH*" e BaO*" [63],
CaF?*, CaSi*T e CaP?" [64], CBr*" [65] e TeH*" [66], MgBr?* e BaBr*" [67]. Tendo
em vista a importancia de sistemas dicationicos contendo o estroncio, o propdsito deste
trabalho ¢ a realizagdo de um estudo tedrico sistematico e altamente correlacionado para a
série de moléculas SrX, (X=F, Cl, e I), e seus dications e para o fon StBr*", que aborde de
maneira global um conjunto de estados eletronicos. Para isso, todas as curvas de energia
potencial foram obtidas, estendendo desde pequenas distancias internucleares até a disso-
ciacao, contendo a descricao correta das regioes de cruzamento evitado e cruzamentos que
podem levar & pré-dissociagdo. Ademais, a caracterizacao tedrica permite compreender
melhor como propriedades espectroscopicas e energéticas variam em diferentes sistemas.
Este estudo vem também complementar investigacoes sobre calcogenetos de estroncio re-

alizadas em nosso grupo, tornando viavel sua extensao aos modelos estroncio-halogénios.



Capitulo 2

Fundamentos Tedricos

A descricao detalhada da distribuicao eletronica de um atomo ou molécula requer que
abramos mao da mecanica classica, uma vez que esta nao descreve corretamente o com-
portamento de particulas pequenas como os elétrons, e utilizemos a mecanica quéantica. O
foco substancial da mecanica quantica para dtomos e moléculas é encontrar solugoes apro-
ximadas para a equacao de Schrodinger. A notacao compacta da equagao, nao-relativistica

e independente do tempo é dada em 2.1.
HYU = EV (2.1)

A solugao dessa equacgao nos fornece uma funcao de onda ¥ que deve ter toda a
informacao possivel sobre o sistema, e que seja autofuncao do operador hamiltoniano H ,
tendo a energia E como autovalor. Apesar de ser um problema complexo, existem varios
métodos de estrutura eletronica para sua resolugao. Nos proximos tépicos, alguns dos
métodos aproximados que serviram de suporte para este trabalho terao seus fundamentos
teodricos discutidos de maneira sucinta, baseando-se em livros-textos de quimica quantica e
computacional [68-74], e de espectroscopia [26], nos quais uma descrigdo mais aprofundada,

pode ser encontrada.

25



26 2.1 Aproximagao de Born-Oppenheimer

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Uma parte essencial da resolugao da equagao de Schrodinger é a aproximagcao de Born-
Oppenheimer. Aqui serd descrita de maneira qualitativa a extensao desta aproximagcao. O
operador hamiltoniano H nao-relativistico pode ser escrito como uma soma de operadores

associados as energias potenciais e cinéticas dos m ntcleos e n elétrons interagindo:

H=Ty+T.+ Vyn + Voy + Vee (2.2)

em que,
o1
2.3
; 5 Ma (2.3)
n 1
-2.5V (2.4)
=1
sao os operadores da energia cinética nuclear e dos elétrons, respectivamente,
m m Z
Vin = (2.5)
a=1b>a

¢ o operador associado a energia potencial da repulsao nuclear,

Ven = Z Z — (2.6)

i=1a= 17"w

¢ o operador associado a energia potencial de atragao entre elétrons e ntcleos,

R n n 1
Vee =22 - (2.7)
i=1 j>i 1ij

¢ o potencial eletrostatico repulsivo entre os pares de elétrons. Nas equagoes acima, a
e b, representam os nucleos, 7 e j, os elétrons e os vetores r e R, as coordenadas dos
elétrons e dos nucleos, respectivamente, descritas em um sistemas de coordenadas com
origem fixada no centro de massa da molécula. Por conta do termo acoplado VeN, que
inclui as coordenadas dos elétrons e dos niicleos, o movimento do centro de massa nao

pode ser separado do movimento interno de um sistema com mais de duas particulas.
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Este problema pode ser superado através da aproximacao de Born-Oppenheimer.

Por volta de 1920, Born e Oppenheimer propuseram uma grande simplificagao no tra-
tamento de uma estrutura quimica ao considerarem que a massa do elétron é muito menor
que a massa do nucleo, e que o movimento dos elétrons seria uma resposta instantanea
ao movimento nuclear. Quando o nicleo se move para uma posi¢ao R, os elétrons se rea-
justam a mesma configuracdo que teriam se o nucleo estivesse estacionario nessa posicao
R, ou seja, durante o movimento nuclear, os elétrons se movimentam como se o nicleo
estivesse fixo. Portanto, o termo Van da equacao 2.2, pode ser considerado constante e
TN ignorado numa primeira etapa. Os termos restantes da equagao 2.2 dao origem ao

chamado Hamiltoniano eletrénico H,;:

A

H = I:—Iel + I:Inuclea’r (28)

que pode ser descrito em unidades atomicas como,

Za

Tia

Ha= =3 5(VP -0 2

i=1 i=1a=1

S o

a

—

Isso implica que podemos efetuar a separagao de varidveis na fungao de onda W,y (7, R),

e consideré-la como um produto das fungoes de onda eletronica W (77 ﬁ) e nuclear \I[nuclear<é)-

—

\Iltotal(F7ﬁ) = \I]el (7:’, R)\I]nuclear(é) (210)

Deste modo, o Hamiltoniano eletronico, que descreve o movimento dos elétrons, de-
pende explicitamente das coordenadas eletronicas e implicitamente das coordenadas nu-
cleares, pois para cada configuracao do nicleo a equacao eletronica de Schrodinger deve ser
resolvida, resultando num novo conjunto de fungoes de onda eletronicas ¥,;. O interesse

entdo passa a ser a resolugao da seguinte equagao:

— —

HoU (7, R) = B,V (7 R) (2.11)

Ap6s a resolucao da equacao eletronica, é possivel fazer o mesmo para o movimento
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dos nicleos, através das suposi¢oes usadas no caso eletronico. Uma vez que os elétrons
se movimentam bem mais rapido que os niicleos, é uma aproximacgao valida substituir as
coordenadas eletrdnicas por valores médios sobre a fungao de onda eletrénica V. (7,R), e

a partir de E,; obter os potenciais dos ntcleos.
(TN + Eel(é))\pnuclear(ﬁ) - Etotalq,nuclear(é) (212)

A energia potencial resultante na aproximacdo de Born-Oppenheimer gera o movi-
mento dos nicleos em uma superficie de energia potencial (SEP), obtida da resolu¢ao do
problema eletronico. As solugoes para a funcao de onda nuclear V,,,.0q- levam aos niveis

de energia para vibracoes e rotacoes, fundamentais no estudo espectroscopico.

2.2 Método Hartree-Fock

Na tultima secéo, foi visto que a aproximacao de Born-Oppenheimer possibilita negli-
genciar o acoplamento entre os ntucleos e o movimento dos elétrons, reduzindo a equacao
de Schrodinger a parte eletronica. Nesta se¢do e nas seguintes serao abordados métodos
de estrutura eletronica que buscam resolver a parte eletronica da caracterizacao de ato-
mos e moléculas. A dificuldade que surge é o fato da equacdo 2.11 s6 ter sua solugao
exata conhecida para caso mais simples, como de sistemas contendo um tnico elétron,
algo incomum para os problemas com os quais os quimicos atuais se deparam. Para sis-
temas com maior nimero de elétrons, a melhor aproximagcao seria a utilizacdo do método

Hartree-Fock, tido como passo inicial para a maioria das metodologias do género.

2.2.1 Principio da Antissimetria

Uma das consideracoes que devemos fazer ao estudar a funcao de onda de um sistema é
o principio da Antissimetria. Conforme introduzido por Pauli, para a descricdo completa
do elétron, além das coordenadas espaciais (z, ¥y, z,), é necessario introduzir uma coorde-
nada de spin. Mesmo trabalhando em um contexto nao-relativistico, podemos especificar

de maneira satisfatoria o estado de spin de um elétron considerando duas fungoes de spins,
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« e [, a primeira correspondendo a projecdo do momento angular no eixo z com valor +%
o~ . N 1 ~ ..
e a segunda uma proje¢ao com valor restrito a —5. Sendo estas fungoes de uma variavel

de spin o, podemos definir as condi¢oes de ortonormalidade pelas relagoes:
/ doa*(0)a(o) = / do5*(0)B(0) (2.13)

(ala) = (B]8) =1 (2.14)

/ doa*(0)f(0) = / do 5 (0)a(0) (2.15)
(alB) = (Bla) =0 (2.16)

Deste modo, a funcao de onda deve ser escrita nao s6 pelas trés coordenadas espaciais

(r), mas também pela coordenada de spin o:

o(r,0) = {r,a(0) ; r,5(0)} (2.17)

em que ¢ é a funcao que contém tanto as coordenadas espaciais quanto de spin, conhecida
como spin-orbital. Entao, uma funcao de onda ¥ de um sistema polieletronico sera func¢ao
de ¢,, segundo ¥ = {¢1,02...¢,}. Como o Hamiltoniano eletrénico nao leva o spin
explicitamente em consideragao, a funcao de onda deve ter sua forma regida pelo principio
da antissimetria. Este principio afirma que a funcao de onda multieletronica deve ser
antissimétrica, mudar seu sinal, com respeito a troca de coordenadas, espaciais e de spin,
entre dois elétrons (equagao 2.18). Por consequéncia deste principio, dois elétrons nao

podem estar associados ao mesmo spin-orbital.

U(h1,.. iy Ogseosbn) = =V (D1, ... .05, ..., b1, ..., 0n) (2.18)

Uma forma de obter func¢oes de onda antissimetrizadas é através de determinantes de
Slater. Estes determinantes possuem suas linhas rotuladas pelas coordenadas dos elétrons

e as colunas por spin-orbitais ¢’s, produto da parte espacial dos orbitais e uma funcao de
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spin (v ou ). Para um sistema de n elétrons e n spin-orbitais, o determinante de Slater

é:

¢1(1)  @a(1) ... Ba(1)
W12, )= \/lm $1(2) $2(2) Pn(2) (2.19)
¢1(n)  @2(n) ... du(n)

em que \/% ¢ a constante de normalizacdo. A permutacao das coordenadas entre dois

elétrons corresponde a troca entre duas linhas do determinante, resultando na mudanca
de seu sinal, e ter dois elétrons associados ao mesmo spin-orbital corresponde a duas
colunas iguais, o que resulta em determinante nulo. Portanto, o determinante de Slater

obedece o requerimento da antissimetria da fun¢ao de onda.

2.2.2 Meétodo do Campo Autoconsistente

A aproximacao do campo autoconsistente consiste essencialmente na busca do melhor
conjunto de spin-orbitais ¢;, isto é, que levem a um minimo de energia. Isso implica em
tratar as repulsoes elétron-elétron como um efeito médio, na qual cada elétron é visto
como uma particula que se move no campo eletrostatico dos nicleos e sob um potencial
médio de outros n — 1 elétrons.

A minimizacao da energia do sistema é feita usando o principio variacional, segundo
o qual qualquer fun¢do de onda aproximada possui energia igual ou maior que a energia
exata. Para isso, escrevemos primeiro a energia como o valor esperado do hamiltoniano
eletronico:

n

E = (V*|H,|V) = 3 (a|h|a)

a=1

n

z”: > (aalbb) — (ablba) (2.20)

1b=1

N)\»—t

em que o primeiro termo é o somatorio das integrais com coordenadas de integracao sobre

um elétron,

(albla) = (@ulbloa) = [ drags(Dha(1u(1) (221)

e o segundo termo equivale a soma das integrais com coordenadas de integragao sobre
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dois elétrons, que no determinante de Slater representa as interagoes elétron-elétron.

(aalbt) — (ablba) = (4;(1)¢;(2

6a(1n(2) ) — (61(165(2)

1 1
- - ¢b(1)¢a(2)> (2.22)
T12 712
O operador de um elétron h, descreve o movimento do 7-ésimo elétron e a atragao exercida

pelos nicleos. Ele é definido por:
1 N Z,
h; = —§V? D (2.23)
a ria

A obtencao do conjunto de orbitais que faga a energia ser minima, ou ao menos esta-
cionaria com respeito a variagdo dos orbitais, deve ser feita de modo que os orbitais se
mantenham ortogonais e normalizados. Isso é possivel através do método de multiplica-
dores de Lagrange, técnica que encontra um minimo para uma funcao que esta sujeita
a certas restricoes. A aplicacdo deste procedimento matematico conduz as equacoes de

Hartree-Fock para cada spin-orbital, ¢;(n):
Figi(n) = €i¢i(n) (2.24)

em que €; é a energia do spin-orbital e F; é conhecido como operador Fock:

n

F; =h; + Z(Jj - Kj) (2.25)

J

Na equacao 2.25, h; é o hamiltoniano de um elétron, e os dois termos em sequéncia sao o

operador de Coloumb Jj, e o operador de Troca Kj, definidos como segue:
1
Jilo:(1)) = (65 (2)I—105(2))]¢:(1) (2.26)

K;lo:i(1)) = <¢j(2)’i2’¢i(2>>‘¢j(1)> (2.27)

Nota-se que o operador J envolve o mesmo orbital em ambos os lados do elemento de

matrix %, enquanto o operador K troca as duas fungoes no lado direito. O termo de



32 2.2 Método Hartree-Fock

Coulomb representa a repulsao couldmbica entre os elétrons, ou por analogia classica, a
repulsdo entre duas distribui¢oes de cargas descritas por ¢?(1) e ¢§(2) O operador de
Troca K, nao possui analogia classica e surge devido a natureza antissimétrica da fungao
de onda.

As equagoes de Hartree-Fock (HF) formam um conjunto de n equagdes de pseudo-
autovalores acopladas, uma vez que o operador de Fock depende de todos os orbitais e
nao pode ser estimado usando as equagoes 2.26 e 2.27, pois seria necessario que todos
os orbitais fossem previamente conhecidos e estes sdo obtidos como solugoes das préprias
equagoes HF. Este problema pode ser resolvido por meio de métodos iterativos ou auto-
consistentes (Self-consistent Field - SCF), no qual um conjunto inicial de orbitais ¢;(n)
¢ usado para construir o operador de Fock, as equacoes HF sao solucionadas gerando um
novo conjunto de orbitais, entdo usados para obtencao de um novo operador de Fock. O
ciclo perpetua-se até que os orbitais de um ciclo sejam essencialmente iguais aos anteriores
ou até que o sistema atinja o nivel de acuracia desejado energeticamente. O conjunto de

orbitais que ¢é solugao para este procedimento é chamado de orbitais canonicos.

2.2.3 Equacoes Hartree-Fock-Roothaan

Essencialmente, todos os calculos utilizam um conjunto de base para expressar os or-
bitais moleculares desconhecidos por meio de um conjunto de func¢des conhecidas. Tal
procedimento foi desenvolvido por Roothaan, que reformulou as equac¢oes Hartree-Fock
ao converter as equagoes diferenciais em equagoes algébricas, passiveis de serem resolvi-
das por métodos matriciais convencionais. Neste modelo os orbitais ¢ foram expressos
como combinagoes lineares de fungoes de base y, convencionalmente chamadas de orbitais

atomicos.

k
i = cuxe i=12,...k (2.28)

A medida que o conjunto de base se torna maior ou mais completo, a representacao
dos orbitais se torna mais precisa. Entretanto, o valor exato s pode ser obtido com a
utilizacdo de um conjunto de base infinito, algo até entdao impraticavel. Assim, temos

que nos restringir a conjuntos de base finitos que irdo gerar orbitais a partir da expansao
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truncada da equacao 2.28.
A maior dificuldade se torna encontrar o conjunto da expansao dos coeficientes c,;.
Substituindo a equacgao 2.24 na equacao 2.28, obtemos a forma matricial desta equacio,

denotada por equagao Roothaan-Hall:
FC =SC¢ (2.29)

A matriz de overlap S contém os elementos de overlap entre as funcoes de base, a matriz
F os elementos da matriz Fock, enquanto que C é a matriz dos coeficientes da expansao

e € ¢ uma matriz diagonal das energias dos orbitais.

Suww = <Xu|Xv> (231)

A segunda parte da equacgao 2.30 é usualmente escrita como um produto da matriz
de densidade e as integrais de dois elétrons. Isso é feito através da substituicdo das
equagoes de Coulomb (2.26) e de troca (2.27) e da mudanca na ordem das somatérias

para a obtencao da seguinte equacao:

Fuw = (xulhlX0) + Y Ppl{uvlgp) — (uplqv)] (2.32)

qp

O termo P, contém coeficientes que sao os elementos da matriz densidade, conforme:

Py = Z Cq;jCpj (2.33)
J

A aproximacao Hartree-Fock foi bem sucedida em muitos dos casos estudados, no en-
tanto, este método possui deficiéncias que muitas vezes levam a resultados incoerentes.
Apesar de apresentar erro pequeno de energia (cerca de 1%), este valor se torna importante
no calculo de propriedades que envolvam diferencas de energia, como a energia de dissoci-

acao. Além disso, utilizar uma funcao de onda constituida de um tinico determinante de
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Slater torna o método precario, pois a energia de correlagao dos elétrons nao é contada
explicitamente. A diferenga entre a energia HF e a energia exata (nao-relativistica) é cha-
mada de energia de Correlacao Eletronica, ou seja, a correlagdo relacionada ao movimento
dos elétrons.

Ecorr - EHF - Eemata (234>

A energia de correlagdo da equagao 2.34 é denominada correlagao dinadmica, esta é
associada com a correlacao instantanea do movimento dos elétrons, particularmente im-
portante em regides em que os elétrons estao pouco distantes. Muitas vezes, a energia é
também minimizada através da correcao do comportamento da fungao de onda na disso-
ciagdo, sendo a ela adicionada flexibilidade para a descrigdo correta do sistema na regiao.
Este tipo de correlagdo ¢ chamada de correlacao estatica, e descreve bem efeitos de
configuragoes eletronicas degeneradas ou proximas a degenerescéncia.

Muitos procedimentos posteriores ao HF surgiram com o intuito de aumentar cada
vez mais a energia de correlagdo recuperada e aproximar o resultado a solugao exata.
Nas proximas secoes alguns destes métodos de correlagao eletronica serao abordados com

maiores detalhes.

2.3 Conjuntos de Bases Atomicas

Conforme introduzido na secao anterior, uma das aproximagoes inerentes a todos os
métodos ab initio é a utilizacdo de um conjunto de base. Em principio, seria necessério
um conjunto de base completo para reproduzir exatamente os orbitais, e o uso de infinitas
funcoes de base levaria a obtencdo da energia HF exata. Sabemos que o uso de infinitas
funcoes de base é impossivel, visto que o custo computacional de métodos ab initio se
escala a quarta poténcia do nimero de fungoes da base, limitando o niimero de funcoes
na descri¢do dos orbitais moleculares.

Um orbital molecular desconhecido pode ser visto como uma fungdo em um sistema
de coordenadas abrangido pelo conjunto de base. Ao usarmos um conjunto finito, apenas

os componentes dos orbitais ao longo de determinado eixo serdo representados, e quanto
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menor o conjunto pior serd a representacao. Neste caso, os orbitais moleculares gerados
sao exatos apenas no espaco preenchido pela funcao de base ¢;. Deste modo, o tipo
e o tamanho da base sdao de grande importancia para que o calculo seja viavel e nao
tenha sua acuracia comprometida. Inicialmente, qualquer tipo de fungao pode ser usada,
exponencial, polinomial, gaussiana, ondas planas, ctibicas, entre outras.

O desenvolvimento e escolha da fungao pode ser direcionado pelos seguintes principios:
seu comportamento deve estar de acordo com a fisica do problema, de modo a facilitar
a convergéncia mesmo com o aumento do numero de fungoes; devem estar centradas em
cada nicleo; possuirem condi¢des de contorno adequadas; e nao apresentarem grandes
erros provenientes do truncamento da base. H& dois tipos de fungoes de bases usadas
mais comumente em célculos de estruturas eletronicas, os orbitais do tipo Slater (Slater
Type Orbitals - STO) e orbitais de fungoes gaussianas (Gaussian Type Orbitals - GTO).

O primeiro tipo (STO) tem a seguinte definicao:
Xt (1,0,0) = NY,™(0,0)r" Ve (2.35)

em que N = (20)"2/[(2n)!]2 ¢ a constante de normalizacio, Y;™(0,p) sdo as funcdes
harménicas esféricas e a varidvel ¢ (zeta) é o expoente do orbital de Slater. Para este
tipo, um conjunto de base completo consistiria em STO’s com todos os valores inteiros
possiveis permitidos para n, [, m;, e os valores de ( todos positivos.

Os orbitais STO’s possuem dependéncia exponencial em relagao a distancia entre os
nucleos e os elétrons, similarmente aos orbitais do atomo de hidrogénio. Apesar desta
dependéncia facilitar a convergéncia, os calculos das integrais de dois elétrons multicen-
tradas em trés ou quatro nicleos se tornam dificeis. Devido ao grande aumento no ntimero
de fungoes em calculos com STO’s para moléculas poliatomicas, estas acabam por serem
usadas apenas para sistemas atomicos, diatémicos ou triatomicos lineares. A dificuldade
no uso de STO’s em calculos de estrutura eletronica pode ser superada, em parte, com a
introdugao de fungoes do tipo gaussianas (GTO) como fungoes de base. GTOs podem ser

escritas tanto em coordenadas polares quanto cartesianas, como mostrado nas equacoes
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2.36 e 2.37, respectivamente.
Xemtm(r0s) = NY™ (0,p)rn D¢ (2.36)

XCylz:lyvlz (i[;,y,Z) = lezylyzlzefc'f'z (237)

Nota-se que os orbitais de Slater e as fungoes gaussianas possuem a mesma simetria
angular (pardmetros [ e m). Na forma cartesiana das GTOs, estes parametros sao dados
pela soma dos expoentes [, [, e [,, por exemplo, se a soma dos valores ¢ 1, o orbital é do
tipo p.

A principal vantagem das fung¢des gaussianas é que o produto de duas fungoes gaussia-
nas em dois nucleos diferentes é equivalente a uma tnica fungao localizada entre elas. Esta
propriedade reduz as integrais com multicentros atomicos em integrais passiveis de serem
analisadas. Por outro lado, a dependéncia da exponencial em r? nas GTOs dificulta a
representacao apropriada de seu comportamento em r menores, proximos ao nicleo. Um
outro problema ocorre em maiores valores de r, a funcao gaussiana decai mais rapida-
mente que a funcdo de Slater, diminuindo o overlap entre as funcoes. Estas diferencas
sao substanciais em célculos moleculares, e as consideracoes descritas sugerem que mais
GTOs sao necessarias para adquirir a acuracia obtida com os STOs. Para superar esta
adversidade, sdo feitas combinacoes lineares de GTOs para que a curva gaussiana se ajuste
melhor a curva do orbital de Slater.

As combinacdes lineares de gaussianas usadas para representar os orbitais de Slater
se d4 o nome de fungoes Gaussianas contraidas (CGTO). Particularmente, cada fun-
¢ao contraida y; ¢ uma combinagdo linear fixa das gaussianas primitivas (PGTO),

expressas por:

X;(CGTO) = i:diXi(PGTO) (2.38)

em que d; sao os coeficientes de contracao, mantidos fixos durante o calculo. Deste modo,
a contracao das fungoes gaussianas em um conjunto menor de fungoes reduz o nimero de
funcoes a serem otimizadas, e consequentemente, o custo computacional. Este procedi-

mento é 1til para a descri¢ao dos orbitais de caroco, quimicamente menos relevantes, eles
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requerem um grande nimero de func¢oes para a representacao da fungao de onda préxima
ao nucleo. Um exemplo de conjunto de base deste tipo sao as STO-nG, sendo n o ni-
mero de fungoes primitivas utilizadas. A notacado normalmente utilizada para especificar

a contracao ¢ a seguinte:

(10s4pld/4slp) — [3s2pld/2s1p] (2.39)

em que entre parénteses temos o nimero de PGTOs utlizadas para elementos do primeiro
periodo e do hidrogénio, e entre colchetes o nimero de CGTOs.

Um fator importante na construcao do conjunto de base é o nimero de fungoes a serem
usadas. O conjunto de base mais simples possivel ¢ o conjunto de base minimo, na qual
uma unica funcao é usada para representar cada orbital atomico. Entretanto, resultados
utilizando base minima mostram func¢oes de onda e energias distantes do limite Hartree-
Fock, além de serem inadequados para ambientes moleculares que envolvam a contracao
ou expansao do orbital. Uma melhoria no conjunto de base consiste em dobrar o niimero
de fungoes STOs para cada orbital, produzindo uma base dupla-zeta (DZ), sendo que cada
orbital sera a soma das duas func¢oes gaussianas, diferentes apenas no valor do expoente (.
O termo ( refere-se aos expoentes das fungoes STO. Continuadamente, uma base tripla-
zeta (T7Z) consiste em ter trés vezes mais fun¢oes STO descrevendo os orbitais que a base
minima e, assim, progressivamente para a quddrupla-zeta (QZ), quintupla-zeta (57Z) e etc.

Em geral, os orbitais mais internos, chamados de orbitais de carocgo, sao independentes
do ambiente quimico. Devido a isso, uma variagado das bases atomicas retrata os orbitais
internos por apenas uma funcao de base e os orbitais de valéncia por uma combinagao des-
tas, sendo chamada de bases de valéncia desdobradas (split-valence basis). A terminologia
empregada para este tipo de base é similar as anteriores, dupla-zeta de valéncia (VDZ),
tripla-zeta de valéncia (VTZ) e assim por diante. Um exemplo deste tipo é a base de
Pople [75], 6-31G, na qual os orbitais de carogo sdo formados da contragdo de 6 PGTOs,
e os orbitais de valéncia descritos por duas fung¢des, uma composta pela combinacao de
trés fungoes gaussianas e a outra uma fun¢ao nao-contraida.

Um passo na melhoria das fungoes de base, seria a inclusdo de orbitais de maior
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momento angular (/). Isso porque na formagao da ligagdo quimica, quando dois dtomos
se aproximam, a distribuicao eletronica ao redor de cada um deles ndo se mantém intacta,
os orbitais se distorcem ou polarizam. Esse efeito pode ser levado em consideracao pela
adicao de fungoes com maiores valores de [, chamadas de funcoes de polarizagdo. Por
exemplo, a inclusao de fungoes do tipo p consegue descrever a distor¢ao do orbital s, e as
funcoes do tipo d sao usadas para introduzir a polarizacdo em orbitais p.

Com o intuito de direcionar a convergéncia ao limite da fungao de base, Dunning [76]
propds um conjunto de fungoes primitivas que recuperam a energia de correlagao dos elé-
trons de valéncia. As nomeadas bases consistentes na correlagio (cc), também possuem
a adigao de fungoes de polarizagio e sao indicadas pela notagao cc-pVnZ (n = D, T, Q,
5, 6), em que pV significa a polarizagao na valéncia, com nZ denotando dupla-zeta (D),
tripla-zeta (T), e etc. A composicao destas fungoes em termos de fungbes primitivas e

contraidas pode ser visualizada na Tabela 2.1, adaptada de Jensen [71].

Tabela 2.1: Composicao das fungoes de base cc-pVnZ (n = D, T, Q, 5 e 6) em termos
de fungoes primitivas e contraidas.

Base Hidrogénio Elementos do 1° periodo  Elementos 2° Periodo
Prim. Contr. Prim. Contr. Prim. Contr.
cc-pVDZ 4s 2slp 9s4p 3s2pld 12s8p 4s3p2d
cc-pVTZ o8 3s2pld 10s5p 4s3p2d1f 15s9p 5sdp3d1f
cc-pVQZ 6s 483p2d1f 12s6p 5sdp3d2flg 16s11p 6sbpdd2flg

cc-pVhHZ 8s bsdp3d2flg 14s8p  6sHpd4d3f2glh  20s12p  7s6p5d3f2glh
cc-pV6Z 10s  6sHp4d3f2glh 16s10p T7s6p5Hd4f3g2hli 21sl1dp 8s7p6d4f3g2hli

Em adicao as fungoes de polarizagdo torna-se importante incrementar o conjunto de
base com fungoes difusas. Estas sao fungoes que possuem expoentes de menor valor, usa-
das para melhorar a descricao de elétrons fracamente ligados ao nucleo, como anions e
atomos excitados, ou quando ha o interesse em propriedades que exijam a fun¢do de onda
bem descrita longe do niicleo, como polarizabilidade, afinidade eletronica e ligagoes de

hidrogénio. Para isso, em cada momento angular uma fungao extra de expoente pequeno
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é adicionada. Por exemplo, o conjunto de base cc-pVDZ possui uma fungao extra s, uma
p e uma d, para elementos além do hidrogénio, enquanto a base cc-pV'TZ possui, além
destas, uma fungao f extra (Tabela 2.2 [71]). Sua notacao é assinalada pelo acréonimo aug

(augmented), como em aug-cc-pVnZ.

Tabela 2.2: Funcgoes difusas adicionais para as bases consistentes na correlagao.

Base Hidrogénio  Elementos 1° Periodo Elementos 2° Periodo
aug-cc-pVDZ 1s1lp 1slpld 1s1pld
aug-cc-pVTZ 1s1pld 1slpldif 1s1pldif
aug-cc-pVQZ 1slpldif 1slpldifilg 1slpldiflg
aug-cc-pVoZ 1slpldiflg 1slpldifiglh 1s1pldifiglh
aug-cc-pV6Z  1slpldiflglh 1s1pld1fliglhli 1s1pld1flglhli

Além das fungoes difusas, as bases do tipo cc podem ser incrementadas por fungoes
com maior valor de expoentes (tight), caso o interesse seja a recuperacao de efeitos de
correlacao carogo-carogo e carogo-valéncia, em adicao a correlacao dos orbitais de valéncia
ja estabelecida. Bases deste tipo sao denotadas por aug-cc-pCVnZ, e uma variagao destas
por aug-cc-pwCVnZ. Esta tltima se diferencia da anterior por apresentar um peso (weight)
menor para a energia de correlagdo carogo-carogo, na qual apenas 1% desta é incluida e
somada & contribui¢do da energia de correlagdo carogo-valéncia [77]. A inclusdo deste
peso aproximado a energia produz melhorias na convergéncia em relagao a descricao de

propriedades termodinamicas e espectroscopicas.

2.4 Meétodo Interacao de Configuracoes

Uma das maneiras de fazer progresso nos resultados do HF é utilizar uma funcao
de onda aproximada que contenha mais de um determinante de Slater. Ao utilizarmos
um conjunto de base finito, o método HF resulta em um nimero finito de spin-orbitais,
sendo aqueles de mais baixa energia (ocupados), constituintes da fungdo de onda HF,

descrevendo o estado fundamental. Tendo a funcdo de onda HF como referéncia, os
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orbitais remanescentes podem formar determinantes de Slater ezcitados, classificados de
acordo com o numero de elétrons promovidos dos orbitais ocupados aos virtuais.

Através dos orbitais virtuais e ocupados é possivel gerar diferentes configuracoes ele-
tronicas, ou diferentes determinantes de Slater excitados. O numero de determinantes
gerados depende do tamanho do conjunto de base, quanto maior a base, mais orbitais
virtuais e, por consequéncia, mais determinantes excitados. Uma combina¢ao de deter-
minantes de Slater é chamada de fungées de configuragao de estado (Configuration
State Functions - CSF). As CSFs sao autofungoes de todos os operadores que comutam
com o hamiltoniano, e sdo usadas como aproximacao para as fung¢oes de onda dos es-
tados excitados ou em combinagao linear com a funcao de referéncia HF para melhor
representacao dos estados eletronicos.

O método Interacao de Configuragoes ( Configuration Interaction - CI) busca recuperar
variacionalmente a energia de correlacao dinamica omitida no HF, utilizando uma funcao
de onda como combinagao linear de determinantes ou CSFs. A funcao de onda eletronica

pode ser escrita da seguinte forma:

lI’C[ :CO(I)O+ZCSCD5+ZCdCI)d+ZCtCDt+--' = ZCZQ)Z (240)
s d t =0

em que os subscritos s, d, t significam excitagoes simples, duplas e triplas respectivamente,
em relagao a fungdo HF (®y). Uma vez que a func¢do de onda CI é restrita a ortonormali-
dade, o método de multiplicadores de Lagrange pode ser aplicado para a minimizacao da

energia, resultando em uma equacao matricial do tipo secular:

HOQ—E H01 ng Co 0
H10 H11 —F . Hlj c. Cq = 0 (241)
0

também podendo ser escrita como, (H — ES)c = 0, em que H = (®;/H|®;) ¢ a matriz
hamiltoniana e S = (¥;|¥;). A matriz CI é diagonalizada resolvendo as equagoes seculares

e a energia CI é obtida como o menor autovalor desta matriz. O segundo menor autovalor
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obtido se refere ao primeiro estado excitado e assim por diante.

Um cdlculo ¢ classificado como Full CI (CI completo) se todas as CSFs de uma deter-
minada simetria sdo usados. O Full CI se torna o melhor calculo possivel de ser feito para
um dado conjunto de base finito. No entanto, mesmo com uma base modesta o enorme
numero de configuracoes impossibilita realizar cdlculos de estruturas moleculares com o
CI completo. Felizmente, uma das vantagens do CI é a possibilidade de escolher quais
configuragoes irao contribuir mais e efetuar calculos sobre estas separadamente.

Para obtermos um calculo computacionalmente viavel, a expansao CI da funcao de
onda deve ser truncada. Isto significa selecionar configuracoes, ou incluir todos os deter-
minantes que possuem mais que um numero pré-determinado de spin-orbitais, em relacao
a funcao de onda HF. O truncamento da ordem de excitagdo mais simples inclui a pro-
mocao de apenas um elétron aos orbitais virtuais, método conhecido como CIS. Porém,
este nao apresenta melhora siginificativa em relacao ao HF, uma vez que os elementos de
matriz (Hj;) entre o HF e a excitac@o simples se anulam. O menor nivel CI que melhora
os resultados do HF é o CISD, com excitacoes simples e duplas. As excitacoes simples
estao inclusas pois os elementos de matriz entre elas e as excitagoes duplas sao diferentes
de zero. Outros niveis de excitagoes podem ser incluidos, triplas (CISDT), quadruplas
(CISDTQ) e etc. Entretanto, o inico método CI aplicavel para uma grande variedade de
sistemas é o CISD.

Duas propriedades importantes na avaliacao de calculos que buscam recuperar a cor-
relacdo eletronica sdo a consisténcia e a extensividade no tamanho. A extensividade no
tamanho implica que o método se escala apropriadamente com o tamanho do sistema
ou numero de particulas. Por exemplo, ao considerarmos um sistema de n particulas
idénticas que nao interagem entre si, se a energia total do sistema ¢é igual a n vezes a ener-
gia de cada subsistema presente, o método tera extensividade. Um método consistente
no tamanho é aquele em que a energia calculada para uma molécula dissociada, tratada
como um sistema tUnico, se iguala a soma das energias dos n fragmentos provenientes da
dissociacdo. A consisténcia no tamanho se aplica apenas para fragmentos separados a

uma distancia infinita, enquanto que a extensividade vale para todas as geometrias.
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Uma das falhas do método CI truncado (CISD) é justamente nao satisfazer o requeri-
mento da consisténcia e a extensividade no tamanho. No caso da extensividade, o cdlculo
para atomos idénticos prevé uma energia Full CI apenas para um atomo e nao para mais
do que isso. A auséncia de extensividade é a causa do CISD recuperar cada vez menos
energia de correlagao a medida que o sistema aumenta, e o problema da consisténcia re-
sulta em erros em sua energia de dissociagao. Estas deficiéncias podem ser contornadas
com a adigdo de corregoes ao CISD, como a corre¢gdo de Davidson [78], também denotada
por CISD+Q(Davidson). Nela, as contribuigoes das excitagbes quadruplas, ou de maior
ordem, & energia de correlagao sao estimadas através da seguinte formula:

AEq = ME (2.42)

&

em que ¢y é o coeficiente para a func¢ao de referéncia HF dado por (¥gr|¥crsp). Assim,
o efeito dos termos excitados de maiores ordem ¢ estimado a partir da energia obtida no

CISD multiplicada por um fator que mede a relevancia da fun¢ao HF em nivel CISD.

2.5 Método do Campo Autoconsistente Multiconfi-
guracional

Nos métodos CI descritos na secdo anterior, as fungoes de configuracao sdao geradas
a partir da excitagdo de elétrons de um tunico determinante de Slater, mantendo a fun-
¢ao de onda HF como referéncia. Ha métodos que utilizam fungoes de onda que contém
diversas configuragoes eletronicas (multiconfiguracionais) visando uma melhor descrigao
qualitativa do sistema. E o caso do método do campo autoconsistente multiconfi-
guracional (Multi-Configurational Self Consistent Field - MCSCF'). Assim como no CI,
neste método o determinante de Slater do HF é substituido pela combinacao linear de
determinantes. Mas se anteriormente os coeficientes (c;) da expansiao eram determinados
no método HF e mantidos fixos no calculo CI, no MCSCF tanto os coeficientes das fungoes

de base e dos CSFs quanto os orbitais (®;) sdo alterados e otimizados variacionalmente
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para a minimizacao da energia.

Unicscr = Y 6| D) (2.43)

O processo de otimizagdo do MCSCF ¢ feito iterativamente, similar ao procedimento
SCF utilizado para encontrar a funcao de onda HF. Apesar de ser um processo exigente
computacionalmente, o método MCSCF fornece resultados acurados com a adi¢do de um
pequeno nimero de CSFs devido a otimizacao dos coeficientes e a geracao de uma funcao
de onda que recupera mais energia de correlagao. Contudo, nao é muito utilizado se
o interesse é recuperar grandes fragoes de correlagdo dindmica, nas quais um conjunto
de base extenso e grandes expansoes sao requeridas, como ¢ o caso do método CI. Sua
aplicacao se torna mais viavel no tratamento de efeitos de correlagao estatica, normalmente
presentes em cédlculos que envolvam rearranjos estruturais, quebra e formacao de ligacoes.

A selecao das configuracoes relevantes a serem incluidas na fungao de onda é uma etapa
importante na descri¢ao das propriedades do sistema. Uma metodologia muito popular do
método SCF em que isso é bem abordado é o SCF de espago ativo completo (Complete
Active Space Self-Consistent Field - CASSCF') [79], no qual os orbitais moleculares sao
divididos em inativos, ativos e virtuais. O conjunto de orbitais inativos é composto pelos
orbitais de menores energias e que estao duplamente ocupados em todas configuracoes
da funcao de onda do CASSCF, enquanto os virtuais estao desocupados em quaisquer
configuragoes e possuem as maiores energias. Por sua vez, o conjunto dos orbitais ativos
contém tipicamente orbitais de ocupagao variaveis, alguns dos ocupados de maior energia
e desocupados de menor energia. Os CSFs incluidos na fun¢ao de onda CASSCF consistem
em todas as configuragdes possiveis dos elétrons ativos distribuidos no espaco ativo do
sistema. Tais configuracoes devem ser consistentes com a simetria espacial e o spin total
da func¢ao de onda.

A escolha sobre quais orbitais incluir no espago ativo do CASSCF se torna a parte
critica do método, posto que deve ser feita manualmente. Tendo em vista descrever
corretamente a formacao da ligacao quimica, o espago ativo deve incluir a grande parte

dos orbitais de valéncia, para o detalhamento adequado da dissociagao, assim como os
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orbitais virtuais. O ideal seria a utilizacao de todo o espaco de valéncia, mas o aumento

fatorial do ntimero de CSFs limita o espaco ativo do CASSCF a poucos elétrons/orbitais.

2.6 Meétodo Interacao de Configuracoes Multirrefe-
rencial

O Método Interacao de Configuragoes Multirreferencial (MRCI) é um método CI que
ao invés de utilizar a funcao de onda HF, emprega a funcao multiconfiguracional do
MCSCF como referéncia. Inicialmente, um calculo MCSCF é realizado produzindo uma
fungao de onda constituida de uma combinacao linear de CSFs (®;). Estas CSFs sao as
configuragoes de referéncia a partir das quais sao feitas excitagoes dos elétrons dos orbitais
ocupados aos virtuais, resultando em novas CSFs (®;,;), posteriormente adicionadas
na expansao CI. Em seguida, o cdlculo CI ¢ feito, otimizando todos os coeficientes dos
determinantes incorporados.

Usualmente, a funcdo de onda é truncada em excitagoes simples e duplas em todas
as CSFs, método conhecido como MRCISD, mas de todo modo sdo geradas mais configu-
racoes do que se é possivel trabalhar com viabilidade. Deste modo, é feita uma sele¢ao
das configuracoes de referéncia estabelecendo um valor minimo para os coeficientes c;;
configuragoes cujos coeficientes sejam menores que o valor estabelecido, nao sao incorpo-
radas a funcdo de onda. Como os determinantes de referéncia incluem excitagoes simples
e duplas da funcao HF (correlagdo estdtica) e a partir delas também sdo feitas novas
excitacoes destes tipos, a funcao de onda MRCI acaba por incluir excitagoes triplas e
quadruplas em relagdo ao HF (correlagdo dindmica), o que torna o método MRCI bas-
tante acurado na descricao de superficies de energia potencial, mas por outro lado bem
rigoroso computacionalmente.

A correcao de Davidson EAg, explicitada pela equagdo 2.42, pode também ser es-

tendida ao modelo multirreferencial. Neste caso, de maneira andloga a equagao 2.34, a
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energia de correlagao pode ser escrita conforme:

Ecorr = EMRCI - Eref = <\IJMRCI‘I:I’\IJMRCI> - <\Ijref’:[:]:‘\pref> (244)

em que V,.; expressa a fungao de referéncia (equagdo 2.43) e a funcao de onda MRCI
(Urrrer) é dada por:

Unrer = Y cra®Pr + P (2.45)
R

sendo cg, os coeficientes relaxados das configuragoes finais na funcdo de onda MRCI,
apds o processo de otimizacao, e W, representa a parte da fungdao de onda ortogonal &
todas as configuragoes de referéncia. No caso multirreferencial, o uso dos coeficientes de
W ..r na funcao de onda MRCI, expressos pela equacao 2.46, na correcao de Davidson

(equagao 2.42) geram a denominada corregao de Davidson de referéncia fiza.

o = (Wret|¥MRCI) = ) CROCRR (2.46)
R

Uma maneira de melhorar os resultados e evitar problemas de overlap entre as funcoes
de referéncia e MRCI, principalmente em regides de cruzamento evitado, é utilizar uma

funcao de referéncia com coeficientes relaxados, conforme:

P
¥, = A OR (2.47)

2
\2/ ZR CRn

cujos coeficientes ¢q resultantes serao:

co = (W ¥mrer) = Y ¢y (2.48)
R

A corregao de Davidson com referéncia relaxada serd entao dada por:

11— ZR CQRn)

AE!® = ( Eoopr 2.4
@ ZR C%%n ( 9)
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2.7 Método Coupled-Cluster

O método Coupled-cluster (CC) é um método ab initio pds-Hartree-Fock que surgiu
com o proposito de descrever de maneira mais eficiente e acurada a correlagao eletronica,
tendo como referéncia uma fungdo monoconfiguracional (HF). Este método difere do mé-
todo CI por ter sua funcao de onda descrita por um ansatz exponencial, que relaciona a
funcdo de onda eletronica exata ¥ a funcao HF, e garante ao método a consisténcia no

tamanho.

U, =eTd (2.50)

O termo exponencial eT ¢ definido por uma expansido em série do tipo:
T Lo l.s — 1
et =14+T+-T°"+-T°+...=) —T (2.51)
2 6 P
e o operador de cluster T dado pela soma dos clusters:
T=T1+1T+T5+...+ 1y (2.52)

sendo N o nimero de elétrons presentes na molécula.

O efeito do operador de excitacao e! é criar uma combinacao linear de determinantes
que age sobre &, gerando todas as N-excitagoes possiveis, similarmente ao que ocorre no
Full CI. Neste caso, o primeiro termo da equacgao 2.51 se refere a funcao HF, enquanto
T gera todos os estados oriundos de excitagoes simples, T, as excitacoes duplas, e assim
por diante. Os operadores de cluster para a excita¢do de uma (77) e duas (73) particulas

sao definidos por:

T1®o =) > ti®f (2.53)
Ty®o =) Y ti®f (2.54)
1<j a<b

com ¢ e j representando os orbitais ocupados no determinante HF', a e b os orbitais virtuais,

ey, tg‘;»’ os coeficientes da expansao CC, também chamados de amplitudes.

O principal objetivo do cédlculo CC é obter os coeficientes t¢, t%’, tgf,g, ... para to-
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dos a,b,c,... e i,j5,k.... Uma vez encontrados os coeficientes, a funcao de onda V..
¢ conhecida e pode ser substituida na equagdo de Schrédinger (2.1) para o calculo da
energia:

HeTdy = Ee™d, (2.55)

A inclusao de todos os operadores de cluster Ty, torna o método CC viavel apenas para os
menores sistemas existentes. Assim como nos métodos anteriores, a solucao seria truncar
o nivel de excitagdo e incluir apenas alguns operadores T. Como as excitagoes simples
nao apresentam melhoras em relacdo ao HF, a aproximacao mais simples seria o método
CC com substuicoes duplas (CCD - Coupled-Cluster Doubles), em que T =~ T,. Com
esta aproximagao, multiplicando a equagao (2.55) por ®f e integrando, temos a energia

coupled-cluster:

o 7
Eccp = Enp + ) Y (5 + t71] — t115) (Do H|®F7) (2.56)
i<j a<b

O proximo passo na melhora do método CC é a inclusao de estados de excitagdes sim-
ples, Ty. Usando T = T} + T5, temos o método CC com substitui¢coes simples e duplas
(CCSD - Coupled-cluster singles and doubles); um modelo mais completo que CCD. De
maneira similar, com um cluster adicional, T = T} + T, 4+ T3, obtemos a aproximacao
CCSDT (Coupled-cluster singles, doubles and triples). Céalculos CCSDT resultam em
energia de correlagdo bastante acurada, porém seu elevado custo computacional limita
suas aplicagoes. Uma das aproximagoes deste tipo mais usadas é o método CCSD(T),
um coupled-cluster com substitui¢coes simples, duplas, e inclusao de contribuicoes triplas
pela teoria de perturbacao, que ndo aumenta significativamente o custo computacional

em relacao ao CCSD e produz resultados consistentes.
Tendo em vista a complementacao dos aspectos tedricos apresentados, nas proximas
secoes serao abordados a estabilidade termodinamica de dications, os efeitos relativisticos,

vibracao-rotacao e probabilidades de transicao de moléculas diatomicas.
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2.8 Curvas de energia potencial

O célculo de uma curva de energia potencial (CEPs) é a primeira etapa na caracte-
rizagdo de uma espécie molecular. A descri¢ao correta das CEPs oferece uma abertura
para a interpretacao das propriedades de um sistema, principalmente no caso de molécu-
las carregadas, cuja inesperada estabilidade termodinamica e a dissociagdo incomum se
refletem em suas curvas de energia.

A obtencao das CEPs envolve o calculo da energia em diversas distancias internucleares
utilizando um método de estrutura eletronica que se adeque ao sistema em estudo, seguido
de um ajuste ou interpolagao dos dados por uma fungao analitica. Existem varios modelos
analiticos de aproximagdo de potenciais diatomicos. Entre eles, o mais conhecido é o

potencial de Morse [80] dado pela expressao:
U(R) = D,[1 — e~ ofi-R))2 (2.57)

em que D, ¢é a energia de dissociacao, a um parametro dependente da constante de forca e
R, é a distancia de equilibrio. Apesar de descrever bem os potenciais em regioes proximas
a distancia de equilibrio, este modelo perde sua validade em valores pequenos ou relati-
vamente grandes de R. Outro potencial amplamente utilizado no estudo de diatémicas é

o potencial de Lennard-Jones [81]:

=i (%) a5

em que a poténcia n pode ser selecionada para concordancia com a energia de dispersao
de van der Waals e descrever bem as curvas a longas distancias. Podemos também citar
outros modelos sugeridos para o estudo de diatomicas, como de Hulburt-Hirschfelder,
Rosen-Morse, e de Rydberg [82].

Em geral, estes modelos apresentam dificuldades ao serem aplicados em curvas de
calculos ab initio e resultam em um ajuste precario dos pontos computados. Um dos pro-

cedimentos mais empregados no ajuste de curvas e superficies de energia sao as fungoes
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polinomiais splines cibicos [83-85]. Estes polindmios interpolam bem os pontos proveni-
entes de calculos multirreferenciais como o MRCI, e nao sofrem de oscilagdes nos limites
do intervalo calculado. Em um ajuste spline ctibico, uma funcao S; definida em um in-
tervalo [rg < ...< 1; < ...< 1y,], é particionada em um certo nimero de nds (r;) com

intervalo [r;, 7i41].

si(r) & rm<r<mr

So(r) & re<r<rs
S(r) = . ‘ . (2.59)

sici(r) & rmaa<r<mn

A cada intervalo um polinémio ctbico é definido por

si(r) = a;(r —r)* + bi(r —r;)? = ci(r — ) +d; i=12,---n (2.60)

A obtengao dos coeficientes da fungdo S(r) envolve impor condigoes de contorno para as
splines adjacentes e suas derivadas primeira s{(r) e segunda s{(r). Para a spline ctibico

natural, uma destas condigbes é a nulidade da derivada segunda (s (r) = 0); uma vez
que ela estd relacionada a curvatura da fungao, obtém-se uma curva mais suave e menos

oscilante. Além disso, as derivadas devem ser continuas entre nds adjacentes [86].

2.8.1 Estabilidade termodinamica de dications diatomicos

Um aspecto fundamental no estudo da ligacdo quimica de dicitions diatémicos XY?*
é a estabilidade termodinamica. Esta propriedade pode ser interpretada baseando-se no
comportamento das curvas de energia potencial do sistema molecular. A polarizacao de
um atomo Y por um fon X%, ou de X por Y?T, garante um potencial de interacio atrativo
(ligado) XY?*, enquanto a interagdo entre dtomos carregados X e Y+ forma, em geral,
um potencial de Coulomb repulsivo. As condi¢des para a formacao de dications estaveis
termodinamicamente foram introduzidas por Bates and Carson [87] em 1955 através do
parametro A, definido como EI(XT) - EI(Y), em que EI se refere ao potencial de ionizagao

de cada espécie. Valores negativos de A resultam na dissocia¢ao dos fragmentos atomicos
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X2* + Y em mais baixa energia que os X+ + Y, assegurando a estabilidade do estado

fundamental, conforme ilustrado na Figura 2.1a.

X'+ Y" X2+ 4,y
g X+ Y
e
& X* + Y+
Xy2+ XY2+
(a) estavel - EI(XT1) < EI(Y) (b) estdvel - EI(XT) > EI(Y)

Figura 2.1: Representacao esquematica de possiveis curvas de energia potencial diaba-
ticas para dications diatomicos.

Energia Relativa

(a) metaestavel - EI(X1) > EI;(Y) (b) instavel - EI(X*) > > EI;(Y)

Figura 2.2: Representacao esquematica de possiveis curvas de energia potencial diaba-
ticas para dications diatomicos.

Para valores positivos do pardmetro A, o canal dissociativo Xt + Y™ possui menor
energia que o canal X** 4+ Y provocando uma regiao de cruzamento entre os potenciais
atrativos e repulsivos. Isso pode levar a sistemas estaveis, metaestaveis ou instaveis, de-
pendendo da profundidade do potencial e da energia de excitacao dos fragmentos. Dentro

deste contexto, dicdtions em que o minimo do potencial XY?*, ou seu primeiro estado
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vibracional, possui energia menor que o limite assintético mais baixo sdo considerados
termodinamicamente estaveis (Figura 2.1). Um leve aumento na EI do X*, em relagao
ao da Figura 2.1b, resulta em um sistema metaestavel (Figura 2.2a) com respeito a dis-
sociacdo em Xt e A*. Neste caso, o cruzamento entre o potencial atrativo XY?* com
o potencial repulsivo d4 origem a uma barreira energética que confere estabilidade ciné-
tica ao sistema, e consequentemente, os tempos de vida radiativa (se¢do 2.10.2) destes
dications dependem fortemente de sua energia vibracional.

Dications em niveis vibracionais de maior energia devem ser capazes de tunelar e
superar a barreira energética ocasionando uma transferéncia de carga com liberacao de
alta energia cinética, enquanto que dications em niveis vibracionais baixos dificilmente irao
supera-la. Dados experimentais confirmam que estas moléculas em estados metaestaveis
possuem tempo de vida variando de microsegundos até segundos, tornando-as passiveis
de serem estudadas experimentalmente [88,89]. Alguns exemplos de dicitions diatomicos
conhecidamente metaestaveis sio NO?* [90,91], MgO?* [43], CO?*T [92,93], SF>T [94].
A dissociacao de estados metaestaveis também pode ocorrer via tunelamento através da
barreira de energia por diferentes estados vibracionais, cujo tempo de vida de tunelamento
pode ser estimado.

Dications sao categorizados como instaveis quando o cruzamento entre os potenciais
ocorre nas vizinhangas do minimo de energia do estado XY** (Figura 2.2b), impossi-
bilitando a presenca de niveis de energia. O tempo de vida destas espécies ¢ reduzido

drasticamente, tornando rara sua deteccao experimental.

2.9 Efeitos relativisticos

A mecanica quantica nao-relativistica se torna um modelo menos satisfatério na des-
cricao de moléculas contendo atomos pesados. Isto se deve ao fato de considerarem que
os elétrons possuem velocidades irrelevantes quando comparadas a velocidade da luz (c).
Entretanto, para tais atomos, a velocidade dos elétrons de caroco cresce consideravel-
mente como resposta ao aumento do campo eletrostatico nuclear, tornando-a comparavel

a velocidade da luz. Nestes casos, a inclusao de efeitos relativisticos é relevante e visa
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diminuir erros nos calculos de propriedades moleculares. Podemos citar o efeito escalar,
conhecido como relagdo massa-velocidade, e o efeito spin-6rbita, originado da forte inte-
ragdo do momento angular do orbital (L) do elétron com seu momento angular de spin
(S), como os efeitos relativisticos mais pronunciados em sistemas diatémicos.

Do ponto de vista relativistico, a equacao de Schrédinger falha ao tratar as variaveis de
espaco e tempo de maneiras distintas, uma vez que as coordenadas espaciais sao tratadas
por derivadas parciais de segunda ordem e a coordenada de tempo em primeira ordem.
A equacgao proposta por Dirac em 1928, e que trata de forma homogénea estas variaveis,
é tida como fundamental para os métodos relativisticos, sendo escrita como:

h 0

,—ego—i—ca-(p—i—eA)%—ﬁmocZ]‘ll—O (2.61)
v Ot c

em que e ¢ a carga do elétron, A e ¢ sao os potenciais vetor e escalar, respectivamente,
p € o operador de momento, mg é a massa em repouso, e « e 3 sdo matrizes 4 x 4, sendo
« escrita em termos de trés matrizes de spin 2 x 2, conhecidas como matrizes de Pauli

(ot = 0%,0Y,07),

. 0 o 0 1 0 1 1 0
o' = Lot = ,oY = ,0° = (2.62)
ot 0 10 -1 0 0 —1
e 3 dado por,
I 09 10
b= , em que I é a matriz Identidade, [ = e 0o uma (2.63)
0, —1I 01

matriz nula de ordem 2. A fun¢do de onda (¥) é um vetor coluna de tamanho 4 chamado
spinor, dois de seus componentes correspondem a parte da fung¢ao de onda com projecao
de spin % e outros dois a parte com spin —%. Os spinors sao os equivalentes relativisticos
dos spin-orbitais. Pela resolucao da equacao de Dirac para um sistema de um elétron, os
autovalores dos estados eletronicos podem ser positivos e negativos. Fisicamente, valores

positivos remetem as particulas com carga —e (elétrons), enquanto valores negativos estao
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associados as antiparticulas (pésitrons), cuja carga é +e.

A equacao de Dirac se aplica bem para sistemas de um-elétron, porém sua comple-
xidade e o fato de gerar autovalores negativos, inviabiliza sua aplicacdo para sistemas
multieletronicos em que a interacao entre os elétrons deve ser incluida. Uma alternativa
para construir um hamiltoniano relativistico multieletronico é aplicar corre¢oes perturba-
tivas ao operador de um-elétron de Dirac, como a interacao de Breit:

bl ey e e

Tij 2rij Tz'j

Nesta equagdo (2.64), oy sdo as matrizes de Dirac para o ij-ésimo elétron, e r;; a
distancias entre os elétrons. O primeiro termo representa a interagao coulombiana também
presente no hamiltoniano nao-relativistico, e o segundo uma aproximagao relativistica
desta interacao.

Para aplicagbes préaticas no tratamento de estruturas eletronicas, correcoes adicionais
devem ser realizadas no hamiltoniano resultante. Um dos modelos propostos é a trans-
formagao de Foldy-Wouthuysen (FW) aplicada a fungdo de onda composta por quatro
componentes, o que a desacopla para dois conjuntos de dois componentes, um que gera
solucoes positivas e outro que gera negativas. O hamiltoniano derivado desta transforma-

¢ao é conhecido como hamiltoniano de Breit-Pauli:

H=H"+ HMY + HP 4+ H%° (2.65)
em que o operador H° é o hamiltoniano nao-relativistico de Schrédinger, o segundo termo

é o operador atribuido a relacao massa-velocidade,

1
HMY = (2.66)

82

i

o terceiro termo ¢é a correcao de Darwin,

H? = > (i ) (2.67)
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que corresponde a correcao devida a alta frequéncia de oscilagao do elétron ao redor de

sua posi¢ao média, e o quarto termo se refere a correcao do acoplamento spin-orbita,

1 Zi ~ ~ L, & A 7
H5O = 2 {er?’lia'si_ZZi [Si'lz’j - (Si'%‘j)}} (2.68)

i o i#£] Tij
em que L = [r; — Ra] X Py, fij =[r,—r;] xXp e fjj = [r; —r;] X p;. A extensdo deste
hamiltoniano para sistemas multinucleares pode ser feita com a introdugdo de termos
adicionais, entretanto, sua aplicacao em calculos variacionais pode levar a problemas de
convergéncia. Um modelo variante a transformagao Foldy-Wouthuysen (FW) é a aproxi-
magao de Douglas-Kroll-Hess (DKH), em que a decomposicao das fungoes de Dirac é feita
por repetidas transformagoes unitarias utilizando um potencial externo como parametro
da expansao, ao invés da velocidade da luz usada na transformagao de Foldy-Wouthuysen.

Para cdlculos envolvendo moléculas diatomicas, os efeitos spin-6rbita (SO) sao de
grande importancia para a obtencao das propriedades espectroscopicas e energéticas. Os
elementos da matriz spin-6rbita podem ser calculados utilizando o operador H°© do hamil-
toniano de Breit-Pauli conforme implementado no programa Molpro-2010 [95] e descrito
detalhadamente por Berning et al. [96].

Calculos ab initio envolvendo atomos pesados recorrem a utilizagdo do método ECP
(Effective Core Potential), também conhecido como pseudopotencial (PP). O propésito
geral deste método é substituir os elétrons mais internos (caroco), onde predominam
os efeitos relativisticos, por um potencial efetivo que possibilite tratar explicitamente
os elétrons de valéncia no célculo. Este potencial é um operador de um-elétron que
substitui as integrais de dois-elétrons (J e K) na equacao Hartree-Fock, Fi¢;(n) = €;0,(n),
originarias das interac¢oes envolvendo elétrons de caroco e de valéncia e fornece aos elétrons
de valéncia o potencial efetivo sentido pela presenca dos elétrons de carogo. Os ECPs sao
derivados de um calculo Dirac-Hartree-Fock em que os spinors sao particionados entre
spinors de carogo e de valéncia, e a equacao de Dirac (2.61) é usada para modificar a
equacdo HF adicionando um operador U, ao operador de Fock (Fy).

Em célculos de estrutura eletrénica, ECPs se mostram ferramentas importantes na re-

ducao de custos computacionais, além de produzirem resultados comparaveis aos calculos
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que utilizam todos os elétrons explicitamente, a comparacao com resultados experimentais

também reforca o uso desta abordagem como corregao relativistica.

2.10 Espectroscopia de moléculas diatomicas

A analise espectroscopica de atomos e moléculas oferece informacoes importantes
acerca da estrutura e niveis de energia de tais espécies, podendo ser vista como uma
das principais aplicagoes dos fundamentos da Quimica Quéantica. Métodos computacio-
nais sao amplamente utilizados na elucidagao de problemas experimentais, e propiciam a
descricao de estados eletronicos e a obtencao de constantes espectroscopicas de maneira
acurada. Além disso, propriedades nao observadas experimentalmente, ou interpretadas
de forma nao-conclusiva, podem ser bem representadas por modelos tedricos. Nesta se-
¢ao, sera descrita a teoria utilizada na obtencao de constantes rotacionais e vibracionais,

e probabilidades de transicao entre estados eletronicos.

2.10.1 Andlise vibracional-rotacional

Conforme descrito anteriomente, a aproximagao de Born-Oppenheimer possibilita a
separacao da equagao de Schrodinger em uma parte puramente eletronica e em outra res-
trita ao movimento nuclear. A resolucao da parte eletronica gera um conjunto de fungoes
de onda W e suas correspondentes energias para os estados eletronicos moleculares. No
caso de um sistema diatdmico, a energia potencial F,;(R) obtida por esta aproximagao é
dependente da separacao internuclear R, e produz uma curva de energia potencial (CEP)
quando calculada para diferentes valores de R. Até entao foi abordada a descricdo do
movimento eletronico para nucleos fixos, esta subsecdo examinard o movimento nuclear
de um estado eletronico ligado de uma molécula diatomica.

A equacao de Schrodinger para o movimento nuclear,
(TN + Eel(é))\ljnuclear(é> - Etotal\llnuclear(é) (269)

sendo Ty a energia cinética nuclear, pode ser reescrita em termos de coordenadas esféricas
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polares que sdo mais adequadas para resolver equagoes diferenciais parciais, como no caso
da representacao de sistemas atomicos. Para isso, a origem ¢ tida como o centro de massa

total, e o eixo z como o eixo de ligagdo dos dtomos:

h2
l_ZlLV? + Eel(R)‘| \Ijnuclea'r (7’, 07 Qb) - E’U,J \I[nuclear (r,0,0) (270)

o operador Laplaciano (V?) ¢ definido em coordenadas esféricas polares por:

s, 10 (,0 1 0 0 1 0?
= (2= = senb% | + —— 2.71
v 2or \\ or * 2senf 00 \"C" 9 + r2sen?6 0¢? (2.71)

Como os termos dependentes da coordenada r estdo desacoplados em relacao a 6 e
¢, podemos usar a técnica de separacao de varidveis para escrever a funcao de onda
nuclear (V,,,ceqr) como um produto de uma fungao radial R(r) e dos harménicos esféricos
Y™(0,9).

Vnuctear (1,0, 0) = R(r)Y,"(0, ¢) (2.72)

Os harmonicos esféricos descrevem o movimento angular ou rotacional do sistema, en-
quanto a funcao radial representa sua dependéncia linear. A substituicao da equagao 2.72

na equagao 2.70 da origem a equacao radial para o movimento nuclear:

1 a2
—ﬂﬁR(T) + (U(r) +

J(J +1) = A?

2ir? ) R(r) = By s R(r) (2.73)

em que J representa o nimero quantico rotacional e A a projecao do momento angular
orbital eletronico no eixo internuclear.

Pela aproximacao de Born-Oppenheimer, a energia total £, ; de uma molécula diato-
mica pode ser aproximada como a soma das contribui¢oes das energias provenientes de

diferentes interagoes moleculares:
E,;=T.+Gw)+ F,(J) (2.74)

sendo T, a energia eletronica na distancia internuclear de equilibrio (energia de excitagao
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adiabatica), G(v) a energia de vibragao nuclear e F(J) a contribuigdo da energia de

rotacdo da molécula. Os dois tltimos termos da equacao 2.74 sao dados por:
G(v) = we(v+1/2) — were(v + 1/2)* + weye(v +1/2) + . . v=0,12,... (2.75)

F,(J)=B,J(J+1) =D, J*(J+1)*+... J=012,... (2.76)

em que W, Wele, € WeYe SA0 as constantes vibracionais, B, é a constante rotacional e D,
a constante de distor¢ao centrifuga.

As curvas de energia potencial reais sdo anarmoénicas, ou seja, os niveis vibracionais
nao sao igualmente espagados e diminuem suas separagoes com o aumento de v. Experi-
mentalmente, costuma-se observar as frequéncias das transi¢oes vibracionais, sendo esta

representada pela diferenca entre niveis adjacentes:
AGyi12 =G(v+1) = G(v) (2.77)
Na forma expandida esta equacao pode ser expressa por:

AGyi1/2 = we — 2wetie (v + 1/2) + weye |1+ 3(v +1/2)%] + (2.78)

weze [144(v +1/2) + 6(v +1/2)* + 4(v + 1/2)%]

A resolucao da equagao 2.78, a partir das energias obtidas da equacao 2.73, possibilita a
obtencao das constantes espectroscopicas we, Weke, € WY, através de um ajuste de minimos
quadrados.

Similarmente ao caso vibracional, a frequéncia de absor¢ao para uma transicao J —

J 4+ 1 entre dois niveis rotacionais (J) ¢ dada por:
AF(J) =2B,(J + 1) —4D,(J + 1) (2.79)

Para o calculo das constantes rotacionais, a constante B, é usualmente calculada pela
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integral:

1
B, _ (| 168576
pR?

v> (2.80)

e D, pode ser obtido também pelo método dos minimos quadrados.

Por meio de um conjunto de dados de B, e D,,, determinados para vérios niveis vibra-
cionais, as constantes de acoplamento rotagao-vibragao (c.,v.) podem ser obtidas segundo
as expressoes:

B, = B, — (v +1/2) 4+ 7o (v + 1/2)? (2.81)
D, =D, — fe(v+1/2) (2.82)

em que B, e D, sao as constantes rotacionais na distancia de equilibrio.

2.10.2 Probabilidades de transicao

Uma aproximacao que descreve as varias transi¢cdes possiveis entre estados eletronicos
foi proposta por Einstein ao basear-se no comportamento dos &tomos na absorcao e emis-
sdo de radiacdo eletromagnética (hv). Por conveniéncia, consideraremos aqui que cada
atomo possui apenas dois niveis eletronicos, um de mais baixa energia (v”), tido como
o estado fundamental, e um de maior energia (v'), o estado excitado. Einstein propds
trés tipos de transigoes eletronicas: a absor¢io induzida (Byry), em que a radiacao ab-
sorvida promove a molécula do estado fundamental para um estado excitado; a emissao
espontinea (A, ), processo caracterizado pela emissao de um féton pela molécula em um
estado excitado seguido de retorno ao estado fundamental; e a emissdo estimulada (Byr,)
que representa a exposicao da molécula no estado excitado a radiagdo promovendo seu
retorno ao estado fundamental. Estas transi¢coes sao caracterizadas por seus coeficientes
de probabilidade de transicao destacados previamente em parénteses e estao ilustrados na

Figura 2.3.
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Figura 2.3: Ilustracao dos trés tipos de coeficientes de probabilidade de transi¢ao pro-
postos por Einstein

A taxa de excitagao das moléculas no estado fundamental (v”) por absorgao de radiacao

pode ser representada pela equagao 2.83:

AN,
< > = Bvuv/ p(]/v//,v/) N’L}” (283)
dt absor.

em que N,» é o numero de moléculas (populacao) no estado fundamental e p(vy,) a
densidade de energia radiante com frequéncia igual a v,,». No caso do relaxamento dos
atomos no estado excitado com emissao de radiagdo de forma espontanea e induzida, a

taxa em que tais processos ocorrem pode ser dada por:

ANy
( dtU > — Av/v//N,U/ — Bvlvup(yv/v//) NU/ (284)

sendo a emissdo espontinea (A,.») proporcional ao nimero de moléculas no estado exci-
tado em determinado tempo, enquanto a emissdo induzida (B,.») além de dependente do
numero de moléculas excitadas, também ¢ da densidade de energia radiante p(vy,) [97].

Em uma molécula exposta a luz, todos os trés processos ocorrem simultaneamente.

Assim, a variacao da populagao total de moléculas entre o estado fundamental e excitado
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Sera:

AN, ANy
v _ v = Byiry o) (N — Nyt ) — Ay Ny 2.85
< dt >total ( dt ) p(y >( ) ( )

A densidade de energia radiante, p(v,,~), é originaria da Lei de Planck do corpo negro,

8hr Uyt
IO(VU”U”) = 03 <€hl/U/U///kBT — 1) (286)
e a populacao de um estado é obtida da distribuicao de Boltzmann,
N, = Ny ce oo / kBT (2.87)

Os coeficientes de Einstein podem ser obtidos ao considerarmos o sistema em equilibrio,

dN, /dt = 0, e substituir a equagao 2.87 na equagao 2.85. Com este rearranjo e levando-se

em conta que By,» = By, 0 coeficiente B, para absorcao induzida pode ser expresso
por
By = i R, 2
,U//U/ —_— 3h2 | / //| < -88)

em que Ry, é¢ o momento de transi¢ao eletrénico entre o estado superior (V’;) e o estado
inferior (¥7,), dado por

U It = €l| Z ,LL% \I/// (289)

para transigoes paralelas (AA = 0 ou AQ =0), ou

/ 1 8 . 8 "
Rv/w — <\I/el| Z ﬁ (&r, + Zaz> | el>a (290)

Y

para transi¢oes perpendiculares (AA = +1 ou AQ) = £1).

O coeficiente de Einstein para a emissao espontanea A,,» pode ser definido como

647’(’ l/ o'
C3

Ay = | Ryror |2 (2.91)

A equacao 2.91 para uma transicao eletronica-vibracional pode ser escrita de forma mais
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explicita, em que A, seja dado em s71, Ry em e-A e vy em em™L:

2 — Go.arAn)

Ay = (7,2356 - 1076 u;*f,v,,(
( ) (2 _ 607/\/)

(| Roror (R ) (2.92)

¥, representa a funcao de onda vibracional, R a distancia internuclear e v, é a diferenca
de energia em cm ™! entre os dois estados vibronicos. O termo (2 — dgarqar) /(2 — do.ar)
é o fator de degenerescéncia, igual a 1 para todas as transicoes, exceto para transicoes
Y — II, nas quais assume valor igual a 2, conforme recomendado por Whiting et al. [98]
e Larsson [99].

A partir do coeficiente de probabilidade de transicao de Einstein para uma emissao
espontanea (A,,») podemos calcular o tempo de vida radiativa, definido como o tempo
necessario para que restem 1/e dos 4tomos ou moléculas iniciais no estado v'. Este tempo

pode ser dado como o inverso do somatério do coeficiente:

-1
7'V/ = <Z A’l)/’U”) (293)

2.10.3 Principio de Franck-Condon

Uma transicao eletronica é formada por varias transi¢oes vibracionais e rotacionais,
sendo comumente referida como banda. De uma forma aproximada, a intensidade de uma
banda pode também ser vista como dependente da energia da transicao eletronica, da
populagdo dos niveis envolvidos e dos fatores de Franck-Condon. Estes fatores resultam
da aplicacao do principio de Franck-Condon, cuja formulacao classica é: “Uma transicao
eletronica ocorre tao rapidamente (menos que 107 s), comparada ao movimento nuclear
(vibracional), que mesmo apés a transi¢io os nicleos mantém sua posi¢io original”. Em
outras palavras, a maior massa dos nucleos em relagao aos elétrons significa que o estado
eletronico superior tem grande probabilidade de estar em uma geometria proxima a geo-
metria de equlibrio do estado eletronico inferior, mesmo esta nao sendo sua geometria de
equlibrio. Deste modo, a transicao com maior intensidade no espectro de absor¢ao ocorre

verticalmente na regiao do minimo (R.) do estado vibracional fundamental (v = 0) do
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estado eletronico inferior. Neste caso, a energia cinética é a mesma imediatamente antes
e ap6s a transi¢do ocorrer [100,101].

A derivacao mecanico-quantica do principio de Frank-Condon parte do momento de
dipolo de transicao, introduzido nas equagoes 2.89 e 2.90, e aqui escrito de maneira ex-
plicita:

Rev = /\Ijzz ‘IJZI (:un + :uel) Zl \IIZ dr (294)

em que os termos com subscritos el e v se referem a eletronico e nuclear (vibracional),
respectivamente. Pelo uso da aproximacao de Born-Oppenheimer, e considerando que
autofuncgoes eletronicas pertencentes a diferentes estados sao ortogonais, a equacao 2.94
se torna:

Roy = [ W] (W2] ja Wiy drg) ¥, dr, (2.95)

O termo entre parénteses na equacao 2.95 representa o momento de transi¢ao eletronico
(Ryp). Supondo que este termo é constante, o restante da equagdo é a integral de
overlap das funcoes de onda vibracionais, conhecida como o fator de Franck-Condon. A

intensidade da transi¢do vibronica é proporcional ao quadrado deste fator:

2
I U U, \Ilvudr} (2.96)



Capitulo 3

Resultados e Discussao - Parte 1

3.1 Os sistemas SrX (X = F, Cl, e I)

A caracterizagao dos sistemas envolvendo estroncio e halogénios envolve a completa
descricao do perfil energético e estrutural dos estados eletronicos de mais baixa energia,
cobrindo desde a regido de equilibrio até a dissociagdo. Através de abordagens tedricas,
informagoes acuradas podem ser obtidas acerca da estabilidade termodinamica destas mo-
léculas e também a obtencao de pardmetros espectroscopicos, que sdo fundamentais para
o estudo experimental. Neste capitulo, sera apresentado a metodologia computacional
utilizada e os resultados obtidos para as espécies estudadas. Deve-se dizer que a molécula
SrBr também foi estudada, porém os resultados até entdo obtidos nao foram incluidos
nesta tese, uma vez que um trabalho similar sobre a molécula foi publicado por Liu et

al. [102].

3.2 Metodologia Computacional

O proposito deste estudo é obter e caracterizar os estados eletronicos das espécies SrX
(X =F, Cl, e ) e seus dications, incluindo o dicition do monobrometo de estroncio, que
estejam correlacionados com os canais de dissociagdo de mais baixa energia. Para isso, o
primeiro passo é a aplicacao direta da regra de Wigner-Witmer [26] aos estados dos dtomos

tratados separadamente. No caso das moléculas duplamente carregadas, devemos também

63
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considerar as diferentes possibilidades de formacgao de canais dissociativos baseando-se na
energia de ionizagao dos dtomos.

Numa abordagem tedrica de sistemas diatomicos, a descricao de curvas de energia
potencial (CEPs) necessariamente implica um tratamento do efeito de correlacao estatica
e dinamica na construcao da funcao de onda eletronica. Neste trabalho, a metodologia
do campo autoconsistente de espago ativo completo (SA-CASSCF) [103,104] foi utilizada,
para a recuperacao de efeitos de correlagao estatica. De uso difundido na literatura, esta
metodologia permite uma primeira descricao do sistema, em que os orbitais sao otimizados
para cada distancia internuclear e as energias obtidas simultaneamente para varios estados
de diferentes simetrias e multiplicidades. Em sequéncia, utilizando o espago CASSCF
como referéncia, a correlacdo dindmica é recuperada construindo-se uma nova combinacao
linear de fungoes de configuragao (CSFs) provenientes de excitagoes de um e dois elétrons,
a partir das configuracoes presentes na funcao de onda de referéncia, abordagem conhecida
como interagao de configuragoes multirreferencial (MRCI). No entanto, este procedimento
resulta em um nimero de CSFs mais elevado do que se pode tratar com viabilidade
computacionalmente. Para contornar este problema, um método amplamente utilizado é
o MRCI internamente contraido, icMRCI, desenvolvido por Werner e Knowles [105, 106]
e implementado no programa Molpro-2010 [95]. Esta versao do MRCI propoe que as
CSFs de dois elétrons nos orbitais externos sejam obtidas pela aplicacdo dos operadores
de excitagao na funcdo de referéncia CASSCF inteira. As fungoes excitadas geradas sao
combinacoes lineares de CSFs, com coeficientes fixados aos valores da funcao CASSCEF.
Deste modo diferentes estados internos sao contraidos e a dimensao da funcao de onda é
reduzida consideravelmente.

As energias totais calculadas, com corre¢ao de Davidson (MRCI+Q) para cada distan-
cia internuclear, foram primeiramente interpoladas, e usadas como potenciais na resolucao
da equagao radial de Schrodinger (equagao 2.73), conforme implementado no programa
LEVEL 16.0, desenvolvido por LeRoy [107]. Por meio das energias rotovibracionais, as
constantes espectroscépicas podem ser obtidas pelo método dos minimos quadrados, como

descrito na segao 2.10.1. Os coeficientes de Einstein (A,.,~), fatores de Franck-Condon
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(qu) € energias de excitagbes vibracionais, necessarios na andlise de transigoes eletrd-
nicas, também foram computados. Os estados eletronicos e orbitais em uma molécula
diatomica heteronuclear sao classificados de acordo com a representacao irredutivel do
ponto de grupo C.,. Uma vez que os cdédigos computacionais permitem apenas o uso
de pontos de grupo Abelianos, o subgrupo C,, foi utlizado. A correspondéncia entre as
representacoes irredutiveis em Co, € Cy, é: A; corresponde aos estados eletronicos X7 e
Ay2_y2; B1/Bs aos estados 11, e II,, respectivamente, e Ay se relaciona com A,y e X

A consideracao de efeitos relativisticos foi feita pela aplicacdo do operador de Breit-
Pauli (H, + Hso), em que os operadores em parénteses representam o hamiltoniano
eletronico e de spin-orbita, respectivamente. A matriz spin-érbita H, + Hso é formada
pelas energias do cdlculo CASSCF com aplicagao do operador de Breit-Pauli e os elementos
da diagonal substituidos pelos valores de energia MRCI para os estados A + S. Por fim,
as energias spin-6rbita (£2) sdo obtidas pela diagonalizagdo da matriz resultante. Este
procedimento é explicado detalhadamente no artigo de Berning et al. [96].

Para a obtencao de resultados ainda mais acurados e reduzir o erro proveniente do
truncamento do conjunto de base, em alguns dos casos estudados foi calculado a extra-
polagao dos resultados ao limite de base completa (CBS). Neste método, calculos foram
feitos com incremento do conjunto de base, cc-pwCVnZ (n =T, Q e 5), e aplicacao de dois

modelos de extrapolac¢do, com dois (equagao 3.1) e trés termos (equagao 3.2) [108-110].

E(n) = Ecps + b/n® (n=4,5) (3.1)

E(n) = Ecps + bexp ™™V + cexp ™V (n=3,4,5) (3.2)

3.3 Monofluoreto de estroncio, SrF

Nos ultimos anos, o estudo tedrico-experimental de moléculas diatomicas de metais
alcalinos terrosos e haletos aumentou como consequéncia de sua potencial aplicacao em
processos ultrafrios, como reacgoes, simulagoes quanticas e espectroscopia de alta reso-

lugao [111-113]. Além disso, estas moléculas apresentam as caracteristicas necessarias
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para a técnica de laser cooling, sendo elas: fatores de Franck-Condon (FCFs) favora-
veis para a reducao do nimero de estados vibracionais populados durante o decaimento,
uma transi¢ao ciclica que garanta que nenhum outro estado eletrénico seja populado sig-
nificativamente e uma alta taxa de decaimento esponténeo [114]. Em 2010, Shuman e
colaboradores [12] relataram o primeiro estudo de laser cooling envolvendo uma molécula,
o monofluoreto de estroncio (SrF), utilizando um esquema composto por trés lasers e a
transicao X 2¥*t — A 2114 /2. Como veremos, o estado A 211, /2 € o estado eletronico ex-
citado de mais baixa energia, e assegura que apenas os trés estados vibracionais menores
irao ser populados apds a emissao de 10° fétons, e possui uma alta taxa de decaimento
espontaneo, I' = 27 x 6,6 MHz, permitindo-o ser submetido as elevadas forcas épticas.
Outra importante potencial aplicagdo do SrF é sua utilizacdo em sondas, em estudos ex-
perimentais que mecam a violacdo da paridade nuclear dependente do spin, conforme o
estudo de DeMille et al. [115].

Apesar da grande quantidade de investiga¢oes experimentais sobre o SrF ao longo das
ultimas décadas, estudos tedricos sao poucos e limitados, principalmente contemplando o
perfil energético de seus estados eletronicos excitados e regides de cruzamentos evitados
que possam ajudar a interpretacao do espectro observado e do nao-observado. O primeiro
calculo ab initio do SrF relatado na literatura foi em 1984 por Partridge et al. [116] em
um estudo da energia de dissociagao (D.) de moléculas idnicas em nivel de teoria Hartree-
Fock. Estudos posteriores de Torring et al. [117] e Allouche et al. [118] descreveram os
momentos de dipolo e energias de transicao dos estados eletronicos de mais baixa energia
de monohaletos de Ca, Sr e Ba, através de modelos aproximados de polarizagao eletros-
tatica e do campo ligante, respectivamente. Recentemente, Jardali e colaboradores [119]
divulgaram resultados teodricos para os estados eletronicos dupletos A+S do SrF, utili-
zando a metodologia CASSCF/MRCI+Q e RSPT2 (Teoria perturbativa multirreferencial
de segunda ordem Rayleigh-Schrodinger). Entretanto, estes resultados ndo se mostraram
tao acurados quanto esperado, tendo em vista o nivel tedrico aplicado, muitos estados ja
conhecidos como ligados se tornaram repulsivos e as energias de transicao apresentaram

erros elevados em relagdo ao valor experimental. Além disso, o efeito spin-Orbita nao é
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incluido e as energias de dissociagao nao foram obtidas. Deste modo, este trabalho tem
como objetivo fornecer uma caracterizacao espectroscépica confiavel do SrF e contribuir
para a elucidacao das dificuldades encontradas no seu estudo experimental. Os resultados

apresentados nesta se¢ao estao publicados em formato de artigo de periddico [120].

Investigacao tedrica do SrF

Na caracterizacao dos estados eletronicos A+S da molécula de monofluoreto de estron-
cio, a primeira etapa de calculo, SA-CASSCF, contou com sete elétrons distribuidos de
todas as formas dentro do espago ativo (8,5,5,1) composto pelos orbitais 4d, 5s, 5p, 6s,
6p, 5dp, Hd41,—1 do estroncio e o orbital 2p do flior, que se transformam de acordo com as
representagoes irredutiveis (Aq, By, By, As). Foram escolhidos 24 estados dupletos, A;(9),
B1(6), B2(6), A2(3), gerando fungoes de configuragao (CSFs) com dimensoes 442760 (A;),
441864 (B1/B2) e 440968 (As). Os estados quartetos nao foram incluidos no célculo por
se tratarem de estados repulsivos e que exigiriam maior tempo computacional. No calculo
MRCI, estes estados foram mantidos como estados de referéncia para cada simetria, mas
o numeros de autovalores extraidos da matriz hamiltoniana foi reduzido a 14, sendo 7 Ay,
5 By e 2 Ay. Para o cdlculo MRCI ser vidvel, apenas CSFs com coeficientes maiores ou
iguais a 0,04 foram incluidas no espago de referéncia. Deste modo, a fungao MRCI gerada
possui entre 8 5 e 18 milhoes de configuragoes, dependendo da simetria, da multiplicidade
e da distancia internuclear. Efeitos de correlacao carogo-valéncia foram parcialmente con-
siderados ao definirmos os orbitais 1s, 2s, 2p,, do flior e o orbital 4s e 4p, , do estroncio
como orbitais de carogo, nao sofrendo excitacoes, e correlacionarmos o orbital 4p.. O con-
junto de base utilizado foi o aug-cc-pwCV5Z para o flior [121] e aug-cc-pw-CV5Z-PP para
o estroncio [77,122], contendo um pseudopotencial relativistico (Effective Core Potential
- ECP) nomeado ECP28MDF, que substitui o carogo mais interno, 1s-3d (28 elétrons) no
atomo, por uma funcdo que permite a reproducao das energias otimizadas previamente
em um calculo multiconfiguracional Dirac-Hartree-Fock, conforme mencionado na segao
2.9.

O perfil energético para os dez estados A+S de mais baixa energia investigados do
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SrF pode ser visualizado na Figura 3.1, que contém uma visdo ampliada dos estados com
energia maior que 27000 cm™! (Figura 3.10), e cobre a regidao de equilibrio, de 3,0 a 6,0
bohr, em que os niveis vibracionais a cada cinco niveis sao identificados. Os parametros
espectroscopicos associados a estes estados estao coletados na Tabela 3.1 juntamente com

dados experimentais e tedricos presentes na literatura.
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Figura 3.1: Curvas de energia potencial para os estados A+S de mais baixa energia do
StF.

Analisando os pardmetros espectroscopicos coletados na Tabela 3.1, podemos notar
a evidente concordancia entre os valores obtidos e os resultados presentes na literatura.
Dentre os estados eletronicos estudados, os estados A’ 2A e E’ 227 néo foram identifica-
dos experimentalmente. Entretanto, comparagoes com outros estudos tedéricos mostram
valores de T, R. e w, proximos aos 19692 cm~!, 4,000 ag e 460,0 cm ™!, respectivamente,

obtidos neste trabalho para o estado A’ 2A, assim como os 32173 cm™!, 3,835 ag e 532.,6
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cm~! obtidos para o estado E’ 2XF. De maneira geral, o erro associado as distancias de

equilibrio girou em torno de 1% do valor experimental, enquanto que para as frequéncias

vibracionais entre 1-2%.

Tabela 3.1: Energias de excitagao (T.) em cm™!, distancias de equilibrio (R.) em ag,
constantes vibracionais e rotacionais (we, Wee, Be, ae), todas em cm™!, para os estados

A + S do SrF.

Estados T, Re we WeLe B. 1073 a,
X 2x*  Este estudo 0 3,961 4931 (18) 2,959  0,24573 1,629
Téor. [123]° 0 3,941 507 - - -
Teoér. [123]° 0 3,944 505 - - -
Teér. [119])¢ 0 4,014 4778 - 0.2393 -
Teér. [119]° 0 4,038 4750 - 0,2364 1,571
Teor. [124)F 0 3,934 500,6 2,47 - -
Exp. [125] 0 3,922 - - 0,25053 1,546
Exp. [126] 0 - 502,4 2,27 0,25075 1,740
Exp. [126,127] 0 3,923 500,1 - 0,24971 1,48
Exp. [128] 0 3,929 - - 0,24976 -
A2l  Este estudo 15182 3,933 4982 (18) 3,307  0,24927 1,611
Teoér. [119]¢ 16505 3,963  510,3 - 0,2453 -
Teér. [119]° 14627 3,999 4919 - 0,2412 1,567
Teoér. [118)9 16005 - - - - -
Teér. [117)" 15300 - - - - -
Exp. [128] 15216,34 3,905 - - 0,252833 -
Exp. [129] 15256 - 506,0 - - -
B 2X*  Este estudo 17594 3,982 4862 (9) 3,999  0,24371 1,604
Teoér. [119]¢ 19005 4,040  516,6 - 0,2361 -
Teér. [119]° 17188 3,323 480,2 - - -
Teor. [118)9 18409 - - - - -
Teér. [117)" 16950 - - - - -
Exp. [126] 17267,42 . 495,8 2,34 024961 1,75
Exp. [127] 17264 - - - 0,248617 1,546
Exp. [129] 17302 - 488,9 - - -
A’ 2A  Este estudo 19692 4,000 460,0 (11) 2,688  0,24100 1,693
Teér. [119])¢ 20790 4,064  449,6 - 0,2347 1,626
Teér. [119]° 21099 4,057 4547 - 0,2342 -
Teér. [117)" 19830 . - - - -

(Continua)
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Tabela 3.1: Energias de excitagao (T.) em cm™!, distancias de equilibrio (R.) em ag,
constantes vibracionais e rotacionais (we, Wee, Be, ), todas em cm™!, para os estados

A + S do SrF.

Estados T, R, w? Wele B. 1072 .
D 2yt Este estudo 27514 3,861 549,8 (10) 3,004 0,25643 0,887
Exp. [129] 28297 ; 552,1 2.15 - ;
Exp. [128] 27773,82 3,823 - - 0,263677 -
C 211 Este estudo 28037 4,010 433,1 (10) 4,825 0,23963 1,721
Teér. [117)" 27780 - - - - -
Exp. [128] 27384,67 3,958 - 0,24621 -
Exp. [129] 27027 - - - - -
Exp. [130] 2737942 - 45422  1,6532 ; ;
E 211 Este estudo 31939 3,846 549,2 (20) 2,172 0,26018 1,287
Teor. [119]d 31599 4,161 368,1 - 0,2226 -
Exp. [129) 31586 i i i i .
E’ 2%t Este estudo 32173 3,835 532,06 (4) 2,195 0,26229 1,874
Teobr. [119]d 32543 3,893 542,1 - 0,2540 1,5
F 2%t Este estudo 32745 3,772 5947 (8) 1,783 0,27097 1,141
Exp. [129] 32820 - 5985 i i ;
Exp. [127] 32872 (v=0) 3,774 - i i 1,870
Exp. [130] 32823 ] 5004 3425 027052 1,638
G 211 Este estudo 35822 3,873  570,0 (9) 3,617 0,25765 1,289
Exp. [129] 34759 ] 5739 128 ] ;
Exp. [130] 34809 (v=0) 3,823 - - 0,26368 -

@ Valores em parénteses se referem ao ntimero de espacamentos vibracionais usados no ajuste.
b Estudo apenas sobre o estado fundamental utilizando CISD.

¢ Estudo apenas sobre o estado fundamental utilizando Funcional de par acoplado.

4 Teoria perturbativa de Rayleigh-Schrédinger com sete elétrons de valéncia.

¢ CASSCF/MRCI com sete elétrons de valéncia.

/ Estudo apenas sobre o estado fundamental utilizando CCSD(T)/awCVQZ-DK.

9 Aproximacdo do campo ligante com efeitos de polarizagao.

h Modelo de polarizacio eletrostatica.

Levando em consideracao os resultados experimentais, ¢ importante destacar que o
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estado C 2II, com energia de excitacio adiabética experimental igual a 27384,67 cm™!,

estd localizado abaixo, energeticamente, do estado D ?Y* (T, = 28297 cm™'). Pela
Figura 3.1, podemos ver que este trabalho prevé uma ordem reversa para estes estados,

com o estado D 2%+ acima do C 2II por 523 cm™*.

Esta discrepancia levou ao teste
de diversos espaco ativos, incluindo diferentes nimeros de estados calculados para as
simetrias correspondentes, e em nenhum deles foi observado a mudanca nesta ordem
energética. Deve-se dizer que a localizacio exata do estado D 2X7% foi discutida por
Sheridan e colaboradores [128] em um estudo sobre as transicoes C ?II — A 2Tl e D 2%+
— A 2II do SrF, levando a realocacao do nivel vibracional v=0 anteriormente atribuida
por Johnson [131]. As diferencas entre os niveis vibracionais AG,1/2 e as energias do
ponto-zero para os estados ligados estao listadas na Tabela 3.2.

A restricado do célculo da molécula SrF a regiao entre 3,0-6,0 ag ocorreu devido a
dificuldade de caracterizacao das CEPs em distancias internucleares maiores. Uma vez
que o espago ativo (8, 5, 5, 1) foi aquele que apresentou os melhores resultados na regiao
de equilibrio, apontando também a presenca de estados excitados ainda desconhecidos
experimentalmente. Um célculo CASSCF/MRCI+Q com espago ativo (6, 3, 3, 1) foi
realizado apenas para o estado fundamental visando a obtencao da energia de dissocia-
¢ao. Utilizando um conjunto de orbitais de carogo (3, 1, 1, 0) e o mesmo conjunto de
fungoes de base usado anteriomente, uma energia de dissociagao (Dy) igual a 5,57 eV foi
obtida, em acordo com o valor experimental de 5,61 4+ 0,07 eV de Hildenbrand [132] e os
valores tedricos 5,50 eV e 5,52 eV obtidos por Partridge et al. [116] e Vasiliu et al. [124],

respectivamente.
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Tabela 3.2: Espacamentos vibracionais AG,1 /2 e energias do ponto-zero (Ey), em cm™,

para os dez estados A+S de menor energia do SrF.

1

vy X2t Al B2Xt A2A D2+ C2I E2I E28t F2Nt G2
0 4863 4880 4772 4532 5656 4288 5320 530,1 590,6 573,1
1 4816 4826 4730 4504 530,9 4124 5291 5218 587,5 5520
2 4769 4781 466,3 4487 5220 4041 5264 5174 5846 5420
3 4720 4756 4584 440,2 520,7 4024 5235 5170 5808 5364
4 4668 473,77 452,66 436,6 5149 3996 5204 - 5764  534,3
5 4615 469,0 448,77 4327 5110 3951 5169 - 572,5 5268
6 4569 4623 4451 4294 5045 3922 5133 - 5684 5195
7 4532 4563 441,7 4270 5016 390,8 5095 - 566,5 513,1
8 4492 4504 4385 4248 4999 3888 5057 - - 5074
9 4450 4437 - 422,77  496,7 386,7 501,8 - - -
10 4414 4373 - 4204 - - 4979 - - -
11 4382 4329 - - - - 4940 - - :
12 4353 430,7 - - - - 4900 - - -
13 4324 4294 - : : - 4862 - _ _
14 429,7 4286 - - - - 4826 - - :
15 4275 4284 - _ _ ~4792 - : :
16 4254 4273 - . _ - 4761 - _ _
17 4238 4248 - - - - 4733 - - -
18 - _ _ _ - - 4704 - : :
19 - - - - - - 4676 - - .
E, 2383 240,1 2122 2314 300,3 220,0 220,3 264,9 280,6 358,5

Para a complementacao da caracterizagao dos estados estudados, as configuragoes ele-

tronicas de valéncias para os estados espectroscopicos, préximo a regiao de equilibrio,

foram obtidas do calculo MRCI. O estado fundamental, X 22+, é melhor representado

pela soma das configuragoes . .. 1002 57* 1102 120! (co &~ 0,93) - ... 1002 57% 1102 130!

(co =~ 0,27), sendo os coeficientes em parénteses o peso da configuragao. Para o estado

excitado A 2II temos ...

1002 57t 1102 67! (co &~ 0,90) + ...

1002 57t 1102 Trt (co =

0,26), enquanto que para o B 2XT a composigao se torna ...100% 57t 1102 130! (¢ ~
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0,89) - ... 1002 57* 1102 120 (co & 0,24). No caso do estado A’ 2A obtivemos apenas
uma configuracdo com coeficiente relativamente elevado, ...100% 57% 1102 140! (co =
0,89). O estado D ?XF, possui configuragio ...100% 57 110? 160! (cp =~ 0,88) + ...
1002 57* 1102 1501 (co &~ 0,37), enquanto os estados E’ 22T e G 211 possuem duas confi-
guragdes com pesos smilares, ... 1002 57t 1162 1701 (co = 0,71) - ... 100? 57 1102 150!
(co =~ 0,60) para o E’ 22T e ...100?% 57* 1102 87! (co ~ 0,68) - ... 1002 57* 116? 97!
(co =~ 0,66) para o G ?II. Os estados C ?TI, E %IT e F 22T possuem trés configuracoes
relevantes em suas composigoes, sdo elas: ...100? 57* 1162 7wl (co = 0,62) - ... 1002
57t 1102 97t (co =~ 0,46) + ... 1002 57t 1102 87! (co &~ 0,45) para o C 2II, ... 100>
5mt 1102 Trt (co =~ 0,68) - ... 1002 57t 110? 87! (co =~ 0,46) - ... 1002 57t 1102 97!
(co ~ 0,51) para o E %I e para o estado F 2XF temos ...1002 57t 116% 170! (cp =~
0,62) - ... 1002 57t 116?% 1501 (co & 0,60) - ... 1002 57 1162 160" (co = 0,29). Estes
resultados evidenciam o carater multiconfiguracional dos estados eletronicos da molécula
SrF e a necessidade da aplicacdo de métodos multirreferenciais para sua descricado apro-

priada. A composicao dos orbitais moleculares em termos de fungoes atomicas é dada por:

100 ~ 0,988 p.(Sr) + 0,180 s(F)

110 ~ 0,916 p.(F) - 0,312 dy(Sr) + 0,211 p,(Sr)
120 ~ 0,601 s(Sr) - 0,256 do(Sr)

130 ~ -0,399 dy(Sr) + 0,358 p.(Sr)

140 ~ 1,310 s(Sr) + 0,978 p.(Sr) - 0,512 s(F)
150 ~ 0,710 s(Sr) - 0,532 do(Sr)

160 ~ 1,036 dy Sr + 0,786 s(Sr)

170 ~ 2,126 dy (Sr) - 0,154 p,(Sr)

51~ 0,945 pyy(F)

67 = 0,404 p,, (Sr) + 0,202 dyy -

7r ~ 0,670 dyy 1 (Sr) - 0,320 ;1 ;_(Sr)

87 ~ 0,883 dyy 1 (Sr) + 0,720 p,.,(Sr)

9 ~ 1,527 dyy 1 (Sr) + 0,293 p,.,(ST)
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Momento de Dipolo (u.a.)

3.0 4.0 5.0 6.0
Distancia Internuclear (ag)

Figura 3.2: Funcoes de momento de dipolo para os estados A+S de mais baixa energia
do SrF.

Tabela 3.3: Momento de dipolo médio vibracional, em u.a., para os niveis vibracionais
mais baixos dos estados A+S do SrF.

v XXt AT B2?Xt A?A D22t CAI EZI E 22Xt F22t G2

0 -1,420 -1,067 -0,699 -2,908 1,998 -4,544 1877 2,090 -6,541 -4,463
1 -1,440 -1,084 -0,719 -2,929 1,952 -4,549 1,933 2,003 -6,410 -4,478
2 -1459 -1,099 -0,740 -2948 1913 -4,558 1919 1,909 -6,295 -4,509
3 -1479 -1,118 -0,766 -2971 1873 -4,577 1926 1,811 -6,173 -4,529
4 -1,500 -1,133 -0,795 -2,994 1,837 -4586 1,896 1,722 -6,045 -4,541
5 -1,521 -1,151 -0,821 -3,015 1,801 -4,592 1,882 1,631 -5929 -4,550
6 -1,043 -1,173 -0,849 -3,037 1,766 -4,603 1,861 1,532 -5,822 -4,567
7 -1,564 -1,194 -0,877 -3,057 1,736 -4,615 1,845 1,422 -5,724 -4,581

Na Figura 3.2 esta ilustrada a polaridade do SrF pela variagdo do momento de dipolo
em funcao da distdncia internuclear. Conforme demonstrado, préximo a regiao de equi-

librio (4,0 ag), a polaridade Sr*F°~ aumenta na sequéncia: B 28T < A 2II < X 2%+ <
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A’ 2A < C2%Il < G 2II < F 227, Para os estados D 2X%, E 2II e E’ 227, podemos notar
que a polaridade é invertida (Sr®~F°F) com o aumento da distdncia internuclear devido
a presenca de cruzamentos evitados entre 5,0 e 6,0 bohr. De maneira geral, ¢ notavel
o carater linear desta funcao para a maioria dos estados. Para comparacao direta com
resultados experimentais, foram coletados na Tabela 3.3 os momento de dipolos médio
por nivel vibracional dos estados ligados. Os resultados de 1,420, 1,440, 1,459 e 1,479 u.a.
para v=0-3 do estado fundamental possuem boa concordancia com os de Ernst e colabo-
radores [133] 1,376, 1,398, 1,421 e 1,444 u.a., respectivamente. A evidente alta polaridade
dos estados F 2X% e G 2II em relacdo aos demais estados pode ser explicada pela conjec-
tura de que estes sao estados de Rydberg, baseando-se nos estudos de Murphy et al. [134]
e Harris et al. [135] sobre estes estados na molécula CaF. Em estados altamente excitados
os elétrons estdo mais fracamente ligados que no estado fundamental, podendo ser visu-
alizados como um elétron orbitando uma carga positiva (nicleo), de maneira similar ao
fon SrF*, o que gera alto momento de dipolo e orbitais difusos nao ligantes. Em geral,
estes estados possuem R, menor e frequéncia vibracional maior que estados de valéncia,
ademais, a funcao de onda eletronica de um estado de Rydberg nao pode ser aproximada
por apenas uma configuragao [71,136]. Conforme visto, o estado F 2%+ ¢ representado
por trés configuracoes com coeficientes 0,62, 0,60 e 0,29, enquanto para o estado G 2II
temos duas configuragdes com pesos proximos (0,68 e 0,66) na regiao de equilibrio. Uma
analise visual dos orbitais ocupados mais externos 150, 170, 87 e 97 demonstra sua alta
difusibilidade quando comparados com os orbitais mais internos 100 e 57, como pode ser

visto na Figura 3.3. A ilustragao dos orbitais foi feita através do software IboView [137].

(a) 100 (b) 57
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(c) 150

Z

Q

(f) 97

(e) 170

Figura 3.3: Ilustracao dos orbitais mais externos 150, 170, 87 e 97 em comparagao com
os orbitais de valéncia 100 e 57, todos em mesma escala.

O perfil das curvas para o momento de dipolo de transicao em funcao da distancia
internuclear, para alguns pares de estados eletronicos, pode ser visualizado na Figura 3.4.
Este é o primeiro estudo na literatura que avalia as probabilidades de transicao expressas
pelos coeficientes de emissdo esponténea de Einstein (A,.,») para a molécula SrF.

Na regiao de Franck-Condon podemos notar que todas as fungoes apresentam com-
portamento linear, sendo que os momentos de A-X, B-X, D-A, C-A e F-B diminuem
com a distancia enquanto que C-X e D-X demonstram inclinagdo positiva. A Figura
3.4 apresenta o momento de transicao envolvendo estados de maior energia. E notdvel
que as transicoes envolvendo o estado fundamental e estados excitados abaixo de 20000
ecm~! (A-X, B-X) sdo relativamente mais altas, entre 2,0-2,5 u.a. na regido de equili-
brio, em comparagdo com as transi¢coes partindo de estados mais altos energeticamente,
(C,D,E,F,G)-X, com momento de transi¢do entre 0,0-0,5 uw.a.. Do mesmo modo, para
as transicoes C-A, D-A e F-B podemos prever altas intensidades baseando-se na alta

magnitude de g em 4,0 ag.
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Figura 3.4: Momento de dipolo de transigdo(u), em u.a., em fungao da distancia inter-
nuclear para pares de estados eletronicos da molécula SrF.

A previsao das intensidades das transi¢oes acima pode ser melhor quantificada pelos
coeficientes de Einstein Aj coletados na Tabela 3.4, juntamente com os fatores de Franck-
Condon (qgp), a energia de excitacao Tgg entre os niveis vibracionais fundamentais de cada
par de estados e o tempo de vida radiativa correspondentes. Notamos as similaridades de
Ag entre as transicoes A-X e B-X, uma vez que suas energias de transicao Toy e qgp sa0
bem proximas. Em contraste, os coeficientes de Einstein para as transi¢oes D-X, C-A e
G-B estao uma ordem de magnitude abaixo das demais em consequéncia da diferenga de
~0,1 ag na distancia internuclear, o que resulta em menor overlap das fun¢des de onda
vibracionais, baixa intensidade de transicao, e maior tempo de vida radiativa. No caso
do estado D 2X+, o decaimento espontaneo para o estado A 2II tem maior probabilidade
de ocorrer que para o estado X 23*, apresentando também melhores condicdes para a
observac¢ao experimental (maior Ag, menor 7). Estes resultados serdo posteriomente

comparados com resultados relativisticos e experimentais disponiveis.
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Tabela 3.4: Coeficientes de Einstein totais (Ag, em s7!), energias de excitagdo (T.,
em cm '), fatores de Franck-Condon (qg) e tempos de vida radiativa (79, em ns) para
transigoes eletronicas (v'=0) selecionadas do SrF.

Transicao Too Ag doo 7o

AZII-X 28T 15231 45774051 0,974 21,8
B2yt - X 22T 17626 42257912 0,989 23,7
C2I-X 2%+ 28150 15076624 0,919 66,3
D 2¥Xt - X 2%+ 27774 4557149 0,752 219
C2I- A2l 12843 5096068 0,820 196
D2t - A2 12393 39836524 0,870 25,1
F2Xt-B2XT 15219 19947232 0,213 50,1
G2 -B?2x+t 18374 3638845 0,639 275

Estados relativisticos {2

A inclusao do efeito spin-érbita nas energias eletronicas do SrF resulta no perfil ener-
gético das curvas de energia potencial demonstrado na Figura 3.5. O acoplamento spin-
érbita se torna mais evidente para os estados A 2II, A’ 2A e C 2II, que ao se desdobrarem
ddo origem aos estados A 2IIj 0, A I35, A’ 2Ags9, A 2A59, C ?ILy )5 e C 2II3/5 respec-
tivamente. Além disso, a presenca do estado C 2II; /s2 gera um cruzamento evitado com
o estado D 2X% préximo a 28000 cm™!. As constantes espectroscopicas associadas aos
estados (2 foram coletadas na Tabela 3.5 juntamente com os dados experimentais mais
relevantes e os dados teéricos obtidos por Hao et al. [138] para estados abaixo de 20000
cm~! utilizando a metodologia X2C-FSCC (Coupeld-Cluster multirreferencial de espago

Fock) e que foram publicados contemporaneamente aos dados aqui relatados.
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Figura 3.5: Curvas de energia potencial para os estados (2 de mais baixa energia do SrF.

As estimativas de T, para os estados A 2H1/2 eA 21_[3/2 de 15051 e 15306 cm ™! estao de
acordo com aquelas reportadas por Johnson [131], Harvey [139] e Fowler [129] de 15068
e 15349 cm™!, e resultam numa constante de acoplamento spin-érbita de 255 cm™! na
distancia de equilibrio, similar a obtida por Sheridan e colaboradores [128] no valor de
281,461 cm~!. No caso do estado C 2II, a estimativa do acoplamento spin-érbita foi de
70 em™!, também préxima do valor experimental de 57,905 cm™! [128]. Para o novo
estado A’ A, a constante resultante foi de 121 cm ™!, um dado até entdo desconhecido na
literatura. A constante de acoplamento spin-érbita em funcao da distancia internuclear
pode ser visualizada na Figura 3.6. Podemos notar a linearidade da constante na regiao

de equilibrio para A *IT e A’ A5, enquanto para o estado C 2II ela atinge cerca de 4500

cm~! em 5,0 ag devido ao cruzamento evitado entre C 2H1/2 eD ZET/Q e logo apos decai.
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Tabela 3.5: Energias de excitagdo (T.) em cm™!, distancias de equilibrio (R.) em a,
constantes vibracionais e rotacionais (we, Wee, Be, ae), todas em cm™!, para os estados

Q2 do SrF.
Estados 2 T, R, wy Wele B, 1073 a,
X QEIF/Q Este estudo 0 3,962 493,0 (18) 2,958 0,24570 1,614
Tedr. [138] 0 3,936 500,1 2,45 0,249 -
A 2H1/2 Este estudo 15051 3,936 494,2 (20) 2,692 0,24912 1,675
Teér. [138] 15113 3,910 508,4 2,46 0,252 -
Exp. [139] 15068 - 507.,9 2,21 - 1,675
Exp. [129] 15069 - 506,1 - - -
A 21_[3/2 Este estudo 15306 3,932 4959 (15) 2,616 0,24990 1,840
Teér. [138] 15392 3,909 508,8 2,52 0,252 -
Exp. [139] 15349 - 507,3 2,18 - -
Exp. [129] 15349 - 505,9 - - -
B 22;?2 Este estudo 17603 3,981 484,4 (9) 3,537 0,24375 1,564
Teér. [138] 17405 3,950 492,2 2,16 0,247 -
A’ 2A3/2 Este estudo 19632 4,002 461,3 (15) 2,907 0,24123 1,828
Teér. [138] 19108 3,966 475,9 2,44 0,245 -
A’ 2A5/2 Este estudo 19753 4,000 4614 (15) 2,945 0,24135 1,816
Teér. [138] 19225 3,964 476.,7 2,41 0,245 -
D 221+/2 Este estudo 27515 3,848 5519 (3) 4,494 0,25738 1,331
C 2H1/2 Este estudo 28005 4,008 431,0 (10) 2,783 0,24041 1,894
Exp. [128] 27384 - 450,5 1,720 - -
Exp. [129] 26978 - - - - -
C 2]._.[3/2 Este estudo 28075 4,007 4244 (9) 1,926 0,24048 1,536
Exp. [128] 27445 - - - - -
Exp. [129] 27041 - 452.5 - - -

Assim como para o estado fundamental A+S, foi feito um cédlculo para analise da ener-

gia de dissociacao e efeito spin-érbita correspondente utilizando o mesmo espago ativo,

orbitais de caroco e conjunto de base do calculo anterior. Neste caso, foram incluidos dois

estados A; e um estado B;/Bs na etapa do CASSCF. O canal dissociativo de mais baixa,

energia, Sr (1S,) + F (*P,), com a inclusdo do efeito spin-6rbita o flior se desdobra nos
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estados atomicos, F (*Ps5) € F (2P, 2). Neste trabalho, o valor obtido de 400,1 cm™* para
as diferencas de energia quase se iguala ao valor experimental de 404,1 cm™! [27]. No que
se refere a energia de dissociagdo, a estimativa de 5,61 eV para o estado fundamental (X
’¥1/5) ¢ equivalente ao valor experimental de Hildenbrand et al. [132] e o valor para a
corre¢ao spin-drbita em torno de 0,39 kcal mol™!, 0 mesmo obtido por Vasiliu et al. [124],

nos mostra o pequeno peso deste efeito nesta propriedade.
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Figura 3.6: Constante de acoplamento spin-6rbita em funcio da distancia internuclear
para estados selecionados da molécula SrF.

Temos representados na Figura 3.7a os momentos de dipolo para transi¢oes paralelas
(p2) e perpendiculares (fi,,), tendo como X QZT/Q o estado final, e na Figura 3.7b aqueles
envolvendo os estados C 2H1/2, C 2H3/2, D QET/Q, A 21_[1/2 e A 2H3/2. Dentre estes, foram
selecionados os mais relevantes para discussao. Para o sistema A-X, as transi¢gdes perpen-
diculares A *TI; 5 — X 221“/2 e A2, — X QZTQ possuem momento de transicao elevado,
entre 2,5-3,0 u.a., na regiao de Franck-Condon. As Tabelas 3.6 e 3.7 mostram a quanti-
ficacdo da probabilidade destas transicoes através dos coeficientes de Einstein. Podemos
notar o carater diagonal dominante (v’=v”), evidente pelos fatores de Franck-Condon

(q)) e Ay, com pequena extensdo das intensidades para outros niveis vibracionais. Os
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tempos de vida radiativa estimados de 20,8 ns para o par A/, - X;/2 e 20,4 ns para Az
- X /2 sa0 préximos ao 21,8 ns para A 2[I- X 2X7* da Tabela 3.4 e praticamente iguais aos
valores experimentais 24,1 +2,0 ns (Ay/2) e 22,6447 ns (As),) relatados por Dagdigian
et al. [140]. No caso da transicao A/, - X /2 paralela, espera-se que sua intensidade seja
cerca de 150 vezes mais fraca que a correspondente perpendicular (Ag = 313930 s™1). Os
resultados acima justificam o potencial uso do SrF ao laser-cooling: um estado excitado
com fatores de Franck-Condon elevados, rapido decaimento espontaneo da ordem de ns e

que garanta uma transicao ciclica (A 2II;, — X 22;?2) sem estados interferentes.
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Figura 3.7: Momento de dipolo de transigao(u), em u.a., como fungao da distancia
internuclear para pares de estados eletronicos {2 da molécula SrF.

A mesma andlise pode ser feita para o sistema B/, - X 1/2 paralela, com momento
de transicao em torno de 2,0 u.a., a estimativa do tempo vida foi de 21,6 ns, em bom
acordo com o valor experimental de 25,4+0,8 ns divulgado por Berg e colaboradores [141].
Com relagdo ao estado *A, o baixo momento de transi¢do de A’s /5 - X;/2 perpendicular,

0,005 u.a. em 4,0 ag, reflete o esperado baixo espectro de intensidade e pode justificar a
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falta de dados experimentais envolvendo este estado. O tempo de vida estimado de cerca
de 1700 us é uma confirmacao quantitativa disso. Nas Tabelas 3.6-3.9 estao coletados os

coeficientes que quantificam as probabilidades de transicao dos sistemas discutidos acima.

Tabela 3.6: Coeficientes de emissao espontinea de Einstein A, (em s7'), fatores
de Franck-Condon (qur,~), energias de excitacao Ty (em cm™1), coeficientes totais de
Einstein A/, e tempos de vida radiativa (em ns) para a transi¢do A *I;, — X 22]72

perpendicular do SrF.

vioovT o Ty Ayryr Qoror V' VT Ty Ay Qurv
0 0 15082 46958800 0977 1 0 15569 1039510 0,023
0 1 14595 1070020 0,022 1 1 15083 44726500 0,935
0 2 14114 38113 0,001 1 2 14601 1958720 0,040
0 3 13637 1274 0,000 1 3 14124 107746 0,002
70 20,8 Ay 48068272 209 Ay 47837941

vV Ty Ay Qoror V' VT Ty Ay Aot
2 0 16051 0 0,000 3 0 16528 68 0,000
2 1 15564 1978080 0,043 3 1 16042 27 0,000
2 2 15083 42771600 0,898 3 2 15560 2825080 0,062
2 3 14606 2703040 0,055 3 3 15083 40944800 0,862
2 4 14134 196714 0,004 3 4 14611 3413730 0,069
T 21,0 A, 47663563 T3 21,2 As 47502906
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Tabela 3.7: Coeficientes de emissdao espontinea de Einstein A, (em s7'), fatores
de Franck-Condon (qu,~), energias de excitagdo Ty (em cm™1), coeficientes totais de
Einstein A/, e tempos de vida radiativa (em ns) para a transicio A *II3, — X 2Zf/2

perpendicular do SrF.

vV Ty Ayryr Quor V' VT Ty Ayryr Qv
0 0 15366 47792000 0971 1 0 15855 832783 0,029
0 1 14880 1996920 0,028 1 1 15369 42112700 0,918
0 2 14398 36853 0,001 1 2 14887 3019960 0,050
0 3 13921 4989 0,000 1 3 14411 301243 0,003
70 20,4 Ag 49845903 T 21,6 Ay 46298779

vV Ty Ay Qoo V' VT Ty Ayryr Aot
2 0 16339 22995 0,000 3 0 16818 9500 0,000
2 1 15853 1894220 0,055 3 1 16332 8484 0,000
2 2 15731 42143700 0,871 3 2 15850 3320700 0,077
2 3 14894 3502000 0,068 3 3 15373 39438600 0,829
2 4 14422 363497 0,006 3 4 14901 4747010 0,085
™ 21,1 Ay 47978334 73 20,8 As 48042196

Tabela 3.8: Coeficientes de emissdo espontanea de Einstein A~ (em s™!), fatores
de Franck-Condon (q,~), energias de excitacio Ty (em cm™!), coeficientes totais de
Einstein A, e tempos de vida radiativa (em ns) para a transi¢io B 22f/2 — X 22;72

paralela do SrF.

VOV Tyw Apy Qo VOV Ty Apy G
0 0 17649 45874800 00990 1 0 18125 608470 0,010
- - (0,998 - - - - -
0 1 17163 319302 0010 1 1 17639 44949600 0,973
- - - - - - (0,092)°
0 2 16681 1098 0,000 1 2 17157 588024 0,017
7 21,6 A, 46195403 7 21,7 A, 46147956
VoV Tew Avw e VOV Tow Avw Qe
2 0 18598 7061 0,000 3 0 19064 265 0,000
2 1 18111 1033170 0017 3 1 18578 14722 0,000
2 2 17630 44016400 0960 3 2 18097 1395990 0,023
- - (0,986)r - - - - -
2 3 17153 776067 0,023 3 3 17620 43373300 0,947
- - - - - - - - (0,979)°
m 21,8 A, 45837794 73 21,8 A 45764375

@ Ref. [142]
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Tabela 3.9: Coeficientes de emissdo espontanea de Einstein A~ (em s™!), fatores
de Franck-Condon (q,»), energias de excitacio Ty, (em cm™!), coeficientes totais de
Einstein A,/, e tempos de vida radiativa (em ps) para a transicio A’ *Az,s — X 22]?/2
perpendicular do SrF.

Y

VoV Tuw Avw e VOV Tuwr Apr G
0 0 19672 412 0,952 1 0 20124 15 0,047
0 1 19186 166 0,047 1 1 19638 480 0,857
0 2 18704 13 0,001 1 2 19156 327 0,092

To 1689 Ay 292 o 1167 Ay 857

v v? o Ty Ay Quor VO VT Ty Ay Qi
2 0 20575 3 0,001 3 0 21023 0 0,000
2 1 20088 15 0,093 3 1 20537 10 0,003
2 2 19607 510 0,770 3 2 20055 10 0,130
2 3 19130 467 0,128 3 3 19578 572 0,689

T2 935 A, 1069 T3 745 As 1342

3.4 Monocloreto de estréncio, SrCl

A molécula de monocloreto de estroncio (SrCl) possui aplicagoes similares ao mono-
fluoreto de estroncio como molécula ultrafria em processos que requerem baixas tempe-
raturas. Como visto, Hao et al. [138] e Shuman et al. [12] relataram o uso do SrF e dos
sistemas CaF e BaF como possiveis candidatos ao laser-cooling. Neste contexto, o SrCl
também pode ser considerado para aplicacao neste procedimento, tendo em vista a alta
diagonalidade de seus fatores de Franck-Condon e pequenos tempos de vida para esta-
dos excitados; esta molécula requer comprimentos de onda mais longos (A9 ~ 675 nm)
a excitagao, o que oferece maior acessibilidade aos experimentalistas, em comparagao a
outros monofluoretos de metais alcalinos terrosos [114].

Embora em menor niimero que o SrF, trabalhos espectroscépicos experimentais sobre
o SrCl sao conhecidos desde o estudo de seu espectro de absorgao divulgado por Walters
e Barratt em 1928 [143]. Dando sequéncia a este estudo, diversos outros foram feitos nas
ultimas décadas, promovendo uma precisa descricao energética e espectroscopica da molé-
cula, com destaque para os trabalhos de Novikov e Gurvich [144], e Parker [145]. Por outro

lado, estudos tedricos ab initio descrevendo sua estrutura eletronica sao raros e normal-
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mente limitados ao estado fundamental e poucos estados excitados. Recentemente, Rafei
e colaboradores [146] divulgaram resultados de cdlculos ab initio em nivel SA-CASSCF
seguido por MRCI+Q para os cinco estados de mais baixa energia do SrCl, na regiao de
equilibrio. Entretanto, além da pequena cobertura de distancias internucleares e a nao
inclusao de efeitos spin-6rbita e probabilidades de transicao, estes resultados nao demons-
traram a acurdcia necessaria deste nivel de cdlculo. Deste modo, nesta se¢ao descrevere-
mos os estados eletronicos da molécula SrCl abaixo de 35000 cm ™!, cobrindo da regiao de
equilibrio a de dissociacao, incluindo efeitos relativisticos e parametros espectroscopicos.

Os resultados dessa secao estao publicados em formato de artigo de periddico [147].

Investigacao teérica do SrCl

Para a molécula de SrCl, temos dois estados eletronicos (2%, 2II) associados com o
primeiro canal de dissociagdo, Sr (*S,) + Cl (?P,). Cerca de 13700 cm™* acima deste, ex-
perimentalmente & 14408 cm ™! [27], temos um canal associado com os fragmentos atémicos
Sr (3P,) + C1 (*P,) e 12 estados eletronicos, sendo eles: 24X +(2), 2411(2), 2%, 21A. Por
fim, o terceiro canal, acima energeticamente por 18943 cm™!, experimentalmente & 17960
cm ™! contém 18 estados eletronicos associados: 24X7(2), 24T1(3), 215, 24A(2), 24®. Do
mesmo modo que para o SrF, apenas 17 estados dupletos, 227 (5), 2I1(6), 227 (2), 2A(3),
249 foram considerados. No planejamento do cdlculo SA-CASSCF/MRCI+Q, a escolha
inicial de espago ativo (6 A, 3 By, 3 Bs, 1 Ay) nao reproduziu bem o comportamento
e a ordem natural dos estados eletronicos conhecidos experimentalmente. Um problema
similar foi relatado por Bauschlicher e Schwenke [148] na investigagdo da molécula MgO.
Estes autores concluiram que para a descrigao apropriada de estados eletronicos ligados
da molécula, seria necessario a inclusao de estados correlacionados a canais de dissocia-
¢ao de mais alta energia. Neste trabalho, o espago ativo final escolhido contou com sete
elétrons distribuidos em 18 orbitais, isto é, (9,4,4,1), incluindo os orbitais 5s, 5p, 4d, 6s,
6p. do estroncio e os orbitais 3p, 3dg24,14,1— do cloro. Na primeira etapa de calculo,
SA-CASSCF, os estados A1(8), B1(5), Ba(5), As(3) foram incluidos gerando fungoes de
onda com dimensoes 297708 (A;), 296496 (B1/B3) e 295356 (A2). No MRCI, o nimero de
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estados de referéncia do CASSCEF foi mantido para cada simetria, mas o nimero de au-
tovalores extraidos da matriz hamiltoniana-MRCI foi reduzido para 13 estados, 6 (Ay), 4
(B1), 3 (As), e apenas configuragoes com coeficientes iguais ou acima de 0,025 foram con-
siderados na composicao do espaco de referéncia. A dimensao das func¢oes de onda MRCI
ficaram entre 18,2 e 39,7 milhdes. A inclusdo de efeitos de correlagao carogo-valéncia
foi feita parcialmente ao definirmos a ocupagao de carogo (4,2,2,0), deste modo, excita-
¢oes a partir do orbital 4p, do estroncio e 3s do cloro foram permitidas. O conjunto de
base utilizado foi o cc-pwCV5Z para o cloro [121] e cc-pwCV5Z-PP para o estroncio [77],
com pseudopotencial ECP28MDF [122], ambas sem fungoes do tipo h para redugao de

dimensionalidade.
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Figura 3.8: Curvas de energia potencial para os estados A+S de mais baixa energia do

SrCl.

As curvas de energia potencial para os estados dupletos de mais baixa energia corre-

lacionados aos dois primeiros canais de dissociacao para distancias internucleares de 2,8 a
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15,0 ag estao exibidas na Figura 3.8 e os parametros espectroscopicos associados na Tabela
3.10. Podemos notar a falta de cruzamentos evitados na regiao de Franck-Condon, o que
propicia a facil identificacao e quantificacao das transi¢oes eletronicas entre os estados.

Na Tabela 3.10, imediatamente nota-se a boa concordancia entre os dados obtidos de
T., Re, D e as constantes rotovibracionais (w,, wez. e B.) para os estados estudados e
os dados experimentais disponiveis na literatura. Foi visto na secao 3.3, que o estado
A’ 2A do SrF se encontra 19692 cm™! acima do estado fundamental, para o SrCl este
valor é 1050 cm ™! mais baixo, cerca de 18642 cm™!, em acordo com os resultados obtidos
em [117] e [118] de 17750 e 17808 cm™!, respectivamente, por modelos de ligacao i6nica e
19198 cm™! em célculo ab initio por Rafei et al. [146].

Para estados excitados, sao raros os resultados experimentais que contemplem boa
parte dos parametros espectroscopicos, principalmente R, e D.. Para o estado funda-
mental, vemos que o R, experimental (4,868 ag) é superestimado por todos os trabalhos
tedricos, sendo o trabalho de Vasiliu et al. [124] utilizando o método CCSD(T)/awCVQZ-
DK o melhor resultado relatado na literatura, com cerca 1% de diferenca. Experimental-
mente, notamos que dois estados de alta energia sdo conhecidos: F 2II em 32905,6 cm™*
(IT12) € 32974,8 cm ™! (Il3/2), e 0 estado H *£% em 34256,7 cm ™! e que ndo puderam ser
obtidos com o espaco ativo utilizado. Ao investigarmos alternativas diferentes de espaco
ativos, em uma das escolhas foi possivel obter o estado F 2II ao restringirmos o célculo a
regiao de Franck-Condon. No entanto, este espago ativo falhou ao descrever o limite de
dissociacao apos ~ 6,0 ag. Uma forma de resolver este problema, conforme mencionado
anteriormente, seria a inclusdo de mais estados eletronicos na etapa do SA-CASSCF, as-
sim como o aumento de orbitais no espaco ativo. Porém, isto resultaria em um grande
aumento das fung¢oes de configuragao e em um calculo excessivamente custoso do ponto
de vista computacional. Deste modo, como um dos objetivos era obter as energias de
dissociacao, o nimero de estados ligados calculados foi restrito a oito. Para fins ilustra-
tivos, a CEP do estado F 2II, em linhas tracejadas, foi incluida na Figura 3.8 apds o
reescalonamento e jungdo dos dois cdlculos. Os valores de T, (34034 cm™!) e w, (350,2

cm™!), se mostraram de acordo com o resultado experimental de 32940 cm™! e 354,2
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cm™! [144], respectivamente. Para completude dos dados apresentados, na Tabela 3.11

foram coletados os espagamentos vibracionais AG, 112 cm~! e as energias vibracionais do

ponto-zero para os estados eletronicos ligados do SrCl.

Tabela 3.10: Energias de excitacdo (T.) em cm™!, distancias de equilibrio (R.) em ay,
energias de dissociacdo (D.) em kcal mol™!, constantes vibracionais e rotacionais (w,
WeTe, Be), todas em cm™!, para os estados A + S e 2 do SrCl.

Estados T, D, R. w WeLe B.
X 2¥*+  Este estudo 0 99,26 4941 2950 (13) 1,216  0,09852
Téor [123]° 0 96,16 4,925 299 - -
Teér. [149]¢ 0 - 4,955 289 - -
Teoér. [146]¢ 0 - 4,97 289,6 - 0,10370
Tedr. [124]¢ 0 - 4,911 290,0 1,30 -
X 2EIL/2 Este estudo 0 98,71 4,943 2950 (13) 1,217  0,09852
Exp. [27] 0 - 4,868 302,2 0,95 -
Exp. [150] 0 - - 302,630 0,9660 -
Exp. [132] 0 95,93+3,00 - - - -
Exp. [144] 0 94,554+1,85 - - - -
Exp. [151] 0 > 98,93 - - - -
A 211 Este estudo 14592 58,00 4,862 308,4 (20) 1,100 0,10102
Teér. [117)7 15040 - - - - -
Teér. [152)7 14989 - - - - -
Teér. [118]9 15616 - - - - -
Teér. [146]7 15700 - 4,876 323 - -
Exp. [153]  14966,7 - 4,834 309,625 0,996  0,10299
A 21_[1/2 Este estudo 14447 59,08 4,861 309,9 (19) 1,039 0,10095
Exp. [144] 148184 - - 309,4 - -
A 2H3/2 Este estudo 14718 57,59 4,859 307,8 (18) 1,059  0,10096
Exp. [144]  15112,6 - - 309,4 - -
B 2YX*  Esteestudo 15684 92,92 4,884 301,7 (17) 1,000 0,10077
Teér. [117)7 16180 - - - - -
Teér. [152)7 16073 - - - - -
Teér. [118]¢ 16605 - - - - -
Teér. [146]7 16073 - 4913 299 - 0,10545
B QZT/Q Este estudo 15706 92,66 4,882 301,0 (13) 0,909 0,10078
Exp. [154]  15719,5 - - 306,4 0,98 -
Exp. [155]  15722,8 - 4911 307,056 1,0156 -

(Continua)
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Tabela 3.10: Energias de excitagio (T.) em cm™!, distancias de equilibrio (R.) em ag,
energias de dissociagao (D.) em kcal mol™!, constantes vibracionais e rotacionais (w,

WeTe, Be), todas em cm™!, para os estados A + S e Q do SrCl.

Estados T, D. R. wd Wele B.
A A Este estudo 18642 85,07 4937 281,2 (15) 0,977  0,09851
Teér. [117)7 17750 - - - - -
Teér. [152)7 17808 - - - - -
Teér. [118]¢ 18607 - - - - -
Teor. [146]¢ 19198 - 4,97 280 - 0,0963
A’ 2A3/2 Este estudo 18571 84,88 4937 280,2 (13) 0,772  0,09867
A’ 2A5/2 Este estudo 18713 84,63 4,939 280,3 (13) 0,757  0,09871
C 211 Este estudo 25194 66,12 4988 290,9 (11) 0,272  0,09672
Teér. [117)7 25650 - - - - -
Teoér. [118]9 28554 - - - - -
Exp. [144]  25322,2 - - - - -
C 2H1/2 Este estudo 25124 66,31 4971 293,5 (15) 1,151  0,09627
Exp. [144]  25244,6 - - 282,1 0,89 -
C 21'[3/2 Este estudo 25265 65,97 4,976 2957 (19) 1,001  0,09710
Exp. [144]  25399.8 - - 283,4 0,92 -
D 2¥*  Este estudo 28395 57,19 4816 340,5 (19) 2,895 0,10345
D 22;’/2 Este estudo 28396 57,02 4,822 339,7 (12) 3,032 0,10362
Exp. [144]  28822,9 - - 344,8 1,04 -
E 2%+ Este estudo 32318 60,82 4,777 338,3 (10) 1,564  0,10563
E 22;?2 Este estudo 32321 60,83 4,784 3421 (6) 2,125 0,10525
Exp. [144]  32201,8 - - 346,3 1,10 -
F 211 Este estudo 34034 - 4,723 350,2 (3) 1,832 0,10781
Exp. [144] 32940 - - 354,2 1,09 -
G 2A Este estudo 34309 56,55 4,765  348,1 (9) 2,022 0,10609
G 2A3/2 Este estudo 34308 56,47 4,765  349,2 (9) 1,903  0,10601
Exp. [144]  34059,6 - - 356,7 1,0 -
G 2A5/2 Este estudo 34329 56,49 4,765  350,5 (8) 2,563  0,10606
Exp. [144] 340854 - - 356,7 1,0 -

@ Valores em parénteses se referem ao niimero de espacamentos vibracionais usados no ajuste.

b Estudo apenas sobre o estado fundamental utilizando CISD.
¢ Estudo utilizando DFT com o funcional B3LYP e fun¢oes de base 6-31G++/DZVP
4 SA-CASSCF/MRCI para os cinco estados A+S na regido de equilibrio.
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¢ Estudo apenas sobre o estado fundamental utilizando CCSD(T)/awCVQZ-DK.
I Modelo de polarizacéo eletrostatica.

9 Aproximacao do campo ligante com efeitos de polarizacao.

Com relacio a energia de dissociacio D,, a energia de 98,71 kcal mol~! para o estado X
22;?2 do SrCl, obtida neste trabalho, mostrou boa concordancia com o valor experimental
relatado por Jonah e Zare (98,93 kcal mol™') [156], a partir de estudos de quimilumines-
céncia, e com o calculo tedrico CCSD(T) de Vasiliu et al. [124], incluindo efeitos escalares
relativisticos, que estimou 98,6 kcal mol~! para Dy. Comparado com o SrF, na qual D,
foi estimado em 128,15 kcal mol~! [120], a ligagdo do SrCl é cerca de 30% mais fraca. A
comparagao com a energia de ligacdo das outras moléculas diatdémicas da familia MCI (M
= Be, Mg, Ca, Sr, Ba e Ra), obtidos em nivel de teoria MRCI e CCSD(T), demonstra,
a seguinte tendéncia: BeCl (94,31) [25], MgCl (76,1528) [14], CaCl (98,021) [157], SrCl
(99,26), BaCl (108,16, Dg) [124], RaCl (98,99, Dy) [124], todos em kcal mol™!. Nota-se um
crescente aumento da energia indo da molécula BeCl ao BaCl, com excecao do MgCl, que
apresenta uma ligacdo mais fraca que as demais moléculas. Segundo Hildenbrand [158],
no caso do MgCl, a ligacao possui uma contribuicao covalente consideravel que dificulta
sua aproximacao por modelos de polarizagao, enquanto que para as moléculas CaCl, SrCl
e BaCl isso nao ocorre. Com relacao aos estados excitados, notamos que a energia de dis-
sociacao diminui, no caso do A 2II equivalente ao T., uma vez que este estado se dissocia,
no mesmo canal que o X 2II. Para o B 2X%, a presenca de um cruzamento evitado com
o estado fundamental, proximo a 14 ag, o correlaciona ao segundo canal de dissociagao,

levando ao maior valor de D, (92,92 kcal mol™1).
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Tabela 3.11: Espacamentos vibracionais AG,y1/, e energias do ponto-zero (Eg), em
cm™~!, para os estados A+S ligados do SrCl.

v X222t A2 B2St A'2A C2I D2t E2N+ G:2A
0 2929 3055 2995 2788 290,0 340,8 332,9 3455
1 290,7 3045 296,66 2765 289,9 3305 331,6 340,9
2 2875 300, 2944 2751 2891 3231 330,0 336,1
3 2860 3002 2032 2743 2882 3166 3274 330,1
4 2843 297,1 290,7 2734 2871 3122 3242 3253
5 281,8 206,3 2888 272,1 286,0 3102 320,5 322,1
6 280,2 2940 2865 270,0 2848 3079 3158 320,2
7 2789 2920 2840 267,6 2836 3064 3116 3185
8 2774 290,1 281,7 2651 2824 3041 3098 317,0
9 2760 287,6 2793 2630 281,01 3014 3104 -
10 2745 2850 2768 261,6 2798 299.9 : _
11 2728 2825 2741 2608 - 2989 . -
12 2710 2794 2711 2604 - 2984 : -
13 - 2768 2683 2599 - 2979 _ _
14 - 2743 2657 2594 - 2973 : :
15 - 2720 2635 _ - 2964 . -
16 - 270,6 2622 _ - 2956 - -
17 - 2694 - _ - 2049 : -
18 - 2684 - _ : : . -
19 - 2673 - . : - - -
E, 1308 1597 1483 1237 1437 1723 1484 157,9

Na distancia de equilibrio, a configuragio eletronica do estado fundamental (X 2%+)

é melhor representada pelas configuracdes ... 1302 67 140! (cy ~ 0,899) e ... 1302 67

150! (co =~ -0,271). A ilustragdo dos orbitais 130, 140 e 150 na distancia de equilibrio

pode ser visualizada na Figura 3.9 e a composi¢ao dos orbitais esta disposta na Tabela

3.12. Uma analise dessas informacoes nos permite dizer que o o orbital 13¢ se trata de

um orbital p, quase em sua totalidade localizado no atomo de cloro, com pequenas con-

tribui¢oes de um orbital dy e p, do Sr (ndo visualizados na figura), enquanto o orbital

140 estd localizado no atomo de estroncio, mas podemos notar uma distor¢ao do orbital

na direcao do cloro. No caso do orbital 150, temos uma mistura de diferentes orbitais do

Sr (dp e p,) e um orbital s do cloro.
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(a) 130

(b) 140 (c) 150

Figura 3.9: Ilustracao dos orbitais de valéncia 140 e 150 todos em mesma escala.

O primeiro estado excitado, A 2II, pode ser visto como uma excitacao 7t o! — 7*
7', de um elétron do orbital s do Sr para o orbital p,, do Cl. Como resultado temos a
configuragdo: ... 1302 67* 7r! (co & 0,846) - ... 1302 67* 87! (co ~ 0,414). A confi-
guracdo de menor peso em A 2II, torna-se a mais predominante em C 2IL: ... 1302 67*
81l (co ~ 0,811) - ... 1302 67* 7wl (co ~ 0,414). O mesmo pode ser observado para
a configuracio do estado B 2L+ (... 1302 67* 150! (¢ &~ 0,874) + ... 130? 67! 140!
(co & 0,249)) em relagao ao estado fundamental. Para os estados A’ 2A e G 2A, temos
apenas uma configuragio com coeficiente relevante: ... 1362 67* 160" (co ~ 0,935) e ...
1302 671 190 (¢ & 0,934), respectivamente. Por fim, temos o estado D 2X+ associado as
configuragoes ... 1302 67* 170! (co = 0,756) + ... 1302 67* 180 (co ~ 0,554) e o estado
E 2XF A trés configuragoes, ... 1302 67 1801 (co &~ 0,728) - ... 1302 67 170! (co ~
0,541) + ... 1302 67 150! (co =~ 0,202). De maneira geral, podemos notar que todas as
configuragoes sao representadas por um elétron em um orbital, similar ao proposto pelos

modelos de aproximacao eletrostatica de Allouche et al. [118] e Térring et al. [117].
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Tabela 3.12: Composicao dos orbitais moleculares utilizados na descricdo da configura-
¢ao eletronica dos estados A+S do SrCl.

Orbital Composicao
130 0,446 p, Cl - 0,210 dy S + 0,152 p, Sr
140 0,649 s Sr - 0,199 dy Sr

150 -0,446 dg Sr + 0,401 p, Sr - 0,129 s Cl
160 0,875 doy Sr 4 0,040 doy Cl

170 -1,311 p, Sr-1,126 s Sr

180 2,326 s Sr + 0,376 p, Sr + 0,232 s Cl
190 -1,155 dyy Sr

67 0,439 pyy Cl + 0,116 dyy - Sr

T 0,439 pg,y ST

8 0,889 dy4 41— Sr -0,237 p,, Cl

Para elucidar a polaridade da molécula SrCl ao longo da curva de energia potencial, a
Figura 3.10 ilustra o momento de dipolo para seus estados de mais baixa energia. Notamos
que todos os estados possuem comportamento linear descendente na regiao de Franck-
Condon, com excecao do estado fundamental e do estado A’ 2A, cujo momento de dipolo é
linear mesmo para distancias maiores e depois tende a zero na dissocia¢ao (nao mostrado
na figura). Apds cerca de 5,6 ag, ha diversas mudangas abruptas de polarizagao da
molécula nos demais estados em decorréncia dos diversos cruzamentos evitados presentes
nesta regiao. A média de cada uma dessas funcoes sobre os estados vibracionais, coletada
na Tabela 3.13, nos permite ordenar a polaridade em v=0 (Sr®*Cl°~) destes estados
eletronicos na seguinte ordem: A ?II < X 2XF < B?XT < G2A < A'2A < C?2I < E
2%t < D ?¥%*. No caso do estado D 2%+ a polaridade é invertida (Sr~CI*) mas ainda

assim maior que a do estado fundamental.
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Figura 3.10: Fungoes de momento de dipolo para os estados A+S de mais baixa energia
do SrCl em func¢ao da distancia internuclear.

Tabela 3.13: Momento de dipolo médio vibracional, em u.a., para os niveis vibracionais

mais baixos dos estados A+S do SrCl.

v X2t Al B2t A'2A C2I D2t E2NT G2A
0 -1,760 -1,542 -1,910 -3.431 -4,755 2,024 -5453 -2,868
1 -1,780 1,567 -1,926 -3,441 -4774 2,006 -5447 -2.880
2 1,797 -1,578 -1,943 -3.463 -4,790 1,980 -5443 -2,804
3 1817 -1,598 -1,961 -3,479 -4,808 1,970 -5442 -2,905
4 1,840 -1,614 -1,976 -3,495 -4,824 1951 -5448 -2,915
5 -1,860 -1,631 -1,980 -3,512 -4,840 1,932 -5449 -2,927
6 -1,879 -1,649 -2,003 -3,526 -4,855 1,914 -5450 -2,941
7 -1,900 -1,665 -2,016 -3,539 -4,871 1,897 -5449 -2,955
8 -1,920 -1,683 -2,030 -3,553 -4,887 1,882 -5452 -2,969

Dados experimentais sobre o momento de dipolo (1) do SrCl, mesmo para o estado

fundamental, sdo desconhecidos na literatura.

Comparagoes dos valores de momento

de dipolo obtidos por um céalculo de alto nivel, como neste trabalho, com os resultados

tedricos de Torring et al. [117] e Allouche et al. [118], respectivamente em parénteses,

utilizando modelos de ligagao idonica, demonstram como as fungoes de dipolo variam em
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alguns estados dependendo do método: X 2%+ (1,760, 2,00, 2,06), A 21T (1,542, 1,38, 1,87),
B 2X7T (1,910, 0,91, 2,07), A’ 2A (3,431, 3,91, 3,85) e C 2II (4,755, 4,14, 5,16), todos em
u.a.. Deve-se dizer que os resultados comparados sao do momento de dipolo médio para
v=0 neste trabalho e os demais sdo valores obtidos na distancia de equilibrio do estado
fundamental. Para o estado X 2%, 1 dos modelos i6nicos sdo superestimados por cerca
de 15%, enquanto o valor de 1,57 u.a. relatado por Hou e Bernath [159], através de um

modelo empirico, estd cerca de 10% abaixo do valor aqui apresentado.

Tabela 3.14: Coeficientes de Einstein totais (Ag, em s™!), energias de excitagao (T,
em cm 1), fatores de Franck-Condon (qg) e tempos de vida radiativa (79, em ns) para
transigoes eletronicas (v'=0) selecionadas do SrCl.

Transicao Too Ay doo To
AZII-X 22+t 14621 37059859 0,878 27,0
B2¥x+t - X 2%t 15701 31056801 0,909 32,2
C 211 - X 2T 25207 14889820 0,942 67,2
D 2%t - X 2%+ 28437 19312070 0,621 51,8
E2¥+ - X 2%+ 31296 13233603 0,396 75,6
G2A - A2l 19715 24295095 0,616 41,2
E2X+ - A2l 17675 5846647 0,696 17,1
D2yt - A 211 13816 29451804 0,901 33,9
A'2A - AT 3993 308273 0,899 3244
D 2¥*t - B 2X*t 12735 7363355 0,869 136
C 211 - A 2II 10586 882055 0,692 1133
C2II-B2X*t 9505 3941025 0,736 254
C2II-A2A 6593 473830 0,928 2110

Na Figura 3.11 temos a variagdo do momento de dipolo de transi¢ao (MDT) com a
distancia entre os dtomos para transicoes tendo os estados X 2%, A 2II, B 2%+ e A’
2A involvidos. Nota-se que as funcoes envolvendo os estados de mais baixa energia X
237, A 211 e B 2XT possuem aspecto linear e sdo maiores que as demais na regiao de
Franck-Condon. Na Tabela 3.14 estao coletados os coeficientes de Einstein totais para
v'=0, fatores de Franck-Condon (v’=v”"=0), a energia de excitagdo Tyg e o tempo de vida

radiativa 7g.
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Para a transicao A 2II - X 2X*, podemos ver o alto valor de qgg, que destaca a sobre-
posicao das fungoes de onda vibracionais dos dois estados e o carater diagonal dos estados
vibracionais. A estimativa do tempo de vida de 27,0 ns esta préxima ao valor de 31,3 +
2,6 ns medido por Dagdigian et al. [140] a partir da banda (1,1). Um padrao similar é
observado para B 2X+ - X 2X*, em que a estimativa de tempo de vida foi de 32,2 ns, em
boa concordancia com os valores de Dagdigian et al. [140] e Berg et al. [141], 38,8 £ 2,1 ns
e 39,6 £+ 1,6 ns, respectivamente. Dos resultados experimentais divulgados por Dagdigian
et al. [140] temos 2,18 u.a. para MDT de A - X e 1,81 u.a. para B - X, enquanto para
Berg et al. [141] tem-se 1,79 u.a.. Neste trabalho, os valores calculados na distancia de

equilibrio foram 2,42 e 2,00 u.a., respectivamente.

Momento de dipolo de transicdo (u.a.)

4.0 5.0 6.0 7.0 4.0 5.0 6.0 7.
Distancia Internuclear (ag) Distancia Internuclear (a)

Figura 3.11: Momento de dipolo de transi¢cao para distancias entre 4,0 e 7,0 ay entre
pares de estados selecionados A+S do SrCl.

Transicoes envolvendo estados de mais alta energia, como C 2II, D 2X* e E 2%+ ao
estado fundamental possuem menor MDT que de A - X e B - X, como pode ser visto na
Figura 3.11. Uma vez que o quadrado do momento decai mais rapidamente que o aumento
do cubo da energia de transicao nestes sistemas, podemos esperar menores valores de Ag.

A diminuicdo de qgg na sequéncia C > D > E - X, visto na Tabela 3.14, aumenta a
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distribuicao das intensidades sobre niveis vibracionais adjacentes, especialmente para os
sistemas D - X e E - X. Tabelas contendo as intensidades vibracionais para v'=10, 1, 2 e 3
estao contidas na publicacao destes resultados em periédico cientifico [147]. Os resultados
de Dagdigian et al. [140] estimam um tempo de vida de 26,1 £ 2,5 ns para o sistema C -
X, porém o obtido neste trabalho foi 2,6 vezes maior, 67,2 ns. Ao considerarmos todas as
transicoes permitidas por spin a partir de C 2II, temos Ay total como a soma de: 882055
(C - A) 4+ 3941025 (C - B) + 14889820 (C - X). Assim, Aq total seria igual a 19712900
s7! e resultaria em um 7y de 51 ns, ainda alto comparado ao valor experimental.

Uma vez que o erro esperado neste tipo de cédlculo estd entre 10-15% e considerando
que os resultados de A e B obtidos do mesmo célculo estao em concordancia com os valores
experimentais, surge a diuvida sobre a origem da diferenca observada. Pela equagao 2.92,
vemos que A, é proporcional ao quadrado do MDT e ao cubo de T, este ultimo foi
visto estar préoximo ao valor experimental, restando entao examinar o MDT. No comeco
desta subsecao, foi mencionado a possibilidade de trabalhar com outro espago ativo, que
gerou o estado F 2II na regido de Franck-Condon mas apresentou descontinuidades na
descricao do limite assintético. Entretanto, na investigacdo do tempo de vida de C 211,
notamos que a interacao do estado F 2II altera os orbitais naturais médios gerados e
empregados no calculo do momento de transicdo. Ao utilizarmos o novo conjunto de
orbitais naturais, foi obtido Ay (C 2II) igual a 32424988 s~!, como soma das contribuigoes
de C - X (27271819), C - A (374196), C - B (3958440) e C - A’ (821163), gerando um

tempo de vida igual a 31 ns, cerca de 16% do valor experimental 26 + 2,5 ns.

Estados relativisticos {2

A Figura 3.12 apresenta as CEPs para os estados €2 com distancia internuclear entre
3,5-9,0 ag, até entao desconhecidos da literatura. Associadas a estas curvas estdao os para-
metros espectroscopicos coletados na Tabela 3.10 em conjunto com dados experimentais

disponiveis.
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Figura 3.12: Curvas de energia potencial para os estados {2 de mais baixa energia do
SrCLL

Comparando as constantes espectroscopicas de A + S e 2 notamos pequenas diferencas
nas distancias internucleares e constantes vibracionais e rotacionais dos estados 2X+. Com
relacao aos estados A %Il el 211, /2, oriundos do desdobramento de A 2[1, as energias
de excitacdo obtidas nesta investigacao 14718 e 14447 cm™!, respectivamente, estdao de
acordo com os valores experimentais 15112,6 e 14818,4 cm ™!, resultando em uma constante

1

de acoplamento spin-6rbita de 271 cm™*, cerca de 8% menor que o valor de 295,597

cm~! obtido experimentalmente por Schroder et al. [153]. No limite de dissociacio, a

diferenca de energia observada para os estados 2P, /2 € 2P3/2 do cloro foi de 888 cm™!,
em correspondéncia & determinacio experimental de 882 cm™! [27]. No caso do estado
C 21, o desdobramento nos estados 1/2 e 3/2 gerou uma constante spin-6rbita de 141

cm ™!, também de acordo com os 152 cm™! de Novikov e Gurvich [144], enquanto para os

estados mais altos G ?Ag/s ¢ G 2Ag)y este valor foi de 21 cm™! (experimentalmente 26
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cm™! [144]). Acerca do estado A’ ?A, até entdo desconhecido, os valores obtidos de Tk,
18571 (3/2) e 18713 (5/2) cm ™!, estimam a constante de acoplamento no valor de 142
cm ™!, 16% maior que os 121 cm™! obtidos para o SrF [120].

Complementando a descrigao dos estados relativisticos, temos na Figura 3.13 o mo-
mento de dipolo de transicao para transicoes envolvendo o estado fundamental X 2XF e na
Figura 3.14 transicoes paralelas e perpendiculares para os estados A, B e A’ sdo examina-
das separadamente. Pode-se notar que as contribui¢oes dos componentes perpendiculares
do MDT de A 1/2-X1/2 1 e A 3/2-X 1/2 L s@o cerca de trés vezes maiores que a

contribuigao paralela A 1/2 - X 1/2 ||.
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Figura 3.13: Funcgoes de momento de dipolo de transicdo para transi¢oes envolvendo
estado fundamental da molécula SrCl
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Figura 3.14: Funcoes de momento de dipolo de transicao para transi¢oes perpendiculares
(esquerda) e paralelas (direita) entre pares selecionados de estados € do SrCl.

Assim como para o SrF, a transigao A 1/2 - X 1/2 possibilita a aplica¢ao da molécula
SrCl na técnica de laser-cooling com as vantagens ja mencionadas anteriormente nesta
secio. Para esta transicdo temos: qgo (0,881), Ay total (39133622 s71) e 7y (25,56 ns).
Conforme mencionado, o alto fator de Franck-Condon suprime a taxa de decaimento para
estados vibracionais excitados. Do ponto de vista experimental, cada nivel populado
exige um novo laser para retornar a populagdo para o ciclo principal A 1/2 (v’=0) -
X 1/2 (v’=0). Na Figura 3.15 temos uma representagao esquematica dos decaimentos
espontaneos mais relevantes entre os estados A 1/2 e X 1/2, juntamente com seus fatores

de Franck-Condon e os tempos de vida parciais.
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v=1

v=0

Figura 3.15: Transi¢oes espontaneas relevantes, fatores de FC e tempos de vida radiativa
para a transicao A 2II;» - X ZZT/Q do SrClL.

Podemos notar que a contribui¢ao de B 1/2 - X 1/2 || é cerca de sete vezes maior que
ade B 1/2-X 1/2 L na regiao de Franck-Condon. No caso da transigdo C 1/2 - X 1/2
||, vemos que a contribui¢ao é praticamente zero, enquanto que para C 1/2 - X 1/2 L
e C3/2-X1/2 L a magnitude e variagao sao similares as observadas na representagao
A + S. Acerca de transicoes envolvendo o estado A’ ?2A, a Figura 3.13 mostra o baixo
MDT para a componente A’ 3/2 - X 1/2 L, resultando na baixa intensidade de transi¢ao
quantificada por A igual a 555 s7! (75 = 1,80 ms). De carater similar, mas com MDT de
maior magnitude (= 0,2 u.a.), a transi¢io A’ 3/2 - B 1/2 resultou em A igual a 1704 s™!
e 7o a b87 us. Transi¢oes como A’ 3/2- A 1/2 (Tabela 3.15), C 1/2 - A 3/2 (Tabela 3.16) e
C 3/2- A’ 3/2 (Tabela 3.17) possuem magnitude consideraveis e devem contribuir para as
intensidades observadas e para a deteccao deste estado. Para outras transi¢oes entre pares
de estados relativisticos, coeficientes totais de Einstein (Ay), fatores de Franck-Condon

(qoo), energias de excitacao (Tgo) e tempo de vidas (1) estdo dispostos da Tabela 3.18.
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Tabela 3.15: Coeficientes de emissdao espontanea de Einstein A~ (em s7'), fatores
de Franck-Condon (qu,), energias de excitacdo T~ (em cm™!), coeficientes totais de
Einstein A,/, e tempos de vida radiativa (em ns) para a transigdo A’ 2A3/2 — A 2H1/2
perpendicular do SrCl.

OV Tyw Aver G VOV Tuwr A Qs
0 4069 333856 0,901 0 4348 45074 0,094
1 3765 25941 0,095 1 4043 269749 0,740
2 3462 869 0,004 2 3741 40834 0,152
0 2773 Ay 360673 7 2790 A, 358358

o o ol <

V.V Tow Avw Qe V.V Tow Ayw Qo
2 0 4624 3342 0,006 3 0 4899 80 0,000
2 1 4320 75234 0,154 3 1 4595 6398 0,010
2 2 4017 216699 0,609 3 2 4292 98044 0,213
2 3 3720 054522 0,207 3 3 3995 171769 0,492
2 4 3422 4567 0,023 3 4 3697 62958 0,246
T 2842 A, 351799 T3 2886 @ Aj 346506

Energias de excitagao experimental envolvendo pares de estados excitados foram di-
vulgadas por Novikov e Gurvich [144] na qual valores de T, e w, puderam ser extraidos.
Deste modo, é esperado que a descricao aqui apresentada do momento de transicao para
estados abaixo de 20000 cm™! (A 2II; 2, A *II352, B 22;72, A" 2A3/5 € A’ 2A5)9) possibilite
analisar melhor estudos passados e o planejamento de futuras investigagoes, uma vez que
MDT? e T? sdo conhecidos. As diversas possibilidades demonstradas nas Figuras 3.13 e
3.14 fornecem aos espectroscopistas uma melhor perspectiva de como conduzir a investi-

gacao experimental.
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Tabela 3.16: Coeficientes de emissdao espontdnea de Einstein A~ (em s7'), fatores
de Franck-Condon (qu,~), energias de excitagdo Ty (em cm™1), coeficientes totais de
Einstein A,/, e tempos de vida radiativa (em ns) para a transigao C 2H1/2 — A’ 2A3/2

perpendicular do SrCl.

VoV Tuw Apwr Qe V.V Tuw Ay G
0 0 6529 605202 0,961 1 0 6807 28827 0,039
0 1 6238 18982 0,035 1 1 6517 556635 0,881
0 2 5946 1746 0,003 1 2 6225 37341 0,069
0 3 5658 217 0,000 1 3 5937 4809 0,010
70 1597 Ay 626169 7 1592 A, 628062

V.V Tuw Apwr Gur V.V Ty A G
2 0 7084 6 0,000 3 0 7359 4 0,000
2 1 6793 60449 0,084 3 1 7068 15 0,000
2 2 6501 509765 0,809 3 2 6776 85237 0,118
2 3 6213 48236 0,090 3 3 6488 480458 0,767
2 4 5929 7292 0,015 3 4 6204 50601 0,095
5 1597 A, 626283 T3 1597  Aj 626044

Tabela 3.17: Coeficientes de emissao espontanea de Einstein A~ (em s™1), fatores
de Franck-Condon (g~ ), energias de excitacio Ty (em cm™!), coeficientes totais de
Einstein A,/, e tempos de vida radiativa (em ns) para a transicio C ?II3» — A’ Ay

perpendicular do SrCl.

v v? o Ty Ager Qe VO VT Ty Apr Qi
0 0 6676 679948 0,968 1 0 6955 25533 0,032
0 1 6383 17980 0,029 1 1 6661 636242 0,908
0 2 6091 1552 0,003 1 2 6369 30575 0,050
0 3 5798 124 0,000 1 3 6076 4325 0,008
1o 1429  Ag 699618 T 1434 Ay 697267

v VT Ty Apr Qe VO VT Ty Apr Qe
2 0 7231 92 0,000 3 0 7506 11 0,000
2 1 6938 49357 0,062 3 1 7213 374 0,000
2 2 6646 589314 0,847 3 2 6921 78379 0,099
2 3 6353 44621 0,074 3 3 6628 547918 0,793
2 4 6064 7811 0,015 3 4 6339 50167 0,084
Ty 1445 A, 692156 T3 1451  Agj 689197
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Tabela 3.18: Coeficientes de Einstein totais (Ag, em s7!), energias de excitagdo (Tqo,
em cm '), fatores de Franck-Condon (qgg) e tempos de vida radiativa (7p) para transigoes
eletronicas (v'=0) selecionadas do SrCl.

Transigéo T(]O AO Joo T0
A 2N - X 22]72 1 18543 555 0,999 1,80 ms
A 2Dy -B?S), L 2820 1704 0,926 587 s

C2 - X 22;;2 125121 18833838 0,970 53,1 ns
C 2l - B 22;’/2 L9532 2794811 0,806 358 ns
C2, - B QZT/Q L9397 2805124 0,791 356 ns

C2Myyp-B2Sf, | 7870 9352 0,791 107 ps
C Mgy - A 2Agpy | 6676 87 0,968 11,5 ms

APy - X257, || 14475 382915 0,881 2,61 pis
Ay - X257, L 14475 38750707 0,881 25,8 ns

3.5 Monoiodeto de estréncio, Srl

Visando a complementacao dos estudos das moléculas SrF e SrCl, temos nesta secao a
caracterizagao espectroscopica e eletronica do monoiodeto de estroncio. Nesta molécula,
temos os dois canais dissociativos de mais baixa energia associados com os fragmentos
atomicos, Sr (*9,) + I (*P,) e Sr (3P,) + I (*P,) separados por 12435 cm™!, cujo valor
experimental é igual a 12169 cm~!. Conforme visto para as moléculas SrF e SrCl, estes
dois canais geram os seguintes estados eletronicos dupletos: 237 (3), 227, 2TI(3), 2A. O
espago de referéncia utilizado no calculo (10A;, 4By, 4B, 1A,) incluiu os orbitais 4d, 5s,
5p, 6s, 6p, 7s e Tp, do estroncio e os orbitais 5p e bdg do atomo de iodo. Este espago ativo
foi escolhido apdés uma série de testes e foi aquele que resultou na melhor descricao das
curvas potenciais de mais alta energia. Na primeira etapa do calculo, SA-CASSCF, sete
elétrons foram distribuidos de todas as maneiras possiveis entre os orbitais ativos e 27
estados incluidos, sendo estes A (8), By (7), B2 (7), A2 (5). As fungoes de onda geradas no
processo de expansao tiveram dimensoes de 444240 (A;), 441792 (B; / Bs) e 439632 (A,)

termos. Na etapa seguinte, utilizando o espago de referéncia do CASSCF, mas também
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liberando os elétrons dos orbitais 4s e 4p do estroncio e o 5s do iodo, autovalores foram
extraidos da matriz hamiltoniana do MRCI para 13 estados, A; (6), By (4),A2 (3). Tendo
em vista, a dimensao grande da funcao de onda de referéncia e a geragdo de CSFs por
excitagoes simples e duplas, apenas configuragdes com coeficientes maiores ou iguais a
0,05 foram incluidas no calculo. O conjunto de base cc-pwCV5Z-PP foi utilizado para
ambos os dtomos; este inclui um pseudopotencial com 28 elétrons para o estroncio e 46

elétrons para o iodo [77,122,160, 161].

40 |

30 [—

Energia Relativa/1000 (cm")
n
o
I

Srl
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40 50 60 70 80 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 140 15.0 16.0
Distancia Internuclear (ay)

Figura 3.16: Curvas de energia potencial para os estados A+S de mais baixa energia do
Srl.

Ao todo, sete estados dupletos ligados A + S foram caracterizados, sendo estes quatro
YT, dois IT e um A. Deve-se dizer que dois destes estados, A’ 2A e E 22+, ainda nao foram
observados experimentalmente, sendo possivel o tltimo deles corresponder ao sexto estado
nao-identificado reportado Huber e Herzberg [162], onde apenas as constantes vibracionais

sao listadas. As curvas de energia potencial para nimeros de onda menores que 40 000
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cm~! podem ser visualizadas na Figura 3.16 e os dados correspondentes das constantes

espectroscopicas na Tabela 3.19, juntamente com os dados experimentais disponiveis na

literatura atualmente.

Tabela 3.19: Energias de excitagio (T.) em cm™!, distancias de equilibrio (R.) em ag,
energias de dissociagao (D.) em kcal mol™!, constantes vibracionais e rotacionais (w,
WeTe, Be), todas em cm™!, para os estados A + S e Q do SrL.

Estados T, D. R. wd Wele B.
X 2¥*t  Este estudo 0 80,37 5,722 176,0 (4) 0,228 0,03515
X 22;?2 Este estudo 0 73,28 5,724 175,7 (4) 0,212  0,03515
Este estudo® 0 - 5,781 172,3 0,37 -
Este estudo® 0 - 5,628 172,8 0,37 -
Téor. [149] 0 - 5,720 167 - -
Exp. [163] 0 - - 174,10 0,37 -
Exp. [164] 0 - - 173,8 - -
Exp. [165] 0 - 5,61951 173.8 0,3513 -
A 21 Este estudo 14591 38,76 5,656 177,1 (6) 0,668  0,03626
Exp. [166] 145914 - 5,5793 178.5 0,3773 0,037242
A 2H1/2 Este estudo 14449 32,16 5,675 184,9 (5) 0,722  0,03616
Exp. [164] 14422,7 - - 182,25 - -
A ?Tl3»  Este estudo 14783 52,35 5,673 182,6 (5) 0,333  0,03616
Exp. [164]  14748,8 - - - - -
Teér. [117] 14360 - - - - -
Teér. [152] 14656 - - - - -
Teér. [118] 15282 - - - - -
Exp. [164] 148159 - - 182,25 - -
Exp. [167]  14593,7¢ - 5,5835°¢ - - -
B 2¥Xt  Este estudo 15032 74,02 5,626 187,5 (17) 0,768  0,03647
B 22]72 Este estudo 14833 50,93 5,639 188,1 (15) 0,788  0,03626
Tedr. [117] 14660 - - - - -
Teor. [152] 15270 - - - - -
Tedr. [118] 15550 - - - - -
Exp. [164]  14748,8 - - - - -
Exp. [168]  14820,16 - - - - -
Exp. [167]  14807,5¢ - 5,5668°¢ - - -
Exp. [166] 14802,3 - 5,5600 183,48 0,471 0,03750
A’ 2A  Este estudo 17993 65,58 5,731 181,3 (7) 0,553  0,03520
A’ 2A;,  Este estudo 17943 60,93 5,716 181,0 (8) 0,591  0,03515
A’ 2A;5  Este estudo 18072 60,63 5,716 176,4 (8) 0,588  0,03518
Teér. [117] 17830 - - - - -

(Continua)
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Tabela 3.19: Energias de excitagio (T.) em cm™!, distancias de equilibrio (R.) em a,
energias de dissociagao (D.) em kcal mol™!, constantes vibracionais e rotacionais (w,
WeTe, Be), todas em cm™!, para os estados A + S e Q do Srl.

Estados T, D. R. w? WeLe B.
Tedr. [152] 17291 - - - - -
Teér. [118] 17437 - - - - -
C 211 Este estudo 24133 48,10 5,730 174,0 (5) 0,607  0,03542
C 21'[1/2 Este estudo 23584 44,99 5761 1711 (12) 0,766  0,03456
Exp. [163]  22666,1 - - - - -
C 2H3/2 Este estudo 24119 49,37 5,735 179,7 (11) 0,967 0,03501
Exp. [163] 23223,4 - - - - -
Exp. [117] 26320 - - - - -
Teér. [118] 27236 - - - - -
D 2¥*  Este estudo 28178 36,11 5,580  204,6 (3) 0,536  0,03722
D 22;?2 Este estudo 28191 3848 5,580  205,1(3) 0,607 0,03714

Exp. [169] 2894399 - - 2004 0,50 -
Exp. [164] 2893824 - - 202,74 0,84 -
Exp. [166] 28939,86 - 54355 200,13 0,60 0,039236

E2Yt  Esteestudo 32078 2427 5552  221,7 (3) 1,245 0,03771
E 22, Esteestudo 31094 36,90 5453 2204 (3) 1,099  0,03785

® Valores em parénteses se referem ao ntimero de espacamentos vibracionais usados no ajuste.
b Céleulo de valéncia CBS com equacio de trés pardmetros & nivel RCCSD(T)

¢ Célculo carogo-valéncia CBS com equacgao de trés pardmetros a nivel RCCSD(T)

4 Ty

¢ Ry

De maneira similar ao SrCl, podemos notar que o cruzamento evitado entre os estados
X 23* e B 2% ocorre préximo a 14 ag e os cruzamentos entre os estados A 211 e C 211
proximo a 8,0 ag. Além disso, destaca-se a acuracia dos dados deste trabalho comparados
aos experimentais na Tabela 3.19, assim como a falta de estudos tedricos, principalmente
envolvendo interacoes entre estados eletronicos excitados. Para o estado fundamental,
as distdncias de equilibrio obtidas 5,722 ag (A + S) e 5,724 ay (€2) superestimam em
cerca de 1-2% os valores da literatura. O R, também foi obtido com um célculo adi-
cional RCCSD(T), considerando efeitos de correlagao de valéncia e carogo-valéncia para
os conjunto de base cc-pwCVnZ-PP (n = T, Q, 5) e posterior extrapolacao ao limite de
base completa (CBS) [170]. Os resultados 5,781 ag e 5,628 ay para o cdlculo de valéncia

e caroco-valéncia, respectivamente, mostram que a inclusao do carogo aproxima conside-
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ravelmente o resultado ao experimental 5,6195 ag. No entanto, a inclusao do carog¢o no
calculo MRCI torna-o inviavel para tratar estados de alta energia, em razao do elevado

rigor computacional exigido.

Tabela 3.20: Espacamentos vibracionais AG,y1/2 e energias do ponto-zero (Ey), em
cm™!, para os estados A+S de mais baixa energia do Srl.

X2%t A2 B2xt A'2A C?2I D32t E?2%T

1%

0 1752 176,7 192,9 1798 1727 2044 2185
1 1733 1747 1864 1783 170,6 201,9 2156
2 1714 1721 182,7 176,66 1685 1969 2140
3 1679 1705 181,0 1742 1659 - -

4 _ 1704 1783 1706 1626 - -

5 . 170,3 176,7 1668 - - -

6 - - 1746 1646 - : ;

7 - - 1726 - - - -

8 - - 1Tl . - - -

9 : - 169,7 - : _ ;
0 - - 169,0 - - - -
1 - - 1680 - - - -
12 - - 1672 - - - -
13 - - 1668 - - : .
4 - - 166,1 - - - -
5 - - 1654 - - - -
16 - - 1648 - - - -
E, 1084 718 940 8,4 759 99,2 94,61

Se compararmos os valores de T, obtidos com aqueles das moléculas SrF e SrCl nota-
mos que as energias de excitagdo diminuem ao longo da série de monohaletos de estréncio.
Para o par de estados (A 2II, B 2II) temos: SrF (15182, 17594), SrCl (14592, 15684), Srl
(14591, 15302). A energia de dissociagdao (D.) do Srl, 80,37 (73,28) kcal mol™! na repre-
sentagdo A + S (2) indica uma liga¢do mais fraca que a obtida para o SrF, 128,15 kcal
mol~! e SrCl, 99,26 (96,16) kcal mol~!. Esse resultado é esperado, tendo en vista a menor
eletronegatividade do atomo de iodo em comparacao com o flior e o cloro, além do maior
raio atomico. De maneira geral, as frequéncias harmoénicas obtidas diferem dos valores

da literatura em cerca de 5 cm~!. Complementando esses dados, encontram-se na Tabela,
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3.20 os espacamentos vibracionais AG\, /2 e as energias do ponto-zero para os estados

eletronicos estudados.

3.0

Momento de Dipolo (u.a.)

Distancia Internuclear (ap)

Figura 3.17: Fungoes de momento de dipolo para os estados A+S de mais baixa energia
do SrI em funcao da distancia internuclear.

Examinando a polaridade do Srl na Figura 3.17, notamos o aspecto linear das fungoes
de momento de dipolo na regiao de Franck-Condon. Embora nao demonstrado na figura,
essas fungoes convergem para zero em distancias maiores. Juntamente com os dados do
momento de dipolo médio vibracional, podemos ordenar a polaridade, Sr*I~, dos estados
A + S. Considerando v = 0 temos a seguinte ordem: A 2IT (-1,70) < B 23T (-2,09) ~ X
23T (-2,10) < A’ 2A (-3,85) < C 2II (-5,04 w.a.). Assim como para os demais monohale-
tos de estroncio, o estado D 2X T apresenta polaridade invertida (Sr~I%) com valor +1,21
u.a. Resultados experimentais do momento de dipolo do Srl nao sdo de conhecimento da
literatura, mas estimativas tedricas feitas por Allouche et al. [118] através de um modelo
de aproximagao do campo ligante, indicam uma tendéncia similar, A ?IT (-2,28) < X 2%+

(-2,45) < B 25T (-2,48) < A’ 2A (-4,25) < C 21 (-5,53 w.a.).
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Tabela 3.21: Momento de dipolo médio vibracional, em u.a., para os niveis vibracionais
mais baixos dos estados A+S do Srl.

X2¥t AT B2t OA’2A C2I D2t E?2%*
-2,0946 -1,6965 -2,0871 -3,8526 -5,0430 1,2112 -3,4766
-2,1044  -1,7137 -2,1080 -3,8743 -5,0527 11,2988 -3,5507
-2,1265 -1,7328 -2,1409 -3,9088 -5,0635 1,2996 -3,6286
-2,1464 -1,7517 -2,1620 -3,9312 -5,0760 1,3103 -3,6678
-2,1620 -1,7667 -2,1840 -3,9493 -5,0918 11,3066 -3,6855
-2,1772 -1,7794  -2,2000 -3,9655 -5,1098 11,3004 -3,7010
-2,1925  -1,7923 -2,2185 -3,9774 -5,1274 1,2990 -

-2,2041  -1,8029 -2,2326 -3,9857 -5,1405 1,2963 -

-2,2153  -1,8134 -2,2488 -3,9916 -5,1526 1,2979 -

O N O T == W N —~ OfX

Vale a pena destacar as configuracoes eletronicas de valéncia dominantes nos estados
A + S obtidas préximo a regidao de equilibrio. O estado fundamental X 2%+ é melhor
representado pelas configuragoes ... 19021071200 (0,913) - ... 19021071210 (0,265),
em que os valores em parénteses indicam seu coeficiente. O orbital 200, preenchido
parcialmente nesta configuragdo, pode ser aproximadamente representado pela seguinte
combinacao de orbitais atomicos, 0,56 s Sr + 0,53 s’ Sr - 0,23 dy Sr + 0,10 p, I. Pode-se
dizer que o elétron esté centralizado no Sr’", dando origem ao cardter idnico da ligacéo
do Srl. Para o estado A 2T, nota-se pela configuracio ... 1902107*117! (0,794) - ...
19021074127t (0,528) que este é significamente multiconfiguracional. Neste caso, o elétron
mais externo se estende a regioes associadas com os orbitais 117 (0,51 p,, Sr + 0,47 pfw
St + 0,39 p?, Sr- 0,11 p,y 1) e 127 (0,92 dyy 1 Sr- 0,19 p,, 1-0,13 pl,, 1),

Os estados A’ 2A e D 2X 7T s@o essencialmente monoconfiguracionais, sendo suas con-
figuragoes eletronicas terminadas em orbitais 2201 (0,87 doy Sr) e 230! (2,31 s Sr - 2,37
s Sr - 0.68 p, + 0,41 s I). Nota-se que os estados B L [... 1902107%21a! (0,872) +
... 19021071240 (0,262)] e E 257 [... 1902107*240! (0,859) - ... 19021074217t (0,189)]
possuem configuragoes similares, mas com coeficientes reversos. O orbital 21 pode ser
visto como a combinagao -0,47 do Sr + 0,36 p, Sr + 0,33 p’ Sr - 0,11 s I e o orbital
240 por 1,08 s Sr - 1,20 p, Sr - 0,75 dg Sr - 0,37 s I. Por fim, similar ao estado A 2II,

o estado C 2IT pode ser melhor representado pela mistura ... 1902107127 (0,768) +
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. 1902107*117! (0,507). Os orbitais 190 e 107, totalmente preenchidos em todas as
configuragoes, sdo associados & combinacao dos orbitais atomicos (0,47 p, I + 0,36 p, I -
0,20 do St + 0,16 p. St + 0,125 Sr) e (047 pyy T+ 0,38 pl,, + 0,22 p", 1~ 0,16 p, T

+ 0,11 dy4 ;- Sr), respectivamente. A Figura 3.18 mostra uma representacao visual dos

orbitais descritos acima, gerados pelo programa IboView [137], e obtidos em um calculo

9gs 00

CASSCF/aV5Z na distancia de equilibrio.

2lo

200
@ 0
230

Figura 3.18: Distribuigdo espacial dos orbitais de valéncia do Srl na distancia de equi-
librio do estado fundamental.

Para o estudo das transi¢oes eletronicas envolvendo os estados A+S do Srl, temos na
Figura 3.19 as func¢oes de momento de dipolo de transicdo envolvendo pares dos estados
ligados, estando a esquerda aquelas contendo o estado fundamental e a direita transicoes
entre os estados A ?II, B 22+, C 2II e A’ 2A. Notamos que para transicoes para o estado

fundamental, as fungoes apresentam um comportamento linear na regiao de equilibrio,



3.5 Monoiodeto de estroncio, Srl 113

sendo as transi¢coes A-X e B-X de maior magnitude.

3.0
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Figura 3.19: Momento de dipolo de transicao entre pares de estados selecionados A+S
do Srl.

Estimativas dos coeficientes de emissao espontanea de Einstein total Ay para vV = 0,
energias de excitagao T, fatores de FC (qqg) e tempos de vida foram coletados na Tabela
3.22. Podemos ver que para o sistema A 2II - X 2XT obtivemos um tempo de vida de
30 ns, resultado cerca de 31% mais baixo que os valores 43,1 £+ 1,6 ns e 41,9 £ 1,6 ns
obtidos por Dagdigian et al. [140] para os estados A; 2II; 2 e Ay 2H3/2, respectivamente,
para a banda (6,5). Essa diferenga se torna menor ao considerarmos apenas a transigao
v’=v'=0 (Agy = 24565500 s~1), na qual temos 7y igual a 40,7 ns. Ao compararmos essa
transicao com aquela do SrF e SrCl, analisando o emprego no laser-cooling, vemos que o
fator de FC é menor: 0,974 (SrF), 0,878 (SrCl), 0,732 (SrI). Além da menor diagonalidade
dos fatores de FC, segundo Barry [114], a massa consideravelmente maior do I ¢ também
tecnicamente desvantajosa, o que torna mais desafiadora a aplicagdo desta molécula no
processo ultrafrio. No caso do sistema B 2XT - X 2XF, o tempo de vida de 38,5 ns se
encontra 16% menor que o de Dagdigian et al., 46,0 & 2,0 ns; nao foi mencionado para

qual banda o resultado foi obtido.
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Tabela 3.22: Coeficientes de Einstein totais (Ag, em s7!), energias de excitagao (Tqo,
em cm '), fatores de Franck-Condon (qg) e tempos de vida radiativa (79, em ns) para
transigoes eletronicas (v'=0) selecionadas do Srl

Transicao Tog  Ag doo 7o
A2l - X 2%t 14554 33350426 0,732 30,0
B2yt - X 2¥T 15018 25947791 0,608 38,5
A2A - A2l 3416 172180 0,820 5808
C 201 - X 2X*F 24080 14176893 0,988 70,5
C 211 - A 201 9526 171911 0,820 5817
C2I-B?2Xt 9063 3080804 0,707 325
C2I-A2A 6110 436684 0,999 2290
D 2yt - X 2%+ 28169 29495439 0,332 33,9
D 2%t - A2 13614 25958096 0,801 38,5
D 2¥+ - B 2X*t 13151 9806903 0,890 102
D2x+t - C2II 4088 237203 0,422 4216
E2¥* - X 22+ 32057 8471147 0,171 118
E2X+ - A2 17503 8717410 0,584 115

Para os sistemas C - X, C- A, C- B e C - A’ somando-se as contribui¢oes de Ag,
obtemos um coeficiente total de Einstein de 17866292 s~! para v = 0, o que resulta em um
tempo de vida de aproximadamente 56,0 ns. Comparando com o resultado de Dagdigian
et al., este resultado superestima os 36,0 & 3,7 ns em 56%. Como visto nos sistemas
anteriores, estimamos que o erro nao deveria ser maior que cerca de 20%, algo que sugere
que uma nova investigacdo experimental dessa banda seria prudente. Da mesma forma,
para as transi¢oes permitidas envolvendo o estado D 227, D-X, D- A, D-B,e D - C,

estimamos um A, total em torno de 91692940 s~!

e 7p igual a 10,9 ns para os estados
vibracionais de menor energia. Para este estado nao ha valores experimentais disponiveis

na literatura.

Estados relativisticos {2

Os estados relativisticos associados aos estados A + S do Srl podem ser vistos na
Figura 3.20, que contém uma visao ampliada das curvas de energia entre 14000 e 26000

cm ! para melhor ilustracao dos desdobramentos de energia. As constantes espectrosco-
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picas correspondentes estao dispostas na Tabela 3.19.

Energia Relativa/1000 (cm'1)

40 50 60 70 80 90 100 11.0 120 13.0 14.0 15.0
Distancia Internuclear (ag)

Figura 3.20: Curvas de energia potencial para os estados 2 de mais baixa energia do
Srl.

As energias de excitagao (T.) para os trés estados mais baixos, A ?IIy /9, A *II3/ e
B 221“/2 foram estimadas em 14449, 14873 e 14883 cm ™!, em bom acordo com os valores
experimentais de Bernard et al. [166] 144334, 14749,3, e 14802,3 cm ™!, respectivamente.
Neste caso, a constante de acoplamento spin-6rbita para o estado A foi de 315,928 cm™!,
enquanto o obtido neste trabalho de 334 cm™!, um aumento de cerca de 6%. Para o
desdobramento E (C 2II; ) - E (C ?II3/2) foi obtido 535 ecm™!, valor similar ao de 557
cm ™! divulgado por Huber e Herzberg [162], enquanto para os estados A’ Az e A’ Ag

1

temos um valor de 129 cm™". No limite de dissociacao, a diferenca de energia entre os

estados do iodo 2Py 5 € 2Py, foi de 7328 cm ™, enquanto o valor experimental é 7603 cm ™.
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Figura 3.21: Momento de dipolo de transicao entre pares de estados selecionados A+S

do Srl.

Assim como para os monohaletos de estroncio mais leves, a inclusdo do efeito spin-
6rbita nos mostra que no estudo das transicoes eletronicas, as contribui¢des dos compo-
nentes perpendiculares sao maiores em magnitude que os paralelos. No caso das transi¢oes

A1/2-X1/2eA3/2-X1/2,esse aumento é de cerca de 5 vezes (Figura 3.21). Ja o mo-
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mento de transi¢ao paralelo de B 1/2 - X 1/2 tem valor alto (= 2,0) na regiao de equilibrio
de maneira similar ao observado para os estados A + S. Este resultado é esperado, uma
vez que este estado possui A = 0 e pouco sofre com a inclusao de efeitos relativisticos. As
mudangas bruscas do momento de transigdo de C 1/2-X1/2,D1/2-X1/2e E1/2-X
1/2, se devem aos cruzamentos evitados das CEPs que mudam o carater da ligagdo dos
estados excitados entre 5,0 - 7,0 bohr. Para as eventuais transi¢oes envolvendo o estado A’
A3/, notamos que o momento de transi¢do com o estado fundamental ¢ pequeno, levando
a predicao de transicoes de intensidades muito baixas. Neste caso, temos A, igual a 7760
s~! com tempo de vida igual a 0,13 ms. Por outro lado, as transicoes perpendiculares dos
sistemas A’ 3/2 - A 1/2, A’ 3/2 - C 1/2, possuem contribuigoes consideraveis e podem

ser vistas como um caminho para a identificacdo experimental deste estado.

Tabela 3.23: Coeficientes de emissio espontanea de Einstein A, (em s™!), fatores
de Franck-Condon (qu,), energias de excitacdo T~ (em cm™!), coeficientes totais de
Einstein A/, e tempos de vida radiativa (em ns) para a transicio A *II;» — X 22;72
perpendicular do Srl.

V.V Ty Avwr duwr V.V Tyw Apw Qe
0 0 14426 26562200 0,777 1 0 14609 6899160 0,197
0 1 14252 6103550 0,183 1 1 14434 12801300 0,376
0 2 14079 1000570 0,031 1 2 14261 9795640 0,293
0 3 13907 198901 0,006 1 3 14090 3144300 0,097
0 4 13740 53807 0,002 1 4 13922 847904 0,027
o 29,5 Ay 33936337 29,6 Ay 33806265

V.V Tuw Avwr Guwr V.V Tyw Apw Qe
2 0 14791 803182 0,023 3 0 14970 91148 0,003
2 1 14616 12305300 0,352 3 1 14795 2768820 0,078
2 2 14443 3354180 0,099 3 2 14622 13746100 0,394
2 3 14272 9374810 0,281 3 3 14451 101012 0,003
2 4 14104 5260530 0,161 3 4 14284 6467710 0,194
> 29,6 A, 33752044 73 29,6 As 33783866
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Tabela 3.24: Coeficientes de emissio espontdnea de Einstein A, (em s7!), fatores
de Franck-Condon (qu,~), energias de excitagdo Ty (em cm™1), coeficientes totais de
Einstein A/, e tempos de vida radiativa (em ns) para a transicio A *II;» — X 2Zf/2
paralela do Srl.

V' Tyw Avr Qo
0 14609 141413 0,197
1 14434 284800 0,376
2 14261 241832 0,293
3
4

TV Tyw Apr G
14426 592741 0,777
14252 147083 0,183
14079 25889 0,031

<
<

13907 6036 0,006 14090 80743 0,097
13740 1807 0,002 13922 23186 0,027
To 1292 A, 774027 7 1280 A, 781373

o O O o O
=~ W N = O
N T S S S

VOV Tuw A Qe VOV Tow Apwr Qe
2 0 14791 15117 0,023 3 0 14970 1225 0,003
2 1 14616 243937 0,352 3 1 14795 45953 0,078
2 2 14443 69257 0,099 3 2 14622 262311 0,394
2 3 14272 230791 0,281 3 3 14451 1012 0,003
2 4 14104 135520 0,161 3 4 14284 156046 0,194
™ 1304 A, 767009 73 1340 As 746104

Utilizando as fung¢oes de momento de dipolo de transi¢ao da Figura 3.21, as probabili-
dades de transigao para emissao espontanea entre os estados A 1/2 - X 1/2 foram coletadas
nas Tabelas 3.23 e 3.24 para as transicoes perpendiculares e paralelas, respectivamente.
Somando-se ambas contribuig¢oes A,.,» do sistema A 1/2 - X 1/2, temos Ag = 34710364
s7L, A; = 34587638 571, e A3 = 34529970 s~!, que resultam nas estimativas de tempo de
vida de 28,81, 28,91, 28,97 e 28,96 ns. Essas medidas se mostraram consistentes com as
obtidas na representacao A+S, cujo valor obtido foi de aproximadamente 30 ns. No caso
da transicao A 3/2 - X 1/2, temos apenas a contribui¢do perpendicular com um tempo
de vida préximo a 27 ns. Este valor subestima o resultado experimental de 41,9 + 1,2

ns, mas considerando apenas a transigao (0,0) o resultado sobe para ~ 35 ns (Tabela 3.25).
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Tabela 3.25: Coeficientes de emissio espontinea de Einstein A, (em s7!), fatores
de Franck-Condon (q,»), energias de excitacio Ty, (em cm™!), coeficientes totais de
Einstein A/, e tempos de vida radiativa (em ns) para a transicdo A *II3, — X 22]?/2
perpendicular do Srl.

vV Ty Apyr Qe VO VT Ty Ay Qe
0 0 14761 28779000 0,777 1 0 14942 7449750 0,197
0 1 14586 6639830 0,183 1 1 14767 13508500 0,366
0 2 14413 1095170 0,031 1 2 14594 10760600 0,295
0 3 14241 229298 0,007 1 3 14423 3581930 0,100
0 4 14074 69110 0,002 1 4 14255 1013560 0,029
To 27,2 Ag 36837426 1 27,2 Ay 36731893

v v Ty Apr Qe VOV Ty Apr Qo
2 0 15123 886338 0,023 3 0 15301 102680 0,003
2 1 14948 13394300 0,357 3 1 15126 3089860 0,081
2 2 14775 3201010 0,087 3 2 14953 14766100 0,394
2 3 14603 10015000 0,275 3 3 14782 32360 0,001
2 4 14436 5924930 0,165 3 4 14614 6567640 0,181
Ty 27,3 Ay 36628838 T3 27,3 Ag 36579870

Para a transicdo B 1/2 - X 1/2, considerando transigoes paralelas e perpendiculares,
observou-se as seguintes estimativas dos coeficientes de Einstein totais, seguidas pelos
tempos de vida correspondentes em parénteses: 27633676 s~ (36,2 ns), 27510778 s~ (36,3
ns), 27449539 s~ (36,4 ns) e 27447364 s~ (36,4 ns) para v’ = 0, 1, 2, e 3, respectivamente.
Neste caso, os acoplamentos spin-6rbita pouco afetaram o tempo de vida em comparacao
com o observado na representacao A + S (19 = 38,5 ns).

Com relagao ao estado A’ 2A, vimos pela Figura 3.21 que as transigoes A’ 3/2- A 1/2
e C1/2- A’ 3/2 possuem valores altos na regiao de equilibrio e que podem contribuir para,
intensidades observéveis experimentalmente. E esperado que essas transicdes ocorram na
regiao do infravermelho médio (3550 cm™!) do espectro eletromagnético. Como pode ser
visto pelas Tabelas 3.26 e 3.27, a transi¢do A’ 3/2 - A 1/2 (Ay = 1606424 s~') possui co-
eficientes de Einstein cerca de duas vezes maiores que os da transicao C 1/2 - A’ 3/2 (Ay

= 811112 s7'), o que demonstra seu potencial na tentativa de observacao experimental

do estado A’ 3/2.
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Tabela 3.26: Coeficientes de emissio espontdnea de Einstein A, (em s™!), fatores
de Franck-Condon (qu,~), energias de excitagdo Ty (em cm™1), coeficientes totais de
Einstein A,/, e tempos de vida radiativa (em ns) para a transigdo A’ 2A3/2 — A 2H1/2

perpendicular do Srl.

VoV Tow Avwr e VOV Tuw A Qur
0 0 3550 1384630 0,872 1 0 3741 144748 0,103
0 1 3367 213807 0,125 1 1 3558 913879 0,562
0 2 318 7437 0,003 1 2 3376 511409 0,307
0 3 3006 449 0,000 1 3 3197 49047 0,026
7o 623 A, 1606424 m 616 A, 1622198

VOV Tow Apy G VOV Tow Ap G
2 0 3926 22354 0017 3 0 4105 8278 0,005
2 1 3743 323862 0215 3 1 3923 89592 0,063
2 2 3561 398604 0,237 3 2 3741 407037 0,259
2 3 3382 725292 0439 3 3 3562 85181 0,048
7 613 A, 1632199 5 611  As; 1635260

Tabela 3.27: Coeficientes de emissio espontinea de Einstein A, (em s™!), fatores
de Franck-Condon (q,»), energias de excitacio Ty, (em cm™!), coeficientes totais de
Einstein A,/, e tempos de vida radiativa (em ns) para a transigao C 2H1/2 — A’ 2A3/2

perpendicular do Srl.

v v Ty Ay Quer VOV Ty Aggr G
0 0 5577 720561 0,882 1 0 5752 91166 0,106
0 1 5386 88417 0,115 1 1 5561 555745 0,684
0 2 5201 2117 0,003 1 2 5376 154277 0,202
0 3 5022 0 0,000 1 3 5197 6129 0,009
0 123 Ay 811112 124 A, 807468

vV Ty Agr Quor VO VT Ty A G
2 0 5924 10562 0,012 3 0 6089 699 0,001
2 1 5734 152864 0,178 3 1 5899 18858 0,021
2 2 5549 474210 0,587 3 2 5713 158798 0,188
2 3 5369 158879 0,207 3 3 5b34 467352 0,584
T 124 Ay, 807715 3 125 As 802927

Nesta tese, estudos envolvendo a molécula neutra contendo o bromo (formado através
do processo rapido de captura de neutrdns) nao estao aqui descritos, pois um estudo teo-

rico [102], utilizando as mesmas metodologias aqui apresentadas, foi divulgado enquanto

nosso grupo realizava calculos computacionais visando sua caracterizacao.
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Resultados e Discussao - Parte 11

4.1 Dications SrX*" (X = F, Cl, Br e I)

Uma andlise do pardmetro A de Bates e Carson (segao 2.8.1) torna claro que para a
formacao de dications diatomicos termodinamicamente estaveis pode-se combinar dtomos
de alcalinos-terrosos, de preferéncia de maior nimero atémico (baixa energia de ionizagao),
com halogénio e gases nobres, cuja energia de ionizacao é conhecidamente alta. O ion
estroncio (Sr™) possui um potencial de ionizagio relativamente pequeno, (EI(Sr*) = 11,03
eV), tornando-o um candidato favoravel a formacao de espécies estdveis ou metaestéveis,
com os halogénios F, Cl e Br. No caso do iodo, por consequéncia de seu pequeno potencial
de ionizacao, (EI(I) = 10,45 ¢V), temos um cendrio diferente em comparagdo aos outros
dications de monohaletos de estréncio, o canal respulsivo se dissocia com energia mais
baixa que o atrativo, como sera visto neste estudo.

Informacoes experimentais sobre a estabilidade termodindmica e aspectos energéticos
envolvidos na formacao e fragmentagao de moléculas ionicas sao fundamentais na afericao
da eficacia de técnicas quimico-quanticas de construcao de superficies de energia potencial.
Sobre estas espécies, apenas os dications de estroncio com fliior e cloro foram investigados
experimentalmente até o presente momento. O dicétion SrF?* foi identificado por Franz-
reb e colaboradores [171] pelo processo de pulveriza¢ao catédica em um espectrometro
de massas em que cristais de LaF3 (dopado com Eu e impurezas de Sr) foram bombar-

deados com feixes de fons “°Ar™ de alta corrente (1 pA). Por sua vez, o dication SrCI1?*
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foi identificado primeiramente por Falcinelli et al. [172], com metodologia que envolveu a
ionizagao por impacto de uma mistura equimolar do metal e do sal SrCly com posterior
direcionamento a um espectrometro de massas, que previu estabilidade termodinamica
desta molécula. Franzreb e Williams [173] também identificaram o SrCI** por meio de
um feixe energético de oxigénio sobre o sal SrCl, e com selegao sobre a massa da espécie
em um espectrometro.

Sob a perspectiva tedrica, existem estudos na literatura que abordam uma caracteri-
zacao aprofundada dos sistemas envolvendo monohaletos de alcalinos terrosos, mas estes
nao incluem o estroncio. Alekseyev et al. apresentaram resultados tedricos sobre a estabi-
lidade das espécies Bal?* [174], CaC1?* [175], CaBr*" e Cal?>" [176] que serviram de com-
paragoes para os resultados dos sistemas em estudo neste trabalho. Da mesma maneira,
comparagoes com os resultados sobre os dicdtions MgBr?* e BaBr?* [67], BeF*" [42,60],
MgF?* [43] e CaF?* [64] também foram exploradas visando o entendimento de como as
propriedadades energéticas e espectroscopicas variam ao longo da série de monohaletos
de alcalinos terrosos.

Ha varios métodos experimentais para a geracao de dications no estado gasoso. A des-
cricao detalhada de cada um deles foge do escopo deste trabalho, porém, podemos explicar
brevemente como estas moléculas altamente energéticas sao produzidas. Uma destas ma-
neiras é pelo resultado de uma colisao de um cation e um atomo neutro, normalmente um
gas nobre, que resulta na remocao de um ou mais elétrons do ion, técnica conhecida como
charge-stripping. No método de transferéncia de dupla carga (double-carge transfer), um
cation (P*) com alta energia colide com a espécie neutra (AB) do dication de interesse
ocorrendo a transferéncia de carga com produtos P~ e AB*". Podemos também citar a
pulverizagao catédida da superficie de metais ou sais por feixes de Ar* ou (O7), além da
fotoionizacao (PI) e a ioniza¢do por impacto de elétrons (EI) sobre a espécie neutra no

estado gasoso.
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4.2 Investigacao tedrica

A molécula SrF?* apresenta 17 elétrons disponiveis para excitacdo, considerando o
pseudopotencial relativistico do estroncio (ECP28MDF), enquanto que para o SrCI**
sao 25 elétrons. Para o SrF?*, o procedimento SA-CASSCF envolveu a distribuicao de 15
elétrons de todas as maneiras possiveis no espago ativo (7,2,2,0) composto por 11 orbitais.
O espago ativo incluiu os orbitais 4s, 4p, 5s e 6s do estroncio e os orbitais 2s, 2p e 3s
do flor. Nesta etapa, 10 estados dupletos de simetrias A;(2), B1(2), B2(2), A2(4) foram
misturados a 3 estados quartetos B;(1), Ba(1), A2(1). No caso do SrCI**, também 15
elétrons foram distribuidos no espago ativo (7,2,2,0), que agora contém os orbitais 4s, 4p,
5s do estroncio e 3s, 3p e 4s do cloro. Para esta molécula, 14 estados foram analisados
no SA-CASSCF, sendo 11 dupletos, A1(3), B1(3), B2(3), Aa(2), e trés quartetos By(1),
By(1), Ay(1). Para o SrBr?*, ap6s varios testes, a melhor escolha compreendeu a mistura
de 62 estados: 35 dupletos A; (8), By (9), B2 (9), Ay (9) e 27 quartetos A; (5), By (7), Be
(7), Ay (8). No caso do SrI*T, foram 54 estados, 36 dupletos de simetria A; (9), By (9),
By (9), Ay (9) e 18 quartetos A; (3), By (5), By (5), Ay (5). Para o SrBr?**™ e SrI**, os 15
elétrons foram liberados para excitagdo também dentro de um espago ativo (7,2,2,0) que
incluiu os orbitais 4s, 4p, 5s e 6s do estroncio, 4s, 4p e bs do bromo, e 5s, 5p e 6s no caso
do iodo. Como o tamanho do espago ativo e o niimero de elétrons correlacionados foi o
mesmo para todos os dications, as CSFs geradas possuem as mesmas dimensoes: A;(7616),
B1/By(7240), e A5(6944) para os dupletos e A1(4816), B1/B3(5096), e A2(5320) para os
quartetos. Na etapa do MRCI, apenas os 14 estados correlacionados aos trés canais de
dissociagado de menor energia foram calculados: A; (3), By (3), B2 (3), A2 (2) dupletos e
B; (1), B2 (1), Ay (1) quartetos. No célculo da fun¢ao de onda MRCI, as dimensoes das
configuragoes variaram entre 5,6 milhdes e 8,7 milhdes de acordo com a multiplicidade
de spin, simetria espacial e a distancia intenuclear. Foi utilizado um conjunto de base
cc-pV5Z para o flior e cloro [76], enquanto que para o estroncio [177], bromo [178] e

iodo [179] foi aplicada uma base do tipo cc-pV5Z-PP (ECP28MDF).
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4.3 Os estados relativisticos ()

Com a inclus@o de efeitos spin-6rbita pela aplicagdo do operador de Breit-Pauli (Hy,
+ Hsp), conforme mencionado, temos na Figura 4.1 as CEPs para os estados  dos
dicdtions de monohaletos de estroncio. A primeira vista, podemos notar que para o SrI2+,
a interacao spin-orbita gera varios cruzamentos evitados, particularmente entre estados
de mesmo 2, enquanto que para os demais dications estes estados ndo interagem entre si.
Este perfil energético surge devido & menor energia de ionizacdo do iodo (10,45 eV) em
relagdo a do cation Srt (11,03 eV). Por consequéncia, os fragmentos atomicos do canal de
menor energia do SrI**, Sr™ (2S,) + It (°P,), est@o abaixo do canal atrativo Sr** ('S,)
+ It (*P,) por 4670 cm ™!, diferentemente dos outros trés dications desta série, em que o

canal de mais baixa energia é o atrativo, Sr** (1S,) + Xt (?P,).
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Figura 4.1: Curvas de energia potencial para os estados {2 de mais baixa energia dos
dicdtions SrX*T (X = F, CI, Bre I).

As energias dos fragmentos atomicos no limite assintético associados aos estados (2
foram coletadas na Tabela 4.1 e comparadas aos valores experimentais conhecidos. Cla-
ramente, a pequena diferenca entre os valores tedricos e experimentais atesta a confiabili-
dade das CEPs apresentadas, sendo o erro de aproximadamente 8%, um bom valor para
célculos em nivel de teoria SA-CASSCF/MRCI/vbz.

Como mostrado na Tabela 4.1, a diferenca de energia obtida entre os dois canais de
dissociacdo mais baixos do SrF?", associados ao desdobramento do flior (P /2 — ’p /2)5
foi igual a 414 cm™!, bem préxima do valor experimental de 404 cm™! [27]. No caso do
cloro, o valor teérico (968 cm™!) superestimou o valor experimental por 86 cm™! (~ 9
%). O mesmo pode ser observado para o desdobramento (*Pj /2 — 2p, /2) do bromo e iodo:
3391 (3685 cm™1), e 8238 (7603 cm™!), respectivamente, com os valores experimentais
entre parénteses. Para os canais de dissociacdo de maior energia, os resultados tedricos

estao coerentes com os experimentais.
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Tabela 4.1: Estados eletronicos €2 dos dications diatomicos de estroncio e halogénios
correlacionados aos seus canais de mais baixa dissociagao

AE/cm™!
Estados dos atomos Estados SrE2+ SrC1%+
separados Moleculares (£2) Teérico Exper.® Teoérico Exper.®
Sr*t (1Sg) + X (*P3)2) 1/2, 3/2 0,0 0,0 0,0 0,0
Sr*t (1Sg) + X (*Py)2) 1/2 414 404 968 882
Srt (%S12) + XT(°Py)  5/2,3/2,1/2,3/2,1/2 51948 51561 16038 15626
Srt (2S1/2) + Xt (°Py) 1/2,3/2,1/2 52292 51900 16473 16322
Srt (2S1)2) + Xt (°Py) 1/2 52373 52049 16818 16623
Srt (2S12) + Xt ('Ds) 5/2,3/2,1/2,3/2,1/2 - - 27661 27279
Estados dos dtomos Estados SrBr?t SrI?*
separados Moleculares (€2) Teérico Exper.” Teodrico FExper.®
Sr*t (1Sg) + X (*P3)2) 1/2, 3/2 0,0 0,0 0,0 0,0
Sr*t (1Sg) + X (*Py/2) 1/2 3391 3685 8238 7603
Srt (%S12) + XT(°Py)  5/2,3/2,1/2,3/2,1/2 6054 6320 0,0 0,0
Srt (2S12) + Xt (°Py) 1/2,3/2,1/2 8761 9456 6954 7087
Srt (2S1/2) + Xt (°Py) 1/2 9341 10157 6563 6451
Srt (%Si2) + Xt (*Ds) 5/2,3/2,1/2,3/2,1/2 18017 18409 — —

“ Ref. [27].

A inclusao da interacao spin-Orbita resulta nitidamente no desdobramento do estado

211, em 2H3/2 e 2L, /2, como esperado, sendo que o multipleto 3/2 tem menor energia

(ordem invertida) devido & predomindncia da configuragao ..

.01 no estado X 2II. Os

valores dos parametros espectroscépicos dos estados €2 estao apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Energias de excitacio adiabatica (T.) em cm™!, distancias de equilibrio (R.)
em a, energias de dissociacdo (D) em kcal mol™!, constantes vibracionais e rotacionais
(todas em cm™1!) para os estados Q dos dicdtions SrX** (X = F, Cl, Br e I).

Molécula Estados T, Re D, w WeLe Wele B.
SrF?+ X1 3/2 0 4,998 9,22 187,2(13) 3452 0,0176 0,15445
Xy 1/2 273 4,998 849 186,8(13) 3,453 0,0163 0,15435
A1/2 3293 5217 1,03 107,1(7) 12,17 0,4913 0,14585
SrCI>t Xy 3/2 0 5,539 21,09 185,7(14) 1,363 0,0013 0,07843
Xy 1/2 598 5541 19,52 185,3(14) 1,367 0,0012 0,07839

)
)
A1/2 5600 5,605 7,85 1324(11) 1,923 0,0017 0,07660
)
)

SrBr*t X, 3/2 0 5,780 25,56 142,5(18) 0,601 -0,0002 0,04332
Xy 1/2 1835 5,778 20,63 140,4(18) 0,614 -0,0013 0,04335
A1/2 7505 5,826 13,79 105,7(7) 0,674 -0,0027 0,04269
SrI*+ X; 3/2 0 6,141 32,12 128,1(13) 0,4330 0,0011 0,03075
Xo 1/2 3377 6,116 22,57 122,5(13) 0,5027 0,0013 0,03097
A1/2 11425 6,169 20,40° 106,0(15) 0,4292 0,0005 0,03049

® Valores em parénteses se referem ao niimero de espacamentos vibracionais usados no ajuste.

A obtencao destes resultados nos possibilita ter uma melhor compreensao da tendéncia
energética da série de dications de monohaletos de estroncio. Para a energia de excitacao
adiabdtica (T.) temos : SrF** (0, 273, 3293), SrC1** (0, 598, 5600), SrBr** (0, 1835,
7505), SrI** (0, 3377, 11425), em que os valores em parénteses sao dados em cm™' e
correspondem aos estados (X;, Xo 1/2, A 1/2), respectivamente. Esta sequéncia mostra
claramente o aumento no desdobramento spin-érbita com o aumento do niimero atomico
na familia dos halogénios. Isso porque o acoplamento spin-Orbita ocorre nos orbitais ,
localizados principalmente nos halogénios. Em relagao a distancia de equilibrio (ag) do
estado fundamental (X; 213 /2), notamos que ela se desloca gradualmente para maiores va-
lores ao longo da sequéncia 4,998 (SrF2T), 5,539 (SrCI**), 5,780 (SrBr?"), e 6,141 (SrI*");
estendendo esta comparagao para os estados Xy ?IIy /5 e A ZET/Z, a mesma tendéncia é
observada, uma consequéncia do aumento do raio atomico do atomo de halogénio.

Avaliando resultados do SrF?* com os obtidos para o CaF?T por Alves et al. [64],

os valores previstos para a energia de excitacao (T.) dos estados X 2H3/2, X 211, 12, A

IPara os demais monofluoretos da série, resultados incluindo efeitos relativisticos ndo foram encon-
trados na literatura.
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QZIF/Z foram 0, 273, 3293 cm™!, enquanto que para o CaF?* estes foram 0, 276, e 3687
cm ™!, respectivamente. Nota-se que a energia de desdobramento spin-érbita para o estado
fundamental é proxima do resultado experimental para a molécula neutra SrF (A 2II),
279,3 cm . No caso do SrCI?*, as energias T, obtidas neste estudo 0, 598, 5600 cm~!
para os estados X “II3/, X 2II; 9, A 22;72, respectivamente, sdo pouco inferiores aos
obtidos para o CaCl?** [175], 0, 647 e 7081 cm™'. E interessante notar que os valores
de T, (em cm™') para o SrBr?" sdo menores que os obtidos para o MgBr** (0, 2157,
13386) [67] e CaBr?* (0, 2115, 9089) [176], enquanto que sdo maiores que do BaBr?* (0,
1719, 6679) [67]. O mesmo também é visto ao compararmos Cal?* (0, 3544, 12245), SrI**
(0, 3377, 11425), e Bal** (0, 2873, 10404) [174]. Os espacamentos vibracionais AG, 1/
utilizados nos calculos destes parametros sao apresentados na Tabela 4.3.

Acerca dos pardmetros espectroscopicos (we, weTe) para o estado fundamental, obser-
vamos similaridades, (187, 3,45) cm™! para o StF?* e (207, 4,21) cm™! para o CaF?". No
caso do SrCI*", os resultados descritos por Wright et al. [64] para o CaCl**, 2294 e 149
cm™ ! sdo maiores que os mostrados aqui, 185,6 e 132,1 ecm™! (X 2H3/Q, A QET/Q). Para
o estado fundamental X; 3/2, estimamos que os valores de (142,5, 0,6007) para o SrBr?*
se ajustam & tendéncia verificada para os monobrometos MgBr?* (307,6, 0,3300), CaBr?*
(we = 192,1 ecm™!) e BaBr?* (121,4, 0,7767). Para a familia dos dicdtions de monoiodeto
de estroncio, w, (em cm™!) se torna menor na ordem Cal*" (181,3), SrI** (128,1), Bal**
(99,2), refletindo a diminui¢ao da curvatura da CEP com o aumento do niimero atémico
do metal. E notdvel também o aumento da diferenca entre o w,. dos estados X; 214 /2 €
1

X 2II; 2, de quase 6 cm ™! para o SrI**, de cerca de 2 cm ™! para o StBr** e de 0,4 cm™

para os demais dications da série.
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Tabela 4.3: Diferencas de energias vibracionais (AG,41/2), em cm™!, e energias do ponto
zero (Eg) para os estados € dos dicdtions StX?* (X = F, Cl, Bre I).

SrF2+ SrC12* SrBr?* SrI?+

v X3/2 X1/2 A1/2 X3/2 X1/2 A1/2 X3/2 X1/2 A1/2 X3/2 X 1/2 A 1/2
0 1803 179.9 84,1 182,9 1825 1286 1412 1390 1040 1274 1218 1052
11733 1729 672 1802 1798 1247 1402 1380 1031 1259 1202 104.3
2 167,2 166,8 44,1 1775 1771 1209 139,0 136,8 101,8 126,0 119,8 103,8
3 160,09 1604 314 1748 1744 1172 1377 1356 1004 1249 119,0 102,2
4 154,3 153,8 247 1722 171,7 113,3 136,5 134,3 989 1234 117,2 101,6
5 1476 1471 17,1 169,5 169,0 109,5 135,2 133,0 97,4 122,7 116,3 100,9
6 141,1 1404 7,1 166,8 166,3 105,7 134,0 131,7 959 122,1 1156 100,3
7 1347 134,1 - 164,1 163,6 1019 132,8 1304 944 121,5 114,9 99,3
8 128,7 128,1 - 161,4 1069 98,2 131,6 129,0 92,8 121,0 114,3 982
9 123,8 123,1 - 158,8 158,3 94,5 1304 127,7 91,3 1198 1129 97,5
10 1188 1179 - 156,1 155,6 90,8 1294 1264 89,8 1188 111,9 96,7
11 1124 1114 - 1535 1531 1280 1250 883 1181 1110 96,0
12 - - - 150,9 150,3 - 126,8 123,8 86,8 117,3 110,1 95,3
13 - ; . 1483 1477 - 1256 1224 853 - - 042
14 - - - - - - 124,3 121,1 83,8 - - 93,4
15 - ; ; ; ; S 1231 1198 - ; ; ;

16 - ; ; ; ; ~ 1219 1185 - ; ; ;

17 - ; ; ; ; - 1206 1171 - ; ; ;

Fo 935 934 468 921 919 656 696 684 511 586 605 50.9

A proximidade de resultados entre os haletos de metais alcalinos terrosos também pode
ser estendida para as energias de dissociagao (D,, todas em kcal mol~1). Para os estados X
30 ¢ A 22;“/2 dos monocloretos temos 21,09, 7,85 (SrCI*7), 22,14, 4,84 (CaCl*T), e para
os monofluoretos 9,22, 1,03 (SrF*"), 9,77, 0,37 (CaF?*"), respectivamente. A estimativa da,
energia de ligagao (D.) do estado fundamental (X; II3/,) de 25,56 keal mol~! (8939 cm™?)
para o SrBr?" foi maior que para o dication CaBr?**, 22,69 kcal mol™! (7935 cm™!), porém
menor que os 21,58 kcal mol™" (7585 cm™!) encontrados para o BaBr?T, todos relativos
ao limite de dissociacao atémico. Deve-se dizer que, no caso do CaBr?*, um valor menor
que o esperado ocorre pois hd um cruzamento evitado entre o estado X; *II3/» e um
estado repulsivo 3/2, diminuindo a energia no limite assintético. No dication MgBr?*,
1

este estado é caracterizado como metaestavel e seu limite assintotico esta 3649,7 cm™

abaixo do minimo da curva de energia potencial, o que impossibilita esta comparacao.
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No entanto, ao levarmos em consideragao a altura da barreira energética destas espécies,
MgBr?* (50,43 kcal mol™!), CaBr?* (= 28,6 kcal mol™!)!, observamos que D, tende a
diminuir ao longo da série.

No caso do SrI?*, a existéncia de um cruzamento evitado em torno de 45 ag do es-
tado 2 fundamental com um estado repulsivo 3/2 correlacionado com o canal de menor
energia, Srt (25)/2) + I (*P,), resulta em uma barreira energética de 32,12 kcal mol ™
(12283 cm™!). Podemos considerar esta barreira como uma energia de dissociagao efetiva
(D.), uma vez que o cruzamento evitado acontece a uma distancia internuclear grande
o suficiente para garantir a estabilidade do estado, além da profundidade do poco ser
relativamente alta. Comparagoes com as barreiras do Cal?*t e do Bal** para X; *II3)s,
demonstram um decrescimento no D, ao longo da série: Cal?* (35,28 kcal mol™!), SrI?*
(32,12 kcal mol™2) e Bal*" (21,22 kcal mol™!). Caso, tomemos o limite assintético mais
baixo como referéncia, a estimativa para o D, do SrI?* se torna 19,23 kcal mol™! (6726
cm™ ). Por sua vez, o estado A ?X, do SrT** nao é termodinamicamente estavel dado
que o minimo da CEP possui energia maior que o limite de dissocia¢ao do sistema. Entre-
tanto, para os niveis vibracionais mais baixos, podemos afirmar que esta molécula possui
vida longa considerando a profundidade do potencial e a ampla largura da barreira. Con-
dicdo similar é descrita por Alekseyev et al. [176] para os trés estados ligados do Cal*T,

também termodinamicamente instaveis.

4.4 Potenciais de ionizacao

Complementando o estudo destes dications, foram estimadas a primeira e a segunda
energia de ionizacao de todos os sistemas. Nas Figuras 4.2 e 4.3, o perfil energético da
CEP do estado fundamental das espécies SrX, SrX* e SrX?* (X = F, Cl, Br e I) é exibido

juntamente com os valores das energias de ionizacao.

'Este é um valor aproximado baseado na CEP do CaBr?** por Alekseyev et al. [176]



4.4 Potenciais de ionizagao 131
185 T T T T T T 1 180 T T T T T T 1
180 = — 170 |~ Tgo = 19.98 &V —
Tov=22,3191V %
(179948 em™?) v=16 SrCI*t X “T1
175 = 160 |- Toyq = 20.29 &V ]
— (163649 cm™)
g 170 s 15Ol -
2 90 00 = 21.42 eV T e
= (172784 cm ™)
g 80 80
g SrCl* X Izt
£ 70 70
)
® 60 60
)
B 50 50
]
=]
M 40 40 |- —
Ty = 5.60 eV
30 30 - (45202 cm™)
20 20 | SrCl X 25
10 10 |- -
0 = -
| | | | | | | | | | | | | | | |
20 30 40 50 60 7.0 80 90 100 11.0 30 40 50 60 70 80 9.0 10.0 11.0 12.0

Distancia Internuclear (a;)

Distancia Internuclear (a;)

Figura 4.2: Curvas de energia potencial para o estado fundamental das espécies SrX,
SrX*t e SrX?T (X = F, Cl) ilustrando os possiveis processos de ionizagao.
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Figura 4.3: Curvas de energia potencial para o estado fundamental das espécies SrX,
SrX* e SrX?T (X = Br, I) ilustrando os possiveis processos de ionizacao.
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Para os processos adiabaticos (v’ = v’ = 0), StFT (X ¥+, v = 0) + SrF (X 22T,
v =10) e StF** (X %I, v = 0) « SrF (X 22", v = 0) obtivemos 5,25 ¢V (42318 cm™)
e 21,42 eV (172784 cm™!), respectivamente. As energias obtidas para os processos de
ionizacao vertical correspondentes foram 5,25 eV (42318 cm™1) e 22,31 €V (179948 cm™1),
respectivamente, em que, no caso da primeira ionizacao do SrF, os processos adiabatico
e vertical sdao coincidentes. No caso do SrCl, foi estimado 5,56 eV (44835 cm™') para
o processo adiabdtico SrCIt (X '¥*, v = 0) + SrCl (X 2?2, v = 0) e 19,98 (161221
cm™t) eV para SrCI** (X 2I1, v = 0) + SrCl (X 22T, v = 0). Para as ionizagoes
verticais destes processos, as energias obtidas foram 5,60 eV e 20,29 eV, respectivamente.
Comparando os potenciais adiabaticos para a primeira ionizacao, os valores conhecidos
experimentalmente 5,21 4+ 0,06 eV e 5,51 £ 0,06 obtidos por Belyaev et al. [180] para SrF
e SrCl, respectivamente, mostram boa concordancia com os deste trabalho. A excitacao
vertical da espécie neutra leva a estados continuos do SrF?*, devido A grande diferenca
entre as distancias internucleares de equilibrio e a pequena profundidade do pogo do
dication, consequentemente a espécie dissocia-se, enquanto que para o SrC1>* a transicao
vertical leva a niveis vibracionais altos (v &~ 16).

Para os processos de ionizagao vertical, StBr™ (X 'Y+ v = 1) - SrBr (X 227, v =
0) e SrBr?* (X 2TI, v &~ 18) + SrBr (X 2X*, v = 0), nossas estimativas da energia de
ionizagao foram 5,60 eV (45136 cm™!) e 19,44 eV (156819 cm™!), respectivamente. No
caso do Srl, a energia necessaria para uma ionizagio simples, (SrI* (X '3F, v = 2) < Srl
(X 22+, v =0)), foi igual a 5,64 eV (45510 cm™!), enquanto que para o processo de dupla
ionizagao (SrI** (X 2II, v & 9) < SrI (X 2X+, v = 0)), este valor foi de 18,45 eV (148777
ecm™1). Assim como para o SrCl, a dupla ionizacao vertical leva a niveis vibracionais altos,
aproximadamente 18 (SrBr?T) e 9 (SrI*™). As ionizagdes adiabéticas, relativas ao estado
vibracional fundamental (v’ = v’ = 0), resultaram em 5,55 eV (44748 cm™?!) e 19,15 eV
(154479 cm™!) para as ionizagoes simples e dupla do SrBr; para o Srl obtivemos 5,59
eV (45088 cm™!) e 18,31 eV (146670 cm™1), respectivamente. Comparando os valores da
primeira ionizacao adiabatica com os resultados experimentais de 5,56 + 0,06 eV e 5,62

+ 0.06 eV [180], para SrBr e Srl, uma boa concordancia é obtida.
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As energias de ionizagao adiabdticas também foram estimadas em nivel RCCSD(T)
[181]. As ionizagoes simples e dupla do dication SrF resultaram em 5,17 eV (41655 cm ™)
e 21,57 eV (173953 cm™!), enquanto que para o SrCl estes valores foram 5,61 eV (45293
em™') e 20,11 eV (162207 cm™'), ambos em conformidade com os resultados do CAS-
SCF/MRCI. Para o SrBr, os processos de ionizagao simples e dupla resultaram em 5,40
eV (43569 cm™!) e 18,78 ¢V (151478 cm™!), enquanto que para o Srl obtivemos 5,44 eV
(43869 cm ™) e 18,00 eV (145214 cm™'), respectivamente.

As CEPs foram construidas com a aproximagao CASSCF/MRCI4Q incluindo efeitos
de correlacao carogo-valéncia, através da utilizagao do conjunto de base aug-cc-pw-CV5Z-
PP [77] para o estroncio e aug-cc-pw-CV5Z para o flior e o cloro. Para o calculo do SrF,
SrF* e do SrF?*, o espaco ativo (7,4,4,1) no CASSCF incluiu os orbitais 4d, 5s e 5p do
estroncio, enquanto que para o fliior os orbitais 2p, 3s e 3p foram empregados. Entretanto,
em nivel de teoria MRCI, todos os elétrons, com exce¢ao daqueles dos orbitais (1s-4s) do
estroncio e 1s, 2p, e 2p, do fltor, foram correlacionados. No caso do SrBr e Srl, o célculo
CASSCF /MRCI contou com um conjunto de base aug-cc-pw-CV5Z-PP para todos os ato-
mos. O espaco ativo utilizado (7,3,3,1) foi o mesmo para ambas espécies, compreendendo
os orbitais 4p, 4d, 5s e 6s do estroncio e 5s e 5p do bromo para as moléculas de SrBr, e no
caso do Srl, os orbitais 4d, 5s, 5p e 6s do estroncio e 5p e 6s do iodo foram utilizados no
calculo CASSCF. Em nivel de teoria MRCI, exceto os elétrons 1s-4s do estroncio, bromo
e iodo foram correlacionados. A Tabela 4.4 contém os parametros espectroscopicos destas
curvas, em comparacao com valores disponiveis na literatura e que refletem a acuracia

deste calculo.
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Tabela 4.4: Constantes vibracionais (cm™!) e distancia de equilibrio (ag) para o estado
fundamental das moléculas SrX, SrX* (X = F, Cl, Br e I) utilizando os métodos CAS-
SCF/MRCI e RCCSD(T). Valores em parénteses representam resultados experimentais.

CASSCF/MRCI RCCSD(T)
We Wele R. We Re
SrF 4923 (502,4)* 2,17 (2,20)* 3,97 (3,92)* 503,0 3,94
SrF+ 975,5 2,05 3,83 591,1 3,79
SrCl  304,4 (302,3)¢ 0,89 (0,95)® 4,89 (4,87)® 300,1 4,88
SrCl* 367,1 0,16 4,68 366,0¢  4,69¢
SrBr  210,3 (216,5)* 0,55 (0,51)* 5,24 (5,17)* 211,5 5,40
SrBrt 260,3 0,51 4,99 257,8 5,14
StI  168,6 (174,1)* 0,38 (0,35)* 5,70 (5,62)¢ 166,6 5,78
SrI* 212,5 0,39 2,43 207,8 5,52
¢ Ref. [26]
b Ref. [182]
¢ Obtido por Puri et al. Ref. [183]
4 Ref. [117]

Visando a complementagao da caracterizagao das curvas do potencial de ionizagao,
utilizamos um modelo aproximado na simulagdo do espectro de ionizacao simples e dupla
dos haletos de estroncio (Figura 4.4). Neste modelo, as intensidades das transi¢oes do
estado fundamental da espécie neutra para o estado fundamental das espécies catidnica
e dicationica foram computadas pelos fatores de Franck-Condon, entre os estados finais
e iniciais, utilizando-se da aproximagao ()-branch, que considera o processo de ionizagao
sem a promogao de excitacao rotacional (AJ = 0). Neste caso, a distribui¢ao da populagao
rotacional ¢ tida como a distribuicao de Boltzmann da molécula neutra a temperatura
ambiente (T = 300 K). Foram considerados estados rotacionais até J = 35 para inclusao de
até 99% da populacao da diatomica neutra, assim, assume-se que a distribuicao rotacional
nao é afetada pelo processo de ionizacao e a populacao rotacional do estado fundamental
vibracional neutro pode ser considerada presente no ion.

E importante mencionar que o momento de dipolo de transicio entre os estados eletrd-
nicos nao foi considerado, assim as intensidades relativas para as transicoes entre diferentes
estados eletronicos podem ser consideradas aproximacoes. A validade desta metodologia

é descrita por Eland et al. [184] no estudo do CO?* e Bennett et al. para o espectro do
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HCI?* [185] utilizando o programa LEVEL 16 [107].
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Figura 4.4: Simulacao do espectro de ionizagao simples e dupla das moléculas SrF, SrCl,
SrBr, Srl.

Como evidenciado pelos espectros da Figura 4.4, a intensidade relativa da ionizagao
simples ¢ amplamente dominante, uma vez que a integral de recobrimento de Franck-
Condon ¢ mais favoravel. No caso da dupla ionizagdo, como a distancia de equilibrio
aumenta para a espécie dicationica, o fator de Franck-Condon é pequeno e a intensidade
se espalha entre varios niveis vibracionais. Para a ionizagdo simples do SrF, a linha mais

intensa corresponde & transi¢ao SrF (X 2XF, v7 =0, J” = 20) — StFF (X 1X7, v =0, ) =
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20) em 5,25 eV (42326 cm™!), enquanto que para a ionizacao dupla temos uma progressao
longa de estados vibracionais com intensidade relativa pequena para a transi¢ao SrF (X
2Nt vT =0,J" = 17) — SrF?*T (X 2TI, v/ = 28, J' = 17) como de maior intensidade em
21,73 ¢V (175237 cm™!). Comportamento similar é observado para o SrCl, a transigio
SrCl (X 28+, v" =0, J” = 32) — SrCIT (X 2T, vV = 1, J’ = 32) tem mdximo em 5,60
eV (45213 em™!) e a dupla ionizacgao (SrCl (X 2XF, v7 =0, J” = 31) — SrCIT (X '3,
v’ =15, J" = 31)) com maior intensidade em 20,27 ¢V (163483 cm™!). Para as ionizagoes
do SrBr, a intensidade maxima ocorre para a transigao SrBr (X 2XF, v’ =0, J” = 45) —
SrBr™ (X 1¥F, v’ =1, ] = 45) em 5,62 ¢V (45311 cm™!), e para a dupla, SrBr (X ?%*, v”
=0, J” = 47) — SrBr?*" (X 211, v’ = 15, J’ = 47) ocorrendo em 19,38 eV (156259 cm ™).
No caso do Srl, temos as seguintes ionizagdes como mais intensas: Srl (X 2%+, v = 0,
J7 =54) — SrIt (X '¥+, v =2, ] = 54) em 5,67 €V (45731 cm™!)) para a ionizagdo
simples, e SrI (X 2X7, v’ =0, J” = 54) — SrI** (X %I, v’ = 9, J’ = 54) em 18,43 eV
(148670 cm™!) para a dupla. Nota-se, que em todos os casos, o nivel rotacional ocupado
¢ alto, isso porque a diferenca entre estes niveis é aproximadamente de 5 cm™!. Estes

espectros ajudam na identificagdo de bandas associadas com a formacao do ion, seja por

fotoionizagdo ou ionizagdo por impacto de elétrons da molécula neutra.

4.5 Transicoes eletronicas do SrF?* e SrCl1*+

A existéncia de estados ligados nestas espécies dicatidnicas, em principio acessiveis
espectroscopicamente, torna possivel estudar as transi¢oes permitidas por spin por meio
do momento de dipolo de transi¢ao associado aos estados eletronicos e as probabilidades
de transicao, expressas pelos coeficientes de Einstein (A, ), fatores de Frank-Condon e
tempos de vida radiativa. Estas fungoes aplicadas aos estados €2 estao dispostas na Figura
4.5 para as transicoes paralelas e perpendiculares do SrF?* e do SrCI?T e na Figura 4.6

para SrBr’* e SrI*t.
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Figura 4.5: Momento de dipolo de transicio entre os estados Q dos dicdtions SrF?* e

SrCI1%+.

Claramente, podemos notar que, para todos os dications, a transi¢do paralela A —
X5 possui momento de transicdio muito maior que aqueles para as transi¢oes perpendi-
culares. O valor maximo para esta transicio aumenta significamente na sequéncia SrF?*
(0,008 a.u.), SrCI** (0,046 a.u.), SrBr**™ (0,12 a.u.), SrI** (0,22 a.u.), de maneira simi-
lar & reportada para a série CaCl** (0,024 a.u.), CaBr*" (~ 0,11 a.u.), Cal** (~ 0,23
a.u.) [175,176]. Este resultado indica que a transicaio A — X, estd majoritariamente
associada com o componente paralelo do momento de transi¢do. No caso das transi¢oes
perpendiculares de A — X; e A — Xy, notamos que p é similar para todos os dications,
mas para SrBr?t e SrI*" as variagoes sdo menores (imperceptiveis na Figura 4.6), apesar
do aumento da energia de desdobramento entre X; e X5 na regiao de equilibrio. Podemos
também apontar que, similar as transi¢oes paralelas, a magnitude das transi¢oes perpen-

diculares no SrI?* é quase o dobro da observada para o SrBr?*.
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Figura 4.6: Momento de dipolo de transicio entre os estados 2 dos dications SrBr** e
SrI?*.

Ao combinarmos as fungoes de momento de dipolo com as energias de excita¢ao (Ty,»)
para os pares de estados vibracionais, obtemos a probabilidade de transicao radiativa de
cada par. Como descrito na se¢ao 2.10.2, o valor total dos coeficientes de Einstein para
estes estados foi obtido pela soma de A,.,» sobre os estados de menor energia vibracional,
e os tempos de vida sado resultados da inversao de A,,. Nas Tabelas 4.5 e 4.6 coletamos
Ay, To, a probabilidade de transicao total A, sobre todas transi¢oes de v’ e os fatores
de Franck-Condon (q,~) para as transicoes permitidas das espécies StF** e SrCI?*.

E bom ressaltar que na Tabela 4.5 as intensidades relativas sdo estimadas pelos fatores
de Franck-Condon, neste caso mais predominantes em v’ = 0 para v = 0, mas também
espalhadas sobre v’ = 1 e 2 nas transicoes A — X;, X,. Apesar das transicoes A —
X, paralela e perpendicular possuirem os mesmos valores de q,» e T,~, a componente
paralela possui valores maiores de probabilidade de transicao, isso porque esta surge do
acoplamento spin-érbita dos estados de mesmo 2. Um fator de 2 é atribuido ao coefici-
ente de Einstein total Ay devido a degenerescéncia de estados II, conforme explicitado na

subsecao 2.10.2.
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Tabela 4.5: Coeficientes de emissdo espontanea de Einstein A~ (em s™!), fatores
de Franck-Condon (qu,), energias de excitacdo T~ (em cm™!), coeficientes totais de
Einstein A, e tempos de vida radiativa (em s™') das transi¢es do monofluroreto de
estroncio SrF?T.

Transicio A (?X],) — X (*TLy2) || A (PX],) = Xo (L 2) L
V.V Avw Qo T A Qo To
0 0 1,824 0,549 2974 0,036 0,549 2974
0 1 0,869 0,274 2794 0,073 0,274 2794
0 2 0,330 0,123 2621 0,026 0,123 2621

2A¢ 6,274 0,292
o 0,16 3.42

Transicio A (*Y],) — Xi (Ilz2) L Xo (PIL) — Xy (PIl3) L
V.V Avw Qo T Ay Qo To
0 0 0,040 0,545 3247 9,63 x 1077 0,999 273
0 1 0,080 0,275 3066 3,46 x 107 3 x 107 93
0 2 0,039 0,124 2893 - - -

2A, 0,360 1,92 x 1076

7o 2,78 519 x 10°

Na analise dos resultados da Tabela 4.6, notamos que os valores de tempo de vida
das transi¢oes perpendiculares do SrCI** de 16 ms (A — X;) e 24 ms (A — X3) sdo
compardveis aos valores de Wright et al. [175] para o CaCl*T, iguais a 19,3 ms e 26 ms
respectivamente. J4 para as transi¢coes paralelas A — X5, estimamos 1 ms, valor bem
menor que os 16 ms do CaCl>" para a mesma transicao. Podemos também notar que as
transicoes Xy — X possuem tempo de vida nitidamente mais longos que as demais em
ambos os sistemas, devido a menor energia de excitacao Ty (vgo) entre estes estados e,

consequentemente, menor Ay.
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Tabela 4.6: Coeficientes de emissio espontanea de Einstein A, (em s71), fatores de
Franck-Condon (qur.~), energias de excitagao Ty (em cm ™), coeficientes totais de Eins-
tein A/, e tempos de vida radiativa (em ms) das transi¢oes do monocloreto de estréncio

SrCI?t.

Transicio A (?%],) — X (*ILy ) || A (P2, = Xo (*ILy ) L
V.V Apwr Gue Ty A G Tor
0 0 414,8 0,909 4975 19,1 0,909 4975
0 1 379 0070 4793 1,6 0,070 4793
0 2 7,2 0,019 4613 0,4 0,019 4613

2A, 920.4 42.4
To 1 24

Transicio A (?%],) — Xy (*Il352) L Xy (I 2) — Xy (PIL3p2) L
V.V Aver Gue Ty Ay G Tor
0 0 27,3 0,905 5573 0,036 0,999 598
0 1 2,7 0,073 5390 2,02 x 107° 5,17 x 107° 415
0 2 07 002 5210 144 x 107 237 x 1079 235

24, 61.6 0,074

To 16 13,5 x 103

As Tabelas 4.7 e 4.8 contém as estimativas de A,,», A, totais, 7, (em ms), . €
Ty (em cm™), partindo de v’ = 0, para as transicoes ilustradas na Figura 4.6 do SrBr?*
e SrI?*. Vale a pena notar que nos dois casos as intensidades relativas, estimadas pelo
fator de Franck-Condon, sdo predominantes para v’ = v’ = 0. Esta dominancia pode ser
estendida para v’ = 1, 2 e 3, em que os estados vibracionais iniciais e finais sao iguais.
Para v’ maiores que 3 a intensidade também se espalha entre v’ menores. Tanto para o
SrBr?* quanto para o SrI?*, é esperado que as transicoes A — X;, Xy ocorram na regiao
do infravermelho-préximo (4000 - 12820 cm™!), enquanto que as transicoes X; — Xo, de
menor intensidade, estao localizadas na regiao do infravermelho-intermedidrio (200 - 4000

cm™ ).
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Tabela 4.7: Coeficientes de emissdo espontanea de Einstein A~ (em s™!), fatores
de Franck-Condon (qu,), energias de excitacdo T~ (em cm™!), coeficientes totais de
Einstein A/, e tempos de vida radiativa (em ms) das transi¢gbes do monobrometo de
estroncio SrBr?t.

Transicio A (X],) — X (*ILy2) || A (22172) — X (*II2) L
V.V Avw G Tow Ag G Tor
0 0 4263,8 0,941 5653 93,1 0,941 5653
0 1 243.0 0,045 5514 2,0 0,045 5514
0 2 51,6 0,013 5376 0,7 0,013 5376
0 3 2,7 5,8 x 107* 5239 0,01 5,7 x 107* 5239

2A, 9069 191,8
To 0,11 5.21

Transicao A (?%],) — X; (}Il35) L Xy (I 2) — Xy (II3)2) L
vV Avw G Tow Ag G T
0 0 216,2 0,943 7487 0,622 0,999 1833
0 1 4.4 0,043 7345 0,002 5,78 x 107° 1692
0 2 20 0,014 7066 1,1 x 10°* 3,76 x 1075 1552

2A, 445.4 1,25
™ 2.24 801

Assim como visto para StF?* e SrC1?*, as transicoes paralelas A — X, sao dominantes
em relagdo as demais, definindo a magnitude de 7,, para os estados vibracionais (v’ = 0,
1, 2, 3) em torno de 0,11 ms para o SrBr?* e 0,011 ms para o SrI>*. Ao compararmos os
resultados obtidos para os tempos de vida com os valores publicados para outros dications
de alcalinos terrosos de bromo e iodo, notamos que os tempos de vida para as transi¢oes
perpendiculares (v’ = 0) possuem tendéncias similares. Para a série de monobrometos,
os tempos de vida para estas transi¢oes (A — X; e A — Xjy) crescem juntamente com
o aumento do ntimero atémico do metal: MgBr** (0,096 ms e 0,16 ms), CaBr?*T (1,43
e 3,92 ms), SrBr?t (2,24 ms e 5,21), BaBr?" (5,28 ms e 6,03 ms), respectivamente. No
caso do SrI?*, os resultados previstos para A — X; 1L e A — Xy L (0,28 ms, 0,80 ms)
sdo menores que aqueles obtidos para Cal>T (1,19 ms, 2,19 ms) e Bal?** (5,0 ms, 8,3 ms),
respectivamente. Comportamento similar é observado para as transi¢oes paralelas A —
X, , os resultados publicados por Alekseyev et al. [176] para CaBr?*T (0,416 ms), para

CaI** (0,054 ms) e BaI?** (0,148 ms) sdo maiores que os obtidos neste trabalho e para os
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dicdtions MgBr?* (0,018 ms) e BaBr?** (0,22 ms).

Tabela 4.8: Coeficientes de emissio espontanea de Einstein A, (em s71), fatores de
Franck-Condon (qu,»), energias de excitagao Ty (em cm™!), coeficientes totais de Eins-
tein A/, e tempos de vida radiativa (em ms) das transi¢oes do monoiodeto de estroncio
SrI?t.

Transicdo A (2X],) — Xo (L) || A (%)) — Xo ((2) L
V’ V’7 A,UI,U// Qo' Tv’v" Av"u” Qo' v’ TU/U//

0 0 43854 0,940 8019 608,3 0,940 8019
0 1 1879 0,054 7898 13,3 0,054 7898
0 2 106,1 0,005 7778 1,0 0,005 7778
2A¢ 91686 1245
o 0,011 0,803
Transigao A (?%],) — Xi (Il32) L Xy ((Me) — Xy ((5) L
R I
0 0 1790 0,976 11425 11,15 0,988 3373
0 1 3,8 0,018 11299 0,40 0,011 3246
0 2 4,4 0,004 11173 0,02 0,001 3120
2A¢ 3597 23,1

7o 0,278 432

Para efeito comparativo, mostramos na Tabela 4.9 os tempos de vida radiativa (7p) e
as energias de transigdo (Too) entre os trés estados de mais baixa energia das moléculas
SrX?*t (X =F, Cl, Br, I). Na transicio A — Xy, os valores de tempo registrados se referem
ao tempo total considerando a transi¢do perpendicular e paralela. Nesta tabela, o valor
de Ty indica em qual regiao do espectro em que cada transicao ird ocorrer, nota-se que
para o SrF?* todas ocorrem na regido do infravermelho-intermedidrio. No caso da série
CaX?t (X = Cl, Br, I) [176], foi mostrado que as condigoes mais favoraveis, maior Ty e
Ay, fazem do dication Cal?t um candidato potencial para a observacao espectroscépica.
O mesmo pode ser afirmado para a série de dications de monohaletos de estroncio, todos

possuem tempo de vida altos, com o SrI?* apresentando as melhores condicoes.
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Tabela 4.9: Tempos de vida radiativa 7y (em ms) e energias de transicio Tgy (em cm™?)
entre os trés estados ligados dos dications SrBr?* e SrI**, juntamente com resultados para,
SrF%+ e SrCI2T.

Transicao SrF2* SrC1%+ SrBr?*t SrI?*
Too 70 Too 70 Too 70 Too 70
X, =Xy 273 5,2 x 10® 598 13,5 x 10® 1833 801 3373 43
A — Xy 2973 152,3 4975 1,04 5662 0,108 8019 0,011
A — Xy 3247 2780 5573 16,2 7487 2,24 11417 0,28




Capitulo 5

Conclusoes

Este trabalho investigou detalhadamente as espécies dicationicas StF?+, SrCI1?+, SrBr?+
e SrI?* e as espécies neutras SrF, SrCl, e Srl, sendo o primeiro trabalho teérico a carac-
terizar as curvas de energia potencial para os estados eletronicos A + S associados com
os canais de dissociacdo de mais baixa energia destas moléculas. FEfeitos relativisticos
spin-orbita também foram considerados e as CEPs para os estados ) correspondentes
obtidas, assim como seus parametros espectroscopicos. A boa concordancia entre os re-
sultados dos calculos apresentados com dados experimentais e dados tedricos disponiveis
na literatura reforca a validade deste estudo. Para as moléculas neutras SrF, SrCl, e Srl,

1 se mostrou bem mais complexa

a descri¢ao de estados eletronicos abaixo de 40000 cm™
devido a presenca de diversos cruzamentos evitados que introduziram dificuldades extras
na caracterizacao dos estados altamente excitados. Os dados disponibilizados para o es-
tado 2A das moléculas neutras, ainda nao identificado experimentalmente, incluindo o
baixo momento de dipolo A’ 3/2 - X 1/2, e estimativas de probabilidades de transigao
e tempo de vida radiativa em torno de 1700 us no SrF e 1,80 ms no SrCl, e 0,13 ms no
Srl (v’ = 0), sdo indicativos da dificuldade de sua detecgao experimental. Por outro lado,
transigoes com os estados C 1/2 e A 1/2 podem ser vistas como uma rota alternativa para
a atribuicao deste estado. Além disso, um novo estado 22+ foi localizado no SrF em torno
de 32000 cm~!, uma regido com vérios estados acoplados e de dificil investigacao teérica e

experimental. Na descricdo do SrCl, a inclusdo do estado F 2II altera os orbitais naturais

gerados e influencia no momento de transicao do estado C 2II e em seu tempo de vida,
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apesar de tornar o calculo descontinuo em separagoes internucleares além da regiao de FC.
Vimos também que as moléculas SrF e SrCl possuem as caracteristicas necessarias para
uso no laser-cooling, enquanto o Srl torna o emprego da técnica mais desafiador devido a
menor diagonalidade dos fatores de FC da transicio A%II-X 237,

No caso dos dications, estabilidade termodinamica foi atribuida a todos os estados li-
gados (A + S e Q) e quantificada através de pardmetros espectroscopicos. Os potenciais de
ionizagao para as espécies neutras e cationicas foram determinados com valores proximos
aos experimentais, evidenciando a confiabilidade do método utilizado. Em principio, as
transigoes eletronicas entre os estados €2 podem ser observadas, embora com intensidades
razoavelmente fracas, principalmente para SrF?* e SrCI1?*. Os célculos dos coeficientes de
Einstein, fatores de Franck-Condon e tempos de vida radiativa complementaram a des-
cricao destas transigoes. Os tempos de vida destes sistemas sdao bastante longos, variando
de dias para o SrF?** a 43 ms para o SrI?*, o que dificulta sua deteccdo experimen-
tal. Finalmente, comparacoes com outros monohaletos de alcalinos-terrosos ajudaram a
compreender como as propriedades destas moléculas variam ao longo da série. Os resul-
tados apresentados oferecem uma perspectiva mais clara sobre aspectos espectroscopicos
e energéticos dos monohaletos de estréncio e suas versoes dicatidnicas, e aponta possiveis

desafios que a espectroscopia experimental terd em suas investigacoes.
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