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Resumo

de Freitas, B. E. S. Espectroscopia dos ions moleculares CH*, CF*, CCI*, CBr™,
CI*: busca por sistemas adequados para medida de constantes fundamentais
2022. 88 p. Dissertacao (Mestrado) — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de

Ribeirao Preto, Universidade de Sao Paulo, Ribeirao Preto.

Este estudo apresenta uma anélise do conjunto de fons moleculares CH*, CF+, CCIt,
CBr™ e CI' a respeito de dois dos seus estados eletronicos, o fundamental, X3, e o pri-
meiro estado excitado, a®Il, trazendo informacoes sobre suas curvas de energia potencial,
desdobramentos spin-6rbita, constantes espectroscopicas, fatores de Franck—Condon, mo-
mento de dipolo, momento de dipolo de transicao e tempo de vida radiativos dos niveis
vibracionais do estado eletronico fundamenta e excitado. O intuito de estudar tais pro-
priedades foi investigar a realizacao de uma possivel dinamica de resfriamento a laser e
posteriormente a medicao da variagao da razao entre a massa do proton e do elétron. Den-
tre as espécies avaliadas, o CHT possui tempos de vida dos niveis vibracionais do estado
excitado muito longos em relagao aos demais, e o CFT nao possui fatores de Franck—
Condon diagonais, o que os desfavorece na dinamica de resfriamento a laser. Os demais
fons moleculares, CCIT, CBr' e CI', por esse estudo, podem ser considerados promisso-
res para o proposto, com destaque ao CIT que apresentou os melhores parametros. Todo
o estudo foi feito utilizando calculos teéricos, mais especificamente o MRCI para o cal-
culo dos pontos que construiram as curvas de energia potencial e o programa Level para

tratamento da estrutura vibrorotacional.

Keywords: Fisico-Quimica, Quimica Teorica, Espectroscopia, Resfriamento a laser, Mo-

léculas diatdémicas



Abstract

de Freitas, B. E. S. Spectroscopy of CH", CF*, CCl*, CBr", and CI™ molecular
ions: search for appropriate systems to measure fundamental constants.. 2022.
88 p. Master’s Dissertation — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirao Preto,

Universidade de Sao Paulo, Ribeirao Preto.

This study presents an analysis of the set of molecular ions CH*, CF*, CCIt, CBrt
and CI* regarding two of their electronic states, the ground state, X'%, and the first
excited state, a’Il, bringing information about their potential energy curves, spin-orbit
splitting, spectroscopic constants, Franck-Condon factors, dipole moments, transition
dipole moments, and radiative lifetime of the vibrational levels of the ground and excited
electronic states. The purpose of studying such properties is to investigate the potential of
a laser-cooling scheme and the measurement of the variation of the proton-electron mass
ratio. Among the evaluated species, the CH™ has very long lifetimes of the vibrational
levels of the excited state relative to the others. The CF* does not have diagonal Franck—
Condon factors, which disfavors them in the laser cooling dynamics. The other molecular
ions, CCI*, CBr™", and CI", are promising for the proposed, especially CI™ that presented
the best parameters. This study was carried out using theoretical calculations, more
specifically, the multireference configuration interaction level of theory for calculating the
potential energy curves and molecular properties. The Level program for the treatment

of the rovibrational structure.

Keywords: Physical Chemistry, Theoretical Chemistry, Spectroscopy, Laser Cooling,

Diatomic Molecules
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Capitulo 1

Introducao

O Modelo Padrao da Fisica de particulas se provou notavelmente robusto, porém, é
incapaz de explicar alguns fendmenos conhecidos como a gravidade, a matéria escura e
a energia escura [1,2]. Essas limita¢oes motivam buscas por teorias fisicas que vao além
do Modelo Padrao, incluindo a possibilidade de evolucao espago-temporal de constantes

fundamentais [3].

A evolucao das constantes fundamentais poderia ocorrer em escalas de tempo cosmi-
cas [3,4]. Observagoes astrofisicas de espectros de absor¢ao de matéria interestelar, por
exemplo, levaram a reivindicagoes a favor [5-7| e contra [8-12] variagoes da constante de
estrutura fina, o, e da razdo entre a massa do préton e do elétron, p = m,/m,, em um
limite de deteccdao da variacao na faixa de 107° a 1077 em uma escala de tempo cosmo-
logica de varios bilhoes de anos. Em laboratorio, a alta precisao dos relégios atomicos,
que alcancam incertezas relativas de até 10716 na frequéncia, tem sido usada para inferir

limites sobre as variagoes de « e p na época presente [13-16].

A razao entre a massa do préton e a do elétron, u, nao é uma quantidade fundamental,
uma vez que os protons sao constituidos por particulas fundamentais menores. Mesmo que
nao seja uma quantidade fundamental, é uma propriedade interessante de se conhecer com
precisao e ter seus limites de variagao espago-temporal determinados, porquanto néutrons
e protons obtém sua massa primariamente a partir da interagao forte, de tal modo que m,,
~m, ~ 3\gcp, em que Agep € a escala de energia da cromodinamica quantica, enquanto
os elétrons tém sua massa obtida pela intera¢ao com o campo de Higgs [17,18]. Em varios
modelos que, por exemplo, assumem a Grande Unificagao, p varia mais rapidamente que
a, por um fator de 30 a 40. Baseado nesses argumentos, existe uma grande motivagao
para a busca de variagoes de p [19-21].

A espectroscopia propicia um campo de pesquisa para sondagem de desvios em « e
1. Enquanto as transigoes eletronicas, incluindo as interacoes spin-érbita, sao sensiveis a

a, os modos vibracional, rotacional e tunelamento em moléculas, sdo sensiveis a p [21].



22

Energias moleculares rotacionais e vibracionais possuem valores da ordem de Ej (M /m.)?
em que Fj, é a unidade atdémica de energia, definida pela escala de energia eletronica, M
é a massa reduzida da molécula, e f = —1/2 para vibragoes e § = —1 para rotagoes.
Isto faz com que as transi¢oes moleculares sejam muito mais sensiveis a variagoes de p do
que as transicoes atomicas, que dependem fracamente de p por meio de transi¢oes entre

hiperfinas.

Recentemente, uma transigao de sobretom vibracional na molécula TeH™ [22] foi identi-
ficada como promissora candidata a permitir a deteccao de variagoes de p. Considerando-
se as incertezas sistematicas envolvidas em condig¢oes experimentais razoéveis, estima-se
que as medicoes do valor de p possam ser feitas com precisao da ordem de 1x 10718, Além
disso, TeH" faz parte de uma pequena classe de fons moleculares que possuem fatores de
Franck—Condon diagonais (FFC), que oferecem a possibilidade de rapida preparagao de

estados por meio de resfriamento a laser.

Com sua proposta original feita em 1975 por Theodor Hénsch e Arthur Schawlow 23] e
independentemente por Wineland e Hans Dehmelt [24], o resfriamento a laser abriu muitas
possibilidades para avangos na Quimica e na Fisica [25]. Como tem estrutura interna mais
simples, o resfriamento a laser foi alcan¢ado primeiramente em atomos [26-28| do que em
moléculas. E mais dificil usar esta técnica em moléculas porque as estruturas vibracional
e rotacional delas exigem um maior nimero de lasers de rebombeamento. Porém, é
justamente a maior complexidade da estrutura interna das moléculas que torna o estudo

delas, pelo resfriamento a laser, tdo promissor para a ciéncia [29].

Encontrar moléculas em que seja possivel realizar a técnica de resfriamento a laser tem
sido motivo de muitos trabalhos [30-37]. O resfriamento de uma particula com sistema de
dois niveis, por exemplo atomos de metais alcalinos e fons monovalente de metais alcalinos
terrosos, da temperatura ambiente até temperaturas em milikelvin, requer o espalhamento
de 10* - 10° fotons [32]. O sistema de dois niveis ¢ impossivel em moléculas, pois os graus
de liberdade vibracional e rotacional levam a multiplos caminhos de decaimento. Estes
multiplos caminhos podem levar a estados dissociativos ou estados ligados que nao fazem

parte do ciclo de resfriamento a laser antes que o limite do resfriamento Doppler seja
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atingido. Para solucionar esse problema seria necessario o espalhamento de mais fétons

através de lasers de rebombeamento adicionais, o que torna o processo inviavel.

O problema da ramificacao vibracional pode ser resolvido escolhendo moléculas que
possuam FFC diagonais entre o estado eletronico fundamental e o excitado, pois a chance
de decaimentos nao desejaveis diminuem significativamente. Para que os FFC sejam
diagonais é necesséario que as curvas de energia potencial (CEP) desses estados possuam
alta similaridade, o que implica em comprimentos de ligacao e frequéncias vibracionais
harménicas para os estados eletronico fundamental e excitado parecidas. As transi¢oes
que levam a FFC diagonais sao aquelas em que as configuragoes eletronicas do estado
fundamental e do estado excitado nao se diferenciem muito, pois tera um efeito desprezivel

no comprimento da ligagao [30, 38].

Devido a regra de selegao de momento angular ser mais restrita, a ramificagao da estru-
tura rotacional pode ser evitada controlando a populacao do estado inicial das moléculas
para que os niveis rotacionais acessados no resfriamento a laser sejam de uma transicao
ciclica [31,32,36]. A preparagao de um estado inicial especifico pode ser feita através de

diversas técnicas que fazem resfriamento dos estados internos [39-44].

Ja para a medicao de pu, é necessario que os niveis vibracionais do estado fundamental
tenham tempos de vida longos. Quando os tempos de vida dos estados sao suficiente-
mente longos, essas transi¢oes de sobretons oferecem um meio de superar a sensibilidade
estatistica das pesquisas anteriores [22]. Estados vibracionais com longos tempos de vida
implicam em dipolos elétricos que variam pouco com a distancia internuclear [45]. Re-
sumindo, uma molécula ideal para sofrer resfriamento a laser e ser usada na medicao da
variacao de p possuiria um estado eletronico fundamental e excitado com curvas de ener-
gia potencial equivalentes e separadas por um deslocamento de energia na regiao optica,
resultando em FFC perfeitamente diagonais [32], além de dipolos que variam pouco com a
distancia internuclear, para facilitar a medigao de p. Alguns trabalhos teoricos [37,46,47|
sugerem que fons diatdmicos moleculares monovalentes formados por C e halogénios pos-
suem na transicao proibida por spin, 3II — 3%, as caracteristicas necessarias ja citadas e,

portanto, sao candidatas para o resfriamento a laser e medigao da variagao de p. A maio-
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ria dos sistemas propostos na literatura tem sido estudada teoricamente usando métodos
de campo autoconsistente em espago ativo completo (CASSCF - Complete Active Space
Self-Consistent Field) e interagao de configuragao multireferéncia (MRCI - Multireference
Configuration Interaction). Este trabalho tem como objetivo investigar teoricamente, a
nivel spin-6rbita e utilizando estes mesmos métodos citados, a potencialidade de resfria-

mento a laser dos fons moleculares CH™, CF*, CCIT, CBr* e CI™.
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Capitulo 2

Fundamentos Teo6ricos

Em mecanica quantica as propriedades de atomos e moléculas podem ser descritas por
suas fungoes de onda. E possivel ter acesso as informagoes de quaisquer propriedades de
atomos ou moléculas resolvendo suas respectivas equacoes de Schrodinger independente

do tempo [48], um problema de autovalor escrito pela equagao 2.0.1.

HU = EV (2.0.1)

em que H ¢é o operador Hamiltoniano, ¥ ¢ a fun¢ao de onda do sistema e E ¢ a energia,
auto valor do operador. Porém, sabe-se também que s6 é possivel resolver as equagoes
de Schrédinger analiticamente para atomos ou moléculas com apenas um elétron. Em
sistemas com mais de um elétron a resolucao destas equacgoes feitas utilizando métodos
numéricos [49]. Existem diversos métodos para esse fim, a maioria conta com aproxi-
macoes que sao feitas para simplificar a resolucao da equacao de Schrédinger e algumas
delas serao expostas os nessa secao. Vale salientar que todos os detalhes matemaéticos
dos métodos numéricos e aproximacgoes que serao aqui abordados nao serao explorados,
mas apenas as principais equagoes. Para mais informagoes sobre o assunto as referéncias

49-51 sao recomendadas.

2.1 Aproximacao Born—Oppenheimer

A primeira aproximagao a ser considerada na resolugao da equagao de Schrédinger
molecular é a aproximagao Born-Oppenheimer (BO) [52]. Sua fundamentagao parte do
pressuposto que os ntucleos podem ser considerados estéticos durante o movimento ele-
tronico, pois sao muito mais massivos que essas particulas, no minimo, cerca de 1836
vezes.

Para facilitar a apresentacao da aproximagao BO o operador Hamiltoniano seré se-
parado em cinco operadores diferentes: de energia cinética dos nicleos (T4), de energia

cinética dos elétrons (T.), de energia potencial de atra¢ao nucleo-elétron (V,,), de energia
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potencial de repulsao elétron-elétron (V) e de energia potencial de repulsao nicleo-nicleo
(Vin). Este passo é feito para separar as variaveis eletronicas das nucleares. Em unidades

atomicas, cada termo é dado pelas equagoes abaixo.

Htot - Tn + Te + Vne + Vee + Vnn
Nnucl

T, = —Zﬁvi
T. = —Zl SV
Vie = —%INEC:M—ZA (2.1.1)
e — % R4 — 1 o
elet elet
Vee = ZZ\I'Z—I']\
1 J>
Ninuct Nnucl
ZAZp
Vnn =
2 2 R Ryl

Como a aproximagao BO considera os niicleos parados durante o movimento eletrénico,
os elétrons sao considerados movendo-se em um campo externo gerado pelos ntcleos.
Dessa maneira, para cada geometria molecular, a energia cinética dos niicleos sera zero,
enquanto a energia potencial de repulsao dos ntcleos serd uma constante. Assim sendo,

os termos restantes formam o Hamiltoniano eletrénico, compreendido como:

H =T.+V,+Ve+V,, (2.1.2)

Dado que esse Hamiltoniano s6 diz respeito a energia eletronica, suas variaveis sao
apenas as posicoes dos elétrons. A autofuncao desse operador, portanto, dependeré ex-
plicitamente das coordenadas eletronicas e sera diferente para cada geometria nuclear,

dependendo parametricamente das coordenadas nucleares.

Em vista disso, a energia eletronica do i-ésimo nivel de energia eletronica serd obtida
resolvendo-se a equagao de Schrodinger eletronica. Este dltimo termo é a superficie de
energia potencial BO para o estado eletronico 7, e ela nao depende das massa nucleares,

que sao importantes apenas para a energia cinética dos nucleos, nao considerada neste
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Hamiltoniano.

H.U;(r;R) = E(R)V;(r; R) (2.1.3)

Tendo obtido as solugoes para equacao de Schrodinger eletronica, podemos usé-las

para resolver a equacao de Schrodinger nuclear:

[Tn + E4(R)] ¥,4(R) = Biot 0 i(R) (2.1.4)

2.2 Hartree—Fock

O método Hartree—Fock (HF') se baseia no principio variacional, que calcula as energias
de um sistema de maneira aproximada (E,pox), que sempre serda maior ou igual a energia
exata (Fexata),

Eaprox > Eexata (221)

Quanto melhor a funcao de onda, mais préoxima a energia calculada da energia exata.
Deste modo, o método HF faz uso da escolha de uma funcao de onda tentativa, que
seja dependente de alguns parametros, em que, através da otimizacao destes parametros,

pode-se minimizar a energia calculada.

2.2.1 Determinante de Slater

A fungao de onda tentativa utilizada no HF deve satisfazer algumas exigéncias. Pri-
meiro, ela deve descrever a distribuicao espacial e o spin de todos os elétrons. Para isso,
a funcao de onda de um sistema é construida como combinacao linear de spin orbitais
(1(x)). Um spin orbital é definido como uma fun¢do de onda para um tnico elétron. O
spin orbital é produto de duas func¢oes, uma funcao espacial e uma de spin. A fungao
espacial depende do vetor posigao r e descreve o orbital espacial, ¢;(r), tal que, |¢;(r)|*dr
é a densidade de probabilidade de um elétron ser encontrado em um elemento de volume
infinitesimal dr ao redor de r. A descricao do spin eletronico é feita com duas funcoes

ortonormais o (w) e B(w). Portanto, como existem duas fungdes de spin diferentes, para
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K orbitais espaciais podem ser formados 2K spin orbitais.

¢(r)o(w)

(%) =< ou (2.2.2)

¢(r)B(w)

\

A segunda exigéncia da funcao de onda de um sistema resulta da indistinguibilidade
do elétron. Uma funcdo de onda de muitos elétrons (V) deve ser antissimétrica em relagao

ao intercambio das coordenadas x (espaciais e de spin) de quaisquer dois elétrons.

U(X1, oo Xy ooy Xy ooy XN) = — V(X1 oy X, ooy Xiiy ooy XN) (2.2.3)

O principio da antissimetria, como é chamado esse requisito, é um postulado da mecéanica
quantica e uma generalizacao do principio de exclusao de Pauli. Uma forma muito facil

de atender esse requisito é escrever a funcao de onda como um determinante de Slater.

Yi(x1)  Yo(x1) ... Yn(x1)
Pr(x2)  Pa(x2) ... Pn(x2)

U= (N2

Yi(xn) Ya(xn) .. Un(xn)

O determinante de Slater tem N elétrons associados a IV spin orbitais, sem especificar
qual elétron estd em cada spin orbital. O fator (N!)~!/2 ¢ um fator de normalizacdo.
Cada linha do determinante corresponde as coordenadas de um elétron e cada coluna um
spin orbital. Como se pode observar, se dois elétrons ocuparem o mesmo spin orbital
duas colunas do determinante serao iguais seu valor sera zero. Portanto dois elétrons nao
podem ocupar o mesmo spin orbital (Principio da exclusdo de Pauli). O determinante
de Slater introduz na funcao de onda de muito elétrons apenas o efeito de correlacao de
troca, ou seja, elétrons com spin paralelos sao correlacionados. Deste modo, desde que o
movimento de elétrons com spin opostos permaneca sem correlacao, as fungoes de onda

de um tnico determinante, como é o caso do HF, sao chamadas de nao correlacionadas.
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2.2.2 Aproximacgao Hartree—Fock

Para facilitar a resolucao da equagao de Schrédinger, o operador Hamiltoniano eletro-
nico (Equagao 2.1.2) é separado em operador de repulsdo nicleo-nicleo mais dois ope-
radores que dependem das coordenadas dos elétrons: operador de um elétron (que s
depende das coordenadas de um elétron), que descrevem o movimento de um elétron no
campo de todos os nicleos, e o operador de dois elétrons (que depende das coordenadas

de dois elétrons), que descreve a repulsao elétron-elétron.

1 Za
hy = —-V?
2 " Z |RA—I‘Z|
A
1
o= 2.2.4
8ij It — 1] ( )
Nelet Nelet
He = th+zgz]+vnn
% j>t

O operador de repulsao nucleo-ntucleo ¢ independente das coordenadas eletronicas e,

por isso é apenas uma constante:

(U[Vin| T) = Vo (P|T) = Vo (2.2.5)

Considerando spin orbitais normalizados, o operador de um elétron atuando na fungao

de onda (determinante de Slater) ird gerar integrais de um elétron:

(i[hy]i) = (i(x1)ha|ei(x1)) (2.2.6)

Ja o operador de dois elétrons atuando na fungao de onda (determinante de Slater)

ir4 gerar integrais de dois elétrons:

(igl[kt) = (ig|kl) — (1j]lk) (2.2.7)



30

com

(ij]kl) = (Yi(x1)¥;(x2)|812]t0k(x1)ti(x2)) (2.2.8)
(ij]lk) = (Yi(x1)¥;(x2) 812t (x1) 1k (x2)) (2.2.9)

em que o primeiro termo é chamado de integral de Coulomb que representa a repulsao
classica entre duas distribuigoes de carga descritas por ¥?(x;) e w]?(x2), sei=kej=1
Jé o segundo termo é chamado de integral de troca e nao possui analogo classico. A partir

destas integrais a energia eletronica pode ser escrita como:

Nelet Nelet Nelet
E. = (ilhyli) Z > ((illig)) (2.2.10)
=1 =1 j=1

Pode-se ainda definir o valor da energia eletronica introduzindo os operadores de Cou-

lomb (J;) e de troca (Kj;):

Nejet Nelet

E= Z(¢i|hi|¢i> +% Z (5] Jilvoy) — (¥ [Kils)) + Van (2.2.11)

em que
Jilv;(2)) = (i(1)]g2|vi(1))|5(2)) (2.2.12)
Ki|v;(2)) = (¥i(1)]g12]0;(1)) [40:(2)) (2.2.13)

Para determinar o conjunto de orbitais moleculares que minimizam a energia, man-
tendo sua ortonormalidade, utiliza-se o método dos multiplicadores de Lagrange. Dessa

forma é possivel escrever as equagcoes de HF:

Fi; = e (2.2.14)

em que F é o operador de Fock:

elet

F,=h; + Z (2.2.15)
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Os orbitais moleculares (¢}) sdo chamado de orbitais moleculares candnicos e os multipli-
cadores de Lagrange (g;) sao interpretados como as energias destes orbitais moleculares.
A soma da energia de todos os orbitais moleculares sera diferente da energia total, pois
cada spin-orbital conta a repulsao de um elétron com todos os outros, deste modo a re-
pulsao elétron-elétron sera contada duas vezes ao somarmos a energia de todos os orbitais
moleculares. Portanto, a energia eletronica sera a soma das energias dos spin-orbitais

descontada da metade da repulsao eletronica total.

Nelet Nelet

E.=) &- % > (T - Kiy) + Vi (2.2.16)
i ij

As equacgoes de HF formam um conjunto de equagoes de pseudo-autovalores, ja que
o operador de Fock nao ¢é linear, ou seja, depende de todos os orbitais ocupados, dessa
forma este deve ser tratado iterativamente para determinagao dos orbitais, que serao
usados para construcao de novos operadores. Esta técnica é utilizada até que os orbitais
convirjam para uma solug¢ao que corresponda a de menor energia possivel. O procedimento

para resolver as equagoes HF é chamado de Método do Campo Autoconsistente (SCF' -

Self-Consistent Field).

A solugao exata destas equacgoes leva ao limite HF, sendo que a diferenca entre este
valor de energia e a energia nao relativistica exata ¢ chamado de energia de correlacao
eletronica. Esta diferenca se da pelo fato do HF tratar a repulsao elétron-elétron de
maneira média, nao levando em conta a interagao instantanea entre os elétrons. Para res-
gatar essa energia de correlacao existem os chamados métodos pos-HF que serao tratados

posteriormente.

2.2.3 Aproximacao do conjunto de bases

As equacoes HF descritas na secao anterior sao muito dificeis de serem resolvidas ana-
liticamente para a maioria dos sistemas quimicos, portanto, para reduzir a complexidade
de se resolver equagoes integro-diferenciais em um problema menos complicado, a resolu-

¢ao de um conjunto de equagoes algébricas, os orbitais sao expandidos em um conjunto
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de fungoes conhecidas,
Mbase

Yi= Y CaiXalr) (2.2.17)

(6%
em que Mpases € 0 niimero de fungoes do conjunto {x(r)} e c,; sdo os coeficientes que serao
determinados. Os detalhes sobre o conjunto de bases, incluindo os coeficientes a serem

determinados, serao discutidos na secao 3. Assim, pode-se reescrever as equacoes HF.

Mbases Mbases

Fi Z CaiXa = & Z CaiXa (2218)

Multiplicando ambos os lados por um conjunto de bases especifico e integrando sao
produzidas as equagoes de Roothaan-Hall para sistemas de camada fechada. Todas as M

equacoes podem ser representadas em notagao de matriz:
FC = SCe

Sap = (XalXs) (2.2.19)
Mbase

Fas = (XolFlx5) = (Xalhlxs) + Y Drs((XaXyI&Ix5X0) = (Xaxal&8IxoX5))
~vé

Sap = (XalXs)

em que matriz S contém os elementos de sobreposicdo (S,s3) entre as fungoes de base, a
matriz F contém os elementos da matriz de Fock (Fi,5) e C ¢ a matriz dos coeficientes

Cai- Os coeficientes D, sao os elementos da matriz de densidade D, dados por:

OM oc.

Dys= Y ¢y (2.2.20)

J

Para mais detalhes sobre o assunto, consulte as referéncias em que foi baseada essa

breve apresentagao [49,50].
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2.3 DBases Atdmicas

Como vimos na secao anterior, para facilitar os célculos do método HF', os orbitais sao
expandidos em um conjunto de fungoes conhecidas. Expandir uma funcao desconhecida,
como um orbital molecular, em um conjunto de fun¢oes conhecidas nao ¢ uma aproximagcao
se o conjunto de bases estiver completo, no entanto, um conjunto completo de bases
significa que um ntmero infinito de fungoes deve ser usado, o que é impossivel nos célculos
de estrutura eletronica reais. Deste modo, a expansao dos orbitais moleculares é feita com
um numero finito de fungoes. Porém, quanto menor o conjunto de bases, ou seja, o nimero
de fungoes para representar os orbitais, pior a representacao. O tipo de fung¢oes de base
usadas também influenciam a precisao, quanto melhor uma funcao de base tinica puder
reproduzir a fungao desconhecida, menos fun¢oes de base serao necessarias para atingir
um determinado nivel de precisao, pois o custo computacional do método HF crescem com
a base em torno M*, de acordo com a equacao 2.2.3. Seria ideal que os conjuntos de bases
fossem universais, adequados para diferentes métodos (HF, DFT, métodos de correlagao
eletronica, métodos relativisticos) e diferentes propriedades (energia, estrutura molecular,
frequéncias vibracionais, polarizabilidades, constantes de acoplamento spin-spin de RMN,
etc.), contudo isso ndo ocorre, ocasionando entao a construcao de bases para diferentes

métodos e propriedades.
2.3.1 Orbitais de Slater e Gaussianos

Ha dois tipos de fungoes de base comumente usadas em célculos de estrutura eletronica:
orbitais de Slater (STO - Slater-Type Orbitals) e orbitais Gaussianos (GTO - Gaussian-

Type Orbitals) Os STO tem a seguinte forma:

X dm (1, 0,0) = NYi (0, )" le™" (2.3.1)

em que N é uma constante de normalizacgao, Y;,, sao funcoes de harmonicos esféricos
reais, n, [ e m sao respectivamente o ntmero quantico principal, com valores de 1 a 0o, o
momento angular orbital, com valores de 0 a n — 1, e o niimero quantico magnético, com

valores de —[ a +[. Estas bases nao apresentam nos radiais, s6 ao se fazer combinagoes
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lineares de STO. A dependéncia exponencial garante uma convergéncia bastante rapida
com um numero crescente de funcgoes, mas, o cédlculo das integrais acaba se tornando
inviavel devido sua resolugao ser complicada. Estas bases sao muito usadas em sistemas
pequenos (atomicos e diatomicos), onde se requer alta precisao, em métodos semiempiricos
e combinadas com métodos de resolucao de identidade.

J&a 0os GTO podem ser escrito em coordenadas esféricas ou cartesianas:
_9__ 2
Xemtm (1, 0,0) = NY; (6, 0)r?" e (2.3.2)

Xedodyts (., 2) = Naleylv2lze=¢ (2.3.3)

Em coordenadas cartesianas, a soma de l,, [, e [, determina a simetria angular do orbital,
por exemplo, I, + 1, + 1, = 1 é um orbital tipo p. As integrais envolvendo GTO sao
mais simples de serem resolvidas que as envolvendo STO, pois as Gaussianas possuem a
propriedade de que o produto de qualquer quantidade de Gaussianas tem como resultado
uma unica funcao Gaussiana. Além disso, os GTO diferem dos STO em outros aspectos.
Um deles é que devido ser uma exponencial dependente de 7? elas decaem mais rapida-
mente a zero, além de que sua derivada para orbitais do tipo s ¢ nula em r = 0. Para
corrigir estas deficiéncias, mais GTO sao necessarias para alcangar uma descri¢ao precisa
de um sistema. Contudo a eficiéncia computacional no calculo das integrais dos GTO
mais do que compensam seu uso, e, portanto, elas sao quase que universalmente usadas

nos calculos de estrutura eletrénica molecular.
2.3.2 Base Minima e nZeta

Seja sua escolha STO ou GTO, o segundo passo para a escolha de um conjunto de
bases ¢ o niimero de fungoes que esta emprega nos calculos de estrutura eletrénica. O
menor conjunto a ser usado é chamado de base minima ou simples-zeta (SZ - Single
Zeta), em que cada orbital corresponde a uma fungao. O termo zeta corresponde a letra
grega ( (zeta) no expoente dos STO. Os STO descrevem bem os orbitais moleculares e
podem ser aproximadas pela combinacao linear de funcoes GTO, o que traz beneficios

computacionais, sendo que a utilizacao de apenas uma funcao STO para cada elétron
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seria considerada uma base minima. As fungoes STO-kG, em que k é o numero de GTO
utilizados em combinacao linear para representar a parte radial de um STO, representa
uma base minima. Se os coeficientes e os expoentes da combinacao linear forem fixos, ha
o que se chama de contracgao, e essas funcoes Gaussianas sao chamadas de primitivas. Os
conjuntos de base deste tipo mais comumente empregados sao os STO-3G ou STO-6G,
pois mesmo que o aumento do nimero de funcao melhore a aproximagao, o ganho de
precisao nao compensa o aumento do custo computacional.

Para melhorar a acuracia de um conjunto de bases sao usadas mais de uma funcao
por orbital atémico. Chama-se de dupla-zeta (DZ) os conjuntos de base que usam duas
fungoes para representar cada orbital atémico, tripla-zeta (TZ) os que usam trés fungoes,
quadrupla-zeta (QZ) os que usam quatro fungoes e assim por diante. Para representar
o hidrogénio e o hélio usando uma conjunto de bases DZ, por exemplo, sao empregados
duas fungoes s. Para elementos do primeiro periodo (Li-Ne) sao quatro fungdes s (duas
fungoes para o orbital 1s e duas para o orbital 2s) e seis fungoes p (duas fungoes para

cada coordenada cartesiana).

2.3.3 Bases de Pople

Para a maioria das propriedades, é mais importante a adi¢cao de fungoes para descrever
os orbitais de valéncia do que na regiao do carogo, pois a descri¢ao das ligagoes quimicas
ocorre apenas nos orbitais de valéncia. As bases que adicionam fungbes para descrever
apenas orbitais de valéncia sao chamadas de bases do tipo de valéncia desdobrada (split —
valence) e o termo conjunto de bases nZ (ou VnZ- Valence n-tuple-Zeta) também é usado
para conjuntos de bases de valéncia desdobrada. A base 6-31G é um exemplo destas
bases. Nesta notagao o 6 representa uma sé fungao, formada pela combinagao linear de
6 Gaussianas que descreve os orbitais do carogo, o 3 indica uma fun¢ao formada pela
combinagao linear de 3 Gaussianas e o 1 indica uma Gaussiana nao-contraida, sendo que
estas duas tltimas fungoes representam os orbitais de valéncia. Este conjunto de bases
pertencem a uma familia chamada de bases de Pople [53-57].

Nestas bases ainda podem ser adicionadas fungoes difusas e de polarizacao. As fungoes

difusas sao fungoes s e p caracterizadas por fazer o decaimento radial dos orbitais serem
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mais lentos, utilizando expoentes pequenos. Elas sao representadas pelo simbolo “+”
ou “++7 antes do G, como no conjunto de bases 6-31+G e 6-31++@G. Nesta notacao o
primeiro + indica um conjunto de funcoes difusas s e p em atomos que nao sao hidrogénio
e o segundo + indica que uma funcgao s difusa é adicionada também ao hidrogénio. J4a as
fungoes de polarizagao sao designadas pelo simbolo “*” ou “**” cujo uso de um ou dois *
tem o mesmo significado do uso de um ou dois +. Estas fungoes possuem niimero quéantico
de momento angular maior que os orbitais atomicos de valéncia capazes de polariza-los.
Para indicar essas bases, hd uma outra notacao que deixa explicito o nimero de fungoes
utilizadas. Para os elementos do primeiro periodo, por exemplo, a base 6-31G seria
indicada como (10s4p)/[3s2p], sendo a parte entre parénteses o nimero e o tipo das
fungoes primitivas e a parte entre colchetes o niimero e o tipo das fungoes contraidas. Ja
a base STO-3G, para os mesmos elementos, seria representada como (6s3p)/[2s1p], de
modo que, dessa forma se pode ver a diferenca na quantidade de fungoes usadas em cada

conjunto de bases.
2.3.4 Bases de Dunning

Como ja mencionado, uma das aproximagcoes utilizadas nos calculos de estrutura ele-
tronica é nao utilizar conjuntos de base completo. Porém é importante que com o aumento
do conjunto de fungoes de base, as propriedades calculadas convirjam para os valores que
teriam no limite de base completa (CBS - Complete Basis Set). Um conjunto de ba-
ses que possui esta propriedade sao as bases consistentes na correlagao (cc - Correlation
Consistent) desenvolvidas por Dunning e colaboradores [58-69].

Estes conjuntos de base sao voltados para a recuperacao da energia de correlacao dos
elétrons de valéncia. A terminologia consistente na correlagao refere-se ao fato de que
estes conjuntos de bases sao projetados para que, funcoes de polarizagao adicionadas,
que contribuem com quantidades semelhantes de energia de correlagao, sejam incluidas
em grupo, independentemente do tipo de funcao. Por exemplo, a primeira funcao d
fornece uma grande reducao de energia, mas a contribuicao de uma segunda funcgao d é
semelhante a da primeira funcao f. A redugao de energia de uma terceira funcao d é

semelhante & da segunda funcao f e da primeira funcao g. Para elementos do primeiro ao



37

terceiro periodo, por exemplo, a adi¢ao de fungoes de polarizacao deve ser realizada na
ordem: 1d, 2d1f e 3d2flg, para, respectivamente, os conjuntos de base cc-pVDZ, cc-pVTZ
e cc-pVQZ. A designagao destas bases é normalmente dadas or cc-pVnZ, que significa
correlation consistent polarized valence n-tuple zeta, que indica a base ser da familia cc
com n fungoes para cada orbital atémico de valéncia, incluindo fungoes de polarizagao.
As fungdes primitivas, contraidas e o ntimero total de fungoes da série cc-pVnZ (n =D, T,
Q, 5, 6) para os elementos representativos dos trés primeiros periodos da tabela periodica

estao mostrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Fungoes primitivas, contracoes, fungoes de polarizagdo e tamanho (namero total de
fungoes) para as bases consistentes na correlacao (cc-pVnZ, n =D, T, Q, 5, 6).

Base Hidrogénio 12 Periodo
Prim. Contr. Pol. Tam. Prim. Contr. Pol. Tam.
cc-pVDZ (4s) [25] (1p) 5 (9s4p) [3s2p] (1d) 14
cc-pVTZ (5s) [3s] (2p1d) 14 (10s5p) [4s3p] (2d1f) 30
cc-pVQZ (6s) [4s] (3p2d1f) 30 (12s6p) [5s4p] (3d2f1g) 55
cc-pVbZ (8s) [5s] (4p3d2f1g) 55 (14s8p) [6s5p] (4d3f2g1h) 91
cc-pV6Z (10s) [6s] (5p4d3f2glh) 91 (16s10p) [7s6p] (5d4f3g2hli) 140
2° Periodo 32 Perfodo
Prim. Contr. Pol. Tam. Prim. Contr. Pol. Tam.
cc-pVDZ  (12s8p)  [4s3p| (1d) 18  (14s11pbd) [5s4pld] (1d) 27
ce-pVTZ  (15s9p)  [5sdp] (2d1f) 34 (20s13p7d) [6sbpld] (2d1f) 43
ce-pVQZ  (16s1lp)  [6s5p] (3d2f1g) 59 (21s16p9d) [7s6pld] (3d2f1g) 68
cc-pVSEZ  (20s12p)  [7s6p] (4d3f2g1h) 95 (26s17p9d) [8sTpld] (4d3f2g1h) 104
cc-pV6Z  (21s14p) [8sTp]  (5d4df3g2hli) 144 - - - -

Para melhorar a descri¢cao da fungao de onda em regioes mais distantes, nestes conjun-
tos de base podem ser adicionadas fungoes difusas. Estas sao importantes, principalmente
para descrever afinidades eletronicas, estados excitados, estrutura eletréonica de anions,
interagoes de longo alcance, ligacoes de hidrogénio, momentos de dipolo e polarizabili-
dade. A nomenclatura dos conjuntos de base a quem sao acrescentadas funcoes difusas
recebe o prefixo aug (augmented), levando aos conjuntos aug-cc-pVnZ. Como exemplo
tem-se a base aug-cc-pV'TZ que, para os elementos do primeiro periodo, adiciona fungoes
difusas 1s, 1p, 1d e 1f a base cc-pVTZ (10s5p2d1f)/[4s3p2d1 f]. A Tabela 2.2 apresenta
as funcgoes difusas adicionais para os elementos representativos dos trés primeiros periodos
da tabela periddica.

As bases consistentes na correlagdo também podem ser adicionadas fungoes que per-
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Tabela 2.2: Fungoes adicionais (difusas e para correla¢ao carogo-valéncia) para bases consistentes
na correlagao.

Base Hidrogénio 19 Periodo 29 Periodo 3° Periodo
aug-cc-pVDZ (1slp) (1slpld) (1slpld) (1slpldlf)
aug-cc-pVTZ (1slpld) (1slpldlf) (1slpldlf) (1slpldlflg)
aug-cc-pVQZ (1slpldlf) (1slpldlflg) (1slpldlflg) (1slpldlflglh)
aug-cc-pVbhZ (1slpldlflg) (1slpldlflglh) (1slpldlflglh) (1slpldlflglhli)

ug-cc-pV6Z  (1slpldlflglh) (1slpldlflglhli) (1slpldlflglhli) _
cc-p(w)CVDZ - (1slp) (1slpld) (1slpldlf)
cc-p(w)CVTZ - (2s2pld) (252p2d1f) (252p2d2f1g)
ce-p(w)CVQZ - (3s3p2d1f) (3s3p3d2f1g) (383p3d3f2g1h)
cce-p(w)CV5Z - (4s4p3d2f1g) (4s4p4d3f2g1h)  (4sdpdddf3g2hli)
cce-p(w)CV6Z - (5s5p4d3f2g1h)  (5s5pbddf3g2hli)

mitem o calculo de correlagao carogo valéncia. Essas bases sao usadas geralmente em
célculos onde se deseja uma maior precisdo nas propriedades calculadas (energia, cons-
tantes espectroscopicas, etc.), dado que, mesmo que pequena, a correlacao dos elétrons
do carogo com a valéncia diminui a energia do sistema de interesse. Esta familia de ba-
ses possui a seguinte nomenclatura: cc-pCVnZ (correlation consistent polarized core —
valence n — tuple zeta). Existe uma variacdo deste conjunto de bases, as cc-pwCVnZ
(correlation consistent polarized weighted core — valence n — tuplezeta), que na otimi-
zacao dos expoentes da funcoes, pondera a correlagao carogo-valéncia com um peso maior
que a correlagao carogo-caroco. Isto leva a uma convergéncia das propriedades calculadas
mais rapida e suave com o tamanho da base em relagao as cc-pCVnZ. Héa ainda uma vari-
ante das bases cc desenvolvidas para recuperar efeitos relativisticos, as bases de contracao
Douglas-Kroll, cc-pVnZ-DK e o conjunto cc-pVnZ-PP que trata os elétrons mais internos
através de um pseudo potencial relativistico. Esse pseudo potencial é usado para diminuir
os custos computacionais dos calculos de moléculas que contenham dtomos muito grandes

(com muitos elétrons).
2.3.5 Extrapolacao do Conjunto de Bases

A maior vantagem de usar bases da familia cc e derivadas, é a convergéncia das propri-
edades calculadas para o limite de base completa. Gragas a essa convergéncia é possivel
estimar o limite CBS através de métodos extrapolativos, e assim, reduzir o erro de incom-
pleteza da base, ficando apenas com o erro intrinseco do método.

Existem diversos métodos de extrapolagao na literatura, apresentaremos dois em que
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o ajuste é feito por uma exponencial. O primeiro método é dado pela seguinte expressao:
E(X) = Ecps + Ae 8% (2.3.4)

em que X é o ntmero cardinal do conjunto de bases (X = 2 para cc-pVDZ, X = 3 para cc-
pVTZ, etc.), Ecps € a estimativa da energia do limite CBS que seréd ajustada juntamente
com os parametros A e B através de trés conjuntos de base distintos. O segundo modo de
encontrar o limite CBS apresentado sugere que a convergéncia ocorre com a exponencial

da raiz quadrada do tamanho da base:
E(X) = Ecps + C(X +1)et V%) (2.3.5)

em que C, v e Fcps sao os parametros de ajuste. Este método usa apenas pares com
numero cardinal seguido de conjuntos de base para fazer a extrapolagao, pois o parametro
~ é dado de acordo com o par: v = 6,57 para o par (T, Q), 9,03 para o par (Q, 5), 8,77
para o par (5, 6) e 7,10 para o par (6, 7).

Existem diversas outras férmulas para esse fim, a escolha de uma ou outra depende
de testes para ver qual alcanca um melhor resultado. No entanto, o uso de quaisquer que

seja o método melhora a precisao dos resultados.

2.4 Interacao de Configuracoes

A diferenca entre a energia exata nao relativistica, e a energia calculada pelo método
HF no limite de base completa (Eyp) para um dado sistema é chamada de energia de

correlagao eletronica (Eeopy):

Ecorr = Liexata — EHF (241>

Para uma melhor compreensao da correlacao eletrénica, mesmo que nao exista uma
clara separagao entre elas, separamo-as em duas, a correlagao dinamica e a correlacao
estatica (ou ndo dindmica). A primeira se refere ao movimento correlacionado dos elétrons
devido as interacoes instantaneas entre eles, que no método HF nao sao consideradas, pois

a repulsao eletronica é tratada de maneira média. A correlagao estatica, também chamada
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de efeito de quase-degenerescéncia, refere-se aos diferentes orbitais (configuragoes) que
possuem energias muito proximas e sao importantes para a construcao da funcao de
onda. No método HF a funcao de onda é composta por apenas uma tnica configuracao
(determinante de Slater), devido a isso, para sistemas que possuem configuragoes quase-
degeneradas a descricao pelo método HF é limitada. Um dos exemplos sao os orbitais
moleculares ligantes e antiligantes da molécula de Hy, que se tornam degenerados no limite
de dissociagao.

Existem varios métodos que pretendem descrever a correlacao eletronica de dtomos
e moléculas, o conceitualmente mais simples é o método interacao de configuracao (CI
- configuration interaction). Neste método, a fun¢ao de onda tentativa é descrita como
uma combinacao linear de determinantes de Slater ou func¢oes de configuracao de estado
(CSF - Configuration State Functions), que sao combinagoes lineares de determinantes de
Slater adaptadas a simetria e ao spin, ou seja, autofuncoes de S e S*. A forma de uma

fungao de onda CI ¢é a seguinte:

T) = aoWur + Y a;|¥y) (2.4.2)

=1

em que os coeficientes a; sao chamados de coeficientes CI que garantem o peso de cada
configuragao na funcao de onda, e além disso, determinam sua normalizagao. Os diferentes
métodos de correlagao eletronica se diferem nas configuragoes usadas na expansao da
funcao de onda. Eles também se distinguem na maneira como calculam os coeficientes
a;. Do modo como é representada, a fun¢ao de onda pode ser considerada como descrita
por fungées de base |U;) (configuragoes eletronicas), de maneira aniloga & expansao dos
orbitais moleculares na base de orbitais atoémicos, logo o nimero de configuracoes incluidas
na expansao determina o tamanho da base de muitos elétrons.

No método CI, as configuragoes eletronicas presentes na expansao sao geradas através
da solucao das equagoes de um célculo HF. Sabemos que no método HF, em um sistema
com N elétrons, utilizando um conjunto de fungoes de base com M funcoes, sao obtidos a
energia do estado fundamental e N/2 orbitais ocupados otimizados (assumindo um sistema

de camadas fechadas), assim como também sao obtidos M — N/2 orbitais virtuais, que
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para este método nao possuem utilidade. No entanto, os orbitais virtuais se tornam
importantes no método CI, pois sao utilizados para construir as diferentes configuracoes
eletronicas usadas na expansao da fungao de onda CI (determinantes de Slater excitados).

A fungao de onda CI é, entao, construida da seguinte maneira:

(War) = ao|Vnp)+ Y as|Us)+> ap[Up)+>  ar|¥r)+... = agUur+ Y  a;|V;) (2.4.3)
S D T

i=1

o primeiro termo dessa expansao é a fungao de referéncia HF (|¥yg)); o segundo termo
da expansao (|Vg)) corresponde aos determinantes de Slater unicamente excitados, em
que um elétron é promovido de um orbital molecular ocupado da fungao de onda HF para
um orbital virtual de mais alta energia. O terceiro termo se refere aos determinantes
de Slater duplamente excitados (|¥p)), em que dois elétrons sdo promovidos de orbitais
moleculares da fungao de onda HF para orbitais virtuais. O raciocinio é semelhante
para os demais termos, em que um namero de elétrons, correspondente ao tamanho da
excitagao, é retirado de orbitais ocupados da fungao de onda de referéncia e excitado a
orbitais virtuais. Se esse conjunto de bases fosse completo seria possivel obter a energia
exata de um sistema para um determinado conjunto de bases atomicas utilizado, levando
ao método chamado full-CI (FCI). Contudo, por questoes praticas, a expansdo da fungao
de onda é truncada em um numero de excitagoes viaveis para realizacao dos calculos. Ao
truncar a expansao da funcao de onda CI nas simples excitacoes, da se o nome ao método
de CIS, truncando nas excitagoes duplas o método se chama CISD. O CISD é geralmente o
mais usado, pois recupera boa parte da energia de correlagao com um custo computacional
nao tao elevado. Excitagoes maiores levam a outros modelos: triplas levam ao CISDT,
quadruplas ao CISDTQ), e assim por diante. Estes tultimos métodos nao sao comumente
utilizados, pois excitagoes maiores que duplas recuperam pouca energia de correlacao
com um custo computacional muito elevado. E importante saber que o método CI com
a expansao da funcao de onda truncada recupera apenas correlagao dindmica, logo para

sistemas onde se necessite recuperar a correlacao estatica deve-se utilizar outros métodos.

O CI é tratado como um problema de autovalor e pode ser resolvido variacionalmente

através da minimizacao da energia (coeficientes CI sao otimizados para minimizar a ener-
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gia). Este problema pode ser escrito como:
HC = EC (2.4.4)
em que H é a matriz com os elementos hamiltonianos, que sao dados por:
Hi; = (V;[H[V;) (2.4.5)

O vetor C contém os coeficientes de cada funcao de base. Deste modo, a construcao da
funcao de onda CI pode ser feita através da diagonalizacao do Hamiltoniano. O grande
problema deste método é que o niimero de determinantes na fung¢ao de onda CI cresce
muito rapidamente com o ntimero de elétrons e de orbitais, logo este fica restrito a sistemas

pequenos.

Um dos grandes problemas dos métodos CI truncados estao relacionados com a exten-
sividade e consisténcia com o tamanho. Primeiramente, um método dito consistente no
tamanho é aquele em que o calculo de energia de um sistema composto por, por exemplo,
uma molécula diatdémica com os atomos muito distantes um do outro, de modo a nao
interagirem, seja igual a soma das energias individuais desses dtomos. J& a extensividade
diz respeito ao aumento de energia de um sistema formado por compostos iguais que nao
interagem. A energia de um sistema composto por N elementos A deve ser o produto
entre a quantidade de elementos, IV, e a energia de um elemento, £4, E(N A) = NE(A).
O FCI possui extensividade e consisténcia com o tamanho, mas todas as formas de CI
truncado nao. Para corrigir essa deficiéncia uma das alternativas é o uso da correcao
de Davidson. A correcao de Davidson corrige a energia adicionando uma estimativa da
contribuicao de excitacoes de ordem maiores, geralmente excitacoes quadruplas, obtidas

a partir da energia de correlagao calculada com excitagoes simples e duplas.
EZ™ ~ (1 —a))ESY (2.4.6)

em que ag é o coeficiente da configuragao HF (V¥ r) na fungao de onda CISD normalizada.
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A corre¢ao de Davidson é indicada pelo simbolo +Q, sendo assim, o método CI truncado

nas excitagoes duplas com correcao de Davidson é indicado como CISD+Q.

2.5 Método do Campo Autoconsistente Multiconfiguracional

O método do campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF - Multiconfigura-
tion SCF), assim como o SCF, é iterativo e tem o intuito de minimizar a energia com
base no principio variacional. Ele pode ser considerado como um CI onde nao apenas os
coeficientes dos determinantes sao otimizados mas também os orbitais moleculares que
constroem as configuragoes presentes na funcao de onda. O tamanho das fungoes de onda
MCSCF tendem a ser menores que as fungoes usadas no CI, isto porqué o niimero de ite-
ragoes para alcancar a convergéncia tendem a aumentar com o nimero de configuragoes
incluidas.

Nao é conveniente usar o método MCSCF para se recuperar grandes quantidades de
energia de correlagao eletronica, ja que relaxacao orbital nao é tao eficiente para esse fim,
além disso, adicionar determinantes com orbitais moleculares fixos (CI) nao é viavel pois
o MCSCF é um problema nao-linear bastante complexo e limita o tamanho da expansao
da fungao de onda. No entanto, este método é muito eficiente em descrever sistemas em
que hajam configuracoes de referéncia degeneradas ou quase degeneradas, pois a flexibi-
lizacao dos orbitais permitem seu preenchimento “parcial” descrevendo efeitos de quase
degenerescéncia que podem aparecer em quebras e formagao de ligagao quimica e estru-
turas de ressonancia. Esta energia recuperada pela flexibilizacao dos orbitais é chamada
de correlagao eletronica estatica.

Para estudar alguma propriedade do sistema utilizando o MCSCF, é necessario esco-
lher as configuragoes da funcao de onda mais importantes para descrever tal propriedade.
Uma das abordagens mais utilizadas ¢ CASSCF, em que a escolha das configuragoes sao
feitas particionando orbitais moleculares em inativos, ativos e virtuais. Os inativos sao
orbitais duplamente ocupados, os orbitais virtuais sao os completamente vazios, ja os
orbitais ativos tem ocupacao variavel, podendo ser 0, 1 ou 2. Dentro do subespago dos
orbitais ativos (espago ativo) um FCI é realizados com todas as configuragdes adaptadas a

simetria incluidas no MCSCEF. O tamanho do espaco ativo ¢ indicado pela notac¢ao (m,n)-
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CASSCF, em que m é o numero de elétrons distribuidos de todas as maneiras possiveis
em n orbitais. O espaco ativo deve ser cuidadosamente escolhido, pois seu aumento esté
relacionado com um aumento fatorial no ntimero de CSF, que aumenta muito o custo
computacional do CASSCF, e, por isso, a quantidade de orbitais e elétrons utilizados
ficam em torno de 12 a 14 elétrons/orbitais. Em sistemas pequenos (com menos de trés
atomos pesados) todos os orbitais de valéncia podem ser escolhidos gerando uma fungao
de onda que pode descrever pontos da superficie de energia potencial em todos os ca-
minhos de dissociacao. Existem algumas regras e guias para a escolha do espago ativo,
porém é imprescindivel conhecer o sistema, analisar os orbitais e fazer calculos de teste
para se fazer a melhor escolha.

Além do estado fundamental, o MCSCF é capaz de descrever estados excitados de uma
molécula. Utilizar a média sobre estados (SA - state average) MCSCF (SA-MCSCF) ¢ a
aproximacao mais propicia, visto que produz fungoes de onda ortogonais, ao contrario do
calculo individual de cada estado eletronico. Na aproximacao SA-MCSCF, a otimizacao
da fun¢ao de onda dos diversos estados ¢é feita em uma base de orbitais comuns. Os orbitais
sao otimizados minimizando a média da energia eletronica dos estados, sendo que desta
maneira os estados eletronicos obtidos sao ortonormais e descritos por orbitais comuns a
todos os estados, o que é muito util para, principalmente, o calculo de propriedades de
transicao.

Quando ha complicagoes no uso da aproximagao SA-MCSCF, como quando ha o sur-
gimento de diferentes degenerescéncias eletronicas no limite assintotico dos reagentes e
produtos de uma reagao, ou quando, o nimero de estados eletroénicos se alteram durante
uma reagao quimica, pode-se solucionar esse problema com o uso da aproximagao MCSCF
com pesos dindmicos (DW-MCSCF - Dynamically Weighted MCSCF) em que a energia
eletronica média, que é minimizada para otimizar os orbitais é ponderada pelo quanto um

estado esta energeticamente distante do estado fundamental.

2.5.1 Meétodo de Interagao de Configuragoes Multireferéncia

O método MRCI é a aplicacao do método CI em um funcao de onda multireferencial,

como as fungoes MCSCF.
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Assim como no CI, em que as excitagoes de onda sao geralmente truncadas em duplas
(CISD), por motivos de uso o MRCI também ¢é truncado em excita¢oes duplas (MR-~
CISD). Comparando com o CISD de referéncia tnica, o nimero de configuragoes do MR-
CISD cresce por um fator aproximadamente igual ao nimero de configuragoes incluidas
no MCSCF, o que encarece computacionalmente esse método e o limita a sistemas pe-
quenos. Em contrapartida, gragas a combinagao da fungao multireferencial MCSCF com
as configuracoes excitadas geradas pelo CI, este método é uma ferramenta com grande
potencial, que pode descrever superficies de energia potencial de forma acuradas, tanto
do estado eletréonico fundamental, quanto dos excitados, pois é capaz de recuperar nao so
a correlacao estatica como também a dinamica.

O MRCI contraido internamente (icMRCI - internally contracted MRCI) é uma al-
ternativa para reducao de tempo dos calculos. Nesta aproximagao, os operadores de
excitagao sao aplicados apenas a funcao de referéncia total, assim, os parametros variaci-
onais sao independentes do namero de configuracao de referéncia. Como nos tratamentos

de referéncia tnica, dependem apenas do nimero de orbitais correlacionados.

2.6 FEfeitos Relativisticos

Os efeitos da relatividade nao sao descritos pela equagao de Schrédinger, porém, para
os atomos mais pesados (parte inferior da tabela periodica), os efeitos relativisticos sao
acentuados e nao podem ser negligenciados na determinagao das propriedades moleculares.
Deste modo, uma maior acuracia nos céalculos de estrutura eletronica é alcancada apenas
se os efeitos relativisticos presentes nos adtomos forem levados em conta. Os principais
efeitos de origem relativistica, para sistemas quimicos, sao a interacao entre os momentos
angulares orbital e o de spin, o efeito spin-érbita, e a relagao massa velocidade, comumente
chamado de efeitos relativisticos escalares. Estes efeitos sao introduzidos como correc¢oes
ao tratamento convencional da energia eletronica.

O ponto de partida do estudo dos efeitos relativisticos em quimica é a equacao de
Dirac, que esta detalhada na referéncia 70. Esta equacao pode ser estendida para dtomos
multieletronicos e moléculas, mas tem pouca utilidade pratica devido sua forma com-

plicada. De sua resolucao obtém-se a funcao de onda relativistica que possui quatro
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componentes, sendo dois deles atribuidos ao momento magnético intrinseco, o spin, e os
outros dois interpretados como duas particulas diferentes, o elétron e o pésitron. Os auto-
valores negativos sao associados ao positron e nao possuem importancia na quimica, por
isso foram criados métodos capazes de obter aproximacgao de dois componentes, em que
esses autovalores sao deixados de fora da solugao. Sao os mais usuais os os métodos dos
hamiltonianos de Breit-Pauli e Douglas-Kroll-Hess (DKH) ou potenciais de carogo efetivo
(ECP - Effective Core Potential).

Os operadores de Breit—Pauli de um e dois elétrons introduzem o efeito spin-érbita de
maneira perturbativa. O operador de Breit—Pauli para sistemas com um e dois elétrons é

dado por:

Ney

9 Na ( Na
Tia ri;
=1 la=1 o

2
2mgc T

onde e e m, sao respectivamente a carga e a massa do elétron, ¢ é a velocidade da
luz, Z, é o nimero atomico do nicleo «, r;, e r;; sao as distancias do i-ésimo elétron
em relacao ao a-ésimo niicleo e ao j-ésimo elétron, respectivamente, M;, é o operador
momento angular do elétron e o; é o operador spin do elétron.

Os outros efeitos podem ser considerados usando a aproximacao DKH ou um ECP.
O hamiltoniano DKH resulta da aplicacao de uma série de transformagoes unitarias no
hamiltoniano de Dirac que desacoplam as componentes da equacao. Ja o método de ECP
substitui os elétron do caro¢o por um pseudo potencial relativistico efetivo, obtido através
de célculos de alto nivel. Desta forma, somente elétrons de valéncia ou do carogo externo,

precisam ser considerados explicitamente.

2.7 Espectroscopia de moléculas diatomicas

2.7.1 Numerov—Coley

Dentro da aproximacao de BO, a energia molecular total se separa em uma contribui-
¢ao eletronica e as contribui¢oes de movimento nuclear. As contribui¢oes nucleares podem

ser obtidas através de métodos numéricos que encontram os estados vibro-rotacionais por
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meio do fornecimento de estimativas iniciais adequadas para a energia. A fun¢ao de onda
para o movimento nuclear pode ser separada em uma parte angular e uma parte radial.
A parte radial é a que interessa para descobrir os valores das energias vibro-rotacionais.
Para uma molécula diatémica, a equagao radial de Schrodinger unidimensional é dada

por:

1 d*V
- U =Fv 2.7.1
21 da? +V(z) (2.7.1)
e pode ser reescrita como:
d>U
s g(x)¥(z) (2.7.2)
g(x) = 2u[V(x) — E] (2.7.3)

em que 4 é a massa reduzida da molécula, V() é o potencial em funcao da separagao
internuclear z, ¥ ¢é a autofungao radial, E é a energia (autovalor) associada a ¥ e é um

parametro de entrada para resolver o problema numericamente.

O algoritmo de Numerov—Cooley pode resolver o problema da equagao radial de Schro-

dinger é dado por:

Uy, (2 + 101A2$2gk> -V (1 - Al—fgk_1>

(1 - Al_a;ngrl)

U = + O(Ax%) (2.7.4)

em que Az é a variagao discreta da separacao nuclear para as solugoes. As condigoes
de contorno ¥y := U(zy) = 0 e Uy := W(zy) # 0 sao usadas para a integracao com o

aumento do indice k até um ponto de correspondéncia ¥y. Da mesma forma, a integracao

para k decrescente com as condicoes de contorno Uy, := m =0e Wy q:=U(rp_1) #0
(k = namero total de pontos) é feita até o ponto de correspondéncia Wy. Os valores
da funcdo ( Uy, Wy, ..., Uy) sdo adaptados para (Wy, W, 1, ..., ¥)) pela condicio Wy
— Uy. Se a derivada em x for igual para integracdo para a esquerda e para a direita

(U = W), um autovalor £ é encontrado.
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2.7.2 Constantes espectroscopicas

As constantes espectroscopicas fornecem muitas informagoes importantes a cerca de
moléculas diatomicas, por exemplo, a distancia internuclear de equilibrio, ou seja, o com-
primento da ligacao quimica. Além disso, elas permitem que se possa comparar moléculas
modeladas teoricamente com moléculas reais, e assim, analisar se o nivel de teoria do
calculo é adequado para descrever a molécula. A obtencao dessas constantes sera o tema
abordado nesse topico.

Como ja foi dito, a energia interna de uma molécula pode ser separada na aproximacao
BO em E., Ep, e Erot

Eint - Eel + Evib + Erot (275>

que é a soma das energias eletronica, vibracional e rotacional.
A energia eletronica nao tem uma forma definida, e é geralmente obtida por calculos
ab-initio, como os ja mencionados. Ja as energias vibracionais e rotacionais possuem suas

formas definidas. A energia vibracional é dada pela seguinte expressao

1 1\° I
Eyip = we v g ) mwete (vt g | Fweye (v g ) (2.7.6)

em que o primeiro termo é a solucao da equacao de Schrodinger para o oscilador harmo-
nico e os demais termos sao as correcoes de anarmonicidade. Quanto mais termos de
anarmonicidade, mais precisa a descri¢ao da energia. No primeiro termo, w, é a constante
vibracional harmonica, wer, é a primeira constante de anarmonicidade e wyy, ¢ a segunda.

As transi¢Oes vibracionais sao induzidas por mudanca no dipolo elétrico. Quando
usada apenas a aproximagcao do oscilador harmonico, as regras de selegao permitem tran-
sicoes vibracionais apenas entre estados adjacentes, ou seja, Av = £1. Porém, nos espec-
tros reais sao observados sobretons de dificil deteccao de transicoes Av = £2,+3, +4, ...,
que surgem devido a anarmonicidade das vibragoes.

Para as energias rotacionais, a aproximagao inicial utilizada é a do rotor rigido, a qual
assume que a rotagao de uma molécula de massa p ocorre com uma separagao internuclear

fixa igual a distancia de equilibrio R,.. A solucao da equacao de Schroédinger para o rotor
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rigido é

Byt = BoJ(J + 1), (2.7.7)

em que B, = h/87?I ¢ a constante rotacional e I ¢ o momento de inércia.

As regras de selecao para as transi¢goes rotacionais, segundo a aproximagao do rotor
rigido, dizem que as transicoes permitidas sao somente aquelas para estados rotacionais
adjacentes, ou seja, AJ = +1. Se na molécula existir momento de dipolo permanente
(heteronucleares), serd possivel observar espectros de emissdao e absor¢ao. A absor¢ao
da radiacao é devido a rotacao do dipolo elétrico, ja a emissao de radiagao ¢ devida a
interagao do dipolo elétrico com o campo elétrico da radiacao incidente.

Uma molécula diatomica real nao é verdadeiramente um rotor rigido. As vibragoes,
mesmo que pequenas, causam estiramentos na ligacao, os efeitos de distorcao centrifuga.
A distorcao centrifuga influencia a energia rotacional e muda as linhas de seu espectro.
Adicionar um termo de distor¢cao centrifuga a energia é uma das formas de corrigir a

descrigao do rotor rigido. Este efeito pode ser considerado por:
Bt = BeJ(J 4+ 1) — DJ*(J +1)* + ... (2.7.8)

em que o segundo termo adiciona a correcao de distor¢ao centrifuga, e D é conhecida
como constante de distor¢ao centrifuga e é muito menor que B,.

Os movimentos vibracional e rotacional sao acoplados entre si. KEsse acoplamento
surge na rotagao da molécula, quando a distancia nuclear R, sofre oscilagoes que depen-
dem da funcao de onda vibracional e do nimero quéantico v e alteram o momento de
inércia. A constante rotacional B, portanto, possui uma dependéncia de v, que pode ser

representada como uma perturbagao:

1 1\?
B, = B. — a, (v+§> + Ye <U+§) + .. (2.7.9)

em que B, é a correcao vibracional da constante rotacional, a.ev. sao as constantes de
acoplamento vibrorotacional.

Desta forma, truncando as corre¢oes do oscilador harmoénico e rotor rigido apenas nos
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primeiros termos, a energia vibrorotacional de um determinado nivel (v, j) é descrita

CcOo1mao:

1

Ey; = we (v + 5) —Wee (v + %)ZJF {Be — (v + %)} J(J+1)=DJ*(J+1)* (2.7.10)

2.7.3 Intensidades de Transicao

Para as moléculas diatomicas, as regras de selecao relacionadas as mudangas no mo-
mento angular sao: AA=0,+1, AS =0, A =0e AQ2 =0,%1, em que S é o momento
angular de spin total, A e ¥ sao, respectivamente, o momento angular orbital e de spin
total da molécula em torno do eixo internuclear e 2 = A + ¥ é o momento angular total
em torno do eixo internuclear. A origem dessas regras vem da conservacao de momento
angular durante uma transi¢ao e de que o féton tem um spin 1. Em relacao a simetria,
existem duas regras de selecao relacionadas a mudanga de simetria. A primeira diz que
para os termos Y, somente as transicoes Lt — Xt e X7 — X~ sdo permitidas. Na
segunda, as Unicas transi¢coes permitidas sao as acompanhadas por uma mudanca de pa-
ridade, ou seja, as transicoes u—g e g—u sao permitidas, mas as transicoes u—u e g—g

sao proibidas.

A intensidade das transicoes eletronicas depende do quanto uma transicdo é permi-
tida ou proibida. Em moléculas, as transigoes eletronicas ocorrem acompanhadas pela
formacao de um dipolo elétrico. Nas transicoes vibronicas, a intensidade da transigao
é proporcional ao quadrado do moédulo do elemento de matriz momento de dipolo da
|2

transigao, |Mg|*, que é definido como:

My = (1| M|t)y) (2.7.11)

em que M é o operador momento de dipolo de transi¢ao e os subscritos f e i indicam,

respectivamente, os estados final e inicial da molécula de um sistema qualquer.

A regra de selegao geral para as transigoes eletronicas moleculares é a de que o elemento
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de matriz momento de dipolo de transicao deve ser diferente de zero:

M = (ye[Mlty) # 0 (2.7.12)

Como em uma molécula o movimento vibracional é acoplado ao eletrénico, a expressao
completa do momento de dipolo de transi¢ao deve levar em conta as func¢oes vibracionais

(v). Deste modo, a regra de sele¢ao para uma transi¢ao permitida vibronicamente é:

M = (v, M|t} # 0 (2.7.13)

em que vf e v; sao, respectivamente, os estados vibracionais final e inicial da transicao
vibrénica. Ao se negligenciar o movimento rotacional e as fung¢oes de spin, por uma
questao de simplificacao da expressao, e que nao ira prejudicar a explanacao do assunto,

o elemento de matriz do momento de dipolo de transicao pode ser reescrito como:

Mg = S (v v,) ([ M) (2.7.14)

S(War) = (v M]1s,) (2.7.15)

sendo o termo S(v,v,7) chamado de Fator de Franck-Condon, que quantifica a sobreposi-
¢ao entre as fungoes vibracionais dos estados eletronicos envolvidos na transi¢ao. Quanto
maior a sobreposi¢ao dessas fungoes vibracionais, maior a intensidade da transicao eletro-

nica.

Por esse trabalho estar interessado em transi¢coes proibidas por spin, vale lembrar
que a restricao de spin, dada pela regra de selecao AS = 0, é bastante severa. Essa
regra vem do fato de que a integral de spin, (¢f""[x*"), advinda do elemento de matriz
do momento de dipolo de transi¢ao, se anula quando os spins sao distintos. Essa regra
exerce uma influéncia muito grande na intensidade das transi¢oes, bem como no tempo
de vida dos estados excitados. O acoplamento spin-érbita, que é maior quanto maior

a carga dos niicleos da molécula, relaxa essa regra, pois promove uma mistura entre os

momentos angulares orbitais e de spin, acoplando o spin na integral do momento de dipolo
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de transicao.
2.7.4 Regras de Wigner—Witmer

O conhecimento prévio dos estados eletronicos das espécies estudadas sao de suma
importancia para definir a metodologia dos calculos e interpretagao dos resultados. As
regras de Wigner—Witmer sao usadas para prever os estados moleculares que seriam for-
mados a partir da combinac¢ao dos momentos angulares orbitais L, e L, e momentos de
spin S; e Sy dos atomos (1 e 2) separados. Além disso, essas regras permitiram associar
os estados moleculares aos canais atomicos de dissociagao.

No limite de dissociagao adiabatico nao relativistico, quando o acoplamento spin-
orbita é fraco, consideremos dois atomos diferentes (molécula diatdmica heteronuclear)
afastados o suficiente para nao haver interacao entre eles. Quando os atomos comecam a
se aproximar adiabaticamente, surge um campo elétrico na direcao do eixo internuclear
que produz uma quantizagao espacial dos momentos angulares L; e L, em relacao ao
eixo, com componentes My, e Mp,. A uniao destes gera um momento angular orbital
resultante sobre o eixo internuclear dado por My, + My,, sendo o nimero quantico de

momento angular molecular, A, dado por:

A= |]WL1 +ML2‘ (2716)

Os valores de A # 0 sdo duplamente degenerados e o ntimero de ocorréncia de cada

valor de A segue de acordo com a lista a seguir (L; > Ly):

Niumero de termos Momento angular orbital resultante

1 A=L+ L,
2L2—|—1 A:Ll—LQ
2L2+1 A:Ll—Lg—l

Para cada momento angular orbital resultante obtido, A, também sao geradas multi-
plicidades de spin eletronico moleculares, que, considerando um acoplamento spin 6rbita

fraco e um campo elétrico axial nao influencie no spin, podem ser gerados pelo acopla-
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mento dos niimeros quanticos de spin Sy e Sp através das regras de adigao de momento
angular:

S =Si +Sp (2.7.17)

S =S+ S + 8 —1,...|S1 — S| (2.7.18)

Como exemplo, encontraremos os estados do CH*. Consideremos os atomos C(*P°)
e H(?S) como sendo 1 e 2, respectivamente. Ao se aproximarem adiabaticamente terao
L, =1e Ly =0, portanto, My, = —1,0,1e M, =0.

Somando-se My, e My, (-1+0=—-1,0+0=0e¢ 140 = 1) encontra-se todos os
valores de A, sendo, A = 0 (X - entrada 0) e A = 1 (II - entradas -1 e 1). Para o estado
Y., deve-se verificar se ele é simétrico ou antissimétrico em relacao aos planos de reflexao
vertical (0,), ou seja se ele ¢ X1 ou X7, Quando o nimero de estados X for par, metade
deles serao X1 e a outra metade X7, j4 quando o numero de estados X for impar, o estado
excedente sera X7 se L + Lo + p1 + po for par e X~ se for impar, em que p; é a paridade
dos estados atomicos. Como C(*P°) é impar e H(*S) é par, a soma Ly + Ly +p; +ps ¢ 0 +
1 + fmpar + par = par, ou seja, o estado serd X . Sendo assim, os estados moleculares
gerados serdao X7 (1) e II(1), sendo o nimero entre paréntese a quantidade de vezes que o
termo aparece.

Para definir a multiplicidade de spin dos estados moleculares encontrados, soma-se os
numeros quanticos de spin S; e Sy segundo as regras de adicao de momento angular ja

mencionadas. Sendo S; = % e Sy = =, os valores de S serao: % + % =1254+1=3-

1
29

tripleto) e 3 —1 =0 (2541 = 1 - singleto). Dessa forma os estados moleculares referentes
ao canal de dissociagao C(*P°) + H(?S) serao 'L+, I, 32T e *II.
Para as demais moléculas, os termos espectroscopicos dos atomos separados e os termos

gerados usando as regras de Wigne-Witmer sao:

Termo dos atomos Termos das moléculas
C* (2P%) 1 F (2P°) IH(2)) 5 I(R), A, TR (), B TI(2) A
C*t (2P°) + Cl (?P°) INT(2),' 27 M I(2),' A, 38 H(2) 3 X7 311(2),2 A
C*t (2P°) + Br (?P°) INH(2),' 2 1H(2) LA, 3E+(2) —310(2),2 A
1

C(3P) + I+ (P) 'S¥(2),' T II(2),' A, 35+(2)2 £ 2II(2)2 A, 55+(2)5 8-S T1(2)5 A

Quando o desdobramento spin-6rbita dos estados atomicos separados é grande o su-
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ficiente para ser comparavel a separagio energética entre os estados (L1,S1) + (Lg, S2)
é necessario um tratamento com correcoes adiabaticas relativisticas, correlacionando os
momentos angulares eletronicos totais de cada dtomo. Neste caso, os estados eletronicos

serao representados pelos nimero quantico 2, definido como:

Q| = | My, + My,| (2.7.19)

Os 2J; + 1 componentes My, (—J; < M, < J;) do atomo 1 s@o desdobrados pelo
campo elétrico axial do d4tomo 2 e vice-versa. O momento angular eletrénico total de um
atomo (J) é obtido somando-se os momentos angulares orbital e de spin dos elétrons.
Para esses casos, novos termos relativisticos sao usados para designar os estados. Para
isso obtém-se novas representagoes de grupos de ponto que associam as representagoes

irredutiveis com as designagoes relativisticas. Para mais detalhes consulte a referéncia70.
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Capitulo 3

Metodologia

Estrutura Eletronica

Todos os calculos de estrutura eletronica foram realizados com o pacote de progra-
mas ab initio MOLPRO [71]. Devido a restrigdo do MOLPRO de usar apenas grupos de
ponto abelianos, o grupo de ponto utilizado nos calculos de estrutura eletrénica foi o Cy,,
subgrupo do grupo de ponto C,, que contém representagoes irredutiveis A;/By/Bs/As.
Para construgao das CEP calculou-se 33 pontos ab initio para cada molécula. Cada ponto
foi calculado seguindo trés passos. Primeiramente um calculo Hartree-Fock foi usado para
gerar uma funcao de onda inicial de configuragao tnica para o estado fundamental das
moléculas. A seguir, um calculo CASSCF |72-74] obtém a funcdo de onda multiconfigura-
cional. O espago ativo usado foi o de valéncia completo (1s do H, 2s2p do F e do C, 3s3p
do Cl, 4s4p do Br, 5s5p do I) mais 3 orbitais com simetria a;, by e by, respectivamente, ex-
ceto para o CH™, onde apenas foi considerado o espaco ativo de valéncia completo. Estes
espagos ativos resultam em 3 orbitais com simetria a;, 1 com simetria b; e 1 com simetria
by para CHT, e 5 orbitais com simetria a;, 3 com simetria by e 3 com simetria by para
CF* e CCI™, CBr* e CI'. Por fim, para obter os efeitos da correlacao dinamica, ¢ feito
um célculo com o método MRCI contraido internamente (icMRCI - internally contracted

MRCI) [75,76], com corre¢ao de Davidson (+Q) [77].

Foram escolhidos conjuntos de bases consistentes com a correlagao desenvolvido por
Dunning e colaboradores [58-69]. Para o H, o conjunto de bases com adigao de fungoes
difusas aug-cc-pVnZ, para C, F e Cl um conjunto de bases da mesma familia com adigao
de fungoes para o calculo da correlacao caroco valéncia aug-cc-pwCVnZ, por fim, para
os atomos mais pesados, Br e I, o conjunto de bases aug-cc-pwCVnZ-PP, que trata os
elétrons do carogo interno ([Ne| para Br e [Ar|3d' para I) através de um pseudopotencial
relativistico [78]. Todos os calculos de estrutura eletronica foram realizados com bases

quadrupla-zeta, n = Q, e quintupla-zeta, n = 5. As dimensoes das fun¢oes de onda MRCI
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para cada molécula, em cada conjunto de base utilizado, estao descritas na Tabela 3.1.
A tabela mostra o niimero de CSF para funcao de onda completa e contraida. Nesta
abordagem do MRCI, o uso de contragao interna, conforme implementado no conjunto de
programas MOLPRO, reduziu significativamente a dimensao das fungoes de onda.

Tabela 3.1: Numero de CSFs para as fungoes de onda MRCI, contraidas e nao contraidas, nos
conjuntos de base quadrupla zeta e quintupla zeta para os estados singleto e tripletos.

aVQZ aVbZ
Singleto (A) Tripleto (B; e Bs) Singleto (A) Tripleto (B e Bs)
(cont./nao cont.) (cont./nao cont.) (cont./nao cont.) (cont./nao cont.)
CH*  74841/74841 47800,/96014 213954,/213954 136502/279189

CF+  4584884/442330736 7561062/825024314  8560004/1277627360  13622526,/2384529230
CCIT™  5124629/537175846  8405185/1002082836  9527946/1522020136  15054352,/2840907840
CBrt  5865229/677957088 9551589/1264914846  10910395/1892972338  17074547/3533637134
Cr* 5946535/694018024  9676241,/1294889678  10910395/1892972338  17074547/3533637134

Os efeitos do acoplamento spin-6rbita foram introduzidos usando o operador completo
de Breit—Pauli de acordo com a aproximagao dos estados interagentes [79]|. Deve-se notar
que os calculos spin-6rbita aqui realizados sao limitados as interacoes apenas entre os dois
primeiros estados eletronicos (X e 3IT). Um tratamento mais acurado para os efeitos
spin-orbita no estado 3II deveria incluir outros estados interagentes. Outras propriedades
das moléculas, como momento de dipolo elétrico e momento de quadrupolo elétrico, foram
calculados usando o mesmo nivel de teoria.

Os célculos de estrutura eletronica foram realizados com bases atomicas de dois tama-
nhos, deste modo, pode-se estimar o limite CBS para os valores das energias eletronicas,
spin-6rbita e dos momentos de dipolo das moléculas através de um esquema de dois pon-

tos |80, 81].

Ecps = Ep— (3.0.1)
nsﬂn — msﬂm
foBs = — 53 (3.0.2)

Estrutura Vibrorotacional

Os niveis vibrorotacionais dos estados eletronicos estudados, bem como os FFC das

transi¢oes entre os estados a®Il; — 137 e os coeficientes de Einstein de emissao espontanea
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(A) foram determinados pela solugao numérica, através do método Numerov—Cooley [82],

da equagao de Schrodinger unidimensional nuclear usando o programa LEVEL16 [83].
As constantes espectroscopicas foram calculadas usando o método dos minimos qua-

drados. Primeiro, ajustou-se os niveis vibracionais, com J = 0, e suas devidas energias

calculados pelo LEVEL através do polindmio abaixo para encontrar we € weZe.

G(v) = we (v + %) — WeTe <v + %) 2 (3.0.3)

Em seguida utilizando os valores de B,, fornecidos pelo LEVEL, fez-se um ajuste para

encontrar B, e Q.

1
B, = B, — a, (v + 5) (3.0.4)

A energia de dissociacao, D,, de cada um dos fons moleculares, para cada estado
eletronico, foi calculada pelo método de Birg-Sponer [45].

O tempo de vida radiativo dos niveis vibracionais do estado fundamental e do estado
excitado foram calculados omitindo-se a estrutura rotacional, o que nao prejudica a dis-
cussao sobre qual a melhor molécula, dentre as estudadas, para realizar o resfriamento a

laser e a medicao da variagao de .
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Todas as moléculas estudadas neste trabalho possuem a transicao entre o estado ele-
tronico fundamental e o primeiro excitado, X3+ — aIl, como transicao mais promissora
para um ciclo de resfriamento a laser. Todavia, a transicao X'+ — a3Il ¢ proibida por
spin, sendo parcialmente relaxada devido ao acoplamento spin-érbita. Deste modo os des-
dobramentos spin-érbita dos estados eletronicos tiveram de ser considerados neste estudo.
Sendo assim, para cada molécula estudada foram feitos calculos de momento de transigao
entre seus estados ). Por usar apenas dois estados na aproximacao dos estados intera-
gentes, o desdobramento spin-6rbita do estado aIl nao ¢ tao bem descrito, acarretando
apenas na obtencao dos valores de momento de transicao da transicao XIE(J)“+ —31y+ pelo
Molpro. Sendo assim, a discussao deste trabalho serda pautada nesta transicao e, para o
estado excitado, serao comparados os valores das constantes espectroscopicas do estado

a’Ily+ com os valores experimentais encontrados na literatura.

4.1 Curvas de energia potencial, constantes espectroscépicas e

fatores de Franck—Condon

4.1.1 CH*

A Figura 4.1 apresenta as duas primeiras CEP de menor energia, bem como os des-
dobramentos spin-6rbita do estado excitado (*IIy-, 3IIy+, 2II; e 3IIy) do fon molecular
CHT. Nota-se uma descrigao suave das CEP desse fon molecular. Para ambas as CEP, do
estado fundamental e excitado, tanto o poc¢o do potencial quanto a regiao de dissociacao
nao apresentam anomalias. Os desdobramentos da CEP do estado excitado mostram o
fraco acoplamento spin-orbita do CH™, com uma variacao de energia de menos de 40
cm~! entre o estado mais alto, *Il,, e o mais baixo, 3II;-, sendo que os estado mais
baixos em energia, *IIy- e 3+, possuem minimo de energia praticamente coincidentes.

Como a carga nuclear do H é pequena, o fraco acoplamento spin-orbita dessa molécula

era esperado.
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Figura 4.1: Curvas de energia potencial dos estados X'X% e a?Il da molécula CH* e desdobra-
mentos spin-orbita 3I1,-, 3Ily+, 3Ty e 3Il,.

As constantes espectroscopicas calculadas (Tabela 4.1) para o CHT mostram que o
nivel de teoria utilizado descreveu muito bem as CEP, pois apresentam plena concordéancia
com os resultados experimentais buscados na literatura. A maioria das constantes estao
dentro da precisao quimica (cerca de 350 cm™! para energias relativas, 40, 005 A para
distancias de equilibrio e +15 cm™! para frequéncias vibracionais). No estado eletronico
fundamental, as constantes espectroscopicas apresentaram otima concordancia com os

valores experimentais.

Para o estado fundamental, a distancia de equilibrio, R, se diferencia por 0,0024 A das
referéncias experimentais, ficando dentro da precisao quimica. As constantes vibracionais
harmonica e anarmonica (primeira) tiveram, respectivamente, um erro de 5,7 cm™! e
0,093 cm™! com respeito a referéncia experimental, valores dentro da precisao quimica.
As constantes rotacionais, B, e o, também estao dentro da precisao quimica com erro de
0,0073 cm~! e 0,0131 em ™!, respectivamente. A energia de dissociacao, D,, calculada, se

comparada a referéncia [84], apresenta cerca de 4091 cm™! de erro, porém, com apenas 16



60

cm ™! de diferenga, esta dentro da precisao quimica quando comparado a referéncia [85],
que tras um valor de D, mais confiavel por ser um ajuste de varios valores experimentais
diferentes.

A comparacdo das constantes espectroscopicas do estado excitado, a’Ily+, também
estao todas dentro da precisao quimica. A R, apresenta erro de 0,0001 A, as constan-
tes vibracionais harmonica e anarmonica (primeira) apresentam erro de 0,3 cm™! e 0,75

1

cm™ respectivamente. As constantes rotacionais B, e «, se diferem, respectivamente,

0,005 cm™ Ref. 86 (0,037 cm™! - Ref. 87) e 0,192 cm™! Ref. 86 (0,262 cm™! - Ref.

87). Por fim, a energia de dissociagao do estado excitado variou 4 cm™*

em relagao ao
valor experimental. Nao foi encontrado energia de excitagao eletronica experimental para

comparagao com os dados calculados.

Tabela 4.1: Constantes espectroscopicas dos estados XIESr , a’Tly—, aTly+, a’ll; e a*Ily do fon
molecular CH™ calculadas neste trabalho e valores experimentais encontrados na literatura.

Estado T,/em™! R./A  we/em™  wexe/em™'  B./em™! ac/em™! De/em™!  Ref.

XInd 0 1,1202 28581 60,12 14,226 40541 34379
a3Il,- 98659  1,1349 26855 79,31 14,085 6,2007 24554
2Ty 98659  1,1349 26855 79,31 14,085 6,2020 24554
2T,  9883,1  1,1349 26855 79,31 14,085 6,2013 24539
2T, 99004  1,1349 26856 79,33 14,085 6,2017 24542
X'yt 0 28576 59,32 14,177 4,939 [88]
Xyt 0 1,1309 2857,6 59,32 14,177 4,047 38470 [84]
X'yt 0 1,1285 34363 [85]
3Tl 1,1348 26858 80,06 14,08 6,1 [86]
3Tl 14,048 6,03 24538 [87]

Observando as constantes do CH™, nota-se uma semelhanca muito grande entre os
valores de R, we € weTe do estado eletronico fundamental e excitado. Essa semelhancas
indicam que as respectivas CEP s@o muito parecidas proximo ao poco do potencial, e, por
isso, a sobreposicao das fungoes de onda vibracionais entre ambas é grande nessa regiao.
Essa grande sobreposigao se traduz em FFC diagonais, como mostrado na figura 4.2.

A figura 4.2 apresenta os FFC entre os 20 niveis vibracionais calculados do estado
X1 $ e os 18 niveis vibracionais calculados do estado a’Ily+. Nessa figura, o tamanho
dos circulos indicam os valores dos FFC. Quanto maior o circulo, mais proximo de 1
serda o valor do FFC, e quanto menor o circulo mais proximo de 0 serd o valor do FFC.

Percebe-se pela figura que os FFC sao diagonais até v igual a 5, que, para a CEP do estado
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Figura 4.2: Fatores de Franck—Condon entre os 20 niveis vibracionais do estado Xlzg e os 18
niveis vibracionais do estado a’Ily+ do fon molecular CH*. Quanto maior o circulo, maior o
valor o valor do FFC.

fundamental, representa cerca de 40% de sua energia total, ou seja, mesmo moléculas com

excitacao alta podem entrar no ciclo de resfriamento a laser.

A transi¢ao mais importante no resfriamento a laser é a v = 0 — v’ = 0, visto que
a maior populagao de moléculas estariam no nivel vibracional fundamental. A figura 4.3
apresenta com mais detalhes os FFC dos niveis vibracionais v = 0, 0" =1 e v” =2 do
estado eletronico fundamental para o nivel v' = 0 do estado eletronico excitado. Observa-
se que a transicao v” = 0 — v’ = 0 possui FFC muito proximo de 1, enquanto para as
demais transicoes os FFC se aproximam de 0. Com base nesses dados podemos apontar
que o fon molecular CH" apresenta FFC que viabilizam o processo de resfriamento a laser.

Para entender os FFC diagonais do CH™, deve-se olhar para a configuragoes eletronicas
do estado fundamental e excitado do CHT. Essas configuracoes foram obtidas pelo calculo

CASSCEF. Elas mostram uma configuracao de maior peso para o estado fundamental, 93%
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Figura 4.3: Fatores de Franck—Condon dos niveis vibracionais v/ = 0, v = 1 e v = 2 do estado

eletrénico fundamental, X! Zaﬂ para o nivel v/ = 0 do estado eletrénico excitado, a3Ily+, para o
fon molecular CH™.

do peso da funcao de onda multiconfiguracional, e uma para o estado excitado de peso

97% na fungao de onda multiconfiguracional. Os orbitais de valéncia dessas configuragoes

sao descritos no esquema a seguir.

Os dois orbitais ¢ de valéncia, nas duas configuragoes eletronicas, (estado fundamental
e excitado) sdo respectivamente referentes as contribui¢oes dos orbitais [2s(C) + 1s(H)
+ 2p.(C)] e [2p.(C) + 2s(C) + 1s(H)|, em que os orbitais atdmicos estao em ordem
crescente de contribuicao para o orbital molecular. Ja o orbital 7 da configuragao do
estado excitado é referente ao orbital 2p,(C). Percebe-se que a ligacao quimica entre C
e H ocorre principalmente entre os orbitais 2s(C) e 1s(H) e a excitagao eletronica se da
entre os orbitais 2p,(C) e 2p,(C), que ndo contribuem muito para a ligagdo quimica, ou
seja, a ligacao se da entre orbitais com caracteristicas nao ligante, que nao alteram muito

a distancia de equilibrio da molécula [30,38]| e, por isso, contribui para FFC diagonais.
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4.1.2 CF*

As CEP do estado eletronico fundamental e primeiro estado eletronico excitado, jun-
tamente com os desdobramentos spin-orbita do estado excitado, do fon molecular CF*
estao apresentadas na figura 4.4. Pode-se observar que as CEP foram bem descritas pelo
nivel de teoria adotado. A regiao do pogo do potencial de ambas, que é a mais importante
para este estudo, apresenta suavidade. A regiao repulsiva também apresenta uma descri-
¢ao suave e sem anomalias. A regiao dissociativa apresenta uma pequena subida abrupta
de energia proxima aos 4 A de distancia entre os atomos C e F, mas que nao interfere
nos estudos por estar distante da regiao de interesse. O desdobramento spin-érbita do
estado excitado aumenta em relacao ao CH™, como era esperado, devido ao aumento da
carga nuclear do elemento ligado ao C. Todavia a separacao entre os estados {2 continuam
pequenas, com apenas 100 cm™! entre os extremos a’Il,- e a*Il,, e os estado mais baixos

em energia, *II;- e 3Ily+, possuem minimo de energia praticamente coincidentes.
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Figura 4.4: Curvas de energia potencial dos estados X!X+ e a®II da molécula CF* e desdobra-
mentos spin-orbita 311,-, 3Ily+, Iy e 3Il,.

As constantes espectroscopicas calculadas referentes ao CFT sao apresentadas na ta-
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bela 4.2. Em relagao ao estado eletronico fundamental, todas as constantes espectros-
copicas estdao dentro da precisdo quimica. R. se distancia 0,0024 A em relacdo ao valor
experimental da literatura. w. e wez, se distanciam, respectivamente, 5,7 cm~! e 0,093
cm~! em relacao a literatura. As constantes rotacionais, B, e o, variaram 0,0073 cm™! e
0,0131 cm™! (0,0261 cm™! - referéncia 89), respectivamente. D, se distanciou 234 cm™! do
valor encontrado na literatura [90]. Por fim, T, difere 217 cm™! da referencia experimental
90.

Nao ha muitos dados experimentais do estado excitado a®II do fon molecular CF* para
comparar com os valores calculados, apenas R, e T.. Ha uma discordancia de 0,0576A
entre os valores de R, calculado e experimental da literatura, o que coloca tal dado
fora da precisao quimica, porém o dado experimental é antigo, podendo tal discrepancia
ser devido a erros experimentais, visto que o estado fundamental concorda muito bem
com os dados experimentais da literatura e para ele utilizou-se o mesmo nivel de teoria

que no excitado. A energia de excitagao eletronica calculada diverge 217 cm™! do valor

experimental calculado, estando dentro da precisao quimica.

Tabela 4.2: Constantes espectroscopicas dos estados X'S7 a3Il,-, a®Ily+, a®Il; e a*Ily do ion
molecular CF™ calculadas neste trabalho e valores experimentais encontrados na literatura.

Estado 7T,/cm™! Re/A we/em™! weze/em™!  Be/em™!  ae/em™2  D./em~!  Ref.

X!nd 0 1,1567 1787,0 13,137 1,7131 1,8689 63213
a3Tl,- 38901 1,2122 1612,3 14,781 1,5600 1,8401 24746
a3l 38901 1,2122 16124 14,825 1,5600 1,8401 24746
2T, 38950 1,2122  1612,0 14,851 1,5598 1,8406 24218
aTl, 38998 1,2123 1611,5 14,798 1,5597 1,8423 24695
X+ 0 1,1543 1792,7 13,23 1,7204 1,882 62979 [90]
Xyt 0 1,1543 1,7204 1,895 [89]
231l 39118 1,234 [91]

Analisando as constantes espectroscopicas do CFT, nota-se que mesmo we € WeTe
tendo valores muito préximos entre os estados fundamental e excitado, o valor de R, se
distancia muito, gerando, como iremos mostrar, FFC nao diagonais. No caso ideal, de
FFC perfeitamente diagonais, um tnico laser é necessario no resfriamento, uma diferenca
de apenas 5% nos comprimentos da ligacao entre o estado fundamental e excitado requer
de quatro a sete lasers [32]. Essa diferenca no CF* ¢ de 4,58%.

A figura 4.5 apresenta os FFC entre os 20 primeiros niveis vibracionais calculados
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Figura 4.5: Fatores de Franck—Condon entre os 20 niveis vibracionais do estado Xlzg e os 18
niveis vibracionais do estado a3Ily+ do ion molecular CF*. Quanto maior o circulo, maior o
valor o valor do FFC.

do estado X'Y§ e os 18 primeiros niveis vibracionais calculados do estado aIly+ do fon
molecular CF*, sendo que, quando maior o circulo, mais proximo de 1 sera o valor do
FFC, e quanto menor o circulo, mais proximo de zero seré o valor do FFC. Nesta figura
constata-se que ha uma grande dispersao dos valores dos FFC nas transi¢oes v/ = 0 —
v =n, sendon =0,1,2,3,.... Como ja foi mencionado, a diferenca de 4,58% no R, dessa
molécula é o que resulta em FFC nao diagonais.

As transicoes v = 0 — v’ = 0, 1,2, 3, sdo mostradas com mais detalhes na figura 4.6. E
possivel verificar que ha uma dispersao dos FFC nas transicoes v” =0 — v’ =0, 1,2, 3 que
levam a miltiplos caminhos de decaimento, o que inviabiliza o processo de resfriamento a
laser por se fazer necessario o espalhamento de mais fotons através de lasers de repumping

adicionais.

Analisando a configuracao eletronica do CF* obtida pelo calculo CASSCF, pode-se
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Figura 4.6: Fatores de Franck—Condon dos niveis vibracionais v/ = 0,v” =1, v" =2ev” =3 do
estado eletronico fundamental, X! Za' , para o nivel v’ = 0 do estado eletrénico excitado, a3II+,
do ion molecular CFT,

verificar uma configuracao de maior peso para o estado fundamental, 92% do peso da
funcao de onda multiconfiguracional. Para o estado excitado também é observada uma
configuracao de maior peso, 95%, na funcao de onda multiconfiguracional. Os orbitais de

valéncia dessas configuracoes sao descritos no esquema a seguir.

I+, o2 g2 o2 7t

I o2 o2 o* 7t 7@

O primeiro orbital o de valéncia é referente ao orbital atomico 2s(F). Os demais dois
orbitais o de valéncia sdo respectivamente referentes as contribui¢oes dos orbitais [2p,(F)
+28(C) + 2p,(C)] e [2s(C) + 2p.(C) + 2p,(F)], ja o orbital 7 é referente as contribuigdes
dos orbitais atémicos [2p,(F) + 2p,(C); 2p,(F) + 2p,(C)| em que os orbitais atdémicos
estao em ordem crescente de contribuicao para o orbital molecular. No estado excitado um
orbital 7 adicional aparece ocupado por 1 elétron de spin «, e tem a seguinte contribuicao
de orbitais atomicos [2p,(C) + 2p.(F)]. A transi¢ao eletronica se da entre o segundo
orbital o de valéncia, [2s(C) + 2p,(C) + 2p,(F)|, que tem um maior carater nao ligante

por ter pouca contribui¢do do F, e o orbital = de contribui¢ao [2p,(C) + 2p.(F)|, que
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contém caracteristicas ligantes e altera a distancia de equilibrio da molécula [30,38] o

suficiente para gerar FFC nao diagonais.
4.1.3 CCIl*

As duas primeiras CEP de menor energia, bem como os desdobramentos spin-o6rbita
do estado excitado (*TIy-, 3Iy+, °I1; e 3IIy) do fon molecular CCIT estao exibidos na
Figura 4.7. Estas CEP também apresentaram descri¢ao suave na regiao proéxima ao pogo
do potencial. A regiao repulsiva também exibe descri¢ao suave. Contudo, a um segundo
poco de potencial aparece no comeco da regiao dissociativa no estado a’Il. Esse poco
provém de um cruzamento evitado com outro estado ®II, que ja foi observado em outros
trabalhos do CCI* [46]. Os desdobramentos da CEP do estado excitado mostram um au-
mento significativo do acoplamento spin-6rbita em relagao aos fon moleculares discutidos
anteriormente. H4 uma variacao de energia de mais de 200 cm™! entre o estado mais alto,
3115, e o mais baixo, ®II;-. Os estado mais baixos em energia, 3IIo- e 3IIy+, continuam
possuindo minimo de energia visualmente coincidentes, porém é possivel notar um comecgo
de separacao entre eles.

Com excegao de D, as constantes espectroscopicas calculadas para o estado eletronico
fundamental estao todas dentro de precisao quimica. A diferenca entre os valores do
R, calculado e o experimental é de 0,0036 A. As diferencas entre w, e wex, calculados

e experimental sdo, respectivamente, 3,4 cm~! e 0,082 cm™!.

As constantes B, e .
calculadas diferem 0,00361 cm™! e 0,0347 cm~! dos valores experimentais, nessa sequéncia.
Ja o valor de D, calculado nao esta dentro da precisao quimica quando comparado a
referéncia , eles se diferem 496 cm™?.

Nao foram encontrados na literatura muitos dados experimentais do estado excitado,
a’Ily+, apenas valores de T, we € WeTe. Bsses dados calculados se diferem, respectivamente,
186 cm™!, 1,2 em™!, 1,3044 cm~! dos dados experimentais e estdao dentro da precisao
quimica.

A semelhanca entre as constantes espectroscopicas R, we € wer, dos estados eletro-

nicos fundamental e excitado evidenciam uma semelhanga muito grande entre as res-

pectivas CEP desses estados do fon molecular CCl*. Essa semelhanca se acarreta uma
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Figura 4.7: Curvas de energia potencial dos estados X'¥* e a1l da molécula CCIt e desdobra-
mentos spin-orbita 3I1,-, 3Ily+, 3111 e 3.

Tabela 4.3: Constantes espectroscopicas dos estados X'S7 a3Il,-, a®Ily+, a®Il; e a*Ily do ion
molecular CCIT calculadas neste trabalho e valores experimentais encontrados na literatura.

Estado 7T,/cm™! Re/A we/em™! weze/em™!  Be/em™!  ae/em™3  Dg/em~!  Ref.
Xiyd oo 1,5413 1174,3 6,6187 0,79433 6,4546 53391
allly- 25564 1,5487 11225 8,8066 0,78667 7,4989 28180
a’lly+ 25565 1,5487 1122,5 8,8066 0,78667 7,4989 28477
23T, 25667 1,5489 11215 8,8244 0,78647 17,5103 28344
asTl, 25771 1,5491 1120,5 8,8417 0,78626 7,5218 28446
X+t 0 1,5377 1177,7 6,6475 0,79794 6,4893 52828 [92]
a3 I, 25481 11203 7,52 (93]

grande sobreposicao dessas CEP e, por consequéncia, das fungoes de onda de seus niveis

vibracionais, originando FFC diagonais, como mostrado na figura 4.8.

Os FFC entre os 20 niveis vibracionais calculados do estado X'Y{ e os 18 niveis vibra-

cionais calculados do estado a’Ily+ do fon molecular CClT estao demonstrados na figura

4.8. Cada circulo na figura indica os valores dos FFC. Quanto maior o circulo, mais pro-

ximo de 1 sera o valor do FFC, e quanto menor o circulo mais préximo de 0 sera o valor

do FFC. A figura retrata que tais FFC sao diagonais até v igual a 6. Essa quantidade
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Figura 4.8: Fatores de Franck—Condon entre os 20 niveis vibracionais do estado Xlzg e os 18
niveis vibracionais do estado a*Ily+ do fon molecular CCIT. Quanto maior o circulo, maior o
valor o valor do FFC.

de niveis vibracionais equivale a aproximadamente 14% de D, do estado eletronico fun-
damental, que significa que uma menor populacao de moléculas podem entrar no ciclo de

resfriamento a laser, quando comparado ao CH™.

A figura 4.9 detalha os FFC dos niveis vibracionais v = 0, v =1 e v = 2 do estado
eletronico fundamental para o nivel v/ = 0 do estado eletronico excitado. E importante
comparar os FFC dessas transicoes para certificar que nao haja multiplos caminhos de
decaimento, assegurando a transicao v” = 0 — v' = 0 como majoritaria, ja que esta é
a mais importante nos ciclos de resfriamento a laser, uma vez que a maior populagao
de moléculas estarao no nivel vibracional fundamental. Nota-se que a transicao v’ =
0 — v' = 0 possui FFC muito préximo de 1, enquanto para as demais transi¢oes os FFC
se aproximam de 0, diminuindo a quase zero a probabilidade de miltiplos caminhos de

decaimento, e viabilizando o processo de resfriamento a laser para o CCI™.
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Figura 4.9: Fatores de Franck—Condon dos niveis vibracionais v/ = 0,v” =1, v" =2ev” =3 do

estado eletronico fundamental, X! Za' , para o nivel v’ = 0 do estado eletrénico excitado, a3II+,
do ion molecular CCIT.

Os FFC diagonais do CCI1T, sao entendidos por suas configuracoes eletronicas do estado
fundamental e excitado. Examinando as configuragoes CASSCF obtidas nos calculos,
verifica-se uma configuragao da fungao de onda multiconfiguracional de maior peso para
o estado fundamental, 89%. A configuracao eletronica mais representativa do estado
excitado tem 89% de peso, também, na funcao de onda multiconfiguracional. Os orbitais
de valéncia dessas configuracoes sao descritos no esquema a seguir.

12-‘:—. 2 2 2

I o2 o2 o* 7t g©

Relacionando os orbitais moleculares com as contribui¢oes dos orbitais atomicos, tem-
se o seguinte: os trés orbitais o de valéncia, nas duas configuragoes eletronicas, (estado fun-
damental e excitado) s@o respectivamente referentes as contribuigoes dos orbitais [3s(Cl)
+ 28(C)], [2s(C) + 3p.(Cl) + 2p,(C)] e [2s(C) + 2p.(C)|, em que os orbitais atdmicos
estao em ordem crescente de contribuicao para o orbital molecular. Os orbitais 7 sao
referentes a contribuigao [3p,(Cl) + 2p,(C); 3p,(Cl) + 2p,(C)] e [2p,(C)], com o altimo

sendo ocupado apenas no estado excitado. A ligacao quimica entre C e Cl ocorre princi-
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palmente nos dois primeiros orbitais ¢ e no primeiro orbital 7w, onde é possivel constatar
contribuig¢oes dos orbitais de ambos os atomos. O tltimo orbital o, de onde o elétron exci-
tado para formar o estado excitado, possui contribui¢oes consideraveis apenas de orbitais
do C, nao tendo caracteristicas de orbital ligante. O orbital 7 destino do elétron excitado
também possui contribuicoes significativas apenas do orbital 2p, do C, com caracteristica
antiligante. Como a transigao entre esses orbitais quase nao altera a distancia de equili-
brio da molécula [30, 38|, ha uma grande contribui¢ao para que os FFC desta transigao

sejam diagonais.
4.1.4 CBr*

As duas primeiras CEP de menor energia do fon molecular CBr*™ bem como os des-
dobramentos spin-6rbita do estado excitado (*Ily-, 3Ily+, 3I1; e 3I1,) (Figura 4.10) sdo
bem descritas pelo nivel de teoria usado em todas as regioes, repulsiva, poco do potencial,
regiao atrativa e regiao da dissociacao. Assim como no CCIT, existe um segundo poco de
potencial no comeco da regiao dissociativa no estado a*Il. A sua causa é a mesma que no
CCI", um cruzamento evitado com outro estado *II [47]. Como a carga nuclear CBr* tem
um grande aumento em relacao aos ions moleculares ja apresentados, os desdobramentos
da CEP do estado excitado sao muito mais significativo devido a maior acentuagao do
acoplamento spin-érbita. Ja é possivel distinguir com clareza a separacao dos estados w
a’lly- e a’lly+. A separacao entre o estado mais alto, 3Il,, e o mais baixo, 3II,- é de
aproximadamente 700 cm™!.

Os dados experimentais encontrados na literatura para comparagao das constantes
espectroscopicas calculadas s@o poucos (we € wexe € Tp), porém, com excegdo de T, do
estado Q a3Il;, estao dentro da precisao quimica. Para a CEP do estado fundamental,
We € Wee calculados divergem, respectivamente, 1,02 cm™! e 0,1065 cm™! em relacao aos
dados experimentais.

A referéncia experimental do estado excitado considera o acoplamento spin-orbita e
traz dados dos estados a’Ily+ e a®Il;. No estado a®Ily+, we € weTe calculados divergem,

1

respectivamente, 0,97 cm™! e 0,8617 cm™! dos dados experimentais de referéncia. No

estado a’Il;, we € weT, calculados divergem, respectivamente, 2,96 cm~! e 3,4755 cm ™.
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Figura 4.10: Curvas de energia potencial dos estados X'XT e a?Il da molécula CBrt e desdo-
bramentos spin-6rbita 3I1y—, 3TIy+, 311 e 3.

Em relacao a T, o estado a®Ily+ se afasta 215 cm ™! do valor experimental, ja o estado a®I1;,

que esta fora da precisao quimica, se afasta 557 cm~!. Contudo, os dados experimentais

de T, parecem nao estar condizentes, ja que o estado a3Il;, que deveria ser mais alto em

energia, possui 7, menor que a do estado a®Ily+.

Tabela 4.4: Constantes espectroscopicas dos estados XlEg, a’Ily—, a®Ily+, a3Il; e a®Iy do fon
molecular CBrT calculadas neste trabalho e valores experimentais encontrados na literatura.

Estado T./cm™' R./A  we/em™' weze/cm™'  B./em™' ae/em™® D./em™! Ref.
XIES_ 0 1,7043 954,98 4,8065 0,55722 4,0156 48537
a’Tl,- 22582 1,7131 904,73 6,9432 0,55148 4,9439 26115
23T, 22603 1,7130 905,03  6,9383 055154  4,9412 26689
3T 23006 17144 90014 7.0245 055063 49874 26733
alTl, 23429 1,7158 895,50 7,1120 0,54976 5,0326 27373
XIS+ 0 956,0 47 [94]
Al 22818 906 78 [95]
a’l; 22449 903,1 10,5 [94]

Assim como no CHT e CCl*", a semelhanca entre R., we € wete dos estados eletronicos

fundamental e excitado é um indicativo de uma grande sobreposi¢ao de suas respectivas

CEP e, consequentemente, das fungoes de onda de seus niveis vibracionais, originando
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Figura 4.11: Fatores de Franck—Condon entre os 20 niveis vibracionais do estado XY+ e os 18
g 0

niveis vibracionais do estado a3IIy+ do fon molecular CBr*. Quanto maior o circulo, maior o
valor o valor do FFC.

FFC diagonais (Figura 4.11).

A figura 4.11 apresenta os FFC entre os 20 niveis vibracionais calculados do estado
X!3¢ e os 18 niveis vibracionais calculados do estado a®Ily+ do fon molecular CBr. Do
mesmo modo que para os outros fons moleculares, quanto maior o circulo, mais préximo
de 1 serd o valor do FFC, e quanto menor o circulo mais préximo de 0 sera o valor do
FFC. Aqui, os FFC diagonais vao até v igual a 5, que representa aproximadamente 10%
de D, do estado eletronico fundamental. Deste modo, em comparagao ao CH' e CCIT,
uma menor populagao de moléculas podem entrar no ciclo de resfriamento a laser.

Os FFC dos niveis vibracionais v = 0, v = 1 e v = 2 do estado eletrénico funda-
mental para o nivel v" = 0 do estado eletronico excitado sdo detalhados na figura 4.12. A
comparacao dos FFC dessas transi¢oes mostra que para v” =0 — v = 0 o FFC é muito

proximo de 1, certificando que nao ha, na prética, multiplos caminhos de decaimento, pois
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Figura 4.12: Fatores de Franck—Condon dos niveis vibracionais v/ =0, v" =1, v" =2 e v”" =3

do estado eletronico fundamental, X'S1, para o nivel v/ = 0 do estado eletrénico excitado,
a®Ily+, do fon molecular CBr+.

a transicdo v = 0 — v’ = 0 é majoritaria. Sendo essa, a transigdo mais importante nos
ciclos de resfriamento a laser, uma vez que a maior populacao de moléculas estarao no
nivel vibracional fundamental, o processo de resfriamento a laser para o CCIt, por esse
critério, é viavel.

As configuracoes eletronicas dos estados fundamental e excitado do CBrt sao seme-
lhantes as do CCIT™, bem como também é semelhante a explicagao de seus FFC diagonais.
Os orbitais de valéncia das configuracoes CASSCF dos estados eletronicos fundamental e
excitado com maior peso na fungao de onda, 88% e 87% respectivamente, sao descritos no
esquema a seguir. Relacionando os orbitais moleculares com as contribui¢oes dos orbitais

Iyt g2 g2 o2 7t

I o2 o2 o¢ 7t g©

atomicos, obtém-se que os trés orbitais o de valéncia, nas duas configuragoes eletroni-
cas, (estado fundamental e excitado) sao referentes as contribuigoes dos orbitais [2s(C)
+ 4s(Br)], [2s(C) + 2p,(C) + 4s(Br) + 4p,(Br)] e [2s(C) + 2p,(C)], em que os orbitais

atomicos estao em ordem crescente de contribuicao para o orbital molecular. Os orbitais
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7 sao referentes a contribuicao [2p,(C) + 4p,(Br); 2p,(C) + 4p,(Br)| e [2p,(C)], sendo
o ultimo ocupado apenas no estado excitado. Nesta molécula, a ligacao quimica entre C
e Br ocorre principalmente nos dois primeiros orbitais ¢ e no primeiro orbital 7, onde é
possivel constatar contribui¢oes dos orbitais de ambos os atomos. A excitagao do elétron
do estado fundamental para o excitado se da no tltimo orbital o, que possui contribui¢oes
consideraveis apenas de orbitais do C, nao tendo caracteristicas de orbital ligante, para o
ultimo orbital 7w da configuracao eletronica do estado excitado, que também possui con-
tribuicoes significativas apenas do orbital 2p, do C, com caracteristica antiligante. Nao
alterando a distancia de equilibrio da molécula, por motivos ja citados [30, 38|, ha uma

grande contribuicao para que os FFC desta transicao sejam diagonais.

4.1.5 CIT

A figura 4.13 exibe as duas primeiras CEP de menor energia do fon molecular CI* e
os respectivos desdobramentos spin-6rbita do estado excitado (3IIy-, 3Tly+, 3I1; e 3IIy).
As CEP possuem descrigao suave em todas as regioes. O segundo pogo de potencial que
no CCIt e CBr™, aparece no comeco da regiao dissociativa, aparece aqui mais proximo a
regiao atrativa da curva. A carga nuclear do I é a maior entre os atomos ligados ao C deste
estudo, por isso o acoplamento spin-6rbita é maior neste ion molecular. Devido a isso, para
este fon molecular, uma melhor descricao das CEP deveria levar em consideragao mais
estados interagentes no acoplamento spin-6rbita. Como esperado, é possivel distinguir
com clareza a separacao dos estados  a*Ily- e a’Ily+, e a separacao entre o estado mais
alto, 3II,, e o mais baixo, ®II,- ¢ a mais alta comparada aos outros fons, mais de 1700
cm™ L.

Nao foram encontrados dados experimentais das constantes espectroscopicas do CIT
para se comparar aos valores calculados. Pode-se assumir que a qualidade das CEP do
CIT é comparavel a do CBrt, uma vez que foram calculadas no mesmo nivel de teoria e
possuem erro intrinseco do pseudo-potencial relativistico usado para descrever os elétrons
do carocgo interno. Uma outra fonte de erros do CI* é a nao correlagao dos muitos elétrons

do caroco que o CI™ possui, que comparado a menor quantidade de elétrons no caroco

dos outros fons moleculares, geram maiores erros no calculo das propriedades.



76

T T T T T
60000 .
CI*
[/
50000 CCP’) + 17(3P%)
,_IT L
g 40000 |- |
S L
g 20000
= L
o
g 300001 T 19500 a3, ]
© ! 5 ]
o> s ]
o £ 19000 | .
5 [ 5 ]
20000 ] 3 1 4
Lo “ 18500 a°My
2 ; 2
g a |-|0+ ]
L W 18000 | .
10000_— a3My- 1
17500 | RS TS S S S NS RN ]
1,85 1,90 1,95 2,00 |
Distancia Internuclear (A)
0L P SR SRR RS S SRR SR S S RS S

2 3 4 5 6 7

Distancia Internuclear (A)
Figura 4.13: Curvas de energia potencial dos estados X!'3% e a?Il da molécula CI* e desdobra-

mentos spin-orbita 3I1,-, 3Ily+, 3111 e 3.

Tabela 4.5: Constantes espectroscopicas dos estados X' ST a3Il,—, a3Ily+, a®Il; e a’Ily do fon
molecular CI* calculadas neste trabalho e valores experimentais encontrados na literatura.

Estado T,/em™! Re/A  we/em™  weze/em™  B./em™! a./em™®  Dg/cm™!

Xisd 0 1,9256 803,19  3,9989 0,41470  2,8101 46521
alTl,- 17870 1,9184 768,31 5,7910 041784  3,5691 29643
aSTl,+ 18011 1,9179 769,69  5,8013 0,41802  3,5020 29462
aSTl; 18749 1,9217 758,73 59799 0,41641  3,6545 28856
all, 19626 1,9251 748,90  6,1895 0,41494  3,7451 28088

Neste fon molecular também ocorre uma grande semelhanca entre R, w, € wex, dos
estados eletronicos fundamental e excitado. Deste modo a sobreposicao de suas respectivas
CEP e fungdes de onda dos niveis vibracionais é grande, originando FFC diagonais (Figura
4.14).

A figura 4.11 apresenta os FFC entre os 20 niveis vibracionais calculados do estado
X35 e os 18 niveis vibracionais calculados do estado a*Ily+ do fon molecular CIT. Quanto
maior o circulo, mais préoximo de 1 serd o valor do FFC, e quanto menor o circulo mais
proximo de 0 sera o valor do FFC. Os FFC diagonais para o CIT se estendem até v igual a

9, aproximadamente 16% de D, do estado eletronico fundamental. Nota-se por esse dado



7

>
10 - Q- - i
c® - -
12 . e @ s .
® 0 ¢ o
14 @ o -
B Y
16 Y
Y o .
18 ! ! ! ! ! ! i te i 1

Figura 4.14: Fatores de Franck—Condon entre os 20 niveis vibracionais do estado XlE;{ e os 18
niveis vibracionais do estado a®Ily+ do fon molecular CI*. Quanto maior o circulo, maior o valor
o valor do FFC.
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do estado eletronico fundamental, X'S1, para o nivel v/ = 0 do estado eletrénico excitado,
a®Iy+, do fon molecular CIT.

que ha um aumento da populagao de moléculas podem entrar no ciclo de resfriamento a

laser em comparacao ao CBrt e CCIT.

A figura 4.15 mostra os FFC da transi¢ao entre os niveis vibracionais v” = 0, 0" =1 e
v"” = 2 do estado eletronico fundamental para o nivel v’ = 0 do estado eletronico excitado.
Este diagrama mostra que a transicao v” = 0 — v = 0 é predominante, com FFC muito
proximo de 1, diminuindo para quase nula a chance de miltiplos caminhos de decaimento.
Uma vez que a maior populacao de moléculas estariam no nivel vibracional fundamental,
o processo de resfriamento a laser para o CIT, por esse critério, é viavel.

As configuragoes eletronicas do CIT, referentes ao estado fundamental e excitado, sao

semelhantes as do CBr™ e CCI™. Os orbitais de valéncia das configuracoes CASSCF dos

estados eletronicos fundamental e excitado com maior peso na funcao de onda, 85% e 83%

respectivamente, sao descritos no esquema a seguir.

Iyt. o2 g2 o2 gt

I o2 o2 o¢ 7t g©

As contribuicoes dos orbitais atomicos aos moleculares o nas duas configuracoes ele-
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tronicas (estado fundamental e excitado) sao [5s(I)], [2s(C) + 5p.(I) + 5s(I)] e [2s(C) +
2p.(C)], em que os orbitais atdémicos estao em ordem crescente de contribui¢ao para o or-
bital molecular. As contribui¢oes dos orbitais atomicos para os orbitais moleculares m sao
[5ps(I) + 2p,(C); 5py(I) + 2p,(C)] e [2p,(C)], sendo o tltimo ocupado apenas no estado
excitado. A ligagdo quimica entre C e I ocorre principalmente nos dois tltimos orbitais
o e no primeiro orbital 7, onde existe contribuicdes dos orbitais de ambos os dtomos. E
no tltimo orbital o, que possui contribuicoes consideraveis apenas de orbitais do C, onde
ocorre a excitagao eletronica para o ultimo orbital m da configuracao eletrénica do estado
excitado, que também possui contribuigoes significativas apenas do orbital 2p, do C, com
caracteristica antiligante. Neste caso, a distancia de equilibrio da molécula, por motivos
ja citados [30,38], ndo se altera, havendo uma grande contribuigao para que os FFC desta

transicao sejam diagonais.

4.2 Tempo de vida radiativo

Na figura 4.16 estao apresentados os graficos dos momentos de dipolo do estado ele-
tronico fundamental dos fons moleculares. Momentos de dipolo que variam pouco com a
distancia internuclear implicam em grandes tempos de vida radiativo dos niveis vibracio-
nais do estado eletronico fundamental [45], oferecendo uma capacidade de medi¢ao mais
precisa da variagao de p [34].

Vemos na figura 4.16 que o momento de dipolo do CHT é o que menos varia entre os
fons moleculares estudados, que é traduzido em tempos de vida dos seus niveis vibracionais
do estado eletronico fundamental como os maiores os maiores (Tabela 4.6). O CF* possui
os menores tempos de vida radiativos, duas ordens de grandeza menores que os do CH*.
Os demais fons moleculares possuem tempo de vida uma ordem de grandeza menor que o
CH" e eles aumentam com o aumento da eletronegatividade do halogénio ligado ao C. E
notavel que esses tempos de vida radiativos diminuem com o aumento de v, pois existem
mais caminhos de decaimento.

Juntamente com a energia eletronica, foram feitos calculos de momento de transicao
entre os estados (). Como pode ser visto na Figura 4.17, préoximo a regiao de Franck—

Condon, onde se concentra o processo de resfriamento a laser, o momento de transicao
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Figura 4.16: Momento de dipolo do estado eletronico fundamental dos fons moleculares estudados

- CH*, CF*, CCIt, CBr* e CI™.

Tabela 4.6: Tempo de vida radiativo (ms) dos 6 primeiros estados vibracionais do estado X!3F

dos fons moleculares CH*, CFT, CCIT, CBrT e CI* calculadas neste trabalho.

CH+ CF*+ CCI* CBr+t CI*
v=1 452 425 304 57,9 107
v=2 233 242 156 295 545
v=3 166 186 10,6 20,1 37,0
v=4 137 1,62 812 154 283
v=>5 122 150 6,64 12,5 23,1

aumenta com o aumento da carga nuclear do halogénio ligado ao C, visto que o momento

de transicao para transicoes proibidas por spin dependem da for¢a do acoplamento spin-

orbita, que depende da carga nuclear, e da quebra de simetria da molécula [45]. Este dado

reflete diretamente no tempo de vida radiativo do estado excitado a*IIy+ (7, - Tabela 4.7)

que ¢é inversamente proporcional ao momento de transicao:

A o V2| (3 [ M[ehyr)

T’U’ = E Av/_H)//
,Ul/

-1

(4.2.1)

(4.2.2)

Em que A sao os coeficientes de Einstein de emissao esponténea das transicoes, M é a
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Figura 4.17: Momento de transi¢io a’Ilp+ — X*Yd das moléculas estudadas - CHT, CF+, CCIT,
CBrt e CIT. O R, indica a distancia de equilibrio do estado eletronico fundamental.

fung¢ao momento de dipolo de transigao, e 1/5’,7”,, é a frequéncia de ressonancia da transicao.

Os coeficientes de Einstein de cada Molécula para os dois estado eletronicos estudados
estao apresentados na Tabela ?77.

Quanto menor o tempo de vida radiativo do estado excitado melhor para a dindmica do
resfriamento a laser, dado que o ciclo de resfriamento se d4 em um intervalo tempo menor
que a redistribui¢ao de corpo negro. [32| Logo pensando exclusivamente nesse critério, o
fon molecular CI" seria o melhor candidato para o resfriamento a laser. Pode-se ver na
tabela 4.7 que com a diminuicao do halogénio ligado ao C, o tempo de vida radiativo do
estado excitado aumenta uma ordem de grandeza.

Tabela 4.7: Tempo de vida radiativo (ms) dos 6 primeiros estados vibracionais do estado a3TIj+
dos fons moleculares CH', CFT, CCIT, CBr™ e CIT calculados neste trabalho.

CH+ CF*+* CCI* CBrt  CIt
v=0 1380 14,55 2289 0,1750 0,05466
v=1 1445 15,11 2,369 0,1809 0,05642
v=2 1414 15,74 2451 0,1870 0,05818
v=3 1377 16,44 2,547 0,1932 0,05910
v=4 1256 17,22 2,628 0,1995 0,06173
v=>5 1203 18,08 2,723 0,2060 0,06352
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Capitulo 5

Conclusao

Existem alguns critérios que indicam se uma molécula poderéd ser uma boa candidata
ao processo de resfriamento a laser [96] e posteriormente, a medi¢do da variacao de p.
Ela devera possuir comprimento de onda de transi¢ao maior ou igual a 200 nm, auséncia
de decaimento para estados dissociativos, FFC acima de 90%, D, maior que duas vezes a
energia do féton do ciclo de resfriamento a laser e largura da linha de transicao maior ou

igual a 1 kHz.

Dentre esse critérios, todos os fons moleculares estudados possuem comprimento de
onda de transi¢ao maior ou igual a 200 nm e auséncia de decaimento para estados disso-
ciativos, no entanto, O CF* nao possui FFC acima de 90% nem D, maior que duas vezes
vezes a energia do féton do ciclo de resfriamento a laser. Quanto a largura da linha de

transi¢ao maior ou igual a 1 kHz, apenas CBrt e CIT atendem a esse critério.

A falta de diagonalidade dos FFC do CF*, se d4 pelo fato da transicao entre os
estados fundamental e primeiro excitado ocorrer entre orbitais que participam da ligacao
quimica. Uma das possiveis razoes para que isso ocorra é a alta eletronegatividade do
F, que polariza a densidade eletrénica, o que nao acontece de maneira tao expressiva nas
outras moléculas, em que a transicao se dé entre orbitais que possuam uma contribuicao
majoritaria do atomo de C.

Outro fator nao citado mas que é importante no resfriamento a laser é a analise de
quais moléculas possuem a maior extensao dos FFC diagonais, devemos citar o CH e o
CIT™ que, respectivamente, possuem 40% e 16% do valor de D, compreendido por FFC
diagonais. Além disso, por ser o fon molecular com maior acoplamento spin-6rbita, o CI*

destaca-se por ter a maior intensidade nessa transicao.

Por fim, observando o momento de dipolo de transicao das espécies estudadas e os
tempos de vida radiativos do estado excitado, a molécula que tem o menor tempo de
vida radiativo, que favorece a dindmica de resfriamento a laser, devido a redistribuicao

de corpo negro, é o CIT, seguido pelos outros ions moleculares por ordem decrescente do
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tamanho do atomo ligado ao C. Esse fato é expresso pela largura da linha de transicao,
que é maior ou igual a 1 kHz apenas para o CBr' e CIT. Como o CH™ possui o maior
tempo de vida, teria a dindmica de resfriamento a laser mais inviavel.

Em relacao a medida da variacao de p, o CH™ possui os niveis vibracionais do estado
fundamental que mais facilitam a medi¢ao de sua variagao, pois possuem os maiores
tempos de vida radiativos. Em seguida destaca-se o CIT, seguido pelos outros fon na
ordem decrescente do halogénio ligado ao 4tomo de C. Analisando todas essas evidéncias
concluimos que as espécies que atendem os requisitos para o resfriamento a laser e a
medicao da variacao de p sao CCIT, CBrt e CIt, em que o CIT se destaca por apresentar
melhores parametros que as outras, porém deve estudar também a facilidade de formar e

estabilizar esses fons.
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