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Resumo

Neste trabalho, métodos ab initio multiconfiguracionas de alto nivel foram empregados para es-
tudar as estruturas eletronicas e ligacoes quimicas de vérios estados eletrénicos de dois monocarbetos
de metais de transicao do periodo 3d: MnC e CoC.

Os estados eletronicos quartetos, sextetos e octupletos energeticamente mais baixos do MnC, que
estao correlacionados com os trés mais baixos canais atoémicos de dissociagdo, foram investigados
teoricamente, pela primeira vez, com a abordagem Interacao de Configuracées Multiconfiguracional
(MRCI), considerada estado da arte para este tipo de trabalho, baseada em fungdes de onda do tipo
Complete—Active—Space Self-Consistent—Field (CASSCF) e extensos conjuntos de bases atdmicas.
Energias de excitacao, distdncias internucleares de equilfbrio, energias de dissociacao e constantes
espectroscépicas para todos os 36 estados eletrénicos serao apresentadas. Fatores de Franck—Condon,
coeficientes de Einstein e tempo de vida radiativa para a transicio eletrénica A*Y~ «—— X%~
também serao inclufdas.

Sobre o monocarbeto de cobalto (CoC), os métodos CASSCF e Teoria de Perturbagéo de Segunda
Ordem Multiconfiguracional (CASPT2) foram empregados para estudar seus estados eletrénicos mais
baixos: X2¥+, A%2A, B2®, C2®, D211, E2I1 e F2XT. Trés estados eletrénicos dubletos foram descritos
pela primeira vez: B2® (Rg = 1,632 A, Ty = 8.950 cm™! e w, = 993 cm™!), C?® (Ry = 1,617
A, Top=10.455 cm ! e w, = 1.159 cm 1) e D2II (Ro = 1,618 A, Ty = 10.767 cm ! e w, = 1.105
cm 1), Os resultados confirmam as atribuicdes anteriores sobre a banda entre 13.000 — 14.500 cm ™!
do estado E?II, mas ao contrario do que foi sugerido anteriormente, encontramos a configuracio
eletronica 80237190116%47! como sendo a mais relevante para a descricao desse estado. Identificamos

o estado [14.0]2X1, observado experimentalmente, como sendo o estado eletrénico F2X1 do CoC.



Abstract

In this work, high level ab initio multiconfigurational methods were employed to study the elec-
tronic structures and chemical bondings of several electronic states of two 3d transition metal mono-
carbides: MnC and CoC.

The lowest—-lying quartet, sextet, and octuplet electronic states of MnC, correlating with the three
lowest—lying atomic dissociation channels, were investigated theoretically for the first time, with the
state—of—the—art Multireference Configuration Interaction (MRCI) approach, based on Complete—
Active-Space Self-Consistent—Field (CASSCF) wave functions and extensive basis sets. Excitation
energies, equilibrium internuclear distances, dissociation energies, and spectroscopic constants for
all 36 electronic states will be reported. Franck—Condon factors, Einstein coeflicients, and radiative
lifetimes for the A*¥~ «— X*¥~ electronic transition will also be presented.

As to the cobalt monocarbide (CoC), the CASSCF and Second Order Perturbation Theory
(CASPT2) methods were employed to study its low-lying electronic states: X2%+, A2A, B2, (20,
D?I1, E?II, and F22+). Three doublet electronic states were described for the first time: B2%®
(Rg = 1.632 A, Ty = 8950 cm ™!, and w, = 993 cm™!), C2® (Rg = 1.617 A, Tp = 10455 cm~!, and
we = 1159 cm™ 1), and D?II (Ro = 1.618 A, Ty = 10767 cm ™!, and w, = 1105 cm™!). The results
support the previous assignment of the 13000 — 14500 cm ™! band to the E?II state but, unlike pre-
vious suggestions, we identify the 8023749016247 electronic configuration to be the most relevant
for its description. We identify the experimentally observed [14.0]2X7 state as the F2X" electronic
state of CoC.
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Introducao e Resumo dos Métodos

Tedricos



Capitulo 1
Introducao

Os carbetos de metais de transicdo sao substiancias importantes em diversas dreas, desde a as-
troquimica até a ciéncia dos materiais. Experimentos empregando diretamente esses compostos sao
dificeis de realizar, além da andlise dos resultados nao ser um procedimento rotineiro. Portanto,
é comum investigar alguns protétipos, a partir dos quais as propriedades dos sistemas mais com-
plexos podem ser melhor analisadas. Os compostos diatdmicos sao os modelos mais simples para se
estudar esta categoria de substéncias e, por isso, muitos pesquisadores estao engajados em estudos
visando compreender melhor suas propriedades. Neste contexto, cdlculos ab initio sao muito tteis,
auxiliando e complementando os experimentos, como mencionado pelo Prof. James F. Harrison [1],
em uma revisao publicada recentemente no Chemical Reviews, dedicada exclusivamente a compostos
contendo metais de transicao: ”There is a growing body of spectroscopic data on the carbides for
which high—level calculations would be useful”.

Nesse ponto, é interessante refletir sobre como esses compostos sao estudados experimentalmente.
Em sua grande maioria, os estudos experimentais empregam técnicas espectroscépicas em fase gasosa,
como a espectroscopia dtica convencional, foto—destacamento, técnicas de laser induzido e espectros-
copia de ionizagao de dois fétons (R2PT). Em alguns casos, ressonancia de spin eletrénico, em matrizes,
também pode ser empregada. Portanto, espectroscopia eletréonica é uma técnica muito importante e
atual, quando o foco estd em sistemas contendo metais de transicao.

Entre os monocarbetos de metais de transicao, os seguintes compostos foram observados experi-
mentalmente: FeC, CoC e NiC; teoricamente (para uma excelente revisdo dos dados disponiveis,
veja [1]), os compostos ScC, TiC, VC, CrC, MnC, FeC, CoC, NiC, CuC e ZnC tém recebido a
atencao dos pesquisadores. Dentre os estados eletrénicos analisados, apenas os estados fundamentais
dos compostos MnC, CoC e CuC foram estudados teoricamente, empregando a teoria da funcional
densidade (DFT) e métodos hibridos.

Assim como os experimentalistas, os tedricos também enfrentam vérias dificuldades quando in-
vestigam sistemas contendo metais de transicao, fato que também foi explicitamente mencionado em

outras publicacoes:

e Prof. Henry F. Schaefer IIT [2] em um artigo publicado em 2000: "while theoreticians view the

myriad bonding schemes as unique challenges for computational methods”.

e Prof. Harrison [3] em seu artigo publicado em 2001: ”The computational difficulties encountered

9
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in transition metal containing molecules do not need to be overemphasized. This is probably the
reason that, despite their intrinsic interest, both pratical and academic, the literature on the

(neutral) carbides cannot be considered as either rich or informative”.

Como um exemplo das limitacoes envolvendo as informacoes disponiveis na literatura, podemos
mencionar os resultados sobre a molécula CrC, que foi estudada recentemente por A. Mavridis e
colaboradores [4]. O mesmo composto pode ser utilizado como mais um exemplo dos desafios impostos
aos tedricos.

Assim, devido & relevéncia dessa classe de compostos, da falta de informacoes disponiveis e pe-
los desafios que o projeto nos impée, decidimos estudar monocarbetos de metais de transicao, mais
especificamente o MnC e o CoC, empregando os métodos Interacao de Configuragoes Multiconfigu-
racional (MRCI) e Teoria de Perturbagao de Segunda—Ordem Multiconfiguracional (CASPT?2).

O conhecimento detalhado da estrutura molecular de estados excitados é um requisito béasico
para diversas dreas de pesquisa e tecnologia, como, por exemplo, espectroscopia, fotoquimica e de-
senvolvimento de novos materias com propriedades 6ticas. Nosso grupo de pesquisa tem atuado em
diversas linhas, dentre as quais destacamos o estudo da estrutura e espectroscopia eletrénica de com-
postos diatémicos [5-14]. A partir de fun¢des de onda precisas, obtidas principalmente pelo método
interagao de configuragdes multiconfiguracional (MRCI), podemos obter informagoes relevantes sobre
a natureza de diversos estados eletronicos (fundamental e excitados), as energias de excitacdo e os
tempo de vida dos estados excitados. Apesar de algumas das propriedades mencionadas acima serem
acessiveis experimentalmente, nem sempre elas podem ser determinadas com a precisao desejada,
como é o caso da funcdo momento de transicdao eletrénico, que pode ser obtida a partir de medi-
das de tempo de vida de uma transicao eletrénica; porém, normalmente, os dados espectroscépicos
disponiveis sao insuficientes e as densidades de Franck—Condon nao sao satisfatérias, limitando a
precisao dos resultados obtidos. Portanto, tanto do ponto de vista tedrico como experimental, infor-
macoes sobre energias de excitacao e momento de transicao sao de grande importdncia. Para uma
melhor visao sobre a relacao entre teoria e experimento, recomendamos o livro de H. L. Brion e R.
W. Field [15].

Nesse tipo de trabalho é necessdrio empregar métodos quénticos capazes de tratar balanceadamen-
te os efeitos de correlacao eletronica, sendo o método MRCI bastante adequado para essa finalidade,
como demonstrado em vérias oportunidades. Contudo, conforme o tamanho dos sistemas aumenta,
o custo computacional do método MRCI cresce rapidamente, inviabilizando sua aplicabilidade para
estudos envolvendo moléculas maiores. Em compostos com metais de transicao, esse problema é
particularmente importante mesmo quando as moléculas sao pequenas, pois o grande nimero de
elétrons que precisam ser correlacionados pode inviabilizar a utilizagao do método MRCI. Por isso,
outras alternativas devem ser testadas, com o objetivo de estabelecer procedimentos capazes de
fornecer resultados tao bons quanto os obtidos pelo método MRCI, porém minimizando os custos
computacionais. Felizmente, atualmente dispomos de uma metodologia cque pode ser empregada para
investigar propriedades de sistemas atomicos até poliméricos, conhecida como CASPT2, Teoria de
Perturbacdo de Sequnda—Ordem Multiconfiguracional.

Nos préximos capitulos, apresentaremos um breve resumo dos métodos tedricos empregados em

nosso trabalho. Em seguida, os resultados serdao apresentados e analisados, enfatizando as estruturas
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eletronicas, ligagoes quimicas e aspectos espectroscépicos de diversos estados eletronicos das espécies
MnC e CoC. Pretendemos, assim, contribuir de forma significativa para o conhecimento destas duas

espécies.



Capitulo 2

Supertficies de Energia Potencial e a

Estrutura Eletronica

O objetivo da maior parte dos métodos quanticos computacionais é fornecer a solucao da equacao

de Schrodinger nao relativistica independente do tempo
HY = £V, (2.1)

a partir da qual obtemos as fungées de onda (¥) e os valores de energia (F) dos niveis energéticos dos
diversos estados eletrénicos. A funcao de onda molecular depende tanto das coordenadas eletronicas

como das nucleares,
U =U(r,R), (2.2)

onde r =r11,I9,I3,...,r, € 0 conjunto de vetores representando a posicao dos elétrons e R é o
conjunto de vetores andlogo para as posicoes dos nticleos.

A equacgao (2.1) é uma equacao diferencial de segunda—ordem em 3(N + M) coordenadas, sendo
N e M o nimero de elétrons e nicleos, respectivamente. Como os movimentos eletrénicos e nucleares
contidos no operador Hamiltoniano H estao acoplados através dos operadores de energia potencial de
atracao elétron—ntcleo, obter a solucao da equacao de Schrodinger nao relativistica para um sistema
molecular é uma tarefa bastante dificil. Contudo, existe uma aproximacao central, a aproximacao
de Born—Oppenheimer, que pode ser empregada para simplificar o Hamiltoniano molecular e, conse-
qiientemente, a equacao de Schrodinger molecular.

Resumidamente, a solugéo da equacao de Schrodinger (Eq. 2.1) pode ser obtida realizando—se a

seguinte seqiiéncia de etapas:

1. Escolha de um sistema de coordenadas que permita a separacao das varidveis.

2. Fazendo aproximacoes que permitam separar algumas varidveis.

w

. Resolucao da equacao de Schrodinger aproximada.

4. Fazendo correcoes & solucao aproximada, através de técnicas variacionais ou perturbativas.

12
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A aproximacao de Born—Oppenheimer engloba as duas primeiras etapas, sendo considerada chave
para a visualizacdo dos processos quimicos. Através dela, é possivel separar os movimentos dos
elétrons e dos niicleos (isto ¢, os movimentos nucleares e eletrénicos nao estao acoplados) o que permite
descrever a molécula com sendo um conjunto de ntcleos que se movimentam em uma superficie de
energia potencial gerada pelos elétrons. Na grande maioria das situagoes, essa aproximacao é vélida,
porém em algumas outras pode haver o acoplamento entre os movimentos eletronicos e nucleares,
como no caso de moléculas poliatébmicas, para as quais existe um grande niimero de estados eletrénicos
energeticamente muito préximos, além de vérios graus de liberdade.

A seguir, discutiremos brevemente as etapas mencionadas acima, enfatizando alguns aspectos que
julgamos relevantes para o trabalho que desenvolvemos. O objetivo nao é o de fornecer uma discussao
exaustiva da aproximacao de Born—Oppenheimer, mas de apresentar alguns fatos que possam ajudar

a compreender melhor essa aproximagcao central da quimica quéntica.

2.1 A Aproximacao de Born—Oppenheimer

Conforme descrito na maioria dos livros textos, empregaremos o Hamiltoniano molecular nao rela-
tivistico, com as coordenadas nucleares e eletrénicas descritas em relacao a um sistema de coordenadas

fixo no centro de massa molecular, apresentado da seguinte forma:

h2
H = - 2.3
zi: 2m Vi Z]r 22]1'1—1']] (2:3)
ZoZpe? R _, h?
IR, — Ry _2MV\R “Rol 2M ZVZ Vi~ o

7.7

VR7

com R, e r; representam as coordenadas nucleares e eletrénicas, respectivamente, em relacao ao
sistema de coordenadas fixo na molécula, cuja origem é o centro de massa nuclear.
O termo
n _,

representa o movimento de translacao do centro de massa nuclear. Como ele depende apenas das
coordenadas do centro de massa nuclear, podemos empregar a técnica da separacao de varidveis para
separd—lo dos outros termos da Eq. (2.3), que descrevem os movimentos eletrénicos, vibracionais e
rotacionais. Além disso, observando mais atentamente os operadores que descrevem os movimentos
internos, notamos que alguns apresentam derivadas somente em relacao as coordenadas eletrénicas,
permitindo que sejam descritos de forma coletiva por um Hamiltoniano eletrénico h., da seguinte

forma:

h2
he =Y —%vf Z’r 22’“_%’. (2.5)

Finalmente, o termo

h2
Hpp = 5 > ViV, (2.6)

1%
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conhecido como termo de polarizacio de massa (Hy,yp), € proporcional ao inverso da massa nuclear
total (M). A contribuicdo desse termo é bastante pequena, sendo da ordem de 38 cm ™! para o
estado fundamental do Hy e 27 cm ™! para o estado excitado B!X} [16] e, portanto, em uma primeira
aproximagao pode ser desprezado.

Obtemos, assim, o Hamiltoniano molecular na forma usualmente encontrada nos livros textos.

Ou seja:
H = T, +H.+ Hpy (2.7)
He = Te‘I’Vne‘I’Vvee‘l’Vnn (28)
h2
Hpp = —50 Zvi -V; (2.9)
Z!J

onde H, representa o operador Hamiltoniano eletroénico (com as contribuigoes definadas como na Eq.

2.3).

2.1.1 Anadlise Qualitativa da Ordem de Grandeza dos Termos Presentes no Hamil-

toniano Molecular

Born e Oppenheimer iniciaram a Introducao do famoso artigo publicado em 1927 [17], com o
seguinte texto: “It is well known that the terms of the molecular spectra are composed of contribu-
tions with different orders of magnitude. The largest contribution derives from the electronic motion
around the nuclet, followed by the contribution from the nuclear vibrations, and lastly there are the
contributions derived from the nuclear rotations. The reason for the existence of such an ordering
evidently lies in the size of the mass of the nuclei in comparison to that of the electrons. From the
viewpoint of old quantum theory, which computes stationary states with the help of classical mecha-
nics, this idea has been developed by Born and Heisenberg (Ann. Phys. 74, 1 (1924)); it was shown
that the enumerated energy contributions appear as terms of increasing order with regard to the ratio
o/m/M, where m is the electron mass and M the average nuclear mass. Nuclear vibrations and ro-
tations occured here in the same (second) order, which is in disagreement with the empirical findings
for small rotational quantum numbers.

Here, the problem is taken up anew from the viewpoint of quantum mechanics. Thereby it appears
that one should not expand in \Q/W but in /m/M in order to obtain the natural sequence of the
energy contributions”.

Como podemos notar, a idéia de separar os movimentos eletrénicos, vibracionais e rotacionais é
anterior ao que imagindvamos, tendo sua origem na mecénica cldssica. Usando os conceitos quénti-
cos, Born e Oppenheimer desenvolveram um trabalho com o objetivo de resolver os problemas que
apareciam quando se emprega os conceitos cldssicos. Podemos dizer que a idéia nao é a de ignorar,
simplesmente, o movimento nuclear, uma vez que os nicleos sao muito mais pesados que os elétrons.
O objetivo é encontrar uma maneira de escrever o Hamiltoniano em termos de uma série de poténcias,
em funcao de um pardmetro apropriado para obter a seqiiéncia natural das diferentes contribuigoes
energéticas. Assim, empregando teoria de perturbacao, seria possivel obter as autofuncoes e os au-

tovalores para os sistemas moleculares. Antes de iniciarmos uma resumida apresentacao das idéias
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de Born e Oppenheimer, vamos analisar a ordem de grandeza dos diferentes tipos de contribuicéao
energética existentes em uma molécula.

A comparacao qualitativa da ordem de grandeza das energias correspondentes aos diferentes ter-
mos do Hamiltoniano molecular pode ser obtida intuitivamente, desenvolvendo o seguinte raciocinio.
Inicialmente, como ja é conhecido, vamos assumir que a energia eletrénica seja maior do que aquelas
associadas aos movimentos nucleares; por sua vez, a energia associada & rotacao nuclear deve ser
menor do que a energia vibracional. Vamos iniciar a nossa anélise através da energia eletronica.

A energia de um elétron em uma molécula deve ser da ordem da energia necesséria para a sua
remocao, isto é, da ordem do potencial de ionizacao. Para dtomos, o potencial de ionizacao estd na
faixa de 5 — 10 eV, que pode ser empregado como um valor aproximado para sistemas moleculares.
Usando esse valor de energia, podemos obter uma estimativa para a energia cinética do elétron,
através da relacao

() 1 (BN

Eg=—"—~~—1[=] ~beV, (2.10)
2m 2m \ d

onde d representa o tamanho da molécula.

A energia rotacional nuclear é proporcional a

h2
Md?

Erot ~ (211)

onde M representa a massa nuclear.
Para termos uma aproximacao para o valor da energia vibracional nuclear, podemos empregar a

aproximagao do oscilador harmeénico:

h h

B~ 37 Pt

(2.12)

Portanto, a relacio entre os valores de energia, supondo que a massa nuclear é 10* vezes maior

que a eletronica, obedece a seguinte ordem:
Eao: Eyip : Broy 0 1:1072:1074 (2.13)

Podemos, ainda, estimar qual a dimenséo do deslocamento nuclear (z), na vibragdo nuclear, em

comparacao com o tamanho tipico de um molécula. Combinando as expresses anteriores, temos que

Eyq ~ %ka (2.14)
2 ﬂ)l/2d2
* <M

e )

Portanto, quanto mais pesado for o niicleo, menor o deslocamento devido a vibracao. No caso extremo
de (m/M )1/ 4 ser zero, o deslocamento também sers zero; isto é, os niicleos estarao fixos.

Como os deslocamentos nucleares sao muito pequenos, o efeito gerado por eles pode ser descrito
como sendo uma perturbacao descrita pelo parametro n = (m/M )1/ 4, Born e Oppenheimer empre-

garam essa suposicao para desenvolver uma hierarquia de aproximacoes em termos de uma expansao
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1/4

em poténcias de (m/M)Y*, empregando teoria de perturbagéo; o termo principal dessa expansao é o

que usualmente conhecemos como aproximacao de Born—Oppenheimer. O problema agora é resolver

a equacao
H = Hy+n*Hy, (2.15)
sendo
Hy = Tg+V(r,R) (2.16)
Ty = n*Hi=-Y <%) % <aa_;2> (2.17)

Através desse tratamento perturbativo, a funciao de onda e a energia é expandida em termos de

poténcias de n. Para = 0, temos

O = 4O (; ) w0 (&, 0), (2.18)

0 , ~ s - o
sendo que ¢§ )<95§5i0) ¢ a funcdo de onda eletrénica em funcao das coordenadas eletronicas, x e
o 0 , ~

depende paramétricamente das coordenads nucleares, &, 7(1)(57 0) ¢ uma funcao das coordenadas

1 0 E(O) P 1 d , . . 1 ‘o eletroni
nucleares, & e 0, e iy’ é o autovalor correspondente e é numericamente igual a energia eletronica.
Continuando esse tratamento até segunda—ordem, descobriremos que a energia eletrénica atua como
energia potencial para o movimento dos nticleos.

Se empregarmos a teoria de perturbacao até segunda—order, a funcao de onda terd a seguinte

forma:

Ve = OO +70() + 770 (2.19)
WO [0 9D 29 D) D [ D] + 2y @y

Que pode ser escrita como

oo = [0 + i + 2@ | @ 40l + 2] (2:20)

desprezando—se os termos em 77 de ordem maior do que 2. Ou seja, obtemos a funcao de onda total
com um produto de uma func¢ao de onda eletronica e outra nuclear. Os termos {gog)) + ngogl) + 772309
representam, até n°, a funcio de onda eletronica para nticleos fixos como uma funcao das coordenadas
nucleares.

Neste ponto, é interessante incluir algumas colocagoes feitas pelo Prof. Kutzelnigg [18], difer-
enciando separacdo de Born—Oppenheimer e aproximacao de Born—Oppenheimer. De acordo com
Kutzelnigg, a separacao de Born—Oppenheimer consiste em formular uma hierarquia de aproximagoes
em termos de uma expansao em poténcias de (m/M)V/*, ou sejan. O termo principal de O {(m/M)O}
é usualmente associado com a aprozimacdo de Born—Oppenheimer; isto €, na aproximacao de Born—
Oppenheimer, os termos em (m/M) de ordem superior ao principal sdo desprezados. Quando nos
referimos & aproximacao de Born—Oppenheimer, estamos dizendo que serdo empregadas duas etapas:
primeiro, resolver a equacao de Schrodinger para os niicleos fixos e, segundo, repetir essa etapa para
todas (ou um grande nimero) de configuragoes nucleares possiveis, para obter a superficie de energia

potencial que serd empregada para descrever o movimento nuclear.



2. SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL E A ESTRUTURA ELETRONICA 17

2.1.2 A Aproximacao Adiabdtica

De acordo com Kutzelnigg [18], o formalismo originalmente proposto por Born e Oppenheimer,
além de ser muito complicado também contém alguns problemas matemaéticos relativos & singular-
idade da perturbacao. Para justificar a aproximacao de Born e Oppenheimer, a abordagem mais
utilizada é a que foi proposta por Born em 1951, que pode ser encontrada no apéndice do livro
publicado por Born e Huang em 1956 [19]. A seguir, ilustraremos essa abordagem.

Vamos supor que as autofuncoes e autovalores de Hy possam ser obtidas para todas as distancias

internucleares, R,
H()(I‘, R)@n(h R) = En(R)30n<I'7 R)7 (221)

sendo que Hy inclui o operador de energia cinética dos elétrons e todos os termos representando
a energia potencial entre as particulas; poderia incluir, também, o termo de polarizacao de massa,
mas ele nao serd considerado para simplicar essa ilustracdao. Temos, portanto, um conjunto de
autofuncoes e energias eletronicas que constituem um conjunto completo e ortonormal, jad que o
operador Hy(r,R) ¢ hermitiano. Portanto, uma autofuncdo molecular exata (para um valor fixo de

R) pode ser expandido como:
\IJ<I‘7 R) = Z¢ei<r7 R)¢nz<R)7 (222)
i

conhecida como a separacao de Born, sendo ,;(R) coeficientes a serem determinados (como jé
vimos, eles estao relacionados as fung¢oes de onda que descrevem o movimento nuclear); lembre que
. (r,R) sao fungdes conhecidas que dependem parametricamente das posigdes nucleares, uma vez
que foram determinadas a partir de posi¢ées nucleares fixas. Sobre os valores de E,(R), temos um
conjunto de energias eletrénicas para os niveis quanticos n = 1,2, 3,..., para cada valor de R. Ou
seja, temos uma curva de energia potencial (no caso de um sistema diatdémico) para cada estado
quéntico da molécula.

A aproximacao adiabética consiste em empregar um tinico termo da separacao de Born como uma
funcédo de onda tentativa, sendo essa a tnica aproximacao feita; se outros termos forem empregados,
a aproximacao é conhecida com nao adiabdtica. Na aproximacao de Born e Oppenheimer, os termos
de ordem superior em (m/M) séo desprezados.

Vamos nos concentrar, agora, na aproximacao adiabética. Apds obter o conjunto de autofuncées
e autovalores de Hy(r,R), nosso objetivo passa a ser o de obter uma solu¢ao aproximada para a

equacao de Schrodinger global, empregando a seguinte funcao de onda aproximada:

Ua(r,R) = o, (r, R0, (R). (2.23)

Como H = Hy + Tyue, com o termo Ty, (operador de energia cinética nuclear) contendo derivadas

duplas em relagao as coordenadas nucleares, temos:
HY 4 = Ep(R)U 4 + [Thuep] Ve + [Touete] ¥y, + termos cruzados. (2.24)

Os termos cruzados contém uma derivada em relacao & v, e outra em relagdo a .. Se desprezarmos

os termos cruzados e o termo [Ty ¥, ] ¥, ¥4 serd uma autofuncao de H quando v, for tal que

[Toue + Un(R)] ¢, = Bt (2.25)
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Ou seja, a energia obtida a partir dos micleos fixos (E,(R)) se torna o potencial para o movimento
nuclear. E interessante observar que nio ¢ necessario supor que E,(R) conduza a uma configura¢ao
de equilibrio.

FE 4 é chamada energia adiabdtica devido & sua relagao com o teorema adiabéatico, que diz que se o
Hamiltoniano variar de maneira suficientemente lenta em comparacao com a freqiiéncia da transicao
eletronica, entao nenhuma transicao serd induzida. Ou seja, o elétron permanecerd no mesmo estado
eletrénico durante o intervalo de tempo do movimento nuclear, nao ocorrendo nenhuma transicao de
um estado para outro; ao contrario, o estado eletrénico sofrerd deformacoes devidas aos deslocamentos
nucleareas. Se as freqiiéncias da transigao eletrénica forem muito pequenas (degeneradas ou quase
degeneradas) e, ou, as velocidades nucleares forem muito grandes, entao a aproximagao adiabdtica

nao serd valida.

2.2 Estados Eletronicos

Um problema que temos que resolver quando estudamos compostos desconhecidos, ou pouco
conhecidos, é fazer um planejamento inicial visando identificar os estados eletrénicos mais relevantes
para descrever o sistema. Uma maneira pratica é determinar a natureza deles a partir dos estados
atomicos dos dtomos que compoem a molécula, quando eles estao separados por uma disténcia

infinita. Para isso, aplicaremos as regras de Wigner—Witmer, descritas a seguir.

2.2.1 As Regras de Wigner—Witmer

E. Wigner e E. E. Witmer [20, 21| foram os primeiros pesquisadores que deduziram regras a partir
das quais podemos obter o nimero e a natureza dos diferentes estados eletréonicos de uma molécula
diatémica, formada quando dois 4tomos com momento angular orbital 4 e Ly e momento angular
de spin 57 e S9, respectivamente, se aproximam. Essas regras sao muito importantes para descrever
nao somente a natureza dos estados eletronicos moleculares que se formam a partir da colisao de dois
4dtomos, mas também para prever a natureza dos fragmentos que serao gerados pela dissociacao de
um composto diatomico.

Quando dois 4tomos em estados eletronicos bem definidos pelos nimeros quanticos L, My, S, Mg,
ou L, My, J, Mj, se aproximam para formar uma molécula, uma variedade de estados eletrénicos
moleculares pode surgir. Como estamos trabalhando com curvas de energia potencial adiabdticas,
a regra do cruzamento evitado (non—crossing rule) deve ser respeitada. Portanto, uma informacao
bastante 1itil é saber a priori quais estados moleculares resultariam da aproximacao de dois 4tomos,
pois essa informacao sers ttil na andlise das curvas de energia potencial. As regras de Wigner—
Witmer nos auxiliam nessa tarefa. Resumidamente, quando um dtomo se aproxima de outro, o
campo elétrico axial criado pelo d4tomo que estd se aproximando quebra a degenerescéncia (2L + 1,
Mj—degenerado) dos niveis atémicos do outro dtomo, e vice-versa; My, representa a projecao do L

no eixo internuclear, estando relacionado ao mimero quéntico molecular A através da relacao
A:’MLl‘I’MLQ’- (226)

Ou seja, o valor absoluto da soma My, + M, determina o valor do momento angular molecular A.
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Como todos os valores A # 0 sdo duplamente degenerados, temos que todos os possiveis valores de
A séo (sendo Ly > Lo):

Numero de termos

1 A= 11+ Le

2 A= 11+ Ls—1
209 +1 A= 11— Lo
209 +1 A= 141 —Ls—1
209 +1 A= 0

gerando um total de (2L + 1) (L1 + 1) termos com valores de A variando de 0 (zero) até Ly + Lo.
Como exemplo, quais serdo os valores possiveis de A quando um gtomo de carbono no estado P
se aproxima de um de cobalto no estado *F? Neste caso, vamos chamar o dtomo de carbono de
2; portanto, Ly = 1 e My, = 1,0,—1. Para o dtomo de cobalto (4tomo 1, obedecendo assim
Ly > Ly), temos: L1 =3 e My, =3,2,1,0,—1,—2,—3. Para obtermos todos os possiveis valores de

A =|My, + My,|, podemos empregar a seguinte tabela:

Mg \Mp,, 321 0 -1 -2 -3
1 432 1 0 -1 -2
0 321 0 -1 -2 -3’
-1 210 -1 -2 -3 —4

N

onde no topo colocamos os possiveis valores de My, e na primeira coluna & esquerda os possiveis

valores de M, ; cada entrada na tabela representa um valor de My, + M,. Temos, portanto:

Niimero de termos Total Simbolo
A=4 +4, -4 1 r
A=3 +3, -3 2 P
A=2 +2, -2 3 A
A=1 +1, -1 3 II
A=0 0 3 by

Em relacao aos termos com valores de A = 0, isto é, os termos Y, resta ainda determinar o sinal de
cada um deles. A deducao do nimero de estados + e — envolve algumas operacées de simetria. Para
ver com detalhes essa atribuicéo, recomendamos a leitura de algumas referéncias. Resumidamente,

do total de 219 + 1 termos 2, temos:

Numero de termos
¥t 2Ly +1  (=D)Iatleppy =41,
¥ Lo (—1)Iitlzp Py = 1

onde P; representa a paridade (g ou u) do estado atémico. Ou, em outras palavras, os estados

3. aparecerao sempre em pares %' /Y sendo o estado ¥ extra Xt ou X~ dependendo se a soma
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L1+ Lo+ > 11 + 3 Iy for par ou fmpar, respectivamente, onde Y I; representa a paridade (g ou u,
par ou fmpar, respectivamente) do dtomo ¢ [21].

Retornando ao nosso exemplo, temos que os dois estados atémicos sio pares (Co (*F) + C (3P)),
portanto, (—1)3T1(4+)(+) = (+). Logo, o estado extra serd X7. Resumidamente, a partir dos §tomos
separados Co (*F) + C (3P), teremos os seguintes estados moleculares: ['(1), ®(2), A(3), 1(3), £+ (2)
e ¥ (1), onde o mimero entre parenteses corresponde ao nimero de vezes que o termo aparece.

O campo elétrico axial nao tem nenhuma interferéncia no spin e, portanto, os spins atémicos Sq
e S9 se acoplam para formar os niimeros quanticos de spin molecular segundo a regra geral de adicao

dos momentos angulares.

S =%

S = Sl+52751+52—17...’51—52’.

Note que, estamos supondo que o acoplamento spin—érbita é fraco. Combinado cada valor possivel
de S com todos os valores de A, temos os termos moleculares completos.
Retornando ao nosso exemplo, os valores possiveis sdo: S = 5/2 (sexteto), 3/2 (quarteto) e 1/2

(dubleto). Logo, os termos moleculares completos sao:
6’4’2F<1),6’4’2 @(2)76,4,2 A(3)76’4’2 H(3),6’4’2 Z+<2)

Vale salientar que somente o estado eletrénico energeticamente mais baixo de cada uma dessas
simetrias estard correlacionado adiabaticamente com limite de dissociacao atémico energeticamente
mais baixo.

As regras apresentadas anteriormente, podem ser aplicadas tanto no caso de dtomos diferentes
(diatémicas heteronucleares) como com dtomos iguais (diatémicas homonucleares). No entanto, no
caso de homonucleares, é necessario saber se os dois 4tomos estarao no mesmo estado eletrénico, ou
nao, além de ser necessério determinar a paridade do estado molecular (g ou u; por exemplo, Z:{ ou

¥H). Recomendamos a leitura dos textos ji4 mencionados, para saber como isso pode ser feito.

2.3 Anadlise Espectroscépica

Com o desenvolvimento dos métodos e da tecnologia para a construcao de computadores, a quimi-
ca quéntica tornou—se uma ferramenta muito importante para estudar fenémenos que ocorrem em
uma ampla faixa do espectro eletromagnético. Conforme iremos demonstrar na secao Resultados e
Discussoes, os resultados por nés obtidos sao importantes para caracterizar diversos aspectos espec-

troscopicos dos sistemas MnC e CoC [22, 23].

2.3.1 Analise Vibracional e Rotacional

Dentro da aproximacao de Born—Oppenheimer, resolvendo a equacao eletrénica de Schrodinger
para diversas distdncias internucleares, obtemos uma fun¢ao que pode ser empregada para descrever
a energia potencial na qual os micleos se movimentam. A obtencao dessa funcao é feita ajustando—

se uma funcao spline cibica aos pontos calculados ao longo da curva de energia potencial. Com
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essa funcao que descreve o potencial para o movimento nuclear, partimos para a solucao da equacao
nuclear de Schrodinger.
A funcdo de onda nuclear, Wyycieqr(r, 0, @), pode ser representada como um produto de duas

funcoes:
Vo uctear (Tv 07 ¢) = ¢U<J7 R)QJAMW (228)

onde O pp, € a funcao de onda do rotor rigido e v, (J, R) é a autofungao vibracional da equacao
nuclear de Schrodinger, A é a projecao do momento angular orbital eletrénico no eixo internuclear,
v é o niimero quéntico vibracional e J é o niimero quéantico rotacional.

A equacao nuclear de Schrodinger, dentro da aproximacao de Born—Oppenheimer é dada por:

2

2ur?

{TN<R) + J[(J+1)—A?] + Eem(R)} ¢, (J, R) = E"¢,(J, R) (2.29)

onde o subscrito T (R) é o operador de energia cinética dos nticleos, ET ¢ a energia total do sistema
e Feec(R) € o potencial eletronico.
Essa equacao pode ser resolvida através do método de Numerov—Cooley [24]; como resultado,

obtemos as funcoes de onda vibro—rotacionais e seus respectivos autovalores.

2.3.2 Constantes Espectroscépicas

Com as energias dos niveis vibracionais obtidas como descrito acima, podemos encontrar as dife-

rengas de energia entre niveis vizinhos, AG,, 1,9, dada por:

1 1 1
AG 1 1/9 = e — 2wz (v + 5) + weye |14+ 3(v+ 5) +3(v+ 5)2 (2.30)

onde ., WeTe € Wele S0 as constantes espectroscépicas. HEssas constantes sao obtidas por ajuste
de minimos quadrados.

Para uma transicao puramente rotacional, a diferenca de energia entre dois niveis rotacionais,
AF, é dada por:

AF, =2(J 4+ 1)B, —4(J +1)*D,, (2.31)

onde B, e D, sao as constantes rotacionais e também sao obtidas por ajustes de minimos quadrados.
A partir de um conjunto de valores para B, e D, envolvendo vérios niveis vibracionais, as cons-

tantes vibro-rotacionais (Be, ae, v, De € (3,) sdo obtidas a partir das seguintes expressoes:

B, = Be—ae(v—l—%) —I—’y(v—l—%)Q (2.32)
Dy = D.—B.(v+ %) (2.33)

2.3.3 Estrutura Vibracional das Transicoes Eletronicas

O principio de Franck—Condon afirma que uma transicao eletrénica acontece tao rapidamente,
em comparacao com o movimento vibracional, que os niicleos tém praticamente a mesma posicao e

momento antes e depois da transi¢ao eletronica acontecer [21].
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Uma formulagao matematica desse principio pode ser derivada a partir da integral de momento

de transigao, R(r), que é definida por:
R(r) = [ 002 (Mo + Myl (2.34)

onde v, é a funcao de onda eletrénica, v, é a funcao de onda vibracional, M, é a componente do
operador momento elétrico que depende das coordenadas eletrénicas, M,, é a componente do operador

momento elétrico que depende das coordenadas nucleares, ’

indica o estado excitado e ”, o estado
fundamental.
Através do rearranjo da equacao acima e sabendo que as funcdes de onda eletronica sao ortonor-

mais, podemos obter:
R(r) Z/%* de/lﬁ’e*Me vdre, (2.35)

onde a segunda integral ¢ chamada de momento de transicao eletrénico, R.(R). Sabemos que a funcao
de onda eletrdénica, e portanto a integral de momento de transicao eletrénico, varia parametricamente
com a distdncia internuclear. Entretanto, o principio de Franck—Condon baseia—se na hipdtese de
que essa variagao seja pequena e podemos substituir Re(R) por um valor médio e constante E(R)

Uma vez que a intensidade relativa das linhas vibracionais de uma banda é proporcional ao
quadrado da integral de momento de transicao, e sabendo que o momento de transicao eletrénico
mantem—se praticamente constante (trocado por um valor médio), espera—se que as intensidades
sejam proporcionais ao quadrado da integral de overlap entre as funcdes de onda vibracionais ¢, e

Y], i.e., proporcionais aos fatores de Franck—Condon (FCF):
Ia FCF =| <y|yl > |? 2.36
v v

Como os fatores de Franck—Condon sao indicadores aproximados da intensidade relativa das
bandas, uma andlise mais precisa seria obtida com os coeficientes de Einstein, onde a funcao momento
de dipolo eletrénico nao é mais considerada constante.

Para sistemas similares ao estudado nesse trabalho, ocorrem discrepéncias nos padroes de inten-
sidades obtidos baseando-se nos fatores de Franck—Condon e nos coeficientes de Einstein, indicando
uma grande variacao na funcdao de momento de transicao de dipolo eletrénico na regiao que engloba

o minimo das curvas de energia potencial dos estados fundamental e excitado [13, 22].

2.3.4 Coseficientes de Absorcao e Emissao de Einstein

Supondo equilibrio térmico em um composto, a populacao de dois nfveis de energia (rotacional,

vibracional, eletrénico ou qualquer outro) serd dada pela distribuigao de Boltzmann, mostrada abaixo:

N. _
N_; — (2.37)

onde N, /M,, representa a razdo entre as populacoes do estado mais alto n e de um estado mais
baixo m, AF é a diferenca de energia entre os dois estados, k é a constante de Boltzmann e 1" é a

temperatura em K.
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Quando se incide uma radiacao de freqiiéncia igual a separacao de energia entre os dois niveis, um
processo de absor¢ao ocorreré e o equilfbrio populacional do sistema serd perturbado, aumentando-se
a populacao do nivel n mais alto e diminuindo a populacao do nivel m mais baixo. Quando a radiacao
que excita os d4tomos ou moléculas do nfvel m para o n é removida, o equilibrio serd restaurado apdés
um perfodo de tempo e perda da energia, AFE, por exemplo, através de emissao.

Existem dois processos pelo qual a emissao pode ocorrer, a emissao estimulada ou induzida e a
emissao espontdnea. No primeiro desses processos, a emissao s ocorre na presenca de radiacao de

mesma energia e pode ser representada pela equacao:

M* + hev — M + 2hcv (2.38)

onde M* é um 4tomo ou molécula excitado no estado n e hcv € um féton com mimero de onda igual
a separacao entre os niveis de energia. No segundo processo, a perda de energia acontece de forma

espontdnea e nao necessita da presenca de radiacao para acontecer:

M* = M + hcv. (2.39)

Como j4 dito anteriormente, a presenca da radiacao altera as populacao dos niveis n e m ex-
emplificados. A taxa da mundaca populacional do estado n, dN, /dt, causado pela absorcao ¢ dada

por:

dNy,
dt

= Ny Bumn p(T) (2.40)

onde N, ¢ a populacao do nivel mais baixo, p(v) ¢ a densidade de radiagéo e By, ¢ o coeficiente de
Einstein para a absorcao induzida.

A mudanca de populacao causada pela emissao induzida é representada por:

dNy,
dt

= — NoBrmp(). (2.41)

onde N,, ¢ a populagido do nivel mais alto, p(v) ¢ a densidade de radiacdo e By, ¢ o coeficiente de
Einstein para a emissao induzida. A mudanca de sinal indica que a emissao espontdnea diminui a
populacao do nivel n enquanto a absorcao aumenta a populacao do nivel n, o que é coerente com o
que foi discutido até aqui. Observe que nesses dois casos hd dependéncia da radiacao.

A mudanca de populacao causada pela emissao esponténea é dada por:

dNy,
dt

= —NpAnm (2.42)

onde N, é a populacao do nivel mais alto e A,,,;, é o coeficiente de Einstein para a emissao esponténea.
Observe que nesse caso nao hd o termo que diz respeito a radiagao, portanto em sua auséncia sé ele

ocorre.
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Juntando as trés equacoes acima, uma vez que os trés processos ocorrem ao mesmo tempo, temos

a variacao da populacao do estado mais alto, i.e.:

dNy,
dt

= (N — No) Bamp() — Ny Ann (2.43)

onde utilizamos a proposta de Einstein de que B,,;,, = Bmn. No equilibrio, nao ocorre mais alteracao
de populacéo e podemos igualar a variacdo da populagio, dN, /dt, a zero e obter com o auxilio das

distribuicoes de Boltzmann e da teoria de Planck para a densidade de radiacao a expressao:

Apm = 8Thc0” Bum (2.44)
Sabendo-se que:
873
Bum = 375 . (2.45)

obtemos para o coeficiente de emissao espontianea a seguinte expressao:

_ 647203

Apm T R2 . =17,2356 x 10 %} RZ (2.46)

nm="nm

onde R, ¢ o momento de transicao entre os estados m e n e vy, € o valor médio para o valor de
frequéncia da transicao vibracional.

Como sugerido por Larsson [25], utilizaremos uma forma mais adequada para o cdlculo computa-
cional das probabilidades de transicoes vibronicas, expresso pelos coeficientes de Einstein, e serd dado

por:

3 (2—=5oa10)

Apm = T7,2356 x 10752 2= bor)

X | < W D(r)| ¥y, > |? (2.47)

onde VU,, e ¥, sdo as fungdes de onda vibracionais, D(r) ¢ a fun¢do momento de transi¢do na repre-

2—60.A1A) 4 At /o ‘
((27%(?5‘) é o fator de degenerescéncia que é igual ao nimero de subestados

eletrénicos mais baixos que podem ser alcancados pelas transicoes permitidas de cada estado inicial.

sentacao de disténcia e

Esse fator de degenerescéncia tem valor igual a 2 para emissoes do tipo > — Il e valor igual a 1 para
todas as outras transicoes.
A funcao momento de transicao, D(r), envolvendo um estado eletrénico superior, ¥y, e um estado

eletronico inferior, Wy, dentro da aproximacgao de Born—-Oppenheimer é dado por:

D(r) =< Wg|2| T, > (2.48)

para transi¢oes paralelas (AA = 0, por exemplo ¥ — X)) ou por:

D(r) =< way%@c )| W, > (2.49)
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para transi¢bes perpendiculares (AA = £1, por exemplo ¥ — II).

Para calcular o tempo de vida radioativa, utilizaremos alguns conceitos de cinética—quimica bésica.
Para uma reacao de primeira ordem, particularmente um processo de decafmento radioativo, nds
calculamos o tempo de meia-vida. Entretanto, em espectroscopia, utilizamos mais a quantidade 7,

que é o inverso da constante de velocidade de primeira ordem:

(2.50)

onde k é a constante de velocidade de primeira ordem.
Frequentemente, o processo de emissao espontdnea é o mais importante processo pelo qual um

M* pode decair para M e a constante de velocidade pode ser dada por:

k= Amn (2.51)
Das equacoes acima, temos:
1
T=—— 2.52
i (2.52)

mas para encontrarmos o tempo de vida radioativa de um estado vibracional de um estado eletronica-

mente excitado, temos que somar os 7 correspondentes ao decafmento para todos os niveis vibracionais

1

do estado eletronico fundamental. Dai, o tempo de vida radioativa , 7., em s~ ser dado por:

1

Ty =



Capitulo 3

Métodos Aproximados Baseados em
Funcoes de Onda

Como vimos anteriormente, podemos separar os movimentos eletrénicos e nucleares, de acordo
com a separacao de Born—Oppenheimer. Em seguida, usando teoria de perturbacao, Born e Oppen-
heimer propuseram um esquema para resolver a equacao de Schrodinger molecular, que em iltima
anélise conduz a uma equacao que depende das coordenadas eletrénicas e nucleares, sendo que as
coordenadas dos micleos sao tratadas como se fossem fixas e entram como pardmetros. A solucao
dessa equacao, conhecida como equacao eletronica de Schrodinger, fornece um potencial que pode ser
empregado para descrever o movimento nuclear. Temos assim uma maneira para resolver a equagcao
molecular de Schrodinger.

No entanto, mesmo com a aproximacao de Born—Oppenheimer, a solucdao da equacao eletronica
de Schrodinger é impraticdvel computacionalmente, devido ao enorme nimero de varidveis que ela
possui. A origem dessa dificuldade est4d no termo que descreve a repulsao eletrénica, que torna
impossivel separar a equacao eletrénica em vérias equacoes que dependeriam apenas da posicao de
um tnico elétron e, consequentemente, teriam solugao analitica.

Sao vérias as aproximacoes existentes para se obter a solucao da equacao eletronica de Schrodinger
para sistemas moleculares. Dentre todas elas, a mais empregada é a abordagem desenvolvida por
Roothaan em 1951. Antes dela, haviam, basicamente, duas alternativas principais, a de Heitler—
London—Pauling—Slater, ou o método de ligagdo de valéncia (valence bond) e o método de Hund—
Mulliken, ou teoria do orbital molecular (MO), dentro do qual podemos colocar o método desenvolvido
por Roothaan.

Nesse capitulo iremos abordar, de uma forma resumida, os métodos que foram empregadas no
desenvolvimento de nosso trabalho. Detalhes sobre os métodos descritos a seguir poderao ser encon-

trados nas referéncias citadas ao longo do capitulo.

3.1 O Método Hartree—Fock—Roothaan

O método Hartree—Fock—Roothaan é o ponto de partida para cédlculos atémicos e moleculares

e representa um papel fundamental no atual entendimento da estrutura eletrénica. HEsse método,

26
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baseado na teoria de orbitais moleculares, passou a ser muito importante para a quimica, pois a
partir dele muitas propriedades moleculares podem ser previstas.

Apesar de fornecer resultados muito bons em vérias situacoes, o método falha em vérios outros
casos de interesse geral, para os quais métodos mais precisos, como a teoria de perturbacao, o método
SCF multiconfiguracional, o método interacao de configuragdes (CI), por exemplo, precisam ser
empregados. Porém, em todos esses casos, o método Hartree-Fock—Roothaan continua sendo o ponto
de partida. A seguir, vamos expor resumidamente algumas das suposi¢des principais, finalizando com
uma ilustracao do motivo pelo qual ele fornece resultados erréneos em alguns casos.

Antes de iniciar, vale relembrar algumas caracteristicas dos orbitais moleculares. Os orbitais
moleculares sdo construgdes matemadticas ( “an orbital (either atomic or molecular) is, strictly speak-
ing, just a mathematical function in ordinary S—dimensional space”) que se aproximam da descri¢ao
real do sistema, conforme colocado pelo Prof. R. S. Mulliken durante a conferéncia que ele minis-
trou quando recebeu o Prémio Nobel de Quimica, em 1966:  “An atomic orbital (abbreviated AQ)
is best taken to be an eigen—function of a one—electron Schridinger equation which is based on the
attraction of the nucleus for the eletron we are considering plus the average repulsion of all the other
electrons. Following Hartree, this average field is called a self-consistent—field because of the way the
calculations are made, namely, the orbital for each electron in turn is calculated assuming all the
other electrons to be occupying appropriate orbitals. A molecular orbital (abbreviated MO) is defined
in exactly the same way, except that its one—electron Schridinger equation is based on the atiractions

of two or more nuclei plus the averaged repulsions of the other electrons.”

3.1.1 O Produto de Hartree

Como dissemos no inicio desse capitulo, devido ao termo que representa a repulsao intereletréonica
no Hamiltoniano eletrénico, nao é possivel escrevé-lo como uma soma de operadores de um tinico
elétron. A proposta inicial de Hartree foi a de ignorar esse termo e escrever o Hamiltoniano eletrénico

como uma soma de Hamiltonianos de um unico elétron [26], ou seja

N
Hp = Y b (3.1)
=1
M
1 Z
hi = —=vi-y (3.2)
2 — ik

onde Hip, conhecido como Hamiltoninano de particulas independentes (em coordenadas atémicas),
é escrito como uma soma de Hamiltonianos k;, que por sua vez dependem das coordenadas de um
unico elétron, 7; N é o nimero total de elétrons e M, o de micleos. As autofuncées de h; devem

satisfazer a seguinte equacao de Schrodinger

hith; = ey, (3.3)

na qual %, representam as funcoes de onda de um tnico elétron e g; seus autovalores. Como o
hamiltoniano Hip é separdvel, suas autofuncoes podem ser escritas como um produto de autofungoes

de um tnico elétron, ¥;:

Unp = Y1993ty Y. (3.4)
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Uma funcao de onda como a ¥yp (Eq. 3.4) é conhecida como um produto de Hartree. Empregando

uma funcao de onda do tipo ¥yp, a solucdo da equacao de Schrodinger seria:

i=1
A funcéao de onda ¥p é uma funcao de onda nao correlacionada, uma vez que a probabilidade
P(rq,r9) de se encontrar um elétron na posicdo ri e outro na posicdo re nao estd correlacionada.

Isto é:

p(ri,r2) = 1y |* 1o, (3.6)

sendo p(ry,r2) a densidade de probabilidade de se encontrar particulas nas posigdes ry e ra, respec-
tivamente. Nesta situacao, a interagao entre os elétrons é introduzida através de uma média; isto é,
nao é a posicao real ro que ird determinar a funcéo para o elétron 1, mas sim uma distribuicao de
carga média determinada pelo elétron 2. Além disso, a funcao de onda ¥gp nao é uma funcao de
onda antissimétrica em relagao a troca de posicoes de duas particulas, como é necessédrio para fungoes

de onda eletrénicas.

3.1.2 O Método de HartreeFock

A funcao de onda para uma sistema contendo muitos elétrons deve refletir as propriedades de
simetria do sistema. Todos os elétrons de um sistema sao idénticos e esse fato se reflete na forma do
Hamiltoniano molecular; por exemplo, se a posicao dos elétrons 1 e 2 for trocada o Hamiltoniano nao
ird sofrer nenhuma alteracao. Em outras palavras, dizemos que o Hamiltoniano molecular comuta
com o operador de permutacao, aquele que ao atuar em uma funcao de onda, troca a posicao das
particulas ¢ e 3, por exemplo. Experimentalmente, é sabido que para particulas com spin semi-inteiro
(1/2,3/2, etc.), chamadas férmions (elétrons, por exemplo), os autovalores do operador de permutacao
sao sempre —1, indicando que a funcdo de onda serd antissimétrica com relacdao a troca entre duas
particulas; para particulas com spin inteiro (bdésons), os autovalores serdo +1 e a fungao serd simétrica
em relacao a troca de duas particulas. O produto de Hartree (¥yp) néo é antissimétrico em relacao
a troca da posicao de duas particulas, como deveria ser para uma funcao de onda eletronica.

Fock desenvolveu um formalismo no qual a antissimetria da funcao de onda foi incorporada ao
tratamento proposto por Hartree. Uma maneira de se representar uma funcao de onda antissimétrica
é representando—a por um Determinante de Slater, i.e., um somatdério de produtos de spin—orbitais

antissimetrizados,

P1(z1)  Paz1) o On(m1)

Pi(z2)  Po(m2) . dy(w2) (3.7)

2~

P1(xn)  Palzn) - On(TN)

no qual {¢;} ¢ um conjunto ortonormal de spin—orbitais. O método Hartree—Fock (HF) supde que
a funcdo de onda eletrénica possa ser representada por um tnico determinante de Slater. Além
disso, vale ressaltar duas propriedades importantes de uma funcao de onda descrita na forma de um

determinante de Slater:
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1. Os orbitais moleculares empregados para construir o conjunto de spin—orbitais devem ser lin-

earmente independentes, caso contrario o determinante serd igual a zero;

2. Dois spin—orbitais nao podem ser idénticos; em outras palavras, dois orbitais moleculares po-
dem ser os mesmos quando os correspondentes spin—orbitais representarem elétrons com spins

opostos. Portanto, o principio da exclusao de Pauli estd satisfeito automaticamente.

Escrevendo a funcao de onda como um determinante de Slater, temos a seguinte expressdao para
a densidade de probabilidade

p(r1,r2) = ﬁ > [!%!2 |61]” — D (r1) Dy (12) 67 (r2) Sy (x1) | (3.8)
(V—1) 4=

Como os spin—orbitais sao escritos como o produto entre um orbital espacial e uma funcao de spin,
se ¢, e ¢, tiverem spins opostos, o segundo termo da expressao acima serd igual a zero e, portanto,
os elétrons continuarao a ser nao correlacionados. No entanto, se a parte de spin for igual para
os spin-orbitais ¢, e ¢;, os dois termos se cancelam quando r; = rs. Ou seja, elétrons com spin
paralelos sdao mantidos afastados e, portanto, sao correlacionados. Costuma—se dizer que os elétrons
sao circundados por um “buraco de Fermi” (Fermi hole), que impede que outros elétrons com a mesma
orientacao de spin se aproximem deles. Portanto, mesmo que nao completamente, a correlacao entre

os elétrons estd presente em uma funcao de onda descrita na forma de um determinante de Slater.
Vamos retornar, agora, ao método Hartree-Fock. A energia de um determinante de Slater é
dada como a soma de dois termos [26,27], sendo o primeiro deles a somatéria das contribui¢oes
de um elétron, i.e., representam as varidveis dindmicas que dependem apenas da posicao e ou do
momento do elétron em questao, e o segundo termo é a soma das contribuicoes de dois elétrons, i.e.,

as interacoes eletrostéticas entre os elétrons:

1
Eo =< ®|H|® >= Z < dalhalda > +35 Zibj < Gatyldady > (39)
onde
1 Z
ha=—5V" = ZA (3.10)
1 ™A
€

< utnlitnty >= (Gule)nenulmonle) )~ (o) oe)e o)) (G11)

12 12

2.

Como podemos observar, a energia é um funcional do determinante de Slater. A idéia bésica
do método HF ¢é obter o minimo desse funcional (a energia) como uma fun¢ao dos spin-orbitais. A

variacao dos spin—orbitais nao é arbitraria, mas deve preservar a condi¢ao de ortonormalidade,

(PrlP1) = b (3.12)

Isso é feito empregando o método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange.
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O resultado final desse tratamento matemdtico é a conhecida equacao de Hartree—Fock, que pode

ser escrita da seguinte forma:

f(@1)@a(w1) >= ea|do(z1) > (3.13)
sendo f(x1) o operador de Fock:
fa1) = () + > [Jy(w1) — Ky(z)). (3.14)

Jy e K3 sdo, respectivamente, o operador de Coulomb e o de Troca, que descrevem a interacao de

um elétron com todos os outros. Esses operadores sao definidos da seguinte forma:

hitaten) >= | [ dragi(en) =) fouten) > (3.15)
Kifoaan) >= | [dnadie) ot lonen) > (3.16)

O operador J, é um operador cldssico, que descreve a interacao de Coulomb entre um elétron no
spin—orbital ¢, e a densidade eletrénica total. O operador K3, operador de troca, tem sua origem na
antissimetria da funcao de onda. Ao contrario do que ocorre com o operador J,, para o qual todos os
elétrons contribuem, somente os elétrons com o mesmo spin que o ¢, contribuirao para o operador de
troca, sendo essa contribuicao negativa. Ou seja, o operador de troca contribui para tornar a energia
total do sistema mais negativa, pois elétrons com spins paralelos evitam uns aos outros, resultando
numa diminuicéo da energia de repulsao eletronica. E interessante observar, também, que o operador
de troca, K3, € um operador nao local porque ele depende do valor de ¢, em toda a regiao do espacgo.

Devido a antissimetria da funcdo de onda, a probabilidade de se encontrar dois elétrons com o
mesmo spin em um mesmo ponto do espaco ¢ zero (Fermi hole), porém no caso dos spins serem
opostos, essa probabilidade nao serd igual a zero (Coulomb hole). O fato do buraco de Coulomb nao
ser considerado no modelo HF', acarreta sérios problemas a esse modelo.

Cabe ainda, alguns comentérios adicionais sobre o buraco de Coulomb. Como sabemos, os elétrons
se repelem de acordo com o potencial de repulsao eletrostético €2 /19, o que implica que cada elétron
estd rodeado por uma regiao do espaco que é proibida para os outros elétrons, regiao essa conhecida
como buraco de Coulomb. Como vimos anteriormente, o termo que representa a repulsao eletrostética
é completamente ignorado no esquema proposto por Hartree; no modelo Hartree-Fock, os elétrons
com spins paralelos estao sujeitos ao principio de Pauli, que aparece embutido na forma de representar
a funcéo de onda por um determinante de Slater. Consequentemente, o buraco de Fermi substitui o
de Coulomb para elétrons com spins paralelos. Portanto, o erro devido & correlacao entre os elétrons
provém, principalmente, dos elétrons com spins nao paralelos.

Sobre a equacao de Hartree—Fock, é interessante observar que para escrevé—la é necessario ter o
operador de Fock, que por sua vez depende do conjunto de spin—orbitais. Dessa maneira, para encon-
trar a solucao do problema, é necessdrio empregar um método autoconsistente, baseado na seguinte
seqiiéncia de etapas. Um conjunto inicial de spin—orbitais é escolhido para construir o operador de
Fock; em seguida, encontra—se a solucao da equacao Hartree-Fock, que gera um novo conjunto de

spin—orbitais. Com esse novo conjunto de spin—orbitais, um novo operador de Fock é construido, a
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nova equacao de Hartree—Fock resolvida e um novo conjunto de spin—orbitais, determinado. Com
esse outro conjunto de spin—orbitais, o procedimento é realizado novamente. Fsse processo é repetido
até a autoconsisténcia ser atingida, i.e., até que os spin—orbitais obtidos pela resolucao das equacoes
de Hartre-Fock e aqueles empregados para construir o operador de Fock sejam iguais, dentro de um
critério de convergéncia definido. A partir desse conjunto final de spin—orbitais, obtem—se a funcao
de onda e a energia para o sistema. Esse processo iterativo para encontrar a solucao da equagao de

Hartree—Fock é conhecido como teoria do campo autoconsistente (self-consistent field theory (SCF))

[28]

3.1.3 O Método de HartreeFock—Roothaan

As equactes obtidas até agora sao equactes integro—diferenciais de segunda ordem, e por apre-
sentarem dificil solucao sé podem ser resolvidas para dtomos e moléculas diatomicas. Para sistemas
madiores, a solugao pode ser obtida empregando—se o procedimento proposto por Roothaan em 1951.

Uma abordagem bésica para estudar sistemas moleculares é descrever os orbitais moleculares
através de uma combinacao linear de orbitais atdmicos, a qual Mulliken representou por MO-
LCAO (linear combination of atomic orbitals). Fm 1951, Roothaan incorporou essa idéia ao método
Hartree—Fock [29].

De acordo com Roothaan, as equagtes integro-diferenciais de Hartree-Fock podem ser transfor-
madas em equacoOes matriciais através da expansao dos spin—orbitais em termos de um conjunto de

funcoes base conhecidas, {X M}

K
pn=1

onde C),; sdo os coeficientes da expansao, determinados variacionalmente.
Assim, através dessa expansao, é possivel reduzir as equacoes de HF & equacbes matriciais de

autovalores, conhecidas como equagoes de Hartree-Fock—Roothaan (HFR):
FC =5Ce (3.18)

onde [ é a representacao matricial do operador de Fock com o conjunto base especificado, S é a matriz
de overlap, C é a matriz dos coeficientes de expansédo e € é uma matriz diagonal cujos elementos séo
as energias dos orbitais moleculares.

A mudanca do problema integro—diferencial para um matricial nao elimina a necessidade de se
resolver a equacao de HFR iterativamente. Ou seja, a matriz de Fock, F, depende dos coeficientes
de expansao que formam os orbitais moleculares, que sao, por sua vez, solucoes das equacoes de
HFR. Sabemos que a expansao MO-LCAO seria essencialmente exata no limite de um conjunto base

completo, i.e., um conjunto com infinitos termos. Na prética, é necessdrio limitar o tamanho do

conjunto base em um nimero finito de fungoes.

3.2 Bases AtOmicas

Os orbitais atémicos empregados para construir os moleculares sao escolhidos a partir de conjun-

tos, conhecidos como conjuntos de bases atomicas. Esses conjuntos devem ser suficientemente com-
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pactos para nao inviabilizar os cédlculos, sem que a qualidade dos resultados seja comprometida. A
seguir, resumiremos algumas caracteristicas dessas funcoes, além de ressaltar algumas qualidades que

devem ser observadas quando formos escolher os conjuntos para realizar cdlculos quimico—quénticos.

3.2.1 Orbitais do tipo Slater e Gaussianos

Os orbitais do tipo Slater (STOs) sdo muito parecidos com os orbitais hidrogensides, mas consi-

deravelmente mais simples de serem usados. Os STOs sao descritos da seguinte forma:
Xi(C7n7l7m; T707¢) = Nrnileicrylm<07 ¢)7 (3'19)

onde N ¢é a constante de normalizagao, Y, (60, ¢) sdo os harménicos esféricos e ¢ é conhecido como
expoente das fungoes. Os niimeros quénticos principal, azimutal e magnético sao representados por
n, I e m respectivamente.

Computacionalmente, os orbitais do tipo Slater nao sao os mais apropriados para serem utilizados,
pois algumas integrais ficam dificeis de serem calculadas. Para contornar esse problema, opta—se por
empregar fungoes do tipo gaussianas para descrever os orbitais atébmicos. Conjuntos que empregam
essas funcoes, chamados GTOs, tornam o cédlculo das integrais de dois elétrons mais facil, permitindo
ampliar as aplicacoes da quimica quéntica.

Os orbitais do tipo Gaussiano (GTOs) podem ser descritos por coordenadas polares ou cartesianas:

XETO(Cn, L mir,0,8) = NYip(0,0)r@n 2 De=¢r (3.20)
XETO(C oo by oy w,y,2) = Naloylvale (3.21)

onde os termos que aparecem nos orbitais do tipo gaussianos descritos por coordenadas polares tém
os mesmos significados dos termos que aparecem nos STOs. No caso dos GTOs seres escritos em
coordenadas cartesianas (z,y, z), a soma Iy + 1, + 1, determina o tipo de orbital e é usado de maneira
andloga ao nimero quantico de momento angular para os dtomos (por exemplo, se a soma for igual
a 1 o orbital ¢ do tipo p) [27].

Entretanto, deve—se tomar cuidado ao trabalhar com funcées gaussianas cartesianas para repre-
sentar fungoes do tipo d ou com momento angular maior. Sabemos que héd 5 orbitais d linearmente
independentes, mas existem seis cartesianas gaussianas (zx,yy, 2z, xy, xz e yz). Essas 6 fun¢des po-
dem ser transformadas em 5 fun¢des d e uma funcao s extra (z2 + y? + 22). Ao se trabalhar com
gaussianas cartesianas deve-se ter esse cuidado em mente.

A principal diferenca dos GTOs em relacao aos STOs é a dependéncia com e’CTQ, ao invés de
e <", como é o caso das STO e dos orbitais hidrogenéides. Isso implica que os GTO néo tém o

comportamento correto em regioes préximas ao nicleo, pois

d GTO d STO
< As > =0e < 4% > £ 0, (3.22)
dr r=0 dr r=0

nem em regioes distantes, onde os STOs decaem mais rapidamente que os GTOs.
Para minimizar esses problemas, opta—se por descrever as fungoes atémicas como por uma combi-
nacao linear de GTOs. Mesmo sendo necessdrio utilizar vdrias gaussianas para corrigir os problemas

inerentes desse tipo de funcéo, os GTOs ainda sdao muito vantajosos computacionalmente.
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3.2.2 DBases AtOomicas Contraidas

A contracao de conjuntos bases Gaussianos se tornou uma condicao sine qua non para célculos
de estrutura eletrénica molecular [30]. O mimero relativamente grande de Gaussianas necessérias
para representar orbitais (atémicos ou moleculares) de maneira precisa poderia criar dificuldades
considerdveis no calculo das integrais e das fungoes de onda em métodos pés HF. Dessa maneira é
imperativo reduzir o nimero efetivo de Gaussianas através de combinacoes lineares fixas que seréao

mantidas congeladas durante todo o célculo, i.e.,

k
=1

onde a combinagao linear fixa acima ¢ conhecida como Orbitais do tipo Gaussiano Contraido (CG-

aTo

719) utilizados na construgéo dos conjuntos

TOs). Os conjuntos de fung¢oes Gaussianas individuais (x
contraidos, & conhecido como conjunto de Orbitais do tipo Gaussiano Primitivos. Os coeficientes, a;,
sao chamados de coeficientes de contracao.

Ha& dois tipo bdsicos de contracao: segmentada e geral. Na contracao segmentada, cada funcao
Gaussiana primitiva aparece em uma tnica contracao e na contracao geral, as mesmas Gaussianas
primitivas aparecem em varias funcoes base, i.e., as funcoes base sdo combinacoes lineares diferentes
do mesmo conjunto de funcoes Gaussianas Primitivas.

Para ilustrar o que foi exposto acima, colocaremos um exemplo. A base esquemetaizada abaixo

é a 6-31G [31] para o dtomo de He:

Expoentes  Coeficientes de x§¢7©  Coeficientes de §“1°

38,42163400 0,02376600 0,00000000
5,77803000 0,15467900 0,00000000
1,24177400 0,46963000 0,00000000
0,29796400 0,00000000 1,00000000

O conjunto primitivo dessa base é constituido de 4 fungoes Gaussianas:

0, 023766¢38:42163400r2
0, 154679¢ 57780300072
0, 469630¢ 12417740072
1,000000¢ 02979640072

Esse conjunto primitivo, representado por (4s) foi contraido para 2 fungdes (contragio segmentada),

i.e., (4s)/[2s] e ¢ representado por:

PeTo - = 0,023766006*3&421&”4007’2 +0, 15467900 57780300072
+0 469630006*11241774007’2

¢§GTO =1 00000000670,297964007’2
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onde a primeira é uma contracao com 3 fungoes Gaussianas primitivas.

No caso de uma contracao geral, virias Gaussianas do conjunto primitivo iriam aparecer no
conjunto contraido, i.e., a mesma funcao Gaussiana primitiva iria ter coeficientes diferentes de zero
em diferentes CGTOs.

Dentro do esquema de contragéo geral destacamos os Orbitais Naturais Atémicos (ANO) [32-36]

e as bases correlation—consistent [37-39)]

Bases do Tipo ANO: Orbitais Naturais Atémicos

Para os célculos correlacionados precisamos nao apenas de um conjunto de orbitais capaz de
descrever bem os orbitais atémicos, mas também de um conjunto de orbitais virtuais que possam ser
empregados para correlacionar os elétrons. Uma solucao seria empregar os orbitais canénicos obtidos
de um célculo SCF, mas como os orbitais virtuais mais baixos sao muito difusos eles ndo sao apropri-
ados para célculos correlacionados. Uma estratégia melhor seria gerar conjuntos de orbitais atébmicos
a partir de cdlculos correlacionados, escolhendo aqueles que mais contribuem para a funcao de onda.
Esta idéia deu origem aos conjuntos de orbitais conhecidos como Orbitais Naturais Atémicos (ANO),
obtidos através da diagonalizacao da matriz densidade de um elétron gerada a partir de um célculo
correlacionado. E importante lembrar que os orbitais naturais sio autofuncdes da matriz densidade
de um elétron e os autovalores associados, conhecidos como niimeros de ocupacao, representam uma
medida da contribuicao que diferentes orbitais fazem & densidade atémica.

No esquema de contragao proposto incialmente por Almlof [30], os conjuntos de fungdes primitivas
sao usados em cdlculos Hartree—Fock e SDCI (interagao de configuraces incluindo somente excitagoes
simples e duplas). Os orbitais naturais obtidos da fun¢do de onda SDCI (interacdo de configuragoes
com excitagoes simples e duplas) sdo truncados através de um nimero de ocupacao para formar o
conjunto contraido de tamanho adequado; os coeficientes de expansao das funcbes base primitivas
formam a matriz dos coeficientes para a contracao geral.

Entretanto, hd duas limitacoes principais nesse esquema. Primeiro, os orbitais naturais sao obti-
dos de um célculo para o estado atémico fundamental. Assim, o conjunto base que foi otimizado
para descrever bem o estado fundamental pode nao ser tao bom para descrever outros estados. Este
tratamento nao balanceado pode ter consequéncias negativas em célculos moleculares uma vez que
outros estados eletroénicos sao importantes também na formacao da ligagdo quimica (especialmente
no caso de metais de transi¢do). Segundo, a contragdo nao permite uma completa flexibilidade nas
regioes mais longinquas da funcao de onda, que é necessdria para uma descricao precisa de algumas
propriedades, como por exemplo a polarizabilidade [32].

Assim, fol proposto um conjunto base alternativo do tipo ANO, gerado para se reproduzir bem
as propriedades atébmicas importantes para se descrever uma ligacao quimica, como por exemplo o
potencial de ionizacao, a afinidade eletrénica e a polarizabilidade. Os conjuntos bases contraidos séao
construidos de modo a reproduzir tanto quanto possivel os resultados do conjunto base nao contraido.
Isso é obtido através da média das matrizes densidades calculadas para o 4tomo neutro, para os fons
positivos e negativos, para o dtomo perturbado por um campo elétrico homogéneo e, se existir, para
os estados mais baixos que possuem a mesma estrutura eletronica que o estado fundamental [35].

Para o caso especifico de metais de transicao, a média ¢é feita através de trés configuracoes d™s?,
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d"tls e d"*? para o 4tomo neutro, da configuracao eletrénica do estado fundamental do cétion e,
também, da matriz densidade para o 4tomo no estado fundamental na presenca de um campo elétrico
homogéneo [32]. S6 foi incluido o cdtion monovalente no procedimento de contracao pois sabe—se que
a demanda do conjunto base diminui quando elétrons sao removido do sistema.

Recentemente, um outro esquema de contracao foi proposto por Roos [40], onde se inclui efeitos
relativisticos ja na geracao de base. Resumidamente, isto é feito através do uso do Hamiltoniano
Douglas—Kroll-Hess [41,42] e da correlacao de elétrons mais internos, como por exemplo o 3s3p no

caso dos metais de transicao.

Bases do tipo Correlation—Consistent

Esse conjunto base foi proposto por Dunning et al. [37,43,44] e se baseia na idéia de gerar um
conjunto de orbitais ajustados de tal forma que maximizem suas contribuigoes & energia de correlacao.
Dessa maneira, ¢ possivel gerar um conjunto de orbitais correlacionados mais compacto (contendo
um nimero menor de fungdes primitivas) do que os orbitais do tipo ANO.

Os conjuntos de funcoes base do tipo correlation—consistent sao obtidos da seguinte maneira:
cada orbital correlacionado é representado por uma tinica gaussiana primitiva escolhida de modo a
maximizar sua contribuicao a energia de correlacao, e onde todos os orbitais correlacionados que
fazem contribuicoes parecidas & energia de correlacao sao adicionados simultaneamente. Por exem-
plo, a contribuicao da primeira funcao d a energia de correlacao abaixa bastante a energia, mas a
contribuicdo de uma segunda funcao d é parecida com aquela advinda da adi¢do de uma funcéao f.
O abaixamento de energia devido a uma terceira funcao d é parecida com aquela produzida pela
adicao de uma segunda funcao f e a adicao de uma funcao g. A adicéo dessas funcoes deve ser feita,

portanto, na seguinte ordem: 1d, 2d1f e 3d2f1g.

3.3 Correlacao Eletronica

Vamos iniciar essa secao apresentando alguns casos para os quais o método Hartree-Fock nao
pode ser empregado. Como primeiro exemplo, vamos analisar a energia de dissociacao da molécula
Njy. Em nivel de cédlculo Hartree—Fock restrito, a energia da molécula ¢ —108,99 u.a. (95% da energia
nao relativistica total) e a do 4tomo de nitrogénio ¢ —54,40 w.a. (energia total, —54,59 w.a.). Logo,
a energia de ligacao do Ny é de 5,17 eV, sendo que o valor experimental conhecido é de 9,9 eV
[45]. Podemos concluir, portanto, que apesar dos valores absolutos de energia serem obtidos com boa
precisdo, o valor relativo (energia de dissociagéo) é incorreto.

Qual seria a origem desse erro? Conforme discutimos anteriormente, a caracteristica principal
do modelo das particulas independentes é supor que as particulas se movem em um campo médio
gerado por todas as outras, o que implica em ignorar a correlacao dos movimentos das particulas
individualmente. Os elétrons estao sujeitos as forcas de repulsao descritas pelo termo de Coulomb
€2 /r13 e, como pode ser observado, essa forca tende ao infinito quando 719 — 0 (isto é, o potencial
repulsivo de Couloumb mantem as particulas separadas). Como mencionamos anteriormente, cada
elétron estd rodeado por um buraco de Coulomb em relacao a todos os outros, e isso é totalmente

desprezado pelo modelo das particulas independentes. A correlacao entre os movimentos dos elétrons
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é completamente ignorada no modelo das particulas independentes. Surge, entao, o termo “energia
de correlacao” [46,47]. Como se trata de descrever o comportamento dos elétrons quando eles estao
proximos entre si, esse tipo de correlacao eletrénica também é chamada de correlacao a curta distdncia
ou, também, correlacao dindmica.

No caso do modelo Hartree—Fock, a situacao pode ser resumida assim: como a funcao de onda
é descrita por um tnico determinante de Slater, a densidade de probabilidade de se encontrar dois
elétrons com o mesmo spin na mesma regiao do espaco é zero; isto €, os elétrons estao rodeados por
um buraco de Fermi, que impede que elétrons com o mesmo spin ocupem a mesma regiao do espaco.
Portanto, a antissimetria da funcao de onda, representada por um determinante de Slater, atua como
se existisse uma repulsao muito forte entre particulas com o mesmo spin, que estao muito préximas
entre si; consequentemente, o princfpio de exclusao de Pauli diminiu o erro introduzido ao se de-
sprezar o termo de Coulomb (correlagdo entre o movimento das particulas) no modelo de particulas
independentes. Esse tipo de correlacao entre elétrons com o mesmo spin, conhecida também como
correlacao de troca, engloba uma grande parte da energia de correlacao original e, consequente-
mente, o problema principal estd em melhorar a descricio da correlagao envolvendo elétrons com
spin diferentes.

O Prof. Lowdin, em um de seus trabalhos cldssicos sobre o problema da correlacao eletrénica
[47], definiu a energia de correlacao como sendo a diferenca entre o autovalor exato do Hamiltoniano

nao relativistico e o valor correspondente da energia obtido na aproximacao Hartree—Fock.

Ecorr = Lvexata,nr — EHF (324)

Os valores Fyp podem ser obtidos a partir de um célculo SCF empregando um conjunto completo
de bases atémicas e Feyata,nr @ partir de um célculo FCI ( full configuration intemction) empregando
o0 mesmo conjunto base; no entanto, essa definicao também pode ser empregada com conjuntos de
bases atdmicos finitos, como normalmente é feito.

Analisando os resultados apresentados pelo Prof. Loéwdin [47] para uma série de fons do tipo do
hélio (H™, He, Lit, B%t, etc.), pode—se notar que a energia de correlagao ¢ constante e da ordem de
1,1 — 1,2 eV, para a molécula de hidrogénio na distancia internuclear de equilfbrio, o erro devido &
energia de correlacao é da ordem de 1,06 eV. Em outros sistemas, como o Ne, Froman [48] mostrou
que esse erro é da ordem de 11 eV. Portanto, a energia de correlacao por par de elétrons nao é
uma quantidade universal constante. Como regra geral, no entanto, pode—se dizer que o método
Hartree—Fock é capaz de fornecer o valor da energia total de um sistema eletrénico com uma precisao
de 99%. No entanto, quando diferengas de energia sao calculadas (como no exemplo mencionado no
inicio dessa sesséo), os erros sdo muito grandes. E interessante recordar que 1 eV = 23 keal /mol; ou
seja, os efeitos de correlacao eletrénica sao muito importantes em quimica.

Como outro exemplo de uma situacao na qual o método Hartree—Fock nao é capaz de fornecer
resultados corretos, podemos utilizar o problema da dissociacao da molécula de He, a partir de seu
estado fundamental [49]. Para simplificar o exemplo, vamos supor que os dtomos de H estejam

separados por uma distdnca R e que o conjunto base utilizado para descrevé-los seja a base minima.
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Nesse modelo, os orbitais moleculares adaptados & simetria espacial sao:

o5 = Ny(lsg+ 1sp) (3.25)
on = Nu(lsg—1sp), (3.26)

onde o4 e 0, representam os orbitais moleculares ligantes e anti-ligantes, respectivamente, e N, e
N, sao as respectivas constantes de normalizacao. Na aproximacao Hartree—Fock, a configuracao
eletronica de camada fechada do estado fundamental da molécula de Hy é representada pelo seguinte

determinate de Slater:
1
@1 = (0g)” = E’Ugavagﬁ’- (3.27)

Representando a funcao a auto—fun¢ao de spin como ©3 o, podemos separar a parte espacial da de

spin e escrever a fungao de onda como (ignorando a constante de normalizacao):
O =0,4(1)04(2)O9,0. (3.28)
Expandindo a parte espacial, temos:
Oy = {1sa(1)1sp(2) + 1sp(1)1s4(2) + 154(1)1s4(2) + 1s5(1)1s5(2) }O20. (3.29)

Na expressdo acima, os dois primeiros termos sdo chamados de termos covalentes (note que os dois
elétrons pertecem & orbitais atomicos centrados em dtomos diferentes) e os dois dltimos de termos
idnicos (os dois elétrons pertecem a orbitais atémicos centrados no mesmo dtomo). O que aconteciria
se utilizdssemos essa funcao de onda para descrever a dissociacdo da molécula de hidrogénio? O

resultado seria a seguinte funcao de onda:
Pais X Y(H+H)+ ¢ (H "+ H), (3.30)

com ¥ (H + H) representando a fungao de onda para os termos covalentes e ¢ (H' + H ) para os
termos idnicos, respectivamente. Note que os termos i6nicos e covalentes tém a mesma contribuicao
para a funcao de onda final. A energia de dissocicao seria de

1

Ediss = 2

(E(H) + E(H") 4+ E(H ")) =~ 2E(H) + 6,66 eV, (3.31)

sendo F(H) a energia do dtomo de hidrogénio, F(H") e E(H ) as energias dos sistemas idnicos
correspondentes. E facil concluir que a energia de dissociacio nao estd correta, pois como sabemos
ela deveria ser igual & energia de dois 4tomos de hidrogénio (2E(H)), mas o valor que estamos obtendo
é mais positivo. Portanto, o método Hartree-Fock restrito nao descreve corretamente a dissociacao

da molécula de Hy. A funcéo de onda correta é dada por:
Dyies = {18A<1)1SB<2) + 1814(2)183(1)}@2’0. (332)

Qual a origem do erro? Para que a funcao de onda seja correta em regides de grandes distancias
internucleares, € necessédrio que ela incorpore informacoes sobre a posicao relativa dos elétrons: se um
elétron estiver localizado perto do niicleo A, o outro estard necessariamente perto do B, e vice—versa.

Ou seja, a posicao dos elétrons estd correlacionada. Este tipo de correlacao eletronica é conhecida
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como correlacao a longa distdncia; em outras situagoes, também é conhecida como correlacdao nao
dindmica. Na aproximacao Hartree-Fock Restrita, os dois elétrons estao restritos ao mesmo orbital
molecular, independentemente da posicao relativa de um e do outro. Neste caso especifico, ilustrado
pela dissociacao da molécula de Hg, o problema estd no uso de apenas um determinante de Slater
para descrever a funcao de onda. Como veremos nas préximas secoes, se empregarmos uma funcao
de onda com mais de uma configuracao eletrénica, esse problema pode ser contornado.

Como outro exemplo sobre a necessidade de se empregar mais do que uma configuracao para
descrever a funcao de onda do sistema, podemos analisar o caso do dtomo de Be no qual o orbital
2p tem energia muito préxima a do 2s. Portanto, a configuracio 1s*2p? também é importante
para descrever esse dtomo; qualquer tentativa de descrever o dtomo de Be empregando apenas a
configuracio eletrénica 1522s? nao fornecers bons resultados.

A partir dos exemplos anteriores, concluimos que é necessdrio empregar métodos que correla-
cionam o movimento dos elétrons para podermos obter resultados de qualidade, que possam ser
empregados tanto para se obter diferencas de energia entre os diversos niveis eletroénicos, como para
estudar problemas que envolvam a quebra (ou formacao) de ligacdes quimicas. Nas préximas segoes,

apresentaremos os métodos correlacionados que foram utilizados em nosso trabalho.

3.4 O Método do Campo Autoconsistente Multiconfiguracional (MC-
SCF)

O MCSCEF ¢é um método bastante flexivel, que pode ser empregado para descrever desde reacoes
quimicas até problemas envolvendo védrias categorias de estados eletréonicos excitados. Embora as
primeiras aplica¢oes do método MCSCF tenham sido feitas na década de 1930 [50,51], seu uso
passou a ser mais popular a partir da metade da década de 1960. A idéia bésica por tras do MCSCF
¢é a de empregar uma funcao de onda escrita na forma de uma combinacao linear de determinantes
de Slater formados a partir de um conjunto de orbitais moleculares, para descrever os sistemas de

interesse. Assim, a funcao de onda pode ser escrita como:

M
Vyescr = Z a;®;, (3.33)

i=0
Ou seja, ao contrario do método proposto por Hartree—Fock—Roothaan, que emprega um tnico
determinante de Slater para descrever a funcao de onda, no método MCSCF a funcao de onda tem
um cardter multiconfiguracional. Uma vez definido o conjunto de determinantes que serd empregado
para descrever a fungao de onda, os orbitais moleculares empregados na construcao dos determinantes
(®;) e os coeficientes de cada um dos determinantes (a;) utilizados serdo otimizidos. ®g ¢ a funcao

de onda Hartree-Fock e ag tem valor préximo de 1.

O problema, agora, estd em determinar previamente o conjunto {®;} que serd empregado para
construir a funcao de onda MCSCF. Essa tarefa ¢ muito simplificada se empregarmos o método
CASSCF (complete—active—space—self-consisten—field) [52], no qual o conjunto {®;} é construido

automaticamente, a partir de um conjunto selecionado de orbitais moleculares. Ou seja, com o

método CASSCF, o conjunto {®;} é determinado tnica e exclusivamente por um conjunto de orbitais
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moleculares escolhidos pelo usudrio. A partir de entéao, todos os possiveis membros do conjunto {®;}
serao gerados automaticamente, facilitando muito a definicdao da funcao de onda multiconfiguracional;
o conjunto {®;} é obtido a partir de um processo full-ci dentro do conjunto de orbitais moleculares
selecionados. E importante salientar que somente os determinantes de Slater com a mesma simetria
espacial e de spin que o estado de interesse serao empregados na combinacao linear. Portanto,
em muitos casos, ao invés de se empregar determinantes de Slater, a funcao de onda CASSCF é
escrita em termos de combinagdes lineares de funcdes adaptadas & simetria espacial e de spin (CSFs,
configuration state—functions). O nimero de configuragdes geradas a partir de um determinado

espaco ativo é dado pela férmula de Weyl-Robinson [53]

2541 n+1 n+1
Neas = 3.34
CAS T T <N/2—S> <N/2+S+1>’ (3:34)

onde n é o nimero de orbitais escolhidos para gerar o conjunto {®;}, N é o nimero de elétrons
que serd distribuido entre os n orbitais e S o spin total. Na préatica, o nimero de orbitais estd
restrito a aproximadamente 10 — 12, a menos que o mimero de elétrons seja muito pequeno. A
presenca de simetria de grupo pontual ird reduzir o niimero de Ngag, mas mesmo nestes casos ele
poderd ser grande. Atualmente, empregando—se os métodos desenvolvidos por Roos e colaboradores
[54], Siegbahn [55] e Olsen et al. [56], podemos usar expansdes contendo aproximadamente 106
configuractes ou em torno de 10° determinantes de Slater. Sem prejuizo da generalidade, passaremos
a nos referir apenas ao método CASSCEF.

Para ilustrar melhor a idéia do método CASSCF e da sua importancia para tratar os problemas
relativos & energia de correlacao estdtica, voltemos ao modelo empregado anteriormente para des-
crever a dissociacao da molécula de Hy [49]. Ainda com a base minima, podemos construir o orbital

antiligante o, = N, (1s4 — 1sp). Com esse orbital podemos escrever uma configuragéo eletronica
1
Oy = E]Uua, ouf| = 04,(1)04,(2)O4, (3.35)
que ap6s a expansao se torna (ignorando a constante de normalizagao)
Dy = {1s4(1)1s4(2) + 1sp(1)1sp(2) — 1s4(1)1sp(2) — 1sp(1)1sa(2)}, (3.36)

onde os dois primeiros termos sao os termos iénicos e os dois ltimos sao termos covalentes..

Relembrando que a funcao de onda Hartree—Fock para grandes distdncias é dada por
O = {1s4(1)1s4(2) + 1sp(1)1sp(2) + 1sa(1)1sp(2) 4+ 1sp(1)1s4(2)}, (3.37)

podemos concluir que a diferenca entre as fungoes ®1 e ®9 reproduz o comportamento adequado em
situacoes envolvendo grandes distdncias internucleares.
Isso significa que para descrever corretamente a dissociacdo da molécula, é necessdrio empregar

uma funcao de onda composta por, pelo menos, duas configuracoes:
Dyiss = C1P1 + TPy (3.38)

onde os coeficientes Cq e Cy serao otimizados variacionalmente. Ao redor da distdncia internuclear de

equilibrio, Cy = 0 e a configuracdo Hartree—Fock serd uma boa descricao. Mas, conforme a disténcia
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internuclear de equilfbrio aumenta, as energias dos orbitais ligante e antiligante vao se aproximando
e, portanto, as configuracoes descritas por ®; e ®9 vao misturando. No limite, os orbitais se tornam
degenerados e (1 = —(C%, fornecendo a funcao de onda correta.

O ponto crucial na utilizacao do método CASSCF é, portanto, escolher com muito critério os
orbitais que serao empregados para construir o conjunto de CSF's, de tal modo que todas as situagoes
importantes possam ser incorporadas. No entanto, isso deve ser feito de tal modo que o procedimento
computacional nao se torne invidvel. Para isso, o conjunto de orbitais moleculares do sistema em
estudo ¢é dividido da seguinte forma:

1. Orbitais do carogo: sdo aqueles orbitais moleculares mais internos (por exemplo, os orbitais
1s dos elementos do segundo perfodo da tabela periédica), com caracteristicas atomicas. Por isso,
permanecem praticamente inalterados durante a maioria dos processos quimicamente importantes.
Esses orbitais permanecem duplamente ocupados e na forma determinada pelo método Hartree—Fock.

2. Orbitais inativos: sao aqueles que, apesar de nao participarem diretamente dos processos
quimicamente importantes, precisam ser otimizados para melhorar a descricao do sistema.

3. Orbitais ativos: sao os orbitais necessdrios para descrever os aspectos mais importantes dos
sistemas em estudo. Ou seja, sdo os mais importantes para a construcao dos orbitais moleculares
necessérios para analisar os aspectos estruturais, espectroscépicos e reativos dos compostos quimicos.
A escolha do espaco ativo é baseada em nosso conhecimento sobre o sistema e sobre 0 processo quimico
que estamos estudando. Com esse conjunto de orbitais ativos é que se realiza um calculo do tipo
full-ci, para gerar todas as configuracées que serao empregadas para a construcao da funcao de onda
multiconfiguracional. A ocupacao desses orbitais pode ser qualquer valor entre aqueles préximos a
zero e dois. Se for zero, ele deve ser incluido no espaco virtual; ser for dois, deverd ser incluido no
espaco dos orbitais inativos.

4. Orbitais virtuais: sao os orbitais que nao serao ocupados; o mimero de ocupacao serd sempre
igual a zero.

A construcao do espaco ativo para compostos contendo metais de transicao requer determina-
dos cuidados, uma vez que eles apresentam varios elétrons nao emparelhados e um grande niimero
de estados excitados muito préximos energeticamente. Por exemplo, em grande parte dos metais
de transicao, o estado fundamental é descrito pela configuracio (3d)"(4s)?, mas nas moléculas a
ligacdo quimica envolve freqiientemente a distribuicao (3d)""!(4s)!, que é energeticamente muito
préxima da anterior. Por exemplo, o valor experimental para a separacao Ni (3F) (3d)®(4s)%2— Ni
(3D) (3d)%(4s)* é de 0,03 eV; pelo método Hartree-Fock numérico [57], a diferenca calculada é de
—1,63 eV, enquanto que o obtido a partir de um célculo correlacionado é de —0, 08 eV [58]. De uma
forma geral, para a série de 4tomos Mn — Cu, o espaco ativo ideal deveria conter dois orbitais para
cada orbital ocupado do tipo d, para descrever o efeito da dupla camada d (double d shell), além dos
4dtomos ligantes que interagem com os orbitais atémicos d do metal de transicao. Com esse espaco
ativo, podemos descrever de forma razodvel as transicoes d — d e as transferéncias de carga, ligante
— metal/metal — ligante (charge transfer).

Além do estado fundamental, o método CASSCFE também pode ser empregado para descrever
diversos estados excitados. Contudo, como eles podem estar muito préximos entre si, a otimizacao

de um estado especifico pode se tornar uma tarefa praticamente impossivel. No entanto, existe uma
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maneira muito préatica de se estudar estados excitados com o método CASSCF, que consiste em
empregar o mesmo conjunto de orbitais moleculares para todos os estados durante o processo de
otimizacao. Esse método, conhecido como state—averaged CASSCF (SA-CASSCF) [59, 60], parte do

principio que é possivel definir um valor médio de energia como
Emsdia = ZWIEL (3.39)
I

onde wy representa os pesos das energias dos estados I. Dessa maneira, é possivel empregar o mesmo
formalismo desenvolvido para o estado fundamental para estudar os estados excitados. Como solucao,
obtem—se um tinico conjunto de orbitais SA—-CASSCF, conhecidos como conjunto de orbitais molec-
ulares médios (state averaged molecular orbitals) e uma funcao de onda para cada estado incluido no

calculo. O método SA-CASSCEF apresenta algumas vantagens:
1. vérios estados serem obtidos em um tinico célculo;

2. como sao obtidos de uma tnica vez, os estados sao ortogonais entre si, o que torna mais fécil

o célculo das propriedades de transicao;
3. a convergéncia nao é tao problemadtica.

A principal desvantagem acontece quando estao envolvidos estados eletrénicos de natureza muito
diferentes. Isto €, os orbitais moleculares necessdrios para descrever os varios estados eletrénicos
sao muito diferentes. Nestes casos, o uso de um tnico conjunto de orbitais moleculares médios para
descrever todos eles simultaneamente, ndao deverd fornecer uma solucao tao boa quanto a que seria
obtida se cada estado fosse descrito isoladamente. No entanto, na maioria das aplicacGes préticas,

nao h4 outra maneira de estudarmos estados excitados, que nao seja através do método SA-CASSCEF.

3.5 O Método Interagao de Configuragoes (CI)

Conforme vimos anteriormente, para se obter descri¢coes melhores para a fun¢ao de onda eletréni-
ca molecular, é necessario empregar funcées multiconfiguracionais, ou seja, contendo vérios deter-
minantes de Slater. Dessa forma é possivel recuperar grande parte da energia de correlacao, que é
perdida com método Hartree-Fock.

O método CASSCF descrito na secao anterior, é uma boa alternativa para se recuperar a energia
de correlacao nao dindmica. No entanto, por ser necessiario empregar um nimero relativamente
pequeno de orbitais moleculares no espaco ativo, com o método CASSCF néo somos capazes de
recuperar uma parte significativa da chamada energia de correlacdao dindmica. Para isso, é necessario
empregar outros métodos, dentre os quais destacamos o método interacao de configuracoes (CI).

Assim como no método CASSCF, a funcdo de onda CI {Wcr} também é representada por uma

combinacao linear de determinantes de Slater,
Ver = agPsor + Zas‘l)s + ZaD‘I)D + ZaT‘I)T +..= Zaz“bu (3.40)
s D T i

onde cada um dos ® representa um determinante de Slater formado a partir de um conjunto de

n spin—orbitais (2m orbitais moleculares, onde m representa o nimero de orbitais espaciais), que
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por sua vez sao construfdos através de combinacoes lineares de orbitais atémicos; $gop representa
o determinante de Slater empregado no método Hartree—Fock. As novas configuraces sao obtidas
retirando—se (excitando—se) elétrons dos spin—orbitais ocupados na fungéo de onda Hartree—Fock e
colocando—os em spin—orbitais virtuais. Os indices S, D e T representam determinantes obtidos a
partir de excitagoes simples (determinantes que diferem de ®gop por somente um spin—orbital ocupa-
do), duplas (determinantes que diferem de ®scp por somente dois spin—orbitais ocupados) e triplas
(determinantes que diferem de ®gop por somente trés spin—orbitais ocupados), respectivamente. Se
a expansao CI incluir todos os determinantes possiveis (excitando-se todos os elétrons), a fungéo de
onda serd chamada de interagao de configuragdes completa (full ¢i, FCT). No entanto, a menos que
o conjunto de bases atdmicas seja pequeno, é praticamente impossivel se realizar cdlculos FCI [45].
Para se ter uma idéia do niimero de determinantes que pode ser gerado, vamos considerar um
sistema contendo k elétrons e n (2m) orbitais moleculares. Nesse caso, o nimero total de determi-
nantes de Slater (Nye) que podem ser gerados distribuindo os k elétrons entre os 2m spin—orbitais é

dado pela seguinte expressao:

2m (2m)!
Nyet = ( i ) = Wi (3.41)

2m — k)’

Como podemos notar, o ndmero de determinantes de Slater que podem ser gerados é muito grande.
Embora muitos determinantes nao contribuirao para a funcao de onda Wy por ndo terem a simetria
correta, ainda assim o niimero de determinantes que podem contribuir para a fungao de onda é muito
grande.

Se empregarmos CSF's ao invés de determinantes de Slater, como feito anteriormente no método
CASSCF, o mimero total de CSFs é dado pela seguinte expressao:

MI(M +1)!

(PG + DM =) (M =5 +1)!
onde N ¢é o nimero de elétrons e M o de fungoes base. Portanto para uma molécula de dgua descrita
com a base 6 — 31G(d) hd aproximadamente 30 x 106 CSFs (N =10 e M = 19) [27].

Empregando o método variacional, obteremos o seguinte sistema de equacoes lineares:

CSF =

(3.42)

> {Huw — BSu}Cy =0, (3.43)
v
onde os autovalores F sao obtidos da equacao secular
det|Hy — ESu| =0 (3.44)
com os elementos de matriz definidos como:

H,, =< p/HJv > (3.45)

Sy =< plv > . (3.46)

Assim, diferentemente do método CASSCFE, o método CI otimiza s6 os coeficientes dos determi-

nantes utilizados na expansao da func¢ao de onda.
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Para reduzir o niimero de termos que serao incluidos na funcao de onda CI, além do uso de técnicas
de adaptacao & simetria, é necessédrio limitar o mimero de determinantes que serao utilizados, gerando
o que chamamos de expansao CI truncada (truncated CI expansion). O requisito fundamental para
podermos trabalhar em seguranca com uma expansao CI truncada é que ela seja capaz de recuperar
grande parte da energia de correlacao e ser suficientemente flexivel para descrever uniformemente a
estrutura eletronica do sistema em toda a superficie de energia potencial.

A expansao truncada mais comum é a chamada interacdo de configuracoes simples e duplas
(SDCI), uma vez que as excitagdes duplas sdo as mais importantes para se recuperar a energia de

correlacao [26]. Uma funcao de onda SCDI e pode ser descrita de acordo com a equacao abaixo:

Ysper = ao®Pscr + Zas‘l)s + ZaD‘I)D- (3.47)
s D

Como o método SDCI acrescenta correcoes a fungao de referéncia, que é a Hartree—Fock, o método
nao sera capaz de fornecer um bom resultado para os casos nos quais a funcao de onda Hatree—Fock
nao for uma boa descricao inicial. Portanto, como funcao de onda de referéncia, devemos empre-
gar um funcao de onda multiconfiguracional, dando origem ao método interacdo de configuragoes
multiconfiguracional (MRCI; multireference configuration interaction). Como ja visto anteriormente,
o método CASSCF gera uma funcao de onda mais flexivel e capaz de descrever corretamente o
comportamento de qualquer sistema.

Portanto, ao invés de usar como funcao de onda de ordem—zero uma tnica configuracao, passare-
mos a usar como espaco de referéncia uma funcao de onda multiconfiguracional obtida pelo método
CASSCF. A partir desse conjunto de ordem—zero multiconfiguracional, a funcao de onda CI serd
obtida incluindo na expansao final todas as configuracoes contidas no espaco de referéncia, além
daquelas geradas a partir de excitactes simples e duplas do conjunto de referéncia. A funcao de onda
final é conhecida com MRSDCI (multireference single and doubles CT) [61].

O ponto chave do método MRSDCI ¢é a escolha das configuracoes que serao empregadas na
construcao do espaco de referéncia, que deve conter todas as configuraces necessarias para descrever
toda a superficie de energia potencial e estados eletronicos envolvidos. Portanto, os mesmos cuidados
observados para a construcao de uma funcao de onda CASSCEF sao vélidos para construir uma funcao
de onda de referéncia para ser empregada no método MRCI

O método MRCI é provavelmente o mais preciso para moléculas pequenas, é capaz de descrever
balanceadamente o estado fundamental e diversos estados excitados e sua precisao pode ser melhorada
adicionando—se mais configuracoes no espaco de referéncia, no caso de uma funcao de referéncia
CASSCEF equivale a aumentar o espaco ativo.

Como vimos anteriormente, o método CASSCFEF é muito bom para recuperar os efeitos da cor-
relacao eletrénica nao dindmica, enquanto o CI descreve melhor os efeitos de correlacao eletréonica
dindmica. Portanto a combinacao dos dois, na forma do método MRCI é uma das formas mais
eficientes para se recuperar grande parte da energia de correlacao dos sistemas, pois inclui na funcéao
de onda os efeitos de correlagdo dindmica e nao dindmica, de uma forma automdtica. Dessa forma,

ele pode ser empregado para descrever estados eletrénicos de diversar naturezas.
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3.6 Teoria da Perturbacao de Segunda Ordem Multiconfiguracional

(CASPT2)

O método Interagao de Configuragdes (CI) ¢ um procedimento sistemético para ir além da aprox-
imacao Hartree-Fock. Um procedimento alternativo para encontrar a energia de correlagao é a teoria
da perturbacao [26].

Para que a teoria de perturbacao possa ser utilizada, é necessédrio que o problema que estamos
tentando resolver difira pouco de um outro, que tenha sido previamente resolvido (exata ou aproxi-
madamente) [27]. Nesta aproximagao, o Hamiltoniano, H, ¢ dividido em duas partes: uma parte de
ordem zero, Hy, cujos autovalores e autofuncdes sejam conhecidos (representa o problema que deve

ter sido resolvido anteriormente) e uma perturbagao, H',
H=Hy+H

A energia exata é expressa como um somatdéro infinito de termos de complexidade crescente. As
expressoes para essas contribuicoes contém os autovalores de Hy e os elementos de matriz da pertur-
bacdo (H') entre as autofungdes de Hy.

Com o intuito de se calcular a energia de correlecao do sistema, devemos definir o Hamiltoniano de
ordem zero e a perturbacao. A escolha mais comum para o Hamiltoniano de ordem zero é considers—
lo como uma soma dos operadores de Fock, levando a teoria de perturbagao de Moller—Plesset [26].

A perturbacao pode ser representada por:

H=2 ' =2 "
1<J %

sendo descrita como a diferenca entre o operador de repulsao eletrostdtica exato e a interacao elétron—

elétron média obtida pelo método Hartree—Fock.

A teoria da perturbacao de Moller—Plesset de segunda ordem é um método razosvel para sistemas
atdmicos e moleculares cuja descricao eletronica possa ser feita com um tnico determinante de Slater.
Essa restricao exclui estados atémicos e moleculares, em particular os estados excitados, que nao
podem ser representados como um unico determinante de Slater [62].

A solucgao para a restricao colocada acima foi proposta por Roos, através do método hoje conhecido
como CASPT2 [62-65]. O método CASPT2 é um tratamento perturbativo de segunda ordem no qual
a funcao de onda de ordem zero é gerada a partir de célculos CASSCF, possibilitando assim o estudo
de estados eletréonicos que apresentam um acentuado cardter multiconfiguracional.

O cédlculo CASPT2, utilizado para calcular a energia de correlacao dindmica do sistema, comeca
com um cédlculo CASSCEF incluindo todos os estados eletronicos de interesse. Cada funcao de onda
CASSCEF é entao usada como espaco de referéncia para o célculo CASPT2. A funcao de onda de
primeira ordem é gerada através do somatério de todas as excitacoes simples e duplas em relagao ao
espaco de referéncia. Os coeficientes, C,,, determinados em primeira ordem e as energias determinadas

em segunda ordem, sao calculados pela equacao

3 [ng‘;) — FoS,| € = — Vo,
n
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onde H ,(3,) sao os elementos de matrizes de um Hamiltoniano de ordem zero, que é escolhido de modo
a ser um operador de um elétron similar ao do MP2, 5, é a matriz de overlap, uma vez que as
func¢oes excitadas nao sao ortogonais entre si, e Vo, representa a interacao entre a funcao excitada e
o espaco de referéncia CAS.

Sendo um método perturbativo, o CASPT2 é apropriado em situacdes nas quais a perturbacao
for pequena. Para isso, devemos incluir na funcao de onda de ordem zero todas as configuracoes cujos
coeficientes sao grandes, ou seja, quando o peso da funcdo de onda de ordem zero for pequeno, o
espaco ativo deve ser ampliado para incorporar as configuragoes mais importantes.

No entanto, se identificarmos a presenca de configuracées nao pertencentes & fungao de onda de
ordem zero, com coeficientes grandes mas interagindo fracamente com a funcao de onda de referéncia
(0s chamados estados intrusos), deve-se, idealmente identificar o orbital que estd originando tal
estado e incluf-lo no espaco ativo [61].

O método CASPT?2 se baseia em uma funcao de onda de referéncia CASSCEFE e supdem—se que nao
serd fortemente afetada pela adicao da energia de correlacao. Normalmente esse modelo é satisfatério,
mas em casos mais complexos, como por exemplo a existéncia de estados de mesma simetria que
possuam energias préximas, pode acontecer uma interacao entre eles que causars grandes mudancas
na funcao de referéncia [49,66]. Para isso contornar esse problema, foi desenvolvida uma técnica
chamada de Multi—-State—~CASPT2 [64] que permite tratar vdrios estados de mesma simetria ao
mesmo tempo.

Resumindo, todo o sucesso do método CASPT2 est4 baseado em nossa habilidade de obter uma
boa funcao de onda de ordem zero através do método CASSCF. Portanto, todos os cuidados exigidos
no método CASSCF também sao necessérios para o método CASPT2.

Para finalizar, ressaltaremos alguns aspectos positivos e negativos do método CASPT2 [61, 66].

Entre as vantagens, estao:

1. O uso de uma funcao de onda do tipo CASSCF como funcao de referéncia, tornando—o uma
ferramenta pratica para descrever diversos estados eletronicos, ou seja, podemos usd—lo para
descrever a superficie de energia potencial do estado fundamental e de diversos estados excita-
dos, envolvendo estados excitados de valéncia e de Rydberg, por exemplo. Pode também ser

empregado para estudar sistemas idnicos e bi-radicalares.
2. E computacionalmente eficiente, podendo ser empregado em sisteras maiores.

3. O formalismo é quase size—extensive, podendo ocorrer pequenos desvios, mas em geral sao

despreziveis.
Dentre as desvantagens destacamos:
1. Espaco ativo limitado.

2. Problema dos estados intrusos.

3. O método CASPT?2 tem alguns erros sisteméaticos pequenos que fazem com que os estados de

camada fechada sejam favorecidos em relagao aos estados de camada aberta.
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3.7 Programas e Equipamentos Utilizados
Nesta dissertacao, os seguintes softwares e equipamentos foram empregados:

e MOLPRO 2000.1 [67]. O MOLPRO ¢ especialmente desenvolvido para cdlculos ab initio em
sistemas moleculares de pequeno e médio portes. Dentre os diversos métodos implementados,
podemos mencionar o CASSCF, o MRCI, o CASPT2, a teoria de perturbacao de Moller—Plesset
(MP2, MP3 e MP4), tratamentos envolvendo coupled cluster (CCSD, por exemplo), dentre
outros. Existe, ainda, cédigos especificos para o cdlculo analitico de gradientes de energia
e otimizacao de geometrias, inclusive de estados excitados. Maiores informagoes podem ser

encontradas em www.molpro.net.

e MOLCAS 6.2 [68]. O MOLCAS ¢ desenvolvido visando descrever com precisao os estados
fundamental e excitados de sistemas moleculares, que variam desde moléculas diatémicas até
substéncias mais complexas como porfirinas. O ponto central do MOLCAS é a aplicacao de
métodos multiconfiguracionais, como o CASSCF, o CASPT2 e o MS-CASPT2, além do MRCI.
Com o MOLCAS também é possivel fazer otimizacoes de geometrias, tanto do estado fundamen-

tal como de estados excitados. Maiores informacoes podem ser obtidas em www.teokem.lu.se.

e LEVEL 7.5 [69], para resolver a equacao nuclear de Schrodinger, desenvolvido pelo Prof. R.
J. Le Roy, University of Waterloo, CP 655, 2002.

e Todos os cdlculos foram realizados em computadores pessoais (PC), com a seguinte configuracao
bésica: processores AMD Athlon XP 24004 (ou 2600+ ), placa mae Asus modelo A7V333 (ou
A7TV8X-X), 1,0 GB de meméria RAM (DDR 400 MHz ou DDR 333 MHz), disco rigido IDE
Ultra DMA 7200 RPM, com capacidade de armazenamento de 60GB. Sistema operacional Red
Hat Linux 8.03.2 — 7 e compiladores GCC (version 3.2 20020903).
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Capitulo 4
Monocarbeto de Manganés

O dtomo de Mn apresenta as configuracoes eletronicas de valéncia 3d5452(65 ), para o estado
fundamental, e 3d64s(6D) para o excitado, que estd localizado aproximadamente 2 eV acima do
fundamental. Essa alta energia de excitacdao pode ser explicada pela grande quantidade de energia
necessaria para acoplar mais um elétron & camada 3d°, que contém cinco elétrons com acoplamento
de spin méximo. Apesar da estabilizacao da camada 3d em relacao 4 4s, favorecendo a configuracao
d"tls, aumentar conforme o mimero atémico cresce ao longo de um perfodo da tabela periédica, o
ganho energético com essa estabilizacao nao é superior ao gasto energético necessario para adicionar
mais um elétron a camada 3d do 4tomo de Mn. Por essa razao, é esperado que os estados moleculares
correlacionados com o canal de dissociacao contendo os 4tomos no estado fundamental estejam abaixo
dos demais.

Quando iniciamos o nosso trabalho, o tinico estudo existente sobre o MnC era o de Bauschlicher et
al. [70], que realizaram célculos empregando Teoria do Funcional Densidade (DFT) com funcionais
hibridos (BPWO1 [71,72], BLYP [71,73] e B3LYP [74,75]), com o conjunto de bases atémicas de
Watchers, Hay e Raghavachari (15s11p6d1f)/[10s7pddl f] [76] para os metais de transigdo e o con-
junto base 6 — 311+G* [77]. O estado fundamental do MnC, caracterizado por Bauschlicher et al.
[70], possui simetria 43~ (...90137T4162) e as constantes espectroscépicas para o estado fundamental
do MnC, obtidas com os funcionais BPW91, BLYP e B3LYP, séo, respectivamente: R, = 1,606 A,
1,608 A e 1,699 A; w, =831 cm ™', 839 ecm ™! e 542 cm™1; D = 4,65 eV, 4,38 eV e 3,07 V. Além

disso, nao havia nenhuma informacao disponivel na literatura sobre os estados excitados do MnC.

4.1 Metodologia

4.1.1 Metodologia para cdlculos empregando o método MRCI

O dtomo de Mn foi descrito utilizando—se uma base atémica do tipo tripla—zeta com polarizacao,
desenvolvida por Roos e colaboradores [32], retirando—se a func¢ao g mais difusa do conjunto contrafdo,
mantendo—se assim a funcdao de onda em um tamanho compativel com os recursos computacionais
disponiveis em nosso grupo de pesquisa. Esquematicamente, a base atoémica empregada no dtomo de
manganés pode ser representada por (21s15p10d6 f4g)/[8s7pbd3f1g]. O dtomo de carbono foi descrito

utilizando funcoes s, p, d e f do conjunto de bases atomicas do tipo aug—cc—pVQZ, desenvolvida por
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Dunning e colaboradores [37,43], podendo ser representada por (13s7p4d3f)/[6s5p4d3f]. No total,
146 funcoes esféricas gaussianas foram utilizadas. Os mesmos conjuntos de bases atoémicas foram
empregados por Mavridis et al. [78] na descricao do ZnC, que é um sistema semelhante ao que
estamos estudando.

Conforme mencionado anteriormente, para se obter resultados precisos em trabalhos sobre com-
postos contendo metais de transicao, é necessdrio considerar os efeitos de correlacao eletrénica de-
vidos, basicamente, & formacao de ligacoes quimicas envolvendo os orbitais d e p sem recobrimento
6timo e ao denso empacotamento de elétrons dos orbitais d [79]. Para que esses fatores possam ser
considerados de uma maneira adequada, o espaco de n—particulas foi tratado empregando—se duas
etapas consecutivas, conforme procedimento padrao adotado em trabalhos anteriores [13, 14].

Antes de detalharmos os passos seguidos nesse trabalho, é valido comentar alguns aspectos sobre
a simetria da molécula. Uma molécula diatémica heteronuclear, como o MnC, pertence ao grupo
pontual Cu,. Porém, a méxima simetria implementada nos cédigos computacionais empregados em
nosso trabalho é a Doy,. Por isso, somos obrigados a empregar um subgrupo do grupo pontual Doy,
para descrever moléculas diatémicas. No caso de diatébmicas heteronucleares, a simetria méaxima que
pode ser empregada é a Cog, e para diatébmicas homonucleares a Doj,. Como estamos trabalhando com
uma espécie diatdmica heteronuclear, é necessério, entao, correlacionar as representacoes irredutiveis
do grupo pontual C.,, com aquelas do grupo pontual Cy,. Abaixo estao representadas as Tabelas

para os grupos pontuais Cuy € Cay, Tespectivamente:

Tabela 4.1: Tabela de caracteres do grupo pontual C..,.

Coow | B 2C% 00T,
Ar=xt |1 1 1 zZ x? + 92, 22
Ap=3% | 1 1 1 R,
Ei=1 | 2 2cos® 0 | (x,v); (Rg,Ry) (xz,yz)
Eo=A | 2 2cos2® 0 (22 + 92, xy)
Tabela 4.2: Tabela de caracteres do grupo pontual Coy,.
Cy | E Gy oy(z2) o,(y2)
Ay |1 1 1 1 zZ x2, y?, 22
Ay |1 1 -1 -1 R, Xy
B |1 -1 1 -1 x, Ry Xz
By | 1 -1 -1 1 v, Ry V7

Fazendo o eixo internuclear coincidente com o eixo z, podemos notar a partir das Tabelas anteri-
ores que os harmonicos esféricos que correspondem 4 simetria o (z e 22) sao representados no grupo

Cy, por Aj. Os harménicos esféricos que correspondem a simetria 6 (22 +y2 e xy) aparecem em duas
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representacoes irredutiveis do grupo pontual Cs,, A; e Ag. O mesmo pode ser feito em relacao aos
orbitais de simetria m e ¢, que aparecerao nas representacoes By e Bo.

Na primeira etapa, o método SA-CASSCF [80, 81] foi utilizado para otimizar os orbitais que
serao empregados como espaco de uma particula no tratamento MRCI. Nesse passo, os orbitais
atomicos 2s (a1) e 2p (2p, (a1), 2px (b1) e 2p, (b2)) do carbono e os orbitais atomicos 3d (3d,2 2
(a1), 3d,2 (a1), 3dgy(a2),3dy,(b1) € 3dy,(b2)) e 4s(a;) do manganés foram incluidos no espago ativo,
totalizando 5 orbitais na simetria aj, 2 orbitais nas simetrias B; e By e 1 orbital na simetria as
(a1b1bgag = 5221), mantendo-se os orbitais 1s do C e 2s, 2p, 3s e 3p do Mn duplamente ocupados no
espaco inativo; todas as configuracoes possiveis geradas excitando—se os 11 elétrons de valéncia no
espago ativo descrito acima foram empregadas no célculo, gerando 5008 (Ag), 4872 (A;) e 4960 (B4 2)
fungdes de configuracoes adaptadas a simetria de spin e espacial (CSFs) no caso dos quartetos, 1227
(Ag), 1263(A1) e 1230 (B1,2) CSFs para os estados sextetos e 112 (Ag), 104 (A1) e 112 (By2) CSFs
para os estados octetos. Para os estados eletronicos de simetria de spin quartetos foram calculados
7 estados de simetria espacial Ag, 4 estados de simetria Aj e 5 estados de simetria B 9; para os
estados de simetria de spin sextetos foram calculados 7 estados de simetria Ag, 6 de simetria A; e
8 By,2; para os octetos foram calculados 6 estados na simetria espacial Aa, 4 Ay e 6 By o. Devido &
problemas computacionais, os estados eletronicos referentes as diferentes representacoes irredutiveis
foram calculados independentemente, significando que nao sao ortogonais entre si.

No segundo passo, a técnica MRCI com contracao interna (IC-MRCI) [82-85] foi utilizada para
incluir os efeitos de correlacao dindmica nas fungdes de onda. As CSFs obtidas anteriormente foram
utilizadas como funcées de onda de referéncia. A funcao de onda MRCI final inclui todas as exci-
tacoes simples e duplas possiveis de serem obtidas com espaco ativo do CASSCF, gerando um total
de 143.557.965 configuracdes *Ay, 143.620.724 *A1, 143.669.483 B, 58.160.313 6 Ay, 58.358.901
6A;, 57.816.878 GBLQ, 8.894.598 8 Ay, 9.662.356 8A1 e 9.571.928 SBLQ que foram contraidas, respecti-
vamente, para 2.755.606 Ay, 2.139.952 4A 1, 2.346.215 4B 9, 1.874.721 ¢ Ay, 1.670.043 6Ay, 2.077.074
GBLQ, 1.236.988 A5, 869.536 8A¢ e 1.236.852 SBLQ. As correcoes relativisticas foram introduzidas
através dos termos de contato de Darwin e de massa—velocidade [86,87]. Todos esses passos foram
realizados utilizando—se o programa MOLPRO-2001.1 [67]. No caso da simetria Bj 9, por serem
degeneradas, calculamos apenas os estados pertencentes & representacao irredutivel By.

Apés essas etapas, as curvas de energia potencial foram obtidas ajustando-se cubic splines as en-
ergias computadas. Entao com o programa Vibrot, implementado no MOLCAS—6.2 [68], as curvas de
energia potencial foram usadas para se obter funcoes de onda e energias vibracionais, resolvendo—se
numericamente a equacao nuclear de Schrodinger. As constantes espectroscépicas foram determi-
nadas por ajuste de minimos quadrados dos niveis rovibracionais calculados.

As energias de dissociacao, D. e Dg, foram obtidas através da diferenca de energia entre os
minimos dos estados eletrénicos moleculares e a somatéria da energia dos d4tomos isolados nos estados

eletrénicos pertencentes ao seu canal de dissociacao.

4.1.2 Metodologia para cdlculos empregando o método MS—-CASPT2

Como a simetria de spin do estado fundamental do MnC é quarteto, calcularemos, no método

CASPT2, s6 os estados dessa simetria. Esse estudo é feito com o intuito de se estimar a importéncia de
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se correlacionar os elétrons 3s3p e também o emprego de bases otimizadas em ambientes relativisticos.

E importante observar que os conjuntos de bases atémicas empregados nos célculos com o método
MRCI nao foram desenvolvidos para correlacionar os elétrons mais internos dos dtomos de metais
de transi¢ao (3s3p do d4tomo de Mn, por exemplo), além disso nao ser factivel com o método MRCI.
No entanto, quando utilizamos o método Multistate Multiconfigurational Second—Order Perturbation
Theory [63—-65, 88], & possivel incluir no espaco ativo os orbitais 3s3p do Mn. Por isso, optamos pelos
conjuntos de bases atomicas ANO-RCC [40, 89, 90], que permitem correlacionar esses elétrons.

O dtomo de Mn foi descrito utilizando-se a base atomica do tipo ANO-RCC desenvolvida por Roos
e colaboradores, contraida para se obter um conjunto de bases atémicas com qualidade quadrupla—
zeta. Esquematicamente, a base atébmica empregada para descrever o dtomo de manganés pode
ser representada por (21s15p10d6f4g)/[7s6pAd3f2g]. O dtomo de carbono foi descrito utilizando—se
uma base atémica do tipo ANO, desenvolvida por Roos e colaboradores [40, 89, 90], contraida para
se obter uma base com qualidade quadrupla—zeta. Esquematicamente, pode ser representada por
(11s9p4d3f)/[psdp3d2f].

Os célculos MS—-CASPT2 foram feitos na simetria Cy. A tabela de caracteres para o grupo pontual
Cy é apresentada a seguir. A correlacao entre as representacoes irredutiveis dos grupos pontuais Cy,
e Cy pode ser feita de maneira andloga a que empregamos anteriormente. No entanto, cabe ressaltar
que no caso do grupo pontual Cq, todos os estados A aparecerao na representacao irredutivel A (os
IT e ® na representacao irredutivel B), ao contrario do que acontece quando empregamos o grupo
pontual Csy,, no qual os estados A aparecem nas representacoes irredutiveis A; e Ay, O fato de
termos todos os componentes em uma mesma representacao irredutivel é vantajosa para se calcular
acoplamentos spin-érbita, por exemplo, pois através de uma tinica etapa obtemos todos os estados
envolvidos. Se o cédlculo fosse realizado empregando o grupo pontual Cog,, seria necessédrio realizar um
calculo para a simetria A e outro para a simetria Ay para se obter os dois componentes de um estado
eletronico A. Apesar de nao termos realizado cdlculos spin—érbita para a espécie MnC, optamos por
empregar o grupo pontual Ce durante os célculos envolvendo o método MS-CASPT2 porque, como

veremos na proxima secao, esse tipo de acoplamento é importante para descrever a espécie CoC.

Tabela 4.3: Tabela de caracteres do grupo pontual Cs.

G|E |
Al 1 z, R, x2, y2, 2%, xy
Bl11 -1]xvy R, Ry V7, X7

Assim como no procedimento adotado com o método MRCI, os cédlculos empregando o método
MS-CASPT2 também foram realizados em duas etapas consecutivas. Na primeira etapa, o método
SA-CASSCF [80,81] foi utilizado para otimizar os orbitais, que serao empregados como espaco de
uma particula no tratamento MS—CASPT2. Nesse passo, os orbitais 2s e 2p do carbono e os orbitais
3d e 4s do manganés foram incluidos no espaco ativo, mantendo—se os orbitais 1s do C e 2s, 2p, 3s
e 3p do Mn duplamente ocupados no espaco inativo. Os célculos feitos na simetria Co (AB), tém o

conjunto de orbitais no espaco ativo representado por (64); todas as configuracdes possiveis geradas
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excitando-se os 11 elétrons de valéncia no espaco ativo descrito acima foram empregadas no célculo,
gerando 9.880 (A1) e 9.920 (Ag) fungdes de configuragoes adaptadas a simetria de spin e espacial
(CSFs) no caso dos quartetos.

Numa segunda etapa, a técnica MS—CASPT2 foi utilizada para introduzir a energia de correlacao
dindmica no sistema. As funcdes de onda obtidas anteriormente, no método SA-CASSCF, foram
utilizadas como funcoes de referéncia nesse tratamento. Os orbitais 1s, 2s e 2p do Mn e 1s do C
foram mantidos congelados, sendo que os orbitais atémicos restantes (3s, 3p, 3d e 4s do Mn e 2s e
2p do C) foram incluidos no tratamento MS—-CASPT2. Devido & problemas na descri¢do dos estados
mais altos, fol necessario selecionar cuidadosamente os estados que foram incluidos no célculo. Essas
dificuldades poderiam ser contornadas aumentando—se o espaco ativo, como sugerido por Roos et al.
[91] em um estudo para descrever melhor os estados eletrénicos do CrH. Neste trabalho, a importéncia
do espaco ativo ser ampliado para se descrever melhor o dtomo de Cr foi cuidadosamente estudada.
Foram incluidos no espaco ativo os orbitais 4s,5s,4p, 3d e 3d’, sendo que os orbitais s e 4p foram
incluidos para evitar estados intrusos no célculo MS—-CASPT?2, e o conjunto extra de orbitais do tipo
d, 3d’, fol adicionado para descrever mais precisamente as diferencas nas formas dos orbitais entre
os estados eletrénicos 3d°4s' e 3d*4s?. Todavia, no caso do MnC, o espaco ativo do metal nio pode
ser aumentado dessa maneira, pois tornaria o cdlculo invidvel. Efeitos relativisticos foram incluidos
através da aproximacao Douglas—Kroll-Hess (DKH) de segunda—ordem [42]. Todos esses célculos
foram realizados com o MOLCAS-6.2 [68].

Apés essas etapas, as curvas de energia potencial e os niveis vibracionais foram obtidos como

realizado anteriormente.

4.2 Resultados e Discussoes para o método MRCI

Devido & falta de informacoes tedricas e experimentais sobre a natureza dos estados eletrénicos
do MnC, utilizamos as regras de Wigner—Witmer [21] para sabermos quais seriam os possiveis es-
tados eletronicos formados a partir dos trés primeiros canais de dissociagao atémicos desta espécie.
Os resultados, apresentados na Tabela 4.4, indicam a existéncia de 36 estados eletrénicos, sendo 11
quartetos, 14 sextetos e 11 octetos. Nesta mesma Tabela, podem ser encontrados os valores experi-
mentais e os calculados neste trabalho, com inclusao dos efeitos relativisticos, para as diferencas de
energia entre os canais de dissociacao.

As diferencas de energias calculadas para os canais de dissociacao estdo em boa concordéancia
com os resultados experimentais. Por exemplo, para o primeiro canal de dissociacao, a diferenca de
energia calculada é de 1,29 eV, enquanto que o valor teérico é de 1,26 eV. Para o segundo canal de

dissociacao, a diferenca de energia é sobrestimada em 0, 30 eV,

4.2.1 Os Estados Eletronicos Quartetos

As curvas de energia potencial para os estados eletronicos quartetos, incluindo as correcoes rela-
tivisticas como descrito anteriormente, sao apresentadas na Figura 4.1; constantes espectroscépicas,
tais como energias de excitagao adiabdticas (T.), comprimentos de ligagao (Re), frequéncias vibra-

cionais (w, ), energias de dissociagao (D, ), e os correspondentes valores incluindo as corregdes do ponto
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Tabela 4.4: Estados eletronicos mais baixos do MnC, seus canais atomicos e suas energias

de dissociacao.

Estados dos dtomos Estados Moleculares® AE(eV)P AE(eV)

separados Experimental Tedrico
Mn(%S) + C(3P) 8,64y - 86471 0.00 0.00
Mn(8S) + C(ID) 63+, 611, 6 A 1.26 1.29
Mn(®D) + C(3P) 864yt 864y7(2), BO41I(3), 2.11 2.41

864A(2), 364

& Niumeros de estados em parénteses.

b Veja Ref. [92].
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zero, estao coletadas na Tabela 4.5. A anslise populacional de Mulliken dos estados eletrénicos quar-

tetos mais baixos estao mostrados na Tabela 4.6. Os espacamentos vibracionais sdo apresentados

na Tabela 4.7 e os orbitais moleculares de valéncia mais importantes (VMO) estao na Figura 4.2.

A fungdo momento de transicio de dipolo (TDM) para a transicio eletrénica X43~ < A4Y~ ¢

apresentada na Figura 4.3.

Tabela 4.5: Constantes espectroscopicas para os estados eletronicos quartetos mais baixos

do MnC.
Estado T (cm ') To (em™!) Re(A) Ro(A) welem™) Dg(eV) DoleV)
X4y~ 1.691 1.702 575 2.67 2.64
Aty 11.627 11.641 1.846 1.851 612 3.65 3.61
B41 18.924 18.875 1.883 1.896 481 0.33 0.30
CHI 22.935 23.612 1.644  1.653 1753 2.25 2.13
D4y~ 23.515 23.517 1.802 1.811 587 2.17 2.14
E*A 25.780 25.929 1.655 1.659 914 1.89 1.84
F4o 26.034 26.153 1.715 1.719 826 1.86 1.81
GI 26.808 26.909 1.723 1.727 796 1.77 1.72
H*A 27.711 28.057 1.786 1.780 1300 1.65 1.57
I*11 30.904 30.951 1744 1.752 710 1.26 1.22
JAyt 32.646 32.650 1.839 1.848 588 1.04 1.01

Em concordancia com os resultados publicados por Gutsev, Andrews e Bauschlicher [70], nossos

céleulos indicam que o estado fundamental do MnC é X*¥~, com uma disténcia internuclear de

equilibrio de 1,691 A (ver Tabela 4.5). Este valor se compara bem com aquele calculado por Gutsev

et al. com o funcional hibrido B3LYP, que de acordo com a ref. [93] ¢ um dos melhores funcionais

para se descrever metais de transicéo, sendo aproximadamente 0,09 A maior que os valores obtidos

com outros funcionais. A Tabela 4.5 também mostra nossos valores de w, (575 cm™!) e energia de

dissociagao (D) igual a 2,67 eV (Do = 2,64 V). Novamente, esses valores estdo de acordo com

aqueles obtidos por Gutsev et al. com o funcional hibrido B3LYP.
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Figura 4.1: Curvas de energia potencial para os estados eletronicos quartetos do MnC.
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O estado eletrénico X*X~ do MnC pode ser descrito pela configuracao eletrénica:
Uiy, = |...70%80%90'37416% > (46%).

Os orbitais moleculares de valéncia mais importantes sdo: 70,80, 90,100,37,,37, e 18, (ver
Figura 4.2) sendo descritos a seguir. Ao redor da distancia internuclear de equilibrio do estado
fundamental (1,7 A), o orbital molecular de valéncia 7o é, basicamente, um orbital nao-ligante,
composto do orbital 2s do dtomo de carbono. Na mesma regiao internuclear, o orbital molecular de
valéncia 16 pode ser descrito como um orbital atémico centrado no Mn, correspondendo aos orbitais
3dy2_y2 (3dsy) e 3dgy (3ds_ ), nas representactes irredutiveis A; e Ay, respectivamente, significando
que é também um orbital nao—ligante. O orbital 8¢ caracteriza—se como um orbital ligante, formado
pelo orbital atémico 3d,2 (3d,) do Mn e o orbital 2p, (2p,) do C, correspondendo a uma tipica
ligacao o; o orbital 9¢ é um orbital molecular nao—ligante oriundo do orbital atémico 4s do Mn. O
orbital molecular 37 é uma combinacéo ligante entre o 3d; do Mn (3d,, e 3d,,), correspondendo
as representagdes irredutiveis By e By, respectivamente, e os orbitais atémicos 2p; do C (2py e 2py,
dentro das representagoes irredutiveis By e Be, respectivamente). A combinagéo antiligante desses
mesmos orbitais atémicos formam o VMO 47, que é distorcido em direcao ao dtomo de carbono. O
VMO 100 é outro importante orbital molecular para descrever os estados eletrénicos quartetos, sendo
composto por uma combinacao antiligante do orbital atémico 2p, do C com um orbital hibrido no
Mn formado pelos orbitais atémicos 3d,2 (3dy) € 4p, (4ps). Baseados nessas descri¢oes dos VMOs,
propomos que a ligagdo quimica entre os dtomos de Mn e C no estado fundamental do MnC pode
ser descrita através de trés ligagoes de pares de elétrons normais (VMOs 80 e 37) e cinco elétrons
localizados (7o, 90 e 16).

Outra informacao interessante que pode ser usada para interpretar a natureza da ligacdo quimica,
vem da anélise populacional de Mulliken dos estados eletronicos quartetos mais baixos (veja Tabela

4.6). A andlise populacional para a fun¢ao de onda do estado X4¥~ resulta na seguinte distribuicdo
eletronica (Mn/C):

XA 1 4s104p0 03051030000 3d0 P 3d P 3dw )P 12584 2py M 2p P 2p T

Dessa forma, pode—se dizer que a camada 3d do Mn é ocupada por 5, 37 elétrons, o que é maior
do que a ocupacao encontrada no estado atémico fundamental (3d5452); outro aspecto interessante
é o nimero de ocupagao do orbital 4p,, 0,30 elétrons, maior do que aquela encontrada no estado
fundamental do Mn; além disso, pode—se perceber que o orbital atémico 4s é ocupado por apenas um
elétron, contra dois na espécie atdmica correspondente. De uma maneira geral, hd uma transferéncia
de carga do dtomo de Mn para o dtomo de C, resultando em um estado fundamental com ionicidade
Mnto14C=01M " com momento de dipolo de 1,96 D. Outro aspecto interessante esté relacionado com
o nimero de ocupacao dos orbitais 2p,; do C, que é maior do que no estado fundamental atémico,
indicando que o cariter 7w da interacao Mn—C nao é desprezivel.

Uma comparacao sistemética das multiplicidades de spin do estado fundamental, ligacao quimica,
comprimentos de ligacao e freqiiéncias harmoénicas dos monocarbetos neutros de metais de transicao

3d foi feita por Gutsev et al. [70] e por Kalemos, Mavridis e Harrison [3] e ndo ird ser reproduzida
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Figura 4.2: Orbitais moleculares de valéncia mais importantes para o MnC. O dtomo de

Mn encontra—se a esquerda.
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Tabela 4.6: Anélise populacional de Mulliken dos estados eletréonicos quartetos mais baixos

do MnC.
Orbitais
Atémicos XY~ A*Y- BYUI CHI DAY~ E*A Fie GAI H*A TAI JAet
Mn 4s 1,00 1,06 1,40 0,82 1,12 0,97 0,63 0,98 0,98 0,97 0,94
4p, 0,30 0,29 0,20 0,13 0,26 0,22 0,12 0,20 0,28 0,22 0,27
4y 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4p, 0,00 0,00 0,00 0,15 0,00 0,00 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00
3d, 1,13 1,07 1,20 1,20 1,00 0,75 1,03 1,11 1,11 0,75 1,15

3y, 1,13 1,05 1,05 1,14 1,07 1,00 1,16 0,85 1,11 1,14 1,06
3d,, 1,13 1,05 090 1,22 1,07 1,00 141 081 1,11 1,53 1,06
0,99 099 099 0,99 099 188 0,99 1,42 0,99 0,98 0,99
3dy, 0,99 099 099 0,99 099 098 0,99 1,35 0,99 0,98 0,99

C 2 1,84 1,79 188 1,77 1,84 1,82 1,75 1,86 1,81 1,79 1,81
2p, 094 086 1,31 0,88 081 063 0,75 1,02 0,96 0,57 0,89
2 0,78 0,83 085 0,78 0,82 0094 0,74 0,72 0,77 0,78 0,80
2py 0,78 0,83 0,17 0,99 082 094 1,24 067 0,77 1,18 0,80

aqui. Entretanto, é vdlido comentar um pouco sobre a energia de dissociacao do MnC. Os cédlculos
empregando o funcional BPW91, feitos por Gutsev et al., levaram a um valor maior de Dg para
o MnC do que para o CrC, mesmo embora a polarizacao de spin para o MnC seja maior do que
para o do CrC. Os autores sugeriram que isto poderia ser um artefato da aproximacao BPWO91.
Comparando o nosso valor de energia de dissociacao (Do = 2,64 ¢V) com o valor MRCI para o CrC
reportado por Gutsev et al. (Dg = 3,86 ¢V), a ordem correta é obtida. Isto ¢, o valor de energia de
dissociacao para o MnC é menor do que para o CrC. Portanto, o valor de energia de dissociacao do
MnC calculado pelo método BPW91 nao estd correto.

A nossa anédlise sobre a ligacao quimica do estado fundamental do MnC concorda com aquela
apresentado por [94] para a espécie isoleletronica CrN. Andrews [94] mostra que o estado fundamental
do CrN tem simetria 37, sendo a ligacdo quimica descrita por uma ligacio tripla, com um caréter de
ligacao tripla maior do que a dos nitretos de metais de transicao anteriores ao Cr. Isso se deve, como
explicado também na introducao dessa se¢ao, & sobreposi¢do mais efetiva entre os orbitais 3d (Cr) e
2p (N), quando comparada com a que ocorre nos outros metais. FEssa andlise concorda, também, com
aquelas realizadas por Gutsev et al. [70] e Harrison [1] para a espécie isoeletronica VO, cujo estado
fundamental possui simetria 437, tendo uma ligacdo quimica tripla formada pelos mesmos orbitais
moleculares de valéncia citados anteriormente.

Como pode ser visto na Figura 4.1, o primeiro estado eletrénico excitado de simetria de spin
quarteto do MnC é o estado A*Y~ (veja Tabela 4.5), localizado adiabaticamente (T.) 11.627 cm™*
(To = 11.641 cm ™ !) acima do estado fundamental, com uma distancia internuclear de equilfbrio (R.)
igual a 1,846 A (Rg = 1,851 A), w. = 612 cm ™! e uma energia de dissociacdo (D) igual a 3,65 eV

(Do = 3,61 eV). O estado A*Y~ est4 correlacionado adiabaticamente com os fragmentos Mn(®D) +
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Tabela 4.7: Espacamento dos niveis vibracionais dos estados eletrénicos quartetos mais

baixos do MnC.
AG, 1 X' A'YS” BYUL CUI D'S” E*A F'o GUI H'A THI JA%t
0 567 605 467 1505 576 779 812 776 1155 667 578

1 557 597 443 1063 568 302 807 772 1050 646 567
2 551 589 427 961 556 451 801 767 974 611 560
3 548 583 416 879 545 442 790 762 872 587 552
4 541 577 409 842 5334 468 774 752 769 580 546
5 535 570 405 811 523 470 753 741 699 579 540
6 527 565 400 765 512 476 732 724 655 578 533
7 522 560 389 746 503 480 708 706 623 580 527
8 516 5533 370 726 493 481 681 684 600 579 523
9 511 548 331 713 483 483 659 657 582 57T 517
v=_0 289 305 241 967 291 438 409 391 635 337 294

C(®P), o que corresponde ao terceiro canal de dissociacdo atémico (veja Tabela 4.4). Ao redor da

distancia internuclear de equilibrio, sua funcédo de onda MRCI é dominada pela configuracao:

|...70%280'90237416% > (10%)
|..70280%90 1373 47116% > (12%)
|...70280 90237347116 > 5%)
|...702801901100137416% > (4%).

Com base nessa informacao, podemos concluir que o estado eletrénico excitado A*¥.~ ¢ derivado,
principalmente, a partir de uma excitacio dupla (8¢ — 90; 37 — 47) do estado X*¥~. Como os
elétrons sao transferidos de VMOs ligantes (80 e 37) para nao-ligantes (90) e antiligantes (100), a
distancia internuclear de equilibrio do estado A*¥~ é maior do que aquela do estado fundamental.
Devido ao forte carster multiconfiguracional do estado A*¥~, bem como de outros estados excitados
do MnC, ¢é dificil obter uma interpretacéo simples da ligacido quimica existente nesse estado. E vélido
destacar que, apesar de ser correlacionado com o terceiro canal de dissociacao atémico, localizado
a aproximadamente 2 eV acima do canal atémico fundamental, o estado A*¥~ é o primeiro estado
excitado devido a seu cardter fortemente ligado.

18.924 cm™! acima do estado fundamental (T = 18.875 cm™!), encontra—se o segundo estado
quarteto excitado, o estado B*II, que estd correlacionado adiabaticamente ao primeiro canal de
dissociacio atémico (veja Tabela 4.4), cujos fragmentos sdo Mn(®S) + C(3P), com D, = 0,33 eV e
Do = 0,30 eV. Sua distancia internuclear de equilibrio e sua frequéncia harmoénica de vibracao foram
computadas como 1,883 A (Rop = 1,869 A) e 481 cm™ !, respectivamente. A funcao de onda MRCI

do estado B*II é dominada por uma tnica configuracao eletrénica,
Upap = |...70280%90237%16% > (35%),

originada do estado fundamental por uma excitacao simples (37 — 90), com um elétron movendo—

se de um orbital ligante (37) para um nao-ligante (90). Uma possivel racionalizacdo para o seu
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pogo raso é que a excitacdo de elétrons ocorre de um orbital ligante (37) para um nao-ligante (90)
caracterizado pelo orbital atémico 4s. O orbital atémico 4s é muito mais difuso que os demais e sua
dupla ocupacao blinda o 4tomo de Mn em relacao & aproximacao da nuvem eletrénica do dtomo de
C.

Um aspecto interessante encontrado no estado B*Il é um cruzamento evitado com o estado C*11,
ao redor de 1,6 A (veja Figura 4.1). O estado C*II é encontrado em 22.935 cm~! (Ty = 23.612
cm™!) acima do estado fundamental, correlacionando—se adiabaticamente com o terceiro canal de
dissociacdo atémico (Mn(®D) + C(®P)). Com uma disténcia de equilibrio de 1,644 A (Rg = 1,653
A) e w, = 1573 cm ™!, 0 estado C*II tem uma energia de dissociacio de 2,25 eV (Do = 2,13 eV) e

¢ melhor representado pelas configuracoes:
Vean = (41%)]...70280%90237°16% > +(10%)]...70280*3n1 4 162 >,

ao redor de sua distancia internuclear de equilibrio, conferindo-lhe um carédter duplamente excitado
em relacao ao estado fundamental, com uma maior contribuicao da excitacao 37 — 90 e outra menor
da 90 — 4.

O préximo estado quarteto é o D*¥ 7, 23.515 em ™! acima do fundamental (Tg = 23.517 cm™1).
Sua distancia internuclear de equilibrio & de 1,802 A, w, = 587 cm™! e D, = 2,17 eV (Do = 2,14
eV). Ao redor de sua distancia internuclear de equilfbrio, a funcio de onda MRCI do estado D*3~

pode ser representada por:

|...70%80'95237416% > (18%)
|...70280290 ' 373471 162 > (16%)
|...70280190110037416% > (5%).

Devido & sua forte natureza multiconfiguracional, ndo é facil classificar o estado D*¥~ como um
estado tinica, dupla ou triplamente excitado. Entretanto, pode—se dizer que, em comparacao com o

estado fundamental, o estado D*¥~ & derivado de uma excitacio simples (80 — 90) a partir de um
orbital ligante (8¢) para um nao-ligante (90), com contribui¢des menores das excitacoes 3m — 4w e
80 — 100, em ambos os casos de orbitais ligantes (8¢ e 37) para antiligantes (47 e 100), que se reflete
em uma distancia internuclear de equilibrio maior em comparacao com a do estado fundamental.

L acima do estado funda-

O préximo estado quarteto excitado é o E*A, localizado 25.780 cm™
mental. Com uma distancia internuclear de equilibrio de 1,655 A (Rop = 1,659 A), we =914 cm e
De =1,89 eV (Dg = 1,84 €V), ao redor de sua distancia internuclear de equilibrio, a fun¢do de onda

do estado E*A pode ser descrita como:
Upip = |..707801 90" 37116% > (62%),

indicando que ele ¢ derivado do estado fundamental por uma excitagao simples do tipo (8¢ — 16).
A anaslise populacional de Mulliken mostra bem a diminuicao da quantidade de elétrons no orbital
ligante (80) e o aumento da quantidade de elétrons nos orbitais 6 que estd muito préximo de 3
elétrons. A ligacao quimica, obtida através da analise da funcao de onda, é uma ligacao o de um
elétron além de 2 ligacdes m normais. i também importante mencionar que, ao redor de 1,7 A,

encontra—se um cruzamento evitado com o estado eletrénico H*A (veja Figura 4.1).
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O estado F4® encontra—se 26.034 cm ! (T = 26.153 cm™!) acima do estado fundamental, com
R, = 1,715 A (Rg = 1,719 A), w, = 826 cm™' D, = 1,86 eV (Dg = 1,81eV). Ao redor de sua

distancia internuclear de equilibrio, sua funcao de onda MRCI é dominada por:
Upag = |...70%80%90'37°16% > (62%).

Em comparacdo com o estado fundamental, o estado F*® pode ser obtido a partir de uma tnica
excitacao simples do orbital 37 para o orbital 16 (37 — 18), o que envolve a transferéncia de carga
de um elétron de um orbital ligante para um nao-ligante, resultando em um pequeno acréscimo na
distancia internuclear de equilibrio em relacao ao estado fundamental. A ligacdo quimica pode ser
descrita por uma ligacao ¢ normal além de 1 ligacao m normal e 1 ligacao m de um elétron.

O préximo estado quarteto excitado ¢ o GHI, localizado (T,) 26.808 cm ™! (T = 26.909 cm 1)
acima do estado fundamental, R, = 1,723 A, w, = 796 cm !, D, = 1,77 eV (Dg = 1,72eV). Ao

redor de sua distancia de equilibrio , a funcdo de onda do estado G*II pode ser descrita como:
Uy = |.. 707802901 37°18% > (56%).

O estado G*II pode ser obtido através de um excitacéo simples do estado fundamental 37 — 16, e
as mesmas observacoes feitas para o estado FA® sao validas aqui. O orbital molecular de valéncia 9o
é um hibrido composto principalmente dos orbitais atébmicos 3d, e 4s do Mn.

O estado H*A localizado em 27.711 cm ™! (To = 28.057 cm ™ !) acima do estado fundamental, com
R, =1,786 A, w. =1.300 cm™ ' e D, = 1,65 eV (Dg = 1,57 eV), sendo caracterizado pela seguinte

configuracao eletrénica
Upap = |...70%280190137416% > (42%),

indicando que ele é derivado do estado fundamental por uma excitacao simples do tipo 8¢ — 16.
E vélido mencionar que a configuracio eletrénica para os dois estados quartetos de simetria A séo
iguais e as observacoes sao védlidas em ambos os estados.

Os 1ltimos dois estados eletrénicos quartetos incluidos em nosso trabalho sdo o I*Il e o J*X+
localizados em 30.904 cm™! (Tg = 30.951 cm™!) e 32.646 cm ™! (Tg = 32.650 cm ™), respectivamente,
acima do fundamental. Para o estado I*Il , a disténcia internuclear de equilibrio é computada como
1,744 A, we=710cm™ ' e D, = 1,26 eV (Do = 1,22 eV). Os valores correspondentes para o estado
J4St sior Re = 1,839 A, we = 588 cm ™' e D, = 1,04 eV (Do = 1,01 eV). Ambos exibem um
forte cardter multiconfiguracional, cujas configuracoes diferem no acoplamento de spin e no arranjo
de elétrons em orbitais degenerados. Reunindo as configuracoes mais importantes, chegamos a uma

funcéo de onda para o estado I*II que pode ser descrita por:
Vg = |..70%80190 37471162 > (52%),

correspondendo a uma excitacao simples do tipo 80 — 4.
Para o estado J*¥1, a funcdo de onda ao redor de sua distancia internuclear de equilibrio pode

ser representada como:
Uyayt = |...70%802901 3m% 471162 > (45%),

que sugere que seja derivado do estado fundamental por uma excitacao simples do tipo 37 — 4.
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4.2.2 A Transicao Eletronica A*Y ™ «— X*4%~

As posicoes das linhas (LP), fatores de Franck-Condon (g, ), coeficientes de Einstein (A, ),
coeficientes de Einstein totais (A,/) e tempos de vida radiativa (t,/) para vérios niveis vibracionais
do estado eletrénico A*¥~ do MnC sao apresentados na Tabela 4.8. Como do ponto de vista ex-
perimental a regidao de Franck—Condon é a mais relevante, focaremos nossa atencao a essa regido,
que estd compreendida entre 1,6 A < R < 2,0 A; cabe relembrar que a distancia internuclear de
equilibrio para os estados XX~ e A%Y~ sio, respectivamente, 1,691 A e 1,846 A (veja Tabela 4.5).
Como pode ser visto na Figura 4.3, a fungdo de momento de dipolo de transigdo (TDM) tem uma
pequena magnitude nesta regiao, na qual o estado fundamental é descrito por uma tinica configuracao
((46%)]...70280290137T4162 >), enquanto que o primeiro estado excitado necessita de pelo menos 4,

a saber:

702801902371162% > (10%
LT0%80%90 1373471162 > (12%
702801902373 47116% >

7028019611003 74162% >

Portanto, podemos concluir que na regiao de Franck—Condon, a TDM ¢é governada, principal-
mente, por uma excitacao dupla, envolvendo uma excitacao simples do orbital ligante 87, derivado
da combinacao ligante entre os orbitais 3d, do Mn e 2p, do C, para o nao-ligante 9o, localizado
no orbital 4s do d4tomo de Mn; outra contribuicao vem da excitacao simples do orbital molecular
de valéncia 37, que surge da combinacao entre os orbitais 3d; do Mn e 2p,; do C, para o VMO
antiligante 47, que é a combinacao antiligante dos orbitais que o formam; as outras contribuigoes
vem de excitagoes de VMOs ligantes (80 e 37) para os VMOs 90 e 47. Em resumo, na regiao de
Franck—Condon, os elétrons sao transferidos de VMOs ligantes (80 e 37) para o 90 (ndo-ligante) e
47 (antiligante), resultando em uma transferéncia de carga do 4tomo de C para o de Mn, refletindo

nao apenas na mudanca de sinal da TDM nesta regiao, mas também nos seus pequenos valores.

Das posices da linhas para a transicao A*¥~ « X*¥~ apresentadas na Tabela 4.8, as transicoes
eletronicas ocorrem na regiao do ultravioleta. Devido a diferenca entre as distdncias internucleares
de equilibrio (R 45— — Rxax-) de 0,155 A, a banda eletrénica correspondente & transicio A-X para
o MnC deve ser alargado, fato que é confirmado pelos resultados da Tabela 4.8. Para uma melhor
visualizacao do espectro eletrénico correspondente, os dados dessa Tabela estao representados na
Figura 4.4.

Ainda baseado nos fatores de Franck—Condon, outra conclusao geral tirada da anslise desses
dados é que vérios niveis vibracionais do estado A*¥~ podem ser populados a partir de excitacdes
provenientes do nivel vibracional v" = 0 do estado X, com énfase especial em v' =0 (gop = 0, 1486,
11.640 ecm™ 1), v = 1 (g0 = 0,2129, 12.245 cm 1), v/ = 2 (go,0 = 0,2006, 12.842 cm™ 1), v/ = 3
(gsp = 0,1561, 13.431 cm™!) e v/ = 4 (gs0 = 0,1088, 14.014 cm™!), os quais devem ser os niveis
vibracionais mais populados do estado A*¥~ e, portanto, adequados para observacio experimen-
tal. Em resumo, as transicoes mais intensas originadas de v = 0 do estado X*X~ sao (Gt w):

q1,0 > @20 > @30 > goo; independente do nivel vibracional inicial, a seguinte seqiiéncia pode
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Tabela 4.8: Posicdes das linhas (LP, em cm 1), Fatores de Franck-Condon Q' ), Coefi-
cientes de Einstein A, (em s™1), Coeficientes de Einstein total A, (em s~ 1)

e tempos de vida radioativa (t,/, em ms) de vérios niveis vibracionais v/ do
estado A*>~ do MnC.

AN 0 1 2 3 4 5 6
0 LP 11640 12245 12842 13431 14014 14591 15161
Qo qor 0.1486 0.2129 0.2006 0.1561 0.1088 0.0705 0.0434
Ay 3.68 922 2469 3587 387.2 3492 2784
1 LP 11073 11678 12275 12864 13447 14024 14594
Qo qor 0.3990 0.1052 0.0009 0.0270 0.0707 0.0906 0.0868
Ay 250 200 9.0 163 131.9 2884 398.8
2 LP 10517 11121 11718 12308 12891 13467 14038
Qo qor 0.3371 0.0572 0.1480 0.0689 0.0064 0.0058 0.0360
Apor 1633 167 91 605 266 258 817
3 LP 9965 10570 11167 11757 12339 12916 13486
G qor 0.1050 0.3582 0.0046 0.0607 0.0923 0.0464 0.0065
Ay, 1539 1851 52 00 52 903  36.9
4 LP 9418 10023 10620 11209 11792 12368 12939
Qo qor 0.0102 0.2316 0.2443 0.0593 0.0054 0.0583 0.0650
Ay 354 3107 1343 01 74 186  98.1
5 LP 8876 9481 10078 10668 11250 11827 12398
G qor 0.0000 0.0034 0.3302 0.0153 0.0989 0.0050 0.0193
Ayt g 07 101.0 3992 728 20 183 0.7
6 LP 8342 8946 9543 10133 10716 11292 11863
Qs qor 0.0000 0.0003 0.0705 0.3865 0.0473 0.0999 0.0284
Ayt g 03 1.5 1749 4085 27.1 8.9 232
7 LP 7814 8419 9016 9606 10188 10765 11335
G, qor 0.0000 0.0001 0.0007 0.1140 0.4057 0.0102 0.0776
Ay 00 14 26 2396 357.2 3.6 17.9
8 LP 7293 7897 8494 9084 9667 10243 10814
Qs qor 0.0000 0.0000 0.0003 0.0012 0.1609 0.3991 0.0000
Ay 00 01 45 22 2623 2738 16
9 LP 6776 7381 7978 8568 9150 9727 10298
G, qor 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0019  0.021 0.3767
Ayt g 00 00 03 108 09 2578 180.0
10 LP 6265 6870 TA67 8057 8639 9216 9786
G, qor 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0017 0.0027 0.2555
Ay 00 00 00 07 216 0.0 230.3
o 0.9999 0.9689 0.9999 0.8890 1.0000 0.8095 0.7652
Ay 381.98 726.9 985.6 1167.8 1233.9 1311.28 1351.1
Ly 26 14 101 09 08 08 0.7

CQu = ZUH Gy’ Gy, Incluindo até " = 10.
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Figura 4.3: Funcdo momento de transicdo de dipolo eletrénico para a transicio A*Y~ «
X*Y" do MnC
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emissao A*Y " «— X*¥~. No primerio espectro estdo mostradas as transicoes

mais intensas; no segundo a emissao para o estado vibrénico fundamental.
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ser prevista: g47(10.188 cm™!) > ¢55(10.243 ecm ™) > go1(11.073 em™1) > ¢36(10.133 cm 1) >
36,9(10.298 cm™!) > ¢13(10.570 cm™!) > go2(10.517 ecm™!) > g95(10.078 cm™1) > g610(9.786
em 1) > ¢2.4(10.620 cm ™) > ¢1,4(10.023 cm™!). Seguindo esse mesmo raciocinio semi-quantitativo
baseado nos fatores de Franck—Condon, nés percebemos que, durante o processo de emissao, o nivel
vibracional v = 0 do estado X*¥~ pode ser populado a partir do v/ = 0 — 4, na ordem apresen-
tada acima. Outros niveis vibracionais do estado X*¥~ também estdo acessiveis: v’ = 1 (QO,l =
0,3990,11.073 cm™ 1), v = 2 (go2 = 0,3371,10.517 cm™!), v = 3 (q13 = 0,3582,10.570 cm 1),
v" =4 (gg4 = 0,2443,10.620 cm 1), v =4 (g1 4 = 0,2316,10.023 cm ™).

Os coeficientes de Einstein (A, ,#) mostrados na Tabela 4.8 podem ser usados para analisar
quantitativamente a transicdo eletrénica A%~ « X*¥~. Primeiro, como observado em outras
oportunidades, as intensidades previstas pelos coeficientes de Einstein (A, ,~) e pelos fatores de
Franck—Condon nao prevéem a mesma seqiiéncia. Por exemplo, de acordo com as intensidades
relativas previstas pelos valores dos coeficientes de Einstein, o nivel vibronico v” = 0 pode ser
populado de v' = 0 — 6, com intensidades associadas iguais a: 3,68, 92,2, 246, 9, 358, 7, 387, 2, 349, 2
e 278,4 s71: isto &, a seguinte ordem de intensidades é prevista: Ago > Az > Aso > Aso > Az >
A1,0, a qual diferem daquela prevista através dos fatores de Franck-Condon indicadas no pardgrafo
anterior. Para o nivel vibracional v" = 1, os A,/ ,» sugerem a seguinte ordem para o processo de
emissdo Ag 1 (398,8 s71) > A51(288,4 s71). O tempo de vida radioativa () total para o nivel
vibrénico v = 0 é computado como 2,6 ms, tornando—se menor conforme v’ aumenta (1,4, 1,0, 0,9

e 0,8 ms, para v/ =1 — 4, respectivamente).

4.2.3 Os Estados Eletronicos Sextetos

Na Figura 4.5, apresentamos as curvas de energia potencial para os quatorze estados eletrénicos
de simetria de spin sexteto do MnC, que sao aqui descritos pela primeira vez. De acordo com as regras
de Wigner-Witmer, dois estados sextetos estao correlacionados com o primeiro canal de dissociacao
(6%~ e OII), trés com o segundo (637, ®IT e 6A) e nove com o terceiro (61, 6337 (2), 611(3), 6A(2) e
6®) (ver Tabela 4.4).

Nas Tabelas 4.9, 4.10 e 4.11 apresentamos, respectivamente, as constantes espectroscépicas, as

populacoes de Mulliken e os espacamentos vibracionais dos estados sextetos mencionados acima.

O primeiro estado excitado sexteto é o a®3~, que se correlaciona adiabaticamente com o primeiro
canal de dissociacio (Mn(S) 4+ C(3P)). Localizado (T.) 5.924 cm ™! acima do estado fundamental,
o estado eletrénico a®Y~ apresenta uma distancia internuclear de equilibrio (R.) igual a 1,966 A,

-1

we =518 cm *, D, =1,94 eV e Dy = 1,91 eV. Sua configuracao eletroénica pode ser descrita como:

|..70%80%90 373471162 > (30%)

|..70%80'90' 1065374162 > (6%)

|...70280%90' 372472162 > (4%)

|...70%80%901 311 472162 > (8%),

representada majoritariamente por uma excitagao 3m — 4m e por uma 90 — 100. Cabe ressaltar

que as duas excitacoes sdo de orbitais ligantes (90 e 37) para antiligantes (47 e 100), sendo o 100

descrito como uma combinacao antiligante do 2p, do C e um orbital hibrido composto pelos orbitais
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Figura 4.5: Curvas de energia potencial para os estados sextetos mais baixos do MnC.
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Tabela 4.9: Constantes espectroscopicas para os estados eletronicossextetos mais baixos do

MnC.
Estado T (cm™') To (em™!) Re(A) welem ™) De(eV) Dg(eV)
a®y 5.924 5.893 1,966 518 1,94 1,91
Sy~ 14.828 14.821 2,000 566 3,25 2,22
eSA 17.265 17.216 1,977 488 1,82 1,79
911 18.461 18.375 2,129 470 0,39 0, 36
héy- 21.621 21.568 1,915 475 2,1 2,38
63+ 22.442 22.391 1,964 486 1,18 1,15
KOI1 23.621 23.557 2,143 411 1,03 1,01
mOIl 25.373 25.540 1,951 945 1,94 1,89
oSA 27.948 27.916 1,996 511 1,62 1,59
Pyt 33.610 33.569 1,994 501 0,92 0,89
%A 35.268 35.167 1,880 336 0,72 0,69
011 35.475 35.472 1,929 604 0,69 0, 66
t6® 35.750 35.733 1,963 548 0,66 0,62
ubIl 36.313 36.283 1,980 522 0,59 0,55

Tabela 4.10: Anaélise populacional de Mulliken dos estados eletronicos sextetos mais baixos
do MnC.

Orbitais al¥™ ¥ SA I WY 6%t KSIT mfI oSA f2t SA O 8@ bl

Atdmicos

Mn  4s 1,01 1,07 1,04 1,05 0,93 1,06 1,23 1,27 1,05 1,04 0,96 0,91 1,00 0,96
dp, 0,32 0,31 0,25 0,41 0,40 0,22 0,29 0,27 0,31 0,22 0,29 0,25 0,31 0,28
3d, 1,05 1,01 1,05 1,02 1,04 1,03 1,08 1,17 1,01 1,03 0,78 0,91 1,03 0,56
3d,, 1,04 1,02 1,04 1,03 1,06 1,03 0,98 0,98 1,02 0,99 1,42 1,00 0,88 1,03
3d,, 1,04 1,02 1,04 0,99 1,06 1,03 0,96 0,91 1,02 1,03 1,02 0,98 0,86 1,59
> 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 1,03 1,02 1,25 1,20 0,98
3d,, 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 1,00 1,17 0,98

C 2 1,82 1,79 1,85 1,86 1,82 1,85 1,87 1,83 1,82 1,85 1,85 1,81 1,82 1,78
2p, 0,890 0,84 0,98 1,39 0,89 0,88 1,35 1,31 0,83 0,88 0,91 0,44 0,88 0,73
2Py 0,82 0,84 0,79 0,83 0,80 0,79 0,88 0,86 0,81 0,79 0,79 0,86 0,80 0,83
2p, 0,82 0,84 0,79 0,19 0,80 0,79 0,12 0,21 0,81 0,79 0,79 1,23 0,80 0,97
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Tabela 4.11: Espacamento dos nfveis vibracionais dos estados eletréonicos sextetos mais

baixos do MnC.
AG, 119 a5 87 A 11 hO% 81 KO mOIl oA °2t 1A SOl 90 u°ll
0 514 560 481 402 474 478 402 896 512 495 435 573 541 532

1 509 555 478 386 474 474 309 855 508 492 463 559 534 556
2 505 548 474 337 473 462 293 804 504 488 479 529 528 564
3 500 542 469 232 471 451 328 756 501 483 487 504 523 561
4 495 536 465 242 468 451 344 715 497 477 491 491 516 552
5 490 530 461 282 464 456 352 684 493 472 492 481 505 540
6 485 524 457 291 459 457 357 655 488 469 492 476 493 526
7 480 518 452 301 456 453 359 627 484 468 490 482 486 513
8 474 512 448 308 453 448 366 602 480 466 488 495 490 506
v=_0 259 282 242 203 238 239 226 456 257 249 209 286 272 259

atomicos 4p,, 4s e 3d, do Mn. A grande distdncia de ligacao é um reflexo das excitacoes para orbitais
antiligantes.

Na regido entre 14.000 e 19.000 cm ™! estao localizados trés outros estados eletrénicos. O primeiro
deles, ¢®¥7 | situado em 14.828 cm ™!, com uma distancia internuclear de equilibrio de 2,000 A,
we = 566 cm™ !, D, = 3,25 eV e Dg = 3,22 eV, indicando um estado fortemente ligado. O segundo
deles é o estado eSA, situado a 17.265 cm~! acima do estado fundamental, com uma distancia
internuclear de equilibrio de 1,977 A, we = 488 ecm™!, D, = 1,82 eV e Dg = 1,79 eV. O terceiro

1 acima do fundamental, com R, = 2,129 A,

estado eletronico sexteto é o 811, situado 18.461 cm™
we = 470 cm™ !, D, = 0,39 eV e Dy = 0,36 eV. A funcio de onda MRCI para o estado c®3~ &

descrita por:

|...7028019023m3471 162 > (18%)
|...70280'95?37247216% > (6%)
|..70%285'95' 105374162 > (5%).
Este estado é obtido, principalmente, através de excitacoes do tipo 8¢ — 90, 8¢ — 100 e também

37 — 47w, O motivo da grande distdncia de ligacao ja foi discutido anteriormente.

A configuracéo eletrénica do €A pode ser descrita como:
Uoop = (35%)|...70%280%90' 3n° 471 16% > +(10%)...70°80290 ' 3724?1862 >,
O estado eletrénico e8A pode ser gerado através de excitacdes do tipo 37 — 4.

A funcédo de onda para o estado f9I1 é expressa por:

|...70%80290' 100! 37%16% > (20
|...702802901100 ' 37%47116% > (11
|...702802901100' 371 47216% > (
|...70%280%90 100 372471 16% > (7
|...702802901100 ' 47%16% > (
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O estado 911 pode ser obtido através de excitacoes do tipo 3m — 100 e 3m — 4m. O estado
{11 tem um forte cardter multiconfiguracional, e devido as excitacbes eletrénicas a partir de orbitais
ligantes (37) para antiligantes (100 e 47), a distancia internuclear de equilibrio ¢ grande.

Entre 20.000 a 30.000 cm ™!, existem cinco estados eletronicos, que serdao descritos a seguir. O
hé¥~, 21.621 cm~! acima do estado fundamental (Te), apresenta uma distancia internuclear de
equilibrio de 1,915 A, w, = 475 cm™ !, D, = 2,41 eV e Dy = 2,38 eV; em seguida, localizamos o
estado eletrénico i1, T, =22442cm™ !, R. = 1,964 A, w, =486 cm ™', D, =1,18eVe Dy = 1,15
eV; o kOTI em 23.621 cm ! com R, = 2,143 A, w, =411 em™!, D, = 1,03 eV e Dg = 1,01 eV; o
mO1I, localizado 25.373 cm™! acima do fundamental, com R, = 1,951 A, w, =945 cm™!, D, = 1,94
eV e Do = 1,89 eV, além de apresentar um cruzamento evitado com estado k®II (veja Figura 4.5)
ao redor de 3,6 ag. Finalmente, o estado 08A em que estd 27.992 cm !
Re=1,996 A, w, =511 cm™!, Do =1,62 eV e Dy = 1,59 eV,

O estado h%%~ pode ser descrito como:

acima do fundamental, com

|...70%80'95' 100 374162 > (25%)
|...702801901 100 37347 116% > (21%)
|...70%80' 95! 37247216% > (9%),

que apresenta, principalmente, excitagoes do tipo 8¢ — 100 e 37 — 4.

O estado %1 é caracterizado como:
oyt = (35%)]...70%80°90 3m° 471 16% > +(14%)]...T0°80290 ' 372 47% 162 > |

e é obtido do estado fundamental através de excitagoes 3w — 4.
O estado k°II, que conforme mencionado anteriormente apresenta um cruzamento evitado na

regidgo de 3,6 ag com o estado mCIl, pode ser descrito como:
Uo = (29%)|...70%280290237%47116% > +(9%)|...7T0280%9023n 472 16% > |

ou seja, através de, principalmente, uma excitacao dupla 37 — 47 e 37 — Y90, com contribuicoes
de uma configuracao gerada por uma excitagdo tripla em relacao ao estado fundamental, sendo 2
excitagoes do tipo 37 — 47 e a outra 3w — 90.

O estado mCll pode ser descrito como:

|...702801 95134471162 > (34%)
|..70280' 951 37%47316% > (6%)
|...7T0280'90 373472162 > (5%),

e pode ser derivado a partir do seguinte conjunto de excitacoes: da simples 8¢ — 4w, da dupla
80 — 4w e 3w — 4m e da tripla formada pela transferéncia de um elétron do VMO 8¢ para o
47 (80 — 4m) e outra envolvendo a transferéncia de dois elétrons a partir do VMO 37 para o 4x
(3w — 4m).

Finalmente, o tltimo estado da regido citada anteriormente é o oA, cuja funcido de onda MRCI

Uosn = (22%)]...70%801902373 471162 > +(4%)|...T0%80 1902372472162 > |
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correspondendo as excitacoes 8¢ — 90 e 31 — 47 em relacdo ao estado fundamental, com con-
tribuicoes de excitagoes triplas sendo uma excitacao de um elétron do 8¢ — 90 e uma excitacao de
2 elétrons do 3w — 4.

Acima de 30.000 cm™! existem outros cinco estados sextetos, sendo eles o q®%+ localizado em
33.610 cm™ !, com Re = 1,994 A, we = 501 ecm™ ', D. = 0,92 eV e Dy = 0,89 eV; o r°A em
35238 cm ™!, R, = 1,880 A, w. =336 cm !, D, = 0,72 eV e Dy = 0,69 eV; o s°II em 35.475 cm ™!,
R, =1,929A, w.=604cm ', D, =0,69 eV e Dg=0,66eV;0t5® em 35.750 cm ™! com R, = 1,963
A, w. =548 cm™!, D, = 0,66 eV e Dy = 0,62 eV e 0 ufll em 36.613 cm™! com R, = 1,980 A,
we =522 cm™ ', D, =0,59 eV e Dg= 0,55 eV.

Os estados X1 e r8A apresentam um acentuado cardter multiconfiguracional, cujas contribuices

principais sao:

Voot = |...70%80 1902373471162 > (20%),

Uop = (29%)]...70%80 90 ' 37347 116% > 4+-(4%))|...70°80290 ' 372472162 > .

Devido & acentuada natureza multiconfiguracional desses estados, é muito dificil racionalizar como
eles sao gerados a partir do estado fundamental.

A configuracédo eletrénica do s®I1 é:
oy = |...70°80 90! 373472162 > (52%),

que também apresenta um forte cardter multiconfiguracional.

O estado t8® pode ser descrito como:
Uiop = |...702802901 372471 16% > (25%)
e, finalmente, o estado sexteto mais alto é o u®ll, cuja configuracio eletrénica é:

|...70280195137347216% > (29%)
|...70280 1100 374471162 > (6%)

4.2.4 Os Estados Eletronicos Octetos

Na Figura 4.6, apresentamos as curvas de energia potencial para os estados eletréonicos de mul-
tiplicidade de spin igual a oito (octetos) do MnC. Assim como no caso dos quartetos e sextetos,
vale ressaltar que somos os primeiros a descrever estes estados eletronicos. De acordo com as regras
de Wigner-Witmer (ver Tabela 4.4), dois estados octetos (%~ e ®II) estdo correlacionados com o
primeiro canal de dissociacio (Mn(®S) + C(®P)) e nove (®¥F, 837 (2), 8I1(3), 8A(2) e 8®) com o
terceiro (Mn(°D) + C(3P)).

Nas Tabelas 4.12, 4.13 e 4.14 encontramos, respectivamente, as constantes espectroscépicas, as
anélises populacionais de Mulliken e os espacamentos vibracionais de todos os estados octetos de-

scritos nesse trabalho.
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Figura 4.6: Curvas de energia potencial para os estados eletrénicos octetos mais baixos do

MnC.
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Tabela 4.12: Constantes espectroscopicas para os estados eletrénicos octetos mais baixos

do MnC.
Estado T (cm™') To (em™!) Re(A) welem ™) De(eV) Dg(eV)
ey 0.183 0152 2,088 517 1,54 1,50
a8y 16.021 15.997 2,119 533 3,10 3,07
ST 19.260 19177 2,239 A7 0,29 0,26
By 93.395 923353  2.053 196 2,19 2,16
1A 93.927 93.805 2,078 518 2,12 2,09
NIl 26.668 26.763 1,985 768 1,78 1,73
peyt 29.506 20.469 2,088 506 1,43 1,40
viA 38.675 38.678 2,053 588 0,29 0, 26
WA 38.945 30110 2,473 781 0,26 0,20
811 40.295 40279 2,063 668 0,09 0,06
VAP 10.565 10558 2081 555 0,06 0,02

Tabela 4.13: Analise populacional de Mulliken dos estados eletronicos octetos mais baixos

do MnC.
Orbitais bY@y &I #Y BA n®ll p®yt VA Wil X*I yPo
Atdmicos
Mn  4s 1,01 1,11 1,07 0,93 0,92 0,94 0,91 0,91 0,91 1,02 0,93

dp, 0,32 0,29 0,38 0,33 0,40 0,20 0,40 0,31 0,27 0,39 0,40
3d, 1,02 0,99 1,02 1,10 0,99 0,92 0,99 0,77 0,65 1,34 1,00
3d,, 1,00 0,99 0,99 0,99 1,02 0,98 1,02 0,99 1,00 0,82 0,83
3d,, 1,00 0,99 0,99 0,99 1,02 1,27 1,02 0,99 1,49 0,51 0,89
3dye_,2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 1,43 0,98 1,21 1,13
3d,, 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,98 1,18 1,19

C 2 1,80 1,80 1,78 1,81 1,82 1,80 1,80 1,78 1,78 1,80 1,78
2p, 0,84 0,80 0,87 0,85 0,87 0,67 0,87 0,83 0,67 0,88 0,87
2Py 0,84 0,58 0,82 0,83 0,81 0,85 0,80 0,85 0,85 0,85 0,82
2p, 0,84 0,85 0,82 0,83 0,81 1,01 0,80 0,85 1,00 0,74 0,82
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Tabela 4.14: Espacamento dos niveis vibracionais dos estados eletrénicos

baixos do MnC.

73

octetos mals

AG, 1o BPY &% I ®Y° IPA n®ll p®St v*A WPl Xl y°0
0 511 526 404 491 513 748 501 581 688 556 559
1 505 519 389 486 507 722 496 574 303 587 547
2 499 512 376 480 502 698 491 567 306 562 544
3 492 505 365 475 497 680 485 560 242 183 549
4 486 498 356 470 492 661 480 554 367 425 553
5 479 491 346 464 487 640 475 547 249 418 553
6 473 484 336 459 481 615 470 540 319 421 546
7 466 477 325 454 476 589 465 534 292 458 536
8 459 470 314 447 471 568 460 528 276 450 524

v=0 258 266 208 247 258 385 252 293 455 273 284

O primeiro estado octeto excitado é o b8%~

canal atémico de dissociacdo. O estado b~ encontra-se localizado 9.183 cm™

, que se correlaciona adiabaticamente com o primeiro

1

acima do estado

fundamental, com distancia internuclear de equilibrio igual a 2,088 A, w, = 517 cm™ !, D, = 1,54

eV.

As configuractes eletrénicas mais importantes sao:

7028029013 72472162 >
7028019011001 373471162 >
702802100 137247%16% >
7028019011001 372472162 >

L70%80'901 100 37 147216% > (
70290110013 72472162 >

Na regido de 15.000 a 25.000 cm~! localizam-se outros 4 estados excitados, sendo eles o d®¥~
T, =16.021 cm™! (R, = 2,119 A, w, =533 cm™ !, D, = 3,10 eV), 0 estado ¢8I, T, = 19.260 cm ™,
R, =2,239 A, w,=417Tcm ' e D, =0,29 eV; 0 ®%~ T, =23.395 cm~! (R, = 2,059 A, w, = 496
em ', D, =2,19eV); e 0 IBA, T, =23.927 cm ™! (R, = 2,078 A, w, =518 cm ™1, D, = 2,12 eV).

O estado d®¥~ pode ser descrito como:

]...70280290137T247T21(52 >
]...70280190237T247T21(52 >
]...702802100137T247T21(52 >

702801901100137247216% >
7028019011001 373471162 >

(
(
(10
(
(

Em comparacao com o estado X*¥.7, o estado d®¥~ & obtido através de diversas excitacdes dos

orbitais ligantes 37 e 80 para o nao-ligante 90 e antiligantes 100 e 4.
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Para o estado g®ll, a funcdo de onda MRCI pode ser resumida pelas seguintes contribuicoes:

|...702802901 100 37%47116% > (37%
|...70%80%90' 100" 371 472162 > (35%
|..70%80'90' 1062372471162 > (
|...702801901100%37147%16% > (
ou seja, o estado g®Il é obtido, a partir do estado fundamental, através de excitacoes de elétrons a
partir do orbital ligante 37 para os antiligantes 47 e 100.

A configuracéo eletrénica para o estado j®3~ é:

|...70280190237 2472162 > (25%
|...70280 1901100 ' 37247%16% > (25%)
|...702801100237247%16% > (1%
...

)
7028519011001 373 471162 > (12%).

A grande quantidade de configuractes necessérias para se obter uma descricao correta do estado
nos indica a importéncia de se utilizar métodos multiconfiguracionais. O estado j¥¥~ ¢ obtido
principalmente de excitacoes do tipo 37 — 47 e 80 — 9.

O estado 1®A ¢ derivado das mesmas combinacoes de excitacoes do estado acima, mas com

diferentes orientagoes espaciais e arranjos de spin. Sua funcao de onda eletronica é:

|...70286 1901100 ' 37%47116% > (46%)
|...702801901 100 37%47%16% > (21%)
|..70%80'90' 100 371 47316% > (13%).

Os préximos 6 estados sao o nfll, localizado a 26.668 cm™! com Re = 1,985 A, we = 768 cm ™1,
= 1,78 eV e Dy = 1,73 eV; 0 p*Xt com T, = 29.506 cm !, R, = 2,088 A, w. = 506 cm !,
= 1,43 eV e Do = 1,40 eV; o v®A com T. = 38.675 cm !, R, = 2,053 A, w, = 588 cm ™!,
= 0,29 eV e Dg = 0,26 eV; 0 w¥Il com T, = 38.945 cm™ !, R, = 2,473 A, w, = 781 cm ™!,
e =0,26eV e Dy =0,20 eV, oxI com T, = 40.295 cm™ ', R, = 2,063 A, w. = 668 cm™!,
D, =0,09 eV e Dy = 0,06 eV e finalmente o y3® com T, = 40.594 cm ~1, R, = 2,081 A, w, = 555
em™ !, D, =0,06 eV e Dg=0,02eV.

Os estados mais altos apresentam uma baixa energia de dissociagao (D, < 0,1 eV), dando a

™

™

o009

falsa impressao de que sejam quase repulsivos. Entretanto, como pode ser visto pela Figura 4.6,
o minimo desses estados estao préximos da energia do canal de dissociacdo atémico e a energia de
dissociacio foi obtida através da diferenca desses valores citados. E importante mencionar que existe
uma barreira de potencial, que faz com que esses estados sejam ligantes.

As funcoes de onda MRCI estao mostradas na Tabela 4.15.



Tabela 4.15: Funcoes de onda MRCI para os estados eletronicos octetos mais altos.
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Estado

n®Il

p8 Z+

vBA

Wil

<311

yio

Funcao de onda
T02801901372472162 >
7028029011001 372471 16% >
702802901100 371472162 >

7028019011001 373471162 >
7028019011001 372472162
7028019611001 371473162 >

vV

L T02801901372472168% >

L T0280190137247316% >
7028019621001 372471162 >
702901100137347216% >

702801902100 372471162 >
702801901100 3L 3l Am ) 16%] >

7028019011001 37247 116% >
7028019511001 31347218 >
7028019011001 37247316 >
702801901100 371 47216% >

Peso

(58%)

(12%)
(8%)

(44%)
(34%)
(12%)

(38%)

(45%)
(7%)
(24%)

(36%)
(34%)

(52%)
(16%)
(14%)
(9%)

75
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4.3 Resultados Obtidos com o Método MS-CASPT?2

Os resultados obtidos com o método MS—CASPT?2 estao resumidos na Tabela 4.16 e as curvas de

energia potencial apresentadas na Figura 4.7.

Tabela 4.16: Distancia internuclear de equilibrio, energias de dissociagao (em eV), frequén-
cia harménica de vibracdo (em cm™!) e energias de excitacao adiabdtica (em

cm 1) obtidos para alguns estados quartetos pelos métodos CASPT2 e MRCI.

CASPT?2 MRCI
Estado R, D. Do we To T, R. D. Do we To T,
XY~ 1,669 4,25 4,20 763 1,691 2,67 2,64 575

AYY" 1,736 4,72 4,68 T19 14.166 14.134|1,846 3,65 3,61 612 11.641 11.627
BT 1,781 1,84 1,79 820 19.179 19.436|1,883 0,33 0,30 481 18.875 18.924
CI 1,618 3,67 3,53 2084 22.643 23.367|1,644 2,25 2,13 1753 23.612 22.935
DAY~ 1,734 3,31 3,26 804 25.554 25.571|1,802 2,17 2,14 587 23.517 23.515
F4® 1,705 3,05 2,99 891 27.690 27.707|1,715 1,86 1,81 826 26.530 26.034

Conforme mencionado na se¢ao Metodologia, os cdlculos MS—-CASPT2 foram realizados empregando—
se o grupo pontual Cy, um conjunto de bases atémicas do tipo ANO-RCC (21s15p10d6 f4g)/[7s6p4d3 f2g]
para descrever o étomo de Mn e (11s9p4d3 f)/[5s4p3d2 ] para o 4tomo de carbono, ambas quadrupla—
zeta. Além disso, ao contrdrio dos célculos em nivel MRCI, os orbitais 3s3p do d4tomo de Mn foram
correlacionados durante o calculo MS—-CASPT2 e os efeitos relativisticos incluidos através do Hamil-
toniano Douglas—Kroll-Hess. Portanto, os resultados obtidos com essas duas metodologias nao devem
ser comparados diretamente, mas podem ser titeis como validacao dos mesmos.

Como podemos observar na Tabela 4.16, os resultados obtidos com o método CASPT2 diferem
ligeiramente dos MRCI. Distancias internucleares de equilibrio diferem, em média, 0,06 A , sendo
as obtidas com o método MS-CASPT2 sistematicamente menores; a maior diferenca (0,1 A) foi
encontrada para os estados A*X~ e o BY1. No caso das frequéncias harmonicas de vibracao, o método
MS-CASPT?2 prevé valores sistematicamente maiores que os obtidos pelo MRCI. A ordem energética
dos estados eletronicos é igual, embora as energias de excitacao vertical variem de 300 — 2.500 cm™*
em relacao aos valores MRCI, sendo os resultados MS—CASPT2 maiores. A discrepancia maior entre
os resultados MS—CASPT2 e MRCI estd na energia de dissociacao.

Quanto aos valores das constantes espectroscépicas, comparagoes diretas com os resultados obti-
dos com o método MRCI também tornam-—se dificeis, uma vez que esses valores, principalmente as
energias de excitacoes verticais, sao muito sensfveis ao tratamento de correlacao eletronica, ao espaco
ativo e aos conjuntos de bases atémicas [95].

Bauschlicher e Ricca [95] relatam resultados para diversas propriedades da molécula Feq, obtidos
com o método CASPT2 e diferentes espacos ativos. Conforme mencionamos anteriormente, os resul-
tados apresentados na Ref. [95] ilustram a dependéncia dos valores com o espaco ativo empregado,
além da dificuldade de tratar todos os estados igualmente, i.e., encontrar um espaco ativo que nao

torne o cdlculo invidvel e torne a porcentagem da funcéao de referéncia para todos os estados pareci-
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das. O espago ativo utilizado por nés, no caso do MnC, é capaz de descrever os estados eletronicos de
maneira balanceada, i.e., nao favorecendo nenhum deles, conforme indica os coeficientes das fungoes
de referéncia obtidos em nosso trabalho que sao sempre maiores ou iguais a 0, 85 para todos os estados
envolvidos.

Em um artigo recente, Raab e Roos [93] estudaram as energias de excitaces dos dtomos de
transicao do primeiro, do segundo e do terceiro perfodos de transicao com as metodologias CASPT2
e CCSCD(T). Neste artigo, eles enfatizam a necessidade de se utilizar um espaco ativo extendido
com uma camada d extra, conforme descrito no pardgrafo acima, e afirmam que o método CASPT2
superestima a contribuicao da correlacao carogco—caroco e caroco—valéncia na energia de ligacao, o
que afetaria também a energia de excitacdo. Esses efeitos, em conjunto com os efeitos que surgem
devido a diferenca das bases entre os dois métodos, pode explicar parcialmente as discrepéncias para

as energias de dissociacgao.



Capitulo 5

Monocarbeto de Cobalto

Existem poucas informagdes disponiveis na literatura sobre o monocarbeto de cobalto (CoC),
além de ainda existirem vérias questoes que precisam ser respondidas. Como os experimentos sao
muito dificeis de serem realizados, os métodos ab initio tornam—se uma importante ferramenta para
compreender melhor as caracterfsticas desse composto. Em 1986, Van Zee et al [96], realizaram ex-
perimentos para investigar a molécula de CoC por meio de espectroscopia ESR, dos quais concluiram
que a simetria do estado fundamental deveria ser 23", Além disso, eles alertaram para a provével
existéncia de um estado excitado 2II; que interagiria fortemente com o estado fundamental.

Recentemente, Barnes et al. [97] ¢ Adam e Peers [98] divulgaram resultados experimentais sobre
a estrutura hiperfina e rotacional do CoC, tendo sido identificado como estado fundamental o 227,
com um grande parametro de interacao de contato de Fermi. Barnes et al. [97] também identificaram
um estado 2A com componentes 2 = 5/2 e 2 = 3/2 localizados 221 e 1.173 cm ™!, respectivamente,
acima do fundamental. Além do estado 2A, um outro estado eletrénico de simetria 211 foi observado
na regido entre 13.000 e 14.500 cm !, Ao mesmo tempo, Adam e Peers [98] publicaram evidéncias
experimentais para um estado eletrénico localizado ao redor de 14.000 cm ™!, tendo sido atribuido a
uma transicdo 2X+ — 231, Entretanto, devido a uma forte perturbacao, provocada provavelmente
pelo estado 2II reportado por Barnes et al. [97], a configuracio eletrénica e a natureza desse novo
estado 22" nao puderam ser determinadas de modo conclusivo. Por isso, Adam e Peers [98] decidi-
ram identifici—lo com o estado [14.0]2 T, sugerindo que célculos ab initio seriam importantes para
ajudar na interpretacao dos resultados experimentais. Além disso, outras evidéncias experimentais,
reportadas por Zee et al. [96], apontavam para um outro estado excitado 2Il, que estaria localizado
ao redor de 23.000 cm .

Neste trabalho, usamos a metodologia CASSCFEF/MS—CASPT2 para resolver algumas das am-
biguidades do espectro eletréonico do CoC e fornecer interpretacoes mais conclusivas sobre a natureza
dos estados excitados mais baixos. Os estados eletrénicos dubletos do CoC, oriundos do acoplamento
adiabdtico dos 4tomos de cobalto (*F) e carbono (*P), serdo caracterizados por meio de curvas de
energia potencial, energias de dissociacao, pardmetros espectroscépicos e de andlises sobre a natureza

dos orbitais moleculares de valéncia.
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5.1 Metodologia

Os estados eletronicos mais baixos do CoC foram investigados usando a aproximacao MS-CASPT2
[63—65, 88]. Primeiro, uma funcao de onda CASSCF de ordem—zero foi obtida incluindo os orbitais
3d e 4s do Co e os orbitais 2s e 2p do C no espaco ativo, resultando em uma fungoes de onda
CASSCEF construidas com 10 orbitais e 13 elétrons no espaco ativo. Em seguida, efeitos de correlacao
dinamica foram adicionados usando a metodologia MS—-CASPT2. Nesse estdgio, efeitos de correlacao
dos elétrons 3s e 3p do Co também foram incluidos, enquanto os orbitais 1s, 2s e 2p do Co e o
orbital 1s do C foram mantidos congelados. Problemas de estados intrusos foram tratados usando
um imaginary shift de 0,1 Hartree durante os cdlculos MS—CASPT2. Efeitos relativisticos escalares
foram incluidos usando a aproximagao Douglas—Kroll-Hess (DKH) [41,42]. Como mencionado an-
teriormente na secao Metodologia, é necessdrio empregar conjuntos bases que incluam os efeitos de
correlagao dos elétrons do semi—carogo (3s3p), como as bases ANO-RCC [40]. Para o dtomo de Co,
o conjunto de fungoes primitivas 21s15p10d6 f4g2h foi contraido para 7s6pdd3f2g; para o dtomo de
C, o conjunto primitivo 14s9p4d3f foi contraido para 5s4p3d2f [35]. Todos os célculos foram feitos
no grupo pontual de simetria C,.

Na simetria Cg, os estados X e ambos os componentes dos estados A aparecem na representacao
irredutivel A, enquanto os estados 1l e ® aparecem na representacao irredutivel B. Cdlculos SA—
CASCCF foram feitos para quatro estados eletrénicos de simetria A (dois estados 2%t e um A) e
oito estados B (dois 2II e dois 2®). Todos os estados foram incluidos no tratamento MS-CASPT?2
com o auxilio do programa MOLCAS—-6.2 [68].

Curvas de energia potencial e as funcées de onda vibracionais, com seus respectivos autovalores,
foram determinadas como descrito anteriormente, empregando os programas VIBROT [68] e LEV-
EL 7.5 [69]. As energias de dissociacao foram obtidas através da diferenca das energias totais na
distdncia internuclear de equilibrio e no limite de dissociacao de Ry, = 100.0 a.u. para cada estado

eletronico.

5.2 Resultados e Discussoes

As curvas de energia potencial para os estados eletronicos dubletos mais baixos do CoC sao
apresentadas na Figura 5.1 e as constantes espectroscépicas na Tabela 5.1, onde também podem ser
encontrados os valores experimentais conhecidos. Todos os estados eletrénicos estudados dissociam—
se no estado fundamental dos tomos de Co e C (Co (*F) + C (3P)).

Analisando os resultados apresentados na Tabela 5.1 e na Figura 5.1, a proximidade dos estados
X2¥+ e A?A ¢ clara. Se tomarmos a média dos valores experimentais para os dois niveis € do
estado A%A, concluiremos que ele estaria localizado 602 cm ™! (0,075 eV) acima do estado 2yt queé
reconhecido como sendo o estado fundamental do CoC. Como observado na Tabela 5.1, o comprimento
da ligacio computado para o estado X2X1 é Ry = 1, 586 A, enquanto o valor experimental reportado
por Barnes et al. é 1,561 A. Para o estado A2A, obtivemos Rg = 1,638 A, 0,004 A menor que o
experimental. Os célculos, entretanto, prevéem que o estado A%A estd localizado 509 ¢cm™! abaixo

do estado 2XF. O erro da energia relativa dos dois estados é entéo 0,14 eV, que é em parte reduzido
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Tabela 5.1: Constantes espectroscopicas tedricas e experimentais para os estados eletroni-

cos dubletos mais baixos do CoC.

Estado Referéncia R.(A) Ro(A) Telem 1» To(em 1) welem 1) De(eV) Do(eV)
X2yt Este Trabalho 1,579 1,586 868 4,80 4,75
[97] 1,561 934

[98] 1, 560
AZA Este Trabalho 1,637 1,638 —602P) —509 1.078 4,88 4,81
[97] 1,642 221.2
B2® Este Trabalho 1,632 1,632 8.909 8.950 993 3,70 3,64
2P Este Trabalho 1,622 1,617 10.331 10.455 1.159 3,52 3,45
D211 Este Trabalho 1,622 1,618 10.659 10.767 1.105 3,48 3,41
E211 Este Trabalho 1,642 1,639 12.384 12.421 949 327  3.21
[97] 1,644 13.079
2yt
[14.022"  Este Trabalho 1,676 1,676 13.175 13.342 1.252 317  3.09
[98] 1,747 14.243 617

a) As energias de excitacao foram calculadas assumindo que o estado X2yt

seja o estado eletronico fundamental do CoC.

P)O desdobramento 2A5/2— 2A3/2 computado é de 0,119 eV.
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Figura 5.1: Curvas de energia potencial para os estados eletronicos dubletos mais baixos

do CoC.
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quando o acoplamento spin—6érbita ¢ adicionado (veja abaixo). Essa diferenga de energia estd dentro
dos limites de erro dos métodos tedricos empregados. Como as outras separacoes de energia sao
muito grandes (> 9.000 cmfl), espera—se que a ordem energética dos outros estados excitados esteja
correta e possa ser 1itil para auxiliar na interpretacao dos resultados experimentais. Todas as energias
de excitacdo mostradas na Tabela 5.1 sdo relativas ao estado X2 T, que é reconhecidamente o estado
fundamental do CoC. A energia de dissociacio (D.) do estado X?¥1 & calculada como 4,80 eV
(Do = 4,75 eV); os valores correspondentes para o estado A2A sdo D, = 4,88 eV e Dy = 4,81 eV.
E importante mencionar que, até onde sabemos, nio h4 resultado experimental para a energia de
dissociacéo do estado AZA.

Com o objetivo de verificar se 0 acoplamento spin—6érbita iria afetar os resultados mostrados acima,
fizemos célculos na distancia de equilibrio (1,579 A), usando a aproximacio RASSI-SO [99, 100],
determinando a seguinte ordem energética para os trés niveis mais baixos de €2: 0,000 (2A5 /2), 0,061

(*Z1)

0,000 e 0,145 eV, respectivamente. O desdobramento dos componentes do estado 2A &, portanto,

),e0,119 (2A4 /2) eV. Esses valores podem ser comparados com os valores experimentais, 0, 027,

calculado como sendo igual a 0,119 eV, em excelente concordéncia com o valor experimental, que é
de 0,118 eV.

Para efeitos de comparacao, ¢ valido mencionar as constantes espectroscépicas obtidas por Gutsev
et al. [70] para o estado fundamental do CoC, empregando trés diferentes funcionais: BPW91, BLYP
e B3LYP. Os valores obtidos para a distancia internuclear de equilibrio sdo préximos entre si (1,542
A, 1,552 Ael,527 A, respectivamente), mas sistematicamente menores do que o valor experimental.
A constante vibracional (w, = 868 cm™!) do estado X2X ", obtida em nosso estudo, estd muito mais
préxima do valor experimental (934 cm 1) [97], do que as obtidas por Gutsev et al: 1.050, 1.027 e
700 cm !, respectivamente. Para o estado A2A obtivemos w, = 1.078 cm~!. Até onde sabemos, nio
hd nenhum valor experimental para comparacao.

As ligacdes quimicas entre os dtomos de Co e C nos estados eletrénicos X2X1 e A%A serao
discutidas em termos dos orbitais moleculares de valéncia (VMO) (Figura 5.2) mais importantes e
de suas respectivas ocupagdes. O orbital molecular 70 é nao-ligante, sendo localizado no 4dtomo de
carbono. O VMO 8¢ ¢ ligante e formado pela combinacao linear entre os orbitais atémicos 3d, do
Co e 0 2p, do carbono, enquanto o VMO 9¢ pode ser descrito como um orbital localizado no Co com
um grande cardter 4s. A combinacao dos orbitais atémicos 3d; do Co e 2p; do C dao origem aos
VMOs 37 (ligante) e 47 (antiligante). Finalmente, o orbital 16 é, basicamente, o orbital atémico 3d;
do Co e é, portanto, nao-ligante.

A funcdo de onda para o estado X221 ao redor da disténcia internuclear de equilibrio tem uma

grande contribuigao da seguinte configuracao eletronica (66%):
Uxzxs = (T07)(802)(371) (901) (16),

indicando que no estado fundamental o CoC tem trés ligacbes normais de elétrons emparelhados (8¢
e 37), um elétron em um orbital fracamente antiligante (90), e quatro elétrons em um par de orbitais
nao-ligantes (16), localizados no dtomo de Co.

Informacoes adicionais para a andlise da ligacdo quimica podem ser obtidas da andlise popula-
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Figura 5.2: Orbitais moleculares de valéncia mais importantes envolvidos na ligacao quimi-

ca entre o Co e o C. O dtomo de Co estd na parte superior de cada VMO.
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cional de Mulliken. Para o estado fundamental X23*, o resultado ¢ (Co/C):

X22+ . 480’733d§’963d;’323d72r’38/281’882p2’952p1’58

T i

0,733,77,66 1,8897)2,53

indicando uma distribuicao da seguinte forma: 4s para o dtomo de Co e 2s

de C. A carga atémica no Co é 40, 39.

para o

A an4lise feita acima pode ser comparada com as informacoes experimentais disponiveis. Basea-
dos em experimentos ESR, Van Zee et al. [96] concluiram que o estado fundamental do CoC deveria
ter simetria 227, sendo a principal contribuicao para a funcido de onda eletrénica de camada aberta
proveniente dos orbitais atémicos 3d, e/ou 4p, do Co e 2p, do C. FEles sugeriram a seguinte confi-
guracao eletronica: 0%0326411#110%, na qual o orbital §; acomoda os pares de elétrons isolados 3ds, o
71 representa o orbital 7 ligante, e o o3 seria uma combinacao linear de um hibrido sd do Co com
um hibrido sp do C. Quase 10 anos depois, Barnes et al. [97] ¢ Adam e Peers [98] baseados nas
constantes hiperfinas, propuseram que a configuracao eletrénica do estado fundamental seria repre-
sentada por . .. (702)(802)(37%)(901)(16%), com 0 VMO 90 descrito como sendo o orbital atémico 4s
do Co. Entretanto, e, mais recentemente Brewster e Ziurys [101], encontraram um pequeno valor
positivo para a constante hiperfina (¢ = 187 MHz), o que sugeriria que a configuragio eletrénica
do estado fundamental deveria ter alguma contribuicao de um elétron nao emparelhado localizado
no orbital 3d,. Como demonstramos acima, baseados na nossa discussao sobre a natureza dos or-
bitais moleculares de valéncia do CoC, nossos resultados corroboram a interpretacao experimental
de Barnes et al. [97] e Brewster e Ziurys [101]. As densidades de spin computadas sao (Co/C):
4507330,10 4,009 /,40,029,,0,05

O préximo estado eletrénico identificado experimentalmente é o estado A2A, que foi observado
pela primeira vez por Barnes et al. [97] em 1995. De acordo com eles, o estado A?A deveria ser
derivado da configuracio eletronica . ... (702)(802)(374)(952)(16%); isto é, de uma excitagio (16 — 90)
em relacdo ao estado fundamental X?XT. De acordo com os nossos resultados, a funcio de onda para

o estado A%2A ao redor de sua disténcia internuclear de equilfbrio é dominada por (69%):
Uaop = (70%)(80%)(371)(95%)(16%),

que também confirma as anélises feitas por Barnes et al. [97]. Como um elétron é transferido de
um orbital ndo-ligante (16) para o orbital essencialmente nao-ligante 9o, a populacao 4s na ligacao
aumenta e isso faz o comprimento da ligagao nesse estado (R = 1,637 A) ser maior do que no estado
fundamental (R, = 1,579 A) Poderia se esperar que levasse também a uma diminuicao na energia
de ligacao. Entretanto, observamos o oposto, o que poderia ser devido a um erro inerente ao método
usado, mas também poderia ser explicado pela reorganizacao da densidade eletronica; porém, como
sabemos, nao hd uma correspondéncia direta entre o comprimento de ligacao e a energia da ligacao

nos compostos contendo metais de transicdo. A analise populacional de Mulliken para o estado A2A

¢ dada por (Co/C):

A2A - 481,013d§,003d(17,643d72r,66/281,882p(17,202p1,28

K i

que leva as seguintes distribuicoes atéomicas: Co, 459134730/ C, 251882p?4® ¢ uma carga no Co de

40,40 elétrons.
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Os préoximos quatro estados eletrénicos dubletos tém sua origem na configuracao eletrénica
(702)(802)(374)(901)(18%)(471), isto é, uma excitacio simples do VMO 16 para o orbital 7 an-
tiligante 47. A camada aberta (16%)(4n') gera quatro estados ®, '®, 311 e I, que pelo acoplamento
com o orbital 90 unicamente ocupado d4 origem a dois estados 2@ e dois 2Il (e um adicional *® e
outro 4IT néo estudados aqui).

O primeiro desses estados é o B2®, ainda néao observado experimentalmente. Este estd localizado
8.909 cm™! acima do estado fundamental, com uma distancia internuclear de equilibrio de 1,632
A. A funcéo de onda descrita acima tem um peso de 61%. A anslise da densidade de spin mostra
uma complexa distribuicao eletrénica, com a densidade negativa localizada no dtomo de carbono
(—0,27¢). Préximo ao estado B2®, em 10.331 cm™ !, localiza—se o estado C?®, também nao observado
experimentalmente, tendo uma distancia internuclear de equilibrio de 1,622 A. A funcéo de onda é
novamente fortemente multiconfiguracional, com um peso de 62% para a configuracdo dominante,
sendo que grande parte da densidade de spin estd localizada no dtomo de Co (1,13e em 3d, —0, 16e
em 4s and —0, 04e em 4p).

I acima do estado funda-

O estado D?II, quase degenerado com o C?®, localiza—se 10.659 cm™
mental X2X1, com uma distancia internuclear de equilibrio de 1,622 A. Nenhum desses estados foi
identificado anteriormente por estudos tedricos ou experimentais. O estado se origina da distribuicéao
eletrénica (163)(47T1) 311, e espera—se que a transicdo eletronica para este estado seja fraca. O estado
D?II apresenta um menor cardter multiconfiguracional do que o do estado 2®, com 71% de peso
para a configuracao eletrénica dominante. A densidade de spin é igualmente distribuida sobre os
atomos de Co (0,55e em 3d, —0,17e em 4s e —0,04e em 4p) e C ( —0,01e em 2s e 0,66e em 2p).
Finalmente, ¢ vdlido mencionar que, como a separacio de energia entre os estados C2® e D2II (0,04
eV) estd dentro dos limites de erro do método MS-CASPT2, a ordem relativa de energia nao pode
ser considerada definitiva.

O préximo estado dubleto excitado é o estado E2II, que estd 12.384 cm™! acima do estado
fundamental, tendo Rg = 1,642 A, w. = 949 cm™' e D, = 3,27 eV. Barnes et al. [97] descreveram um
sistema de bandas préximo a 13.000 cm™!, que eles atribufram a transicoes eletrénicas provenientes
de um estado 211 superior, com as componentes Q = 3/2 (Rg = 1,644 A) e Q = 1/2 (Rg = 1.720
A) situadas 13.079 cm™! e 13.343 cm ™!, respectivamente, acima do estado fundamental. Dessa
forma, o estado E?II encontrado por nés é um 6timo candidato para explicar o espectro eletrénico
experimental, apresentado por Barnes et al. A origem do estado eletrénico E2II pode ser interpretada
pelo acoplamento dos elétrons (163)(47T1), que se acoplam formando um termo espectroscépico 11,
com o elétron que ocupa o0 VMO 9¢. Espera—se que a transicao para este estado seja permitida e a
forca do oscilador calculada em nosso trabalho, 0.89 x 1073, é aproximadamente 10 vezes maior do
que o valor correspondente ao estado D?I1 (0.54 x 10*4). Isso justifica porque é mais facil detectar

experimentalmente o estado E2II, do que o D?II. A funcéao de onda é novamente multiconfiguracional

com um peso 64% para a configuracao eletronica principal. A anslise populacional é:

E2[] - 480,793d§,983d61r,323d§r,01/281,872p2,822p1,80

K i

O estado E2II apresenta a maior parte da densidade de spin no orbital 4s do Co: Co (—0,09e em

3d, 0,58 em 4s e 0,18e em 4p), sendo que para o dtomo de carbono encontramos: C (0,05e em 2s e
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0,29 em 2p). Como descrito acima, o estado E2II é derivado do estado fundamental X2%+ por uma
Unica excitagio eletronica (16 — 90). Esta andlise difere daquela feita por Barnes et al., que sugerem
que a funcio de onda para o estado E2II seria descrita por: Wy = (702)(802)(37%)(902)(16%).

O 1ltimo estado eletrénico dubleto incluido em nosso trabalho ¢ o F2Xt, que estd localizado
13.175 cm™ ! acima do estado fundamental, com Re = 1,642 A e w, = 1.252 cm™ . Este estado pode

ser descrito pelas seguintes distribuicoes eletronicas:
Upost = (44%)(702)(801)(37T4)(902)(164) + (17%)(702)(802)(373)(901)(164)(471).

Dessa forma, o estado F2Xt é derivado a partir do estado fundamental por uma excitacao simples
(80 — 90), transferindo um elétron de um VMO ligante (8¢) para um antiligante (90), com uma
contribui¢do menor de uma outra excitacao simples a partir do VMO 37 (ligante) para o VMO 4,
que representa o correspondente antiligante. Essa transferéncia de elétrons para orbitais antiligantes
explica a maior distancia internuclear de equilibrio do estado F2X+ em comparacio com o observado

para o estado fundamental. A anslise populacional de Mulliken pode ser resumida como:

F2 Z+ . 480’903d§’803d}7’193d72r’44/281’802]92’972]91’68 .

™

E oportuno relembrar aqui o sistema de bandas [14.0]2 Y+ _X2%F observado experimentalmente

por Adam e Peers [98], entre 500 nm (20.000 cm™!) e 720 nm (13.889 cm™!). De acordo com Adam

T, sendo o estado eletrénico

e Peers [98], o estado mais alto dessa longa progressio tem simetria 23
excitado localizado (Tp) 14.243 cm ™! acima do estado fundamental, com uma disténcia internuclear

de equilibrio (Rg) de 1,747 A e funcéio de onda representada pela seguinte configuracéo eletrénica:
goesnt = (70%) (80') (902) (3x") (16")

Nossos resultados para o estado F2XT estdo em boa concordancia com os publicados por Adam
e Peers [98], para o que eles chamaram de estado [14.0]> £ do CoC, mesmo embora a estrutura
eletronica computada seja mais complexa. A distdncia internuclear de equilibrio obtida em nosso
trabalho (Rg = 1,676 A) e a energia de excitacio (To = 13.342 cm 1) estdo muito préximas dos
valores obtidos experimentalmente (Rg = 1,747 A, To = 14.243 cm™1).

Além das constantes espectroscépicas, as posigoes das principais transi¢des vibracionais (v/,0)
para o sistema de bandas [14.0]2 YT —X2¥* reportadas por Barnes et al. e Adam e Peers podem
também ser comparadas aos valores teéricos obtidos em nosso trabalho. De acordo com os resultados
experimentais (veja Refs. [97] e [98]), as linhas (0,0) e (1,0) caem em 716 nm e 684 nm, respec-
tivamente. Neste trabalho, os valores correspondentes sao 749 nm e 687 nm, em boa concordéancia
com os experimentais. Nota—se, entretanto, que o valor experimental de AG, /2 (654 cm 1) nao
concorda com o valor por nés obtido (1205 cm™!). No entanto, como afirmado por Adam e Peers
[98], os niveis vibracionais do estado F2XF ([14.0)% 1) séo perturbados por outros estados, que se
reflete nos pardmetros de spin—rotacao dos niveis vibracionais vizinhos, nos parametros de interacao
dipolar hiperfina e também nos parametros de contato de Fermi e de quadrupolo elétrico. Adam e
Peers derivaram as constantes para o estado [14.0]2 21 das bandas (¢/,0), onde v/ = 4,5 e 7; quase
ao mesmo tempo, Barnes et al. [97] observaram as bandas (0,0) e (1,0). Com o objetivo de ver-

ificar se haveria mais estados excitados 2X+ préximo ao estado computado F2XT, fizemos alguns
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testes incluindo mais estados excitados, e determinamos que o préximo estado excitado seria um 2A,

em torno de 16.000 cm ™!

acima do fundamental. Dessa forma, baseados nas energias computadas
(To = 13342 cm™ 1) e nas forcas dos osciladores (f = 0.13 x 10~2), podemos concluir que o estado
F2¥+ descrito aqui corresponde ao estado [14.0]2 YT, observado experimentalmente por Barnes et
al. [97] e Adam e Peers [98]. Entretanto, como nosso modelo teérico ndo considera as perturbagoes,
uma comparacao direta entre nossas constantes espectroscépicas e as derivadas experimentalmente
deve ser feita com ressalvas. As densidades de spin mostram uma distribuicao equivalente entre o Co

e o C: Co (0,47e em 3d, —0, 14e em 4s e —0,01e in 4p), C (0,08¢ em 2s e 0,60e em 2p).



Capitulo 6

Conclusao

Os estados eletréonicos do MnC que estao correlacionado aos trés primeiros canais atomicos de dis-
sociacao, foram estudados com extensos conjuntos bases através dos métodos MRCI e MS-CASPT2.
Os resultados obtidos com o método MRCI indicam a seguinte ordem energética para os estados
eletrénicos de multiplicidade de spin quarteto: X4X ™, A4Y™ (T, = 11.627 cm™ 1), BT (T, = 18.924
em Y, CHI (T, = 22.935 ecm™ 1), D2~ (T, = 23.515 cm 1), E*A (T, = 25.780 cm™ 1), F*®
(Te = 26.034 cm™ 1), GHI (T, = 26.808 cm 1), HA (T, = 27.711 cm™ 1), T4 (T, = 30.904 cm 1),
e JAXT (T, = 32.646 cm™!). Os nossos célculos corroboram os resultados de Gutsev [70] sobre a
natureza e a simetria do estado fundamental do MnC.

Com o auxilio da andlise populacional de Mulliken, a ligacao quimica no MnC é descrita como
sendo uma ligacao tripla, além de apresentar trés elétrons desemparelhados no dtomo de Mn, in-
dicando que a espécie é ferromagnética, e um par de elétrons isolado localizado no orbital 2s no
4dtomo de C. Devido a forte natureza multiconfiguracional dos estados excitados, é dificil propor uma
interpretacao simples para a ligacdo quimica nesses estados. O nosso valor de Dy (2,64 eV) para o
estado fundamental estd de acordo com a andlise de polarizacao de spin feita por Gutsev na Ref.
[70], indicando que o cédlculo para esse tipo composto feito com o funcional BPWO91 pode levar a
conclusodes erradas.

As espécies isoeletronicas CrN [1] e VO [70] tém a mesma simetria espacial e de spin para o
estado fundamental que o MnC. Os célculos MRCT [1] mostram que existe uma ligacao tripla entre
os dtomos de Cr e N, como no MnC, e que o valor de algumas constantes espectroscépicas, como o
D¢ e 0 momento de dipolo (1), sdo muito similares nos dois sistemas (D, = 2,75 e 1 = 2,00 D para
0CrNeD,=2,67Te ut=1,96 D para o MnC).

A transicao eletronica A*Y~ « XY~ foi investigada através da andlise dos fatores de Franck—
Condon, coeficientes de Einstein e dos tempos de vida radioativa. Os coeficientes de Einstein indicam
que a intensidade relativa das bandas de emissdo para o estado vibrénico (v" = 0) sdo: Ago >
Az > Aso > Aso > A20 > A10. Os tempos de vida radioativa para os primeiros niveis vibénicos
(v/ = 0 —4) do estado eletrénico A*Y~ sdao: 2,6, 1,4, 1,0, 0,9 e 0,8 ms, respectivamente. Nao
encontramos nenhum dado disponivel na literatura para comparacao.

Os cédlculos MS-CASPT2, em geral, apresentam resultados que concordam com os dados obtidos
pelo método MRCI, principalmente em relacao a ordem energética dos estados que pode ser atribuida

sem qualquer margem de dividas.
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Em relacao ao monocarbeto de cobalto, foram estudados, através da técnica de MS-CASPT?2
com extensos conjuntos bases do tipo ANO-RCC, sete estados eletrénicos dubletos (X22+, A2A,
B2®, C2®, D2II, F2II e F2X1). Além dos estados X2X T e A%2A j4 observado experimentalmente,
trés estados eletronicos dubletos foram descritos pela primeira vez: B2®, C?® e D?II. Além disso,
nossos célculos corroboram a interpretacio de que a banda em 13.000 — 14.500 ¢cm ™! esteja rela-
cionada com o estado E2?II, mas ao contrario do que foi sugerido, nés identificamos a configuracio
eletronica (702)(802)(37%)(901)(16%)(47') como a mais relevante para descrevé-lo. Quanto ao outro
estado observado experimentalmente, o estado [14.0]2 YT nossos resultados confirmam sua natureza,

identificando-o como o estado eletronico F2XT,
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