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RESUMO

Essa dissertacao trata da elucidacao da estrutura eletronica das espécies heterobi-
metalicas LnGa(I.n—La, Ce, Eu, Yb) neutras e em fase gasosa usando pseudopotencial
relativisticos. Os lantanideos sdo de grande interesse em diferentes areas da quimica: em
quimica de coordenacao, em quimica de organometalicos e, também, em catalise. H&
uma espectativa que as espécies LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) ativem a ligacdo C-H do
metano com resultados melhores que aqueles apresentados pelos elementos lantanidicos
individuais.

Esse trabalho foi inspirado pelos resultados da sintese dos complexos contendo um
centro heterobimetélico, onde um metal é um lantanideo e o outro é um metal de tran-
sicao. Inicialmente, os céalculos foram feitos utilizando o método ROHF ¢ MCSCF. O
método NEVPT2 foi usado com o objetivo de melhorar a descricao do efeito da corre-
lacao eletronica dos sistemas sobre investigacao. As curvas de energia potencial foram
obtidas, assim como as propriedades espectroscopicas e elétricas moleculares, pelos trés
métodos teoricos.

Os efeitos relativisticos sao preponderantes para os elementos pesados, entao, com o
objetivo de investigar esses efeitos nas espécies heterobimetélicas LnGa, os operadores
massa-velocidade e Darwin foram incluidos pelo método MCSCEF. A curva de energia po-
tencial e as propriedades espectroscopicas foram obtidas e comparadas com os resultados

nao relativisticos.
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ABSTRACT

The current dissertation deals with the elucidation of electronic structure of gas phase
neutral heterobimetallic species LnGa(Ln—La, Ce, Eu, Yb) using relativistic effective core
potentials. Lanthanides are of a great interest in different areas of chemistry: coorde-
nation chemistry, organometallic chemistry and catalysis. An expectation is that Ln-Ga
species may find catalysis aplication as hydrocarbons CH bond activation with perfor-
mance expected better than the individual lanthanide elements.

This work was inspired by results from recent synthesis of complexes containing a
heterobimetalic center, where one metal is a lanthanide and the other is a transition
metal. Initially, calculations were performed at ROHF and MCSCF levels for the ground
state and a few excited states. The NEVPT2 correlated method was performed with the
purpose of increasing the amount of dynamic correlation included in the system under
investigation. Potential energy surfaces were obtained as well as some spectroscopic and
electric molecular properties from these three computational methods.

The relativistic effects are important in dealing with heavy elements. In order to
investigate this effects in the heterobimetallic species LnGa, the mass-velocity and Darwin
operator were individually calculated at MCSCF method. The potential surfaces and
the spectroscopic properties were then obtained and compared with the non-relativistic

results.



CAPITULO 1

Introducao

Os lantanideos sao de grande interesse em diferentes areas da quimica. Eles podem ser
estudados na quimica de coodenac¢do, na quimica de compostos organometalicos,' em

13 Sistemas molecula-

catdlise para investigar a ativagado da ligagio C—H do metano.
res contendo lantanideos tém sido alvo de estudo na quimica teérica onde aplica-se e
desenvolve-se métodos tedricos e algoritimos computacionais para resolver, aproximada-
mente, as equacoes da mecanica quantica para diferentes sistemas.2*% Estes métodos
tedricos podem ser utilizados para se investigar a estrutura eletronica de atomos e mo-
léculas,” propriedades fisicas e quimicas® de lantanideos. Além disso, os metais pesados
(a partir do 4° periodo da tabela periodica) sofrem efeitos relativisticos preponderantes
devido a grande carga nuclear que atua, eletrostaticamente, sobre os elétrons mais in-
ternos. O tratamento tedrico correto destes efeitos é descrito pela equacao de Dirac” *
(uma equagao quantica relativisticamente correta). A aplica¢do da equagao de Dirac para
sistemas multieletronicos e o desenvolvimento de métodos aproximativos (teorias) e algo-
ritimos computacionais para resolvé-la gera um novo campo da quimica teérica conhecido
como quimica quantica relativistica.” '°

Pouco se sabe sobre as ligacoes quimicas envolvendo lantanideos e outros metais de
transicao, porém existe na literatura informagoes consolidadas de ligaces, simples ou
multiplas, entre metais de transicao. Ligacoes metalicas em complexos de terras raras
sao pouco conhecidas devido ao fato de os orbitais 4f se encontrarem no interior do ion e
serem protegidos ou blindados'! pelos orbitais 5s e 5p.

O primeiro complexo heterobimetélico sintetizado apresentando uma ligacao entre
lantanideo e um metal de transi¢ao foi [(C4HgO)(n°—CsHjs)oLu-Ru(CO)y(n°—CsHs)]. "
Nesse composto, a ligagio Lu-Ru é covalente e polarizada. A reagio entre [(n°-CsMes)Al|,
e |(n°-CsMes)sLn|(Ln=Eu, Yb), em condigdes especificas, produz cristais de composi¢io

[(7°-CsMes)oLn(11)-Al(T)(n°-CsMes) | (Ln—Eu, Yb). Esse tiltimo foi o primeiro complexo
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mostrando uma ligagao entre Al e um metal 4f. Célculos DFT de estrutura eletronica
mostram que a interagao entre [(7°-CsMes)oLn|(Ln=Eu, Yb) com [(n°-C5Me;)Al| é pre-
dominantemente eletrostatica com uma transferéncia de carga minima ou contribuicao
covalente.'® Estudos teoricos mostraram que os orbitais HOMO do ligante [(°-CsMes) Al]
tem um par de elétrons isolado que age como uma base de Lewis.!" A coordenacao desse
fragmento |(n°-CsMes)Al] com um complexo de lantanideo pode resultar em um com-
plexo com o centro heterobimetalico composto de um atomo de aluminio e um &tomo
lantanideo.'?

Compostos contendo ligages do tipo Ln-Ga, |(n°-CsMes )2 Eu(I1)-{Ga(I)(n*-CsMes) } |
e |(n°-CsMes)o(THF)Yb(IT)-Ga(I) (n°-CsMes)|, foram sintetizados pela reagao entre |(n°-
CsMes)Gal e metalocenos divalentes de eurdpio [(7°-CsMes)oEu] e itérbio [(n°-CsMes )2 Yb
(THF);_,]'"* em condigdes especificas. Este trabalho demonstrou pela primeria vez a
coordenagao de |(n°-CsMes)Ga| com metais lantanideos e a primeira ligagio gélio(I)-
lantanideo(II). Os complexos contendo centros heterobimetalicos Ln-Ga e Ln-Al sdo
analogos, porém, com o Al, somente complexos de composigiao [(7°-CsMes)oLn-Al(n’-
CsMes)|(Ln—Eu, Yb) foram obtidos sendo que ligantes adicionais sdo coordenados com
complexos de Ga. Os sitios de coordenacao adicionais dos complexos de L.n-Ga podem
ser um resultado do maior volume atémico do Ga e, conseqiientemente, maior distancia
de ligacao Ln-Ga.

A ligacio Nd-Ga foi investigada com a sintese do complexo heterobimetalico [Nd(L")
(N) (p-1)]o[I—Bu!NCH,CH, { C(NCSiMesCHNBu?) };N” —N(SiMes),]."> Esse estudo apre-
sentou a primeira ligacdo Nd-Ga e a estrutura de um complexo que é estavel tanto em solu-
¢ao quanto em estado sélido, em contraste com o [(7°-CsMes)oLn-Al(n*-CsMes)|(Ln=Eu,
Yb) que imediatamente dissocia em solu¢ao.'” A ligagao Nd-Ga envolve transferéncia de
carga de um centro mais polarizavel Ga(I) para o centro Nd(IIT) gerando uma ligagao de
carater covalente, isto faz da ligagao Nd-Ga uma ligacao relativamente forte.

Tendo como motivagao os resultados experimentais dos complexos contendo centros
heterobimetalicos, célculos ab initio Hartree-Fock restrito de camada aberta (ROHF)'®

e calculos correlacionados: multiconfiguracional (MCSCF)'%'6 ¢ NEVPT2'™ " foram
utilizados para elucidar as configuragoes eletronicas das espécies heterobimetalicas LnGa
(Ln=La, Ce, Eu, Yb). Foram investigados as configuracoes eletronicas de menor energia
das espécies heterobimetalicas neutras e isoladas e de varios estados excitados. Foram
obtidas as curvas de energia potencial referentes a cada estado eletronico estudado e
suas respectivas propriedades espectroscopicas: energia de excitagao, distancia internu-

clear de equilibrio, energia de dissociacao. Foram calculadas as constantes vibracionais
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harmonicas e nao harmonicas e a energia de dissociacao corrigida para a energia do ponto
zero para os trés primeiros estados eletronicos das espécies heterobimetalicas obtidos pelo
método NEVPT2. As propriedades elétricas, momento de dipolo e a polarizabilidade fo-
ram também calculadas. Finalmente as contribuicoes dos efeitos relativisticos, correcao
massa-velocidade e o efeito Darwin, foram detalhados. Todos os calculos foram feitos
utilizando pseudopotencial relativistico.?%:2!

Os objetivos desse trabalho foram: elucidar as estruturas eletronicas das espécies he-
terobimetalicas LnGa(Ln—TLa, Ce, Eu, Yb) neutras e em fase gasosa utilizando o método
Hartree-Fock, o método multiconfiguracional e NEVPT2; calcular as propriedades espec-
troscopicas e elétricas moleculares pelos diferentes métodos tedricos; investigar os efeitos
das correcoes relativisticas massa-velocidade e Darwin nesses sistemas.

A justificativa em estudar a possivel coordenagao do La ([Xe|5d'6s?) e do Yb ([Xe|4f46s?)
ao Ga (|Ar|3d%4s?4p) foi o fato de eles serem os elementos extremos da série dos lan-
tanideos sendo que o La nao tem orbital f disponivel e o Yb tem orbital f totalmente
preenchido. O interesse no Ce ([Xe|4f'5d'6s?) foi o fato de ele ser o primeiro lantanideo
da série com orbital f. A motivacao em estudar a ligacao Eu—Ga foi o fato de o Ga poder
doar um elétron para preencher o orbital f do Eu ([Xe]4f"6s? /[Xe]4f55d'6s?) e assim for-
mar uma ligagdo covalente. Alternativamente o Ga também poderia receber dois elétrons

do Eu para estabilizar a sua configuracio eletronica semi-preenchida 4s?4p?.



CAPITULO 2

Base tedrica

2.1 Meétodos Teoéricos de Calculo de Estruturas Eletro-

nicas

2.1.1 A aproximacao de Born—Oppenheimer
O Hamiltoniano molecular é descrito da seguinte forma

e Na Na Np

mol_zT +ZTA+zzv;A+22m+zszB, @.1)

i=1 A=1 i=1 j>1 A=1B>A

o primeiro termo é a energia cinética dos N, elétrons, o segundo é a energia cinética
dos Ny ntcleos atomico, o terceiro é o potencial de atracao dos N, elétrons com os Ny
nicleos, o quarto é o potencial de repulsido do(s) elétron(s) i com o(s) elétron(s) j, o

quinto é o termo de repulsdo do(s) nicleo(s) A e B. V é o potencial Coulombiano. O

Hamiltoniano molecular atua sobre a funcao de onda

[:[molcb(ﬁaR’A) = Emol®(ﬁ>éA)a (22)

em que 7; representa a coordenada dos N, elétrons e ﬁz a coordenada dos N4 nucleos.
Sabe-se que os elétrons movimentam-se numa velocidade muito mais elevada que
os nicleos em um sistema sistema molecular. A aproximacao de Born—Oppenheimer
consiste em separar as coordenadas que representam o movimento eletronico das que
representam o movimento nuclear do Hamiltoniano H,.,. Para isso, assume-se que a
velocidade dos elétrons é muito maior que a velocidade dos niicleos. Assim, considera-se

que a energia cinética dos niicleos na aproximacao é nula e, conseqiientemente, o potencial
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de repusao niicleo-niicleo é parametrizado. Com essa aproximagao a equacao 2.2 torna

(g{ele + g{nucl)q)eletq)nucl - (Eele + Enucl)q)eletq)nucla (23)

onde
CI)elet - q)elet(f;; ﬁA)a q)nucl = q)elet(ﬁA)a (24)

sao as funcoes de onda que descrevem o movimento dos elétrons e dos ntcleos, res-
pectivamente. ®..; depende explicitamente das coordenadas eletronicas mas depende

parametricamente das coordenadas nucleares'® assim como a energia

Eelet = Eelet(éA>' (25)

O Hamiltoniano eletronico é

elet—ZT +ZFZ‘/ZA+ZeZe‘/zg (26)

i=1 A=1 i=1 7>t

A energia total para um nicleo fixo deve também incluir a repulsao nuclear

Na Ng
Etot - Eelet + Z Z VAB' (27)

A=1B=1

Resolvendo o problema eletronico é possivel resolver o movimento nuclear, para isso, como
os elétrons se movem muito mais rapido que os nticleos, é razoavel aproximar a equacao
2.6 para representar as coordenadas eletronicas pelo valor esperado da parte eletronica
do Hamiltoniano 2.6. Entao, obtem-se o Hamiltoniano nuclear para o movimento dos

nucleos no campo dos elétrons é

Hower = ZTA+<ZT +XE:XA:WA+EZW]>+§A:§B:VAB

i=1 A=1 =1 j>1i A=1B>A
A B
= ZTA+Eele (Ry) +Z Z Vas
A=1B>A
Na
= Z TaA + Eior- (2.8)

A=1
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A energia total E;; (R 4) prové um potencial para o movimento nuclear. A fungio Ey(R4)
constitui a curva de energia potencial. Essa funcao é obtida resolvendo a equc¢ao de Sch-
roedinger eletronica para diferentes geometrias moleculares obtendo, em cada geometria,
o auto-valor. Os autovalores e as distancias internucleares sao colocadas num gréfico de
modo a obter a curva de energia potencial.

Finalmente, a solu¢cao da equacao de Schroedinger nuclear

J_Cnuclq)nucl = E(I)nucl (29)

descreve a vibragao, rotagao e translacao da molécula.

2.1.2 Método Hartree-Fock

Para sistemas atomicos contendo mais de um elétron e sistemas moleculares multieletro-
nicos, a equagao de Schroedinger nao tem solugao exata e, diversos estudos foram feitos
para se obter solucoes aproximadas desta equacao.'?!

O Hamiltoniano eletronico, em unidades atomicas (u.a.), para um sistema multiele-

tronico é:

J{ezetz—Z%%JrZZQJFZZ%. (2.10)

A equcao de Schroedinger, para um sistema multieletronico, independete do tempo é

J_Celetcbelet = Eeletcbelet' (211)

®,; € a autofuncao que é a solucao exata da equcao de Schroedinger, E é o seu autovalor
(energia) exato. Como nao existe solu¢do exata para sistemas multieletronicos, iremos
considerar um sistema de particulas independentes. O hamiltoniano total para um sistema

de N elétrons é igual a soma dos hamiltonianos h(i) de um elétron

H = Z h(i). (2.12)

A acao do operador Hamiltoniano de uma particula sobre a funcao de onda de um elétron

gera a seguinte equacao de autovalor
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~

h(i)Y;(xi) = €;10;(xi), (2.13)

onde €; é a energia orbital, )(x) ¢ um spin-orbital que é representado pelo produto do
orbital espacial ¢(r) e da fun¢ao de spin a(w) ou f(w) (dependendo das orientagoes
do spin), r e w sdo as cooredenadas espaciais e de spin, respectivamente, estas duas
coordenadas sdo escritas em fun¢io de x, x=(r,w).

A solugao da equacao integro-diferencial para um sistema de N particulas indepen-
dentes sera igual ao produto das fun¢oes de onda de um elétron (orbital). Este método
¢ conhecido como aproximacao orbital. Este consiste em escrever a funcao de onda de
N elétrons exata ®.; como uma funcio de onda aproximada UHF. Esta funcio tem a

forma

UHE ¢ autofuncao de H

HUHE = pyHr, (2.15)

onde autovalor E é a soma das energias orbitais

E=¢+e+... ¢ (2.16)

O modelo de particulas independentes nao descreve corretamente a natureza da dis-
tribuicao eletronica e seus estados pois nao considera a repulsao entre os elétrons. Pelo
principio da exclusao de Pauli,'® a funcao de onda que descreve um certo estado quantico
tem que ser antissimétrica. Nesse caso a melhor funcao de onda que descreve um sistema

de N elétrons é a funcao de onda escrita na forma de um determinante de Slater'6

Yi(x1) ¥i(x1) ... Yr(xa)
Vi(x2) ¥j(x2) ... Yr(x2)

| dilxn) i) - k(X))

A energia total Ey para a funcao ¥y do estado fundamental é determinada pelo valor

esperado do Hamiltoniano eletrénico H'
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dxViH Y
Ey = w7 (2.17)
[ dx Ui
escrevendo essas integrais na notacao de Dirac temos:
(Wo| H|Wy)
Ey=+—"1" 2.18
" ) 219

Aplicando-se a funcao de onda na forma de um determinante de Slater, maninpulando
adequadamente, obtem-se a expressao para a energia total eletronica em funcao dos spin-

orbitais.

i g>i

Ey = Z(%’(Xl)\H(l)me\%(xl» ) O Wi (xa ) (xa) 1y i (32 )15 (x2))
X1)

— (i (x1)1; (x2) 1y 1hi (X2) 1 (x1))]. (2.19)

Eliminando a func¢ao de spin do spin-orbital, considerando que os spins a’s e 3’s podem
ser representados pelo mesmo oribital espacial, obtem-se a expressao para a energia total
eletronica dependente apenas da parte radial ¢(r). Essa aproxim¢ao é conhecida como
Hartree-Fock restrito (RHF)'%'% e ¢ ideal para estudar sistemas de camada fechada. A

expressao para a energia total eletronica, nesta aproximcao, é

Epp =2 Z HE™ + i i(z}ij — Kij), (2.20)
onde
HEe = (DI H (1) = p(1)] - 5 77 = 30 2=
e

= {0:(1)¢5(2)|-— \dh( )9;(2)), Kij = (6i(1)5(2)|— \dh( )9i(2)),

H{r® é o Hamiltoniano de um elétron que omite a interacao do elétron descrito por ¢;
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com outro elétron descrito por ¢;. O método HF é usado para obter os orbitais , iniciando
com uma funcao base, que minimiza a integral variacional HF.

Utilizando o método variacional para minimizar a energia Ej, obtem-se uma equagao
de alto valor onde o operador é nao linear. Esta equacao é conhecida como equagao de
Hartree-Fock (HF). A solugao desta equagio gera os orbitais ¢;’s 6timos que reproduz a
energia total eletronica minima. Estes orbitais otimizados sao usados para construir a

funcao de onda ¥y. A equacao de HF é
Foy(1) = ei(1), (2.21)

onde F é o operador de Fock e ¢;(1) é o o orbital espacial do elétron 1, ¢;(1) = ¢;(r1).

A equacao de HF é uma equacao integro-diferencial, o operador F tém a seguinte forma

N/2
F(1) = H(1)* + ) [2J;(1) — K;(1)], (2.22)
j=1
Jeo operador de Coulomb
B = ) [ 162 - -de (2.23)
e Kéo operador de troca
ks =, [ B8, 220
Com as devidas operagoes'® pode-se obter a expressao para a energia orbital
N/2
6 =HZ+ ) (2], — Kyy), (2.25)
j=1

e, consequentemente, a expressao para a energia de HF total

n/2 N/2 N/2
i=1 i=1 j=1

onde o iltimo termo é a coordenada nuclear que é tratada como um parametro.

Ao expandir os orbitais ¢;'s em uma base
b
¢ = CuXs, (2.27)
s=1

e substitui-los adequadamente na equacao de HF, com as devidas operacgoes algébricas,
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transformamos o problema integro-diferencial, inerente & equacao de HF, em um problema
algébrico. A nova equacao decorrente dessa expansao é conhecida como a equacao de HF-

Roothan:!0:16

b

chi(Frs_ESrs):O>T:172737"'>ba (228)

s=1
Frs = (Xr|FlXs)5 Srs = (Xr|X5) (2.29)
det(Fry — €Spa) = 0. (2.30)

onde 2.28 é a equacao secular e a equacao 2.30 é a condicao para a solugao nao trivial da
equacao secular.

A equacao de HF-Roothaan é resolvida por um processo iterativo. Inicialmente, é
dada a funcao espacial ¢; expandida em uma base y,. Esse conjunto inicial de orbitais é
usado para obter o operador de Fock 2.22. Os elementos de matriz (2.29) sao calculados
e, em seguida, a equagao secular (2.30) é resolvida para gerar um conjunto inicial de ¢;’s;
esses €;’s sao usados para resolver 2.28 para um certo conjunto de coeficientes Cy;’s. Esses
coeficientes sao utilizados para gerar um novo conjunto de orbitais ¢;’s que sao usados
para calcular um novo operador F e assim o processo se repete. () processo se repete
até que o valor dos coeficientes Cg;’s obtidos por uma iteracao seja o mesmo, ou 0 mais

proximo possivel, do valor dos coeficientes obtidos por uma iteracao anterior.

2.2 Meétodos de Correlacao Eletronica

O método de Hartree-Fock trata a repulsiao entre os elétrons como uma meédia, isso
implica que um elétron nao ird sentir a repulsao dos outros elétrons, que compoem o
sistema atomico ou molecular, individualmente.'®'S TIsso pode ser visto pelas integrais
J e K. Devido a essa limitacao, surgem os métodos pds-Hartree-Fock. Métodos tedricos
diferentes foram propostos para corrigir as deficiéncias decorrentes do método Hartree-

Fock; esses métodos sao conhecidos como métodos de correlacao eletronica.'? !

Os métodos correlacionados que mantém o principio variacional sao:'% !¢

interagao
de configuragdes (do inglés "Configuration Interaction” CI), o campo de alta consisténcia
multiconfiguracional (do inglés "Multiconfiguration Self-Consistent Field” MCSCF), o

método de muitas referéncias (do inglés "multireference configuration interaction” MRCI)
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e a teoria do funcional densidade ( do inglés "density functional theory” DFT). Uma outra

10,16 Fggeg

classe de métodos, porém, nao variacionais, sao os métodos perturbativos.
métodos sao conhecidos como teoria de perturbagao de muitos corpos (do inglés "many
body perturbation theory”). Dentre eles um em especial foi utilizado em nosso estudo, este
é conhecido como teoria de perturbagao de valéncia de n-elétrons (do inglés "n-electron
valence state perturbation theory” NEVPT2).17 ¥ Outro método que nio é variacional
¢ o método "coupled-closter”!® 6 CC. A seguir, brevemente, serdo tratados os métodos

CI, MCSCF e NEVPT2.17-19

2.2.1 Meétodo de Interacao de Configuragoes CI

O método CI consiste em combinar as configuracoes eletronicas de modo a obter uma
funcao de onda com diversas possibilidades de interacoes.!'®'6 A funciao de onda é expan-
dida como uma combinacao linear de determinantes ®; com os coeficienest da expansao
determinados para se obter o minimo de energia. Os orbitais moleculares usados para
construir os determinantes de Slater excitados sao obtidos pela funcao de onda HF. A

funcao de onda CI Wy é escrita como

2

\I/CI = CLOCI)HF + Z CLSCDS + Z CLDCI)D + Z CLTCI)T +...= ZCLZCI)Z (231)
S D T

Essa expansao contém somas ponderadas nos respectivos coeficientes de determinantes
que sio formados por excitacdes eletronicas simples (S) duplas (D), triplas (T), etc. E
obtido o valor esperado do Hamiloniano eletronico com a fungao de onda ¥y, em seguida,
é introduzido os multiplicadores de Lagrange para se obter o funcional que minimiza
a energia variacional. O procedimento variacional consiste em derivadar a fungao de
Lagrange em funcao dos coeficientes a;’s. Através do método variacional é obtido uma
equacao secular, que é um sistema de equacoes lineares representado por uma matriz
cujo a diagonalizagao gera os autovalores e os autovetores do problema. O primeiro
autovalor corresponde ao estado fundamental e o segundo corresponde ao primeiro estado
excitado e assim sucessivamente. O método CI explora a correlagao eletronica dinamica

por apresentar apenas uma tunica configuragao eletronica como referéncia.

2.2.2 Meétodo Multiconfiguracional SCF

O método multiconfiguracional MCSCF pode ser considerado como um método CI onde

nao somente os coeficientes lineares sao otimizados mas, também, os orbitais moleculares
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usados para construir varios determinantes de Slater.' O fato de os orbitais dos de-
terminantes de Slater serem reotimizados faz com que esse método descreva com maior
eficiéncia a correlagao estatica do que a correlacdo dinamica. Ao considerar apenas uma
configuragao, o método MCSCF coincide com o método Hartree-Fock.

Um dos problemas do método MCSCF é selecionar quais sao as configuracgoes de re-
feréncia necessaria para obter as propriedades de interesse. Um modo de selecionar as
configuragoes eletronicas é conhecido como espago ativo completo (do inglés "complete
active space” CAS).'"" Neste método as configura¢oes sao obtidas particionando os orbi-
tais moleculares em um espago ativo e um espaco inativo. Os orbitais inativos tem 2 ou
0 elétrons, ou seja, sao duplamente ocupados ou vazios. Os orbitais moleculares ativos
podem ter ocupagoes simples, duplas ou zero, e estas diversas possibilidades de configu-
racoes sao exploradas para se obter a interacao de configuracoes. Para representar este
método CAS utilizamos uma nota¢ao comum [n,m|-CASSCF, onde n indica o niimero de
elétrons distribuidos em todos os m possiveis orbitais moleculares.

Um modo de controlar a quantidade de configuracdes no método CAS é restringir o
espaco CAS, este método é conhecido como RASSCF (do inglés restricted active space

22 Neste método os orbitais moleculares sao distribuidos em trés

self-consistent field).
regioes, RAS1, RAS2, RAS3, cada uma tendo restrigdes no niimero de ocupagoes (excita-
¢oes) permitidas. O espaco RAS1 pode fazer excitagdes simples ou duplas para o RAS3.
0O RAS2 é similar ao CAS, ele pode fazer qualquer tipo de excitacoes internas, além disso,

ele pode fazer excitacoes simples ou duplas para o RAS3.

2.2.3 Meétodo Multi-referéncial MRCI

O método CI considera apenas a formacao das diferentes configuragdes eletronicas (di-
ferentes determinantes de Slater) a partir de excitagoes eletronicas provenientes de um
tinico determinante.'? Isso significa ter como referéncia, para tais excitacoes eletronicas,
apenas a funcao de onda Hartree-Fock.

Uma funcao de onda MCSCF, com poucas configuracoes, pode ser usada como refe-
réncia para gerar outras configuracoes eletronicas. Essas novas configuragoes sao somadas
(expandidas) juntamente com as configuragoes base (que sao referéncias) e apenas os seus
coeficientes sao otimizados. Nesse caso, os orbitais dos determinantes formados pelas va-
rias referéncias nao sao reotimizados, ou seja, a expansao multi-referencial explora uma
correlacao dinamica, equivalente ao CI. Porém, como essa expansao é feita com deter-
minantes provenientes de determinantes com os seus orbitais otimizados, o método é

eficiente e pode gerar resultados tao bons quanto aqueles gerados pelo método MCSCF
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com muitas configuragoes. O método MRCI, assim como o método MCSCF, descreve
melhor a correlacao estatica do que a correlacao dinamica.

Esse método é conhecido como interagao de configuragoes de muitas referéncias, MRCI
(do inglés "Multi-reference Configuration Interaction”). A fun¢ao de onda MRCI numa
larga escala (muitas configuragoes no MCSCF) pode gerar fungdes de onda acuradas, que
é equivalente a funcao de onda multiconfiguracional envolvendo muitas configuracoes. O

método MRCI é um método que exige um alto custo computacional.

2.2.4 Método NEVPT2

O método NEVPT2'®'9 faz uso do método multiconfiguracional'®'®(correlagao estatica)
e do método de perturbagao de segunda ordem MP2'%'6(correlagao dinamica) para elu-
cidar a configuracao eletronica de sistemas multieletronicos e explorar a correlacao tanto
estatica quanto dindmica com eficiéncia e menor custo computacional, uma vez que o
método multiconfiguracional pode gerar um alto custo computacional quando se deseja
um certo resultado dependente de um nimero muito grande de configuracoes.

Para efetuar célculos NEVPT2 sao utilizados poucas configuragoes eletronicas que
sao geradas no espago ativo (CAS) e tratadas pelo método MCSCF, as outras possibili-
dades de configuragoes sao geradas pelas configuragoes otimizadas (fungao de onda com
os devidos orbitais e coeficientes otimizados) que sdo tratadas por teoria de perturbagao.
Embora o método perturbativo envolva correlacao dinamica, o fato de as configuracoes
eletronicas serem geradas por muitas referéncias (muitas configura¢oes) pelo qual os orbi-
tais que compoem os determinantes de Slater sao otimizados, o tratamento perturbativo
é feito e o resultado é de melhor qualidade do que o método perturbativo baseado em
uma unica referéncia. O hibrido de correlacao estatica mais dinamica, que é a idéia do
método NEVPT2, é melhor que o método multiconfiguracional com poucas configuragoes
eletronicas.

O objetivo do método NEVPT?2 é apresentar uma teoria de perturbacao baseada na
funcao de onda CAS-CI de ordem zero em que a interagao entre os elétrons no espaco
ativo é considerada também em um outro espaco com as devidas propriedades.!®16 A
funcao de onda CAS-CI é escrita como um produto antisimetrizado de elétrons de caroco

(n.) e de valéncia (n,),

Uy = [2c07), (2.32)

PoasHPoas|V0,) = E9[W0), (2.33)
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onde jDCAS é o projetor do espaco CAS-CI.

A funcao de onda perturbada tera a forma |®;kqlz+k>, onde ®; % ¢ um produto de
orbitais com n. — k elétrons inativos (de carogo ou virtual) e \I/Z““ é a funcao de onda
multiconfiguracional de valéncia com n, + k elétrons. O niimero k representa o niimero
de elétrons promovidos do espaco inativo para o espaco ativo: de ordem -2<k<2. E
requerido que |<I>;k\llz+k> nao interaja via os elétrons ativos com uma funcao de onda de
outro espaco que tem a mesma ordem de perturbacao, entao é tirado o valor esperado do

operador Hamiltoniano H na condicao,

<<I>;k\I/Z+k|JA-C\CI>fk\I/5+k> =0, para p# v (2.34)

A funcao de onda \(Dl_k\I/Z*k> pode ser escrita como uma combinacao de determinantes
com a parte de caroco igual a <I>;k e todas as possiveis distribuicao de n, + k elétrons no

espacgo ativo, os determinantes surgem do espaco CAS-CI com n, + k elétrons.

2.3 Métodos Relativisticos

2.3.1 Equacgao Quantica Relativistica em Quatro Componentes

Quando um corpo macroscopico possui uma velocidade proxima a velocidade da luz, a
mecanica Newtoniana nao é mais aplicada a esse fenomeno. Nessas condi¢oes o corpo

tem que ser descrito por equacoes que sejam invariantes com relacao as transformadas

23

de Lorentz*’ e, com isso, um novo conjunto de equacoes dinamicas é formulado: essa

1.2 O mesmo fenémeno é

nova teoria é conhecida como a teoria da relatividade especia
observado quando um corpo microscopico se move a uma velocidade proxima a velocidade
da luz, para isso a equacao de Schroedinger, que descreve particulas microscopicas, nao
é mais aplicada, e uma nova teoria tem que ser formulada, pelo qual a equacao quantica

seja relativisticamente correta. Dai surge a mecanica quantica relativistica.” 1°

A equacao quantica relativisticamente correta é conhecida como a equacao de Dirac.”®
Essa equacao é uma equacao relativisticamente correta e é invariante as transformacoes
de Lorentz.

Partindo da dinamica relativistica, temos a energia total ralativistica

E = j:c\/pg?C + P2 + p2 + moc?, (2.35)
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onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo, p,, p, e p. sao os componente do momento linear e
mg, é a massa de repouso. Em mecanica quantica essa equacao é reescrita introduzindo o
operador Hamiltoniano H*ih% para a energia total E e, usando as regras de quantizacoes
canonicas, os operadores pg = —iha% (¢ = z,y,z) para as componentes cartesianas do

momento linear. Podemos escrever a igualdade de operadores

L 0 0 0?02
ih— = ic\/—h2 <§ + 7 + 7 + mOCQ). (2.36)
T Y z

As dificuldades inerentes a presenca da raiz quadrada da soma dos quadrados dos ope-
radores diferenciais momento linear torna a equacao 2.36 desinteressante para aplicacoes
praticas. Para eliminar essa raiz, Dirac’” propés um método que lineariza a equacao 2.36
pela construcao de um produto notavel para a soma do termos quadraticos que formam
o argumento da raiz quadrada escrita no lado direito dessa equacao.

A linearizacao do argumento do lado direito da raiz quadrada presente no lado direito
da equacao 2.35 pode ser realizada, com a preservacao da simetria entre os termos p,,

Py, P2 € myc?, se a igualdade

2
Py + Dy + Dk +mpc® = (oaxpgc + aypy + ap. + ﬁmo(:?) , (2.37)

for satisfeita para um conjunto de coeficientes a, oy, o, e 3. Se os coeficientes tiverem

as propriedades.

(g, )+ = azoy +aya, =0 oy, Bly = a8+ Bay, =0
[y, z]y = o + .oy =0 [ay, B+ = a8+ Bay, =0 (2.38)

[Oéz, ax]Jr = Q0 + 00, = 0 [Qz>ﬁ]+ = Oézﬂ + ﬁaz =0

o = 04; =a?=p"=1. (2.39)

x

Substituindo a equagao 2.37 (na forma de operadores) no termo dentro da raiz quadrada
da equacao 2.36 e ainda aplicando a igualdade de operadores resultante sobre a funcao

de onda ¥(r,t) temos a equagao de Dirac”® dependente do tempo

[ —ilica -7 + Bmoc® + V (r)]U(r,t) = ih%‘lf(r, t) (2.40)
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e, se o potencial V for independente do tempo, temos a equacao de Dirac independente

do tempo®

[ —ihca - 57 + Bmoc® + V()] ¥(r) = EY(r). (2.41)

Ambas equagbes (dependente e independente do tempo) sdo proprias para uma particula
de spin 1/2. A funcao de onda relativistica W(r,t) é uma fungao de onda em quatro

compontentes e pode ser escrita da seguinte maneira

oo Q) s wien= () vaeo- (1) oo

Os indices L e S sao provenientes do inglés "large” e “small”’, respectivamente. Essa
notagao referencia a componente eletronica (componente grande “large”) da funcao de
onda e a componente que descreve a parte positronica (componente pequena "small”) da
funacio de onda relativistica.® 0

A Algebra definida pelas relagoes 2.39 e 2.38 nao é satisfeita por nenhum conjunto
de ntimeros complexos em geral. Uma solucao pode se encontrada, entretanto, para

O, Qy, o, e [ formando um conjunto de quatro matrizes quadradas, de dimensao 4x4,

linearmente independentes

0 o, 0 0 o, I 0
Qx = 7 Oy = v y Oz = ’ 75 = ) (243)
o, 0 o, O o, 0 0 -1

onde T é uma matriz unidade e as matrizes ¢’s sao as matrizes de Pauli® '°

(o 1) (o —i) <1 0 )
Ox = oy =1 ,Og = . (2.44)
10 i 0 0 —1

Com esse procedimento a linearizacao do Hamiltoniano é satisfeita. As matrizes a’s e 3

sao conhecidas como as matrizes de Dirac.® 10

2.3.2 O Hamiltoniano Relativistico Multi-eletrénico

Se as interacoes elétron-niicleo ou elétron-elétron nao sao alteradas significativamente

pela introducao da relatividade espacial, entao o operador de Coulomb pode ser utilizado
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para descrever o sistema multieletronico ou molecular relativistico. O Hamiltoniano de

Dirac para um sistema multi-eletronico?* é

n o n 1
H=> I+ —
i=1 i>j Y
n n 1
i=1 i>j 9

onde o primeiro termo é a energia cinética do elétron i, V(r;) é potencial de atra¢ao do
elétron i com o niicleo e o tltimo termo é o potencial de atracao elétron-elétron. Esse Ha-
miltoniano é conhecido como o Hamiltoniano Dirac-Coulomb,?* H;jc. Esse Hamiltoniano
nao é invariante com relacao as transformadas de Lorentz, devido ao fato do potencial nao
estar representado por uma forma relativisticamente correta. Para sanar esse restricao, é
necessario recorrer a um outra teoria, conhecida com eletrodinamica quantica ("Quantum
Electrodynamics" QED)'%:24,

O operador de Coulomb mostra a dependéncia da interacao eletrostatica apenas com
a distancia, nao com o tempo. Isso nao é correto quando a relatividade é considerada,!”
implica que a interagao de repulsao entre duas particulas ocorrem instantaneamente. Isso

bl

viola um dos principios fundamentais da relatividade que é "nada pode se mover mais
rapidamente que a velocidade da luz”. A interacao relativistica requer uma descricao,
eletrodinamica quantica, que envolve troca de fotons entre duas particulas de carga. Os
fotons viajam na velocidade da luz e carregam a informacao equivalente ao operador
de interacao classico, Coulomb. Para atender a eletrodindmica quantica, é necessario
expandir o termo de atra¢do/repulsao em ordem da constante de estrutura fina, o ~ %

Retendo termos que contribuem até a ordem C%, gera o operador de Coulomb mais o

termo de interacao de Breit'®?*
1 1 o X 1ii)(ay X 1y
g;-jB = — —(Ozi e + ( ! ])5 J Z])), (246)
Tij Tij Tij

o termo fora do paréntese é o operador Coulombiano, o primeiro termo dentro do paréntese
é o operador de Gaunt e o terceiro é o operador de Breit. a’s sao as matrizes de Dirac

em quatro componentes (ver equagao 2.43).
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Solugoes Atémicas

A equacao de Dirac para sistemas atomicos multieletronico nao tem solucao exata. Para
isso, essa equacao é resolvida aproximadamente utilizando o método conhecido como
Dirac-Hartree-Fock (DHF) . Como no caso nao relativistico, a solu¢ao da equagao DHF
é feita considerando-se que a funcdo de onda de n elétrons, U pode ser representada
por um produto anti-simetrizado (determinante de Slater?*) de n fungdes de um elétron
¢ (spin-orbital) dependente das coordenadas e do spin, formando assim a fun¢ao de onda

relativistica

Yi(x1) Yj(x1) ... Yr(xa)
Yi(x2) ¥j(x2) ... Yr(x2)

Rel __
qjo h—

Yi(xn) ¥j(xN) oo Yk(xN)

No entanto, de acordo com a teoria quantica relativistica, a funcao de onda de um elétron

1 contém quatro componentes

]ga

e | e

wk—[wg]— s | (2.47)
iy

Aplicando-se a funcao de onda na forma de um determinante de Slater, maninpulando
adequadamente, obtem-se a expressao para a energia total eletronica em funcao dos spin-

orbitais.

Ey = Z<¢i(xl)‘hD’wi(Xl)> + Z Z[Wi(xl)%‘ (X2)r75 ¥i(X1)¥;(X2))
— (s (x2) 05 (Xa) 715 1hi (X2 )b (x1))]. (2.48)

Os orbitais ¢’s sao de quatro componentes como mostrado pela equacao 2.47. De modo

6 ¢ utilizado o método variacional

analogo ao método Hartree-Fock nao relativistico,!
para encontrar os valores 6timos dos spin-orbitais, assim é deduzido a equacao de Dirac-

Hartree-Fock.2*
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2.3.3 A Equacao de Pauli

A equacao de Dirac pode ser fatorizada em duas equacdes,” uma contendo a parte que
descreve o elétron e outra que descreve o positron. A equacao de Dirac, independente do

tempo, pode ser particionada da seguinte forma

< I(mc®+V(r)) c(0upz + oypy + 0:p2)) ) ( Wy (r) ) 5 < Uy (r) >
c( 7

OgPx + OyPy + o.D-) _[(mc2 —V(r))
(2.49)

A realizacao da possibilidade acima discutida é facilitada se, primeiro, introduzirmos um

2

10.25,26 1ositiva e negativa, E(H) = E() — mgc? e

deslocamento nos estados de energias
E) = EC)—myc?, respectivamente. Essa mudanca do nivel zero de energia é introduzido

na equacao de Dirac pela substituicao da matriz 5 por B, com B =pF—1,ou

~ 0 O
(0 ) -

A equacao de Dirac independente do tempo,'%?® torna-se

. 0 0 ) I0 Up(r) \ =~ VYi(r)
[c( >.p—<0 2[>moc +<O I)‘/(T)](\I’S(T))—E(\DS(T)).

A equacao 2.51 pode ser particionada em dois conjuntos de equacdes nas matrizes 2x2
de Pauli,

Q o
o Q

clo - P)Vs(r) + V(r)Uy(r) = BV (r) (2.52)
clo - P)VL(r) + (=2mec® + V(1) Ug(r) = EWg(r),
A segunda das equacoes em 2.52 pode ser resolvida para Wg em funcao de Wy,
Vg = (E + 2moc® = V(1) te(o - p)UL(r), (2.53)
ou .9
o-p
Ueg=K v . 2.54
s Dnc? £(r) (2.54)
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Nesse momento podemos observar o porqué do nome componente pequena (S). Anali-
sando a equagdo 2.54 nota-se, pelo denominador (2myc?) que a componente Wg é nume-
ricamente menor comparado com a componente maior W;. O parametro kK e a matriz

K(k) de dimensao 2x2 acima introduzidos sao definidos como,

o EQ;Z/C(ZT), (2.55)
[E 4 2moc® — V(r)]! = 2moc®) K (k) = (2moc®) 11 + &] 7L, (2.56)

Inserindo 2.55 na primeira das equagoes de 2.52, temos

1 -
(G (o PER)@ 9) + (V(r) = E) ) Ws(r) =0, (2.57)
que é uma equacao diferencial para uma funcao ¥ (r) em apenas duas componentes.
Para um potencial escalar V(r) bem comportado no dominio de validade da variavel
espacial r e tal que ||s|| « 1, K(k) pode ser expandido em série de poténcias em fungao

de k,

Kk)=Q4+r) 1 T=1-r+r>+... (2.58)
e a equacao 2.57 pode ser reescrita como,

1

[Tm((a-p)(frp) —(o-p)(o-p)+(o-p)r*(o-p)+...) +V(r) —E] Uy (r) =0, (2.59)

A equacao 2.59 é uma equacao quantica relativistica eletronica em duas componentes.

Ao aplicarmos essa equagao sob um potencial radial V(r) e considermos apenas a expansao

25,26

de 2.59 até segunda ordem, de uma forma adequada, obtemos a equagao de Pauli:

2 — —
v - LEABY
2my VI AVLr) 8mic?  2miczr dr + 2mac?

[_ h Pt 1 1dV(r) Th? (Z—62

)5(@] Uy (r) = BWL(r).
(2.60)

4meg

A equacao 2.60 é conhecida como a equacao de Pauli.> ' Os dois primeiros termos sao os

operadores energia cinética e potencial, respectivamente. O terceiro termo é a correcao
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massa-velocidade, pois depende da massa e da velocidade do elétron.” O quarto termo
é a interagio spin-orbita'® (em que S é o momento angular de spin do elétron e Léo
momento angular orbital) que corresponde a intera¢ao do campo magnético intrinseco
(spin) do elétron com o campo magnético gerado pelo seu movimento orbital (momento
angular orbital) ao redor do niicleo. O iltimo termo é conhecido como efeito Darwin,” e
pode ser interpretado como uma oscilacao de alta freqiiéncia do elétron em torno de sua
propria posicao.

De todos os termos de correcao relativistica presentes na equacao 2.60, o que teria
maior efeito no sistema heterobimetalico estudado provavelmente seria o termo spin-

orbita. O efeito spin-6rbita é muito maior em sistemas que contém atomos pesados que

os efeitos massa-velocidade e Darwin.

2.3.4 Pseudopotencial

As ligacbes quimicas sao formadas pelos elétrons de valéncia. Os elétrons internos nao afe-
tam, diretamente, estas ligacdes. Além disso, as propriedades quimicas mais importantes
sao determinadas pela interacao dos elétrons de camada de valéncia.?’

O objetivo do método pseudopotencial efetivo (ECP, do inglés "Effective Core Poten-
tial”)?%:2! ¢ construir potenciais que sao dependentes apenas das coordenadas dos elétrons
de valéncia. Esses elétrons sao incluidos explicitamente nos calculos e os os elétrons mais
internos (elétrons de carogo) e alguns de seus efeitos sao parametrizados. Os elétrons que
nao participam explicitamente dos calculos sdo ditos estarem no carogo (do inglés "core”).

Além de toda a implicacao quimica que este método apresenta, ele é vantajoso por
proporcionar um baixo custo computacional comparado com célculos envolvendo todos
elétrons. Este método é muito utilizado para tratar sistemas que contém muitos elétrons,
como os metais por exemplo. Ao se tratar apenas os elétrons mais externos nos calculos
ha uma reducao consideravel no tempo computacional. Além disso, pode-se fazer cal-
culos ab initio correlacionados utilizando o método pseudopotencial, os resultados sao
compativeis com calculos envolvendo todos os elétrons explicitos e também compativeis
com os resultados experimentais.” 202!

O modelo Hartree-Fock para um sistema de n-elétrons é descrito por um funcao de

onda anti-simetrizada

\IIHF :-A(¢1¢2a"'>¢n)7 (261)

onde A é o operador de antissimetria e ¢; ¢ uma autofuncao do operador de Fock de uma
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particula

. Vi Z l(l+1) s

onde a acao do operador jj e f(j é defindo por

Botes) = ( [ drads(ea)-—oy(e3) ) e, (2.63)
Fyontry) = ( / drm;(rz)riw@(m))@(rl), (2.64)

respectivamente. Se dividirmos os orbitais em um grupo de orbitais internos N, e um
grupo de orbitais de valéncia N,,, podemos expressar o operador de Fock como
Ve Z UWl+1)

2 r+ 272

F=- + Veere 4yl (2.65)

onde

c Nv

preore =3 (ja B f(a) e Vol =30 <jl. _ Kz) (2.66)

Com o objetivo de diminuir o custo computacional ao resolver a equacao de Fock
para moléculas, é utilizada uma equacao analoga 4 equacgao de Fock que nao depende dos
orbitais que estao no caroco. Esta equacao tem a seguinte forma

A I(l+1 ~ ~

2 T 2r

(_v?

As integrais de Coulomb J; e de troca K; dos orbitais internos (carogo) sao representadas
por um potencial efetivo, Veff, um potencial local, e a carga nuclear, Z, é representada
por Zess = Z — N, , onde, N, é o numero de elétrons no caroco. A forma desse potencial
é obtida pela solu¢ao numérica da equagao de Hartree-Fock.

Se considerarmos 2.67 para um orbital atomico de valéncia de momento angular [, qﬁﬁ,
é possivel obter uma forma analitica para o Veff, o potencial local que ira reproduzir ¢,

é

(2.68)

1 2 7! l
pess — o 4 2608 WD) | GV —Via)di
r 272 o
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onde o subscrito representa a forma tinica de yelf para cada valor do momento angular
orbital de valéncia . A expressao para Velf g6 6 valida para ¢;, se o ultimo termo em 2.68
nao for singular quando ¢; = 0. Par contornar este problema, os orbitais atdémicos de
valéncia, ¢;, podem ser representados por um pseudo-orbital, y; que nao tem nés. Com
isso pode-se obter um velf que ird produzir pseudo-orbitais atomicos de valéncia que sao
parecidos com os orbitais originais, ¢;’s. O uso da aproximacao de valéncia gera uma

nova definicao de velt , desde que os orbitais de valéncia satisfacam a equacao

V2 Zeff WA o o
(-L-% +(2T2)+le+Vl”>X§=€§X§- (2.69)

Devido ao fato de f/lfal ser diferente de Veff, o ECP deve representar nao somente as
interacoes caroco-caroco e valéncia, mas também partes da interacao valéncia-valéncia
que foram perdidas na transformacao de ¢; para ;.

Um método muito empregado para formar os pseudo-orbitais y; é fazer uma combi-
nacao linear apropriada dos orbitais de valéncia, ¢,, que representa todos os elétrons de

valéncia com todos os orbitais, x., que representa todos os elétrons que estao no carogo
Xo = Ayby + Z acPe, (2.70)
C

os coeficientes (parametros) a, e a. sao selecionados para minimizar a energia cinética do

Xv-
Resolvendo 2.69 para Vleff obtemos

. Z (+1)  Ev2-V,.)x
‘/leff:q_i_ erff_ ( + )+ (2 Vr Ual)Xz‘ (271)

22 Xé

O V.ss total para um atomo é escrito como

1
Vs = Zv;ff Z |im) (Im). (2.72)
1

m=—1
A funcao de onda radial dos orbitais de valéncia é requerida para ser ortogonal aos
orbitais que estao no caroco de mesmo momento angular que os orbitais de valéncia. Se
os elétrons de carogo (internos) contém orbitais com momento angular até um certo valor
lmaz, €entao os orbitais de valéncia com momento angular maior que [,,,, nao apresentam

qualquer ortogonalidade na sua funcao de onda radial. Vleff para x; (I > lyae), entao,
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serd independente de [, os tinicos termos independentes de [ que podem ser representados
sao os termos de troca caroco-valéncia, que nao podem ser muito grandes. Com isso, é

conveniente aproximar 2.72 como

Imax—1 l

Vet = Vimaz + > Vi = Vigao D VY [im) (Im). (2.73)
l l m=—I

Selecionando os nos dos pseudo-orbitais é possivel resolver a equacao 2.71 numerica-
mente. Sendo isso feito, uma forma analitica parametrizada pode ser ajustada por dados

numéricos. Uma funcao comum para tal parametrizacao é dada por

Caur?
6 T

O ECP é modelado por alguns conjuntos de fungoes, entao 2.67 é satisfeita e pode ser

implementada para uma escolha de um conjunto de orbitais de valéncia.

2.3.5 Pseudopotencial Relativistico

Os efeitos relativisticos afetam preponderantemente os elétrons que estao mais proximos
do ntcleo. Isso ocorre pois a energia cinética dos elétrons é maior nessa regiao. Com
esses argumentos, é razoavel assumir que os orbitais internos irao experimentar os efeitos
relativisticos muito mais diretamente que os orbitais de valéncia. A interacao dos elétrons
de valéncia com os niucleos e outros elétrons pode ser descrita pelo Hamiltoniano nao
relativistico, pois eles nao experimentam efeitos relativisticos intensos. Desde que a acao
dos elétrons de valéncia sao fundamentais na quimica quantica e os elétrons internos dos
atomos pesados podem nao mudar significativamente a distribuigao eletronica molecular,

20,21 experimentados pelos orbitais

um método ECP que incorpora efeitos relativisticos®
internos é de grande interesse pratico.

O potencial efetivo relativistico (RECP)?":2* pode ser obtido de modo anélogo aos
ECP’s nao relativisticos. O ponto inical para a construcao dos RECP’s é a equacao de
Dirac-Coulomb-Fock'%?* (ver equagao 2.45). A base que descreve os elétrons de valéncia
¢; sao de quatro componentes (ver equacao 2.47). Os componentes maiores renorma-
lizados da equacao de Dirac sao usados como ponto de partida para a formacao dos
pseudo-potenciais, y; , porque a parte radial é responsavel por descrever 99 % da den-
sidade eletronica. Os métodos usados para derivar o pseudo-potencial relativistico sao

os mesmos usados no caso nao relativistico. Os auto-estados da equagao DHF sao auto-

estados do operador momento angular total, j =+ 5, e os RECP’s resultantes nao
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sao definidos unicamente por um valor particular do nimero quantico [. Os RECP’s sao

dependentes de [ e j e sao baseados na relagao

2 Z ll“‘l " e
(_%_ iff—i‘ (2r2 )—i—le—f-fo) _G,JX?J' (2.75)

Como os RECP’s sao criados tendo como idéia a quimica quantica nao relativistica,
onde os estados particulares sao autofuncoes dos operadores [e S, € necessario construir
um V7 que depende somente do ntimero quantico . Isso pode ser feito pela média
de todos os j’s dependentes do RECP’s que sao associados a um valor de [ particular
para gerar o que sao conhecidos como [ médio dos RECP’s ( AREP, do inglés [-averaged
RECP):

VAREP (1) = (21 4- 1)~ [zv’{l 1( )+ (1 + 1)VR21 ()], (2.76)

VAREP total é dado pela equacdo

VAREP (5) = N " VAREP (1) N ™ Jim) (Im], (2.77)

m=—1

completamente analoga a equacdo para Ve/7.

Independente dos RECP’s poderem ser derivados partindo da média de pseudo orbitais
[, tais orbitais podem ser derivados estatisticamente pela média dos componentes maiores
dos spin-orbitais de valéncia, sendo assim, produzindo orbitais atomicos esperados [ que

sao entao utilizados para construir pseudo-orbitais com nos:

dr=(20+ 1) (¢ ;-1 + L+ D)y i) (2.78)

A média de [ pode ser formada para substituir os pseudo-orbitais dependentes de 7,
Xi,; =1+ %, depois deles terem sido formados.

Quando RECP’s sao utilizados para formar auto-estados de valéncia .S, o desdobra-
mento nuclear e os efeitos do caroco sao levados em consideracio, porém o terceiro maior
efeito relativistico nos orbitais de valéncia, desdobramento spin-6rbita, nao é considerado.
A porcao dos RECP’s originais que foram usadas no processo de média estatistica dos

estados [ podem ser utilizados para definir o termo spin-6rbita, que é

Hgo = VEEP _ yAREP (2.79)



2.4 Calculo das Propriedades Espectroscdpicas e Elétricas Molecu-

lares 26
A interaciio do operador spin-6rbita, Hgo, pode ser expressa como
lma:t
: 7REP > REP
Hso = ZZI (Vijers = Visiiy) (2.80)
1+1/2
[+1 . .
[(2l+ o) Y hi=141/2m){ =1+ 1/2,my
m=—[—1/2
] 1-1/2
_<2l+1) > hi=t=12,m i =1- 1/2>mj\]- (2.81)
m=—I+1/2

2.4 Calculo das Propriedades Espectroscopicas e Elé-

tricas Moleculares

2.4.1 Propriedades Espectroscdpicas

As propriedades espectroscopicas obtidas nesse estudo sao: energia de excitagao (T.),
distancia internuclear de equilibrio (Rg), energia de dissocia¢ao (Dg) e a constante vibra-
cional harmonica (w,) e hanarmonica (w.x.). Para avaliar essas propriedades, inicalmente,
¢ obtido a curva de potencial. A curva é obtida por calculos de estrutura eletréonica em
diferentes distancias internucleares, onde é calculado a energia naquele ponto. Assim,
fazendo uma "varredura”, é obtida uma curva que é escrita em funcao da energia E e da
distancia internuclear R, ver figura 2.1.

A energia de excitacao é calculada partindo da energia do estado fundamental Eqy (que
é tomada como referéncia) para uma certa geometria. Entao é obtido T, subtraindo a
energia E,, de um certo estado excitado n com a energia do estado fundamental Eq numa

mesma distancia internuclear:

T, = E, — Ey (2.82)

A distancia internuclear de equilibrio Ry é aquela que tem a menor energia, o0 minimo
da curva de potencial. A energia de dissociacao é calculada subtraindo a energia no
infinito (onde a disténica internuclear é muito grande) E.,, pela energia E,,;, (onde a
curva de potencial tem o minimo), tudo isso para um mesmo estado eletronico. A figura
2.1 ilustra esquematicamente essas propriedades.

As constantes vibracionais harménicas e nao harmonicas sao calculadas resolvendo
a equacao de Schroedinger nuclear (equagao 2.9). Para resolvé-la é necessario conhecer

a forma da curva de energia potencial para um certo estado eletronico. Pela solucao
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da equacao é obtido os diferentes niveis de energia vibracionais. O niimero de estados
vibracionais dependerda do valor da energia de dissociacao, ou seja, de quantos niveis
vibracionais a molécula suporta antes da sua dissociacao. Conhecendo os autovalores
referentes aos diversos niveis vibracionais da solucao da equacao de Schroedinger nuclear,
é desenhado a curva dos n estados vibracionais em funcao das energias de cada estado,
assim é feito uma regressao quadratica e os coeficientes da equacao de segundo grau
obtidos é ajustado através da seguinte equacao:

We  WeTe

E,= (%= —

5 1 )+ (We — WeTe)N — ween?, (2.83)

assim é possivel obter os valores de w, e w.z.. A energia de dissociagao corrigida para a
energia do ponto zero (Dg) é obtida pela subtra¢ao do valor de D, com o resultado da

equacgao 2.83 quando n é igual a zero:

We Wele

). (2.84)

2.4.2 Propriedades Elétricas

As propriedades elétricas sao calculadas utilizando a funcao de onda otimizada pelos
métodos de calculo de estrutura eletronica, RHF, ROHF, MCSCF, CI, MCSCF, NEVPT?2
e outros.

O momento de dipolo elétrico ¢ dado pela equacao!®

fi = —e(U|r W), (2.85)

que é o valor esperado do vetor posicao 7.

A polarizabilidade estética é dada pela equacao'%?7

)= 3 [0 Ol

n
onde u, é o operador momento de dipolo elétrico ao longo do eixo molecular «a, hwg, =
E,—Ey é a energia de excitacao eletronica e a soma é feita sobre os estados nao pertubados
In) excluindo o estado fundamental |0).%
A soma sobre todos os estados pode gerar um elevado custo computacional, pois é

necessario resolver a equacao de Schroedinger para o estado fundamental e para todos
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Energia

Distancia Internuclear

Figura 2.1: Desenho ilustrando as propriedades espectroscopicas: energia de excitacao
T, para os estados S,(n=0, 1, 2), distancia internuclear de equilibrio Ry, energia de
dissociagao de equilibrio D, e a energia de dissociacao corrigida para a energia do ponto

zero Dy.
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os estados excitados, calcular os elementos da matriz de transicao para cada termo na
expansao e somar todos os termos. Para resolver esse problema, a soma sobre todos os es-
tados é feita com o auxilio de um método conhecido como teoria de resposta.?®2? A teoria
de resposta é um modo de formular uma teoria de perturbacao dependente do tempo que,
como o proprio nome diz, descreve como a propriedade de um sistema responde a uma
pertubacao externa. A maior vantagem dessa teoria é que a soma explicita sobre todos os
estados excitados é efetivamente representada resolvendo um sistema de equacoes, e isso
é feito sem conhecimento dos estados excitados. Nessa teoria, se for conhecido o estado
fundamental de um sistema é possivel obter as propriedades dos estados excitados sem

sua construcao explicita. Com isso, o custo computacional é reduzido.



CAPITULO 3

Calculos Hartree-Fock das Espécies
Heterobimetalicas LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb)

3.1 Detalhes Computacionais

Os calculos para as configuracoes eletronicas das espécies heterobimetélicas LnGa(Ln—La,
Ce, Eu, Yb) foram realizados, inicalmente, utilizando o método Hartree-Fock restrito de
camada aberta e de camada fechada (RHF e ROHF, respectivametne).'® Os calculos
ROHF foram feitos utilizando o método MCSCF com apenas uma configuracao eletro-
nica'® (ver apéndice A). As curvas de energia potencial eletronica foram obtidas para
diferentes estados, e dessas, foi possivel conhecer a geometria de equilibrio e a energia
de dissociacao de cada estado investigado. Foi calculado a energia de excitacao de cada
estado eletronico das espécies heterobimetélicas na geometria de 3,0 A porque a geome-
tria de equilibrio do estado fundamental é em torno desse valor. Utilizando a funcao de
onda Hartree-Fock otimizada, foram calculadas as propriedades elétricas: momento de
dipolo e a polarizabilidade na geometria de equilibrio. Para esse estudo, assumiu-se que
as espécies LnGa tem simetria caracteristica do grupo de ponto Cy,,* ver o apéndice A.

31 Utilizamos a sime-

Todos os calculos foram realizados utilizando o programa Dalton.
tria Cy, pois ela é o tipo de simetria com maior niimero de elementos de simetria que o
programa Dalton®' trabalha. Nesse estudo seria ideal usar simetria Cy,, com esse tipo
de simetria os estados seriam identificados mais corretamente e o custo computacional
seria reduzido, tudo isso comparado com a simetria Co,.

O método pseudopotencial efetivo quasi-relativistico (RECP)?%:21:32 foi utilizado para
descrever os elétrons internos dos dtomos. A base e o ECP utilizados para os elementos

21

lantanidicos foram otimizados pelo grupo de Dresden.”t Para o Ga utilizamos o pseu-

dopotencial otimizado pelo grupo Dresden e a base de funcoes atomicas otimizada por

30
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Leininger et al.?®* As funcdes de bases atomicas e o ECP utilizados para representar os
atomos La, Ce, Eu, Yb e Ga estao sumarizadas na tabela 3.1. Foi utilizado o ECP com
11 elétrons explicitos pois os lantanideos sao trivalentes e os pseudopotenciais e as ba-

1 Os elétrons

ses atomicas foram otimizados com os lantanideos ligados a trés ligantes.?
dos orbitais f dos lantanideos foram incluidos nos pseudopotenciais utilizados no nosso

estudo.

Tabela 3.1: Funcaes de bases atomicas primitivas e contraidas e pseudopotenciais. Q é o

numero de elétrons no caroco.

Atomo Base Q
La  (8s7p6dlf)[6sbpbdlf] 46
Ce (8sTp6dl1 f)[6s5pbdl f] 47
Eu  (8s7p6dlf)[6s5pbdlf] 52
Yb  (8sTp6dlf)[6s5pddlf] 59

Ga  (16s12pl0d)[5s5p6d] 10

Para investigar as configuracoes eletronicas das espécie heterobimetalicas, foi feito,
inicialmente, calculos RHF para os simpletos de simetria A;, em seguida retirou-se dois
elétrons do espaco inativo e colocou-os no espaco ativo (CAS) para gerar as diversas possi-
bilidades de estados tripletos com diferentes simetrias (A;, By, By e As). Nesse momento
os sistemas sao do tipo de camada aberta que requerem célculos ROHF. Utilizando os
estados tripletos, foram gerados as diversas possibilidades de estados quintetos por ex-
citacoes de dois elétrons do espaco inativo. Estados heptetos finalmente foram gerados
a partir da configuracio eletronica do estado quinteto de menor energia. E importante
mencionar que, como o calculo RHF foi feito utilizando o MCSCF com apenas uma con-
figuracao eletronica, foram construidos espacgos ativos com o niimero de orbitais igual ao
numero de elétrons, respeitando a multiplicidade e simetria dos orbitais para explorar
as possiveis configuracoes eletronicas. Depois de obtidas as configuracoes eletronicas e
a ordem de energia, foram gerados os estados simpletos com as outras simetrias By e
Ao, através do estado tripleto de menor energia, esses tripletos sao de camada aberta.
Através do estado de menor energia para uma dada multiplicidade e simetria, foi retirado
um elétron mais externo de modo a investigar os fons de menor energia.

Definidas as configuracoes eletronicas basicas, foram selecionados os estados para a
discussao que prosseguird. Os estados selecionados foram aqueles com energia abaixo do

ion de menor energia, que foi tomado como referéncia. A tabela 3.2 mostra os estados
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eletronicos das espécies heterobimetélicas juntamente com o espago de orbitais ativos e

inativos.

Tabela 3.2: Espaco de orbitais inativos (paréntese) e ativos (colchete) e o niimero de

elétrons no espago ativo dos estados eletronicos das espécies LnGa(Ln= La, Ce, Eu,

Yb) utilizados nos calculos Hartree-Fock. Estado de referéncia X°A,, configuragio:
(7@1)2(8a1)1(9a1)1(3b1)2(4b1)1(362)2(41)2)1(1@2)2.

Simbolo Espaco Nimero de elétrons no espaco ativo
XA, (8431) 0
X!B,  (7331)[2011] 4
X1A,  (7331)[2110] 4
X3A4;  (8331)[2000] 2
X3B;  (8331)[1100] 2
X34,  (8331)[0110] 2
X54;  (7331)[1111] 4
a’ A, (7331)]2200] 4
X5B,  (7331)[2011] 4
X°B,  (7331)[3010] 4
a’By  (7331)]1210] 4
X54,  (7331)[2110] 4
a® Ay (7331)[1201] 4
b5A;  (7331)[3001] 4
X7A;  (6331)[2220] 4
X"B;  (6331)[3120] 6
a’ By (6331)[2211] 6
X7Ay  (6331)[4110] 6

Na tabela 3.3 se encontra o simbolo, o nimero atémico e a configuracao eletronica dos

lantanideos. A configuracao eletronica dos elementos La, Ce, Eu, Yb e Ga, representada

pelo grupo Cq,, e Cy,, esta presente na tabela 3.4.
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Tabela 3.3: Niimero atomico e configuragao eletronica dos lantanideos.

27 o8 29 60 61 62 63

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu
[Xe]5d!6s2 [Xelaftsdt6s2 [Xel]af36s2 [Xelaft6s? [Xe]4f®6s2 [Xe]4fS6s2 [Xe]4f7 652

64 65 66 67 68 69 70

Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
[Xel4f5d' 652 [Xe]af6s2 [Xe]afl06s2  [Xeldflles?  [Xelaf'26s2  [Xe]af'36s2  [Xe]dafl46s?

Tabela 3.4: Configuracao eletronica dos elementos La, Ce, Eu, Yb e Ga escrita na forma

da simetria C, e C,,.

Coou Ca,
La  [Xelsd' 65>  *P IXe|(5as) (6a1)>  2A,
Ce [Xel4f!5d' 65> G [Xe|(das)!(5a2) (6a1)? A,
Eu  [Xel4f7 65> 8§ Xe|(das)7(6a1)? A,
Yb  [Xeldf" 65> 1S [Xe|(4a0)"(6a))2 A,

Ga [Ar]|3d' 4s% 4p* 2D [Ar|(3a2)'%(4ay)?(4by)t %A,

3.2 Resultados

3.2.1 Resultados LaGa

As configuracgoes estronicas obtidas pelos calculos Hartree-Fock estao descritas na tabela
3.5. Esta tltima sumariza os estados estudados e a distribuicao dos elétrons nos orbitais
com os tipos de simetria caracteristicos da simetria Co,. Nessa representagao, os orbitais
nao estao ordenados seguindo a energia orbital crescente, devido ao fato de a maioria dos
estados serem de camada aberta, com excecao ao X'A; que é de camada fechada. Na
tabela 3.5 também se encontra a energia de excitagao dos estados com relagao ao estado
de menor energia (fundamental).

Partindo de calculos RHF do estado de camada fechada XA, foi possivel conhecer
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a ordem das energias orbitais (€) desse estado e construir o diagrama de orbitais, esse
ultimo pode ser utilizado para estipularmos a distribuicoes dos orbitais e dos elétrons
dos outros estados eletronicos (veja tabela 3.5) que sao de camada aberta. A figura 3.1
mostra o diagrama de orbtitais moleculares da espécie LaGa, esse diagrama é qualitativo
e complementa a tabela 3.5. Embora os orbitais de uma certa configuracao eletronica
nao estejam ordenados de acordo com a energia orbital, pois os estados sao de camada
aberta, podemos ter uma nocao de como as energias orbitais estao ordenadas. Além
disso, o espac¢o de orbitais utilizados para iniciar os calculos ROHF fica mais ilustrativo.

Na figura 3.2 se encontram as curvas de potencial eletronica obtidas pelos calculos
Hartree-Fock para as diferentes configuragoes eletronicas da espécie LaGa neutra. Na
figura também se encontra o fon que foi tomado como referéncia, este tem a configuracao
eletronica X*A,. Pode-se observar que o estado eletronico fundamental da espécie LaGa é
0 X°A,. O seu primeiro potencial de ionizacdo, na distancia de 3,0 A, € 4.479 eV. Essa
ionizacao é equivalente a retirar um elétron de orbital de simetria a; do XA, para, assim,
formar o quarteto de mesma simetria (nimero quantico orbital), com 1 elétron em orbitais
a1, by e by. O primeiro estado excitado, na distancia de 3,0 A, é o X°B; que é degenerado
com o estado X°By pois o tipo de simetria b; e by do grupo de ponto C,, equivale ao
tipo de simetria m do grupo de ponto C,v, ver apéndice A. Em 3,0 Ao segundo estado
excitado é o X°A;.

A tabela 3.6 apresenta as propriedades espectroscopicas moleculares: distancia inter-
nuclear de equilibrio, energia de dissociacao e a constante vibracional para os estados
apresentados nas curvas de potencial da figura 3.2. Na tabela também se encontra o
momento de dipolo e a polarizabilidade. Pela tabela 3.6 pode-se observar que o estado
mais estavel é o X3A, que apresenta uma energia de dissociacao de 2,052 eV na geome-
tria de equilibrio de 3,019 A. Dois dos estados estudados a’A, e b?A, apresentaram ser

completamente dissociativos.

3.2.2 Resultados CeGa

A distribuicao dos elétrons nos orbtiais moleculares de simetria do tipo Cg,, para as
diferentes configuracoes eletronicas da espécie heterobimetalica Ce(Ga neutra obtidas por
calculos Hartree-Fock, estao descritas na tabela 3.7. A interpretacao da distribuicao dos
elétrons nos orbitais ¢ a mesma que exemplificada na subsecao anterior. Na tabela 3.7
também se encontra a energia de excitacao eletronica na distancia internuclear de 3,0
A com relacdo ao estado fundamental. Pela energia de excitacio conhecemos a ordem de

energia das configuracoes eletronicas estudadas com relagao ao de menor energia.
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Figura 3.1: Diagrama semiquantitativo dos orbitais moleculares da espécie LaGa obtido
por calculo RHF do estado X'A;.
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Tabela 3.5: Configuracdo eletronica e a energia de excitagdo T, (eV) em 3,0 A (com

relagdo ao estado fundamental) para os estados obtidos por calculos Hartree-Fock da

espécie LaGa.

Estado Espaco Configuragoes eletronicas T,
XA, (8431) (8a1)?(4b1)?(3b9)?(1ay)? 1,28
X'B;  (7331)[2011]  (7a1)?(8ay)* (9ay)*(3b1)%(3be)?(4bs)* (1az)*(2az)* 0,66
X1A;  (7331)[2110]  (Tayp)?(8a1)(9ay) (3b1)%(4by)! (3b2)?(4bs)! (1ag)? 0,77
X3A;  (8331)[2000] (8ay)?(9ay)!(10ay)' (3b1)?(3by)?(1as)? 1,16
X3B;  (8331)[1100] (8ay)?(9ay)'(3b1)?(4b1) (3b2)*(1as)? 0,77
X34, (8331)[0110]  (8ay)?(3b1)%(4b1)  (3b2)*(4bs)  (1as)? 0,85
X5A;  (7331)[1111]  (Tay)?(8ay)'(3by)%(4b1) (3b2)%(4b2)  (1az)?(2a0)* 0,33
aA;  (7331)[2200]  (7a1)%(8a1)*(9a1)*(3b1)%(4by)  (5b1) (3by)?(1ay)? 0,76
X5B;  (7331)[2011] (Tay)?(8a1)*(9ayr)' (3b1)%(3b2)?(4b2)  (1as)?(2as)* 0,22
X°B,  (7331)[3010] (7ay)?(8ay)'(9ay)' (10ay)' (3b1)?(3by)?(4by) (1as)? 0,22
a’By  (7331)[1210] (7a1)*(8a1)*(3b1)2(4b1) (5b1) (3b9)?(4by)  (1ay)? 0,77
X5A,  (7331)[2110]  (7ay)?(8ay)'(9a1)'(3b1)%(4b1)" (3b2)%(4bs)* (1as)? 0,00
a’Ay  (7331)[1201]  (7a1)*(8ay)' (3b1)%(4by)  (5b1)"(3b9)?(1az)?(2as)? 1,28
b®Ay  (7331)]3001]  (Ta1)?*(8ay)*(9a;1)' (10a;) (3b1)2(3b2)?(1as)?(2as)* 1,94
X7A;  (6331)[2220] (6ay)?(Tay)'(8ay)' (3b1)?(4b1)! (5b1)  (3b2)%(4b2)  (5b2)* (1as) 4,04
X"B;  (6331)[3120] (6a1)?(7Tay) (8ai) (9a1)t(3b1)%(4b1) (3b9)?(4bs)t (5bo)? 3,11
a’B;  (6331)]2211]  (6a1)?(7a1)*(8ay)' (3b1)2(4by )  (5b1)' (3by)? (4bo)  (1a 3,60
X"Ay  (6331)[4110] (6ay)?(Tay)'(8ai)'(9a1)!(10ay)t(3b1)%(4b1)  (302)%(4b2)  (1ag)? 2,66

A figura 3.3 mostra o diagrama de orbitais moleculares da espécie CeGa obtido pelo

estado eletronico de camada fechada X'A;, o diagrama pode ser utilizado para visuali-

zarmos a distribuicao dos orbitais moleculares dos estados eletronicos de camada aberta.

Esse diagrama tem algumas diferencas comparado com o diagrama de orbitais molecula-

res da espécie LaGa (figura 3.1). A diferenga se encontra na ordem de energia dos orbitais

moleculares. No diagrama da espécie CeGGa a energia orbital do orbital 10a; ¢ menor que

a do orbital 5by, no do diagrama da espécie LaGa é observado o contrario. Ainda, no
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Figura 3.2: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e alguns estados

excitados da espécie LaGa. Calculo Hartree-Fock.

caso do diagrama do CeGa, o orbital 6by tem a energia orbital menor que a do orbital
de simetria 6by, o contrario é observado no diagrama de orbitais da espécie LaGa.

As curvas de energia potencial eletronica estao desenhadas na figura 3.4. Pela tabela
3.7 e pela figura 3.4 podemos observar que a configuragao eletronica do estado fundamen-
tal da espécie CeGa é igual a configuracao eletronica do estado fundamental da espécie
LaGa. O primeira estado excitado da espécie CeGGa é o mesmo da espécie LaGa, porém
a energia de excitacao do primeiro é menor. A ordem crescente da energia de excitagao
para os estados eletronicos da espécie CeGa é a mesma que a da espécie LaGa.

Através das curvas de energia potencial eletronica calculamos as propriedades espec-
troscopicas moleculares: distancia internuclear de equilibrio, energia de dissociacao e a
constante vibracional. A tabela 3.8 mostra essas propriedades juntamente com as propri-
edades elétricas momento de dipolo e a polarizabilidade. O estado fundamental é o X°A,

e tem a energia de dissociacao ligeiramente maior que a do estado fundamental do LaGa.
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Figura 3.3: Diagrama semiquantitativo dos orbitais moleculares da espécie CeGa obtido
por calculo RHF do estado X'A;.
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Tabela 3.6: Estados eletronicos, espago ativo CAS, energia de excitacao T, (eV), dis-
tancia interatomica de equilibrio Ry (A), energia de dissociacdo D, (eV), momento de
diplo elétrico ., (D) e a polarizabilidade isotropica @ (A®) para diferentes configuracoes

eletronicas obtidas por calculos Hartree-Fock da espécie LaGa.

Configuracao CAS T, Ry D, s a
XA, (8431) 1,28 3269 0,70 324 506
X'B, (7331)[2011] 0,66 3,259 0,84 576 49,2
X1A, (7331)[2110] 0,77 3,165 0,67 3,09 37,1
X34, (8331)[2000] 1,16 3,540 0,44 4,54 47,1
X3B, (8331)[1100] 0,77 3,186 0,44 1,42 438
X34, (8331)[0110] 0,85 3,019 2,05 144 444
X5A, (7331)[1111] 0,33 2,978 0,65 6,00 89,7
a’A, (7331)[2200] 0,76 3,290 0,22 3,64 43,2
X5B, (7331)[2011] 0,22 3,207 0,69 5,02 30,0
X5B, (7331)[3010] 0,22 3,207 0,69 5,05 44,6
a’ B, (7331)[1210] 0,78 3,092 0.23 1,87 69,0
X5 A, (7331)[2110] 0,00 2,905 1,00 569 52,0
a’ A, (7331)[1201] 1,28 6,990 0,00 0,21 47,8
b5 A, (7331)[3001] 1,94 6,990 0,00 -0,53 34,6
X7A, (6331)[2220] 4,042 3,446 047 7,51 278
X"B, (6331)[3120] 3,107 3,165 1,04 3,96 38,8
a’ B, (6331)[2211] 3,602 3.280 0,77 7,25 24,9
X7 A, (6331)[4110] 2,657 3,071 145 546 423

3.2.3 Resultados EuGa

A distribuicao dos elétrons dos estados eletronicos da espécie neutra EuGa nos orbitais
moleculares de simetria Csy, se encontra na tabela 3.9. A interpretacao das distribuicoes
eletronicas sao as mesmas descritas nas subsecoes anteriores. Nessa tabela também estéa

descrita a energia de excitacio dos estados eletronicos, em 3,0 A, com relacio as estado

fundamental.
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Tabela 3.7: Configuracdo eletronica e a energia de excitagdo T, (eV) em 3,0 A (com

relagdo ao estado fundamental) para os estados obtidos por calculos Hartree-Fock da

espécie CeGa.

Estado Espaco Configuragoes eletronicas T,
XA, (8431) (8a1)?(4b1)?(3b9)?(1ay)? 1,01
X'B;  (7331)[2011]  (7a1)?(8ay)* (9ay)*(3b1)%(3be)?(4bs)* (1az)*(2az)* 0,61
X1A;  (7331)[2110]  (Tayp)?(8a1)(9ay) (3b1)%(4by)! (3b2)?(4bs)! (1ag)? 0,73
X3A;  (8331)[2000] (8ay)?(9ay)!(10ay)' (3b1)?(3by)?(1as)? 1,10
X3B;  (8331)[1100] (8ay)?(9ay)'(3b1)?(4b1) (3b2)*(1as)? 0,68
X34, (8331)[0110]  (8ay)?(3b1)%(4b1)  (3b2)*(4bs)  (1as)? 0,76
XPA;  (7331)[1111]  (Tay)?(8ay)'(3by)%(4b1)! (3b2)%(4b2)  (1az)*(2a0)* 0,32
a’A;  (7331)]2200] (7a1)%(8a1)*(9a1)*(3b1)%(4by) (5b1) (3b2)?(1ay)? 0,73
X°B;  (7331)[2011]  (7a1)?(8ay)* (9ay)*(3b1)?(3be)?(4bs)* (1az)*(2az)* 0,19
X°B,  (7331)[3010] (7ay)?(8ay)'(9ay)' (10ay)' (3b1)?(3by)?(4by) (1as)? 0,19
a’By  (7331)[1210] (7a1)*(8a1)*(3b1)2(4b1) (5b1) (3b9)?(4by)  (1ay)? 0,73
X5A,  (7331)[2110]  (7ay)?(8ay)'(9a1)'(3b1)%(4b1)" (3b2)%(4bs)* (1as)? 0,00
a’Ay  (7331)[1201]  (7a1)*(8ay)' (3b1)%(4by)  (5b1)"(3b9)?(1az)?(2as)? 1,30
b®Ay  (7331)]3001]  (Ta1)?*(8ay)*(9a;1)' (10a;) (3b1)2(3b2)?(1as)?(2as)* 1,89
X7A;  (6331)[2220] (6ay)?(Tay)'(8ay)' (3b1)?(4b1)! (5b1)  (3b2)%(4b2)  (5b2)* (1as) 4,05
X"B;  (6331)[3120] (6a1)?(7Tay) (8ai) (9a1)t(3b1)%(4b1) (3b9)?(4bs)t (5bo)? 3,06
X"By  (6331)[2121] (6a1)?(Tay)*(8a1)*(3b1)?(4by) (5b1)  (3b2)?(4by) (1a 3,62
X"Ay  (6331)[4110] (6ay)?(Tay)'(8ai)'(9a1)!(10ay)t(3b1)%(4b1)  (302)%(4b2)  (1ag)? 2,63

A figura 3.5 mostra o diagrama de orbitais moleculares do FuGa. FEsse diagrama é

ligeiramente diferente do que aqueles apresentados pelas espécie LaGa e CeGa. Uma

das diferencas estd na energia do orbital molecular de simetria 8a; e 4by, esse utimo

tem energia maior que o primeiro, contrario ao que é observado no diagrama das espécies

LaGa e CeGa. A ordem da energia dos orbitais 10a; e 5by da espécie EuGa é a mesma que

a apresentada no diagrama da espécie CeGa e contraria aquela apresentada no diagrama

da espécie LaGa. Outra diferenca é na ordem da energia orbital dos orbitais 12a; e 2a,
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excitados da espécie CeGa. Calculo Hartree-Fock.

do EuGa, a energia do tltimo orbital é maior que a do primeiro, essa ordem é contréria
aquela encontrada no diagrama das espécies LaGa e Ce(GGa. Ainda, a energia do orbital
6b; é menor que a do orbital 6by, o que é observado no diagrama do CeGa e que é
contrario no diagrama da espécie LaGa.

Pelas curvas de energia potencial da figura 3.6 foi possivel conhecer a ordem de ener-
gia dos estados eletronicos e calcular as propriedades espectroscopicas moleculares. O
estado fundamental da espécie EuGa é o X°A,, que também é o estado de menor energia
observado para as espécies LaGa e CeGa. Na tabela 3.10, encontram-se os valores das
propriedades espectroscopicas e elétricas moleculares. Por ela podemos observar que o
estado eletrénico mais estavel é o estado excitado X7A,. O estado fundamental X°A,
para a espécie é ligeiramente mais estavel que o estado fundamental das espécies LaGa e

34,35

CeGa. A contracao lantanidica é observada, ao compararmos a distancia internuclear

de equilibrio do EuGa com a das outras espécies.
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Tabela 3.8: Estados eletronicos, espago ativo CAS, energia de excitagdo Te (eV), dis-
tancia interatomica de equilibrio Ry (A), energia de dissociacdo D, (eV), momento de
dipolo elétrico p, (D) e a polarizabilidade isotropica @ (A®) para diferentes configuracoes

eletronicas obtidas por calculos Hartree-Fock da espécie CeGa.

Configuracao CAS T, Ry D, [hs Q
X'4, (8431) 1,01 3,009 089 1,89 455
X'B, (7331)[2011] 0,61 3,248 0,88 5,59 48,4
XA, (7331)[2110] 0,73 3,186 0,71 2,94 36,1
X34, (8331)[2000] 1,09 3,530 0,39 4,38 47,0
X3B, (8331)[1100] 0,68 3,176 0,44 1,34 423
X34, (8331)[0110] 0,76 3,030 0,31 1,23 42,0
XA, (7331)[1111] 0,32 2,957 0,68 1,85 57,3
a’ A, (7331)[2200] 0,73 3,280 0,22 3,46 425
X5B, (7331)[2011] 0,19 3,186 0,71 4,93 27,5
X5 B, (7331)[3010] 0,19 3,186 0,70 4,97 44,1
a® By (7331)[1210] 0,73 3,061 027 1,63 67,9
X5 A, (7331)[2110] 0,00 2,884 1,02 5,74 53,2
a’ A,y (7331)[1201] 1,30 7,000 0,00 0,20 47,0
b5 A, (7331)[3001] 1,89 7,000 0,00 -0,52 33,4
X74, (6331)[2220] 4,05 3.436 045 7,30 296
X"B, (6331)[3120] 3,06 3,144 1,07 3,67 37,2
X"B, (6331)[2121] 3,62 3,260 0,75 7,02 24,9
X7 A4, (6331)[4110] 2,63 3.061 147 531 422

3.2.4 Resultados YbGa

A distribuicao dos elétrons nos orbtais moleculares de simetria C,, dos estados eletronicos
da espécie YbGa neutra esta descrita na tabela 3.11. A interpretacao das distribuicoes
eletronicas sao as mesmas descritas nas subsecoes anteriores. Nessa tabela também se
encontra a energia de excitacao dos estados eletronicos. Com esses resultados podemos ter

uma nocao da ordem de energia dos estados com relacao ao estado fundamental. Esses
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Tabela 3.9: Configuracdo eletronica e a energia de excitagdo T, (eV) em 3,0 A (com

relagdo ao estado fundamental) para os estados obtidos por calculos Hartree-Fock da

espécie EuGa.

Estado Espaco Configuragoes eletronicas T,
XA, (8431) (8a1)?(4b1)?(3b9)?(1ay)? 0,98
X'B;  (7331)[2011]  (7a1)?(8ay)* (9ay)*(3b1)%(3be)?(4bs)* (1az)*(2az)* 0,51
X1A;  (7331)[2110]  (Tayp)?(8a1)(9ay) (3b1)%(4by)! (3b2)?(4bs)! (1ag)? 0,58
X3A;  (8331)[2000] (8ay)?(9ay)!(10ay)' (3b1)?(3by)?(1as)? 0,82
X3B;  (8331)[1100] (8ay)?(9ay)'(3b1)?(4b1) (3b2)*(1as)? 0,15
X34, (8331)[0110]  (8ay)?(3b1)%(4b1)  (3b2)*(4bs)  (1as)? 0,29
X5A;  (7331)[1111]  (Tay)?(8ay)'(3by)%(4b1) (3b2)%(4b2)  (1az)?(2a0)* 0,31
aA;  (7331)[2200]  (7a1)%(8a1)*(9a1)*(3b1)%(4by)  (5b1) (3by)?(1ay)? 0,48
X5B;  (7331)[2011] (Tay)?(8a1)*(9ayr)' (3b1)%(3b2)?(4b2)  (1as)?(2as)* 0,15
X°B,  (7331)[3010] (7ay)?(8ay)'(9ay)' (10ay)' (3b1)?(3by)?(4by) (1as)? 0,15
a’By  (7331)[1210] (7a1)*(8a1)*(3b1)2(4b1) (5b1) (3b9)?(4by)  (1ay)? 0,56
X5A,  (7331)[2110]  (7ay)?(8ay)'(9a1)'(3b1)%(4b1)" (3b2)%(4bs)* (1as)? 0,00
a’Ay  (7331)[1201]  (7a1)*(8ay)' (3b1)%(4by)  (5b1)"(3b9)?(1az)?(2as)? 1,40
b®Ay  (7331)]3001]  (Ta1)?*(8ay)*(9a;1)' (10a;) (3b1)2(3b2)?(1as)?(2as)* 1,75
X7A;  (6331)[2220] (6ay)?(Tay)'(8ay)' (3b1)?(4b1)! (5b1)  (3b2)%(4b2)  (5b2)* (1as) 4,21
X"B;  (6331)[3120] (6a1)?(7Tay) (8ai) (9a1)t(3b1)%(4b1) (3b9)?(4bs)t (5bo)? 291
a’B;  (6331)]2211]  (6a1)?(7a1)*(8ay)' (3b1)2(4by )  (5b1)' (3by)? (4bo)  (1a 3,91
X"Ay  (6331)[4110] (6ay)?(Tay)'(8ai)'(9a1)!(10ay)t(3b1)%(4b1)  (302)%(4b2)  (1ag)? 2,63

resultados também podem ser observados na figura 3.8. Diferentemente das espécies

discutidas acima, o estado eletronico fundamental da espécie YbGa ¢ o X?B;. O primeiro

estado excitado do YbGa é o X?A,. Podemos observar uma mudanca na ordem de energia

dos estados eletronicos da espécie YbGa comparado com as outras espécies estudadas.

A figura 3.7 apresenta o diagrama de orbitais moleculares qualitativo da espécia YbGa

obtido pelo estado de camada fechada, X' A;. Por eles podemos estipular a ordem de

energia dos orbitais moleculares dos estados de camada aberta, o que complementa a
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Tabela 3.10: Estados eletronicos, espago ativo CAS, energia de excitagao T, (eV), dis-
tancia interatomica de equilibrio Ry (A), energia de dissociacdo D, (eV), momento de
dipolo elétrico p, (D) e a polarizabilidade isotropica @ (A®) para diferentes configuracoes

eletronicas obtidas por célculos Hartree-Fock da espécie EuGa.

Configuracao CAS T, Ry D, [ Q
XA, (8431) 0,98 2057 1,22 229 358
X'B, (7331)[2011] 0,51 3,176 1,05 5,05 42,2
X1A, (7331)[2110] 0,58 3,113 0,95 3,70 34,7
X34, (8331)[2000] 0,82 3,509 0,10 3,76 25,5
X3B, (8331)[1100] 0,15 3,113 045 1,75 36,0
X34, (8331)[0110] 0,29 0,321 2.89 0,32 32,0
XPA, (7331)[1111] 0,31 2,894 0,87 3,14 33,3
a’ A, (7331)[2200] 0,48 3,155 0,56 2,13 39,5
X5B, (7331)[2011] 0,15 3,123 0,87 4,62 374
X5B, (7331)[3010] 0,15 3,123 0,87 4,64 41,8
a’ B, (7331)[1210] 0,56 2,925 0,60 2,11 -32,1
X5 A, (7331)[2110] 0,00 2,842 1,02 5,67 63,9
a’ A,y (7331)[1201] 1,40 7,000 0,00 0,17 49,3
b5 A, (7331)[3001] 1,75 7,000 0,00 -0.50 23,5
X7A, (6331)[2220] 4,21 3,311 0,33 576 24,5
X"B, (6331)[3120] 2,91 3,082 1,36 2,88 33,2
a’ By (6331)[2211] 3,91 3,165 0,56 594 27,3
X7 A, (6331)[4110] 2,63 3,030 1,63 4,78 385

tabela 3.11. Ao compararmos o diagrama da espécie YbGa com o das outras espécies
estudadas podemos observar que o orbital 8a; tem energia menor que a do orbital 4by, o
que é contrario nos diagramas do LaGa e CeGa. A energia do orbital 10a; é menor que a
do orbital 5hs, esse ordem é observada no diagrama das espécias CeGGa e EuGa. Outras
modificacoes na ordem de energia dos orbitais sao observadas e, no caso da espécie YbGa,
essas diferencas ocorrem em um maior niimero de orbitais moleculares.

Pela curva da energia potencial eletronica 3.8 foi possivel obter as propriedades es-
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pectroscopicas moleculares, os resultados estao descritos na tabela 3.12. Nessa tltima
também se encontra as propriedades elétricas, momento de dipolo e a polarizabilidade.
O momento de dipolo positivo indica que a carga positiva do YbGa esta sobre o Yb.
O estado mais estavel da espécie YbGa é o estado excitado X7A,, essa tendéncia pode
ser observada ao longo da série dos lantanideos estudados LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb).
Analisando a energia de dissociacao, percebemos que o estado fundamental do YbGa é
menos estavel que o estado fundamental das outras espécies heterobimetéalicas.

Podemos observar pelas curvas da figura 3.8 e pela tabela 3.12 que nao ha nenhum
estado eletronico da espécie YbGa totalmente dissociativo. Os estados eletronicos a’A, e
b%A, do YhGa sdo ligeriamente dissociativos ao passo que os mesmos estados das espécies
LaGa, CeGa, EuGa sao totalmente dissociativos.

Ocorreu a diminuicao da distancia internuclear de equilibrio para a maior parte dos
estados eletronicos das espécies heterobimetéalicas, esse fenomeno estd de acordo com a

contragao lantanidica.?%35

3.3 Discussao

A tabela 3.13 sumariza os resultados das propriedades espectroscopicas e elétricas dos trés
primeiros estados eletronicos das espécies heterobimetélicas LnGa. Foram selecionados
os trés primeiros estados eletronico para a discussao que prosseguira.

Os valores das propriedades espectroscopicas para o estado fundamental e o primeiro
estado excitado das espécies LaGa, CeGa e EuGa sao equivalentes. A distancia inter-
nuclear de equilibrio para o estado fundamental é da ordem de 2,88 A e a energia de
dissociacao é da ordem de 1 eV. A mesma analise pode ser feita para os valores das
propriedades espectroscopicas do segundo estado excitado das espécies. Esses resultados
mostram que a configuracao eletronica é marcante para as propriedades. Para o segundo
estado excitado, notamos que as propriedades espectroscopicas sao equivalentes para as
espécies LaGa e CeGa, assim como a configuracao eletronica. Ainda, ha diferencas nas
propriedades espectroscopicas das espécies EuGa e YbGa, uma vez que a configuracao
eletronica é diferente.

As espécies LaGa e CeGa apresentam os valores do momento de dipolo elétrico e
da polarizabilidade isotropica parecidos para o estado fundamental e para o primeiro
estado excitado, contudo, o valor da polarizabilidade da espécie EuGa aumentou. O
YbGa apresenta o valor das propriedades elétricas diferentes comparado com o valor das

outras espécies. Para o segundo estado excitado, o valor do momento de dipolo e da
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Configuragoes eletronicas

(8a1)?(4b1)?(3b9)?(1ay)?
(7@1)2(8a1)1(9a1)1 (3()1)2(3[)2)2(4()2)1 (1&2)2(26L2)1

(7@1)2(8a1)1(9a1)1 (3b1)2(4b1)1 (3b2)2(4b2>1 (1@2)2

(8a1)?(9a1)' (10a1)*(3b1)*(3b2)?(1ag)?

Espaco
(8431)
(7331)[2011]
(7331)[2110]
(8331)]2000]

Estado
XA,
X'B,
XA,
X34,

Tabela 3.11: Configuracdo eletronica e a energia de excitagao T, (eV) em 3,0 A (com
relagdo ao estado fundamental) para os estados obtidos por calculos Hartree-Fock da

3.3 Discussao
espécie YbGa.
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Figura 3.7: Diagrama semiquantitativo dos orbitais moleculares da espécie YhGa obtido
por calculo RHF do estado X'A;.
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Figura 3.8: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e alguns estados

excitados da espécie YbGa. Céalculo Hartree-Fock.

polarizabilidade das espécies LnGa mudaram consideravelmente, mesmo para as espécies
LaGa e CeGa, que tem a mesma configuracio eletronica, 5A;.

Os sistemas heterobimetalicos estudados contém uma grande quantidade de estados
eletronicos proximos em energia. Devido a esse fator encontramos muitas dificuldades
para obter as curvas de energia potencial pois a configuracao eletronica freqiientemente
mudava ao longo das diferentes distancias interatomicas. Nesse caso, o método Hartree-
Fock nao foi eficiente para descrever as configuracoes eletronicas desses sistemas e assim
foi necessario recorrer a métodos que envolvem misturas de configuracoes.'® 636 Os
resultados desse estudo sera visto no proximo capitulo. Os célculos Hartree-Fock foram

importantes para termos um conhecimento inicial dos possiveis estados eletronicos.



Tabela 3.12: Estados eletronicos, espago ativo CAS, energia de excita¢ao T, (eV), dis-
tancia interatomica de equilibrio Ry (A), energia de dissociacdo D, (eV), momento de
diplo elétrico g, (D) e a polarizabilidade isotropica @ (A®) para diferentes configuracoes

eletronicas obtidas por célculo Hartree-Fock da espécie YbGa.

Configuracao CAS T, Ry D, s «a
XA, (8431) 1,41 2,873 2,10 3,30 255
X'B, (7331)[2011] 0,87 3,082 1,95 4,97 27,5
X1 A, (7331)[2110] 0,97 2,988 227 388 26,4
X34, (8331)[2000] 1,08 3,467 0,04 1,38 50,2
X3B, (8331)[1100] 0,00 3,030 0,81 1,90 29,2
X34, (8331)[0110] 0,26 2,800 0,68 1,21 24,2
XA, (7331)[1111] 0,83 2,800 1,76 3,65 21,5
a’A, (7331)[2200] 0,93 3,092 1,38 3,43 293
X°B, (7331)[2011] 0,58 3,040 1,68 4,37 286
X5B, (7331)[3010] 0,58 3,040 1,68 4,34 29,4
a’ B, (7331)[1210] 1,09 2,832 1,47 256 7,6
X5 A, (7331)[2110] 0,37 2,738 2,06 5,55 32,0
a® Ay (7331)[1201] 2,51 3,842 0,120 2,18 35,9
b5 A, (7331)[3001] 2,49 5,927 0,029 -0,99 49,1
X7A, (6331)[2220] 5,27 3,228 0,55 6,89 27,0
X'B, (6331)[3120] 3,35 3,040 222 3,97 23,0
X"B, (6331)[2121] 5,10 3,082 0,68 7,02 24,6
X7A, (6331)[4110] 3,07 2,967 2,45 4,40 25,9
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Tabela 3.13: Energia de excitacio T, (eV), distancia interatomica de equilibrio Ry (A),

energia de dissociacao D, (eV), momento de diplo elétrico p, (D) e a polarizabilidade

isotropica (A?’) para os trés primeiros estados eletronicos obtidos por célculos Hartree-

Fock das espécies heterobimetalicas LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb).

Estado 1 Estado 2 Estado 3
LnGa LnGa LnGa
La  Ce Eu Yb La Ce Eu Yb La Ce Eu Yb
54, A, A, 3B 5B, 5B, °B, %A, 54, A, 3B, °A,
T. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,22 0,19 0,15 0,26 0,33 0,32 0,15 0,37
Ry 291 2,88 2,84 3,03 3,21 3,19 3,12 2380 2,98 296 3,11 2,74
D. 1,00 1,02 1,02 0,81 0,69 0,71 0,87 0,68 0,65 0,68 045 2,06
W, 5,69 5,74 567 1,90 5,02 4,93 4,62 1,21 6,00 1,85 1,75 5,55
a 52,0 53,2 63,9 292 30,0 27,5 374 24,2 89,7 57,3 36,0 32,0




CAPITULO 4

Calculos Correlacionados das Espécies
Heterobimetalicas LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb)

4.1 Detalhes Computacionais

Os calculos Hartree-Fock,'% ' como mostrado no capitulo anterior, foram importantes
para termos uma nocao da distribuicao dos elétrons das espécies heterobimetélicas .LnGa.
Com o célculo Hartree-Fock podemos escolher a configuracao eletréonica de um certo
estado. Com esse procedimento foi possivel mapear as principais configuracoes eletronicas
das espécies.

Para se obter resultados mais precisos para as configuracoes e, principalmente, para
as propriedades espectroscopicas das espécies LnGa, foram feitos célculos correlacionados
MCSCF!%:16 ¢ NEVPT2!" 19 utilizando pseudopotencial realtivistico.?! A base de funcoes
atomicas e o pseudoptencial utilizados nos célculos foram os mesmos utilizados nos es-
tudos Hartree-Fock. Foram feitos calculos correlacionados para todas as configuracoes
eletronicas estudadas pelo método Hartree-Fock das espécies LnGa. Os calculos foram

31 Para os calculos, consideramos que as espécies

feitos utilizando o programa dalton.
LnGa tem simetria Cy, (ver apéndice A).

A tabela 4.1 mostra os estados estudados com os respectivos espacos de orbtais inati-
vos e ativos, o niimero de elétrons no espaco ativo e o ntimero de configuragoes eletronicas
geradas nos calculos MCSCEF. Os calculos MCSCF foram feitos para diferentes geome-
trias, com isso, foi possivel desenhar as curvas de potencial eletronica para os estados
eletronicos das espécies. Pelas curvas foi possivel obter as propriedades espectroscopicas
moleculares: energia de excitacao, distancia internuclear de equilibrio, energia de disso-

ciagao. Utilizando a funcao de multiconfiguracional foi obtido as propriedades elétricas:

momento de dipolo e a polarizabilidade.

93
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Pela tabela 4.1 podemos observar que o niimero de configuracoes eletronicas utiliza-
dos nos calculos MCSCF nao é grande o suficiente para explorarmos com grande vigor
a correlacao eletronica dos estados eletronicos investigados. Um esfor¢co muito grande
foi necessario para se obter as curvas de potencial para os estados eletronicos correla-
cionados, via calculos MCSCF, das espécies estudadas, pois ocorreram com freqiiéncia
saltos descontinuos nas curvas de potencial devido ao fato de as configuracoes eletronicas,
juntamente com os pesos da funcao de onda multiconfiguracional, mudarem ao longo das
diferentes distancias internucleares.

Com o intuito de aumentar a correlacio eletronica, foram feitos calculos NEVPT2!7:19
para todos os estados eletronicos estudados pelo método MCSCF. O método NEVPT?2
inclui dois tipos de correlagao eletronica: a correlagao estatica (calculo MCSCF) e a cor-
relagdo dinamica (calculo perturbativo). Os calculos NEVPT2 foram feitos utilizando,
como ponto de partida, a funcao de onda MCSCF com o ntiimero de configuragoes des-
critos na tabela 4.1. Com esse método também obtivemos as curvas de potencial e as
propriedades espectroscopicas. Pelas curvas de energia potencial obtidas pelo método
NEVPT?2 para os trés primeiros estados eletronicos das espécies heterobimetalicas foram
calculadas as constantes vibracionais harmonicas, nao harmonicas e a energia de dis-
sociagao corrigida para a energia do ponto zero, os calculos para o movimento nuclear
foram feitos utilizando o programa eSPec.?” As constantes vibracionais foram calculadas
utilizando o método descrito na subsecao 2.4.1. Também foi calculado as propriedades

elétricas momento de dipolo e a polarizabilidade utilizando a funcao de onda NEVPT?2.

4.2 Resultados

4.2.1 Resultados LaGa
Calculos MCSCF

Nas tabelas B.1, B.2, B.3 (apéndice B) se encontram as fungoes de onda multiconfigu-
racional, com os respectivos coeficientes das configuracoes eletronicas, de cada estado
estudado. Podemos observar que os coeficientes das configuragoes eletronicas da espécie
LaGa ficam maiores para os estados eletronicos desejados com o aumento da multiplici-
dade.

A figura 4.1 mostra as curvas de potencial, por ela conhecemos a ordem da energia
dos estados. Comparando as curvas obtidas pelo método MCSCF e HF podemos ob-

servar que o estado eletronico fundamental obtido pelo estudo MCSCF & o X°A,, que
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Tabela 4.1: Espaco de orbitais inativos (paréntese) e ativos (colchete), nimero de elétrons

(NE) no espago ativo dos estados eletronicos das espécies LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb)
utilizados nos célculos MCSCF e NEVPT2. Estado de referéncia X®A,, configuracao:

(7@1)2(8a1)1(9a1)1(3b1)2(4b1)1(362)2(41)2)1(1@2)2.

Estados Espaco NE Numero de configuracoes
X1A;  (7331)]4311] 4 161
X!B,  (7331)[4122] 4 128
X'4,  (7331)[4221] 4 128
X34,  (7331)|6111] 4 168
X3B;  (7331)[4311] 4 166
X34,  (7331)[2331] 4 158
X5A;  (7331)3333] 4 135
a’A;  (7331)[5511] 4 135
X5B;  (7331)|5133] 4 136
X5B,  (7331)[7131] 4 136
a’By  (7331)[3531] 4 136
X5A4,  (7331)5331] 4 136
a’Ay,  (7331)[3513] 4 136
b5Ay,  (7331)[7113] 4 136
XTA;  (6331)[4440] 6 252
X"B;  (6331)]6240] 6 264
a’By  (6331)[4422] 6 248
X"A,  (6331)[8220] 6 280

¢ o mesmo observado no estudo ROHF. Ocorreram mudancgas na ordem da energia dos

estado excitados. O primeiro estado excitado do método ROHF é o X°B; enquanto que
no calculo MCSCF ¢ o X3A,.

A tabela 4.2 mostra os resultados das propriedades espectroscopicas moleculares e

elétricas da espécie LaGa. Ao compararmos as propriedades obtidas por calculos MCSCF

e ROHF, observamos algumas diferencas.

Além do fato de as curvas diminuirem em

energia, que é um efeito proveniente da correlacao eletronica, ocorreram mudancas na

forma das cuvas, isso é importante pois é através da curva de potencial que obtemos as

propriedades espectroscopicas.

A correlagao eletronica mostrou um aumento da energia de dissociacao do estado



4.2 Resultados 56

fundamental X2A,, também houve uma diminuicao da distancia internuclear de equilibrio.
O efeito da correlacao é notado para os estados eletronicos. Pela tabela 4.2 podemos
observar que o estado mais estavel da espéciel LaGa é o estado excitado x"A,, com foi
previsto pelo estudo ROHF. O calculo MCSCF mostrou que esse estado é mais estavel que
no calculo nao correlacionado. O tinico estado eletronico, investigado, que apresentou ser
dissociativo, no estudo MCSCF, é o b"A,. O momento de dipolo elétrico dos estados da
espécie La(Ga mostraram que a carga elétrica positiva estd sobre o La e a carga negativa
esta sobre o Ga, como era de se esperar pela eletronegatividade desses atomos. Alguns
estados excitados apresentaram um valor negativo para a polarizabilidade, esse fenomeno

sera explicado detalhadamente na secao de discussoes.
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Figura 4.1: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e alguns estados
excitados da espécie LaGa. Célculo MCSCF .

Calculos NEVPT?2

Os resultados dos calculos NEVPT2 da espécie LaGa estao sumarizados nas curvas de
energia potencial da figura 4.2 e na tabela 4.3. Pela curva de energia potencial dos estados

eletronicos foram obtidas as propriedades espectroscopicas moleculares e pela funcao de
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Tabela 4.2: Estado eletronico, espaco ativo CAS, energia de excitagao eletronica T, (eV)
em 3,0 A com relacao ao estado fundamental, distancia interatémica de equilibrio Ry (A),
energia de dissociagdo D, (eV), momento de dipolo elétrico u, (D) e a polarizabilidade
isotropica a (2\3) para diferentes configuracoes eletronicas obtidas por calculos MCSCF

da espécie LaGa.

Configuragao CAS T, Ry D, e Qa
XA, (7331)[4311] 0,63 3,196 0,52 2,83 28,6
X1B; (7331)[4122] 0,90 3,384 0,35 3,00 56,7
XA, (7331)[4221] 0,701 3,165 0,41 2,58 26,9
X34, (7331)[6111] 1,18 3,530 0,29 3,96 455
X3B; (7331)[4311] 0,46 3,259 0,70 0,60 66,0
X34, (7331)[2331] 0,28 3,082 0.81 1,72 405
XA, (7331)[3333] 0,42 3,009 1,11 590 435
a’ A, (7331)[5511] 1,21 3,384 0,33 5,69 -82,0
X5B,; (7331)[5133] 0,60 3,217 0,88 3,96 -31,7
X5B, (7331)[7131] 0,61 3,217 0,92 4,04 515
a’ By (7331)[3531] 1,00 3,092 0,51 3,21 448
X5A4, (7331)[5331] 0,00 2,936 1,40 4,873 41,8
a® A, (7331)[3513] 1,74 3,811 0,04 3,67 445
b5 A, (7331)[7113] 2,39 6,990 0,00 -0.51 353
X7A, (6331)[4440] 4.39 3,446 0,66 7,09 40,2
X"B; (6331)[6240] 3,41 3,144 1,30 3,13 384
a’ By (6331)[4422] 3.91 3,269 1,02 6,80 26,1
XA, (6331)[8220] 2,97 3,071 1,69 4,65 439

onda NEVPT2, para uma certa configuracao eletronica, foram calculadas as propriedades
elétricas moleculares.

Ao compararmos o valor da energia total das curvas de potencial apresentadas na
figura 4.2 com aquelas apresentadas na figura 4.1 (calculo MCSCF), podemos notar uma
diminuicao consideravel da energia total, isso evidencia que o efeito da correlagao dina-

mica sobre os estados da espécie LaGa é muito mais importante que a correlacao estatica.
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Além disso, a forma da curva de potencial mudou ligeiramente, conseqiientemente, as
propriedades espectroscopicas sofreram alteracoes. Podemos notar ainda que, no geral,
a ordem de energia dos estados nao sofreram alteracoes, com isso o estado fundamental
obtido via calculo NEVPT2 é o X°A,, o primeiro estado excitado é o X3A,, o segundo
estado excitado é X%A; assim como nos célculos MCSCF.

Comparando os valores das propriedades espectroscopicas moleculares obtidos via
calculos NEVPT2 com aqueles obtidos via célculos MCSCF (tabela 4.2) observamos que
houve um aumento consideravel da energia de dissociacao do estado fundamental X°A,
ao aumentarmos a correlacao eletronica. Essa tendéncia pode ser observada para todos os
estados eletronicos estudados, com excessao dos estados a’B; e X”A;, que sofreram uma
ligeira diminuicao de Dy. A distancia internuclear de equilibrio diminuiu ao explorarmos
a correlagao eletronica dinamica (calculo NEVPT2) comparado com a correlagao estéatica
(calculo MCSCF).

Analisando os resultados do momento de dipolo elétrico e da polarizabilidade calcula-
dos pelo método NEVPT2 com aqueles calculados pelo método MCSCF observamos que,
no geral, os resultados sao equivalentes. Podemos notar que houve uma pequena diminui-
cao do valor dessas propriedades para o estado fundamental X°A,, para o primeiro estado
excitado X3A, e para o segundo estado excitado X°A;. Todavia, podemos dizer que o
efeito da correlacao dinamica indica um ligeiro aumento da densidade eletronica para os
trés primerios estados da espécie LaGa. O momento de dipolo mostra que a carga positiva
sobre a espécie LLaGa se encontra sobre o elemento La para todos os estados eletronicos

com excessao do estado excitado b®As.

4.2.2 Resultados CeGa
Calculos MCSCF

Os estados eletronicos, juntamente com a funcao de onda multiconfiguracional com os
coeficientes das configuracoes de maior peso, estao descritos nas tabelas B.4, B.5, B.6
(ver apéndice B).

As curvas de potencial estao presentes na figura 4.3, por elas podemos observar que
o estado fundamental da espécie CeGa é o X°A,. Comparando esses resultados com
os resultados ROHF é visto que o estado fundamental obtido pelo estudo MCSCF é o
mesmo que no estudo ROHF, porém a ordem da energia dos estados excitados mudaram.
O primeiro estado excitado obtido por calculos ROHF é o X°B; enquanto que no calculo
MCSCF ¢ o X3A,.

Comparando o resultado das propriedades do estado fundamental X°A, da espécie
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Figura 4.2: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e alguns estados
excitados da espécie LaGa. Calculo NEVPT2 .

CeGa calculados pelo método MCSCF com o método ROHF, notamos que houve um
aumento significativo da energia de dissociagao e uma diminiuicao da geometria de equi-
librio. Essas mudancas ocorreram para todos os estados da espécie Ce(ia, isso mostra
que esse sistema é sensivel a correlagao eletronica. O efeito da correlagao é visivel ao
compararmos as curvas de potencial das figuras 4.3 e 3.4 e o deslocamento das curvas
obtidos por calculos MCSCF devido a diminui¢ao da energia total. Além da diminuicao
da energia houve uma mudanca na forma das curvas, o que indica que a correla¢ao in-
fluenciou nas propriedades espectroscopicas moleculares, pois o que nos interessa sao as
diferencas.

O estado eletronico da espécie CeGa que apresenta maior estabilidade é o estado
excitado X7A,. Essa tendéncia também foi observada nos célculos ROHF. O tinico estado
da espécie CeGa que é dissociativo é o bAy. O momento de dipolo elétrico mostra que
a carga positiva da espécie CeGa esta sobre o Ce e que a carga negativa esta sobre o
GGa, isso esta de acordo com o fato de o Ga ser mais eletronegativo. Podemos notar pela

tabela 4.4 que o estado eletronico que tem o valor de & negativo é aquele que tem maior
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Tabela 4.3: Estados eletronicos, espago ativo CAS, energia de excitagio eletronica T, (eV)

em 3,0 A com relacao ao estado fundamental, distancia interatémica de equilibrio Ry (A),

energia de dissociagdo D, (eV), momento de dipolo elétrico u, (D) e a polarizabilidade

isotropica @ (A3) para diferentes configuracoes eletronicas obtidas por calculos NEVPT2

da espécie LaGa.

Configuracao CAS T, Ry D, e a
XA, (7331)[4311] 0,61 2,716 1,03 2,90 46,0
X'B; (7331)[4122] 0,74 3,062 0,85 1,90 40.7
X4, (7331)[4221] 0,50 2,970 1,16 2,55 103,9
X34, (7331)[6111] 1,34 3,459 0,57 4,14 455
X3B; (7331)[4311] 0,45 3,103 1,23 0,73 40,6
X3A4, (7331)[2331] 0,14 2,992 1,51 1,67 39,9
XA, (7331)[3333] 0,42 2,879 1,61 583 420
a’ A, (7331)[5511] 1,28 3,133 0,65 2,49 57,1
X5B,; (7331)[5133] 0,62 3,062 1,29 3,82 529
X°B, (7331)[7131] 0,62 3,062 1,34 3,90 56,4
a’® By (7331)[3531] 1,08 2,980 0,91 290 42,6
X5A4, (7331)[5331] 0,00 2,797 1,98 4,71 41,1
a’ A, (7331)[3513] 1,85 3,225 0,15 4,45 69,9
b5 A, (7331)[7113] 3,32 6,389 0,00 -0,89 359
X7A, (6331)[4440] 5,57 3,337 0,64 6,64 23,3
X"B; (6331)[6240] 4,57 3,041 1,37 2,71 37,0
a’ B, (6331)[4422] 5,14 3,123 0,93 6,09 254
XA, (6331)[8220] 4,06 2,930 1,838 4,32 4238

energia de excitacao, isso serd explicado em breve.

Calculos NEVPT?2

O resultado dos calculos correlacionados NEVPT2 da espécie CeGa estao apresentados

nas curvas de energia potencial da figura 4.4. Podemos observar que o estado eletronico

fundamental da espécie CeGa é o X5A,, o primeiro estado excitado ¢ o X3A, e o segundo
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Figura 4.3: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e alguns estados
excitados da espécie CeGa. Calculo MCSCF.

estado excitado é o X?B;, esses resultados sao os mesmos que aqueles apresentados no
estudo multiconfiguracional. O efeito da correlacio proveniente do cilculo NEVPT2!%:19 &
observado pela diminuicao da energia total das curvas de potencial dos estados eletronicos
da espécie CeGa, isso pode ser visto ao compararmos as curvas de potencial presentes
nas figuras 4.3 e 4.4.

Na tabela 4.5 se encontram os resultados das propriedades espectroscopicas e elétricas.
A correlacao eletronica dinamica apresentou um aumento significativo da estabilidade
da ligacao CeGa para todos os estados eletronicos estudados, isso pode ser visto ao
compararmos os valores da energia de dissociagao presente nas tabelas 4.4 e 4.5. O estado
eletronico que apresentou maior energia de dissociacao é o X°A,. O valor da distancia
internuclear de equilibrio do estado eletronico fundamental da espécie CeGGa é menor
comparado com o valor da distancia internuclear de equilibrio do estado fundamental da
espécie LaGa, esse fenomeno esta de acordo com a contracao lantanidica.343
O momento de dipolo elétrico e a polarizabilidade mudaram ao considerarmos a cor-

relacao via calculos NEVPT2. Comparando o resultado NEVPT2 com os resultados
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Tabela 4.4: Estados eletronicos, espago ativo CAS, energia de excitagio eletronica T, (eV)
em 3,0 A com relacao ao estado fundamental, distancia interatémica de equilibrio Ry (A),
energia de dissociagdo D, (eV), momento de dipolo elétrico u, (D) e a polarizabilidade
isotropica a (A3) para diferentes configuracoes eletronicas obtidas por calculos MCSCF

da espécie CeGa.

Configuracao CAS T, Ry D, e o7
XA, (7331)[4311] 0,54 3,196 0,51 2.72 28.2
X'B (7331)[4122] 0,83 3,384 0,33 3.07 65.2
XA, (7331)[4221] 0,65 3,123 0,36 2.47 28.0
X34, (7331)[6111] 1,11 3,478 0,24 4.00 44.7
X3B, (7331)[4311] 0,38 3,238 0,69 0.61 60.2
X3A4, (7331)[2331] 0,21 3,061 0,79 1.66 33.6
XA, (7331)[3333] 0,44 3,000 1,06 5.33 55.1
a’ Ay (7331)[5511] 1,18 3.290 0.39 5.50 47.9
X5B, (7331)[5133] 0,58 3,196 0,89 3.92 44.4
X° B, (7331)[7131] 0,61 3.207 0,98 3.99 52.7
a’ By (7331)[3531] 0,97 3,061 0,53 2.88 46.7
X54, (7331)[5331] 0,00 2,915 1,41 491 40.7
a® Ay (7331)[3513] 1,75 3,603 0,02 3.83 55.2
b5 A, (7331)[7113] 2,38 6,99 0,00 -0.49 33.7
X7A, (6331)[4440] 4.42 3,436 0,62 6.82 -2.2
X"B, (6331)[6240] 3,40 3,196 1,32 3.11 37.4
X" B, (6331)[4242] 4.02 3,207 0,90 6.38 25.7
X7 A, (6331)[8220] 2,97 3,051 1,72 4.52 44.0

MCSCF observamos que houve uma ligeira diminuicao dessas propriedades para o estado
fundamental X?A,. O primeiro estado excitado X3A, sofreu uma pequena diminuicao do
momento de dipolo e um aumento da polarizabilidade. Ocorreu um ligeiro aumento do
momento de dipolo e uma consideravel diminuicao da polarizabilidade do segundo estado
excitado X®B;. O momento de dipolo mostrou que a carga positiva da espécie CeGa se

encontra sobre o Ce, com excessao do estado b%A,, que apresenta o momento de dipolo
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negativo. O estado excitado X°B, apresentou a polarizabilidade negativa.
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Figura 4.4: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e alguns estados

excitados da espécie CeGa. Célculo NEVPT2 .

4.2.3 Resultados EuGa
Calculos MCSCF

Nas tabelas B.7, B.8, B.9 se encontram as func¢oes de onda multiconfiguracionais dos
estados eletronicos da espécie EuGa com os respectivos coeficientes das configuracoes
eletronicas.

Os efeitos da correlacao eletronica, provenientes do calculo MCSCF, podem ser no-
tados nos estados eletronicos da espécie EuGa pelo deslocamento vertical das curvas de
potencial eletronica, deslocamento esse que indica uma diminuicao da energia total. Esse
efeito pode ser observado ao compararmos as figuras 4.5 e 3.6. Além disso, as proprieda-
des espectroscopicas moleculares obtidas através da curva de potencial eletronica sofreram
mudancas.

O estado fundamental da espécie EuGa é o X?A,, esse resultado é diferente daquele
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Tabela 4.5: Estados eletronicos, espago ativo CAS, energia de excitagao eletronica T,
(eV) em 3,0 A com relacao ao estado fundamental, distancia interatémica de equilibrio Ry
(A), energia de dissociacio D, (eV), momento de dipolo elétrico p, (D), polarizabilidade
isotropica @ (2\3) para diferentes configuracoes eletronicas obtidas por calculos NEVPT2

da espécie CeGa.

Configuracao CAS T, Ry D, e a
XA, (7331)[4311] 0,52 2,899 1.04 268 46,7
X'B, (7331)[4122] 0,61 3,113 0,82 198 329
X4, (7331)[4221] 0,34 2,960 1,22 2,39 14,5
X34, (7331)[6111] 1,24 3,601 0,54 3,79 458
X3B, (7331)[4311] 0,29 3,082 1,26 0,74 38,2
X34, (7331)[2331] 0,01 2,930 1,53 1,60 339
XA, (7331)[3333] 0,41 2,858 1,72 512 50,0
a’A; (7331)[5511] 1,26 3,357 0,80 298 418
X5B,; (7331)[5133] 0,62 3,041 1,31 3,79 464
X°B, (7331)[7131] 0,58 3,041 1,37 385 -26,9
a’ By (7331)[3531] 1,03 2,940 0,99 249 40,3
X54, (7331)[5331] 0,00 2,787 2,03 4,77 39,7
a® Ay (7331)[3513] 1,84 3,306 0,33 3,99 543
b° Ay (7331)[7113] 2,44 6,512 0,00 -0,761 34,5
XA, (6331)[4440] 5,57 3,296 0,72 6,11 224
X"B; (6331)[6240] 4,51 3,031 1,45 2.50 35,5
X"B, (6331)[4242] 5,11 3,092 1,02 583 2572
XA, (6331)[8220] 4,02 2,919 1,94 424 430

observado pelo calculo HF. O primeiro estado excitado é o X?B; e o segundo é o X5A,.
Note a importancia da correlacao eletronica na elucidacao das configuracoes eletronicas da
espécie EuGa, o estado fundamental obtido pelo estudo HF é o segundo estado excitado
obtido pelo estudo MCSCF. No caso das outras espécies heterobimetalicas estudadas,
houve a coincidéncia de o estado fundamental obtido via célculos MCSCF ser o mesmo

que o estado fundamental obtido via calculos HF. Na figura 4.5 podemos observar a ordem
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de energia dos estados.

A tabela 4.6 mostra os resultados das propriedades espectroscopicas e elétricas da
espécie EuGa. O céalculo MCSCF mostrou que o estado X?A, da espécie EuGa teve a
energia de dissociagao reduzida consideravelmente ao comparar esse valor com a energia
de dissoci¢cao do mesmo obtida pelo célculo nao correlacionado. Ocorreram diferengas
na energia de dissociacao e na distancia internuclear de equilibrio para os outros estados
eletronicos ao considerarmos a correlacao dinamica. O estado eletronico mais estavel é
o estado excitado X"A,. O momento de dipolo e a polarizabilidade também sofreram

alteracgoes.
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Figura 4.5: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e alguns estados
excitados da espécie EuGa. Calculo MCSCF.

Calculos NEVPT?2

A tabela 4.7 mostra os resultados das propriedades espectroscopicas e elétricas molecula-
res. A figura 4.6 mostra as curvas de energia potencial. Os calculos NEVPT2 mostraram
que ha uma diminui¢ao da geometria de equilibrio da ligacao EuGa para todos estados

eletronicos estudados, comparado com os resultados MCSCF (tabela 4.6). Além disso
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Tabela 4.6: Estados eletronicos, espago ativo CAS, energia de excitagio eletronica T, (eV)
em 3,0 A com relacao ao estado fundamental, distancia interatémica de equilibrio Ry (A),
energia de dissociagdo D, (eV), momento de dipolo elétrico u, (D) e a polarizabilidade
isotropica a (A3) para diferentes configuracoes eletronicas obtidas por calculos MCSCF

da espécie EuGa.

Configuracao CAS T, Ry D, e o
XA, (7331)[4311] 0,35 3,134 0,41 1.94 104.0
X'B (7331)[4122] 0,64 3,269 0,14 1.98 29.9
XA, (7331)[4221] 0,57 3,269 0,24 1.64 -20.8
X34, (7331)[6111] 1.08 3,770 0,10 -1.81 135.1
X3B, (7331)[4311] 0,07 3,155 0,69 0.912 39.3
X34, (7331)[2331] 0,00 2,957 0,74 1.62  39.2
XA, (7331)[3333] 0,76 2,905 1,14 4.44  29.6
a’A, (7331)[5511] 1,11 2,884 0,69 1.14  28.3
X5B, (7331)[5133] 0,78 3.123 1.02 4.07 36.7
X5 B, (7331)[7131] 0,80 3,123 1,07 4.13  46.6
a’ By (7331)[3531] 1,05 2,936 0,84 1.81 114.2
X5 A, (7331)[5331] 0,26 2,832 1,58 5.50  36.6
a® A, (7331)[3513] 2,06 3,801 0,01 1.57 -230.7
b5 A, (7331)[7113] 2,51 6.990 0,00 -0.49 23.1
X7A, (6331)[4440] 4,79 3,260 0,50 4.65  26.5
X"B; (6331)[6240] 3,48 3,061 1,58 2.13 324
X" B, (6331)[4242] 4.54 3,176 0,75 3.39  32.9
X7 A, (6331)[8220] 3,21 3,010 1,84 4.23  40.7

o aumento da correlagao (célculo NEVPT2) mostrou um aumento da estabilidade da
ligacdo EuGa para todos os estados eletronicos estudados da espécie EuGa.

O estado eletronico X3A, é o fundamental, o X3B; ¢ o primeiro estado excitado e o
X%A, é o segundo estado excitado, respectivamente. Essa ordem é a mesma que aquela
apresentada nos calculos multiconfiguracionais (figura 4.5).

O momento de dipolo elétrico e a polarizabilidade mudaram ao considerarmos a cor-
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relacao dinamica. Podemos observar esse fenomeno comparando os valores dessas propri-
edades nas tabelas 4.7 e 4.6. O momento de dipolo e a polarizabilidade do estado funda-
mental X3A, obtidos via calculos NEVPT2 estdo condizentes com o resultado MCSCF,
porém, houve uma pequena diminuicao dessas propriedades ao aumentarmos a correla-
¢ao. O mesmo ocorren com o primeiro estado excitado X3B; e com o segundo estado
excitado X°A,.

O momento de dipolo elétrico positivo indica que a carga positiva da espécie EuGa se
encontra sobre o Eu. Somente os estados eletronicos, X3A; e b>A,, apresentam a carga
positiva sobre a espécie Ga (momento de dipolo negativo). Os estados eletronicos X! A,

e X3B; apresentaram o valor da polarizabilidade negativo.

-7989

-7990

-7991

-7992

-7993

Energia Total (eV)

-7994

-7995

Distancia Internuclear (A)

Figura 4.6: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e alguns estados
excitados da espécie EuGa. Célculo NEVPT2 .
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Tabela 4.7: Estados eletronicos, espaco ativo, energia de excitagao eletronica T, (eV) em
3,0 A com relacao ao estado fundamental, distancia interatomica de equilibrio Ry (A),
energia de dissociagdo D, (eV), momento de dipolo elétrico u, (D) e a polarizabilidade

isotropica @ (A3) para diferentes configuracoes eletronicas obtidas por calculos NEVPT2

da espécie EuGa.

Configuracao CAS T, Ry D, [hs a
XA, (7331)[4311] 0,52 2,950 0,90 1,82 46,2
X'B; (7331)[4122] 0,60 3,164 0,56 2,01 28,8
X4, (7331)[4221] 0,59 2,767 0,96 2,23 -19,2
X34, (7331)[6111] 1,22 3,428 0,35 -3,32 0,7
X3B; (7331)[4311] 0,20 2,991 1,21 0,97 -257
X3A4, (7331)[2331] 0,00 285 1,46 1,54 37,3
XA, (7331)[3333] 0,88 2,797 1,68 4,15 378
a’ A, (7331)[5511] 1,51 2,777 1,50 0,95 27,7
X5B,; (7331)[5133] 1,00 2,970 1,40 3,92 52,8
X°B, (7331)[7131] 0,99 2,980 1,38 3,98 50,6
a’® B, (7331)[3531] 1,31 2,838 1,21 151 40,2
X5A4, (7331)[5331] 0,43 2,71 2,17 5,35 352
a® Ay (7331)[3513] 2,28 3,133 0,31 0,28 30,6
b° Ay (7331)[7113] 2,92 6,328 0,00 -0,93 20,5
X7A, (6331)[4440] 6,08 3,143 0,49 4,27 26,3
X"B; (6331)[6240] 4,82 2,950 1,61 1,73 33,3
X"B, (6331)[4242] 5,76 3,001 0,87 259 354
XA, (6331)[8220] 4,47 2,879 1,97 3,99 40,5

4.2.4 Resultados YbGa

Calculos MCSCF

As tabelas B.10, B.11, B.12, presentes no apéncide B, mostram os estados eletronicos da
espécie YbGa, juntamente com as duas configuragoes eletronicas de maior coeficiente que

compoem a funcao de onda multiconfiguracional.
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A figura 4.7 mostra as curvas de potencial eletronica dos estados estudados da espécie
YbGa, por elas conhecemos a ordem de energia dos mesmos. O estado fundamental da
espécie YbGa é o X®Bj, que também é o estado fundamental obtido através do calculo
HF. O primeiro estado excitado é o X?A,, o segundo é o X'A; e o terceiro é 0 X°A,. E
interessante notar que o estado fundamentel e o primeiro estado excitado coincidem com
os resultados HF, porém, o segundo estado excitado e o terceiro nao coincidem. No calculo
HF o estado X?A, é o segundo estado excitado enquanto que no calculo MCSCF ele é o
terceiro. E visivel o efeito da correlacdo na ordem da energia dos estados eletronicos.

Na tabela 4.8 encontra-se o resultado das propriedades espectroscopicas moleculares
obtidas por céilculos MCSCF. Célculos MCSCF mostraram que o estado fundamental é
ligeiramente mais estavel e apresenta uma distancia internuclear de equilibrio ligeiramente
maior que aquela obtida por célculos HF. Dois estados sao ligeiramente dissociativos, o
X3A; e 0 b®A,. Esses apresentam um momento de dipolo elétrico negativo, indicando que
a carga negativa se encontra sobre o Yb. Todos os outros estados apresentam o momento
de dipolo positivo, a carga negativa se encontra sobre o Ga. O estado eletronico mais

estavel é o XTA,.

Calculos NEVPT?2

Na figura 4.8 encontra-se a curva de energia potencial dos estados eletronicos da espécie
YbGa célculados pelo método NEVPT2.1%1 Pela curva de energia potencial podemos
observar, na geometria de 3,0 A, que o estado eletronico fundamental é o0 X3B;, o primeiro
estado excitado é o X?A, e o segundo estado excitado é o X! A,y. Ocorreu uma diferenca na
ordem de energia do segundo estado excitado ao considerarmos a correlacao dinamica pois
o segundo estado excitado obtido pelo calculo multiconfiguracional ¢ o X'A; enquanto
que no calculo NEVPT2 é o X'A,.

A tabela 4.9 mostra as propriedades espectroscopicas e elétricas dos estados eletronicos
da espécie YbGa. No geral, a distancia de equilibrio da ligacao YbGa para os estados
eletronicos diminuiu ao aumentarmos a correlacao pelo método NEVPT2. Também,
a estabilidade da ligacaio YbGa aumentou para a maior parte dos estado eletronicos
estudados.

A correlacao dinamica apresentou diferencas no momento de dipolo elétrico e na pola-
rizabilidade dos estados da espécie YbGa, com relagao aos resultados MCSCF. O estado
fundamental X3B; sofreu uma ligeira diminuicao do momento de dipolo e um pequeno
aumento da polarizabilidade. O primeiro estado excitado X3A, sofreu uma pequena di-

minuicao dessas propriedades. Houve uma ligeira diminuicaio do momento de dipolo e
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Figura 4.7: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e alguns estados
excitados da espécie YbGa. Calculo MCSCF.
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Tabela 4.8: Estados eletronicos, espago ativo CAS, energia de excitagio eletronica T, (eV)
em 3,0 A com relacao ao estado fundamental, distancia interatomica de equilibrio T,
(A), energia de dissociacio D, (eV), momento de dipolo elétrico u. (D) e polarizabilidade

isotropica a (A3) para diferentes configuracoes eletronicas obtidas por calculos MCSCF

da espécie YbGa.

Configuracao CAS T, Ry D, s o
XA, (7331)[4311] 0,64 2,946 0,70 2,55 44.5
X'B, (7331)[4122] 1,17 3,280 0,285 3,12 68.3
X1A, (7331)[4221] 0,90 2,873 0,55 2,88 57.4
X34, (7331)[6111] 1.62 3,655 0,06 -0,65 47.1
X3B, (7331)[4311] 0,00 3,051 0,83 1,62 28.0
X34, (7331)[2331] 0,29 2,821 1,14 2,37 30.5
X° A, (7331)[3333] 1,59 2,790 1,88 4,48 28.7
a’ A, (7331)[5511] 1,84 3,092 1,48 3,12 28.6
X5B; (7331)[5133] 1,49 3,030 1,76 4,32 29.8
X°B, (7331)[7131] 1,51 3,040 1,79 4,36 31.2
a’ By (7331)[3531] 1,85 2,811 1,65 2.89 30.8
X5A4, (7331)[5331] 0,91 2,727 2,53 6,18 28.1
a’ A, (7331)[3513] 3,36 3,738 0,14 2,74 39.4
b5 A, (7331)[7113] 3,43 3,634 0,07 -6.53 14.4
X7A, (6331)[4440] 6.06 3,207 0,74 6,47 28.9
X"B; (6331)[6240] 4,15 3,019 2,48 3,41 234
X"B, (6331)[4242] 5,86 3,061 0,88 6,48 27.8
X7A, (6331)[8220] 3,91 2,946 2,64 4,14 26.1

uma consideravel diminuicao da polarizabilidade do segundo estado excitado X' As,.

A contracao lantanidica

34,35

é observada ao compararmos o comprimento da ligacao

da espécie YbGa com o das outras espécies obtidas pelo método NEVPT2.



4.3 Comparacio com Resultados Experimentais Uteis 72

-8090—

-8092—

-8094—

Energia Total (eV)

-8096—

-8098—

Distancia Internuclear (A)

Figura 4.8: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e alguns estados
excitados da espécie YbGa. Calculo NEVPT?2 .

4.3 Comparacao com Resultados Experimentais Uteis

A distancia internuclear de equilibrio para o estado fundamental X?A, da espécie EuGa
isolada e neutra obtido por calculo MCSCF e NEVPT2 ¢ 2,957 A e 2,848 A | respec-
tivamente. O resultado experimental do comprimento da ligacio Eu-Yb!* no complexo
[(7°-CsMes )oEu(I1)-{Ga(I) (n°-CsMe;) }o| € 3,25 A e 3,39 A, onde o primeiro valor corres-
ponde a ligacio Eu—Ga(1) e o segundo corresponde a ligagao Eu—Ga(2).'"" Comparando
o resultado tedrico com o resultado experimental, podemos observar que eles sao compa-
tiveis, porém, o complexo contém grupos ligantes que o estabiliza e que pode alterar a
sua configuracao eletronica, também, no centro heterobimetalico o Eu tem carga 2+ e o
GGa tem carga 14 ao passo que no nosso estudo os atomos Eu e GGa sao neutros e a espécie
EuGa é isolada.

Podemos comparar os resultados tedricos do comprimento de ligacio Yb—Ga no com-
plexo [(n°-CsMes)2(THF)Yb(IT)-Ga(I)(n°-CsMe;)]'* com o resultado teorico do estado

fundamental X3B; da espécie YbGa isolada e neutra. O valor experimental do compri-
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Tabela 4.9: Estados eletronicos, espago ativo CAS, energia de excitagio eletronica T, (eV)
em 3,0 A com relacao ao estado fundamental, distancia interatémica de equilibrio Ry (A),
energia de dissocia¢ao D, (eV), momento de dipolo eleétrico p, (D) e a polarizabilidade
isotropica & (A3) para diferentes configuracoes eletronicas obtidas por calculos NEVPT2
da espécie YbGa.

Configuragao CAS T, Ry D, e Qa
XA, (7331)[4311] 0,58 2,706 1,25 2,12 31,1
X1B; (7331)[4122] 0,76 2,838 1,08 2,78 31,7
XA, (7331)[4221] 0,41 2,777 1,42 2,75 30,3
X34, (7331)[6111] 1,55 3,408 0,29 -0,148 29.1
X3B; (7331)[4311] 0,00 2,940 1,25 1,39 28,7
X34, (7331)[2331] 0,04 2,716 1,89 2,21 29,0
X5A, (7331)[3333] 1,61 2,685 234 4,13 32,2
a’ A, (7331)[5511] 1,99 2,938 1,70 2,61 33,8
X5B, (7331)[5133] 1,59 2,899 2,06 4,06 32,7
X5B, (7331)[7131] 1,47 2,899 2,13 4,08 39,8
a’ B, (7331)[3531] 1,82 2,716 2,15 2,51 29,04
X5A4, (7331)[5331] 0,83 2,675 3,160 6,16 27,5
a® A, (7331)[3513] 1,72 3,052 0,54 2,08 51,3
b5 A, (7331)[7113] 3,60 3.408 0,14 -6,82 224
X7A, (6331)[4440] 7,03 3,021 0,92 534 34,1
X"B; (6331)[6240] 5,23 2,930 3,04 3,03 232
X"B, (6331)[4242] 6,87 2,909 1,04 572 295
XA, (6331)[8220] 4,96 2,858 2,72 3,89 26,6

mento da ligacao YbGa é 3,29 A,M o resultado tedrico apresentou a distancia internuclear
de equilibrio igual a 3,05 A e 2,94 A para os calculos MCSCF e NEVPT2, respectiva-
mente. Os resultados estao de acordo, porém, é necessario cautela ao compararmos esses
resultados pois o centro heterobimetalico nao é neutro e também contém ligantes coor-
denados que podem alterar a sua configuracao eletronica.

Arnold et al.’® apresenta o resultado da primeira sintese da ligacdo Nd-Ga no com-
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plexo [Nd(L")(N") (p-1)]2|L'=Bu*NCH,CH,{C(NCSiMes CHNBu!) };N" =N(SiMes),| que é
estavel tanto em solugao quanto em fase gasosa. Como nao ha nenhum resultado expe-
rimental na literatura das espécies LaGGa e CeGa neutras e isoladas ou como centro
heterobimetalico de algum complexo, compararemos os valores da distancia internuclear
de equilibrio tedrico do estado eletronico fundamental dessas espécies com o valor expe-
rimental do comprimento da ligacdo do centro heterobimetélico Nd-Ga,'® isso porque,
na tabela periddica, o elemento Nd estd proximo dos elementos La e Ce. O valor da
distancia da ligacao Nd-Ga obtido por difragao de raio X é 3,22 A e o resultado obtido
por céalculo DFT é 3,23 A.

Os calculos MCSCF e NEVPT2 mostraram que a distancia internuclear de equilibrio
do estado fundamental (X3A,) da espécie LaGa é 2,94 A e 2,78 A, respectivamente. A
distancia internuclear de equilibrio do estado fundamental (X3A,) da espécie CeGa obtido
por calculos MCSCF e NEVPT2 apresentou um valor de 2,92 Ae 2,79 A, respectivamente.
Esses valores estao proximos dos resultados apresentados pelo estudo de difragao de raio
X e de modelagem molecular obtido por calculos DFT do centro heterobimetalico Nd-Ga.

O comprimento da ligacao dos centros heterobimetalicos NdGa, EuGa e YbGa dos
complexos mencionados acima é a unica propriedade experimental encontrada na li-
teratura para compararmos com os resultados tedricos das espécies heterobimetélicas
LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) neutras e isoladas.

4.4 Discussao

Nas tabelas 4.11, 4.12 e 4.13 se encontra os valores das propriedades espectroscopicas
e elétricas molecular dos trés primeiros estados eletronicos das espécies heterobimetéa-
licas LnGa. A configuragao eletréonica do estado fundamental para as espécies LaGa,
CeGa, FuGa e YbGa é a mesma para os diferentes métodos tedricos: ROHF, MCSCF e
NEVPT2. No geral, o valor das propriedades espectroscopicas e elétricas sao equivalentes
para os dois métodos correlacionados: MCSCF e NEVPT2. O fato do estado eletronico
A, ser o estado fundamental das espécies LaGa e CeGa evidencia a possibilidade de li-
gantes formarem ligagoes com os quatro elétrons desemparelhados dessas espécies e assim
formar complexos heterobimetalicos estaveis.

Comparando os resultados dos calculos ROHF, MCSCF e NEVPT2, para o estado
fundamental, observamos que a distancia internuclear de equilibrio é equivalente para
esses diferentes métodos. Os resultados mostraram um aumento da estabilidade da ligacao

[Ln—Ga ao aumentarmos a correlacao eletronica, esse aumento se deu tanto a nivel de
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correlagao estatica quanto a nivel de correlagao dinamica, comparado com os resultados
ROHEF. Ao contrario dos resultados ROHF, o valor de D, obtido pelo método MCSCF e
NEVPT2 para o EuGa foi diferente e menor que os valores de D, das espécies LaGa e
CeGa (que sao equivalentes) mesmo eles tendo a mesma configuragio eletronica °As,.

A energia vibracional para sistemas diatémicos envolvendo metais é da ordem de
0,1 eV, entao, se a energia de dissociacao de um estado eletronico de uma espécie for da
ordem de 1,0 eV, pode-se popular até 9 estados vibracionais antes de ocorrer a dissociacao
molecular. O calculo NEVPT2 mostrou que a espécie que tem maior estabilidade é
o LaGa, que tem D, igual a 1,98 eV para o estado fundamental. Entao, esse estado
suportaria até 19 estados vibracionais antes da dissociacao. Dependendo do valor da
energia vibracional e da energia de excitacao, se a energia dos estado eletronicos forem
proximas, pode ocorrer uma excitacao eletronica promovida pelo movimento vibracional.

A tabela 4.10 mostra os resultados da energia de dissociacao corrigida para a ener-
gia do ponto zero Dy e as constantes vibracionais harmonicas e nao harmonicas. Esses
resultados foram obtidos pelas curvas de energia potencial dos trés primeiros estados ele-
tronicos das espécies heterobimetalicas. Observamos que o valor de Dy para os estados
eletronicos das espécies é da ordem de 0,1 eV menor que o valor de D.. D, é uma proprie-
dade obtida experimentalmente pela espectroscopia de infravermelho. O valor de w, para
as espécies LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) é pequeno comparado com o valor de w, de outras
moléculas contendo nao metais,*® isso ocorre pois a freqiiéncia vibracional é inversamente

proporcional & massa reduzida do sistema molecular.

Tabela 4.10: Energia de dissociagao corrigida para a energia do ponto zero D, (eV) e
a constante vibracional harmonica w, (cm™!) e nao harmonica w.r, (cm™!) para os trés
primeiros estados eletronicos obtidos por calculos NEVPT?2 das espécies heterobimetalicas

LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb).

Estado 1 Estado 2 Estado 3
[LnGa LnGa LnGa
La Ce Eu Yb La Ce Eu Yb La Ce Eu Yb
54, A, A, B, 34, 3A, 3B, 3A, 54, 3B, 5A, A,
Dy 1,97 2,02 1,45 1,24 1,50 1,52 1,20 1,88 1,60 1,25 2,16 1,41
we 190 194 181 161 171 176 146 196 179 145 197 172
were 05 05 06 06 0,5 05 05 06 0,5 05 05 05
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Para o estado fundamental, os valores das propriedades elétricas foram equivalentes
para os trés métodos teoricos, o que nao é verdade para o primeiro e segundo estado
excitado. Ao considerarmos o efeito da correlagao eletronica, observamos que houve uma
diminui¢ao no momento de dipolo do EuGa com relacao aos resultados ROHF. O fato de
o momento de dipolo elétrico ser pequeno indica que a carga estd mais deslocalizada ao
longo da molécula.

O valor do momento de dipolo elétrico do fluoreto de hidrogénio ¢ da ordem de -1,95
D e do cloreto de hidrogénio ¢ -1,22 D, comparando esse valor com o valor obtido para as
espécies heterobimetéalicas, podemos observar que , no geral, o valor do momento de dipolo
dos estados eletronicos das espécies heteorbimetilicas é muito maior, se essas espécies
tiverem uma grande separagao entre cargas ¢ possivel que a ligacao heterobimetalica
[n-Ga tenha um carater ionico.

Podemos utilizar o valor do momento de dipolo elétrico para estipular a atividade
catalitica das espécies heterobimetalicas. O momento de dipolo elétrico das espécies he-
terobimetalicas, por ser grande, pode polarizar outras moléculas. Entao, ao reagir o
LnGa(Ln—TLa, Ce, Eu, Yb) com o CH, é possivel que ocorra a polarizagao e, também, a
transferéncia de um elétron do LnGa para o CHy4. Esse elétron pode ocupar um orbital
molecular anti-ligante e, conseqiientemente, desestabilizar a ligacao C-H do metano. Ou-
tra possibilidade da reagao entre o LnGa e CHy ocorrer e ativar a ligagao C—H é o orbital
semi-preenchido do Ga receber um elétron do Lin e esse orbital ser usado para formar a
ligacao LnGa—HCHj3 onde a ligacao Ga-H é mais forte que a ligacao H—CHjs.

O valor da polarizabilidade para o estado fundamental da espécie EuGa diminuiu
significativamente ao considerarmos a correlagao eletronica, porém os valores de a obtido
pelos métodos MCSCF e NEVPT2 sao equivalentes. O segundo estado excitado do EuGa
apresentou uma mudanca do sinal da polarizabilidade ao considerarmos a correlacao
dinamica. Os calculos MCSCF e NEVPT2 mostraram que o valor da polarizabilidade
das espécies heterobimetalicas diminui ao longo da série dos lantanideos, esse fenomeno
esta relacionado com a contracao lantanidica que faz com que a nuvem eletronica fique
mais compacta ao longo da série.

Analisando a equacao da polarizabilidade 2.86, observamos que o numerador é o
modulo quadrado da soma sobre os n estados eletronicos representado pelo valor esperado
do operador momento de dipolo de transicao, entao essa soma é sempre real e positiva.
A tnica forma da polarizabilidade ser negativa é através do denominador da equacao
2.86, que tem que ser negativo. Isso s6 é possivel para estados excitados em que a

soma das energias de excitacao () (E,-Eg)) calculadas para estados eletrénicos com
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energia abaixo do estado de referéncia |0), que é negativa, supera a soma das energias
de excitagao calculadas para estados eletronicos com energia acima do estado |0), que é
positiva. Entao o valor negativo de & para o primeiro estado excitado do EuGa obtido
por métdo NEVPT2 inidica que a sua energia de excitagao (T.—0,20 eV) é negativa na
soma presente no denominador da equagao 2.86 e a soma de todas as outras energias
de excitacdo calculadas para estados acima do estado referéncia (*B;) ndo supera esse
valor. O fendémeno de polarizabilidade negativa nao é visivel, obviamente, para o estado
fundamental. Podemos observar esse fen6meno em alguns estados excitados presentes
nas tabelas de propriedades da secao anterior.

A polarizabilidade isotropica do HF e HCI é aproximadamente 0,74 A3 e 2,01 A?’,
respectivamente. Comparando esses valores com os valores que obtivemos para as espécies
heterobimetalicas notamos que as espécies LnGa tem maior valor da polarizabilidade, isso

evidencia o fato dessas espécies sofrerem uma maior deformacao da densidade eletronica.

Tabela 4.11: Energia de excitacio T, (eV), distancia interatomica de equilibrio Ry (A),
energia de dissociagdo D, (eV), momento de diplo elétrico p, (D) e a polarizabilidade
isotropica (A?’) para os trés primeiros estados eletronicos obtidos por célculos Hartree-

Fock das espécies heterobimetélicas LnGa(Ln—TLa, Ce, Eu, Yb).

Estado 1 Estado 2 Estado 3
[LnGa LnGa LnGa
La  Ce Eu Yb La Ce Eu Yb La Ce Eu Yb
54, A, A, 3B, 5B, 5B, °B, °*A, 54, A, 3B, °A,
7. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,22 0,19 0,15 0,26 0,33 0,32 0,15 0,37
Ry 291 2,88 2,84 3,03 3,21 3,19 3,12 2380 2,98 296 3,11 2,74
D, 1,00 1,02 1,02 0,81 0,69 0,71 0,87 0,68 0,65 0,68 0,45 2,06
W, 5,69 5,74 567 1,90 5,02 4,93 4,62 1,21 6,00 1,85 1,75 5,55
a 52,0 53,2 63,9 2972 30,0 27,5 374 24,2 89,7 57,3 36,0 32,0




Tabela 4.12: Energia de excitacio T, (eV), distancia interatomica de equilibrio Ry (A),
energia de dissociacao D, (eV), momento de diplo elétrico p, (D) e a polarizabilidade
isotropica & (2\3) para os trés primeiros estados eletronicos obtidos por calculos MCSCF

das espécies heterobimetélicas LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb).

Estado 1 Estado 2 Estado 3
LnGa LnGa LnGa
La Ce Eu Yb La Ce Eu Yb La  Ce Eu Yb
54, 5A, B34, 3B 34, 3A, 3B, 3A, 54, 3B, 5A, A,
T, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,28 0,21 0,07 0,29 0,42 0,38 0,26 0,64
Ry 294 292 296 3,05 3,08 3,06 3,16 2,82 3,01 324 283 295
D, 140 141 0,74 0,83 0,81 0,79 0,69 1,14 1,11 0,69 1,58 0,70
w, 4,87 491 1,62 1,62 1,72 1,66 091 2,37 5,90 0,61 5,50 2,55
a 419 40,7 39,2 28,0 40,6 33,6 39,3 30,5 43,5 60,2 36,6 44,5

Tabela 4.13: Energia de excitacio T, (eV), distancia interatomica de equilibrio Ry (A),
energia de dissociagdo D, (eV), momento de diplo elétrico p, (D), polarizabilidade iso-
tropica & (A?’) para os trés primeiros estados eletronicos obtidos por calculos NEVPT?2

das espécies heterobimetélicas LnGa(Ln—La, Ce, Eu, Yb).

Estado 1 Estado 2 Estado 3
[LnGa LnGa LnGa
La  Ce Eu Yb La Ce Eu Yb La  Ce Eu Yb
54, A, A, 3B 34, 3A, 3B, 3A, 54, 3B, A, A,
T. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,14 0,01 0,20 0,04 0,42 0,29 0,43 0,41
Ry 2,80 2,79 2,85 2,94 2,99 293 299 2,72 2,88 3,08 2,71 2,78
D, 198 203 1,46 1,25 1,561 1,53 1,21 1,89 1,61 1,26 2,17 1,42
w, 4,71 477 1,54 1,39 1,67 1,60 0,97 221 5,83 0,74 5,35 2,75
a 41,1 39,7 37,3 28,7 39,9 33,9 -25,7 29.0 42,0 38,2 35,2 30,3




CAPITULO 5

Correcoes Relativisticas Massa-velocidade e

Darwin nas Espécies Heterobimetalicas
LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb)

5.1 Detalhes Computacionais

Os calculos incluindo correcoes relativisticas foram feitos utilizando um rotina imple-

1 Os efeitos relati-

mentada ao programa de calculos de estrutura eletronica Dalton.?
visticos estudados foram a correcao de massa-velocidade e a correcao proveniente do

efeito Darwin'®39 (

corre¢ao massa-velocidade e Darwion MVD). Os operadores massa-
velocidade e Darwin podem ser deduzidos através da equacao de Dirac,” onde a equacio
em quatro componentes é particionada em duas equagoes em duas compontens. Apds o
particionamento, sao feitas algumas aproximacoes e a equacao de Pauli, que contem al-
guns termos relativisticos, é deduzida. Os operadores massa-velocidade e Darwin podem
ser vistos na equacao 2.59.

Com objetivo de investigar o efeito da correcao massa-velocidade e Darwin nas espécies
heterobimetélicas LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) foram feitos calculos multiconfiguracionais
utilizando o hamiltoniano com esses operadores adicionados para o estado fundamental e
os trés primeiros estados excitados dessas espécies. Os calculos foram feitos utilizando o
método peseudo-potencial relativisticos com as respectivas bases de func¢oes atomicas. A
tabela 3.1 mostra as bases primitivas e contraidas e os respectivos ECP’s utilizados nos
calculos. Para esse estudo consideramos que as espécies LnGa tem simetria caracteristica

do grupo de ponto Cyv.
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5.2 Resultados

As figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 mostram os desenhos das curvas de potencial eletronica
obitidas por calculos multiconfiguracionais das epécies heterobimetdalicas LaGa, CeGa,
EuGa e YbGa, respectivamente. Os autovalores obtidos pelo Hamiltoniano contendo
os operadores relativisticos (efeito massa-velcoidade mais Darwin) é comparado com os
autovalores obtidos pelo Hamiltoniano sem correcoes.

Pelas curvas de potencial eletronica podemos observar o efeito da correcao relativis-
tica. As curvas de todos os estados eletrénicos tiveram uma diminuicao significativa
da energia. Podemos notar que a ordem de energia dos estados eletronicos nao foram
modificadas. Ou seja, o estado fundamental e os trés primeiros estados excitados obti-
dos pelo método MCSCF nao relativistico foram os mesmos que aqueles apresentados
pelos calculos MCSCF com corregoes relativisticas. Ainda, podemos observar, qualita-
tivamente, que, embora houve uma diminuicao da energia dos estados eletronicos das
espécies heterobimetélicas, a forma das curvas de potencial nao foram modificadas.

Na tabela 5.1 se encontra o valor da contribuigao do efeito Darwin e massa-velocidade
(MV), o valor da energia total corrigida e o percentual da contribui¢ao relativistica Darwin
mais massa-velocidade. Os valores da percentagem da contribuicao relativistica dos esta-
dos diminuem ao longo da série dos latanideos. Isso ocorre pois o efeito massa-velocidade
contribui mais para a correcao relativistica que o efeito Darwin. Observando a equacao
2.59, vemos que o efeito MV contém um sinal negativo e o efeito Darwin contém um
sinal positivo, esses sinais sao reproduzidos numericamente apés os calculos, no entanto,
¢ observado um aumento desses valores ao longo da série do bloco 4f, contudo, como a
contribuicao relatistica MVD é a soma desses operadores, had uma diminuicao do valor
numeérico da contribuigao relativistica (devido as diferengas dos sinais dos operadores
MVD) fazendo com que a percentagem diminua na medida em que ha um aumento do
nimero atomico do elemento do bloco 4f.

Através das curvas de energia potencial foi obtido as propriedades espectroscopicas:
energia de excitacao, distancia internuclear de equilibrio e a energia de dissociacao dos
estados eletronicos das espécies. Os resultados das propriedades estao coletados na tabela
5.2, nela também se encontra o percentual da contribuicao relativistica na energia total
dos estados eletronicos das espécies. Analisando a tabela, podemos observar que as pro-
priedades espectroscopicas mudaram muito pouco com o efeito da correcao relativistica.
A espécie LaGa sofre pequenas diferencas na energia de dissociacio dos estados X3A,
e X°A,. A espécie CeGa sofreu modificacao na distancia internuclear de equilibrio do

estado X3B;. A energia de dissociacao do estado X°A, da espécie EuGa sofreu um ligeira
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modificacao. A espécie YbGa nao sofreu modificagoes nas propriedades espectroscopicas.

I\ WL I T I T I ' I I I
U
\ \\\\ I\ 3

-7876 Vnoa X'B; XA B i —

-71877—

—— Relativistico ]
--- Nao Relativisticq

-7878—

-7879—

Energia Total

-7880—

-7881—

. I . I . I . I . I
2 3 4 5 6 7

Distancia Internuclear (A)

Figura 5.1: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e os trés primeiros
estados excitados da espécie L.aGa obtidas por calculos MCSCF sem e com corregoes

relativisticas.

5.3 Discussao

A energia diminuiu ao considerarmos a correcao relativistica MVD nos calculos multi-
configuracionais das espécies heterobimetélicas. Porém, a forma das curvas obtidas por
métodos relativisticos sao similares aquelas obtidas por métodos nao relativisticos. Con-
tudo, as propriedades espectroscopicas, na maioria dos casos, nao foram alteradas.

Foi verificado que a percentagem da correcao relativistica (%MVD) diminui ao longo
da série dos lantanideos, isso indica que as espécies heterobimetéalicas LnGa sofrem efeitos
relativisticos, porém, a correcdo Darwin e massa-velocidade, nesses sistemas, s6 influen-
ciaram a energia, que, por sua vez, é corrigida pela soma dos autovalores dos operadores
Darwin e MV (que tem sinais opostos), esses autovalores tendem a ser numericamente

maiores ao longo do bloco 4f.
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Figura 5.2: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e os trés primeiros
estados excitados da espécie CeGa obtidas por calculos MCSCF sem e com corregoes

relativisticas.
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Figura 5.3: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e os trés primeiros
estados excitados da espécie EuGa obtidas por célculos MCSCF sem e com corregoes

relativisticas.
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Figura 5.4: Curvas de Energia Potencial para o estado fundamental e os trés primeiros
estados excitados da espécie YbGa obtidas por calculos MCSCF sem e com corregoes

relativisticas.
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Tabela 5.1: Estado eletronico, autovalor do operador Darwin (eV), autovalor do operador

massa-velocidade MV (eV), valor da Energia Total Corrigida ETC (eV) e o percentual

da contribuicdo massa-velocidade e Darwin %$MVD em 3,0 A.

Configuracao  Darwin MV ETC %MVD

X3A4, 0,017081 -4,070306 -7881,312745 0.0515

LaGa X3B; 0,017097 -4,069553 -7881.131648 00,0514
X°A, 0,017056 -4,070124 -7881,588544 0,0515

XA, 0,017057 -4,0701633 -7881,173066 0,0515

X3A4, 0,017081 -4,071762 -7898,995466 0,0514

CeGa X3B, 0,017095 -4,070976 -7898,822415 0,0513
X°A, 0,017055 -4,071534  -7899,205551 0,0514

XA, 0,017063 -4,071617 -7898,761466 0,0514

XA, 0,017094 -4,078851 -7982,213179 0,0509

EuGa X3A4, 0,017089 -4,079210 -7982,559353 0,0509
X3B 0,017086 -4.078180 -7982,489565 0,0509

X5 A, 0,017042 -4.078795 -7982,298121  0,0509

XA, 0,018150 -4,085589 -8084,654361 0,0503

YbGa X3B, 0,018096 -4,084643 -8085,296394  0,0503
X3A4, 0,018147 -4,085821 -8085,010424 0,0503

X5 A4, 0,018034 -4,085514 -8084,391991 0,0503
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Tabela 5.2: Estado eletronico, energia de excitacio eletronica T, (eV) em 3,0 A com

relagao ao estado fundamental, distancia interatomica de equilibrio Ry (A), energia de

dissociagao D, (eV) para diferentes configuragoes eletronicas obtidas por calculo MCSCF

das espécies LnGa. Os efeitos relativisticos (corre¢do de massa-velcidade e Darwin) sdo

comparados com os resultados dos calculos nao relativisticos.

Nao Relativistico Relativistico

Configuracao T, Ry D, T, Ry D,

X3A, 0,28 3,08 0,81 0,28 3,08 0,80

LaGa X3B, 0,46 3,26 0,70 0,46 3,26 0.70
X5A, 0,00 2,94 1,40 0,00 294 1.39

XA, 0,42 3,01 1,11 0,42 3,01 1.11

X3A, 0,21 3,06 0,79 0,21 3,06 0,79

CeGa X3B; 0,38 3,24 0,69 0,38 3,23 0,69
X5A, 0,00 2,92 1,40 0,00 2,92 1,40

XA, 0,44 3,00 1,06 0,44 299 1,06

XA, 0,35 3,13 0,41 0,35 3,13 0,41

EuGa X3A, 0,00 2,96 0,74 0,00 2.96 0,74
X3B; 0,07 3,16 0,69 0,07 3,16 0,69

X5 A, 0,26 2,83 1,58 0,26 2,83 1,57

XA, 0,64 295 0,70 0,64 295 0,70

YbGa X3B, 0,00 3,05 0,83 0,00 3,05 0,83
X3A, 0,29 282 1,14 0,29 2,82 1,14

X5A, 0,90 2,73 2,53 0,90 2,73 2,53




CAPITULO 6

Conclusoes e Perspectivas

Concluimos que os sistemas heterobimetélicos LnGa(Ln—La, Ce, Eu, Yb) sao altamente
correlacionados e é necessario recorrer a métodos multiconfiguracionais para trata-los
corretamente. Esses sistemas contém diversos estados eletronicos proximos numa pequena
faixa de energia. As configuragoes eletronicas das espécies LnGa ao longo da série dos
lantanideos apresentaram semelhancas pois a diferenca da configuragao eletronica dos
lantanideos esta nos orbitais f que sao internos. Os célculos correlacionados MCSCF e
NEVPT2 mostraram que o estado eletronico fundamental das espécies LaGa e CeGa é o
°Ay, EuGa é 0 3A5 e YbGa é o0 3By, esses estados sdo relativamente estaveis. A ligacio
Ln—Ga(Ln—TLa, Ce, Eu, Yb), para os diversos estados eletronicos, apresentou separagao
de cargas em que o lantanideo contém carga positiva, isso indica a possibilidade da ligacao
heterobimetdlica ser idnica, sendo assim, uma possivel explicacao para esse fen6meno seria
a doacao de elétrons do lantanideo para estabilizar os orbitais de valéncia 4s24p! do Ga.
As corregoes relativisticas nas propriedades espectroscopicas dos estados eletronicos das
espécies LnGa nao foram significativas.

Os resultados desse trabalho apresentaram algumas perspectivas e idéias que podem
servir como inspiragao para novos trabalhos. Os sistemas heterobimetalicos LnGa(Ln=La,
Ce, Eu, Yb) podem ser estudados em catélise com o objetivo de investigar o poder desses
catalisadores na ativacao da ligagaio C—H do metano. Também pode ser feito estudos re-
lativisticos utilizando diferentes métodos, como por exemplo o método de Douglas-Kroll
e Dirac-Hartree-Fock, para investigar o efeito relativistico nas propriedades e até mesmo
na estrutura eletronica dessas espécies. Ainda, os resultados desse trabalho podem ser
utilizados para estudar sistemas heterobimetalicos com outros lantanideos e outros metais
de transicao. Além disso, pode ser estudado sistemas heterobimetalicos com ligantes na

forma de compostos organometélicos contendo lantanideos e metais do bloco d.
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Apéndice A

Uso de Simetria

A.1 Uso de Simetria

Pela teoria de grupo, pode-se mostrar que uma integral pode ser diferente de zero se os
integrandos surgem de uma representacao simétrica total. O produto de duas fungoes
pode ser totalmente simétrico se eles surgem da mesma representacgao irredutivel. Como

o operador Hamiltoniano e de Fock sao totalmente simétricos, integrais do seguinte tipo
[ neumea. [ ane,nFos). [ dnounio) (A1)

devem ser diferentes de zero se a base de fun¢oes atomica envolvendo a mesma coordenada
eletronica surgem de uma mesma representacao. Consideragoes similares sao feitas para
as integrais de dois elétrons.

Efetuando, adequadamente, as combinacoes lineares das funcoes bases, muitas das
integrais de um e dois elétrons nao precisam ser calculadas pelo fato de ser conhecido que
elas serdo zero devido a simetria. No entanto, a matriz de Fock (célculo HF) ou a matriz
H (num célculo de interagao de configuragoes) sera diagonal, como somente elementos
de matrizes entre fungoes tendo mesma simetria podem ser diferentes de zero. O uso de
simetria é implementado em muitos programas de calculos ab inito e esse artificio ajuda
a diminuir o custo computacional. Essa diminuicao depende do sistema a ser estudado e
é reduzio a um fator que corresponde a ordem do grupo de ponto (niimero de operagoes
de simetria).

Todos os célculos para a elucidacao das configuracoes eletronicas das espécies hetero-
bimetalicas LnGa(Ln—TLa, Ce, Eu, Yb) foram feitos utilizando a simetria Cov. O grupo
de ponto C,, é gerado por uma reflexao no plano yz e uma reflexao no plano xz, repre-

sentados por O, e O,., respectivamente. O simbolo E e C,,, sao os elementos de simetria
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identidade e rota¢do em torno de um eixo das coordenadas (a letra n indica o nimero de
rotagdes em torno de um eixo r), respectivamente. A tabela de multiplicacdo, a tabela
de caracteres e a tabela do produto direto do grupo de ponto Cs, é mostrado nas tabelas
A1, A2 e A3 respectivamente.

Os simbolos A1, By, By e Ay sd0 os tipos de simetria do grupo C,,, essa representacao
descreve os orbitais moleculares de um modo pratico e visivel, ver tabela A.4. Através do
produto direto dos orbitais moleculares que estao no espago ativo obtem-se a configuracao

eletronica resultante.

Tabela A.1: Tabela de multiplicacao do grupo Cs,.

E Cy O, O

yz

Tabela A.2: Tabela de caracteres do grupo C,.

E Co. O, O,
Al o1 11
By[1 -1 1 A
Bo|1 -1 -1 1
A1 1 a1 a1

Tabela A.3: Tabela do produto direto do grupo Ca,,.

A1 B1 BQ AQ
Ar | Ay
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Tabela A.4: Orbitais formados por simetria do grupo C,,. Relagdo entre a combingao

dos orbitais atomicos OA e os tipos de simetria do grupo Cy, € Ca,.

OA Cup, Cy

S o Ay
Pz ™ B,
Py a0 Bs
Pz o Ay
d,2 o Ay
dyo_y2 ) Ay
day 0 Ay
dy. T B,
d.s m B,

A.1.1 Notacao Referente a Simetria C,, Utilizada para Construir

o Espaco de Orbitais

Para a pesquisa das configuracoes eletronicas das espécies heterobimetéalicas convencio-
namos uma notacao com relagao ao espaco de orbitais usados nos célculos HF e, também,
como serd discutido no proximo capitulo, MCSCF e NEVPT2.

A simetria C,, apresenta os seguintes tipos de simetria A, By, By e Ay, O espaco
de orbitais, tanto ativos como inativos, serao representados por nimeros xyzw que indi-
cam a quantidade de orbitais nos respectivos tipos de simetria: Aq, By, Ba, As, 0 que é
equivalente a x orbitais com simetria do tipo Aq, y orbitais com simetria do tipo By, z
orbtiais com simetria do tipo By e w orbiatis com simetria do tipo A,. Sera utilizado a
notagao (xyzw) para indicar a quantidade de orbitais no espago inativo (orbitais dupla-
mente ocupados) e [xyzw| para indicar a quantidade de orbitais no espago ativo (CAS).
Se no calculo for utilizado explicitamente 32 elétrons, podemos representar a distribuicao
destes elétrons nos orbitais moleculares, da seguinte maneira, com exemplo: (7331)[2110]
representa um espaco de orbitais inativos com 7 orbitais do tipo A, 3 orbitais do tipo
By, 3 orbitais do tipo By e 1 orbitail do tipo Ay (total de 28 elétrons). Os outros 4
elétrons estarao distribuidos no CAS, com as devidas possibilidades de ocupacao orbital,
em 2 orbitais do tipo Ay, 1 orbital do tipo B;, dois orbitais do tipo By e 0 orbital do
tipo Ay. A disposicao dos elétons no espaco CAS dependera da simetria dos orbitais e

da multiplicidade que se deseja estudar, com isso obtem-se uma ou mais configuracoes
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eletronicas devido as possiveis excitacoes eletronicas, inerente ao método CAS.'°
Seguindo o raciocino do exemplo, vamos supor, ainda, que desejamos obter um estado
quinteto de simetria A,, a multiplicidade desejada é obtida disponibilizando os 4 elétrons
do espago CAS [2110] desemparelhados. A simetria Ay é obtida com o auxilio da tabela
A.3, os elétrons serao dispostos de modo que o produto direto resultante das simetria
dos orbitais ocupados com esses 4 elétrons seja a simetria A;. Nesse espaco a Unica
possibilidade de se obter um quinteto de simetria A2 é: [(277)(17)(17)(1)] o produto direto
¢ A{®A1®B1®Bs—A,, pois: A{j®A1—A; e BI®By—A5 0 que resulta A1®QA,—A,. Com
essa estratégia, é possivel controlar o niimero de configuracoes eletronicas nos calculos
MCSCEF, foi assim que foi feito os calculos ROHF': utilizando um espacgo ativo especifico

de modo a obter apenas um estado eletrénico possivel na expansao da funcao de onda
MCSCF, gMCSCF,



Apéndice B

Funcao de Onda Multiconfiguracional

Nesse apéndice se encontra as tabelas das funcoes de onda multiconfiguracionais dos
estados eletronicos com multiplicidade simpleto, tripleto, quinteto e hepteto das espécies
heterobimetélicas LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb). Para cada espécie existem trés tabelas, a
primeira delas descreve as fungoes de onda dos estados simpleto e tripleto e as outras duas
descrevem as funcgoes do onda dos estados quinteto e hepteto. Nas tabelas também se
encontram, para cada estado eletronico estudado, o espaco de orbitais moleculares inativos
e ativos utilizados nos arquivos de dados iniciais dos calculos MCSCF. Para os calculos
utilizou-se 4 elétrons no espaco ativo para os estados simpleto, tripleto e quinteto e 6
elétrons no espago ativo para os estados heptetos. Mais detalhes sobre o espagco CASSCF
construido e o nimero de configuracoes eletronicas geradas para o célculo MCSCF se
encontra na tabela 4.1.

As configuragoes eletronicas da funcao de onda MCSCF, encontradas nas tabelas desse
apéndice, descreve os orbitais moleculares que representam o niimero total de elétrons do
espaco ativo. As configuracoes resultantes podem ser descritas por um ou mais determi-
nantes de Slater.' Na nossa notacdo encontra-se o coeficiente da configuracao eletronica
e os orbitais moleculares, com as suas respectivas simetrias caracteristicas do grupo Ca,,

e o numero de elétrons contidos no mesmo.
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Tabela B.1: Estados eletronicos e o espago de orbitais moleculares dos simpletos e tripletos
da espécie LaGa com a respectiva funcao de onda multiconfiguracional com as duas

configuracgoes eletronicas de maior peso.

Estado Espago Configuragoes eletronicas
oAy (7331)[4311] W &~ —0.87345|(8a1)*(4b1)* >
+0.26518](9ay)?(4b1)? > +. ..

.TlBl (7331)[4122] U =~ —0.79098‘(8@1)2(462)1(2&2)71 >
—O.33199|(8&1)1(9a1)1(4b2)_1(2a2)_1 >+ ...

r' Ay (7331)[4221] W = 0.86144|(8ay)?(4by)! (5by)~t >
-0.28663](9a1)?(4by ) (5bg) ™' > + ...

r3A; (7331)[6111] ¥ ~ —0.97116(8a;)*(9a;)' (10a,)" >
+013678‘(4[)1)2(9&1)1(10@1)1 >+

3B (7331)[4311] ¥ & 0.92395|(8a1)%(9ay)! (4b;)! >
—017770|(4b2)2(9a1)1(4b1)1 >+

234,  (7331)[2331] U ~ 0.90318(8a1)(4b;)! (4bs)" >
-0.23188(9ay)2(4by ) (4bs)' > + . ..
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Tabela B.2: Estados eletronicos e o espaco de orbitais moleculares dos quintetos da espécie

LaGa com a respectiva fungao de onda multiconfiguracional com as duas configuracoes

eletronicas de maior peso.

Estado Espaco Configuracoes eletronicas
A, (7331)[3333] U ~ —0.96951|(9ar) (5b1) (5bs)! (2as)! >
+O13917|(9@1)1(4[)1)1(4()2)1(2@2)1 >+
&5A1 (7331)[5511] U ~ 098864‘(9@1)1(10@1)1(461)1(5b1)1 >
—009775‘(10@1)1(11@1)1(5b1>1(7b1)1 >+
B (7331)[5133] W ~ 0.98501|(8ar)! (11a1)! (4by)" (2az)" >
+0.11910|(9&1)1(11&1)1(562)1(2&2)1 + ...
ZESBQ (7331)[7131] U~ 0.98493‘(8@1)2(96L1)1(10@1)1(4b2)1
4011701 (8a1)2(10a1)! (11a1)! (52)! > + ...
@B, (7331)[3531] W ~ 0.97282|(8ay) (4b1)! (5by)} (4bs)" >
—0145]_4‘(8@1)1(4b1)1(5b1)1(5b2)1 >4
A, (T331)[2110] W ~ —0.96397|(8a1)} (9a1)! (4b1)" (4b)" >
20.13257|(11a1)"(9a1 )} (5b1) (5bs)! > + ...
@Ay (T331)[3513] W ~ 0.97762|(8a1)} (501)" (8b1) (2as)" >
—015461‘(8@1)1(1()@1)1(861)1(4b2)1 >+ ...
PA,  (7331)[3001] ¥ &~ —0.99062|(10a;) (11ay)} (13a1)" (2as)! >
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Tabela B.3: Estados eletronicos e o espacgo de orbitais moleculares dos heptetos da espécie

LaGa com a respectiva fungao de onda multiconfiguracional com as duas configuracoes

eletronicas de maior peso.

Estado Espago Configuragoes eletronicas
x7A; (6331)]4440] U ~ 0.98752|(7a1)' (8ay)* (4by)! (5b1) (4by)* (5b2)t >
+O05065|(7&1)1(10&1)1(4[)1)1(661)1(4[?2)1(562)1 > 4.

"B, (6331)[6240] U ~ —0.98553|(7a1)!(8a1)' (9ay) (4b)" (4bs)" (5bs)" >
20.08527(7a1)" (9a1) (10ay) ' (5b1)} (o)} (5bs)! > + . ..

b"By  (6331)[4422] W =~ —0.98738|(7a;)*(8a1)*(4by)* (5b1) (4by) (2as)' >
—0.07935\(7a1)1(9a1)1(4b1)1(5b1)1(5b2)1(2a2)1 >+

x7Ay  (6331)[4110] W =~ —0.98470|(7a;1)*(8a1)* (9a1)' (10a, ) (4b1)  (4by)* >
-0.07949|(7a1)' (8a1)' (10ay ) (11ay)  (5b1)  (4by)! > +. ..
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Tabela B.4: Estados eletronicos e o espago de orbitais moleculares dos simpletos e tripletos

da espécie CeGa com a respectiva funcao de onda multiconfiguracional com as duas

configuracgoes eletronicas de maior peso.

Estado Espago Configuragoes eletronicas

oAy (7331)[4311] W = 0.88366|(8a;)?(4by)? >
-0.23643|(9a1)?(4b1)? > +. ..

r'By  (7331)[4122] W = 0.79473|(8a;)?*(9ay) (4by) "t >
+0.41805(8ay)?(4by) ! (2a9) 71 + . ..
-0.26879|(11ay)?(4by)  (4by) ™ > + ...

r3A; (8331)[6111] ¥ ~ 0.97018|(8a1)?(9a;)* (10a,)' >
-0.13924|(4b1)?(9a1)* (10ay)t > + ...

3By (8331)[4311] W = 0.92451984|(8a1)?(9ay)'(4b;)! >
-0.17501097(4b2)*(9a1)* (4by)* > +. ..

r3Ay  (8331)[2331] W = 0.90710275|(8ay)?(4by)! (4by)! >

-0.22725092(9a1)2(4by )} (4by)* > + . ..
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Tabela B.5: Estados eletronicos e o espaco de orbitais moleculares dos quintetos da espécie
CeGa com a respectiva funcao de onda multiconfiguracional com as duas configuracoes

eletronicas de maior peso.

Estado Espaco Configuracoes eletronicas
I5A1 (7331)[3333] U~ —0.96370|(8@1)1(5[)1)1(5()2)1(3@2)1 >
—0.16290‘(8@1)1(461)1(6[72)1(3@2)1 >+ ...

a’A;  (7331)[5511] ¥ ~ —0.98827|(8a1)'(9a1)'(4b1) (5b1) > + ...

2°B,  (7331)[5133] U ~ 0.98453|(9a;)! (11a;)! (4bs)' (2a2)! >
+0.11865791|(8a1)! (9a1) (5b2)! (2a2)' > + . ..

ZESBQ (7331)[7131] U~ —0.98478|(8@1)1(96L1)1(12&1)1(4b2)1 >
+0.11711|(8&1)2(10&1)1(12@1)1(5&2)1 >+ ...

@By (T331)[3531] W ~ —0.97252228(8a) (4b1)! (5b1)" (4bs)" >

Ay (7331)[5331] ¥~ —0.96316|(8a1)  (9a; ) (4by)! (4by) >
-0.13381(8a1)' (10ay)* (5b1)' (4bg)t > + ...

@Ay (7331)[3513] W ~ 0.98910491|(8ar) (4b1) (8b1)  (2a2)! > + . ..

Ay, (7331)[7003] ¥ ~ 0.98960|(8a1)' (10a;)"(13a;)! (2as)t >
-0.07880](8a; ) (10a1 )t (4b)* (4by)t > + ...
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Tabela B.6: Estados eletronicos e o espacgo de orbitais moleculares dos heptetos da espécie
CeGa com a respectiva funcao de onda multiconfiguracional com as duas configuracoes

eletronicas de maior peso.

Estado Espago Configuragoes eletronicas
r7A; (6331)[4440] W & —0.98780|(7a1)*(8a1)* (4b1)* (5b1)! (4by) (5by)! >
+006396‘(7@1)1(8&1)1(461)1(7[?1)1(462)1(7b2)1 >+

7B (6331)[6240] W & 0.98562|(7a1)! (8a1)  (9ar )} (4b1) (4bs) (5bs)! >
1008606/ (7a1)! (9a1 )} (10ar) (5b1) (4bs) (5bs)' > + . ..

b7Bg (6331)[4242] U~ O.98849|(7a1)1(8@1)1(4191)1(41)2)1(5b2)1(2a2)1 >+

2TAy  (6331)[4110] W ~ 0.98472|(7ay)! (8a1)! (9a1)! (10a1) (4b;)! (4by)! >
-0.07990(7a1) (8a1) (10a)! (12a1)* (5by) (4bs)' > + . ..
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Tabela B.7: Estados eletronicos e o espago de orbitais moleculares dos simpletos e tripletos
da espécie EuGa com a respectiva funcao de onda multiconfiguracional com as duas

configuracgoes eletronicas de maior peso.

Estado Espago Configuragoes eletronicas
T Ay (7331)[4311] W & —0.90435|(8a;)?(4b;)?
+024946\(8a1)2(5b1)2 >+

.TlBl (7331)[4122] U~ 0.85548](9&1)2(8011)1(4171)’1 >
0.32017|(9a1)2(4bs)! (2a5) " > + ...

+0.20708](8a1)?(4by ) (4by) L > + ...
r3A; (7331)[6111] ¥ &~ —0.93959](8a;)?(9a;)' (10a;)" >
-0.13320](4b1)*(8a1)*(10a;)* > +. ..

#3By  (7331)[4311] ¥ ~ 0.92816|(8a1)?(9a1)! (4b;)! >
-0.16559| (4b5)%(9a1)* (4by)! > + . ..

234, (7331)[2331] W A~ 0.91549|(8ay)%(4b; )} (4by)! >
-0.17545|(9a1)2(4b; )} (4by) > + . ..
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Tabela B.8: Estados eletronicos e o espaco de orbitais moleculares dos quintetos da espécie

EuGa com a respectiva func¢ao de onda multiconfiguracional com as duas configuragoes

eletronicas de maior peso.

Estado Espaco Configuracoes eletronicas
2°A;  (7331)[3333] U & 0.97069|(8a1)! (4b1) (5b2)* (3az)! >
-0.12322(8ay)' (5b1)(6b9) ' (3az) > +. ..
a®A; (7331)]5511] W ~ 0.97531915|(8ay)! (4b1) (4by)! (2a5)! >
—0.15081|(9@1)1(6b1)1(4b2)1(2a2)1 >+
"By (7331)[5133] W = 0.98557|(9a;)' (11;)!(4bs)! (2as)' >
+0.10991031|(8a1)(91)' (5b2) ! (2a2)* > + ...
I’SBQ (7331)[7131] U~ —0.98547‘(8@1)1(9@1)1(1()@1)1(4[)2)1 >
+0.10798](8ay)* (10a;)* (12a1)* (6b9)* > +. ..
-O12663|(9@1)1(4b1>1(5b1)1(5b2)1 >+ ...
25Ay  (7331)[5331] W = 0.95754](8ay)  (9ay)! (4by) (4by)! >
-0.14566|(8a1)' (10a1)* (5by ) (4bg)t > + . ..
a’Ay  (7331)]3513] ¥ &~ 0.98572|(10a4)' (5b1)" (8b1)* (2a2)* >
-0.11970|(9&1)1(4b1)1(8bl)1(2&2)1 >+
bSAQ (7331)[7113] U~ ‘(8&1)1(96L1)1(10&1)1(26L2)1 >

+0.O61573|(9&1)1(1Oa1)1(12a1)1(3a2)1 >+ ...
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Tabela B.9: Estados eletronicos e o espaco de orbitais moleculares dos heptetos da espécie
EuGa com a respectiva funcao de onda multiconfiguracional com as duas configuracoes

eletronicas de maior peso.

Estado Espago Configuragoes eletronicas
x"A; (6331)[4440] U~ —0.98560](7a;)! (8a1)! (4by)' (5b1)* (4bo)t (5b2)! >
—0.08303|(7&1)1(8a1)1(4b1)1(661)1(4172)1(662)1 >+ ...

7B, (6331)[6240] W~ 0.98570(7a1)! (8a1)!(9ar)' (4b1)  (4bs) (5bs)" >
+0.08186| (7ar) (9a1)! (10a1) (501)" (4b2)! (5bs)" > +. ..

b"By  (6331)[4242] W =~ —0.97894|(7a1)*(8a1)* (4b1)* (5bo)  (Thy)  (2as)' >
-0.13263|(7@1)1(86L1)1(9@1)1(4b1)1(5b1)1(5b2)1 >+ ...

x7Ay,  (6331)[8220] W ~ 0.98526(7a;) (8ay)(9ay) (10a;)* (4b1) (4by)!
-0.07869|(7a1)' (8ay)' (10ay)* (12a1) (5b1)  (4by)! > + ...
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Tabela B.10: Estados eletronicos e o espaco de orbitais moleculares dos simpletos e
tripletos da espécie YbGa com a respectiva funcao de onda multiconfiguracional com as

duas configuracoes eletronicas de maior peso.

Estado Espago Configuragoes eletronicas
rlA; (8431)]4311] ¥ =~ —0.91098|(8a1)*(4b1)* >
-0.26117|(8ay)?(5b1)% > +. ..

2By (7331)[4122] W & 0.88244](9a;)%(4bs)' (2a5) ! >
-0.29728)(8a1)2(4b2)} (2as) ™t > + . ..

L0.19115|(9a1)2(4b1)} (4bs) ™ > + ...

w3A; (8331)[6111] U ~ 0.96148|(8a1)?(9a;)*(10ay)t >
-0.11000](4b1)?(8ay)*(9a1)t > + ...

3B, (8331)[4311] U ~ 0.96790](8a;)?(9ay )  (4by)! >
~0.11573370|(4b2)?(9a; ) (4by)! > + . ..

234, (8331)[2331] W ~ 0.92380](8a1)2(4b;)! (4bs)! >
+0.17305| (8a1)2(5b; ) (5ba)! > + . ..
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Tabela B.11: Estados eletronicos e o espaco de orbitais moleculares dos quintetos da espé-

cie YbGa com a respectiva funcao de onda multiconfiguracional com as duas configuragoes

eletronicas de maior peso.

Estado Espaco Configuracoes eletronicas
2°A; (7331)[3333] U & 0.97986|(8a1)' (5b1)! (5b2)' (2a2)! >
+O10238|(8@1)1(6[)1)1(4()2)1(2@2)1 >+
a®A;  (7331)]5511] W = 0.98963|(8ay)*(9a;) (3b1) (4b1)' >
-0.07215[(9a1 ) (11ay ) (4b1)* (8b1)' > + ...
"By (7331)[5133] W = 0.99038|(8a;) (9a;)! (4bs)! (2as)t >
+0.09599](8ay)! (11ay)  (5be) ' (2a2)! > +. ..
ISBQ (7331)[7131] U~ |(8@1)1(9@1)1(146L1)1(5b2)1 >
+O09471|(9&1)1(10&1)1(14@1)1(6b2)1 >+
a’By  (7331)[3531] W = 0.97807|(8ay)* (4b1)"(5b1)' (4by)* >
+O10978|(9@1)1(4[)1)1(5()1)1(5[)2)1 >+
r5Ay  (7331)[5331] W = 0.95895|(8ay) (9ay)! (4by) (4by)! >
-0.18638|(8a1)' (9a1 ) (5b1)  (5b)! > + ...
a’Ay  (7331)]3513] W ~ —0.98438|(8a1)! (4b1)'(61)" (2a2)" >
—0.12660‘(9@1)1(4b1)1(5bl)1(2&2)1 > 4.
Ay,  (7331)[7113] W = 0.99246|(8ay)' (9a1)'(10a1)* (2as)! >

-0.06349|(9a1) (11a1)'(12a1)! (2as)* > + . ..
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Tabela B.12: Estados eletronicos e o espaco de orbitais moleculares dos heptetos da espé-
cie YbGa com a respectiva fungao de onda multiconfiguracional com as duas configuracoes

eletronicas de maior peso.

Estado Espago Configuragoes eletronicas
x"A; (6331)]4440] U~ —0.98607|(7a;)" (8ai)!(4by)  (5b1)* (4by)  (5by)t >
-0.06456](7a1)' (9ay)' (4by)1 (5b1)1 (4b2)1 (6D2)" > + ...

ZL’7Bl (6331)[6240] U~ —0.98782|(7@1)1(86L1)1(96L1)1(4b1)1(4b2)1(5b2>1 >
L0.07675|(Tay)! (8ay) (1101 ) (5by) (4bs)L(5bs)! > + . .

b"By  (6331)[4242] W =~ 0.98699|(7ay)' (8ay) (4by)  (4by)' (5b2)! (2a5)! >
+0.07733\(7a1)1(9@1)1(561)1(4b2)1(5b2)1(2a2)1 > 4.,

x7Ay  (6331)[8220] W~ 0.98831|(7a;)'(8ay)*(9ay) (10ay)*(4by) (4by)t >
-0.07485|(7a1)' (8ay)' (10ay)  (14ay )  (5b1) (4by)' > + ...
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

