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LIMA JUNIOR, A. S., Estados eletronicos de mais baixa energia da espécie SiF*.
2019. 71 p. Dissertacao de Mestrado - Programa de Pés-graduagao em Quimica. Instituto

de Quimica, Universidade Federal da Bahia.

Resumo

Neste estudo, parametros estruturais, energéticos e espectroscopicos para os estados ele-
tronicos (A + S), de mais baixa energia, que se correlacionam com os dois primeiros canais
de dissociagao do SiF*, [Sit(*P,) + F(*P,) e Sit (*P,) + F(*P,)], foram obtidos no ni-
vel de teoria MRCI4Q/aug-cc-pV5HZ. Neste nivel de célculo, a diferenga de energia entre
os canais de dissociagdo (41 145 cm™'), corresponde a excitacao eletronica Sit(?P,)—
Sit(*P,). Dos doze estados que se correlacionam com o primeiro canal de dissociagdo,
oito sdo estaveis, (X '¥F, 1311, 1 38T, 1 3A, 1 1A, 11X~ 1 3%+, 2 181), enquanto
que, para o segundo canal, apenas cinco deles apresentaram estabilidade bem definida,
(3 3I0, 1 °1I, 2 3%, 4 3T, 3 3L). Para o estado eletronico fundamental (X '¥1), os
valores para a distancia internuclear de equilibrio (R.) e frequéncia vibracional (w,), no
nivel MRCI+Q/aug-cc-pV5Z, foram 2,891 ag e 1 043 cm ™!, respectivamente. Para o pri-

meiro estado excitado, (1 3II), estes valores foram 2,929 ag e 981 cm™*

, Tespectivamente.
Para ambos, os valores obtidos neste estudo estao em excelente concordancia com estu-
dos tedricos e experimentais realizados anteriormente. Com base na boa descricao destes
estados, este trabalho descreve os parametros estruturais, energéticos e espectroscopicos,

pela primeira vez na literatura, para os estados eletronicos correlacionados com o segundo

canal de dissociacao.

Palavras-chave: MRCI, Espectrocopia, Espécies Diatomicas.



LIMA JUNIOR, A. S., Lower energy electronic states of the SiF* specie. 2019.
71 p. Master Dissertation - Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Uni-

versidade Federal da Bahia.

Abstract

In this study, the structural, energetic and spectroscopic parameters of the low-lying
electronic states (A + S), of the SiF+, correlating with the two lowest dissociation chan-
nels [Si*(*P,) + F(*P,) and Sit(*P,) + F(*P,)], were obtained at MRCI+Q/aug-cc-pV5Z
theory level. At this level, the energy difference between these dissociation channels (41
145 cm 1), corresponding to excitation Sit(*P,)— Sit(*P,). Of the twelve states that
correlate with the first dissociation channel, eight of them are stable, (X ¥+, 1 311, 1
SYTU13A 1A 11X 138, 2 1%7), +), while for the second channel, only five states
were show to be energetically stable, (3 3II, 1 °II, 2 3%, 4 311, 3 3%T). For the ground
electronic state (X 'X71), the internuclear distance (R.) and vibrational frequency (w.),
at MRCI+Q/aug-cc -pV5Z, were 2.891 ag and 1 043 cm ~!, respectively. For the first

L respectively.

excited electronic state, (1 ®II), these values were 2.929 ay and 981 cm™
The values obtained in this study are in excellent agreement with previous theoretical
and experimental studies. Based on the accurate description of these states, this work

provides the structural, energetic and spectroscopic parameters for the first time in the

literature, for the electronic states correlated with the second dissociation channel.

Keywords: MRCI, spectroscopy, diatomics.
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Capitulo 1

Introducao

O silicio, descoberto em 1823 pelo quimico sueco Jons Jacob Berzelius, é o segundo
elemento mais abundante na crosta terrestre, em menor quantidade apenas que o oxigénio,
e 0 sétimo mais abundante no universo [1]. Devido a sua consideravel abundancia relativa
na superficie do nosso planeta, sobretudo na forma de SiO,, bem como por sua aplicacao na
producao de chips e semicondutores, muitos trabalhos em que compostos contendo silicio
sao utilizados no desenvolvimento tecnoldgico, encontram-se descritos na literatura [2-20].

Além dos estudos diretamente ligados a producao tecnoldgica, as espécies contendo si-
licio mostraram-se importantes para entender a dinamica de formacao e desenvolvimento
de corpos celestes [21]. Wilkinson [22], com base em observagoes espectroscopicas, iden-
tificou uma série de espécies diatomicas na composicao de estrelas e cometas, dentre as
quais pode-se destacar: SiO, SiO™, Siy e SiF™. Em um estudo mais recente, Archarrya e
colaboradores [21], com o objetivo de reproduzir ambientes interestelares, concluiram que
as espécies Cly, ClO, CCIl, CH5Cl, CCIt, CIO*, HF*, SiF*, Hy e F', sdao constituintes
fundamentais de aglomerados estelares.

Dentro desta perspectiva, o nimero de trabalhos tedricos e experimentais envolvendo
espécies formadas por carbono e silicio contendo halogénios tem aumentado significativa-
mente na literatura [23-32]. Dentro desse contexto, o SiFT tem se destacado por demons-
trar consideravel relevancia para o desenvolvimento tecnoldgico, mais especificamente,
para a produgao de semicondutores.

Nas ultimas décadas, investigacoes tedricas e experimentais das propriedades estrutu-

14
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rais, energéticas e espectroscopicas do SiF*t foram realizadas. A formacao deste cdtion,
a partir do bombardeamento de elétrons na espécie triatomica SiFy, foi estudada experi-
mentalmente por Ehlert e colaboradores [33]. Neste trabalho, os autores determinaram
a energética da dissociacao do monofluoreto e difluoreto de silicio e germanio, através da
técnica de espectrometria de massas a altas temperaturas. Segundo os autores, a formacgao

do SiFT, a 1450 K, se processa por dois caminhos distintos:

SiF, +e~ — SiFT +F~ +e R1

SiF, + e~ — SiFT + F +2¢” R2

Em um dos primeiros estudos tedricos sobre o cétion SiF*™, Robbe [34] determinou
parametros estruturais, energéticos e espectroscopicos para o estado fundamental (X '37),
utilizando o método de interagao de configuragoes, juntamente com o conjunto de base
formado por orbitais do tipo Slater. Neste nivel de teoria, a energia de ionizacao SiF,
(X 21T) — SiFT (X '$7) 4+ e~ obtida foi de 54 190 cm™!. Para a distancia internuclear
de equilibrio (R.) e a frequéncia vibracional harmonica (w.), os valores encontrados para
este estado eletronico, foram de 1,553 A e 1022 cm ™!, respectivamente.

Baseados na descrigao de Robbe, Karna et al. [35] determinaram a estrutura, energética
e espectroscopia para os dois primeiros estados eletronicos que se correlacionam com
primeiro canal de dissociacao do SiF™, bem como a diferenga energética entre os dois
primeiros canais de dissociacao do mesmo cation, utilizando o método de interacao de
configuragoes e o conjunto de base 6-31G. Neste nivel de calculo, o valor para a diferenca
de energia entre os fragmentos atomicos, Sit (*P,) + F (*P,) e Sit (*P,) + F (*P,), foi
de 43 636 cm™!. A energia de excitacao eletronica (T,) entre X '3F e 1 311, foi de 38 716
cm~!. Os valores para R, e w,, para o estado fundamental foram de 1,543 A e 1114 cm ™,
respectivamente. Para o primeiro estado excitado, 1 3II, estes parametros foram de 1,552

A e 1056 cm™ !, respectivamente.

Motivados pelo interesse na producao de semicondutores, Garrison e colaboradores
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[36], exploraram a energética da dissocia¢ao do estado fundamental de sistemas contendo
silicio, fliior e hidrogénio (SiF, SiF*, SiF~, SiF,, SiFy, SiH3F, SiFy, SiH3-SiHz e SiH;-
SiF3), utilizando o método de interacdo de configuracoes, juntamente com o conjunto de
base consistente na correlacao dupla-zeta de valéncia polarizada. Neste nivel de teoria,
para o estado fundamental do SiF* (X '¥1), os autores obtiveram os valores de 56 218
cm~!, 1,57 A e 977 em™? para a energia de dissociagao (D), distancia internuclear de
equilibrio (R.) e frequéncia vibracional harmoénica (w.), respectivamente.

Em uma descri¢ao tedrica posterior, Peterson et al. [37], utilizaram a teoria de per-
turbacao Moller-Plesset de quarta ordem com substituigoes simples, duplas e quadruplas
(MP4SDQ - fourth order Moller-Plesset perturbation theory with single, double and qua-
druple substituitions), para obter parametros espectroscopicos, estruturais e energéticos
do estado fundamental dos cdtions SiF™, PO, NS e CCI*, bem como para as diatomicas
neutras AlF, SiO, PN, CS e BCl. Como conjuntos de bases, foram utilizadas 66 fungoes
do tipo gaussianas-contraidas e, um segundo conjunto com adicao de funcoes extras do
tipo s e p para os atomos do segundo periodo e funcoes extras do tipo d polarizadas e f
para os atomos do terceiro periodo, bem como a base 6-31G. Neste nivel de calculo, para
o estado fundamental da espécie SiFT, os valores da distancia internuclear de equilibrio
e energia de dissociacao foram 1,537 A e 153 kcal /mol, respectivamente. Para o mesmo
estado eletronico, as constantes we, Wee € a, foram de 1044,2 cm™!, 5,00 cm™! e 0,0047
ecm ™!, respectivamente. O momento de dipolo CI, encontrado para a regiao de equilibro
do estado fundamental da espécie SiFT, foi de -3,43 D.

Guiados pelo estudo tedrico de Peterson e colaboradores, outros dois trabalhos en-
volvendo o cdtion SiFT foram desenvolvidos em associacao com esses pesquisadores. No
primeiro, Petrmichl e colaboradores [2] estudaram experimentalmente a espectroscopia na
regiao microondas desta espécie. Neste trabalho, para o estado fundamental, os autores
encontraram valores de 1051 cm™! para a frequéncia vibracional harmoénica (w,), 5,03
cm~! para a constante de anarmonicidade (w.z.) e 1,527 A para a distancia internuclear
de equilibrio (R.). Em um segundo trabalho sobre a mesma espécie, Peterson e colabora-

dores [38] realizaram célculos de estrutura eletronica altamente correlacionados, do tipo
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CASSCF/MRCI, juntamente com os conjuntos de base de van Duijneveldt [39], para os
atomos do segundo periodo e de Partridge [40], para os dtomos do terceiro periodo, com
o objetivo de descrever o estado fundamental (X '3%) e primeiro excitado (1 3II), dos
cdtions, CFT, SiFT e CCI*. Para o cdtion SiFT, no nivel de teoria descrito, o valor de
energia de excitacao eletronica entre os estados X 'XF e 1 3II foi de 38 554 cm~!. Para
o estado eletronico fundamental do SiF* (X 'X7T), os valores obtidos para a distancia
internuclear de equilibrio (R.) e a frequéncia vibracional harmonica (w,) foram de 1,533
A e 1048 cm ™!, respectivamente. Para o primeiro estado excitado do mesmo cétion (1
31), os valores destas propriedades foram de 1,547 A e 1000 cm ™!, respectivamente.

Baseados na importancia dos cdtions SiF™, PHT, NHT, e das moléculas CP, SiC e NbO
no campo da astrofisica, Reddy et al [41], obtiveram uma fun¢ao de energia potencial
analitica e calcularam a energia de dissociagao do estado fundamental destas espécies, a
partir de medidas experimentais. Os resultados para o SiFt, encontrados pelas abordagens
de Birge-Sponer e Hildenbrand-Murad, 66 784 cm™! e 43 958 cm ™!, respectivamente, nao
apresentaram boa concordancia com o encontrado por Wilkinson [22],50 814 cm™.

Em um trabalho experimental, Bredohl e colaboradores [42], determinaram o espectro
de absor¢ao do SiF e do SiFt na regiao do UV-Vis. Com base na importancia dessas
espécies, analisaram e atribuiram as energias de ionizacao do SiF aos estados eletronicos
do cation SiFT, determinando os potenciais de ionizacao, 58960 + 90, 121951 + 900 e
139276 4+ 900 cm™!, aos estados eletronicos singletos X !X+, A I e B 'XF do SiFT,
respectivamente.

Em um estudo tedrico mais recente, Liu e colaboradores [43] investigaram os estados
de mais baixa energia que se correlacionam com o primeiro canal de dissociacao do SiFt,
no nivel de teoria MRCI+Q/aug-cc-pV5Z. Neste nivel de calculo, a energia de excitagdo
eletronica entre os estados X '3+ e a 311, bem como entre X 'YX+ e A 'II, foram de 38 568
e 59 442 cm™!, respectivamente. Para o estado eletronico fundamental, os dados obtidos
para a distancia internuclear de equilibrio, frequéncia vibracional harmoénica e energia de
dissociacao foram de 1,534 A, 1044 cm~t e 55976 cm !, respectivamente. Para o primeiro

estado excitado, (1 ®II), os valores para estes parametros foram de 1,547 A, 1005 cm~! e
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17341 em™!, respectivamente.

Dentro deste contexto, este trabalho tem como principal objetivo, realizar uma des-
cricao acurada dos estados eletronicos de mais baixa energia que se correlacionam com os
dois primeiros canais de dissociacao do cation SiF*. Mais especificamente, esta disserta-
¢ao de mestrado busca investigar a estrutura, energética e a espectroscopia dos estados
correlacionados com o segundo canal de dissociagao [Sit(*P,) + F(*P,)], uma vez que
nenhum estudo anterior tenha sido realizado. Além disso, utilizando metodologias alta-
mente correlacionadas, este estudo buscou descrever os efeitos da correlacao dos elétrons
do caroco, na determinagao de propriedades estruturais, espectroscopicas e energéticas

deste cation.



Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

A mecanica quantica consolidou-se como a area na ciéncia capaz de descrever o estado
de sistemas em escala atomica e molecular. Nesta escala, os estados estacionarios podem
ser obtidos resolvendo-se a equagao de Schrodinger independente do tempo descrita por

(2.1):

HU = EU (2.1)

em que Héo operador Hamiltoniano, ¥ a funcao de onda do estado estacionario, que
permite-nos determinar varias propriedades do sistema.

A equagao (2.1) apresenta solugao exata apenas para sistemas atomicos e moleculares,
de apenas um elétron. Assim, uma solucao possivel é o desenvolvimento de aproximagoes
tedricas para a obtencao de solugoes para sistemas mais complexos. Deste modo, neste
capitulo, faremos uma breve apresentacao dos modelos e métodos aproximados para a
resolugao da equagao de Schrodinger independente do tempo (2.1), fundamentais para a

discussao dos resultados desta dissertagao.

2.1 Aproximacao de Born—Oppenheimer

Uma primeira aproximacao utilizada para simplificar a resolu¢ao de problemas mo-

leculares na mecanica quantica é a separacao dos movimentos eletronico e nuclear. Tal

19
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tratamento é possivel uma vez que pode-se, por aproximacao, considerar os nicleos ato-
micos como fixos, visto que, sua massa é consideravelmente maior quando comparada a
massa dos elétrons. Embora tal separacao despreze o acoplamento entre ambos os movi-
mentos (nuclear e eletronico), permite-nos a resolugao de uma equagao de onda apenas
para o movimento eletronico. O movimento nuclear é resolvido por meio da aplicacao
de diferentes arranjos nucleares na energia eletronica resultante, que é uma funcao das
coordenadas nucleares, gerando uma Superficie de Energia Potencial (SEP), na qual os
nicleos se movem. O tratamento descrito, muito utilizado na Quimica Quantica, é conhe-
cido como aproximagao de Born-Oppenheimer [44,45]. Para um sistema molecular, por

exemplo, a equacao de Schrédinger é escrita como:

[:[totallljtotal (7:’, ﬁ) == Etotal\ptotal (F, é) (22)

em que 7 e R sao as coordenadas eletronicas e nucleares, respectivamente, e o operador

Hamiltoniano total (Hmtal):

Higpar = Toy + Ty + Vel,el + VN,N + VN,el (2.3)

~

composto pelos operadores de energia cinética referente ao movimento eletronico (Ty;), de
energia cinética referente ao movimento nuclear (TN), de energia potencial de repulsao
eletronica (f/el,el), de energia potencial de repulsdo nuclear (VN ~), e pelo operador de
energia potencial de atracao nicleos-elétrons (VN,ez)-

Um dos motivos para utilizar a aproximacao de Born-Oppenheimer, deve-se a com-
plexidade do operador Hamiltoniano descrito pela equagao (2.3). A aproximagao descrita

acima, permite-nos a simplificar o Hamiltoniano em:

f{total - Hel + TN (24)

em que Ty é o operador de energia cinética nuclear e H,; o operador Hamiltoniano ele-

tronico, para um sistema de N-elétrons e M-nicleos, descrito por:
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A

Hey = Tel + Vez,ez + VN,N + VN,el (2.5)

Explicitamente, a equagao (2.5) pode ser escrita, em unidade atomicas, como:

N M M M

ZAZp
B L e T L L e 9

— 74
Ra—ri A=1B>A

i=1 A=1 =1 j>t

em que Z,4 € o numero atomico do nucleo A, r;4 a distancia do i-ésimo elétron ao ntcleo
A, r;; a distancia entre os elétrons i e j, e R4p a distancia entre os nicleos A e B.

Desse modo, podemos determinar a equacao de Schrodinger eletronica através da
aplicacao da funcao de onda eletronica a direita do H,. A funcao de onda total, pode ser,
entao, escrita por:

—

Usora(7, R) = Uy (R) Uo7, R) (2.7)

O Hamiltoniano eletronico, quando aplicado a esquerda da func¢ao de onda eletronica,

gera como autovalor a energia eletronica, em funcao das coordenadas nucleares, ou seja:

—

H,V,, (7, R) = E.(R)V, (7, R) (2.8)

Pode-se perceber pela equacao (2.6), que o operador de energia eletronica depende
parametricamente das coordenadas nucleares. Deste modo, a energia eletronica tera uma
dependéncia em relacio as coordenadas nucleares [Eq(R)]. Sendo assim, um conjunto de
energias obtidas para valores fixos de distancia internuclear gera uma SEP, representando
o potencial sobre o qual os ntcleos se movem.

Conhecido o potencial no qual os niucleos se movem, podemos resolver a equacgao de
Schrodinger para o movimento nucelar, e obter a energia total para o sistema, através da

expressao:

[Tnx + Ea(R)] Uy (R) = Eyora ¥y () (2.9)



Adalberto Santana Lima Junior Capitulo 2. Fundamentos Teéricos 22

Através da equagao (2.9), é possivel obter informagoes sobre os movimentos vibraci-
onal e rotacional do sistema em estudo e, consequentemente, definir suas propriedades
espectroscépicas. Nas seccoes seguintes, apresentaremos de forma sucinta, os principais
métodos de estrutura eletronica, utilizados para a resolucao da equagao de Schrodinger

eletronica para sistemas atomicos e moleculares.

2.2 0O método de Hartree—Fock

A aproximagao de Hartree—Fock (HF), ou do Campo Autoconsistente (self—consistent
field - SCF), é um método de estrutura eletronica considerado como ponto de partida para
formalismos mais acurados, capazes de recuperar de forma efetiva os efeitos de correlacao
eletronica [45,46], (discutidos mais adiante). Deste modo, faremos uma demonstracao
sucinta dos principais aspectos do método de HF', que servira de base para a apresentacao
de outras abordagens.

Por se tratar de um método de estrutura eletronica, o formalismo HF foi desenvolvido,
considerando a aproximacao de Born—Oppenheimer e, portanto, baseia-se na resolucao
da equagao (2.8), com o objetivo de determinar as autofungoes do Hamiltoniano eletro-
nico. Na apresentacao deste texto, os efeitos relativisticos serao ignorados e o momento
de spin intrinseco do elétron adicionado a funcao de onda eletronica de maneira ad hoc.
As funcoes para as duas orientagoes de spin do elétron sao comumente simbolizadas por
a(w) e B(w), em que w simboliza a varidvel na funcao de spin, cujos autovalores do ope-
rador S, sdo +1 /2 e —1/2, respectivamente. Ambas as fungoes satisfazem a condic¢ao de

ortonormalidade, descritas por:

{ala) = (B]9) =1 (2.10)

(al8) = {Bla) =0 (2.11)

A funcao de onda eletronica deverd ser uma funcao das varidveis espaciais e de spin,
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portanto, a fungao resultante é um produto das partes espacial (x,y,z) e de spin (w). Deste
modo, podemos escrever a funcao de onda de uma particula, chamada de spin-orbital,

COIMo:

;

bz, y, 2)a(w)

¢(x7 Y, 2, w) = ou (212)

U(,y, 2)B(w)

\

A fungao de onda, como descrita na equagao (2.12), para um sistema contendo mais
de um elétron deve satisfazer o principio da antissimetria [47]. Segundo esse principio,
n-particulas indistinguiveis, com momento angular de spin semi-inteiro, o elétron por
exemplo, devem ser antissimétricas com relagao a permutagao das coordenadas espaciais e
de spin. Matematicamente, isso significa dizer que, ao aplicar um operador de permutagao
das coordenadas espacial e de spin (Pp2) na funcao (2.12), a funcio de onda troca de sinal,

ou seja:

PAlg\I/(fL’l,l'g,...,fL’N) = —\IJ(ZEQ,I‘l,...,ZEN) (213)

em que a ¥ é uma funcao de onda multieletronica e x representa o conjunto de varidveis
do n-ésimo elétron. Para que satisfaca o principio de antissimetria, a funcao de onda
pode ser escrita na forma de um determinante, uma vez que trocam de sinal devido a
permutacao de duas linhas ou colunas.

A funcao de onda, chamada de funcao de onda determinantal, foi proposta inicialmente

pelo fisico norte-americano John Clarke Slater, e pode ser representada por:

G1(z1)  da(21) ... on(T1)

(I)0<171,I2,...,J:N):( 1 ¢1(z2)  @a(x2) ... On(x2)

T (2.14)

o1(zn) d2(rn) ... On(TN)

em que 1/(N!)'/2 é a constante de normalizacio e {¢;} é uma base ortonormal de spin-
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orbitais. E possivel observar em (2.14) que permutar as coordenadas de dois elétrons
significa trocar duas linhas do determinante de Slater e, consequentemente, mudar o
sinal do determinante. De modo analogo, caso dois elétrons de mesmo componente de
spin estejam associados ao mesmo spin-orbital, serd equivalente a duas colunas deste
determinante serem iguais e, assim sendo, igual a zero. Essa propriedade esta de acordo
com o que se conhece pelo Principio de Exclusao de Pauli.

A primeira aproximacao no método de Hartree-Fock é considerar a funcao de onda
descrita por um tnico determinante de Slater. Deste modo, a esséncia da aproximagao de
HF ¢é determinar variacionalmente o melhor conjunto de spin-orbitais para a descricao do
sistema atomico/molecular. Mais especificamente, a energia eletronica pode ser descrita

por:

Eol{®}] = (@l Hal®u) = S (alhla) + 3 37 S [(ablad) — (ablpa)]  (215)

a=1 a=1 b=1
em que os termos (ablab) e (ablba) sdo as integrais de Coulomb e de troca, respectivamente,

escritas explicitamente em unidades atomicas por:

(@lat) = (oua)ntea)l - lon(ar)onte) ) 216

(ablba) = <¢a(x1)¢b($2)‘T_L‘¢b<$1)¢a<l’2)> (2.17)

O termo h, da equacio (2.15), é o operador hamiltoniano para um elétron, escrito por:

>

Z o RA| (2.18)

O objetivo entao é minimizar a energia variacionalmente, restringindo a condicao de
ortonormalidade entre os spin-orbitais. Este procedimento é realizado utilizando a téc-
nica dos multiplicadores indeterminados de Lagrange [48], resultando em um conjunto de

equagoes de autovalores, conhecidas por equagoes de Hartree-Fock (2.19), ou seja:
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F(xz)¢a($z) = €a¢a(xi) (219)

em que Féo operador de Fock de um elétron, definido por:

F(x;) = hi(zs) + > _[Jo(:) — K(xy)] (2.20)

Podemos perceber na equacgao (2.20) que Fé dependente dos operadores de Coulomb,

jb(:)si), e de Troca, IA(b(a:i), representados de forma explicita, respectivamente, por:

Ty () = <¢b<wj>r%r¢b<xj>> () (2.21)

Ro() () = <¢b<x]~>\%\¢a<x]~>> on(z) (2.22)

Na equagao de Hartree—Fock, nota-se que o operador de Fock é dependente da prépria
solugao da equacao, além de existir uma equacao para cada orbital molecular dependente
dos demais orbitais moleculares embutido em F. Portanto, a equacdio (2.19) deve ser
resolvida de forma iterativa autoconsistente.

Roothan [49] e Hall [50] propuseram uma formulagao matricial da equacao de Hartree-
Fock, em que os orbitais moleculares (¢;) sao descritos por uma expansao de fungdes-base

conhecidas. Os orbitais moleculares sao entao escritos como:

k
6= s (223)
pn=1

em que i é o nimero de fungoes do conjunto, x, sao as fungoes-base conhecidas e c,; os
coeficientes a serem determinados. A substituicao da expansao (2.23) nas véarias etapas
das equacoes de Hartree-Fock, levam a formulagao matricial, conhecida como a equagao

de Hartree—Fock—Roothaan—Hall, escrita por:

FC = SCe (2.24)
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em que F é a representacao dos elementos da matriz de Fock, C é a matriz dos coeficientes
Cuis S ¢ a matriz de recobrimento e € ¢ a matriz diagonal das energias orbitais.

Uma limitagao do método HF, se deve a suposi¢ao de que a fungao de onda pode
ser representada por um unico determinante de Slater. Em particular, cada elétron esta
sujeito a um potencial efetivo que representa a interagao desse elétron com um potencial
médio dos demais elétrons do sistema, consequentemente, o HF nao descreve as interagoes
instantaneas entre os elétrons. Desse modo, a partir da energia obtida pela resolucao
exata da equacao de Hartree—Fock—Roothan—Hall, define-se como energia de correlagao
eletronica a diferenca entre essa energia HF e o valor que seria obtido pela resolucao exata

da equacao de Schrodinger nao-relativistica, como:

Ecorr = EHF - Eemata (225)

Os métodos de estrutura eletronica pés-Hartree-Fock tém como principal objetivo a
recuperacao da energia de correlacao eletronica. Nas secoes seguintes apresentaremos

aproximacoes que recuperam de forma efetiva esta energia.

2.3 Bases Atomicas

Como descrito na secao anterior, comumente utiliza-se um conjunto de fungoes-base
para a expansao dos orbitais moleculares, de modo que, quanto mais completa for a
expansao dos orbitais em termos da funcao-base, mais préximo se estara da solucao exata
de Hartree—Fock—Roothan—Hall. Os orbitais do tipo Slater (Slater-type Orbitals — STO)
e as fungoes do tipo gaussiana ( Gaussian-type Orbitals — GTO), sdo comumente utilizados
como fungoes de base nos calculos de estrutura eletronica.

Os orbitais STO, sao comumente descritos por:

Xenim(r,0,9) = NY™ (0, 0)r" e (2.26)

em que N é uma constante de normalizagao e Y, (6, ¢) sdo os harmoénicos esféricos reais.

As fungoes GTO’s, por sua vez, sao escritas em coordenadas esféricas polares por:



Adalberto Santana Lima Junior Capitulo 2. Fundamentos Tedricos 27

2

Xeein (750, 0) = NY™(0, p)r*" 1 =2e=e" (2.27)

ou em coordenadas cartesianas, por:

XENOL (,y, 2) = Naleylvatzemor (2.28)

em que Iy, [, e [, sao inteiros e positivos e sua soma indica o nimero quantico de momento
angular da GTO. Pode-se observar na equagao (2.27) que as fungoes do tipo gaussianas
decaem mais rapidamente do que uma funcao exponencial pura, devido a dependéncia qua-
dratica em relagao a r. Estas deficiéncias das fungoes do tipo gaussiana sao compensadas
ao se agrupar as fungoes GTO’s para representar as STO’s. Embora este procedimento
aumente o nimero de integrais de dois elétrons a serem calculadas, resulta em fungoes
mais faceis e rapidas de serem obtidas relativamente as STO’s, quando posicionadas em
diferentes centros atomicos.

A base minima representa o menor conjunto de base possivel, com uma funcao para
cada tipo de orbital atomico. Para o hidrogénio e o hélio, por exemplo, esta base contém
apenas uma funcao do tipo s, para o nitrogénio, apresenta duas funcoes do tipo s e uma
fungao do tipo p, com trés componentes: p,, p, € p,. A descrigao do sistema pode ser
melhorada, ampliando o nimero de func¢oes por orbital atomico a ser descrito. Nestes
casos, o nimero de funcoes da base minima sao dobrados, triplicados, e assim por diante,
gerando as fungoes do tipo dupla-zeta (DZ), tripla-zeta(TZ) e etc.

Pode-se reduzir o niimero de parametros otimizados em um célculo utilizando fungoes
do tipo gaussiana, agrupando subconjuntos referentes a diferentes regices espaciais. Desse
modo, as fungdes gaussianas primitivas (Primitive Gaussian-Type Orbitas - PGTO), sdo
combinadas linearmente dentro de um conjunto menor de fungoes, gerando as fungoes do

tipo gaussianas contraidas (Contracted Gaussian-Type Orbitals — CGTO), descritas por:

Xi(CGTO) = d, X,(PGTO) (2.29)

n=1

A contracao de uma base é denotada em graus, que é o niimero de funcoes primitivas
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combinadas na CGTO. Numa representacao tipica:
(10s4pld/4slp) — [3s2pld/2slp]

em que a representacao da base entre parénteses é o numero de fungoes primitivas que
foram contraidas na combinacgao linear representada pelas funcoes entre colchetes. Nesta
notacao, os orbitais dos atomos nao-hidrogendides sao representados antes da barra e os
do hidrogénio apds a barra.

Como o objetivo dos cédlculos em quimica computacional é obter valores cada vez
mais acurados, é importante que apresentem uma convergéncia sistematica para o que
convencionou-se chamar de limite de base completa (Complete Basis Set — CBS), que
sera discutido numa subsecao posterior. Dunning e colaboradores [51,52] desenvolveram
conjuntos de bases que recuperam de forma sistematica a energia de correlacao dos elétrons
de valéncia. Esses conjuntos de bases foram denominados consistentes na correlagao (cc),
e sao representados pela sigla cc-pVnZ (n = D, T, Q, 5,...), em que n representa o
conjunto do tipo dupla-zeta (D), tripla-zeta (T), quadrupla-zeta(Q), e assim por diante.
A composicao dessas bases em termos de func¢oes primitivas e contraidas é mostrada na
Tabela 2.1. Nas bases consistentes na correlagao (cc), quando se incluem fungoes difusas,
importantes para o tratamento mais acurado de regioes de dissociacao, adiciona-se o
prefixo “aug” (augmented) na nomenclatura do conjunto de base. A Tabela 2.2 lista a
composicao das fungoes difusas adicionais as descritas na Tabela 2.1.

As propriedades de dtomos e moléculas sao, geralmente, determinadas pelos elétrons
de valéncia. Entretanto, quando se deseja obter parametros energéticos, estruturais e
espectroscépicos mais acurados, deve-se considerar a correlacao dos elétrons do carogo
e da valéncia, utilizando conjuntos de base desenvolvidos para este proposito, como por
exemplo as do tipo: cc-pCVnZ (correlation consistent polarized core-valence n-zeta), e,
uma variacdo deste conjunto, cc-pwCVnZ (correlation consistent polarized weighted core-
valence n-zeta). A diferenca entre estes dois conjuntos, é que para a tltima a correlagao
do tipo carogo-valéncia tem um peso (weight), em seu procedimento de otimizagao dos
expoentes das fungoes, maior em relagao a correlagao carogo-caroco. Isto leva a uma con-

vergéncia mais rapida e suave das propriedades com o tamanho da base. A Tabela 2.3
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mostra as fungoes que sao adicionadas neste ultimo conjunto de bases.

Tabela 2.1: Composicao dos conjuntos de bases consistente na correlacao, em termos de funcoes
de bases contraidas e primitivas.

Hidrogenio 1°Periodo
Base
Contr. Prim. Contr. Prim.
cc-pVDZ  2slp 4s 3s2pld 9s4p
ce-pVTZ  3s2pld 5s 483p2d1f 10s5p
cc-pVQZ  4s3p2d1f 6s 5sdp3d2flg 12s6p
cc-pVbHZ  Hsdp3d2flg 8s 6sbp4d3f2glh 14s8p
cc-pV6Z  6s5p4d3f2glh 10s 7s6p5d4f3g2hli  16s10p
2°Periodo 3°Periodo
Contr. Prim. Contr. Prim.
cc-pVDZ  4s3p2d 12s8p 5sdpld 14s11pdd
cc-pVTZ  5sdp3dif 15s9p 6sbpld 20s13p7d
cc-pVQZ  6sbpdd2flg 16s11p Ts6pld 21s16p9d
cc-pVHZ  Tsbpbhd3f2glh 20s12p 8s7pld 26s17p9d
cc-pV6Z  8s7p6d4f3g2hli  21s14p

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

Base Hidrogénio 1°Periodo 2°Periodo 3°Periodo
aug-cc-pVDZ 1slp 1slpld 1slpld 1s1pldif
aug-cc-pVTZ 1slpld 1s1pldif 1slpldif 1s1pldiflg
aug-cc-pVQZ 1slpldif 1slpldiflg 1slpldiflg 1slpldlfiglh
aug-cc-pVhZ  1slpldlflg 1slpldifiglh 1slpldiflglh 1s1pldiflglhli
aug-cc-pV6Z  1slpldifiglh 1slpldifiglhli 1slpldlflglhli




Adalberto Santana Lima Junior Capitulo 2. Fundamentos Teéricos 30

Tabela 2.3: Fungoes adicionais para correlagao carogo-valéncia para as bases consistentes
na correlacao.

Base 1°Periodo 2°Periodo 3°Periodo
cc-pwCVDZ 1slp Islpld 1slpldif
cc-pwCVTZ  2s2pld 2s2p2d1f 2s2p2d2flg
cc-pwCVQZ 3s3p2dld 3s3p3d2flg 3s3p3d3f2glh

cc-pwCVbhZ  4sdp3d2flg 4s4p4d3f2glh  4s4p4d4f3g2hli
cc-pwCV6Z  5shpdd3f2glh  5s5phd4f3g2hli

2.3.1 Meétodo de extrapolacao CBS

Como ja discutido, a implementacao computacional inviabiliza o uso de um conjunto
de bases completo, portanto, utiliza-se um ntmero finito de funcoes de base nos célculos
de estrutura eletronica. Nesta perspectiva, a convergeéncia de propriedades atomicas e
moleculares utilizando bases consistentes na correlacao tem sido estudada em diversos
trabalhos [53-63], surgindo diversos modos de estimar tais propriedades no limite de base
completa (Complete Basis Set - CBS). Uma expressao muito utilizada, por possibilitar a
extrapolacao de quaisquer parametros, sejam energéticos, estruturais ou espectroscopicos,

é a mista exponencial com gaussiana [64-67], matematicamente descrita por:

E(n) = Ecps + Be™ ") 4 e~ (=1 (2.30)

em que n representa o numero da base (n), Fcps € a estimativa para uma base completa,

e C e B sao parametros ajustaveis.

2.4 Os métodos multiconfiguracionais

Na aproximagao HF, a interacao entre os elétrons é tratada através de uma média,
desprezando os aspectos dinamicos (instantaneos) desta interagao. Outra limitagao dessa

abordagem, decorrente de aproximar a funcao de onda em um tunico determinante de Sla-
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ter, é nao descrever corretamente regioes que apresentam configuracoes degeneradas, como
o limite de dissociacao, em que a separacao dos fragmentos causa a aproximacao energé-
tica de configuracoes que antes apresentavam carater ligante ou antiligante. Esse tipo de
efeito, também relacionado a correlacao entre os elétrons, nao embutida no formalismo
HF, chama-se correlagao estatica ou degenerada. Deste modo, define-se a energia de cor-
relagao eletronica (E,,.), na qual estdo embutidas tanto a energia de correlacao dinamica
quanto estatica. O interesse em recuperar F..,, levou ao desenvolvimento de métodos
de estrutura eletronica com uma maior flexibilidade no tratamento das interacoes eletro-
nicas dos sistemas [45], dentre estes, estao os métodos pos-Hartree—Fock denominados
multiconfiguracionais, tais como Interagao de Configuracoes, Campo Auto-Consistente
de Espago Ativo Completo e Interacao de Configuragoes Multireferéncia, discutidos nas

secoes a seguir.

2.4.1 O método de interacao de configuracoes

Uma das formas de se recuperar efetivamente a correlacao eletronica, é através do
formalismo CI (Configuration Interaction). Assim como no método Hartree-Fock, esta
aproximacao baseia-se no principio variacional. Nesta abordagem, a fun¢ao de onda é
escrita como uma combinagao linear de fungdes de configuragao de estado (FCE) (Con-
figuration State Function - CSF), em que os coeficientes da expansao sao determinados
de modo que a energia seja a minima possivel. AS FCE’s sao combinagoes lineares de
determinantes de Slater adaptadas a simetria, espacial e de spin. A funcao de onda CI é

escrita como:

!pcj = Zc,@z = CO(ADHF + Z Csés + ZCDQ)D + ZCTQST + ... (231)
S D T

i=0
em que ¢; sao os coeicientes CI que indicam o peso de cada funcao de configuracao,
garantindo a normalizacao, e S, D, e T simbolizam os determinantes com excitacoes
simples, duplas e triplas, respectivamente, em relacao a funcao HF de referéncia.

A fungao (2.31) é utilizada como uma fungdo de onda tentativa para a resolucao

variacional da equagao de Schrodinger. Como o conjunto das fungoes {®;} é ortonormal,
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pode-se obter uma equacao matricial,

Hc = Flc (2.32)

em que H é a matriz hermitiana, (n x n), cujos elementos sao definidos por (&;|H|®;), c
é a matriz (n x n) dos coeficientes da expansdo, e 1, é a matriz identidade (n x n).

Da resolucao da equagao (2.32) resultam £, autovalores correspondentes a cada estado.
Quanto mais extensa for a expansao na equacao (2.31), mais exatos serao os autovalores
correspondentes.

A funcao de onda em que todos os determinantes possiveis, ou seja, os resultantes
das excitacoes dos elétrons de todas as maneiras possiveis para os orbitais virtuais, sao
incluidos, é chamada de full CI. Nessa situacao, a base atomica torna-se um fator limi-
tante para o calculo, por determinar o niimero de orbitais virtuais gerados, restringindo o
numero de sistemas que podem ser tratados com essa metodologia. Desse modo, truncar a
expansao CI é uma aproximagao necessaria no tratamento de muitos sistemas de interesse
quimico. A escolha de truncar a expansao CI (2.31) nos determinantes com excitagoes
simples (CIS), nao altera o resultado obtido pelo método HF, pois, os elementos de ma-
triz entre esses determinantes e o de referéncia sao iguais a zero. Ja no caso de truncar a
expansao nos determinantes com excitagoes simples e duplas (CISD), leva a uma melhora
significativa em relagao aos resultados HF, ja que os elementos de matriz entre os deter-
minantes com excitagoes duplas e o HF e entre os unicamente e duplamente excitados,
nao se anulam, consequentemente, acabam melhorando os valores de energia. De forma
analoga, sao definidos os modelos CISDT e CISDTQ, nos quais os determinantes com ex-
citacoes triplas e quadruplas também sao adicionadas. O custo computacional associado
a inclusao de excitagoes de maior ordem, contribuem relativamente pouco para a energia,
inviabilizando o uso do CISDTQ para grande parte dos sistemas quimicos. Entretanto,
como a energia resultante é dependente do tamanho da expansao, a extensao é fundamen-
tal para uma boa descricao. Portanto, o método truncado é extensivo no tamanho, de
modo que, a consideragao de excitagoes de maior ordem, a consideragao de mais termos

na expansao (2.31) no momento do calculo, torna a resolugdo mais acurada.
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Uma forma de incorporar as excitagoes quadruplas ou de ordem mais alta é através da
corre¢ao de Davidson (+Q), que determina a energia de correlacao considerando efeitos
de excitagoes de ordens superiores (Eg""), a partir da energia de correlagio calculada

considerando-se excitagoes simples e duplas (ES}"):

ES" ~ (1 - ) ESY (2.33)

em que ¢ é o coeficiente da configuragao SCF na fungao de onda CISD normalizada. O
formalismo descrito nesta secao pode ser ampliado utilizando uma fun¢ao multiconfigu-
racional, do tipo CASSCF, como referéncia. Deste modo, um calculo no modelo CISD
envolve excitagoes simples e duplas em todos os determinantes da funcao de referéncia.
Esta metodologia é conhecida como interagao de configuragoes multireferéncias (multire-

ference configuration interaction - MRCI), e sera discutido na segao 2.4.3.

2.4.2 O método CASSCF - Complete Active SCF

O método de interagao de configuragoes, apresentado na se¢ao anterior, recupera parte
dos efeitos de correlagao nao descritos pelo método de Hartree-Fock, por considerar dife-
rentes configuragoes obtidas por meio de excitacoes simples ou multiplas, de elétrons sobre
o determinante. Portanto, torna-se intuitivo concluir que uma combinacao linear de fun-
¢oes adequadas com respectivos coeficientes que indiquem o peso de cada configuracao na
funcao de onda eletronica resultante, seja uma solugao apropriada. Desse modo, é gerada
uma fungao de onda multiconfiguracional (MC), que é otimizada, bem como os coefici-
entes (¢;) de cada configuracao (@;) na expansao, por meio de procedimento variacional
semelhante ao método SCF.

A idéia central do método do campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF)
[75, 76], tal como o CI, é escrever a fungao de onda como uma combinagao linear de

determinadas configuragoes:

Vo =Y i (2.34)
=1
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em que ¢; é um coeficiente que indica o peso da fungao de configuracao de estado (FCE)
(Configuration State Function - CSF) @;, na fun¢ao de onda. As FCE’s sdo combinagoes
lineares de determinantes de Slater que apresentam as mesmas simetrias, espacial e de
spin, do estado estudado.

Basicamente, o MCSCF se distingue do formalismo CI por otimizar os coeficientes
¢; e os orbitais moleculares utilizados para gerar as FCE’s. O principal problema do
MCSCEF, é determinar as configuracoes que devem ser incluidas no calculo da propriedade
de interesse. A metodologia CASSCF (complete active space self-consistent field) gera
automaticamente as melhores configuracoes a serem incluidas na expansao (2.34) [77,
78], tornando a funcao flexivel para que configuragdes com energias préximas possam
ser melhor descritas do que na abordagem HF, e consequentemente, definindo o limite
de dissocia¢do mais corretamente. Os orbitais (¢;) utilizados para compor as FCE’s sao

escritos como combinagdes lineares de funcoes de base (x,) (2.35)

b
Oi = Z Crily (2.35)
pn=1

e sao divididos em orbitais inativos, duplamente ocupados, orbitais ativos, cuja ocupacao
pode variar, e orbitais virtuais, desocupados. Esse conjunto de orbitais possibilita gerar as
configuragoes que farao parte da expansao CASSCF, por meio da distribuigao dos elétrons
nos orbitais do espaco ativo, adaptados a simetria espacial e de spin do estado.

Na descricao de estados excitados utilizando o CASSCF, é comum ocorrer o problema
de inversao de raizes, em que, por exemplo, o estado fundamental assume valor de energia
mais alto do que o primeiro estado excitado para um mesmo ponto. Esse tipo de pro-
blema, que inviabiliza a convergéncia no calculo CASSCF, pode ser corrigido por meio
de uma metodologia conhecida por state averaged CASSCF (SA-CASSCF) [79,80]. O
SA-CASSCF utiliza um mesmo conjunto de orbitais para todos os estados durante a oti-
mizagao, sendo definido um valor de energia média (2.36) com base no peso (wy) da energia

de cada estado (Ey).
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Emeaia = Y wiEr (2.36)
I=1

Usualmente os célculos SA-CASSCF sao utilizados como uma descrigao inicial do sis-
tema, devido as vantagens associadas ao método, como a possibilidade de descrever varios
estados simultaneamente, a ortogonalidade entre os estados (o que facilita o célculo de
propriedades de transigao), apresentando poucos problemas de convergéncia. A defici-
éncia do método SA-CASSCF estd em descrever os orbitais moleculares de uma forma
média. Tal aproximacao, geralmente nao fornece uma solugao tao boa ao problema, pois,
os orbitais dos varios estados podem ser bem diferentes entre si. Desse modo, a aborda-
gem nao descreve os efeitos de correlagao dinamica. Entretanto, a descrigao SA-CASSCF
é utilizada nos estudos iniciais de sistemas com varios estados eletronicos, servindo de
referéncia para métodos que recuperem a correlacao dinamica, como é o caso do MRCI,

discutido na préxima secao.

2.4.3 O método de interacao de configuragoes multireferéncias

O método de interacao de configuragbes multirreferéncias (multireference configura-
tion interaction — MRCI), é amplamente utilizado para a inclusao da correlacao estética e
dindmica combinando conjuntamente a metodologia MCSCEF e o CI convencional [81,82].
Nesta abordagem, utiliza-se como referéncia uma fungao de onda SA-CASSCF com os
orbitais otimizados e promove-se os elétrons (excitagoes simples e duplas), das fungoes
de referéncia (91, P, ..., ¥,) para orbitais virtuais, produzindo assim, FCE’s adicionais
(Prg1, -y P). As fungoes de referéncia irao conter todos determinantes resultantes de
excitagoes de todos os elétrons deste espaco nos correspondentes orbitais ativos. Essa
combinacao de fungao de referéncia (correlagao estética) com configuragoes formadas pe-
las excitagoes de elétrons (correlagdo dinamica) eleva o tempo computacional de forma

significativa, porém é capaz de descrever de forma acurada curvas e superficies de energia

potencial (CEP’s e SEP’s).
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2.5 0O Método de Coupled-Cluster

O objetivo principal dos métodos pos-Hartree-Fock é recuperar a energia de correla-
gao eletronica. Dentre as aproximagoes existentes, a aproximagao Coupled-Cluster (CC),
proposta por Coester e Kiimmel [68,69], desenvolvida por Cizck [70], destaca-se por re-
cuperar mais de 99% da energia de correlacao, embora a alto custo. A idéia central do
CC envolve a expansao da fungao de onda de varios elétrons nos denominados operadores
de cluster. Inicialmente, sao calculadas as interagoes dos elétrons de cada cluster, em
seguida, as interacgoes entre os elétrons de diferentes clusters. Matematicamente, a funcao

de onda CC pode ser escrita:

Voo = LT, (2.37)

em que Vg, é a funcao de onda Hartree—Fock, T éo operador de cluster, ou operador
de excitacao, gerador dos determinantes excitados através da promocao dos elétrons da
funcao de onda HF. Este operador pode ser escrito através da soma dos n operadores Tn,
ou seja:

T=T,+Ty+...+1T, (2.38)

em que cada operador é escrito por:
=) thaa (2.39)
% a

Z > thatabaa, (2.40)

,j a,b

Generalizando, os operadores de cluster de n-ordem podem ser escritos por:

b 0G0 iyl (2.41)

,],k, CLbC

em que a e b sdo os orbitais ocupados, i e j os orbitais virtuais, os coeficientes ¢! e ¢\,
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sao denominados amplitudes do cluster. Ty é o operador responsavel por gerar todos
os determinantes unicamente substituidos, Ty dos duplamente substituidos, e assim por
diante.

As amplitudes de cluster devem ser tais, que a funcao de onda ¥, seja uma solugao

da equacao de Schodinger, ou seja, que satisfaca a seguinte relagao:

He™ Wy = Ee, (2.42)

Multiplicando-se (2.42) a esquerda por e_T7 chega-se a:
e THe Ty = Be T, (2.43)

que apos a integracao as coordenadas dos elétrons, permite-nos escrever:

g — (YoleT HeT| W) (2.44)
(UoleT™eT | Wg)

A expansao da equagao (2.44) leva a uma série infinita, portanto, devemos truncar
a série em algum ponto. Dessa forma, para o método Coupled-Cluster com excitagoes
duplas (CCD), o operador de cluster é dado por T = Tg, enquanto que para o método
Coupled-Cluster com excitagoes simples e duplas (CCSD), utilizando como operador de

cluster T' = Tl + Tg. Sua funcao de onda pode ser escrita como:

\IJCCSD = GTH—TQ \Ifo (245)

Expandindo a exponencial na equagao (2.45) em uma série de Taylor e, rearranjando

os diferentes tipos de excitacao, obtém-se:

~ ~ 1. A~ 1.
Veesp = {1 + 17 + (TQ + §T12) + (Tng + an) + - } Uy (2.46)
em que o primeiro termo retorna a funcao de referéncia, o segundo gera todos os esta-

dos unicamente excitados, os termos no primeiro parénteses geram os termos duplamente

excitados e assim por diante. De modo geral, os termos formados pelo operador de clus-
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ter da ordem da excitacao, sao chamados de conectados e, os formados por produtos de
operadores sao chamados de desconectados. Por exemplo, um termo conectado do tipo
T4 corresponde a quatro elétrons interagindo simultaneamente, enquanto que, um termo
desconectado do tipo T% corresponde a dois pares de elétrons que nao interagem, mas que
em cada um dos pares os elétrons interagem. Também é possivel contabilizar excitagoes
triplas no método, como por exemplo no método de Coupled-Cluster com excitagoes sim-
ples, duplas e triplas, CCSDT, embora aumente consideravelmente o custo computacional.
Uma alternativa encontrada ¢ adicionar as excitacoes triplas através de um tratamento
pertubativo, resultando no método de Coupled-Cluster com excitagoes simples e duplas se-
guido de um tratamento perturbativo das triplas conectadas, CCSD(T), esta aproximagao

é amplamente empregada na literatura [71-74], e também serd utilizada nesta dissertagao.

2.6 Efeitos relativisticos

Embora a descrigao nao-relativistica da equacao de Schrodinger forneca resultados
bastante satisfatorios que explicam muitas medidas experimentais, a medida que o nu-
mero atomico aumenta e se deseja uma acuracia maior nos resultados, algumas conside-
racoes relativisticas sobre o elétron devem ser feitas. Uma delas é a interagao entre o
momento angular orbital e o intrinsico (spin), e a outra é conhecida como relagdo massa-
velocidade. A primeira é chamada de acoplamento spin- érbita e a segunda de efeito
escalar. De forma geral, sao consideradas como corre¢oes no tratamento de estrutura
eletronica. Apresentaremos, de forma breve, algumas consideracoes sobre esses efeitos,
encontradas em bibliografias especificas da area [45,46,48,49].

A teoria quantica relativistica tem como expressao fundamental a equacao de Dirac
resolvida para um sistema de um unico elétron [83]. Esta equagao pode ser estendida
para sistemas multieletronicos, entretanto, devido a sua complexidade, apresenta pouca
utilidade pratica. Uma alternativa é realizar correcoes de origem relativistica no operador
hamiltoniano como na forma de Breit-Pauli ou do potencial de carogo efetivo (Efective
Core Potencial - ECP).

O operador hamiltoniano de Breit-Pauli, H Bp, para um sistema de um elétron, sob
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acao coulombiana de um nucleo Z, é escrito como:

pt Zo(r) | Z(Ls)
8¢? 8¢? 2c2r3

Hpp = Hy — (2.47)

em que Hy é o operador hamiltoniano nao-relativistico. O segundo termo do lado direito
da equagao é a correcao massa-velocidade, devido a dependéncia da massa do elétron
na velocidade. O terceiro termo, envolvendo a funcao delta, é o operador de Darwin que
corresponde a corregao que pode ser interpretada como o elétron executando uma oscilagao
de alta frequéncia ao redor de sua posicao média. O tltimo termo é o operador spin-
orbita, que corresponde a interacao do momento angular intrinsico com o momento angular
do movimento do elétron. A extensao destes operadores para sistemas multieletronicos

obviamente se torna mais complexa com um aumento no numero de termos.

2.7 Vibracao em Moléculas Diatomicas

Os métodos de estrutura eletronica apresentados até aqui, ilustram os mais avanca-
dos modelos tedricos para a resolucao da equacao de Schrodinger eletronica, levando em
conta a aproximagao de Born—Oppenheimer. Mais especificamente, a energia resultante
refere-se a0 movimento eletronico em fungao das coordenadas nucleares F(R). Conside-
rando diferentes arranjos nucleares para um sistema diatomico, nos quais as distancias
internucleares sao fixas, obtém-se uma funcao conhecida como curva de energia potencial
(CEP). Utilizando o sistema de coordenadas esféricas polares, com origem no centro de

massa, a equacao de Schrédinger para o movimento nuclear é descrita por:

2

h
_ﬂ V2 !p(ra 67 SO) + E(R)W(’I", 07 90) = EV,JW(rv 07 SO) (248)

em que /2 representa o operador laplaciano em coordenadas esféricas, explicitamente

representado como:

10 0 1 0 0 1 0
2_ - Y (22 _ — _ 2.4
VT 2or (7" 87“) * r2sent 00 (sen@ae) * r2sen?6 0¢? (249)



Adalberto Santana Lima Junior Capitulo 2. Fundamentos Tedricos 40

Através da técnica de separagao de variaveis, podemos escrever a funcao de onda pelo

produto:

U(r,0,¢) = R(r)Y(0,¢) (2.50)

em que R(r) é a fungao de onda radial e Y (6, ) os harmonicos esféricos. Substituindo
(2.50) em (2.48), chega-se a equagao radial, para o movimento nuclear, descrita por:
1 d?

—ﬂﬁR(T) + <U(r) LI ;::2— A > R(r) = E, jR(r) (2.51)

em que v é o nimero quantico vibracional, J representa o nimero quantico rotacional,
A a projecao do momento angular orbital eletronico no eixo internuclear e u, a massa

reduzida do sistema. Os autovalores F, ;, sao usualmente descritos por:

Ey; =T.+Gv)+ F,(J) (2.52)

em que T, ¢ a energia de excitagao eletronica, e G(v) e F(v), termos vibracionais e

rotacionais, respectivamente, descritos por:

1 1 1
G(v) = we(v + 5) — Wee(v + 5)2 + wee (v + 5)3 - (2.53)

em que We, Wele € WeYe Sa0 constantes vibracionais, e:

Fy(J) = B,J(J +1) = D,J*(J +1)* + ... (2.54)

em que B, e D, sao as constantes rotacionais e de distor¢ao centrifuga, respectivamente.
As curvas de energia potencial desviam-se das equacoes harmonicas, logo, as diferencas
entre os niveis de energia vibracionais decrescem com o aumento de v. Usualmente, as

diferengas entre os termos G(v) adjacentes sao:

AG,.1 =Gup1 — G, (2.55)

Na forma expandida, a equacao (2.55) é escrita como:
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1 1
AGyy1 = we — 2wete (v + 5) + weyell + 3(v + 5)2] + ... (2.56)

A definicao dos niveis vibracionais, e consequentemente a diferenca de energia entre
eles, fornecera informagoes pertinentes ao estudo espectroscopico do sistema de interesse.
No entanto, o acoplamento entre os movimentos vibracional e rotacional nao deve ser
desprezado em detrimento da alteracao significativa no tratamento dos sistemas. Desse
modo, a definicao das constantes rotacionais torna-se importante para as constantes deste
acoplamento.

A constante rotacional, B,, é comumente calculada por:

16, 8576
ur

em que |v) representa um estado vibracional v, com g em unidades atdomicas e r em
angstrom. A partir da equacao (2.57), podem-se encontrar as constantes de acoplamento

vibragao-rotagao, ou seja:

1 1\?
B, =B, — a, (v + 5) + Ve (v + 5) (2.58)

em que B, é a constante rotacional de equilibrio e a, e 7. sao as constantes de acoplamento

entre os movimentos rotacional e vibracional, respectivamente.



Capitulo 3

Abordagem tedrico-computacional

O objetivo central deste trabalho é construir as curvas de energia potencial (CEP),
identificando os estados eletronicos de mais baixa energia que se correlacionam com os
dois primeiros canais de dissociacao do SiFT. Inicialmente determinamos os estados ele-
tronicos A + S a serem considerados nos calculos de estrutura eletronica. Para isso,
utilizamos as regras de Wigner—Witmer [84], para obter os estados moleculares gerados a
partir dos fragmentos atomicos. Resumidamente, as regras de Wigner-Witmer baseiam-se
na combinagdo dos momentos angulares (L4 e Lg) e de spin (S4 e Sg) de cada dtomo
(A e B), em um determinado canal de dissociacdo. A Tabela 3.1 lista os estados A + S
que se correlacionam com os canais, de acordo com a regra de Wigner—Witmer, para os

fragmentos F e SiT.

Tabela 3.1: Estados eletronicos moleculares do SiFT, canais de dissociagdo e energia no
limite de dissociagao, obtidas experimentalmente.

Atomos Separados Estados Moleculares (A +S) (AE /em™!)®

Sit(2P,) + F(2P,) 185+(2), 1957, 1311(2), 12A 0

Sit(1P,) + F(2P,) 3°%+, 35%7(2), 3°11(2), *°A 42 824
@ Ref. [85]

b Média sobre os multipletos.

Como descrito no capitulo de Fundamentos Tedricos, para uma descricao adequada

dos estados fundamental e excitados, em um intervalo de distancias internucleares, as

42
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funcoes de onda devem ser construidas de modo a incluir efeitos de correlacao estatica
e dinamica. Neste trabalho, a correlagao estatica foi introduzida por meio da aproxima-
¢ao SA-CASSCF. Posteriormente, utilizando a funcao de onda CASSCF como referéncia,
permitindo todas as possiveis excitagoes simples e duplas, uma descrigao multireferéncia
foi obtida (MRCI), a qual inclui o efeito de correlagdo dinamica para cada simetria do
sistema. A versdo internamente contraida (icMRCI) [81,82], implementada no pacote de
programas MOLPRO 2010 [86], foi utilizada.

As fungoes de base atomicas utilizadas no estudo, para ambos os atomos (Si e F),
foram do tipo aug-cc-pV5Z, desenvolvidas por Kendall e colaboradores [87] e aperfeicoadas
por Yousaf e colaboradores [88]. Devido a restri¢oes do cédigo computacional, utiliza-se
apenas grupos de ponto Abelianos, deste modo, o subgrupo Cs, foi utilizado como grupo
de simetria para o cition SiF", em todas as distancias internucleares. Foram calculados
66 estados na etapa CASSCF: A(7), B1(6), B2(6) e Ay(5) singletos, A1(9), B1(8), B2(8) e
Ay(8) tripletos e Aq(2), B1(2), B2(2) e A2(3) quintetos. Nesta etapa, para uma descri¢ao
adequada dos estados eletronicos, foram incluidos todos os estados que se correlacionam
com os trés primeiros canais de dissociagao da espécie SiF* [Sit(2P,) + F(*P,); Sit (*P,)
+ F(?P,) e Si*(*D,) + F(*P,)]. Neste grupo de pontos, os termos espectroscépicos X+
e Ay2_,2 sao transformados de acordo com a representacao irredutivel Ay; I, e II, de
acordo com B e By, e por fim, X7 e A, de acordo com A,.

Como apresentado no capitulo anterior, uma etapa importante no cilculo CASSCF é a
definigao dos orbitais que irdo compor o espaco ativo. Foram distribuidos 8 elétrons (3s?,
3p! do silicio e 2p® do flior) no espaco ativo (3,3,3,0), que apresenta 3 orbitais de simetria
a1, 3 orbitais de simetria by, 3 orbitais de simetria b, e nenhum orbital de simetria as,
respectivamente. Esse espaco ativo foi gerado pela inclusao dos orbitais de valéncia do
silicio (3s, 3p), dos orbitais 2p do flior e 2 orbitais extras, correlacionados as simetrias by
e by. O orbital mais interno 2s do fliior foi mantido inativo na etapa CASSCF, entretanto,
correlacionado na etapa MRCI. O nimero de FCE’s geradas para os estados singleto foram

de 3588 para a simetria A;, 3440 para as B; e By, e 3392 para a A,, para os tripletos

foram de 5154 para a simetria Aj, 5220 para as By e Bg, e 5196 para a A,, e para os
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quintetos foram de 2070 para a simetria A;, 2060 para as By e By, e 2069 para a A, na
etapa CASSCF. As dimensoes do espaco MRCI estendem-se de 3 a 7 milhoes de FCE’s,
dependendo da simetria espacial e de spin.

Na etapa MRCI, com o objetivo de reduzir o custo computacional, realizamos a in-
clusao apenas dos estados que se correlacionam com os dois primeiros canais, utilizando
como referéncia os 66 estados descritos na etapa CASSCF. As energias com correcao de
Davidson (MRCI+Q) obtidas para 56 distancias internucleares, de 2,0 ag a 50 ag, foram
interpoladas e utilizadas como potencial numérico na resolucao da equagao de Schrodinger
radial. As funcoes de onda e energias vibracionais foram obtidas através da solucao da
equagao radial para o movimento nuclear. Utilizando o programa LEVEL16 [89]. Os pa-
rametros espectroscopicos foram obtidos de procedimentos de ajustes, conforme descrito
em estudos anteriores [23,90-92].

Os efeitos de correlacao carocgo-valéncia também foram analisados neste estudo. A
abordagem utilizada para avaliar esse efeito foram RCCSD(T) e RHF. O conjunto de
fungoes de base utilizado foi a série aug-cc-pVnZ para o silicio e o flior [88], com n = D,
T, Q e 5 para o célculo envolvendo apenas elétrons de valéncia, e aug-cc-pwCVnZ para
o silicio e o flior [93], com n = D, T, Q e 5 para o célculo envolvendo a correlagao de
elétrons carogo-valéncia. Os valores encontrados foram extrapolados para o limite de base
completa (Complete Basis Set - CBS), utilizando a equacao mista exponencial gaussiana,

conforme descrito pela equagao (2.30).



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo, apresentaremos os resultados obtidos para os estados de mais baixa
energia que se correlacionam com os dois primeiros canais de dissocia¢ao do cation SiF™
[Sit(*P,) + F(*P,) e Si* (*P,) + F(*P,)]. Mais especificamente, discutiremos os parame-
tros energéticos, estruturais e espectroscépicos associados a estes estados, principalmente
dos descritos pela primeira vez na literatura. Além disso, apresentaremos uma discussao
dos efeitos da correlacao dos elétrons do carogo na determinagao de parametros estruturais
e espectroscopicos para o estado fundamental do SiF*. Por fim, faremos uma estimativa

da energia de ionizagao, comparando-a a resultados experimentais anteriores.

4.1 Caracterizacao estrutural e espectroscépica

As curvas de energia potencial para os estados de mais baixa energia (A + 5), obtidas
no nivel de teoria MRCI4Q/aug-cc-pV5Z estao ilustradas na Figura 4.1. Como podemos
observar, dos 28 estados eletronicos descritos neste estudo, apenas 13 deles mostram ser
energeticamente estaveis. Nesta dissertacao, faremos uma discussao detalhada das pro-
priedades energéticas, estruturais e espectroscopicas para grande parte destes estados, em
especial, dos associados ao segundo canal de dissociacao, que representam a sua primeira

descricao até o presente.

45
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si* ?P,) + F (°P,)

Energia/10 000 (cm™})

SiF™"

PRI ISR S S R
2,0 3,0 4,0 5,0
Distancia internuclear (ag)

6,0

7,0 8,0 9,0 10,0

Figura 4.1: Curvas de energia potencial (CEP’s) para os estados eletronicos singleto,
tripleto e quinteto (A + S), de mais baixa energia, para a espécie SiFT.

Uma analise detalhada dos resultados obtidos na primeira etapa deste estudo, mos-
tram que a diferenca energética entre os fragmentos atomicos no limite assintotico define
a energia de excitagio do cdtion silicio, Sit (*P,) — Sit (*P,). No nivel de cdlculo
MRCI+Q/aug-cc-pV5Z, o valor para esta diferenga energética foi de 41145 cm™!, subes-
timando em apenas 4% a determinagao experimental [85].

A Tabela 4.1 apresenta uma colecao de parametros estruturais, energéticos e espec-
troscépicos para os estados eletronicos do cation SiF™ caracterizados nesta dissertacao de

mestrado, juntamente com resultados tedricos e experimentais, descritos anteriormente.
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A Tabela 4.2 lista as configuragoes eletronicas dominantes para os estados investigados

neste estudo e, listados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Energias de excitacao eletronica (7,), em cm™!, distancias internuclear de

equilibrio (R.), em ay, energias de dissociagao (D.) e constantes rotacionais e vibracionais,

todas em cm™!.

Estado T, R, D, We WeTe  Wele B, «a, 107

X Iyt 0 2,891 56200 1043 488 0,01 0,6356 0,4701

Teo® 2,809 55976 1044 4,67 0,6334
Exp.’ 2,886 1050 4,95 0,6394
Exp.° 56 2189

1311 38253 2,929 17947 981 584 —0,12 0,6194 0,5184
Teo® 38535 2,923 17341 1005 7,86 0,6223

Teo? 38 716

Exp.© 37908/

13T 53990 4543 2611
13A 53998 4,704 2202
2 1%+ 54041 4,777 2160
11~ 54203 4817 1997
13%~ 54250 4,830 1950
1A 25 011 5,359 1189
331 770578 3,776 19766 1032 4,83 -—-0,11 0,3743 0,1390
1511 90 249 3,785 7 096 389 4,87 -0,02 0,3712 0,5452
23%7 93041 3,769 4304 498 13,16 0,02 0,5026 1,2700
4 311 93 662 4,012 4 239 289 5,14 0,03 0,3305 0,6524

338 94693 3,934 2652

@ Nivel de teoria icMRCI/aug-ce-pV5Z Ref. [43]
b Ref. [2]

¢ Ref. [94]

4 Ref. [35)

¢ Ref. [95]

f Erro da estimativa exp. + 1613

9 Erro da estimativa exp. 4 484
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Para efeitos comparativos, a Tabela 4.3 apresenta os valores de distancia internuclear
de equilibrio e frequéncia vibracional harmonica para o estado fundamental do SiFT,
obtidos no nivel de teoria CCSD(T), em que somente os elétrons da valéncia foram corre-

lacionados.

Tabela 4.2: Configuragao eletronica de valéncia predominante na regiao de equilibrio, para
os 13 estados eletronicos (A + S) estaveis da espécie SiF*.

Estado Configuragao Eletronica Coeficiente (c)
X 1+ ...602%, 2mt, To? 0,90
1311 ..602, 27%, Tot, 37! 0,89
1387 ...60%, 2m3, To?, 6! 0,87
13A ...60%, 2m3, Tot, 6! 0,87
21+ ..602%, 2m*, To? 0,90
1Y~ ..602, 273, 702, 67t e ...602, 273, To?, 3m! 0,67 e 0,33
138~ ..602, 273, 702, 67t e ...602, 273, To?, 3m! 0,67 e 0,33
1A ...602%, 2m3, Tot, 6t 0,90

3 311 ...60%, 2rt, Tot, 3t 0,89
1°11 ...602, 273, Tot, 32 0,98
23%"  ..602% 273, To?, 61! e ...60%, 273, To?, 3! 0,67 e 0,33
4311 ..602, 21%, 7ot 37! 0,89

3 3%t ...60%, 2r*, Tot, 8ot 0,87

Para o estado eletronico fundamental, X !X+, a distancia internuclear de equilibrio
(R.) obtida foi de 2,891 ay (1,530 A), valor que estd consistente com o encontrado no
mesmo nivel de teoria por Liu e colaboradores [43], 2,899 aq (1,534 A). Ambos os valores
superestimam ligeiramente o resultado experimental de 2,886 aq (1,527 A) 2], entretanto,
o determinado em nosso trabalho aproxima-se mais do valor empirico. Nossa estima-
tiva para este parametro, utilizando o método CCSD(T)/CBSr_5 foi de 2,908 ag (1,538

A), quando somente elétrons da valéncia estdao correlacionados. A diferenga entre o va-



Adalberto Santana Lima Junior Capitulo 4. Resultados e Discussoes 49

lor encontrado em nosso estudo e o valor tedrico encontrado na literatura, resulta de
diferengas no procedimento do cédlculo de estrutura eletronica. E importante destacar
que, no trabalho de Liu et al., apenas os estados eletronicos que se correlacionam com o
primeiro canal de dissociagao foram considerados nos calculos CASSCF/MRCI, enquanto
que nesta dissertagao, além destes, os estados eletronicos que se correlacionam ao segundo

canal também foram considerados, nesta etapa do célculo.

Tabela 4.3: Convergéncia dos parametros R, e w, (em ag e cm™') para as séries dos
conjuntos de bases aug-cc-pVnZ (n = D, T, Q, 5) para a correlagdo dos elétrons de
valéncia, obtidos pelo método CCSD(T). Os resultados extrapolados foram obtidos através
da Equagao 2.30.

Método/Base We R,

aug-cc-pVDZ 964 3,005
aug-cc-pVTZ 1022 2925
aug-cc-pVQZ 1041 2,906
aug-cc-pVbZ 1046 2,906

CBSp_o 1047 2,900
CBSr_s 1049 2,902

Comparando a distancia internuclear de equilibrio do estado fundamental do SiF* com
os dados para o mesmo estado de seus andlogos isoeletronicos, temos 3,674 ao (1,944 A)
para o SiCl™, determinado experimentalmente [25], e 3,950 aq (2,090 A) para o SiBrT,
obtido no nivel de teoria MRCI+Q/aug-cc-pV5Z [24]. Observamos que a distancia inter-
nuclear de equilibrio aumenta a medida que descemos na série dos halogénios, tendéncia
facilmente explicada pelo aumento do raio atomico.

A configuracao eletronica dominante para o estado fundamental do SiF*, na distancia
internuclear de equilibrio, é descrita por ...602%, 2%, 702 (co = 0,90). Em termos de uma
interpretacao simplista de orbital molecular, os orbitais 2w, , sao compostos essencial-
mente pelos orbitais atomicos 2p,, do dtomo de fldor, polarizados na diregao do cétion

Sit, enquanto que os orbitais ligantes 60 e 7o sao combinacoes de um hibrido sp do fliior
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e do cétion Sit, respectivamente.

As constantes w, e w.z. obtidas neste trabalho foram 1043 cm™! e 4,88 cm™!, respecti-
vamente, para o estado eletronico fundamental X 13 do SiF*. Liu e colaboradores obti-
veram para os mesmos parametros os valores de 1044 cm™! e 4,67 cm ™!, respectivamente,
mostrando excelente concordancia com os valores deste estudo. Experimentalmente, sao
conhecidos os valores de 1050 cm™! e 4,95 cm™! [2], que superestimam os valores encon-
trados em nosso estudo em 7 cm™! e 0,07 cm ™!, respectivamente. Nossa estimativa para
W, utilizando o método CCSD(T)/CBSr_j foi de 1048 cm™*, valor que se aproxima mais
do resultado experimental de Petrmichl e colaboradores [2]. Comparativamente aos seus
analogos isoeletronicos, o valor da frequéncia vibracional harmonica para o estado funda-
mental do SiCIT foi de 678 cm™! [25], e de 538 cm ™! para o SiBrt [24]. Essa tendéncia
pode ser explicada pelo aumento da massa reduzida do sistema, a medida que o halogénio
nos monocations halogenados de silicio apresenta uma maior massa.

A energia de dissociacao (D.) determinada experimentalmente por Fisher e colabora-
dores [94], para o estado fundamental do cdtion SiF™, foi de 56 218 + 484 cm~'. Ob-
servamos que o valor deste parametro energético encontrado em nossa descrigao (56 200
cm™!) encontra-se dentro da faixa de erro obtida empiricamente, e superestima em 224
cm™! o valor encontrado por Liu et al. (55 976 cm™'). Notamos ainda que a substitui¢ao
por um halogénio de maior ntimero atéomico provoca uma diminui¢ao na estabilidade dos
monocations halogenados de silicio, uma vez que, os valores de D, encontrados para o es-
tado fundamental das espécies SiCl™ e SiBr™ foram 49 362 cm™! [25] e 39 199 cm™! [24],
respectivamente.

A energia de excitagao eletronica (7,) para X 'Y+ — 1 311 também diminui de 38 253
cm™! no SiF' para 29 227 ecm™! no SiBrT. As configuracoes eletronicas dominantes para
a regiao de equilibrio dos estados eletronicos X 1%+ e 1 %I do SiF*, sao: ...602%, 274, 702
(co ~ 0,90) e ...602%, 271, Tot, 37! (co ~ 0,89), respectivamente, e para os mesmos estados
eletronicos do SiBrt sdo: ...1002%, 1102, 574, 1202 (cp ~ 0,85) e ...1002, 1102, 574, 1201,
67! (co ~ 0,88). Podemos observar claramente que o estado 1 *II do SiFT é resultante da

excitagao de um elétron do orbital ligante 70 para outro orbital ligante 37, enquanto que
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no SiBr™ ¢ resultante da excitacao de um elétron do orbital ligante 120 para o orbital
ligante 6. Como o elétron promovido no SiF+ é proveniente de um orbital mais interno,
justificamos a sua energia de excitacao eletronica ser maior para a transicao eletronica
X ¥t — 1 311 comparativamente ao SiBr*. O valor para este pardmetro energético,
obtido no nivel de teoria MRCI+Q/aug-cc-pV5Z, encontra-se dentro da faixa de erro
obtida experimentalmente (37 908 + 1613 cm™!) [95], subestimando em 282 cm™! o valor
encontrado por Liu e colaboradores (38 535 cm™!) [43], e em 463 cm™! o0 obtido por Karna
et al. (38 716 cm™') [35].

Para o primeiro estado eletronico excitado, 1 2II, a distancia internuclear de equilibrio
(R.) obtida foi de 2,929 aq (1,550 A), valor que superestima em 0,006 ay (0,003 A) 0
encontrado no mesmo nivel de teoria por Liu e et al; 2,923 aq (1,547 A) Em comparacao,
o valor da distancia internuclear de equilibrio do estado 1 3II para o SiBr™ foi de 3,950 ay
(2,090 A) [24], como ja discutido, a variagdo de R, ¢ facilmente explicada pelo aumento
do raio atomico.

As constantes w, ¢ w.x., obtidas para o estado 1 3II do SiF*, foram 981 cm™! e 5,84

cm™ !, respectivamente. Liu e colaboradores obtiveram para os mesmos parametros 1005

cm~! e 7,56 cm™!, valores que superestimam os encontrados em nosso estudo em 24 cm ™!
e 1,72 cm™!, respectivamente. Comparativamente, a frequéncia vibracional harmonica
para o primeiro estado excitado do SiBr* foi de 426 cm™! [24]. Esta diminui¢ao no valor
da frequencia vibracional harmonica, também esta de acordo com o aumento da massa
reduzida do sistema, a medida que o halogénio nos monocations halogenados de silicio
apresenta uma maior massa.

A energia de dissociacao (D.) encontrada para o primeiro estado excitado do SiF* foi

! o valor encontrado por Liu et al. (17

de 17 947 cm™!, valor que superestima em 606 cm™~
341 cm™1). Observamos ainda, que o valor de D, para o estado 1 31T da espécie SiBr™ foi
de 9 276 cm™! [24], corroborando a diminuigao da estabilidade dos estados eletronicos nos
monocations halogenados de silicio a medida que descemos na série dos halogénios. Os

dados comparados para o primeiro estado excitado, seguem as mesmas caracteristicas que

os do estado fundamental para as espécies isoeletronicas, ja discutidos nesta dissertacao.
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A energia de excitagao eletronica (7,) para a transicio X 'Y+ — 1 3%+ também
diminui de 53 990 cm ™! no SiF* para 30 440 cm ™! no SiBr*. As configuracoes eletronicas
dominantes para a regiao de equilibrio dos estados eletronicos X 13X e 1 3%+ do SiF™,
sao: ...60% 2mt) T0? (co &~ 0,90) e ...602, 273, To?, 37! (co ~ 0,87), respectivamente, e
para os mesmos estados eletronicos do SiBrt sao: ...1002, 1102, 57, 1202 (cp =~ 0,85) e
1002, 1102, 573, 1202, 67! (cp ~ 0,94). Observamos que o estado eletronico excitado 1
3¥F, no SiFT, é resultante da excitacao de um elétron do orbital ligante 27 para o orbital
antiligante 67, enquanto que no SiBr™ é resultante da excitacao de um elétron do orbital
ligante 57, mais externo, para o orbital antiligante 67.

A distancia internuclear de equilibrio obtida para o estado eletronico 12X+ foi de 4,543
ap (2,404 A), valor muito maior que o para o estado fundamental e primeiro excitado, 2,891
ap (1,530 A) e 2,929 ag (1,550 A), respectivamente. Atribuimos o aumento da distancia
internuclear de equilibrio a configuracao eletronica dominante da regiao de equilibrio do
estado 1 3XT ser composta pelo orbital antiligante 8c.

Como podemos observar na Figura 4.1, os demais estados ligados correlacionados ao
primeiro canal de dissociacao apresentam baixa estabilidade (1 3%, 1 3A, 2 15T 1137,
13%~ e 1'A). O ndmero de niveis vibracionais encontrados para estes estados, nao
foi suficiente para a resolucao da equacao (2.50), obtencao dos niveis E, ;, e, consequen-
temente, determinacao dos parametros espectroscopicos. No aspecto estrutural, o valor
de distancia internuclear de equilibrio para estes estados eletronicos foram de 4,704 ag
(2,489 A), 4,777 ao (2,528 A), 4,817 ag (2,549 A), 4,830 ag (2,556 A) e 5,359 aq (2,836
A), respectivamente. Observamos uma tendéncia ao aumento da distancia internuclear de
equilibrio, sobretudo para o estado 1 'A, atribuindo este fato & caracteristica antiligante
que os orbitais 8c, 67, e To passam a assumir. De acordo com as configuracoes listadas
na Tabela 4.2, nota-se claramente que estes estados apresentam estes orbitais em suas
configuracgoes eletronicas predominantes. Como parametro energético, os valores de T,
obtidos para os estados 1 3A, 2 'Y+, 1 1%~ 138~ e 1 'A foram 53 998 cm™!, 54 041
cm™!, 54 203 cm !, 54 250 cm ™! e 55 011 em ™!, respectivamente.

Com base na boa descri¢ao dos estados que se correlacionam ao primeiro canal de dis-
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sociagao do SiFT, confirmada pela excelente concordancia entre os dados desta dissertagao
de mestrado e dos obtidos em estudos experimentais e tedricos anteriores, discutiremos
agora os dados obtidos, pela primeira vez na literatura, para os cinco estados ligados, 3
ST, 1 °11, 2 3%, 43Il e 3 3%+, que se correlacionam com o segundo canal de dissociacao
deste cation [Sit(*P,) + F(2P,)].

O estado 3 3II, encontra-se a 77 578 cm™*!, relativamente ao estado fundamental e
apresenta-se como o mais estavel dos associados a este canal, como pode ser observado
pela Figura 4.1. Para a energia de dissociacao, o valor obtido neste estudo foi de 19
766 cm~!. Para a distancia internuclear de equilibrio, a descrigaio MRCI+Q/aug-cc-pV5Z
prevé um valor de 3,776 ao (1,998 A), a segunda menor entre os estados eletronicos que
se correlacionam ao segundo canal de dissociacdo. A configuracao eletronica dominante
para a regiao de equilibrio é composta por ...60%, 211, Tol, 37! (¢ ~ 0,89), semelhante
A do primeiro estado excitado, 1 *II. Ao analisarmos as distancias internucleares de equi-
librio e a configuragao eletronica dominante, podemos observar que o orbital 7o assume
caracterfstica antiligante & medida que os estados eletronicos do SiFT apresentam energia
mais alta. Com base nessa consideracao, conseguimos explicar o aumento gradativo de
R., mesmo para os estados em que o orbitais antiligantes 8¢ e 67 nao participam da
configuracao eletronica dominante, a exemplo do 4 3II, cujo valor encontrado para R, foi
de 4,012 aq (2,123 A).

A menor distancia internuclear de equilibrio encontrada para os estados que se correla-
cionam com o segundo canal foi de 3,769 ag (1,994 A), relativo ao estado eletronico 2 3%~
A configuracao eletronica dominante da regiao de equilibrio é descrita por ...602, 273, 702,
67! (co & 0,67) e ...60%, 273, To?, 37! (0,33). A frequéncia vibracional harmonica para
o estado 3 *II foi de 1 032 cm™! e com uma constante anarmonica (w.z.) de 4,83 cm™.
Para os demais estados ligados que se correlacionam com o segundo canal, 1 °II, 23X~ e 4
311, nossa descricao MRCI+Q/aug-cc-pV5Z prevé os valores para a frequéncia vibracional
harmonica de 389 cm™?, 498 cm™! e 289 cm ™!, respectivamente.

As energias de excitagio eletronica (T,) para os estados 1 °II, 23X~ 4 31T e 3 3L+ foram

de 90 249 cm™!, 93 041 ecm™!, 93662 cm™! e 94 693 cm ™!, respectivamente. As energias
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de dissociagio (D,) para os mesmos estados eletronicos foram de 7 096 cm ™!, 4 304 cm ™1,

4 239 cm~! e 2 652 cm™!, respectivamente, indicando que, embora os estados ligados
que se correlacionam com segundo canal estejam num nivel energético comparativamente
alto, sao relativamente estéveis, sobretudo o estado eletronico 3 31T (D, = 19 766 cm™1!).
E importante ressaltar ainda, que o estado eletronico 1 °II é o tinico estado quinteto
energeticamente estavel.

Os espacamentos vibracionais obtidos nesta descrigao sao apresentados na Tabela 4.4.
Estes valores foram utilizados para a obtencao das constantes espectroscépicas, a partir
da equacao (2.55). As constantes rotacionais B,, calculadas a partir da equagao (2.56),
sao apresentadas na Tabela 4.5.

A Figura 4.2 apresenta a fun¢ao do momento de dipolo [¢(R)] em termos da distancia

internuclear para alguns estados eletronicos (A + S) selecionados do SiF™.

Momento de dipolo (u.a.)

4 I I I
2,8 4,0 5,2 6,4

Distancia internuclear (a,)

Figura 4.2: Funcao de momento de dipolo para os estados eletronicos singleto, tripleto e
quinteto (A +S) da espécie SiF*.



Tabela 4.4: Espagamentos vibracionais AG,;1/2 (em cm™') e energia de ponto zero (Ej), obtidos no nivel MRCI/aug-cc-pV5Z, para os

estados eletronicos que se correlacionam com os dois primeiros canais de dissociacao do SiF™.

Estado A + S
' Xyt 131 132t 13A 21yt 11y- 132 1'A 331 1510 23%- 431 33%t
0 1034 969 479 146 143 135 132 221 657 379 473 278 479
1 1024 956 440 141 131 655 369 445 269 440
2 1014 942 394 653 359 420 259
3 1005 928 650 349 394 249
4 995 913 647 338 369 239
5 986 898 643 328 343
6 976 882 638 317 318
7 967 865 632 306 291
8 958 848 624 295 264
9 949 829 616 284 236
10 940 810 608 273 204
Eo 518 473 237 76 74 71 68 123 317 192 247 142 237
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Tabela 4.5: Constantes rotacionais B, (em cm™!), obtidas no nivel MRCI/aug-cc-pV5Z, para os estados eletronicos que se correlacionam

com os dois primeiros canais de dissociacao do SiF™T.

Estado A + S

' Xyt 13 132t 13A 0 21yt 1iy- 13y 1A 3 311 1°I1  23%- 4311 33%*
0 0,6332 0,6168 0,3407 0,2370 0,2302 0,2258 0,2244 0,2031 0,3729 0,3685 0,4962 0,3272 0,3407
10,6286 0,6114 0,3335 0,2305 0,2232 0,2181 0,2174 0,1959 0,3720 0,3629 0,4833 0,3207 0,3335
20,6239 0,6060 0,3248 0,2249 0,2129 0,3708 0,3571 0,4702 0,3140 0,3248
30,6193 0,6005 0,3135 0,3693 0,3513 04569 0,3073
40,6147 0,5949 0,3676 0,3453 0,4432 0,3005

5 0,6101 0,5892 0,3656 0,3392 0,4290 0,2936

6 0,6010 0,5833 0,3634 0,3330 0,4144

70,5966 0,5773 0,3613 0,3267 0,3989

8 0,921 10,5711 0,3592 0,3202 0,3825

9 0,5877 10,5646 0,3569 0,3136 0,3650

10 0,5833 0,5578 0,3547 0,3068 0,3453

IOTUN[ BWIIT BURIURS 0}IQ[RPY

I(] © sopeynsoy] § omyiden)

SOOSSNOST

9¢



Adalberto Santana Lima Junior Capitulo 4. Resultados e Discussoes 57

A origem para o sistema foi definida como sendo o centro de massas. Observamos que, o
padrao apresentado é comum as espécies cationicas, tendendo a um valor diferente de zero
a distancias internucleares maiores que a de equilibrio. Este comportamento também pode
ser observado em outros sistemas cationicos conforme descrito na literatura [92]. Para o
estado fundamental é possivel observar um comportamento linear em funcao da distancia
internuclear até aproximadamente 4,0 ag. Na regiao de equilibrio foi encontrado um valor
de —1,20 w.a. (—=3,05 D) com polaridade negativa no atomo de flior, Si"F0". Este
resultado apresenta-se em boa concordancia com os obtidos por Peterson e colaboradores
[37], no nivel de cdlculo CISD/6-31G (- 3,43 D). Para os estados excitados 1 31 e 3 3X" é
observada a mesma polaridade, Sitt F° , entre 2,8 ag e 4,0 ag. Observamos suaves inflexdes
nas curvas para os estados X 13, 1 %Il e 3 3X7, entre 4,0 ag e 5,2 ag, indicando que o
silicio passa a concentrar os elétrons da ligagao em torno de si, invertendo a polaridade da
espécie, Si F*". Na regido apds 5,2 ag, as curvas para estes mesmo estados apresentam
outra inflexdo, indicando uma nova inversao no sentido do vetor momento de dipolo,
devido ao deslocamento da densidade eletronica para o atomo de flior e, portanto, o
silicio passa a assumir, novamente, uma deficiéncia eletronica, Si*"F9” | tal como esperado
para justificar a dissociacdo, em ambos os canais, nos fragmentos Sit e F.

A funcao do momento de dipolo para o estado 12X, apresenta uma inflexao em torno
de 3,4 ag, indicando uma alteracdo no sentido do vetor momento de dipolo. A mudanca
brusca observada para a curva do estado 1 33%, se deve ao cruzamento evitado observado
entre as curvas 1 3%t e 2351, (Figura 4.1). Apds o valor de 3,4 ag, a curva para o estado 1
3%~ apresenta comportamento linear e seguem a mesma tendéncia que os demais estados,
mostrando que a densidade eletronica passa a ser concentrada no dtomo de fldor, Si® FO .
As curvas dos demais estados ligados apresentam um comportamento linear do momento
de dipolo em funcao da distancia internuclear.

Para distancias internucleares maiores que a de equilibrio, as curvas de momento de
dipolo em funcao da distancia internuclear dos estados que se correlacionam tanto com o
primeiro quanto com o segundo canal de dissociacao, tendem para um mesmo valor. Esta

observacgao corrobora a validade dos dados, uma vez que, para ambos os canais, o SiFt é
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dissociado nos fragmentos Sit e F.

Com o objetivo de complementar a descricao da espécie SiFT, neste estudo, uma ané-
lise dos parametros estruturais e espectroscopicos foi realizada considerando efeitos de
correlagao dos elétrons do carogo e da valéncia para o estado fundamental, utilizando a
aproximacao CCSD(T), juntamente com o conjunto de bases consistentes na correlagdo
do tipo aug-cc-pwCVnZ, em que n = D, T, Q e 5, seguido de uma extrapolacao para
o limite de base completa (CBS), de acordo com a equagao (2.50). Estes dados estao

listados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Convergéncia dos parametros R, e w, (em ay e cm™ ') para as séries dos
conjuntos de bases aug-cc-pwCVnZ (n = D, T, Q e 5) para a correlacdo dos elétrons
do carogo e da valéncia, obtidos pelo método CCSD(T). Os valores MRCI/aug-cc-pV5Z
também estao listados. Os resultados extrapolados foram obtidos através da Equacao
(2.50).

Método/Base We R,

aug-cc-pwCVDZ 958 2,971
aug-cc-pwCVTZ 1041 2,952
aug-cc-pwCVQZ 1049 2,935

aug-cc-pwCV5HZ 1049 2,895
CBSp_q 1051 2,897
CBSyr_5 1050 2,893

MRCI/aug-cc-pV5Z 1043 2,891

Nossa descricao CCSD(T), correlacionando todos os elétrons do sistema, indicam uma
convergéncia para os valores de distancia internuclear de equilibrio de 2,895 ag, e 1 047
cm~! para a frequéncia vibracional harmoénica. Comparativamente, o valor para a distan-
cia internuclear de equilibrio obtida no nivel CCSD(T)/aug-cc-pwCV5Z superestima em
0,004 ag o nosso resultado MRCI/aug-cc-pV5Z. De forma andloga, a frequéncia vibracio-

1

nal harmonica obtida pela metodologia CCSD(T)/aug-cc-pwCV5Z é apenas 4 cm™' maior

do que o resultado que encontramos no nivel de célculo MRCI/aug-cc-pV5Z. Observamos



Adalberto Santana Lima Junior Capitulo 4. Resultados e Discussoes 59

que, o efeito da correlagao dos elétrons de valéncia com os do caroco, diminui o valor da
distancia internuclear de equilibrio em relagao ao obtido no calculo considerando apenas a
correlagao dos elétrons da valéncia (2,906 ag) e, aumenta a frequéncia vibracional harmo-
nica em apenas 1 cm™!. Notamos ainda que, a frequéncia vibracional harmonica obtida
no nivel CCSD(T)/CBSy_5 superestima em apenas 3 cm ™! o valor experimental de 1 050

cm~ L

4.2 Efeitos da inclusao do acoplamento Spin—()rbita

As curvas de energia potencial para os estados eletronicos €2, que resultam da inclusao
do efeito de acoplamento spin-6rbita, obtidas no nivel de teoria MRCI+Q/aug-cc-pV5Z,
estao ilustradas na Figura 4.3. Obtivemos os parametros energéticos, estruturais e espec-
troscépicos dos estados fundamental e dos quatro primeiros excitados, estes ultimos que
sao desdobrados do estado nao relativistico 1 3II. Estes dados sao apresentados na Tabela
4.7. Os demais estados foram plotados em segundo plano.

A distancia internuclear de equilibrio obtida para o estado fundamental, X 1251,
quando é considerado o efeito de acoplamento spin-érbita, foi de 2,895 ay (1,532 A),
nao apresentando diferenca significativa da obtida para o estado fundamental nao relati-
vistico [2,891 ag (1,530 A)]. De modo analogo, o valor da frequéncia vibracional harménica
para o estado fundamental foi de 1 045 cm™!, valor semelhante ao obtido para o estado
nao relativistico X '¥*. A frequéncia vibracional harmonica obtida nesta dissertacao
para o estado X 1Zar+, subestima em apenas 5 cm~! o valor experimental de 1 050 cm™!,
aproximando-se ainda mais do resultado empirico, comparativamente ao obtido por Liu e
colaboradores.

Pela analise da Figura 4.3 e da Tabela 4.7, podemos notar claramente que o estado
eletronico excitado 1 3II é desdobrado em 1; 3Ilg+, 1o 2Iy-, 15 3II, e 14 3II;. Para estes
quatro estados relativisticos os valores das distancias internucleares de equilibrio foram
de 2,928 aq (1,549 A), aproximadamente a mesma que a do estado nao relativistico 1

31T [2,929 ag (1,550 A)]. A frequéncia vibracional harmoénica obtida foi de 993 em™, um

pouco maior do que a obtida para o estado nao relativistico, 981 cm~!. Todos os valores
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apresentam boa concordancia com os do estudo de Liu e colaboradores e com dados ob-

tidos experimentalmente.

12_ \ T T T T T T T T T
11 b .

10 | .

Energia Spin—Orbita/lO 000 (cm_l)

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
Distancia internuclear (a,)

Figura 4.3: Curvas de energia potencial (CEP’s) para os estados eletronicos singleto,
tripleto e quinteto (2), de mais baixa energia, para a espécie SiF™.
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Tabela 4.7: Energias de excitacao eletronica (7,), em cm™!, distancias internuclear de
equilibrio (R.), em ag, energias de dissociagao (D, ) e constantes rotacionais e vibracionais,
todas em cm™!, para os estados eletronicos (§2) fundamental e quatro primeiros excitados.

Estado T, R, D, We Wele  Wele B, «a, 10?

X 55 0 2,895 56 068 1045 4,84 0,02 0,6349 0,4630

Teo® 2,916 56137 1043 4,72 0,6330
Exp.? 2,885 1050 4,95 0,6394
Exp.© 56 2184

1; 8- 38330 2,928 17 847 993 6,43 -0,06 0,6206 0,5070
Teo® 38797 2,924 17341 1006 8,01 0,6222
1 3+ 38330 2,928 17 847 993 6,43 -0,06 0,6206 0,5070
Teo® 38798 2,924 17583 1006 8,01 0,6222
1331, 38330 2,928 17 847 993 6,43 -0,06 0,6206 0,5070
Teo® 38997 2,924 17180 1005 8,03 0,6221
1431 38330 2,928 17 847 993 6,43 —0,06 0,6206 0,5070

Teo® 38897 2924 17261 1005 8,02 0,6221
@ Nivel de teoria icMRCI/aug-cc-pV5Z Ref. [43]

b Ref. [2]

¢ Ref. [94]

4 Erro da estimativa exp. 4 484

De modo geral, uma andlise comparativa entre os dados para os estados eletronicos (A
+ S) fundamental e primeiro excitado e os estados €2 desdobrados destes, demonstrou que
a inclusao dos efeitos de acoplamento spin-érbita nao causou diferencas significativas nos
valores dos parametros avaliados para os dois primeiros estados eletronicos. Entretanto,
¢ importante ressaltar que a inclusao deste efeito é fundamental para a descricao das
transicoes eletronicas nesta espécie, principalmente envolvendo os estados energéticos mais

perturbados, associados ao segundo canal.



Capitulo 5

Conclusao

Neste estudo, uma descricao tedrica dos estados eletronicos de mais baixa energia da
espécie SiFT, que se correlacionam com os dois primeiros canais de dissociacdo, foram
investigados no nivel de teoria MRCI/aug-cc-pV5Z. Mais especificamente, foi realizada
a construcao das curvas de energia potencial e determinacao dos parametros estruturais,
energéticos e espectroscdpicos para estes estados eletronicos. Uma andlise comparativa dos
aspectos estrutural, energético e espectroscopico dos andlogos isoeletronicos SiClt e SiBr,
também foi realizada. Para os estados eletronicos que se correlacionam com o segundo
canal de dissociacao do SiFT, este trabalho realizou pela primeira vez na literatura uma
descrigao acurada de suas propriedades. Com o objetivo de complementar a descrigao,
célculos Coupled-cluster com excitagoes simples, duplas e triplas perturbativas [CCSD(T)]
foram realizados para a avaliacao dos efeitos de correlacao de todos os elétrons do cation
SiFT. Neste nivel de teoria, determinamos a frequéncia vibracional harmonica (w.) e a
distancia internuclear de equilibrio (R.), extrapolados para o limite de base completa,
os quais foram comparados aos calculados no nivel MRCI/aug-cc-pV5Z, bem como aos
obtidos tedrico e experimentalmente.

Por fim, realizamos a inclusao do efeito de acoplamento spin-érbita e, a determinacao
dos parametros estruturais, energéticos e espectroscopicos dos estados X 1281, 1, 3+, 1,
3My-, 15 311y e 14 ®II;. Como perspectiva futura, realizamos a exploracao dos momentos
de transicao e determinacao dos fatores de Franck—Condon e dos coeficientes de Einstein

para os estados €2, a serem incluidos neste estudo. Esperamos também que a descri¢cao

62
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deste estudo sirva de guia para futura caracterizacoes experimentais, principalmente dos

estados associados ao segundo canal de dissociagao.



Referéncias Bibliograficas

[1] G. GAMOW, Physical Review 70, 572 (1946).
2] R. PETrMICHL, K. PETERSON e R. C. WOODS, ChemInform 20 (1989).

[3] J. CHENG, M. A. SHOFFNER, G. E. HvicHiA, L. J. KrICKA e P. WILDING,

Nucleic Acids Research 24, 380 (1996).

[4] R. PANTOJA, D. S1GG, R. BLUNCK, F. BEZANILLA e J. R. HEATH, Biophysical

Journal 81, 2389 (2001).

[5] M. A. SHOFFNER, J. CHENG, G. E. HvicHiA, L. J. KRICKA e P. WILDING,

Nucleic Acids Research 24, 375 (1996).
[6] D. K. SCHRODER e J. A. BABCOCK, Journal of Applied Physics 94, 1 (2003).

[7] A. M. Porrtis, A. F. Kip, C. KITTEL e W. H. BRATTAIN, Physical Review 90,
988 (1953).

[8] S. A. DAYEH, J. WANG, N. L1, J. Y. HuaNnG, A. V. GiNe S. T. PicrAUX, Nano
Letters 11, 4200 (2011).

9] K. E. BEAN e P. S. GLEIM, Proceedings of the IEEE 57, 1469 (1969).
[10] M. P. STEWART e J. M. BURIAK, Advanced Materials 12, 859 (2000).

[11] H. McCoNNELL, J. Owickl, J. PARCE, D. MILLER, G. BAXTER, H. WADA e

S. PITCHFORD, Science 257, 1906 (1992).

64



Adalberto Santana Lima Junior Referéncias Bibliograficas 65

[12]

[13]

[14]

[22]

[23]

[24]

T. IKEDA, Y. SHIONOIRI, T. ATsumI, A. ISHIKAWA, H. MIYAKE, Y. KUROKAWA,
K. KATo, J. KovyaMA, S. YAMAZAKI, K. M1vyATA, T. MATSUO, T. NAGAL Y. HI-
RAYAMA, Y. KUBOTA, T. MURAMATSU e M. KATAYAMA, SID Symposium Digest

of Technical Papers 35, 860 (2004).
A. IsTrATOV, H. HIESLMAIR ¢ E. WEBER, Applied Physics A 70, 489 (2000).

R. ROSENBERG, D. C. EDELSTEIN, C.-K. Hu e K. P. RODBELL, Annual Review

of Materials Science 30, 229 (2000).
R. W. KEYES, Proceedings of the IEEE 89, 227 (2001).

J. N. BURGHARTZ, M. SOYUER e K. A. JENKINS, [FEFE Transactions on Microwave

Theory and Techniques 44, 100 (1996).

L. CanaaM, T. Cox, A. LoNI e A. SIMONS, Applied Surface Science 102, 436
(1996), Proceedings of the International Symposium on Si Heterostructures: From

Physics to Devices.
M. SOUBRA, J. CYGLER e G. MACKAY, Medical Physics 21, 567 (1994).
M. WITTMER, Applied Physics Letters 37, 540 (1980).

R. N. DomINEY, N. S. LEwis, J. A. BRUCE, D. C. BOOKBINDER e M. S. WRIGH-

TON, Journal of the American Chemical Society 104, 467 (1982).

K. AcHARYYA e E. HERBST, Fluorine and Chlorine Chemistry in the Interstellar
Medium, in 42nd COSPAR Scientific Assembly, volume 42 of COSPAR Meeting, pp.
5-18, 2018.

W. P. G., NASA Astrophysics Data System 138, 778 (1963).

I. A. Lins, A. R. BELINASSI, F. R. OrRNELLAS e T. V. ALVES, Chemical Physics
Letters 682, 108 (2017).

D.-H. SHi, Q. Liu, W. Yu, J. SUN e Z. ZHU, The FEuropean Physical Journal D
68, 131 (2014).



Adalberto Santana Lima Junior Referéncias Bibliograficas 66

[25] W. FAN, Z. L1u e P. DAVIES, Journal of Molecular Spectroscopy 191, 98 (1998).
[26] N. KALTSOYANNIS ¢ S. D. PRICE, Chemical Physics Letters 313, 679 (1999).

[27] P. CHAMPKIN, N. KALTSOYANNIS e S. D. PRICE, International Journal of Mass

Spectrometry and Ion Processes 172, 57 (1998).

[28] J. HRUSAK, Z. HERMAN e S. IWATA, International Journal of Mass Spectrometry

192, 165 (1999).

[29] E. P. LEg, J. M. DYKE e T. G. WRIGHT, Chemical Physics Letters 326, 143
(2000).

[30] Y.-J. Wu, H.-F. CHEN, S.-L. CHou, M.-Y. LIN e B.-M. CHENG, Chemical
Physics Letters 497, 12 (2010).

[31] J. DYKE, N. HOOPER e A. MORRIS, Journal of Electron Spectroscopy and Related

Phenomena 119, 49 (2001).

[32] N. INOSTROZA, J. LETELIER, M. SENENT e P. FUENTEALBA, Spectrochimica Acta

Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 71, 798 (2008).

[33] T. C. EHLERT e J. L. MARGRAVE, The Journal of Chemical Physics 41, 1066
(1964).

[34] J. ROBBE, Journal of Molecular Spectroscopy 112, 223 (1985).
[35] S. KARNA e F. GREIN, Journal of Molecular Spectroscopy 122, 28 (1987).
[36] B. GARRISON ¢ W. GODDARD, Chemical Physics 87, 1307 (1987).

[37] K. A. PETERSON e R. C. Woobs, The Journal of Chemical Physics 89, 4929
(1988).

[38] K. A. PETERSON, R. C. Woobs, P. Rosmus e H. WERNER, The Journal of
Chemical Physics 93, 1889 (1990).

[39] F. B. vAN DULINEVELDT, IBM Reserch Report , 945 (1971).



Adalberto Santana Lima Junior Referéncias Bibliograficas 67

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[47]

[48]

[51]

[52]

[53]

H. R. PARTRIDGE, NASA Technical Memorandum , 89449 (1989).

R. R. REDDY, T. V. R. RAO e R. VISWANATH, Astrophysics and Space Science

189, 29 (1992).

H. BREDOHL, J. BRETON, I. DUBOIS, J. ESTEVA, D. MACAU-HERCOT e F. REMY,

Journal of Molecular Spectroscopy 195, 281 (1999).
K. Liu e W. BI1AN, Journal of computational chemistry 29, 256 (2008).

B. SurcLirrE, The Nuclear Motion Problem in Molecular Physics, volume 28 of

Advances in Quantum Chemistry, pp. 65-80, Academic Press, 1997.

N. H. MorGoN e K. R. COUTINHO, M¢étodos de quimica tedrica e modelagem

molecular, Editora Livraria da Fisica, 2007.

F. JENSEN, Introduction to Computational Chemistry, John Wiley; Sons, Inc., USA,

2006.
W. PAuLL, Physical Review 58, 716 (1940).

A. SzaBO e N. S. OSTLUND, Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advanced

Electronic Structure Theory, Dover Publications, Inc., Mineola, first edicao, 1996.
C. C. J. ROOTHAAN, Reviews of Modern Physics 23, 69 (1951).

G. G. HaLr e J. E. LENNARD-JONES, Proceedings of the Royal Society of London.
Series A. Mathematical and Physical Sciences 205, 357 (1951).

T. H. DUNNING, The Journal of Chemical Physics 90, 1007 (1989).

R. A. KEnpALL, T. H. DUNNING e R. J. HARRISON, Electron affinities of the

first-row atoms revisited. Systematic basis sets and wave functions, 1992.

O. V. GRITSENKO, R. VAN MEER e K. PERNAL, Chemical Physics Letters 716,

227 (2019).



Adalberto Santana Lima Junior Referéncias Bibliograficas 68

[54]

[55]

[56]

[57]

[59]

[60]

[61]

[63]

[64]

[65]

[66]

M. C. BowMAN, B. ZHANG, W. J. MORGAN e H. F. S. III, Molecular Physics
117, 1069 (2019).

A. J. C. VARANDAS, Physical Chemistry Chemical Physics 20, 22084 (2018).

J. A. MONTGOMERY, M. J. FriscH, J. W. OCHTERSKI ¢ G. A. PETERSSON, The

Journal of Chemical Physics 110, 2822 (1999).

G. A. PETERSSON e M. A. AL-LAHAM, The Journal of Chemical Physics 94, 6081
(1991).

G. A. PETERSSON, T. G. TENSFELDT e J. A. MONTGOMERY, The Journal of

Chemical Physics 94, 6091 (1991).

M. REMKO, K. R. LiEDL e B. M. RODE, The Journal of Physical Chemistry A
102, 771 (1998).

J. A. MONTGOMERY, J. W. OCHTERSKI e G. A. PETERSSON, The Journal of

Chemical Physics 101, 5900 (1994).

J. A. MONTGOMERY, M. J. FrIisCH, J. W. OCHTERSKI ¢ G. A. PETERSSON, The

Journal of Chemical Physics 112, 6532 (2000).

T. KurPkA, M. STACHOW, M. NIERADKA, J. KAMINSKY, T. PLUTA e S. P. A.

SAUER, Magnetic Resonance in Chemistry 49, 231 (2011).

G. A. PETERSsON, D. K. MaLick, W. G. WILSON, J. W. OCHTERSKI, J. A.
MONTGOMERY e M. J. FrISCH, The Journal of Chemical Physics 109, 10570 (1998).

K. A. PETERSON, D. E. WoON e T. H. DuUNNING, The Journal of Chemical

Physics 100, 7410 (1994).

K. A. PETERSON, R. A. KENDALL e T. H. DUNNING, The Journal of Chemical

Physics 99, 9790 (1993).

D. E. WooN e T. H. DUNNING, The Journal of Chemical Physics 99, 1914 (1993).



Adalberto Santana Lima Junior Referéncias Bibliograficas 69

[67]

[68]
[69]
[70]

[71]

[73]

[74]

K. A. PETERSON, R. A. KENDALL e T. H. DUNNING, The Journal of Chemical

Physics 99, 1930 (1993).

F. COESTER, Nuclear Physics 7, 421 (1958).

F. COESTER e H. KUMMEL, Nuclear Physics 9, 225 (1958).
J. CizEK, The Journal of Chemical Physics 45, 4256 (1966).

L. CHENG, J. GAuss, B. Ruscic, P. B. ARMENTROUT e J. F. STANTON, Journal

of Chemical Theory and Computation 13, 1044 (2017), PMID: 28080054.

M. E. HARDING, T. METZROTH, J. GAUSS e A. A. AUER, Journal of Chemical

Theory and Computation 4, 64 (2008), PMID: 26619980.
J. Gauss e J. F. STANTON, Chemical Physics Letters 276, 70 (1997).

P. HoBza, H. L. SELZLE e E. W. SCHLAG, The Journal of Physical Chemistry
100, 18790 (1996).

D. R. HARTREE, W. HARTREE e B. SWIRLES, Philosophical Transactions of the
Royal Society of London. Series A, Mathematical and Physical Sciences 238, 229
(1939).

G. Das e A. C. WaAHL, The Journal of Chemical Physics 44, 87 (1966).

H. WERNER e P. J. KNOWLES, The Journal of Chemical Physics 82, 5053 (1985).
P. J. KNOWLES e H.-J. WERNER, Chemical Physics Letters 115, 259 (1985).

H. WERNER e W. MEYER, The Journal of Chemical Physics 73, 2342 (1980).

H. WERNER e W. MEYER, The Journal of Chemical Physics T4, 5794 (1981).

P. J. KNOWLES e H.-J. WERNER, Chemical Physics Letters 145, 514 (1988).

H. WERNER e P. J. KNOWLES, The Journal of Chemical Physics 89, 5803 (1988).



Adalberto Santana Lima Junior Referéncias Bibliograficas 70

[83]

[84]

[85]

[87]

[88]

[89]

P. A. M. DirRAC e R. H. FOWLER, Proceedings of the Royal Society of London.
Series A, Containing Papers of a Mathematical and Physical Character 117, 610

(1928).

G. HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure - I. Spectra of Diatomic

Molecules, D. VAN NOSTRAND COMPANY, Inc.

W. C. MARTIN e R. ZALUBAS, Journal of Physical and Chemical Reference Data

12, 323 (1983).

H.-J. WERNER, P. J. KnowLEs, G. KniziA, F. R. MANBY, M. ScHUTZ,
P. CeLANI, W. GYORFFY, D. KaTs, T. KORONA, R. LINDH, A. MITRUSHEN-
KoV, G. RAuHUT, K. R. SHAMASUNDAR, T. B. ADLER, R. D. Amos, S. J.
BENNIE, A. BERNHARDSSON, A. BERNING, D. L. CoopeEr, M. J. O. DEE-
GAN, A. J. DoBBYN, F. EckerT, E. GoLL, C. HAMPEL, A. HESSELMANN,
G. HetrzER, T. HRENAR, G. Jansen, C. Koepr, S. J. R. LeEg, Y. Liu,
A. W. LrLoyDp, Q. Ma, R. A. Mara, A. J. MAy, S. J. MCNICHOLAS,
W. MEYER, T. F. MILLER III, M. E. MuraA, A. NickLAss, D. P. O’NEILL,
P. PaLmieri, D. PENG, K. PFLUGER, R. PiTzZER, M. REIHER, T. SHIOZAKI,
H. StoLL, A. J. STONE, R. TARRONI, T. THORSTEINSSON, M. WANG e M. WEL-
BORN, MOLPRO, versao 2010.1, um pacote de programas ab initio, 2010, veja

https://www.molpro.net/info/2010.1/doc/manual.pdf.

R. A. KEnDALL, T. H. DUNNING e R. J. HARRISON, The Journal of Chemical

Physics 96, 6796 (1992).
K. E. YousaAFr e K. A. PETERSON, Chemical Physics Letters 476, 303 (2009).

R. J. L. Roy, Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer 186,
167 (2017).

J. C. B.DE LiMA, T. V. ALVES, A. G. S. DE OLIVEIRA-FILHO e F. R. ORNELLAS,

Chemical Physics Letters 623, 22 (2015).



Adalberto Santana Lima Junior Referéncias Bibliograficas 71

[91] A. P. DE LiMA BATISTA, A. G. DE OLIVEIRA-FILHO ¢ F. R. ORNELLAS, Com-

putational and Theoretical Chemistry 1064, 56 (2015).

[92] L. GONGALVES DOS SANTOS, A. G. S. DE OLIVEIRA-FILHO e F. R. ORNELLAS,

The Journal of Chemical Physics 142, 024316 (2015).

93] K. A. PETERSON e T. H. DUNNING, The Journal of Chemical Physics 117, 10548
(2002).

[94] E. R. FisHER, B. L. KICKEL e P. B. ARMENTROUT, The Journal of Physical
Chemistry 97, 10204 (1993).

[95] C. REID, Chemical Physics 210, 501 (1996).



	ccffde50f9fde18fbadafdf051dedd18ec84ee1bf88ece85bd76371e8e120df1.pdf
	7024897af414d9321d2d7f940ee7047523119fd8504bc18231550febccb6b524.pdf
	7024897af414d9321d2d7f940ee7047523119fd8504bc18231550febccb6b524.pdf

	ccffde50f9fde18fbadafdf051dedd18ec84ee1bf88ece85bd76371e8e120df1.pdf
	ccffde50f9fde18fbadafdf051dedd18ec84ee1bf88ece85bd76371e8e120df1.pdf

