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Resumo

Os monofluoretos alcalino-terrosos possuem aplicagoes em diversas areas como quimica
industrial e astrofisica. Recentemente, as moléculas diatomicas BeF, MgF e CaF tém sido
utilizadas em processos de desaceleracao e resfriamento a laser. Esses processos permi-
tem medidas mais acuradas das propriedades desses sistemas. O objetivo deste trabalho
¢é realizar tanto a descricdo qualitativa e quanto a descricao quantitativa das curvas de
energia potencial dos dois estados de menor energia X23+ e A%II das moléculas BeF, MgF
e CaF. A andlise qualitativa da ligagdo quimica entre halogénios e metais alcalino-terrosos
foi realizada a partir das informagoes dos atomos separados, utilizando modelo simples
para descrever o carater idnico e covalente dessas ligagbes. Dessa maneira, foi possivel
fazer uma previsao do comportamento das curvas de energia potencial. A andlise quan-
titativa dos estados eletronicos X227 e A2II de cada molécula foi realizada utilizando os
métodos de correlagaio MRCI e CASPT?2 atribuindo peso dindmico aos estados envolvidos
nos orbitais médios durante a etapa CASSCF. Os céalculos foram realizados utilizando
o software MOLPRO e as bases cc-pV5Z para os metais e aug-cc-pVbHZ para o flior.
As curvas de energia potencial apresentam interacao entre estados de mesma simetria
na distancia internuclear onde hé transferéncia de carga. Nessas distancias surgem os
cruzamentos evitados e acontece a mudanca de carater idnico para covalente. Algumas
constantes espectroscopicas dessas moléculas diatémicas foram calculadas e comparadas
ao valor experimental. Analisando os resultados foi possivel observar que a escolha de
métodos multiconfiguracionais permite que a fun¢ao de onda descreva de maneira correta
a mudanca de carater da ligacao quimica e que os valores obtidos para as contantes se
aproximam dos valores experimentais. O monoflureto de calcio apresenta a menor energia

de excitacdo, sendo a transicao A%Il — X2¥ T mais favordvel para essa molécula.



Abstract

Alkaline-earth monofluorides have applications in several areas such as industrial chemis-
try and astrophysics. Recently, the diatomic molecules BeF, MgF and CaF have been
used in laser deceleration and cooling processes. These processes allow more accurate
measurements of the properties of these systems. The objective of this work is to per-
form the qualitative and the quantitative description of the BeF, MgF and CaF potential
energy curves of the two low lying states X2Sigma+ and A2Pi. The qualitative analysis
of the chemical bond between halogens and alkaline-earth metals was carried out from
the information of the separated atoms, using a simple model to describe the ionic and
covalent character of this bond. In this way, it was possible to predict the behavior of po-
tential energy curves. Quantitative analysis of the electronic states X2Sigma+ and A2Pi
of each molecule was performed employing MRCI and CASPT2 correlation methods and
assigning dynamic weight to the involved states in the average orbital during the CASSCF
method. Calculations were performed using the computational package MOLPRO and
the cc-pV5HZ basis set for the metals and aug-cc-pV5Z for the fluorine. Potential energy
curves show interaction between states of the same symmetry at the internuclear distance
where there is charge transfer. At these distances arise the avoided crosses and the change
of ionic character to covalent occurs. Spectroscopic constants of these diatomic molecules
were calculated and compared to the experimental value. Analyzing the results was pos-
sible to observe that the choice of multiconfiguration methods allows the wave function to
correctly describe the change of character of the chemical bond. The obtained values for
the counters are in agreement with the experimental values. The calcium monofluoride
exhibits the lowest excitation energy, and the transition A2Pi X2Sigma+ being more

favorable for that molecule.
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1 Introducao

Os fluoretos constituem uma classe de espécies muito interessantes para a Quimica,
sendo utilizados em diversos setores, desde aplicagoes domésticas até o uso em automaoveis
e semicondutores. A alta eletronegatividade do fliior, combinada com seu tamanho relati-
vamente pequeno, faz com que os atomos ligados a ele alcancem seus mais elevados graus
de oxidagdo, gerando espécies resistentes ao calor e a corrosao (ZHU et al., 2012). Como
os halogénios adquirem estabilidade ao receber um elétron, os compostos formados com
metais sdo iOnicos e os compostos formados com nao-metais sao covalentes, ndo sendo
encontrados naturalmente isolados, mas sim em moléculas diatomicas homonucleares al-

tamente reativas.

Experimentos envolvendo fluoretos formados com metais alcalino-terrosos tém sido
realizados ha muitos anos. Em 1971, foram produzidas moléculas do tipo MF, sendo
M=Mg, Ca, Sr ou Ba a alta temperatura, através da reagao de reducao do gas MF;, por
aluminio, no caso do magnésio e por boro para os outros elementos. Foram analisados
os espectros do estado fundamental X2X dessas moléculas e algumas transicoes para o
MgF (X224« AI) e para o CaF (X?L T+« A%Il e X2XT+B?II) (KNIGHT, 1971). Diversas
constantes moleculares dessas espécies foram catalogadas (HERZBERG, 1991). Em 2014,
foi divulgado um trabalho em que armadilhas optico-magnéticas eram utilizadas no pro-
cesso de desaceleracao e resfriamento a laser de um feixe supersonico de moléculas CaF. O
resfriamento de moléculas é importante pois permite melhorar a medicao de propriedades
importantes de moléculas polares (ZHELYAZKOVA et al., 2014).

De forma complementar, calculos computacionais tém permitido a aplicacido de varios
métodos de quimica quantica molecular a fim de prover um quadro relativamente com-
pleto das transicoes eletronicas de energia mais baixa, além dos niveis vibrorotacionais
destes estados eletronicos. O conhecimento da estrutura eletronica destas espécies per-
mite identificar outros possiveis candidatos a serem utilizados em LASERs quimicos, entre
outras aplicagoes tecnolégicas. Alguns modelos foram criados para tentar facilitar o cal-
culo dessas moléculas. Em 1984, Langhoff calculou algumas constantes espectroscopicas
utilizando uma técnica simples de separacao do sistema em ions do estado fundamental
de cada dtomo, utilizando orbitais do tipo Slater (STO) e obtendo bons resultados a nivel
Hartree-Fock para o BeF, MgF, CaF e SrF (PARTRIDGE et al., 1984). Rice et al. utilizou
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em 1985 um modelo para estudar haletos de calcio, que aproximava o halogénio como
uma carga negativa polarizdvel perturbando o elétron de cation Ca™t para calcular a es-
trutura eletronica e constantes moleculares (RICE et al., 1985). Em 1988, Torring utilizou
um modelo de polarizacao eletrostatica para calcular a energia e o momento de dipolo de

estados de baixa energia nos haletos alcalino-terrosos (TORRING et al., 1989).

Recentemente, Buckinham & Olegario utilizaram métodos SCF, MP2 e QCI para
calcular as constantes moleculares do estado fundamental das moléculas BeF, MgF e CaF
e também as variagoes na densidade de spin do metal ligado ao flior (BUCKINGHAM;
OLEGARIO, 1993). Kobus et al. calcularam a convergéncia dos momentos elétricos e da
energia Hartree-Fock do BeF para diversos conjuntos de bases e comparou dois métodos
no célculo dessas propriedades também para MgF e CaF (KOBUS et al., 2000). Em 2004
Pelegrini et al. realizaram um estudo multiconfiguracional comparativo entre as moléculas
BeF, MgF e CaF, produzindo curvas de potencial e constantes da transicao entre os
dois estados de mais baixa energia dessas espécies (PELEGRINI et al., 2004). Em 2016,
Prasannaa et al. incluiram o efeito relativistico e de correlagdo no momento de dipolo do
estado fundamental dos fluoretos alcalino-terrosos, utilizando o método coupled-cluster
com corregoes relativisticas (PRASANNAA et al., 2015).

Dentre os fluoretos formados com metais alcalino-terrosos, destaca-se o monofluoreto
de calcio, de cardter radicalar, ja sintetizado por Anderson et al. em 1993, através da
reacao entre vapor aquecido de célcio e gés flior & baixa pressao (ANDERSON et al., 1994).
Na época, o interesse de estudo dessa molécula era possibilidade da sua deteccao em meio
interestelar, gerando um estudo sobre seu espectro rotacional e frequéncias de transigao.
O estudo da estrutura eletronica dessa molécula também tem recebido uma importancia
por ela apresentar grande potencial para estudos de espectroscopia a laser (MURPHY et

al., 1990).

Em 1994, Jakubek et al. produziu CaF pelo aquecimento de uma mistura de fluoreto de
célcio (CaFy) e aluminio, e estudou sua energia de ionizacao e suas constantes moleculares
(JAKUBEK et al., 1994). Nakagawa et al. em 1978, Dulick et al. em 1979 e Kaledin et
al. em 1999 e utilizaram espectroscopia de excitagao a laser das bandas (0,0) e (1,1) para
estudar as transicoes do sistema A2-X24 para calcular com maior acurdcia constantes
moleculares do estado fundamental (NAKAGAWA et al., 1978) e para os primeiros estados
excitados (DULICK et al., 1980) e (KALEDIN et al., 1999).

Trabalhos envolvendo a descri¢do da estrutura eletrénica do CaF foram desenvolvidos
por Biindgen et al. em 1990, que utilizou o método MRCI para calcular o momento
de dipolo e algumas constantes moleculares do estado fundamental, além de fazer uma
representacao qualitativa da distribuicao de carga dos orbitais naturais ocupados pelo
elétron de valéncia (BUNDGEN et al., 1991). Yang também utilizou MRCI para descrever

o estado fundamental e os cinco primeiros estados excitados do CaF em 2007 (YANG et
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al., 2007), de modo semelhante ao que havia feito em 2004 (YANG et al., 2004) utilizando

a teoria do funcional da densidade para descrever esses mesmos estados.

O objetivo desse trabalho é revisitar o estudo sobre a estrutura eletronica das espécies
diatomicas formadas por um metal alcalino-terrroso com o atomo de flior utilizando um
método altamente correlacionado em conjunto com extensas funcgoes de base atomica.
Serao analisadas a ligagdo quimica, a segmentacao da energia de interacao eletronica
nestes sistemas e as propriedades relacionadas as transi¢oes eletronicas entre os primeiros
estados eletronicos dessas espécies, especialmente o CaF, ampliando o niimero de dados

disponiveis.

A presente dissertacdo tem a seguinte estruturagao: O primeiro capitulo aborda a
motivacao, revisao bibliografica e o objetivo do trabalho. No segundo capitulo sao apre-
sentados os métodos utilizados para descrever as ligagdoes quimicas e calcular as energias
eletronicas, especialmente a energia de correlagao. No terceiro capitulo sera realizada uma
analise qualitativa da ligagdo quimica entre atomos de metais alcalino-terrosos e flior. No
quarto capitulo sao apresentados os detalhes dos calculos computacionais realizados para
a caracterizagao das curvas de energia potencial. Essas curvas serao analisadas no quinto
capitulo, comparando-as com o esperado pela andlise qualitativa. As constantes molecu-
lares diatomicas obtidas através dessas curvas serdao calculadas e comparadas com o valor
experimental disponivel. Por fim, os principais resultados e discussoes do trabalho serao

reunidos nas conclusoes.



2 Meétodos de Quimica Quantica

Molecular

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

O estudo das propriedades de atomos e moléculas através da quimica quantica esta
associado a resolucao da equacao de Schrodinger independente do tempo para o sistema

estudado. Na forma reduzida, essa equagao é dada por:

HU = EV (2.1)

O operador Hamiltoniano representa a energia total do sistema, descrevendo a intera-
¢ao entre todas as particulas que o formam. No caso nao relativistico, o Hamiltoniano de
um sistema de M niicleos, com N elétrons interagindo entre si é, em unidades atomicas,

dado por:

RS AR

Os dois primeiros termos representam, respectivamente, a energia cinética dos elétrons
e dos nucleos. O terceiro termo representa a energia potencial de atragao entre os ntcleos
e os elétrons. O quarto e quinto termos representam, respectivamente, a energia potencial

de repulsao entre elétrons e entre nicleos.

A equacgao 2.1 s6 tem solugao analitica para sistemas de dois corpos. Para sistemas
moleculares, é necessario fazer uma aproximacao. Podemos simplificar o operador Hamil-
toniano da equacgao 2.2 utilizando a aproximacao de Born-Oppenheimer. Numa analogia
classica, os elétrons sao muito menos massivos do que os ntcleos, e se movem muito
mais rapidamente e ajustam sua posicao quase que instantaneamente a cada mudanca na

posicao dos nucleos. Podemos considerar, entao, os sistemas moleculares como sistemas
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de nicleos fixos, envoltos pelos elétrons. Segundo essa aproximacao, o termo de energia
cinética dos ntcleos pode ser desprezado, enquanto o termo de repulsao entre os nicleos

pode ser considerado constante. Teriamos assim, o Hamiltoniano eletronico:

[

+ ZZ (2.3)

N N M
el - Z Z Z iA =5 Tij

i=1 i=1 A=1

L\D\»—t
=

Considerando que os elétrons se movimentam em um campo de ntcleos fixos, enquanto
os nucleos se movimentam em um campo médio de elétrons, podemos separar o movimento
eletronico do movimento nuclear. Sendo assim, a funcao de onda total seria separavel,
sendo formada por uma funcao de onda nuclear, que depende apenas das coordenadas dos
nucleos, e uma funcao de onda eletronica, que depende explicitamente das coordenadas

dos elétrons e parametricamente das coordenadas dos nicleos:
U(r, R) = Pruc(R)u(r, R) (2.4)

Primeiro resolve-se o problema eletronico, aplicando o Hamiltoniano na equacao 2.4

sobre a funcao de onda eletronica, obtendo a energia eletronica do sistema:
Helqu)el = Eel,ébel (25)

Para obter a energia total do sistema, adicionamos o termo constante de repulsao entre

os nucleos a energia eletronica:

M M ZAZB
E(r,R) = Eq(r,R)+ >_ > o

A=1B)A

(2.6)

O problema eletronico consiste em resolver as equagoes 2.2 a 2.4. Finalmente, podemos

encontrar a energia nuclear. O Hamiltoniano nuclear é dado por:

M
N 1
Hype = — E V% + E, 2.7

Primeiro encontramos uma solugdo para o problema eletrénico, que nos gera um po-
tencial médio para a equagao nuclear. Em seguida calculamos a energia nuclear do sistema
sujeito a esse potencial, ou seja, na aproximacao Born-Oppenheimer, obtemos a super-
ficie de energia potencial sob a qual os ntcleos se movimentam através da resolucao do

problema eletronico.
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2.2 0O Método Hartree-Fock

O método mais utilizado para resolver a equagao de Schrodinger é o Hartree-Fock, pois
além de obter boas descri¢oes qualitativas também serve como de ponto de partida para
outros métodos mais sofisticados, que incluem correlagao eletronica. Pode-se observar que

o Hamiltoniano eletrénico é constituido pela soma dos operadores de um e dois elétrons:

A N N N q
Hy=Y hi+> > — (2.8)
i=1 i=1j>i '
Sendo:
R N R N 1 N M ZA
O =Y i -y vy s 4 29)
i=1 i=1 i=1 A=1"1A
R N N 1
Oy=> > — (2.10)
i=1 j>i 1

Onde O; é0 operador de um elétron, que corresponde a um sistema de elétrons que nao
interagem entre si, e Oy é0 operador de dois elétrons, que corresponde a repulsao entre
os elétrons que constituem o sistema, sendo essa tltima responsavel por torna impossivel
a resolucao analitica da equacdo de Schrodinger, sendo assim a energia eletronica total
sera dada pela soma dos valores esperados dos operadores de um elétron e dois elétrons.
O método Hartree-Fock consiste basicamente em minimizar variacionalmente a energia

eletronica, utilizando como funcao tentativa o determinante de Slater:

xi(r1)  xe(wi) o xw()
Wy = (N1)~3 Xl(:“) XQ(:“) X (2) (2.11)
xi(zn) xelzn) - xw(zn)

Esse determinante é escrito como o produto antissimétrico das fung¢oes de onda de um
elétron, conhecidas como spin-orbital, com parametros variacionais a serem otimizados.

Considerando inicialmente o calculo do valor esperado do operado de um elétron Os:

N
(Wo| O [Wo) = S~ (Wo| Iy [Wo) = (Vo] by + .. + o [) (2.12)
=1
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Como os elétrons sao particulas indistinguiveis.

(Wo| by | o) = (Wl hy [ W) = ... = (g| hy | To) (2.13)

Entao.

(o] O; | o) = N (Wg| hy |Tp) (2.14)

Considerando a soma de todas as permutacoes, o elétron 1 ocupara cada spin-orbital
a (N-1)! vezes, como as integrais sobre os os demais n-1 elétrons sera igual a 1 e definindo

a seguinte notagao:

(al hrla) = (xal Rt |xa) = (xa] T [X1) (2.15)

Pode-se escrever a seguinte igualdade, que expressa o valor espeado para o operador

de um elétron .

N

(Wo| O1 [Wo) = 3~ (a] h|a) (2.16)

a=1

Agora considerando o valor esperado do operador de dois elétrons 0,

(Bo] 02 [Wo) = (ol - + - + .| To) (2.17)

13

Novamente, considerando que os elétrons sao indistinguiveis pode-se escrever a seguinte

expressao.

N(N —

(90l 0z 0) = =L ) Ly 215

Considerando a soma de todas as permutagoes possiveis, as (N-2)! possibilidades de

arranjar os N-2 elétrons restantes nos N-2 orbitais restantes e definindo a seguinte notacao.

1
(abled) = (xa(Dxa(2)]— Pxe(1)xa(2)) (2.19)
Pode-se escrever a igualdade:

1 N N

(To| Oy |Tg) = Z > ({ablab) — (ablba)) (2.20)

a:l b=1
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Definido a seguinte notacgao

(ab| |ab) = (ablab) — {(ab|ba) (2.21)

Entao, o valor esperado do operador de dois elétrons sera dado por:

A 1
(ol 02 [Wo) = 5 > (ab] |ab) (2.22)
a,b
Dos resultados obtidos para os valores esperados dos operadores de um e dois elétrons
chegamos a seguinte expressao para o valor esperado do operador eletronico de um sistema

molecular.

N ~ 1
o <\I/0| Hel ‘\Ifo> = Z <CL| h ’\DO> + 5 Z <(lb| \ab) (223)
a a,b
Para obter equagoes de autovalor para os spin-orbitais sera feito uso do método va-
riacional, o qual fala que o valor esperado de um operador Hamiltoniano sera um limite

superior para a energia energia exata do sistema:

(U H V) > Eepg (2.24)

De maneira que, a equagao que define o melhor conjunto de spin-orbitais{y,}, ou seja

aqueles spin-orbitais que minimizam a energia do sistema, é a equacao de Hartree-Fock:

N
[+ J; = KjlXa = €iXa (2.25)
Jj=1

A

Sendo a expressao entre colchetes chamada de operador de Fock. O operador J;
chamado de operador de Coulomb, leva em consideragao a energia de repulsao média entre
os elétrons, tratados como uma distribuicao de carga ao longo do orbital que ocupam e é

dado por:

. . 1
() = [ %)= xe(rs)dryxa(rs) (2:26)

ij
O operador K ; € chamado de operador de troca e leva em consideragao a interagao
eletronica gerada pela antissimetria da fun¢do de onda na permutacao de dois elétrons
ocupando orbitais diferentes, sendo eles particulas idénticas. Diferentemente do operador

Coulombiano, que possui relagdo com uma posi¢do no espago, o operador de troca é
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nao-localizado e dado por:

Byrr) = [ i)l o) (227)

A equacao Hartree-Fock é autoconsistente, pois um spin-orbital inicial gera um pri-
meiro operador de Fock. Este operador gera um novo spin-orbital, e assim o processo se
repete até que haja uma convergéncia de parametros como a energia total do sistema e a
densidade eletronica. Sendo assim, a solucao obtida no final desse processo depende do
spin-orbital inicial utilizado. A solucdo exata dessa equacao sao os spin-orbitais Hartree-

Fock exatos.

2.3 Bases atomicas

A solucao exata da equacao Hartree-Fock s6 é possivel em sistemas com poucos elé-
trons. Roothaan introduziu a representacao dos spin-orbitais através de um conjunto de
fungoes base, ou seja, a utilizacdo de uma combinagao linear de orbitais atomicos, repre-
sentados por um conjunto de fung¢oes conhecidas, na descricao das func¢oes de um elétron
do sistema molecular. Isso transforma as equagoes integro-diferenciais em equagoes matri-
ciais e reduz o custo computacional do cédlculo, sendo possivel analisar sistemas de ordens
de grandeza maiores. Dado um conjunto formado por K fungoes base conhecidas {¢,},
onde v = 1,2,...K, podemos expandir os orbitais moleculares como uma combinacao

linear dessas funcgoes:

K
'wa = Z Ova¢y (228)
v=1

A medida que o conjunto base aumenta, a expansao torna-se uma representacao mais
acurada dos orbitais moleculares exatos. Sendo assim, o calculo dos orbitais moleculares
reduz-se ao calculo dos coeficientes C,,. Aplicando essa expansao na equagao de Fock,

temos:

K K
f(rl) Z Coa®v = €4 Z Cra®y (2.29)
v=1 v=1

Multiplicando & esquerda por ¢, e integrando sobre todo o espago, transformamos a

equacao integro-diferencial em equagao matricial:
K K
> Cu [ Gt r)nddr = 2,3 Cua [ 61,1, (2.30)
v=1 v=1

Definindo assim duas matrizes. A matriz de overlap, ou matriz de superposicdo es-
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pacial, é uma matriz Hermitiana de dimensdes KxK e seus elementos sdo dados por:

S, = / & by (2.31)

Os elementos da diagonal principal dessa matriz sao unitarios e os elementos fora da di-
agonal principal sdo menores que a unidade, pois o conjunto de orbitais ¢, é¢ normalizado,
embora nao seja ortogonal. A outra matriz, chamada de matriz de Fock, também é Her-
mitiana de ordem KxK, definida pelas fun¢des base de um elétron, sendo seus elementos

dados por:
Fu = [ 6,5 G)6dr (2:32)

Substituindo essas expressoes na equagao, temos a equacao de Hartree-Fock-Roothaan:

> FuCuo=¢aY_ SuCa (2.33)
Que na forma reduzida pode ser escrita como:

FC = SCe (2.34)

2.4 Métodos de Correlacao Eletronica

O método Hartree-Fock é capaz de descrever qualitativamente sistemas representados
por uma tUnica funcao de configuracao. Esse método consegue recuperar cerca de 99% da
energia da regiao de equilibrio do estado fundamental de um sistema que seja representado
por um tunico determinante de Slater. Porém, muitos dos processos quimicos acontecem
com variacoes na ordem de 1% da energia total do sistema. Isso corresponde a um erro
da mesma ordem da grandeza das variagoes de energia envolvidas em processos quimicos.
A diferenca entre a energia total do sistema e a energia obtida pelo método Hartree-
Fock, quando o conjunto base se aproxima da base completa, é definida como energia de

correlacao:

Ecorr = EO — &0 (235)

Essa diferenca de valores se deve ao fato de que neste método os elétrons sao tratados
como particulas independentes representados por um tunico determinante de Slater e a
interacao entre os elétrons do sistema é substituida por uma interacao entre um elétron e

um campo médio.
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2.4.1 Meétodo da Interacao de Configuracoes

Ao se calcular a energia de um sistema pelo método Hartree-Fock, utilizando K spin-
orbitais, obtém-se o determinante formado pelos N spin-orbitais de menor energia. B
possivel gerar outros determinantes através da excitacdo de um ou mais elétrons de um
spin-orbital ocupado para um nao ocupado. A diferenca entre um determinante nao-
excitado, um determinante de excitacao simples e um determinante de excitagao dupla é,

respectivamente, na notacao de Dirac:

[P0) = |X1X2 - - XaXb - - - XN)
[ve) = Ixaxe. - XeXp - XN) (2.36)

[UrE) = IX1X2 - XrXs - - - XN)

Nesta notacao, o conjunto {x1x2--- XaXs--- XN} Tepresenta os spin-orbitais ocupados
pelos elétrons na fungao de onda Hartree-Fock, enquanto o conjunto {x y+1Xn+2 -+ XrXs - - XK }
representa os nao-ocupados, chamados de spin-orbitais virtuais. No método da interacao
de configuragoes, a funcao de onda exata, que inclui todas as excita¢oes permitidas para
um determinado nimero K de spin-orbitais ¢ dada pela combinagao linear do determinante

Hartree-Fock e dos determinantes excitados:

) = o) + D clvi+ D e+ (2.37)
r,a r<s
a<b

A funcao de onda assim obtida é chamada de fun¢a deo nda full CI. As combinagoes
dos N elétrons nos K spin-orbitais deve ter a mesma simetria de spin da funcao de onda de
referéncia |1g). O célculo da fungao de onda full CI depende da base atomica utilizada,
tornando este calculo possivel para sistemas com poucos elétrons numa base pequena.
Para sistemas maiores costuma-se fazer um truncamento da func¢ao de onda CI completa,
incluindo apenas as excitagoes simples e duplas (SDCI). Este método consegue recuperar
até 90% da energia de correlacido permitida para uma determinada base atomica, o que
sugere que a base escolhida deve ser a mais completa possivel, mas isso aumenta muito
o custo computacional. A energia recuperada por este método é chamada de energia de
correlacao dinamica e descreve a correlacdo entre os elétrons préximos entre si, sendo
praticamente suficiente para recuperar a informacao da funcdo de onda Hartree-Fock

quando a separacao internuclear é préxima a distancia de equilibrio.
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2.4.2 Método do Campo Autoconsistente Multiconfiguracional

Um dos métodos utilizados para descrever a energia de correlacao entre elétrons mais
distantes, chamada de correlagao estatica, é o chamado método do campo autoconsistente
multiconfiguracional (MCSCF), sigla do inglés multiconfigurational self consistent field.
Este método consiste em otimizar variacionalmente uma fun¢ao de onda |¢ycscr) com-
posta por um nimero relativamente pequeno de fungoes de configuragao de estado |¢),
em que se otimiza simultaneamente tanto os coeficientes das fung¢oes de configuragoes de

estados ¢; quanto os coeficientes dos orbitais moleculares c,;, conforme equagao abaixo:

[Umescr) = 3 cilr) (2.38)

%

i) = cuiltbn) (2.39)

O modo como o método MCSCF otimiza os coeficientes dos orbitais moleculares e das
funcoes de configuracao de estado atribui flexibilidade a funcao de onda, permitindo que
ela descreva qualitativamente a deformagao dos orbitais em diferentes distancias internu-
cleares, desde o equilibrio até a dissociagdo. As funcoes de configuracao de estado deve
ser escolhidas de forma que a funcao de onda obtida através delas represente de maneira
adequada durante toda a curva de potencial, visto que a otimizacao de todos os orbitais
moleculares, como é feito no método full CI, tornaria o calculo computacional altamente

custoso. Este conjunto de orbitais e excitagdes disponiveis é chamado de espaco ativo.

O método mais utilizado para a construcao das fungoes de configuracao de estado
¢ o método do campo autoconsistente de espaco ativo completo (CASSCF), sigla do
inglés complete active space self-consistent field. Neste método, sdo definidos orbitais
ativos, onde sao realizadas excitagoes de todas as ordens possiveis e que possuam a mesma
simetria espacial e de spin da funcao de onda de referéncia. Essa funcdo de referéncia
costuma ser a mesma obtida no método Hartree-Fock. Sao incluidos no espago ativo
do método CASSCF todos os orbitais que participam efetivamente do fenémeno quimico

observado, ou seja, aqueles que alteram significativamente seu durante a ligacao quimica.

Além dos orbitais ativos, sao ainda definidos os orbitais de carogo, que permanecerao
duplamente ocupados e nao serao otimizados durante o célculo. Os orbitais definidos
como inativos permanecerao duplamente ocupados, mas serao otimizados. Ha ainda os
orbitais virtuais, que serao mantidos desocupados. A funcao de onda CASSCF sera o
resultado da combinacao linear de todas as fung¢oes de configuragoes de estados obtidas

através das excitagoes eletronicas dentro do espacgo ativo.

De forma rudimentar, a correlagdo eletronica pode ser dividida entre correlacao esta-
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tica e dinamica, responsaveis por descrever a deformacao dos orbitais e a interacao entre
elétrons muito préximos, respectivamente. O método CASSCF recupera apenas parte da
correlacao eletronica, no entanto recupera praticamente toda a correlagao estatica (dado
um espago ativo adequado). Dessa forma, dize-se que o método CASSCF ¢é capaz de for-
necer uma func¢ao de onda qualitativamente correta e por isso, sua utilizacao é geralmente
associada a outro método que recupere a correlagao dinamica, como no caso do método
de interagao de configuracao multireferencial (MRCI), em que a fungao de onda CASSCF
é utilizada como a funcao de referéncia na qual o método CI realizara excitacoes simples e
duplas, recuperando a energia de correlacao dinamica de maneira variacional. Este proce-
dimento permite ter uma funcao de onda resultante que é qualitativa e quantitativamente

correta.

2.4.3 Teoria de perturbacao de Rayleigh-Schrodinger

Supondo um sistema que é descrito pelo Hamiltoniano H , para o qual a equacao de

Schrondinger é incapaz de ser resolvida analiticamente.

HY, = E, U, (2.40)

Também supondo um operador HO) para o qual a equagao de Schrodinger pode ser

resolvida analiticamente.

HOg©) — p0)y(0) (2.41)

A teoria de Rayleigh-Schrodinger consiste basicamente na ideia de escrever o Hamil-

toniano H da seguinte forma.

A A A

H=09 4V (2.42)

Onde nessa soma o operados H©® é o Hamiltoniano nao-perturbado, e V é a pertur-
bacao dos sistema. Entao, os autovalores e autofungoes de H podem ser obtidos a partir

dos autovalores e autofuncgoes de HO.

Para fins de ordenamento da corregao, pode ser introduzido o parametro A:

A

H=HO" 4+ \V (2.43)
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Fica evidente que tanto a energia quanto a funcao de onda perturbadas dependem

parametricamente de A:

Ey = Ep()) (2.44)

Wo = Wo(A,q) (2.45)

Onde ¢ é um conjunto de coordenadas da fun¢ao de onda. Expandindo Ey(\) em
torno de A = 0.

dE, 1 (QE
E,(\) = B9 4 [ =0 A — 0 PR 92.46
o(M) = By +(d)\ S Talae ) T (2.46)

Entao, pode-se definir as seguintes expressoes.

dE, y 1 (d2E
EV = () JEP) = — ( (2.47)
YN 20\ ax /),

De modo que a expressao para Fy(\) pode ser escrito da seguinte forma.

Eo=E = B + AE(Y + NEP + ... (2.48)

7 . ~ . n ’
Onde a n-ésima correcao de energia sera E(() ). De forma analoga pode-se escrever as

correcoes para a funcao de onda:

Wy =0l 4 aulY + 220® 4 (2.49)

Onde \Ifgn) ¢ a n-ésima correcao da funcao de onda. Supondo que os estados nao-
perturbados nao sejam degenerados, supondo também que os operadores sejam hermitia-
nos e que as autofung¢oes nao perturbadas sejam ortonormais entre si, entao as corregoes
de energia e na fun¢do de onda podem obtidas substituindo os resultados obtidos com
expansoes na equagao de Schrodinger perturbada, igualando os termos de mesma ordem

em A\, obtém-se a o seguinte conjunto de equagoes.

EN = v iw) (2.50)

ES = (W[ (v — EM) |wi)) (2.51)
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ES = (P (v — B 1wy — BE (w|w ) (2.52)

Entao, pode-se escrever a expressao para a n-ésima correcao de energia da seguinte

forma.

B = (W1 (v — BS (0§ 0) — B wwl ) — - ECD (e ey (2.53)

Utilizando a normalizacao intermediaria, que consiste basicamente em impor que as
funcoes de onda nao possuam componentes na solucio nao perturbada, isso implica que as
correcoes em cada ordem sejam ortonormais entre si. Sendo assim as corregoes de energia

podem ser expressas da seguinte forma.

E& = (wd| v | (2.54)
ES = (w|v | (2.55)
ES = | vw) (2.56)

E novamente, a n-ésima corre¢ao de energia pode ser expressa de acordo com a seguinte

expressao.

ES = (wd| v [w{Y) (2.57)

As expressoes acima sugerem que para a corre¢ao de energia em ordem n se faz neces-

sario o conhecimento da correcao da funcao de onda até a ordem n—1. A solugao pode ser
(0)

obtida expandindo \I/(()") nas solugoes do problema nao-perturbado W,;”’, que constituem

um conjunto completo.

o =3 el (2.58)
i£0

Obter os coeficientes da expansao expressa acima possibilita obter de forma fechada
E(n) e \I/(n)
0 0 -
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2.4.4 Teoria de perturbacao de Mgller-Plasset

Esta teoria consiste basicamente em particularizagdo da teoria de Rayleigh-Schrédinger
para o caso especifico de um sistema atomico ou molecular, que tem como fun¢ao de onda
o determinante de Slater. Definindo como o Hamiltoniano nao perturbado o operado de
Fock F;.

N
a9 =%N"F (2.59)
=1
Aplicando H® em ¥, obtém-se:
HOp, = chqfo (2.60)

Onde a soma abrange os spins-orbitais presentes na funcao de onda Hartree-Fock.
As correcoes para as energias Hatree-Fock serdo obtidas por meio do uso da idéia de
determinantes substituidos, ou determinantes excitados. Para o calculo Hartree-Fock
os spin-orbitais com menor energia sao considerados como ocupados e os demais spin-
orbitais sdo considerados como virtuais. Em um determinante excitado troca-se um spin-
orbital ocupado, que sao representados pelas letras a, b, c,..., por spin-orbitais virtuais,
r, s, t,... . A notagdo V!, indica um determinante simplesmente substituido, ou seja,
o spin-orbital a foi substituido pelo spin-orbital . De forma analoga, a notagao W/}
indica um determinante duplamente substituido, ou seja, os spins-orbitas ocupados a e
b foram substituidos pelos spins-orbitais virtuais » e s. Entdo, um mesmo determinante
pode ter varios spins-orbitais substituidos. Também cabe ressaltar, que os determinantes

substituidos sdo auto-fungoes de HO ¢ 0s auto-valores dados pela seguinte expressao.

HOwr = (Z e — Eq+ 5r> T (2.61)

De forma analoga, para o determinante duplamente:

e = (Z Ee—Ea—Epter+ @) s (2.62)

O Hamiltoniano nao-perturbado implica na perturbacao.

V=H- H(O)—Zh +Z——ZF (2.63)

7,<j
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v Z 1 Z yHE (2.64)
Onde
it =3 [Je(i) = Ke(i)] (2.65)

Os termos da equacao envolvendo o Hamiltoniano perturbado ja foram calculados na

secao sobre Hatree-Fock e apresentam como resultado:

(Wo|V | W) = = —— Z (ac| |ac) (2.66)

Entao, a primeira correcao perturbativa da energia sera:

1
EP + EN =Y e.— =3 (acl|ac) (2.67)
c 2 a,c
A energia obtida na expressao acima é a mesma obtida com o método Hartree-Fock, o
que significa que as correcoes perturbativas serao obtidas pelo método de Teoria de per-
turbagdo de Mgller-Plasset somente a partir da segunda ordem. Como s6 determinantes

com duplas substitui¢oes que interagem com W, pode-se escrever a seguinte expressao.

\IJ 0wy |2

a<br<s 0 - ab
Escrevendo essa equacao dependente somente dos spin-orbitais a, b, r, e s, e o deno-

minador apenas em funcao da energia desses orbitais.

| (abl]|rs)

2.69
Eq T Ep—Ep — Es ( )

B =3y

a<br<s

Onde essas equagao é conhecida como correcao MP2 para a energia.



3 Analise qualitativa de ligacoes
quimicas entre halogénios e metais

alcalino-terrosos

Antes de conduzir os calculos de estrutura eletronica dos sistemas propostos, foi reali-
zada uma analise sobre a ligagdo quimica de tais sistemas utilizando modelos simplificados
de carater qualitativo e semiquantitativo, com o intuito de se racionalizar as curvas de po-
tencial e algumas das propriedades observadas. As moléculas diatémicas formadas entre
metais alcalino-terrosos e halogénios apresentam ao menos um elétron desemparelhado
na forma neutra. Isso atribui um carater altamente reativo a essas moléculas e faz com
sejam observadas apenas na fase de vapor. Quando uma molécula diatomica é formada
por atomos de dois elementos diferentes, a carga nao é distribuida igualmente entre os
dois nucleos. O desequilibrio na distribuicao da carga gera uma ligacao polar, onde os

elétrons compartilhados estao mais proximos de um atomo que do outro.

A distribuicao de carga nas ligagoes esta relacionada com a eletronegatividade (x) dos
atomos envolvidos, um parametro introduzido por Linus Pauling para medir a capacidade
de um atomo atrair elétrons para si durante uma ligacao quimica. Pauling sugeriu uma
escala numérica de eletronegatividade com base nas energias de ligagdo (D) entre dois
atomos, em elétron-volt. Ele definiu a diferenca de eletronegatividade entre os dtomos A

e B em funcao da energia da ligacdo A-B e a das energias das ligacdes A-A e B-B:

(3.1)

Da_g—Dp_p ) 1/2
2

Ixa — x5| = 0,102 (V) /2 (DAB _

A tabela 3.1 mostra a eletronegatividade dos elementos envolvidos nesse trabalho.
E possivel perceber que o flior é o elemento mais eletronegativo conhecido, enquanto
que os metais alcalino-terrosos tém umas das mais baixas eletronegativades, nao sendo
menor apenas que os metais alcalinos. Na ligacao quimica, os elétrons compartilhados

ficam mais préximos do flior, fazendo com que esse dtomo tenha uma carga negativa
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TABELA 3.1 — Eletronegatividade de Pauling (x) para o flior e os metais envolvidos
nesse trabalho. Fonte: (ALLRED, 1961)

Elemento  y
F 3,98
Be 1,57
Mg 1,31
Ca 1,00

parcial, enquanto no metal concentra-se uma carga positiva parcial. A grande diferenca
de eletronegatividade entre esses grupos mostra que a ligacdo quimica entre eles é predo-
minantemente idnica. A escala de Pauling utiliza uma féormula empirica para calcular a
porcentagem de carater ionico de uma ligagdo quimica em funcao da diferenca de eletro-

afinidade entre os atomos:

Cion (%) =100 (1 — e5(&0") (3.2)

Onde Ay representa a diferenca de eletronegatividade entre os dois a&tomos envolvidos
na ligacdo. Embora nenhuma ligagdo seja puramente ionica, ou seja, havendo transfe-
réncia total de carga, essa diferenca de eletronegatividade faz com que a ligagao quimica
entre esses grupos apresente elevado carater ionico. A tabela 3.2 mostra a porcenta-
gem de carater ionico das moléculas em estudo, de acordo com os valores experimentais

disponiveis.

TABELA 3.2 — Relacao entre a diferenca de eletronegatividade e a porcentagem de carater
ionico calculada para cada ligacao quimica estudada.

Molécula  Ax  Cion (%)
BeF 241 76,6
MgF 2,67 832
CaF 2,98 89,1

O carater idnico dessas moléculas é mais elevado, por exemplo, que o da molécula NaCl
(71,2%), muito utilizado como exemplo de ligagdo idnica. Podemos utilizar um modelo
simples para entender a ligagao quimica entre esses atomos. Na distancia de equilibrio, os
dois fons de carga q; e ¢ s@o mutuamente atraidos por um potencial Coulombiano que

tem a forma da equagdo 3.3:

Uy = q192
degr

(3.3)

A interpenetracao das nuvens eletronicas gera um potencial repulsivo entre os ntcleos,

positivamente carregados. Born & Mayer propuseram que esse potencial repulsivo tivesse
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a forma da equacao 3.4, onde a e b sao duas constantes. O valor da primeira constante

varia de molécula para molécula, mas o valor médio a = 43,5 pm costuma ser utilizado

para a maioria das moléculas conhecidas.

Ug = be™"/® (3.4)

Dessa maneira, o potencial resultante para essa molécula é dado pela equacao 3.5 e é

mostrado na figura 3.1.

q192 _
Up = be T/ 3.5
r 47r£0r+ © ( )

E(eV)

R(A)

FIGURA 3.1 — Curvas referentes ao potencial atrativo (Uy), repulsivo (Ug) e total (Ur)
de uma ligagdo i6nica em fungdo da separagao internuclear (r) entre os dtomos.

Esse potencial idnico possui longo alcance, sendo que a energia do sistema tende len-
tamente a um valor assintético conforme mostrado na figura 3.2. Esse valor corresponde
a soma da energia dos dois fons separados. Os niveis de energia dos atomos (neutros ou
ionizados) infinitamente separados sdo chamados de canais de dissociagdo. Na distancia
de equilibrio, onde a energia do sistema ¢ minima, os ions encontram-se separados pela

soma de seus raios i6nicos, que em geral é cerca de 80% da soma dos raios covalentes.

A energia necessaria para separar dois atomos que encontram-se ligados é uma cons-
tante molecular diatémica importante e é chamada de energia de dissocia¢ao (D.). Po-

demos calcular a energia de dissociacao através do potencial apresentado na equacao 3.5.



CAPITULO 3. ANALISE QUALITATIVA DE LIGACOES QUIMICAS ENTRE
HALOGENIOS E METAIS ALCALINO-TERROSOS 33

R(A)

FIGURA 3.2 — Curva de energia potencial iénica mostrando os canais de dissociacao
neutro e idnico e o nivel de energia referente a distancia de equilibrio.

Sabe-se que o gradiente do potencial, na distancia de equilibrio, deve ser nulo. Em

uma dimensio temos:

ﬂ
dr

T=Teq

=0 (3.6)

Derivando entao o potencial em relagao a distancia internuclear, obtemos que:

62

b
_ Lo Teq/a — 0 3.7
dmegr?, a* (8.7)

A equacao 3.7 nos permite encontrar uma expressao para o valor da constante b:

62

b e’/ (3.8)

- 2
dmegre,

Substituindo a expressao encontrada na equacao 3.8 no potencial da equacao 3.5,

obtemos o potencial total associado a esse sistema em funcao das constantes a e r,:

2 2
Up=— S < ‘ ae’"eq/“> e/ (3.9)

4meor dmegrs,

Esta expressao ¢ valida para toda a curva de energia potencial, e na distancia de

equilibrio, esse potencial é a energia de dissociacao. Nesse caso, temos que r = 7, € a
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expressao se torna:

2
D =——° (1 - a) (3.10)
ATE)Teq Teq

O potencial representado na figura 3.2 considera os atomos se manterao ionizados,

independente da separagao internuclear entre eles. O que se sabe, no entanto, é que
no estado fundamental, a partir de uma distancia suficientemente grande, os atomos
se dissociam, voltando ao seu estado neutro (a partir de 5A, a maioria das moléculas
diatomicas ja esta dissociada). A mudanga de carater idnico para covalente (neutro) esté
associada a duas propriedades importantes dos atomos que formam essas moléculas: o

potencial de ionizacdo e a afinidade eletronica.

O primeiro potencial de ionizacao é definido como a energia minima necessaria para
se retirar um elétron de um atomo neutro. O conceito pode ser estendido para a retirada
de mais outro elétron, gerando assim o segundo potencial de ionizacao e assim por diante,
mas ¢ comum se referir ao primeiro potencial de ionizagao apenas como potencial de
ionizagao. Os metais alcalino-terrosos possuem baixo potencial de ionizac¢do, o que torna

facil a retirada de um elétron de seus orbitais de valéncia.

Em termos de aproximagao, o teorema de Koopmans estabelece uma relacao de igual-
dade entre o potencial de ionizagao e a energia do orbital de mais alta energia ocupado
por um elétron. Este orbital é representado pela sigla HOMO, do inglés highest occupied
molecular orbital. A tabela 3.3 mostra os valores de potencial de ionizagao de cada metal
em estudo, calculados pelo método Hartree-Fock através da diferenca de energia entre o
atomo positivamente ionizado e o neutro, assim como o negativo da energia do HOMO

do sistema neutro. Também sao apresentados os valores experimentais.

A afinidade eletronica é a energia desprendida por um atomo quando um elétron se
liga a ele na fase gasosa. Nesse caso, o elétron passa a ocupar o orbital de energia mais
baixa que estava desocupado, representado pela sigla LUMO, do inglés lowest unoccupied
molecular orbital. Os valores para a afinidade eletronica do flior também foram calculados
pelo método Hartree-Fock/AB5Z, através da diferenga entre a energia do atomo neutro e
a do anion e através do negativo da energia do LUMO do sistema neutro. Os valores

calculados e experimentais encontram-se na tabela 3.3.

Para que a ligagao no estado fundamental da molécula seja ionica, a energia potencial
idnica deve compensar o custo de se gerar o par idnico (dado pela diferenga entre o
potencial de ionizagdo do metal e a afinidade eletronica do flior) conforme mostrado
na figura 3.3. Isto vai ocorrer quando houver a combinagdo de um atomo com elevada
eletroafinidade com um atomo de baixo potencial de ionizacao, ou seja, certamente quando

envolver a ligacao entre os extremos esquerdo e direito da tabela periddica.
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TABELA 3.3 — Potencial de ionizagdo dos metais alcalino-terrosos e afinidade eletronica
do flior utilizando método Hartree-Fock/AbZ, teorema de Koopmans e experimental.

Elemento Hartree-Fock Koopmans Experimental

Be 8.05 8.42 9.32
Potencial de Ionizacao Mg 6.61 6.89 7.65
Ca 5.12 5.32 6.11
Afinidade Eletronica F 3.46 3.46 3.40

Considerando que essa transferéncia de carga ocorra em uma distancia onde nao haja
interpenetracao das nuvens eletronicas, podemos desconsiderar o termo repulsivo do po-

tencial total (equagao 3.5), obtendo:

62

— =PI - AF 3.11
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FIGURA 3.3 — Diagrama mostrando as energias envolvidas na formacao de um cation no
metal (M) e de um anion no fldor (F).

Através dessa relacao é possivel estimar a distdncia onde ocorre a transferéncia de
carga (rr¢) em cada molécula. Essa distancia é inversamente proporcional a energia ne-
cessaria para a formagao do par i6nico (Pl — AF). Nessas moléculas, essa transferéncia
ocorre préxima de regides de interesse quimico, como a distancia de equilibrio, interfe-
rindo diretamente nas medicoes espectroscépicas, diferentemente de outras moléculas em
que a transferéncia de carga ocorre em distancias bem menores que a distancia de equi-
librio e mudanga de carater i6nico para covalente nao é observada. A tabela 3.4 mostra
a distdncia de transferéncia de carga calculada para cada molécula, conforme a equagao
3.11 e utilizando a diferenca entre o potencial de ionizagao e a afinidade eletronica obti-
das pelo método Hartree-Fock, pelo teorema de Koopman e também usando os valores

experimentais.
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TABELA 3.4 — Distancia de transferéncia de carga, em A, para as moléculas BeF, MgF
e CaF utilizando o método Hartree-Fock, o teorema de Koopmans e experimental.

Molécula Hartree-Fock Koopmans Experimental

BeF 3.13 2.90 2.43
MgF 4.56 4.19 3.38
CaF 8.64 7.70 5.30

A mudanca de carater da ligacdo quimica altera diretamente o comportamento do
momento de dipolo elétrico (u) gerado por essas duas cargas. O esperado é que na regiao
de equilibrio, o momento de dipolo elétrico aumente linearmente em modulo, visto que esta
propriedade é proporcional as cargas separadas (e) e a distancia internuclear entre elas (7).
Mas, na distdncia em que ocorre a transferéncia de carga, (rcr), 0s 4&tomos passam a ser
neutros, resultando num momento de dipolo nulo. Isso deve ocorrer de maneira brusca,
gerando uma descontinuidade como a apresentada na figura 3.4, que simboliza como a
curva de momento de dipolo deve se comportar para uma ligagdo puramente ionica antes

e depois da dissociagao.
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FIGURA 3.4 — Variagdo do momento de dipolo em fung¢ao do raio em uma ligacao pura-
mente i6nica

Para analisar a mudanca de carater iénico para covalente, serdao utilizadas as regras de

Wigner-Witmer para correlacionar os estados eletronicos moleculares associados a cada
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canal de dissociacao dos atomos. Na tabela 3.5 sdo listados varios canais de dissociacao

para as moléculas BeF, MgF e CaF. E possivel verificar que o primeiro canal de dissociacio

neutro possui os estados eletrénicos de simetria 2X% e 2II associados a ele.

Com relagao a energia de ligacao dos estados covalentes, pode-se fazer uma andlise
qualitativa utilizando o conceito de ordem de ligagao para se estimar se os estados ele-
tronicos correlacionados ao primeiro canal sao ligados ou repulsivos. Considerando que a
ligacao quimica dos estados eletronicos referentes a esses canais seja covalente, o diagrama
de niveis de energia dos orbitais moleculares para o estado fundamental representado por
X2%* dado na figura 3.5 mostra que a ordem de ligagao (BO) desse estado, definida como
a metade da diferenga entre o nimero de orbitais ligantes (destacados em azul) e anti-
ligantes (destacados em vermelho) envolvidos na ligagdo quimica, indica que esse estado
tera um cardter atrativo. Analisando o primeiro estado excitado, representado por AZII,

espera-se que este estado seja repulsivo, pois a ordem dessa ligagao é nula.

(2n+1)c’ (2n+1)c°

T 2z+ um 2“

(]
]

w w
S * + H+&
(n-1)="* 2p? 2p! 2p? (n-1)r’ 2p? 2p] 2p;
+H @-1) ++ z—2)
Yo BO=——=05 N BO =5 =
M MF F M MF F

FIGURA 3.5 — Diagrama de niveis de energia do estado fundamental (& esquerda) e do
primeiro estado excitado (a direita) para os monofluretos alcalino-terrosos.

Ao contrario da interagdo i0Onica, essa interacdo entre os atomos neutros exige que
exista sobreposicao espacial significativa entre as densidades eletronicas de cada atomo
para que a energia potencial entre os atomos possa ser atrativa, apresentando, portanto,
uma curvatura bem distinta da curva de potencial do sistema i6nico, com um potencial de
atracao de alcance mais curto. A energia do sistema permanece exatamente a mesma até
uma determinada distancia, dada pela soma dos raios de Van der Waals dos dois dtomos,
que ¢ onde a energia do sistema comeca a aumentar, no caso de um estado repulsivo, ou
a diminuir, no caso de um estado atrativo, conforme apresentado na figura 3.6. Como os

atomos envolvidos estao neutros, diz-se que darao origem a estados de carater covalente.

Os dois estados representados em vermelho na figura refcov (um pertencente ao pri-

meiro canal de dissociacdo neutro e o outro ao primeiro canal de dissocia¢ao idnico)
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TABELA 3.5 — Relagao entre os canais de dissociacao e os estados eletronicos correlacio-
nados através das regras de Wigner-Witmer para cada molécula

Molécula Canal de Dissociacdo Energia Estados
Be('S,)+F(*P,) 0 DR
Be(3Pu)+F(2Pu) 2’73 2,42—&-(2)’ 2,42—’ 2,41—[(2)’ 2’4A

BeF Be('P,)+F(*P,) 5,28 IyT(2),27, 1(2), 2A
Be™(?S,)+F~(*S,) 5,92 2yt
Be™(?P,)+F~(*S,) 9,88 S|

Mg(*S,)+F(*P.,) 0 S|
Mg(gPu)—i-F 2Pu> 2772 2,42:-&-(2)7 2,42—7 2,41-1(2)7 2,4A

MgF Mg*(Sy)+F~('Sy) 4,25 P
Mg('P,)+F(P,) 4.3 234(2), 25, *T1(2), %A
Mgt (?P,)+F~('S,) 8,77 SR

Ca("S,)+F(*P,) 0 DS
Ca*(BPu)+F(2 u) 1,88 2,42—&—(2)’ 2,42—’ 2,41—[(2), 2,4A

CaF Ca*(®D,)+F(*P,) 2,52 A+ (2), 247 2AT1(3), 21A(2), 21
Ca*('D,)+F(*P,) 2,71 23°(2),207, 211(2),2A(2), 29
Ca™(?S,)+F('S,) 2,71 2
Ca™(*D,)+F~('S,) 4,41 Iy FOL2A

possuem a mesma simetria 2Y*. Logo, eles possuem os mesmos nimeros quanticos e, por-
tanto, nao podem ter a mesma energia para uma mesma distancia internuclear, surgindo
o chamado cruzamento evitado na distancia de transferéncia de carga. Nesse distancia,

os dois estados interagem e acontece a mudanca do carater idnico para o covalente.

Assim como acontece com o estado fundamental, o estado AZII interage com outros
de mesma simetria, apresentando cruzamento evitado. Como o tnico estado presente no
primeiro canal i6nico é de simetria 23°7", o estado que interage com o estado A?[] deve
estar em um canal de dissociagao i6nico excitado, o qual foi incluido na tultima linha
referente a cada molécula na tabela 3.5. Este canal estd relacionado a excitagdo do metal

e difere do primeiro canal i6nico por um valor Ae*.

A distancia de equilibrio é dada pela soma dos raios i6nicos do metal e do flior. Con-
siderando que o raio i6nico do metal nao se altere de maneira significativa com a excitacao
do atomo metalico catidnico e que os dois estados i6nicos se comportem de maneira se-
melhante (pois o potencial neste modelo depende apenas da separagdao internuclear para
um dado par de cargas), pode-se aproximar a energia na distdncia de equilibrio para
o primeiro estado excitado como sendo a energia na distancia de equilibrio do estado

fundamental somado ao valor Ae*, como mostrado na figura 3.7.

As curvas de energia potencial resultantes da interacdo entre os estados de simetria 23+
sao apresentadas em laranja na figura 3.8. J& as curvas de energia potencial decorrentes
da interacio entre os estados de simetria 2II sdo representadas em verde. Como discutido

anteriormente, isso ocorre quando a energia de atracao entre os ions for, no minimo, igual
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FIGURA 3.6 — Diagrama mostrando os estados covalentes resultantes da interagao entre
atomos neutros de metais alcalino-terrosos e flior.

a diferenga entre a energia de ionizacdo do metal e a afinidade eletrénica do flior. O
ponto onde ocorre essa transferéncia de carga é o ponto onde os estados i6nicos cruzam o

canal de dissociacao dos atomos neutros, considerados nessa analise como sendo nulo.

Como discutido anteriormente, os estados de mesma simetria devem interagir entre
si, causando cruzamentos evitados e fazendo com que as curvas adquiram o formato
encontrado nos calculos de energia de correlagdo apresentados no capitulo 5. Isso faz com

que o carater do estados eletronicos mude bruscamente, passando de ionico para covalente.

No caso dos estados de simetria %II (em azul), o cruzamento entre os dois estados,
devido ao carater repulsivo de um deles, ocorre em uma distancia internuclear onde a
energia do estado eletronico é maior que a energia do canal de dissociacao ligado a esse
estado, gerando uma regiao na curva de energia potencial chamada de pré-dissociacao. A
partir dessa distancia, a curva passa a decrescer, tendendo ao canal de dissociagao neutro

(covalente).

A altura relativa entre o primeiro canal de dissocia¢ido neutro e o primeiro canal i6nico
nos fornece uma informacgao sobre quantos estados eletronicos tem que ser considerados
para que seja possivel acompanhar o estado eletronico ionico desde a regiao do equilibrio
da ligacao quimica até o seu limite assintotico. Isso nos fornece todos os estados envolvidos
nessa transicao entre a ligacdo i6nica e covalente. Desconsiderando efeitos de simetria,
todos os estados, de fato raizes, devem ser incluidos na resolucao da funcao de onda para

que essa descrigao seja qualitativamente correta.

Fazendo uma anélise dos niveis de energia dos &tomos neutros, observa-se que a energia
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FIGURA 3.7 — Representacao do estados eletronicos i6nicos dos metais alcalino-terrosos,
explicitando a interagao entre os canais de mesma simetria

necessaria para excitar um elétron no atomo de flior é muito maior que a energia para
excitar um elétron do metal alcalino-terroso. Logo, os primeiros canais de dissociacao
dessas moléculas estao relacionados diretamente as excitacoes sofridas pelo metal. Vale
a pena ressaltar que existem canais de dissociagdo neutros mais energéticos, mas a partir
dos estados apresentados torna-se energeticamente mais favoravel a formacao do canal
ionico.

Dessa maneira, o canal i6nico é, na verdade, formado pela interacdo entre varios
estados de mesma simetria. A descricao qualitativamente correta do estado fundamental
dessas moléculas precisa, entao, levar em consideragao os estados eletronicos de mesma
simetria presentes em canais de dissociacao de energia mais elevada que a do estado

fundamental.

Finalizando a discussdo qualitativa realizada nesse capitulo acerca da ligacdo qui-
mica entre um metal alcalino-terroso e o flior, vemos que as curvas de potencial dos
dois primeiros estados eletronicos correlacionados ao primeiro canal de dissociacao devem
apresentar um comportamento como mostrado na figura 3.8 (direita). Ambos os esta-
dos devem apresentar cruzamentos evitados com estados eletronicos relativos aos canais
ionicos. Para uma descricao completa desses estados mais baixos em toda a faixa de
distancias internucleares é necessario considerar a inclusao de todos os estados eletronicos
correlacionados aos canais de dissociacao intermediarios entre o mais baixo e os canais i6-
nicos. Essa analise qualitativa também pode guiar a metodologia adequada a ser utilizada
nos calculos rigorosos, em especial a escolha do conjunto de estados a serem considerados,

como dito acima. Além disso, também forneceu um parametro para o espaco ativo na
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FIGURA 3.8 — A esquerda, curvas geradas através da interacao entre os canais de mesma
simetria *X* (em laranja) e ?IT (em verde). A direita, os dois estados de mais baixa
energia X2+ e AZII correlacionados com os primeiro canal de dissociacao.

etapa CASSCF, que deve incluir além da valéncia de cada atomo, os orbitais envolvidos
nas transi¢oes eletronicas dos atomos em todos os canais de dissociagdo considerados.
No capitulo a seguir serao discutidos os detalhes de como os célculos rigorosos foram

realizados, utilizando como guia as informagoes discutidas no presente capitulo.



4 Detalhes Computacionais

Uma analise exploratoria inicial das curvas de potencial eletronico das moléculas es-
tudadas foi realizada utilizando-se o método Hartree-Fock com o intuito de se estimar a
geometria de minima energia das moléculas e definir o conjunto de pontos nos quais seria
calculada a energia potencial do sistema, aumentando a densidade de pontos em regides

de alta curvatura, como ao redor da distancia de equilibrio.

Como o método Hartree-Fock é monoconfiguracional, ele ndo seria um bom método
para gerar as fungoes de referéncia para os métodos de correlacdo em todas as regioes da
curva, visto que ha uma mudanga muito brusca no comportamento da curva, alterando seu
carater de idnico para covalente e, consequentemente, modificando consideravelmente o
formato dos orbitais mais externos, envolvidos na ligagao quimica. O método Hartree-Fock
forca a funcao de onda a manter a configuracao do estado de menor energia durante toda
a curva, ocasionando uma descri¢ao qualitativamente incorreta da ligagao quimica, sendo

incapaz, por exemplo, de perceber a transferéncia de carga para os sistemas analisados.

O método utilizado foi o CASSCF, que descreveu de maneira satisfatéria a ocupacao
dos orbitais moleculares e a variagao de seus formatos devido ao seu carater multiconfigu-
racional. Utilizando uma distancia internuclear inicial foi calculada uma primeira funcao
de onda CASSCF, utilizando como ponto de partida as densidades atomicas, e as proxi-
mas fungbes CASSCF foram obtidas através da otimizacao dos orbitais encontrados em
geometrias anteriores. Dessa forma, as mudancas ao longo da curva de energia poten-
cial sao incluidas na fun¢ao de onda a cada novo ponto calculado de forma suave, sendo
importante que eles estejam mais préximos onde a curva sofre grandes alteragoes como
na regiao de equilibrio e de troca de carga, podendo estar mais afastados em distancias

relativamente grandes, onde os dtomos ja se encontram dissociados.

Para cada molécula foram considerados diversos estados, correlacionados com os pri-
meiros canais de dissociagao correspondentes desde o primeiro canal de dissociagao até o
canal de dissociagao ionico. Isso se faz importante porque os estados de interesse desse
trabalho sao gerados a partir da interacao entre estados idnicos fortemente atrativos com

energias mais altas e outros estados de mesma simetria, mas com energias mais baixas.

Embora o método CASSCF permita fazer uma andlise qualitativamente correta da
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funcao de onda de um ponto de vista multiconfiguracional, ele nao produz medidas quan-
titativamente acuradas para a energia potencial do sistema. Por isso, o conjunto de
fungdes de referéncia gerado através do método CASSCF foi utilizado como ponto de

partida para outros dois métodos de correlacdo dindmica: MRCI e CASPT2.

O método MRCI calcula de maneira variacional a energia de correlagdo dindmica
do sistema através de excitagoes simples e duplas nas fungoes de referéncias, incluindo
extrapolacoes de excitacoes de ordens superiores utilizando a corre¢cao de Davidson. J& o
método CASPT?2 utiliza essas fungoes de referéncia para realizar de maneira perturbativa

corregoes de segunda ordem na energia e correcoes de primeira ordem na funcao de onda.

Todos os calculos foram desenvolvidos utilizando o conjunto de fun¢ao base cc-ptV5Z
para descrever os dtomos dos metais alcalino-terrosos e aug-cc-pV5Z para o fliior, con-
forme a tabela 4.2. Nesse trabalho, esses conjuntos de fungoes de bases juntos serao

representados por A5Z.

Elemento Base utilizada Representacgao
F aug-cc-pVHZ  (15s8,9p,5d,4f,3g,2h) — [7s,6p,5d,4f,3g,2h]
Be ce-pVbhZ (14s,8p,4d,3f,2g,1h) — [6s,5p,4d,3f,2g,1h]
Mg ce-pVHZ (20s,14p,4d,3f,2g,1h) — [7s,6p,4d,3f,2g,1h]
Ca ce-pVHZ (26s,18p,8d,3f,2g,1h) — [8s,7p,5d,3f,2g,1h]

TABELA 4.1 — Conjunto de funcoes de bases utilizadas para representar cada dtomo e
suas representagoes. Fonte: (SCHUCHARDT et al., 2007)

Na etapa CASSCEF, os orbitais moleculares de menor energia foram mantidos du-
plamente ocupados, sendo os chamados orbitais inativos. Embora nao ocorra nenhuma
excitacao de elétrons envolvendo esses orbitais, eles tiveram sua energia otimizada. Ja nos
orbitais definidos como ativos foram realizadas excitagoes eletronicas de todas as ordens
possiveis para cada molécula. Neste trabalho, a distribuicdo de n elétrons em o orbitais
ativos serd representada por (n,0). No caso da molécula BeF, por exemplo, foram utiliza-
dos sete elétrons em onze orbitais ativos (7,11). Ja para o MgF o espago ativo é (7,13) e
para o CaF é (7,12). A tabela 4.2 mostra os orbitais atémicos correspondentes aos orbitais

moleculares utilizados nos célculos.

Nos célculos de correlagao dinamica foram considerados apenas os dois estados eletro-
nicos de menor energia. Como o custo desses calculos é relativamente mais alto, alguns
orbitais de energia mais baixa sdao mantidos duplamente ocupados e nao sao incluidos
nesta etapa da correlacao, sendo chamados de orbitais de caroco. Nos calculos de corre-
lacao dinamica apresentados nesse trabalho, variou-se o nimero de orbitais de caroco em

cada molécula.

Os orbitais foram escolhidos de acordo com quais estariam envolvidos nas excitagoes

dos atomos no limite assintotico da curva de potencial. A resposta a essa pergunta estéd
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associada a quantos canais de dissociacao se deseja descrever, que por sua vez pode ser
determinado pelo tipo de ligagao quimica presente no sistema. Este topico sera discutido
em detalhes na secdo seguinte, onde analisamos qualitativamente a formagao da ligagao
quimica i6nica, o comportamento esperado das curvas de potencial e as interagoes entre
os varios estados eletronicos. Como pode-se observar, foram incluidos apenas orbitais
virtuais do metal no espago ativo pois a excitacao de um elétron do flior para um de seus

orbitais virtuais envolve energias muito mais elevadas.

Para cada método de correlagdo dindmica (CASPT2 e MRCI) foram realizados dois
calculos onde se variou a quantidade de orbitais de caroco, incluindo na correlacao dina-
mica a excitacao a partir de orbitais moleculares mais internos. Na primeira abordagem
todos os orbitais abaixo da valéncia foram considerados orbitais de caroco. Ja no segundo
conjunto de calculos alguns orbitais internos foram considerados inativos e incluidos na
correlacao dindmica. Esse ultimo tipo de céalculo serd representado por um apoéstrofo
apdés o nome do método utilizado. A figura 4.1 mostra os orbitais atomicos escolhidos
para compor cada tipo de calculo, indicando quais orbitais foram considerados de caroco,
inativos ou ativos. Os orbitais virtuais além do espago ativo nao foram representados

nessa figura.

Elemento Espaco Ativo
F 1s%2s%2p°]
Be 1s?[25?2p"3s°3pY)
Mg 15%2s22pf([3523p°45°3d°]

Ca 15%25%2p®3s23p°[4s23d°4p?]

TABELA 4.2 — Orbitais atomicos utilizados na composigao dos orbitais moleculares. Entre
colchetes encontram-se os orbitais considerados como ativos nos calculos de correlacao.
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3p° 3p°
3s° 3s°
2p°  2p° 2p°  2p* Orbitais Ativos
2s? 2% 2s? 2s? Orbitais Inativos
1s? 1s? 53 13 Orbitais de Carogo
Be F Be F
CASPT2 / MRCI CASPT2' / MRCI"
4p°
3d° 3d° 3d°
4s° 4s° 4s?
3p° 3p° 3pt
3s? 3s? 3s?
2p°  2p° 2p° | 2p° 2p° | 2p°
252 2§ i 25t 2¢?
157 157 Q2= 157 1s?
Mg E Mg F Ca F
CASPT2 / MRCI CASPT2' / MRCI" CASPT2 / MRCI

FIGURA 4.1 — Representacao do espago ativo utilizado para cada método nas moléculas
BeF, MgF e CaF (a figura nao estd em escala proporcional a energia dos orbitais atémicos).



5 Calculos Multiconfiguracionais

5.1 Curvas de energia potencial

O primeiro passo foi encontrar curvas de energia potencial que descrevessem de forma
qualitativamente correta os estados eletronicos analisados neste trabalho, tendo em vista
toda a analise feita para essas moléculas nos capitulos anteriores. Para isso foram realiza-
dos varios testes, em que foram variados o espago ativo, o nimero de estados e o conjunto

de fungoes de base atomica.

As variagoes de energia nas curvas de energia potencial dadas pelo método CASSCF
nao sao quantitativamente corretas pois o método realiza excitagoes apenas num pequeno
conjunto de orbitais, mas elas descrevem qualitativamente bem as mudancas sofridas pelos
orbitais moleculares durante a ligacao quimica. Devido ao seu baixo custo computacional,
pode ser aplicado para calcular um ntmero relativamente elevado de estados eletronicos.
Apés a andlise do comportamento das curvas de energia potencial, o foco passou para o

estudo do estado fundamental X?X+ e do primeiro estado excitado A2II.

5.1.1 BeF

Os estados de interesse deste trabalho foram destacados na figura 5.1 (em vermelho
o estado fundamental X?%* e em azul o primeiro estado excitado A%IT). No caso do
monofluoreto de berilio, foram utilizados 15 estados. Nesse grafico, é possivel visualizar
a tendéncia desses estados para quatro niveis de distintos de energia, que sdo os os qua-
tro canais de dissociacdo de mais baixa energia para essa molécula com os quais estao
correlacionados a esses estados. Dois deles estao bem proximos, como era de se esperar
a partir da tabela 3.5 apresentada no capitulo 3. Varios estados idnicos interagindo com
outros estados de mais baixa energia e mesma simetria até chegar a distancia de equilibrio
de cada curva. Essa interacao produz os cruzamentos evitados nessas curvas de energia

potencial, alterando o carater dessas curvas, muitas vezes de maneira brusca.

O proximo passo é analisar as curvas de energia potencial dos estados de interesse

utilizando métodos de correlagdo mais acurados. As curvas de energia potencial do mono-



CAPITULO 5. CALCULOS MULTICONFIGURACIONAIS 47

2+

— Xz
-5 A2

R(A)

FIGURA 5.1 — Curvas de energia potencial calculadas pelo método de correlagao estatica
CASSCF/A5Z para os estados referentes ao quatro primeiros canais de dissociagdo da
molécula BeF

fluoreto de berilio foram calculadas empregando os métodos MRCI, CASPT2 e CASPT?2".
Os resultados dos métodos MRCI e CASPT2, que possuem o mesmo espaco ativo, sao
comparados lado a lado na figura 5.2. As curvas sao muito parecidas entre elas, mostrando
que o método utilizado nao influencia de maneira significativa na energia potencial me-
dida para essa molécula. De fato, quando foram analisadas as constantes moleculares, foi

possivel verificar que essa molécula apresenta as menores variagdes para essas constantes.

Analisando o comportamento dessas curvas verifica-se que as curvas de energia poten-
cial dos dois estados que estao correlacionados com o primeiro canal de dissociacao neutro
possuiam comportamentos bem diferentes. Antes de tender ao valor assintotico referente
ao seu canal de dissociacao, o estado X2¥* possufa energia crescente enquanto o estado
AT apresentava comportamento decrescente. Essa caracteristica estd relacionada com a
soma dos raios de Van der Waals (ry) dos d&tomos envolvidos. Essa distdncia corresponde
ao ponto onde a sobreposicao espacial das densidades eletronicas dos atomos neutros co-
meca a aumentar de forma significativa, comecando a variacdo de energia que forma os
orbitais ligantes e antiligantes. Para o BeF, esta distancia é de 3,00 A, ou seja, para dis-
tancias de separagao menores que essa espera-se que a energia do par de atomos neutros
passe a aumentar ou diminuir. Essa distancia é menor que a distancia de transferéncia de
carga para essa molécula, de acordo com os valores experimentais (2,43 A). Isso indica
que mesmo antes da transferéncia de carga a energia do sistema ja se altera, por meio da

interpenetracao das nuvens eletronicas ainda neutras.

As curvas de momento de dipolo para os estados analisados calculadas pelos métodos
CASSCF/A5Z e MRCI/A5Z encontram-se comparadas lado a lado na figura 5.3. O
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FIGURA 5.2 — Curvas de energia potencial dos estados X?XT e A2l da molécula BeF
utilizando os métodos de correlagdo dindmica CASPT2/A57Z (a esquerda) e MRCI/A5Z
(a direita)

calculo variacional utilizado para calcular a correlagao dinamica nao realiza corregoes de
segunda ordem na funcao de onda, apenas na energia do sistema. Isso baixo de maneira
significativa o custo computacional, tornando o célculo CASPT2 equivalente ao método
CASSCF, em relacao ao custo. Dessa forma, optou-se por calcular as curvas de momento
de dipolo através da funcao de onda obtida no método CASSCF. Ambos os métodos
apresentados na figura 5.3 mostram que a mudanca do carater covalente para o idnico
acontece de maneira brusca, mas nao de maneira descontinua como deveria acontecer se
essa ligacao fosse puramente i6nica. A descrigdo dessa transi¢do é mais detalhada quando

se aumenta o nimero de pontos calculados da curva nessa regiao.

CASSCF MRCI

— Xy — Xz
0.5 4 —An —AN

uDebye)
uDebye)

0 3 H 6 8 10 0 3 : 6 8 10
R(A) R(A)

FIGURA 5.3 — Curvas de momento de dipolo dos estados X?X+ e A%II da molécula BeF
utilizando os métodos de correlagio CASSCF/A5Z (a esquerda) e MRCI/A5Z (a direita)
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FIGURA 5.4 — Curvas de energia potencial calculadas pelo método de correlagao estatica
CASSCF/A5Z para os estados referentes ao quatro primeiros canais de dissociagdo da
molécula MgF

5.1.2 MgF

Assim como no monofluereto de calcio, para o monofluoreto de magnésio também sao
mostrados os 15 estados de menor energia, correlacionados com os quatro primeiros canais
de dissociacao dessa molécula. Pode-se perceber que os dois canais idnicos que resultam
nos estados X2X+ e AZII ficam mais evidentes para essas molécula, quando comparado
ao sistema anterior. Nessa molécula, os estaods eletronicos estao mais proximos uns dos
outros, ou seja, a diferenca de energia entre eles é menor. Isso facilita a interacao entre

eles.

Para a molécula MgF também foram utilizados os métodos de correlagdo dindmica
CASPT2/A5Z ¢ MRCI/A5Z para obter a curva de energia potencial da molécula. As
curvas sao apresentadas na figura 5.5. A soma dos raios de Van der Waals dos atomos que
compde essa molécula é 3,2 A, sendo que a distancia de transferéncia de carga calculada
para essa molécula a partir dos valores experimentais foi de 3,38 A, indicando que a
sobreposicao espacial das densidades comega a ocorrer em distancias equivalentes a de
transferéncia de carga do metal para o flior. No calculo de estrutura eletronica essas
distancias estao proximas do limite assintotico e nao causam mudancas perceptiveis na

curvatura das curvas de energia potencial do MgF em relacao ao BeF'.

As curvas de momento de dipolo para o monofluoreto de magnésio calculadas com
os métodos CASSCF/A5Z e MRCI/A5Z sao mostradas na figura 5.6. Nela, é possivel
observar a transicao de carater da ligacao quimica, mostrando que no método MRCI a

curva se torna um pouco mais suave. Tanto a energia potencial quanto o momento de
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FIGURA 5.5 — Curvas de energia potencial dos estados X?Y1 e A?IT da molécula MgF
utilizando os métodos de correlagdo dindmica CASPT2/A57Z (a esquerda) e MRCI/A5Z
(a direita)

dipolo tendem a seus valores assintoticos logo apés a distancia internuclear ser maior que
a soma dos raios de Van der Waals dos atomos. Essa molécula segue o comportamento
do estado repulsivo A%II até uma distancia internuclear menor do que a molécula anterior

(BeF), apresentando uma regiao de pré-dissociagao mais elevada.

5.1.3 CaF

Para a andlise do monofluoreto de célcio foram calculados os 27 estados de menor
energia energia dessa molécula, excluindo os estados de simetria ®. Esses estados estao
correlacionados com os cinco canais de dissociacao de mais baixa energia para essa molé-
cula, baseado nos dados experimentais disponiveis. Assim como nas moléculas anteriores,

¢é possivel observar os os estados i0nicos interagindo com outros estados de menor energia

CASSCF MRCl

+X22‘ g Xzzn
AT — AT
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wDebye)

-4 T T T T =4 T T T T
0 2 4 6 ] 10 0 2 4 6 8 10

R(A) R(A)

FIGURA 5.6 — Curvas de momento de dipolo dos estados X2X e A2II da molécula MgF
utilizando os métodos de correlagio CASSCF/A5Z (a esquerda) e MRCI/A5Z (a direita)
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FIGURA 5.7 — Curvas de energia potencial calculadas pelo método de correlagao estatica
CASSCF/A5Z para os estados referentes ao cinco primeiros canais de dissocia¢ao da
molécula CaF

(e de mesma simetria). Os estados possuem certa descontinuidade por volta de 4.77 A.
Os estados encotram-se muito proximos uns dos outros, havendo diversas interacoes e

apresentando diversos cruzamentos evitados.

A figura 5.8 mostra as curvas de energia potencial obtidas para o monofluoreto de célcio
através dos métodos de correlagao dinamica. Para essa molécula, s6 foi possivel calcular
os métodos CASPT2/A5Z e MRCI/A5Z para o espago ativo que incluia menos orbitais
internos na otimizando de energia, considerando todos os orbitais abaixo da valéncia
como sendo de carogo. Optimizar a energia desses orbitais mais internos tornava o custo
do calculo mais alto, pois varios orbitais nao-ocupados ja estavam sendo incluidos na
correlacdo. A soma dos raios de Van der Waals do cdlcio e do flior é 3,78 A, valor
consoante com os graficos de energia. Ja a distancia de transferéncia de carga, cujo
valor (5,30 A) foi calculado através de valores experimentais disponiveis nao se mostra de
acordo com os resultados que aparecem no grafico, onde a transferéncia parece ocorrer
por volta de 3A. Com o aumento do nimero atdmico, o espacamento entre os niveis
energéticos dos atomos diminui, fazendo com que a interagao entre os orbitais disponiveis
mais préoximos seja maior. Na molécula de CaF isso fica bem visivel, como mostrado no
capitulo 3. Os orbitais 3p do célcio e 2p do fliior, mesmo nao sendo de valéncia, alteram
significativamente o suas energias e seu formato. Possivelmente a nao inclusao desses
orbitais na correlagao estatica pode ter ocasionado a perda de algumas informacoes desse

sistema.

As curvas de momento de dipolo calculadas pelos métodos CASSCF e MRCI sao

apresentadas nas figuras 5.9. Nessa curva, o método MRCI apresenta-se mais suave.
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FIGURA 5.8 — Curvas de energia potencial dos estados X2XT e A%II da molécula CaF
utilizando os métodos de correlagdo dindmica CASPT2/A57Z (a esquerda) e MRCI/A5Z
(a direita)

A curva CASSCF o momento de dipolo do estado A?II apresentou descontinuidade em
algumas regides. No caso do estado A%II, é possivel perceber como a interacao entre os
estados covalente e i6nico ocorrem em uma distancia internuclear menor que em outras

moléculas, deixando a regiao de pré-dissociagdo mais evidente para essa molécula.

5.2 Constantes moleculares de moléculas diatomicas

As curvas de energia potencial geradas através dos métodos de correlacao servem de
base para que sejam encontradas as constantes moleculares diatémicas referentes aos mo-
nofluoretos estudados. As constantes vibracionais foram calculadas pelo préprio ssoftware
MOLPRO através da resolucao da equacgao de movimento dos niicleos, encontrando os va-

lores apresentados na tabela 5.1 para os estados analisados. Também estao na tabela os

CASSCF MRCl
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FIGURA 5.9 — Curvas de momento de dipolo dos estados X?X+ e A%II da molécula CaF
utilizando os métodos de correlagio CASSCF/A5Z (a esquerda) e MRCI/A5Z (a direita)
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valores experimentais encontrados para esses sistemas. Essas constantes carregam impor-

tantes informagoes espectroscopicas, caracterizando a curva de energia potencial.

TABELA 5.1 — Distancia de equilibrio (em A), constantes vibracionais diatémicas (em
cm™!), energia de dissociagao (em €V) e energia de excitagio (em cm™!) obtidas utilizando
diversos métodos de correlagdo comparados com os valores experimentais disponiveis.

Fonte: NIST WebBook

BeF MgF CaF
X2xt AL XMt AT XPERt AP
CASSCF 1,368 1,394 1,795 1,790 1,952 1,927
CASPT2 1,360 1,300 1,732 1,712 1,982 1,949
r, CASPT2 1365 1,396 1,741 1,720 ND  ND
MRCI 1,368 1,399 1,763 1,747 1,991 1,962
EXP 1,361 1,393 1,750 1,747 1,967 1,952
CASSCF 1274 1179 7604 7823 619,9 6558
CASPT2 1267 1180 750,9 779,3 598,1 609,7
w, CASPT2" 1286 1202 746,8 804,8 ND ND
MRCI 1253 1164 7125 719,8 574,5 603,1
EXP 1247 1154 711,7 740,1 581,1 586,8
CASSCF 14,7 15,1 808 529 455 3,53
CASPT2 94 9,5 224 209 799 451
wexe CASPT2” 10,2 126 31,2 35,2 ND ND
MRCI 9,4 89 -391 -114 558 534
EXP 9,1 8,78 494 397 274 3,42
CASSCF 5,05 0,78 3,92 041 454 238
CASPT2 580 1,63 4,75 127 543 3,28
D, CASPT2" 5,93 1,74 4,67 1,26 ND ND
MRCI 590 1,76 4,67 1,23 548 3,45
EXP 585 1,73 4,75 131 548 3,44
CASSCF 0 34641 0 28448 0 17375

CASPT2 0 33720 0 28161 0 1730
T, CASPTY 0 33868 0 27540 ND ND
MRCI 0 33462 0 27870 0 16374
EXP 0 33233 0 27816 0 16489




6 Conclusao

A anélise qualitativa das moléculas estudadas foi muito importante para entender
algumas propriedades das curvas de energia potencial e de momento de dipolo, sendo pos-
sivel antecipar o acontecimento de diversos fendmenos relacionados com a ligagdo quimica
entre halogénios como o fliior e metais alcalino-terrosos, como os cruzamentos evitados
apresentados pelos estados que possuiam mesma simetria. O formato e o valor de alguns
pontos das curvas de energia potencial, assim como os valores para a energia de alguns
canais de dissociacao puderam ser previstos, relacionando conceitos que iam desde a Qui-
mica Geral até os postulados da Mecanica Quantica. Através de um modelo simplificado
de ligacao ionica, formado por duas cargas esféricas separadas no equilibrio pela soma dos
raios ionicos dos atomos foi possivel fazer uma simulacao grafica de como as curvas de

energia potencial se comportariam em diferentes distancias.

Uma das grandes preocupacoes desse trabalho foi encontrar uma funcao de onda que
fosse capaz de descrever de maneira correta as grandes transformacoes ocorridas nos
orbitais de valéncia dos atomos envolvidos. Por isso, optou-se por uma analise multi-
configuracional, visto que o método Hartree-Fock é monoconfiguracional e nao consegue
descrever de maneira satisfatéria o grupo de estados interagentes apresentados nesse tra-
balho. Sendo assim, esse método foi utilizado apenas para obter uma estimativa da dis-
tancia de equilibrio de cada molécula e gerar os vetores utilizados nos calculos e também
para fornecer uma ideia inicial do comportamento da curva em alguns pontos especificos,
onde o carater monoconfiguracional fosse realmente dominante, como no caso dos atomos

infinitamente separados e nas distancias de equilibrio.

O método CASSCEF foi utilizado por ter carater multiconfiguracional e conseguiu des-
crever qualitativamente bem as deformagoes sofridas pelos orbitais moleculares, servindo
de funcao de onda inicial para outros métodos de correlacdo. A cada ponto calculado,
os orbitais das func¢oes de onda de referéncia CASSCF eram otimizados assim como seus
coeficientes. A deformacao sofrida pelos orbitais moleculares durante a ligagdo quimica
fica mais evidente quando se obtém impressoes tridimensionais nas quais é possivel ver
a transferéncia de carga ocorrida na ligacao ionica dessas espécies e a maneira como 0s

orbitais mudam de formato.
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Foram utilizados métodos de correlacdo dinamica através de calculos variacionais,
como no caso do MRCI e também de maneira perturbativa como no caso do CASPT2.
Embora o calculo MRCI seja mais acurado, ele se torna mais caro em relagao ao método
perturbativo utilizado, sendo que em alguns casos nao foi viavel a realizacao do calculo
MRCI incluindo os orbitais mais internos. Na molécula CaF fica mais evidente uma ca-
racteristica que parece ser um indicio da utilizacao de monofluoretos alcalino-terrosos em
trabalhos experimentais de resfriamento a laser e desaceleragao de feixes de moléculas. Ao
se ionizar, o aumento do espacamento entre os niveis de energia dos orbitais atémicos nos
metais alcalinos é bem superior quando comparado ao seus vizinhos, os metais alcalino-
terrosos. Isso torna a excitacdo entre dois estados de carater i6nico mais favoravel em
moléculas formadas com elementos desse segundo grupo. O proximo passo desse traba-
lho é refinar os calculos de estrutura eletronica, recuperando a energia de correlacao de
orbitais mais internos, fazendo uso de bases atomicas especificas e combinando métodos
perturbativos e variacionais. Pretende-se incluir o efeito do acoplamento de spin-orbita
para as moléculas maiores como o CaF a fim de obter uma melhor descricio qualita-
tiva e constantes mais préoximas do valor experimental, além de obter novas constantes
como a probabilidade de transicao de estado e o tempo de meia-vida do primeiro es-
tado eletronico excitado dessas moléculas. Pretende-se portanto fornecer informagoes de
importancia espectroscopica, além de uma compreensao abrangente e didatica sobre os

fenémenos envolvidos nessas transigoes.
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1. RESUMO:

Os monofluoretos alcalino-terrosos possuem aplicacoes em diversas areas como quimica industrial e astrofisica.
Recentemente, as moléculas diatomicas BeF, MgF e CaF tém sido utilizadas em processos de desaceleracao e
resfriamento a laser. Esses processos permitem medidas mais acuradas das propriedades desses sistemas. O
objetivo deste trabalho é realizar tanto a descricao qualitativa e quanto a descrigdo quantitativa das curvas de
energia potencial dos dois estados de menor energia X2X+ e A2II das moléculas BeF, MgF e CaF. A andlise
qualitativa da ligacdo quimica entre halogénios e metais alcalino-terrosos foi realizada a partir das informacoes
dos atomos separados, utilizando modelo simples para descrever o cardter i6nico e covalente dessas ligagoes.
Dessa maneira, foi possivel fazer uma previsdao do comportamento das curvas de energia potencial. A andlise
quantitativa dos estados eletrénicos X2LT e A2II de cada molécula foi realizada utilizando os métodos de
correlagio MRCI e CASPT2 atribuindo peso dinamico aos estados envolvidos nos orbitais médios durante a
etapa CASSCF. Os céalculos foram realizados utilizando o software MOLPRO e as bases cc-pV5Z para os metais
e aug-cc-pVHZ para o flilor. As curvas de energia potencial apresentam interacéo entre estados de mesma simetria
na distancia internuclear onde hé transferéncia de carga. Nessas distdncias surgem os cruzamentos evitados e
acontece a mudanca de carater idnico para covalente. Algumas constantes espectroscopicas dessas moléculas
diatomicas foram calculadas e comparadas ao valor experimental. Analisando os resultados foi possivel observar
que a escolha de métodos multiconfiguracionais permite que a fungdo de onda descreva de maneira correta a
mudanga de carater da ligacdo quimica e que os valores obtidos para as contantes se aproximam dos valores
experimentais. O monoflureto de calcio apresenta a menor energia de excitacdo, sendo a transicio A%l — X2+
mais favoravel para essa molécula.

12. GRAU DE SIGILO:
(X) OSTENSIVO () RESERVADO () SECRETO
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