DANIEL VITOR BARBOSA COURA

ESTUDO AB INITIO DO SISTEMA MOLECULAR HCO
DE INTERESSE ATMOSFERICO

Dissertacao apresentada ao Programa de Pods-
Graduagao em Fisica do Centro de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal do Espirito Santo como requisito
parcial para a obtencao do grau de Mestre em Fisica,

na drea de Fisica Atomica e Molecular.

Orientador: Prof. Dr. Vinicius Candido Mota

VITORIA
2018



Conteudo

Lista de Figuras 4
Lista de Tabelas 9
Lista de Abreviaturas 10
Agradecimentos 12
Resumo 13
Abstract 14
1 Introducao 15
2 Revisao Teodrica 24
2.1 Aproximagao Born-Oppenheimer . . . . . . ... .. ... ... ... 24
2.2 Método Hartree-Fock . . . . . . . . .. . ... 29
2.3 Método do Campo Auto-Consistente (Método SCF) . . . . . ... .. 31
2.3.1 As Equagoes de Hartree-Fock-Roothaan . . . . . . ... ... 35
2.4 Métodos Pés Hartree-Fock . . . . . .. . .. ... L. 38
2.4.1 Método Complete Active Space Self-Consistent Field (Método
CASSCF) . . . . 39

2.4.2

Método Multi-Reference Configuration Interaction (Método



2.4.3 A correcao de Davidson . . . . . .. ... ... ... ... ..
2.5 Conjuntos de Bases . . . . . . . . ...
2.5.1 Orbitais tipo Slater . . . . . .. ... ... ...
2.5.2  Orbitais tipo Gaussianas . . . . . . . . .. . ... ... ....

2.6 Extrapolagao para o Limite do Conjunto de Base Completo (Limite

Metodologia

Descricao da Modelagem da Superficie de Energia Potencial
4.1 Método Double Many Body Ezpansion (Método DMBE) . . ... ..
4.1.1 O Termo de Dois Corpos . . . . . . . . .. .. .. ... ....

4.1.2 O Termo de Trés Corpos . . . . . . . . . . .. ... ... ...

4.2 Método Combined-Hyperbolic-Inverse-Power-Representation (Método

Resultados Obtidos
Perspectivas Futuras
Conclusoes

Apéndice

8.1 Tabela de Conversao de Unidades . . . . . . . . . . . . . . ... ...

Bibliografia

51

55

55

o8

99

60

63

83

84

86
86

87



Lista de Figuras

1.1
1.2

1.3

1.4

2.1

2.2

2.3

3.1

5.1
5.2
5.3
5.4

Representacao de uma das geometrias da Molécula HCO. . . . . . .. 15
Figura retirada da referéncia 11. PES do HCO para a distancia do CO,
Rco, fixada em 2,2 Bohr para os estados X2A’ (fundamental), AzA"
(primeiro excitado) e B2A’ (segundo excitado), obtidas com MRCI. . 17
Figura retirada da referéncia 11. PES do HCO para geometrias line-
ares (f = 180 deg na figura 1.1), obtidas com CASSCF. . . . . .. .. 19
Figura retirada da referéncia 11. PES do HCO para geometrias line-

ares (0 = 180 deg na figura 1.1), obtidas com CASSCF. . . . . .. .. 20

[ustragao das particoes dos orbitais em CAS. Figura retirada da re-
feréncia [20]. . . . ... 40
Os resultados dos calculos computacionais ficam mais precisos con-
forme melhora-se a base e o nivel de teoria. Note que essa figura

nao é um grafico, mas um diagrama representativo. Adaptado da

referéneia [20]. . . ..o 44
Esquema dos eixos de simetria para o triangulo equilatero. . . . . . . 48
Figura ilustrativa dos canais H+ CO, C+HO e O+ HC. . . . . . .. 54
Curvas das Diatomicas do HCO via AVTZ/CASSCF. . . . ... ... 63
Zoom da curva das diatomicas HCO via AVIZ/CASSCF. . . . . . .. 64
Curva da Diatomica do CO via ACV5Z-DK/MRCI. . . . . ... ... 64

Zoom da Curva da Diatomica do CO via ACV5Z-DK/MRCIL. . . . . . 65



9.5
5.6
5.7
5.8
9.9

5.10

5.11

5.12

5.13

5.14

Curva da Diatomica do HC via ACV5Z-DK/MRCL. . . . . ... ...
Zoom da Curva da Diatomica do HC via ACV5Z-DK/MRCL. . . . . .
Curva da Diatomica do HO via ACV5Z-DK/MRCIL. . . . . .. .. ..
Zoom da Curva da Diatomica do HO via ACV5Z-DK/MRCIL. . . . . .
Curvas de nivel para a superficie do canal C — HO, para a distancia
HO de 1,8324 Bohr. As curvas cheias sao energias positivas, e as
tracejadas negativas, sendo que o tracejado mais fino correspondem a
energias menores, € 0 mais grosso a energias maiores. . . . . . . . . .
Perfis do termo de trés corpos do canal C — HO, para a distancia HO
de 1,8324 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o

ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em

Perfis da PES do canal C — HO, para a distancia HO de 1,8324 Bohr.
Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o ajuste da PES.
As energias estdao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr. . . . . ..
Curvas de nivel para a superficie do canal H — CO, para a distancia
CO de 2,2785 Bohr. As curvas cheias sao energias positivas, e as
tracejadas negativas, sendo que o tracejado mais fino correspondem a
energias menores, € 0 mais grosso a energias maiores. . . . . . . . . .
Perfis do termo de trés corpos do canal H — CO, para a distancia CO
de 2,2785 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o

ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em

Perfis do termo de trés corpos do canal H — CO, para a distancia CO
de 2,2785 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o

ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em



5.15 Perfis da PES do canal H — CO, para a distancia CO de 2,2785 Bohr.
Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o ajuste da PES.
As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr. . . . . ..
5.16 Curvas de nivel para a superficie do canal H — CO, para a distancia
CO de 2,4785 Bohr. As curvas cheias sao energias positivas, e as
tracejadas negativas, sendo que o tracejado mais fino correspondem a
energias menores, € 0 mais grosso a energias maiores. . . . . . . . . .
5.17 Perfis do termo de trés corpos do canal H — CO, para a distancia CO
de 2,4785 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o

ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em

5.18 Curvas de nivel para a superficie do canal O — CH, para a distancia
CH de 2,1163 Bohr. As curvas cheias s@o energias positivas, e as
tracejadas negativas, sendo que o tracejado mais fino correspondem a
energias menores, € 0 mais grosso a energias maiores. . . . . . . . . .

5.19 Perfis do termo de trés corpos do canal O — CH, para a distancia CH
de 2,1163 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o

ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em

5.20 Perfis da PES do canal O — CH, para a distancia CH de 2,1163 Bohr.
Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o ajuste da PES.
As energias estdao em Kcal mol~! e as distancias em Bohr. . . . . ..
5.21 Comparagdo dos cdlculos a nivel tedrico AVTZ/CASSCF (azul) e
AVTZ/MRCI (preto) para apenas um perfil do H+CO, de 140 graus
e distancia do CO de 2,2785 Bohr. . . . . . . . . .. . ... ... ...



5.22

5.23

5.24
5.25

5.26

5.27

5.28

Curvas de nivel para a superficie do canal H — CO, para a distancia
CO de 2,1322 Bohr. As curvas cheias sao energias positivas, e as
tracejadas negativas, sendo que o tracejado mais fino correspondem a
energias menores, € 0 mais grosso a energias maiores. . . . . . . . . .
Curvas de nivel para a superficie do canal H — CO, para a distancia
CO de 2,2785 Bohr. As curvas cheias sao energias positivas, e as
tracejadas negativas, sendo que o tracejado mais fino correspondem a
energias menores, € 0 mais grosso a energias maiores. . . . . . . . . .
Esquema mostrando os pontos de minimo e estados de transicao. . . .
Perfis do termo de trés corpos para a PES do canal H — CO, para a
distancia CO de 2,2785 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as
curvas cheias o ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as
distancias em Bohr. . . . . . . . ... oL
Perfis do termo de trés corpos para a PES do canal H — CO, para a
distancia CO de 2,2785 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as
curvas cheias o ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as
distancias em Bohr. . . . . . .. ..o
Perfis do termo de trés corpos para a PES do canal H — CO, para a
distancia CO de 2,1322 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as
curvas cheias o ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as
distancias em Bohr. . . . . . . . ... oL
Perfis do termo de trés corpos para a PES do canal H — CO, para a
distancia CO de 2,1322 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as
curvas cheias o ajuste da PES. As energias estdo em Kcal mol™! e as

distancias em Bohr. . . . . . . ...



5.29 Perfis do termo de trés corpos para a PES do canal H — CO, para a
distancia CO de 2,1322 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as
curvas cheias o ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as
distancias em Bohr. . . . . . ... L0000

5.30 Perfis do termo de trés corpos para a PES do canal H — CO, para a
distancia CO de 2,2785 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as
curvas cheias o ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as

distancias em Bohr. . . . . . . ..



Lista de Tabelas

1.1

1.1

2.1

2.2
2.3

4.1

5.1

8.1

Pontos estacionarios do sistema HCO. Distancias em bohr, angulos
em graus, frequéncias em cm™!, e energias em kcal mol™'. . ... .. 21

Continuacao . . . . . . . . . . . 22

Ntmero de configuragoes gerado em uma fungao de onda [n,n]-CASSCF.

Retirada da referéncia [20]. . . . . . ... ... ... ... . ... .. 41
Tabela multiplicativa do grupo do triangulo equilatero (D3). . . . . . 48
Tabela de Caracteres do grupo do triangulo equilatero (D3). . . . . . 49
Double Many Body Expansion da energia molecular. . . . . . . . .. 57

Comparacao entre os resultados obtidos e dados experimentais para

as diatomicas . . . . . . .o ., 68

Conversao de unidades do SI para unidades atomicas . . . . . . . .. 86



Lista de Abreviaturas

AO

ACVXZ
ACVXZ-DK
AVTZ

AVX7Z
aug-cc-pCVX7Z
aug-cc-pVXZ
BBH

BO

CASSCF
CBS

CC

CCSD
CHIPR

CI

CSF

DKH

DMBE

EHF

Atomic Orbitals

Augmented Correlation Consistent Polarized Core-Valence X Zeta
ACVXZ com correcao relativistica de Douglas-Kroll-Hess
Augmented Correlation Consistent Polarized Valence Triple Zeta
Augmented Correlation Consistent Polarized Valence X Zeta
Augmented Correlation Consistent Polarized Core-Valence X Zeta
Augmented Correlation Consistent Polarized Valence X Zeta
Bowman, Bitman e Harding

Born-Oppenheimer

Complete Active Space Self-Consistent Field

Complete Basis Set

Coupled-Cluster

Coupled-Cluster with singles and doubles excitations
Combined-Hyperbolic-Inverse- Power- Representation

Configuration Interaction

Configuration State Function

Douglas-Kroll-Hess

Double Many Body Fxpansion

Extended Hartree-Fock



EHFACE Extended Hartree-Fock Approximate Correlation Energy

EHFACE2U FEHFACE model for 2-body interactions with inclusion of the united atom limit

FAM Fisica Atomica e Molecular

GTO Gaussian Type Orbitals

HF Hartree-Fock

MBE Many Body FExpansion

MO Molecular Orbitals

MRCI Multi-Reference Configuration Interaction
MRCI+Q MRCI com a corregao de Davidson

PEC Potential Energy Curve

PECs Potential Energy Curves

PES Potential Energy Surface

RHF Restricted Hartree-Fock

RMSD Root-Mean-Square Deviation

RT Renner-Teller

SCF Self Consistent Field

STO Slater Type Orbitals

UCCSD(T) Unrestricted Coupled Cluster Single, Double and perturbative Triple excitation
UHF Unrestricted Hartree-Fock

WKS Werner-Keller-Schinke



Agradecimentos

A Deus, por tudo o que tens feito em minha vida.
Aos meus pais Carlos e Marta por todo o apoio em todos os momentos.

A minha namorada Kelly pelo amor e parceria, além da ajuda com a correcao or-

togréafica desse trabalho.

Aos amigos e colegas do PPGFIS: Jenifer, Luciano, Yago e aos demais nao citados,
pelo companheirismo durante essa jornada e ao Fernando (agora professor da UFES)

pela ajuda com os célculos.

Aos meus professores pelos ensinamentos. Em particular ao Vinicius pelas ori-

entacoes desde a graduacao e a estar sempre disponivel em ajudar.
A minha familia pelo alegre convivio.
Ao CNPq pela bolsa de estudos.

Ao Laboratério de Quimica Quantica Computacional da UFES (LQQC-UFES) onde

os calculos desse trabalho foram realizados.

Ao José Carlos, secretario do PPGFIS/UFES, pela ajuda de sempre com a burocra-

cia.

A banca examinadora dessa dissertacao, professores Breno R. L. Galvao, Antonio Ca-
nal Neto, Wanderla L. Scopel e Denise da C. A. de Lima, pelas criticas construtivas

e sugestoes que tornaram esse trabalho melhor.



Resumo

Neste trabalho foram feitos calculos ab initio de alto nivel usando determinantes
CASSCF para uma funcao MRCI e uma base ACV5Z-DK, juntamente com um
ajuste preliminar de uma funcao de energia potencial a esses pontos. Até a data
da defesa dessa dissertacao foi possivel realizar um estudo do minimo global da su-
perficie de energia potencial do HCO, minimos locais e alguns estados de transicao.
O objetivo final do trabalho aqui iniciado é a construcao de uma superficie de energia

potencial global para o estado fundamental da molécula HCO.

Palavras-chave: Interagao molecular. Calculos ab initio. Superficie de energia po-

tencial. HCO.



Abstract

In this work high-level ab initio calculations have been performed using CASSCF
determinants for a MRCI function and an ACV5Z-DK basis, jointly with a prelimi-
nary fit of a potential energy function to those points. Until the date of the defence
of this dissertation it was possible to carry out a study of the global minimum of the
potential energy surface of HCO, some local minimum and some transition states.
The main objective of the work we have here started is the construction of a global

potential energy surface for the ground state of the HCO molecule.

Keywords: Molecular interaction. Ab initio calculations. Potential energy surface.

HCO.



Capitulo 1

Introducao

O radical formil ou ozomethyl (HCO), figura 1.1, é um importante intermediario para
mecanismos quimicos na combustao de hidrocarbonetos e quimica atmosférica. [1]
Como se sabe, H é o dtomo mais abundante no meio interestelar (90%), assim,
torna-se um atomo interessante para reagir, por exemplo, com uma molécula de
CO em estudos de astrofisica. Além disso, os éxidos de carbono e ambos atomo de
oxigenio e radicais HC sao espécies importantes na combustao de hidrocarbonetos e
nas chamas. [2] E dificil de se trabalhar teoricamente nesse sistema molecular e as

seguintes reagoes, por exemplo, podem acontecer: [3]

O(*P) + CH(*IT) — H(2S) + CO('X*) + 736 kJmol ! (1.1)
O(*P) + CH(*II) — C(*P) + OH(*I) + 84 kJmol (1.2)
g
RHc

‘___’__—I

Rco

Figura 1.1: Representacao de uma das geometrias da Molécula HCO.
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De acordo com dados experimentais, [4, 5] se, na figura 1.1, Rcy (ou Ryc) for
igual a 2,125 Bohr (ou Raio de Bohr, ag, ver apéndice 8.1) e Rco (ou Roc) for igual
a 2,221 Bohr e @ for igual a 124,95 graus, se tem a geometria de maior equilibrio do
HCO.

Trabalhos importantes na superficie de energia potencial (potential energy surface
- PES) do HCO foram feitos por Bowman, Bitman e Harding (BBH), e outros tra-
balhos envolvendo os métodos complete active space self-consistent field (CASSCF)
e multireference configuration interaction (MRCI) foram desenvolvidos por Werner-
Keller-Schinke (WKS). [6] Uma PES é representada por uma fungdo matemadtica
que pode ser analisada graficamente através de uma superficie tridimensional ou bi-
dimensional com curvas de nivel. Essa funcao matematica descreve as interacoes
entre os atomos e moléculas de um dado sistema molecular e é importantissima para
o estudo de dinamica molecular e reagoes quimicas. Quanto aos métodos tedricos
para se obter tais valores de energia podem-se destacar, em ordem de rigorosidade, os
métodos Hartree-Fock, CASSCF e MRCI. Quando se fala em base significa dizer que
é uma funcao, que é mais rigorosa conforme o tamanho: dupla-, tripla-, quadrupla-,
quintupla- e sextupla-zeta. Os aspectos fisicos dessas metodologias serao esclarecidos
no capitulo 2 (Revisao Tedrica).

Carter, Mills e Murrell, em 1979,[7] foram pioneiros no estudo do HCO e construi-
ram uma PES global para esse sistema. Dunning [8] em 1980 trabalhou na construcao
de uma PES para a molécula em questao no estado fundamental e calculou o minimo
global com boa concordancia com dados experimentais, usando Hartree-Fock (HF)
e HF com excitagoes simples e duplas (HF +1 +2),[8] ou, como conhecemos hoje,
configuration interaction with singles and doubles excitations (CISD). Essa superficie
nao era uma superficie global, e aquela construida por Carter et al. nao era precisa
o suficiente para alguns estudos de dindmica. Por essa razao, Geiger e Schatz [9]
construiram outra PES em 1983, juntamente com um estudo de trajetérias quasi-

classicas. Essa superficie era melhor em alguns aspectos, mas nao descrevia bem

16 de 90



CAPITULO 1. INTRODUCAO

alguns pontos de sela. Porém, isso nao é problema se tratanto de trajetérias, por-
tanto eles escolheram nao melhoré-la nesse aspecto. Depois disso, em 1986, Bowman,
Bitman e Harding realizaram um trabalho que apresentou boa concordancia de resul-
tados para a época. [10] Eles usaram uma base valence double-zeta (VDZ) junto com
uma teoria RHF de camada aberta (Restricted Open-Shell HF - ROHF) seguidos
de um CISD com corregao de Davidson (CISD+Q). Esse trabalho foi semi-empirico,
uma vez que eles realizaram alguns ajustes provenientes de dados experimentais nos
pontos ab initio, e além disso a forma funcional do potencial que eles usaram era
“macia” (soft), uma vez que as “pontas” (cusps) resultantes do cruzamento dos es-
tados eletronicos 2% e 2II em geometrias lineares nao foram levadas em conta (ver

figura 1.2). Contudo, essa superficie foi a principal referéncia por anos.

-113.5 -113.4

-113.6

Energy / hartree

=113.7

Figura 1.2: Figura retirada da referéncia 11. PES do HCO para a distancia do
CO, Rco, fixada em 2,2 Bohr para os estados X 2A" (fundamental), A2A” (primeiro
excitado) e B2A’ (segundo excitado), obtidas com MRCI.

Apenas em 1994, WKS [11] verificaram que os novos (e mais precisos) dados ex-

perimentais mostraram que algumas partes da PES em 3D de BBH eram passiveis de

melhorias, como por exemplo o decaimento do estado A2A” através do acoplamento
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

Renner-Teller (RT) com o estado X?A’ niio estava satisfatoriamente reproduzindo as
distribuicoes experimentais. O efeito RT é causado por um acoplamento wvibronico,
isto é, a interagao entre os elétrons e os movimentos nucleares, em moléculas de trés
ou mais atomos na linearidade. Esse efeito foi pela primeira vez descrito em 1934
por R. Renner, [12] e pode ser observado na figura 1.2 onde « definido nessa figura
é equivalente a # da figura 1.1, note que o acoplamento RT acontece na linearidade
(v = 6 = 180 graus). Portanto uma PES em 3D mais precisa se tornou necessaria
e eles calcularam uma PES totalmente tedrica com pontos ab initio para o HCO no
estado fundamental, com CASSCF seguido por MRCI4-Q, com uma base VQZ. Eles
estudaram em quais estados o HCO se dissocia (ver figuras 1.3 e 1.4) e além disso
ressaltaram que: “devido a intersecdo conica dos estados %Il e 2XF em geometrias
lineares, um minimo de dois estados A’ sdo necessarios para uma descricao apropri-
ada da dissociacao. Mais que isso, a componente RT A” do estado 2II deveria ser
incluida.” [11] Portanto eles realizaram um célculo CASSCF para esses trés estados.
Com o intuito de seguir o propésito do trabalho, eles omitiram o segundo estado A’
para a maioria das geometrias. Além disso, para evitar convergéncia para estados
errados, o calculo CASSCEF inicial com toda a valéncia foi realizado com trés estados
A’ e dois A” e os orbitais optimizados desse calculo inicial foram usados como palpite
inicial para um segundo CASSCF com o mesmo espago ativo mas com apenas um
estado A" e um A” incluidos. Finalmente eles usaram esse tltimo cédlculo CASSCF
como referéncia para os calculos MRCI4-Q. Além disso, WKS realizaram um segundo
trabalho desse sistema com algumas correcoes empiricas e obtiveram resultados me-
lhores que o trabalho anterior deles, como por exemplo um melhor valor para a altura
da barreira entre o estado ligado HCO e a dissociagao H 4 CO.

Alguns anos depois, Song et al. [6] em 2013 fizeram uma nova PES em 3D para
o estado fundamental XA, usando spin-unrestricted open-shell single and double
excitation coupled cluster method with perturbative triples [RHF-UCCSD(T)]. A mo-

tivacao para o trabalho foi a discrepancia da PES de WKS, uma vez que ela nao
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(a) Rcw/ ag

-113.40

Figura 1.3: Figura retirada da referéncia 11. PES do HCO para geometrias lineares
(0 = 180 graus na figura 1.1), obtidas com CASSCF.

refletia muito bem a interacao a longo alcance de van der Waals, além de outros
trabalhos, em adicao aos descritos aqui, que prestam mais atengao no long range
mas nao descrevem bem outras regioes de importancia, como por exemplo alguns
pontos de sela e alguns minimos locais. Entao, Song et al. [6] realizaram um célculo
RHF com uma base augmented correlation-consistent polarized valence quadruple-
zeta (aug-cc-pVQZ) como “palpite inicial” para os 11 elétrons em um espago ativo
com 9 orbitais no CASSCF. Como eles queriam um long range bem descrito, eles
realizaram um UCCSD(T) no lugar do tradicional MRCI. O minimo global encon-
trado por Song et al. [6] foi mais profundo que o minimo encontrado por WKS em
seu primeiro trabalho, e de igual profundidade ao potencial de WKS com corregoes
empiricas (o segundo trabalho de Werner et al.). [6] Song et al. também extrapola-
ram a energia para o limite do conjunto de base completo (complete basis set (CBS)
limit). Em 2016 Ndengué et al. [1] trabalharam num novo conjunto de PES para

o HCO, levando em conta a influéncia do efeito RT. O foco deles foi em dinamica
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Figura 1.4: Figura retirada da referéncia 11. PES do HCO para geometrias lineares
(0 = 180 graus na figura 1.1), obtidas com CASSCF.

quantica, e eles usaram o método de CASSCF com uma especie de “pesos” nos es-
tados mais importantes, o dynamically weighted state-averaged complete active space
self-consistent field (DW-SA-CASSCF) [1] para evitar problemas com convergéncias
erradas. Por ultimo, eles usaram MRCI4-Q e uma base CVTZ-F12 para calcular trés
estados: X2A/, A2A” e B2A'.

Tendo apenas trés graus de liberdade nuclear e 15 elétrons, essa molécula se torna
acessivel a métodos de estrutura eletronica de alto nivel. [1] Todos esses resultados
estao presentes na tabela 1.1 a seguir e seguem o esquema da figura 1.1, exceto para
o isomero HOC, onde o atomo central é o oxigénio, portanto 6 estd em HOC, e as
distancias sdo Rpo (ou Ron) € Rco. As frequéncias de vibragao wy, wo € w3 sdo com
respeito as distancias Rxy e o angulo #, onde as coordenadas normais dos modos
normais de vibragao (as frequéncias wy, ws € ws) se correspondem com combinagoes
lineares dessas coordenadas padrao. Pode-se notar nessa tabela que a descricao do

minimo global foi parecida em todos os trabalhos no quesito geometria, mas a pro-
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fundidade do minimo mudou significativamente, em torno de 1 Kcal mol~!. Para os

demais pontos de importancia da PES descritos na tabela, houve significativa mu-

danca tanto na geometria quanto nos valores de energia.

Tabela 1.1:

frequéncias em cm™

. -1
1 e energias em kcalmol .

Pontos estacionédrios do sistema HCO. Distancias em Bohr, angulos em graus,

Rew Rco

w1, Wa, W3 energiaa)

nivel de teoria

HCO minimo global

2,113 2,223
2,125 2,221
2,115 2,221
2,116 2,242
2,116 2,242
2,116 2,259
2,124 2,259
2,112 2,234
2,183 2,224

124, 34
124,95
124,6
126
126
124,5
124,2
124,5
123

2441; 1862; 1079 —19, 651

2434,5: 1868,2; 1080,8
2429; 1872; 1080 —19,265
2920; 2147; 1148 —18, 679
2921; 2147; 1150 —18, 679
2815; 1903; 1156 —18, 1
2748; 1905; 1145  —19,4
2446; 1844, 1081 —18,126

[CVTZ-F12/MRCI+Q] Ref. [1]
Expt. [4, 5]
[AVQZ-CBS/UCCSD(T)] Ref. [6]
Ref. [9]

[HF, HF+1+2] Ref. [8]
[VDZ/ROHF-CISD] Ref. [10]
[VDZ/ROHF-CISD]+Empirica Ref. [10]
[VQZ/MRCI] Ref. [11]

Ref. [3]

Ron Reo

w1, W, W3 energia“)

nivel de teoria

minimo do HOC

1,848 2,434 114 3620; 1305; 1043 23,983 Ref. [9]

1,848 2,434 113,8 3620; 1305; 1043 23,983 [HF, HF+1+2] Ref. [8]

1,851 2,457 112,7 3613; 1382; 1167 21,9 [VDZ/ROHF-CISD] Ref. [10]

1,852 2,455  111,7 3628; 1387; 1185 19,4 [VDZ/ROHF-CISD|+Empirica Ref. [10]

1,848 2,434 114 Ref. [3]

1,845 2,427 107,5 23,22 [AVQZ-CBS/UCCSD(T)] Ref. [6]
Rey Rco w1, Wy, W3 energia“) nivel de teoria

HCO Ponto de Sela

3,346 2,182
3,263 2,172
3,431 2,193

139
118
119

2043; 222; 899 2,537
2060; 422; 1043 2,537
1963; 400 ; 1095 5,8

Ref. [9]
[HF, HF+1+2] Ref. [§]
[VDZ/ROHF-CISD] Ref. [10]
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Tabela 1.1: Continuagao

Reop Rco w1, W, W3 energia“) nivel de teoria
3,495 2,181 117,2 2120; 400 ; 589 1,6 [VDZ/ROHF-CISD]+Empirica Ref. [10]
3,825 2,173 124 1,59 Ref. [3]

Ronm Rco w1, W, W3 energia“) nivel de teoria

HOC Ponto de Sela
2,530 2,326 125 1620; 388; 2051 39,664 Ref. [9]
2,328 2,258 120 39,664 [HF, HF+1+2] Ref. [8]
2,332 2,278 120,5 3049; 1554; 970 36,2 [VDZ/ROHF-CISD] Ref. [10]
2,314 2,262 119,2 3130; 2103; 980 33,6 [VDZ/ROHF-CISD]+Empirica Ref. [10]
2,487 2,353 141 34,66 Ref. [3]

a) Relativa ao limite assintético H — CO

Nesse trabalho foi usado o pacote Molpro [13] para os cédlculos ab initio, uma
vez que esse software é um dos melhores para se realizar esses tipos de calculos,
com os conjuntos de base de Dunning [14, 15] aug-cc-pCVXZ-DK, ou simplesmente
ACVXZ-DK, com X = 5, pois o tempo de calculo para X = 6 se verificou proibitivo.
Foram considerados os efeitos de core e efeitos relativisticos, onde para os efeitos
relativisticos foi utilizada a teoria de Douglas-Kroll-Hess (DKH), além disso, foi usada
a versao interna do MRCI [16] juntamente com a corregao de Davidson (MRCI4Q)
usando uma funcao de onda CASSCF [17].

O objetivo geral desse trabalho é construir uma superficie de energia potencial
rigorosa e com precisao espectroscopica para a molécula HCO, o que sera possivel
gracas a rigorosidade dos métodos tedricos usados, e a uma extrapolagao para a
base (QZ,57), onde os detalhes serao discutidos na se¢ao 2.6. A construcao dessa
superficie é um trabalho que ird para além do mestrado, por questoes de tempo e

complexidade, porém esse estudo foi dado por concluido em um nivel preliminar uma
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vez que as regides de maior interesse (minimo global, outros pontos de minimo local e
pontos de sela) foram qualitativamente descritas. Nas se¢oes seguintes sao mostrados
os métodos em detalhe e uma revisao tedrica, a metodologia usada e também uma
descrigao do processo de modelagem da superficie do HCO, assim como os resultados

obtidos.
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Capitulo 2

Revisao Teodrica

2.1 Aproximacao Born-Oppenheimer

A Fisica Atomica e Molecular (FAM) tem um papel central dentro da Fisica, e,
dentro do dominio de FAM a aproximagao Born-Oppenheimer (BO) possui grande
destaque [18]. A resolugdo de um problema atémico com mais de 2 corpos nao pos-
sui solugao analitica exata, mas a aproximacao BO permite explorar o fato de que
os elétrons se movem muito mais rapidamente que os nicleos para construir uma es-
trutura formal em que solugoes aproximadas porém precisas podem ser encontradas.
Para compreender melhor esse conceito vamos considerar os movimentos nucleares e
eletronicos em uma molécula. Conforme os nicleos se deslocam, por exemplo de R,
a R/, em que {R,} denota o conjunto das distancias internucleares, os elétrons, por
possuirem muito mais mobilidade que os ntcleos, se adaptam muito rapidamente a
essa nova configuragdo, mudando assim suas fungoes de onda de ¥ (r;; R,) a ¥(r;; R.)
de forma muito rapida, em que {r;} denota o conjunto das posicoes eletronicas. Logo,
a energia eletronica V,; também deve mudar conforme alguma funcao dos parametros
nucleares, i. e., devemos ter Vi, = V,(R,) [19].

Pode-se entao explorar as consequéncias mais formais dos conceitos acima. Dentro

da mecanica quantica a solu¢ao de um problema independente do tempo consiste na
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resolucao da equagao de Schrodinger independente do tempo

Hp) = E|Y) (2.1)

correspondente para se obter os autoestados e autovalores. Se as solugoes dessa
equacao sao geradas sem uso de dados experimentais, os métodos sao geralmente

chamados de ab initio. Na base das posicoes, pode-se escrever

H(rs, Ry) = EY(ri, Ry)

Pode-se supor que os nucleos e os elétrons sao massas puntuais e despreza-se as
interagoes spin-orbita e outras interacoes relativisticas de forma que o Hamiltoniano

molecular assuma a forma

R S R
2 Va 2me,

zz”ﬁe zz“ DI (22

a [f>a i 1>]

onde a e # denotam os nucleos, e i e j os elétrons [19].

Esse Hamiltoniano total para um sistema molecular pode ser reescrito como:

Htot - Tn + Te + Vne + ‘/66 + Vnn (23)

Pode-se realizar uma transformacao no Hamiltoniano de forma a ficar no centro
de massa do sistema, que pode ser escrito, usando unidades atomicas (ver tabela 8.1

no apéndice 8.1), como:

Htot == Tn + He + Hmp (24)
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onde T;, é a energia cinética nuclear, que é uma soma de operadores diferenciais

(2.5)

com V, = (0/0X,,0/0Y,,0/0Z,) e V2 = (0?/0X?2 + 0%/0Y? + 9*>/0Z?%). Onde se
introduz o sfimbolo V2, que implicitamente inclui a dependéncia da massa, o sinal e
o somatorio.

H. é o operador hamiltoniano eletronico

He = Te + Vne + ‘/ee + Vnn (26)

que s6 depende parametricamente das posi¢oes nucleares (inclusive no termo V,,,
onde se fixa uma dada posicao nuclear, que é considerada entao como constante, e
realiza-se o calculo da parte eletronica, depois muda-se a posi¢ao nuclear novamente
para um novo célculo da parte eletronica, e assim por diante), mas nao dos momentos.
O termo H,,, é chamado de polarizacao de massa, com M;, sendo a massa total de

todos os nucleos:

1 Nele 2
H,,=— ; 2.
mp 2Mtot <Z V2> ( 7)

esse termo aparece pois nao € possivel separar rigorosamente o movimento do centro
de massa dos movimentos internos para um sistema de mais de duas particulas (os
movimentos das particulas acompanham o movimento do centro de massa).

Por métodos computacionais, resolve-se a equacao eletronica de Schrodinger,

sendo R as posicoes nucleares e r as coordenadas eletronicas:
H.(R)V,(R,r) = E;(R)V;(R,7); i=1,2,.. (2.8)

o operador Hamiltoniano é obviamente hermitiano, e isso permite escolher solucoes
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que sejam ortogonais e normalizadas: [20]
/\I/;k(R, T)\I/j(R, T‘)d?" = 5ij (29)

Sem introduzir nenhuma aproximagao, a fungdo de onda total (exata) pode ser
escrita como uma expansao no conjunto completo das fungoes eletronicas, com os
coeficientes da expansao sendo fungoes das coordenadas nucleares (expansao de Born-
Huang):

o0

Ui(R,r) =Y Uoi(R)Wi(R,7) (2.10)

insere-se isso na equagao de Schrodinger:

[e.9]

> (V2 + He+ Hyp)Wni(R)Ui(R, 1) = Eyy i U, (R)W;(R, 1) (2.11)

i=1

agora usa-se a propriedade distributiva e omite-se as dependéncias das posigoes.
Depois abre-se o primeiro termo numa regra de produtos, e uma vez que H, e H,,,

s6 atuam na funcao eletronica, pode-se chegar em:

D (V) A2(Va W) (Vi W)+ (VAU )+ U B WA Hyy U] = By Y 04,0
i=1 i=1

(2.12)
uma vez que H. W, = E;¥,; (equacao 2.8). Devido a ortonormalidade entre as fungoes,

multiplica-se do lado esquerdo da equacao por uma funcao de onda eletronica es-

pecifica W7 e integra-se sobre as coordenadas eletronicas:

VEL\DW+\IIWEJ+Z[2<\D]|vn|lllz> (anpnz)+\11nz<\ljj|Vi|\112>+\11m<\1/j|Hmp|\Dz>] = Etotlllnj
i=1
(2.13)
Dentro dos colchetes, os primeiros dois termos referem-se aos elementos de aco-

plamento nao adiabatico de primeira e segunda ordem, respectivamente, enquanto
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o terceiro termo refere-se a polarizacao da massa. Os termos do acoplamento nao
adiabdtico sao importantes para sistemas envolvendo mais de uma superficie eletronica.

Na aproximacao adiabatica, a funcao de onda total é restrita a uma superficie
eletronica, apenas os termos ¢ = j sobrevivem. Exceto para degenerescéncias espaci-
ais, os elementos diagonais dos acoplamentos nao adiabaticos de primeira ordem sao
Zero.

(Vi + Ej —+ <\I/]|V$L|\I/]> + <\II]|Hmp|\Ijj>)\IInj = Etot\I/nj (214)

Negligenciando a polarizacao da massa e reintroduzindo o operador de energia cinética,
tem-se:

(Tn + Ej + <\I’j‘vi|‘1'j>)‘1’nj = Eiot Uy (2.15)

ou, reescrevendo

(T, + Ej(R)+ U(R))V,;(R) = EtnV,;(R) (2.16)

O termo U(R) é conhecido como corregao diagonal e é menor do que E;(R) por
um fator aproximadamente equivalente a razao das massas eletronicas e nucleares,
de forma que, na aproximacao BO a correcao diagonal é negligenciada.

Logo, define-se superficie de energia potencial como E;(R) e a equagao resultante
¢é semelhante a equagao de Schrodinger, onde a energia eletronica faz o papel de

energia potencial.

(Tn + E;(R))Wnj(R) = Ejo Vi (R) (2.17)

Do ponto de vista da aproximacao BO, o nticleo se move numa superficie de ener-
gia potencial, que é solugao da parte eletronica (equagao 2.8). A PES é independente
da massa (ou seja, é a mesma para moléculas isotop6logas), mas isso ndo é o caso
da aproximacao adiabatica, uma vez que ela tem dependéncia da massa nos termos
diagonais. Resolve-se a equacao 2.17 para a funcao de onda nuclear, para se obter os

niveis de energia para as vibragoes e rotagdes moleculares, que é fundamental para

28 de 90



CAPITULO 2. REVISAO TEORICA

a espectroscopia, tais como infravermelho, Raman, microondas etc.

2.2 Método Hartree-Fock

A equagao de Schrodinger eletronica (equagao 2.8) nao possui solugao exata devido ao
termo de repulsao elétron-elétron. Em 1928 Hartree propos uma maneira interativa
de resolver esse problema, baseando-se no principio variacional, onde cada elétron
estd sob a influéncia de um potencial nuclear atrativo e a uma média do potencial

eletronico negativo. Assim sendo, a fungao de onda pode ser escrita como [20]

Vi = ¢i(1)0;(2) - - - or(N) (2.18)

porém, esse método nao leva em conta o spin eletronico e nem a simetria entre
os elétrons, de forma que a funcao de onda multieletronica deve ser antissimétrica
em relagao a troca de coordenadas espacial e de spin entre dois elétrons. Sem essas
consideragoes, a descri¢ao do sistema atomico ou molecular nao sera rigorosa. Gracgas
a Fock, em 1930 esse problema foi superado com a acréscimo do determinante de
Slater ao método de Hartree, que consiste na descricao da funcao de onda total

como um determinante:

P1(1)  ¢o(1) -+ on(1)
$1(2)  #2(2) - on(2)

Ugp = (2.19)

2

¢1(N) ¢2(N) - on(N)

com (¢;|¢;) = d;j, que agora contém as informacoes de spin e de antissimetria da
fungao de onda, sendo que o argumento de cada fung¢ao ¢; (o niimero entre parénteses)
representa as coordenadas espaciais e de spin, o fator 1/ VNI torna a funcio Wgp
normalizada. Esse método é conhecido como Método de Hartree-Fock, e as equacoes

de HF sao derivadas de um determinante tentativa, e da minimizacao da energia
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variacionalmente (<\I<j\‘1,]f\1|,§j> > Fezata)-

O Hamiltoniano eletronico (equacdo 2.6) pode ser escrito como a soma de um
operador de um elétron h; (que descreve o movimento do elétron ¢ no campo dos
nicleos), um operador elétron-elétron g;; (que descreve a repulsao entre os elétrons

i e j) e o potencial de repulsao nuclear: [20]

Nelec Nelec
He:Zhl‘i‘ZgZ]‘i‘Vnn
i Jj>i
Nnucleos
1 Z
hy = —-V2 — _fa 2.20
2 (3 ; |Ra _ r@" ( )
1
e
T =1

A energia é entao obtida tomando o valor médio desse Hamiltoniano na funcao de

onda do determinante de Slater:

E = (U[H|T) (2.21)

De forma mais explicita, pode-se calcular cada termo, usando as propriedades do
determinante e a caracteristica de particulas idénticas dos elétrons. Para o termo
de repulsao nuclear, a solucao é trivial, uma vez que esse potencial independe das

coordenadas eletronicas:

<\I/|Vnn|lll> = Vnn<qj|\1/> = Vin (2.22)

Para o operador de um elétron na coordenada i, pode-se mostrar que o mesmo atuara

apenas nos orbitais ¢:

(Wh[W) = (i (0)[hi| ¢ () = hi (2.23)

Para o operador de dois elétrons, nas coordenadas ¢ e j, pode-se mostrar que esse
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assumira a formas

(Wgi W) = (¢ii)0;(5)8:;190i() 05 (5)) — (i) D5 (7) 84515 ()i (1)) = Jij— Ky (2.24)

onde o elemento de matriz J;; é chamado integral de Coulomb, que descreve classica-
mente a repulsao entre as duas distribuigoes de carga |¢;(7)|* e |¢;(j)]*. O elemento
de matriz K;; é chamado de integral de Troca, que é um termo puramente quantico
e nao tem analogia classica. Inserindo as equagoes 2.22, 2.23 e 2.24 na equacgao 2.21,

obtém-se [20]

Nelec 1 Nelec Nelec
; . ; ;< j — Kij) (2.25)

onde o fator 1/2 permite ao somatério duplo correr sob todos os elétrons.

Se nao houverem restricoes quanto aos orbitais espaciais no determinante de
Slater (equacdo 2.19) entao chama-se de fungdo de onda Unrestricted Hartree-Fock
(UHF). Se houverem restrigdes de que cada orbital espacial tenha dois elétrons (um

spin up e outro spin down), entdo chama-se de fungao de onda Restricted Hartree-

Fock (RHF).

2.3 Meétodo do Campo Auto-Consistente (Método

SCF)

Para o desenvolvimento dessa etapa, é conveniente usar a relagao (2.25) em funcao

dos operadores J e K:

Nelec Nelec

B= Y (0ilhilo) + 53 O (613067) — (@Ko + Ve (226)

onde [20]
Jil#(2)) = (0i(1)|g12|9:(1))|¢5(2)) (2.27)
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Kil9;(2)) = (¢i(1)[812]0;(1))|4:(2))

Deve-se agora encontrar um conjunto de orbitais moleculares (Molecular Orbitals
- MO) que minimizam a energia e, é claro, mantenha esses orbitais ortonormais.
Isso pode ser feito utilizando os multiplicadores de Lagrange. [20] A condicao é que
pequenas modificagdes nos orbitais nao devem mudar a fungao de Lagrange (deve

ser estaciondria). Portanto,

Nelec
L=FE~ 3 X({#ilé;) — ) (2.28)
ij
Nelec
0L =6E — Y Nj((d¢il¢;) — (¢iloe;)) =0 (2.29)
ij

da equagao (2.26), a variagao de energia pode ser calculada:

Nelee 1 (003l — Kjloa) + (i — K;|60:)+
0E =) ((0gi[ il di)+ (il hildgi))+5 >
; i (005|d; — Kl ;) + (05 — Kildg;)
(2.30)

O terceiro e o quinto termos sao idénticos, pois o somatério é sobre todos os i e 7,
assim como o quarto e o sexto. Entao, pode-se unir esses termos e com isso cancelar

a fracdo 1/2:

Nelec Nelec

0F = Z(<5¢i|hi|¢i>+<¢i|hi|5¢i>)+Z<<5¢i|']j_Kj‘¢i>+<¢i|Jj_Kj‘5¢i>) (2.31)

(2

Definindo
Nelec

Fi=hi+ ) (J;-K))
j

como o operador de Fock, F;, que descreve a energia cinética do elétron, poten-

cial atrativa com os ntcleos e potencial repulsiva com os demais elétrons, pode-se
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reescrever a variacao na energia como:

Nelec

OB =Y (661l Filon) + (0ilFild:)) (2.32)

Inserindo isso na equacao (2.29), obtém-se

Nelec Nelec

0L =Y ((0¢[Fil i) + (6:lFildgs)) — Z Aij((69il95) + (dil60;)) (2.33)

7

O principio variacional afirma que os orbitais desejados sao aqueles que fazem §L = 0.

Utiliza-se entao propriedades de complexos conjugados para se chegar a equagao

abaixo [20]
Nelec Nelec Nelec Nelec
oL = Z (6| Fil i) — Z Aij(0¢ild;) + Z (6| Fil i)™ — Z Aij(0dile)" =0
i ij i ij

(2.34)
Sabe-se que, para a variacao 0L ser igual a zero, os dois primeiros termos devem se
cancelar, assim como os dois ultimos. Uma vez que tomar o complexo conjugado
desses termos nao altera a equacao, toma-se o complexo conjugado dos tltimos dois

termos, e subtrai-se dos dois primeiros para se obter

Nelec

D (A = A5 (6¢iley) =0 (2.35)
]
Isso significa que os multiplicadores de Lagrange sao elementos de uma matriz Her-

mitiana, uma vez que \;; = Aj;. Entao, o conjunto final de equagoes HF pode ser

escrito como
Nelec

Fidi= Y \ijo; (2.36)
j

Essas equacoes podem ainda ser simplificadas via transformacao unitaria, que

transforma a matriz dos multiplicadores de Lagrange em uma forma diagonal, através
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de um novo conjunto de orbitais moleculares chamados canonicos.

Fi¢; = €9} (2.37)

Com isso, interpretamos os multiplicadores de Lagrange como sendo as energias dos

orbitais moleculares ou o valor esperado do operador de Fock na base dos MO.

(Gi|F3|df) = ei(@ildh) = € (2.38)

Um orbital s6 pode ser calculado, portanto, se sao conhecidos todos os demais
orbitais ocupados, entao faz-se necessario a utilizacao de um método iterativo, co-
nhecido como Método do Campo Auto-consistente (Self-Consistent Field, SCF). A
energia total depende da funcao de onda total (equagao 2.19), entdo uma vez cal-
culados os MO canodnicos, pode-se encontrar outros via combinacao linear. E vélido
lembrar que o calculo dessa energia nao ¢é exato, uma vez que a repulsao eletronica
¢é tomada como uma média, o que nao é verdade.

Partindo da equagao (2.25), considere a energia de um sistema de N elétrons, e a

energia desse mesmo sistema com um elétron retirado do orbital k.

Nelec 1 Nelec Nelec
Ey = Z hl-—|—§ Z Z(Jij_Kij)+Vnn
i=1 =1 j=1

Nelec—1 Nelec—1 Nelec—1

1
By = ; hi+5 ; ; (Jij — Kij) + Van (2.39)

Subtraindo a primeira energia pela segunda, utilizando a equagao (2.38) e da definigao

do operador de Fock, pode-se obter [20]
Nelec
EN — EN,1 = hk -+ Z (Jzk: — KZ ) = €L (240)

i=1

Ou seja, a variagao de energia é exatamente a energia do orbital k de onde o elétron
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foi retirado. Esse resultado é conhecido como Teorema de Koopman.

2.3.1 As Equacoes de Hartree-Fock-Roothaan

Exceto para os atomos hidrogendides que possuem solugoes analiticas exatas, todos os
demais nao possuem e, mais que isso, nao possuem orbitais moleculares conhecidos.
Entao o que se faz é uma expansao dos MO em termos de M funcgoes conhecidas
(hidrogendides), que sao as fungéoes de base. Os MO sao definidos entdo como uma

combinacao linear dos orbitais atomicos (atomic orbitals, AO): [20]

M
(bi = aniXa (2'41>

E as equagoes de HF (2.37) podem ser escritas como

M

M
Fi Z CaiXa = € Z CaiXa (242)

«

Multiplica-se por um ) pela esquerda e integra-se essa equagao para obter

(X8l Filxa)ci = (xslxa)ci€i
e define-se Fjo = (X3|FilXa) € Ssa = (X3|Xa) Para obter a equacao abaixo:

FC = SCe (2.43)
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Precisa-se agora abrir o primeiro termo (F) dessa equagao. Partindo de sua defini¢ao:

M Oocupados

(XslFxa) = (xsllxa) + Y (X6l — Kjlxa)
J
M Oocupados

= (xslhlxa) + Z ((xs95l8lxats) — (X5¢il8l0iXa)) (2.44)
MOocJupadosM

= (uslhlxa) + Y. D oy ((xaxslgIxaxy) — (XoXsl8IXAXa))
J oy

Onde define-se

M Oocupados

Dsy= Y sy (2.45)

J
como matriz densidade para se obter
M
(xs|FIxa) = (xslhlxa) + D Day((Xsxsl8IXaXr) — (XoXsl8IXXa))  (2.46)
oy
Ou

Fio =hga+ Y Gpasy Dsy

oy

F=h+G.D (2.47)

A energia total (equagdo 2.25) em relagao as fungoes de base pode ser escrita
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como

Nelec Nelec

E= Z¢Z|h|¢ + = Z (0i;18l0i05) — (Did; 18l D50:)) + V,

Nelec M Nelec M < .
X5Xs|8lXaXH)
= Z Z Cpicai(Xslh[xa) + Z Z CpiCsjCaiCyij + Vin
i o ij Bosy {(X5xs8IX~Xa)
(2.48)
M
1
=>_ Dsahsa + 5 D DiaDiy((xaXsl8lXaxs) = (xsX518IXXa)) + Vi
Ba Bady
Finalmente, a forma para a energia total é
M | M
E =Y Dsahpa+ 3 Y (DsaDsy = DsyDsa) (X5Xs|&l XaX~) + Vi (2.49)
Ba Bady
com
Nnucleos
h|x.) = 1 o(1)d 1)d
ol = o (<57 e+ 32 [rom (e ) v
(2.50)
e
1
toslebans) = [0 () vl @dndes— (25)

O método SCF ¢é executado da seguinte forma:
1. Define-se fungoes de base, que sao os ., na equagao 2.41;

2. Com essas funcoes se calcula as integrais de overlap (Sz,) e de um elétron

(hga);

3. Propoe-se uma matriz dos coeficientes dos MO, Dy, (equacao 2.45);

4. Calcula-se G;
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5. Com h, D e G calcula-se a matriz de Fock F (equagao 2.47);
6. Diagonaliza-se F e obtém-se novos coeficientes dos MO (matriz D, );

7. Se a nova matriz Ds., é muito parecida com a anterior, o calculo interativo esta
concluido. Se nao, mais interacoes sao necessarias, e essa nova matriz Ds, ¢é

usada no passo 5, e assim por diante.

O processo SCF pode ser resumido no fluxoframa a seguir:

Definir fungées de base (xq) na eq. 2.41

Calcular S e h

Propor os coeficientes
—{ Calcular D (eq. 2.45)

dos MO na eq. 2.41

Calcular G

Com h, D e G cal-

cular F (eq. 2.47)

|

Diagonalizar F e obter no- Se a nova matriz D nao

vos coeficientes (matriz D) é préxima da anterior

Se a nova matriz D é

muito proxima da anterior

2.4 Métodos Pos Hartree-Fock

Os métodos Pés HF sao aqueles que usam nao apenas um determinante de Slater, mas
determinantes de Slater excitados. Quando realizam-se cédlculos HF, as interagoes

eletronicas sao realizadas como uma média, porém isso nao é rigoroso, uma vez que o
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movimento dos elétrons estao correlacionados uns com os outros. A diferenca entre a
energia obtida num calculo HF e a energia exata é chamada de energia de correlacao
eletronica [20]. Existem alguns métodos para se calcular a energia de correlagao
eletronica. Um deles chama-se Configuration Interaction (CI), [20] onde leva-se em
conta as excitacoes eletronicas e com isso as ocupacoes dos orbitais moleculares via
determinantes de Slater excitados, que podem ser singles (S) - Unicas, doubles (D) -
duplas, triples (T) - triplas, etc.

Analogamente ao método HF, o método CI é baseado no principio variacional, e
a funcao de onda tentativa é escrita como uma combinacao linear dos determinantes
excitados, onde os coeficientes da expansao sao determinandos pela minimizacao da

energia. [20]

\I[CI = aO(I)HF —+ Z CLS(I)S —+ Z CI,D(I)D -+ ZaT(I)T + ... = ZCLZ(I)Z (252)
S D T 1=0

O chamado Full CI acontece quando todas as possiveis excitacoes de um determi-
nado sistema sao levadas em conta. Porém, para a maioria dos sistemas o custo

computacional para a implementacao de um Full CI é proibitivo.

2.4.1 Método Complete Active Space Self-Consistent Field

(Método CASSCF)

A defini¢ao de correlagao eletronica definida pela energia RHF nao é geral. [20] O
método UHF gera energia mais baixa, e inclui algumas correlagoes eletronicas, cha-
madas de correlagoes eletronicas estdticas. Esse é essencialmente o efeito de permitir
ocupagoes unicas em vez de forgar ocupagoes duplas. A energia restante causada
pela correlagdo do movimento dos elétrons é chamada de correlacao dinamica. O
problema é que nao ha como separar isso rigorosamente, e o que se faz é aumentar
o nimero de configuracoes. Mas o problema é quais configuracoes sao necessdrias

incluir para descrever melhor propriedades de interesse, como por exemplo o efeito
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de core? Uma das maneiras mais populares é o método Complete Active Space Self-
Consistent Field (CASSCF). [20] O que se faz é particionar os MOs em espagos ativos
e inativos. Os MOs ativos serdao os mais altos ocupados e os mais baixos desocupa-
dos do calculo RHF. Os MOs inativos tem ou 2 ou zero elétrons, isto é, ou sempre
é ocupado duplamente ou é vazio. Dentro dos MOs ativos é realizado um célculo
Full CI. Se o proposito é calcular varios pontos para uma PES, entao o espago ativo
do MCSCF deve incluir todos os orbitais que mudam significantemente, ou o que se
espera que a correlagao eletronica mude. Uma notagao comum é [n,m]-CASSCF, [20]
que indica que n elétrons sao distribuidos de todos os possiveis modos em m orbitais.

O esquema segue na figura 2.1.

All
excita-
tions

CAS

Pilt4t L

Figura 2.1: Tlustracao das parti¢coes dos orbitais em CAS. Figura retirada da re-
feréncia [20].

A expansao Full CI dentro do espago ativo restringe o nimero de orbitais e
elétrons que podem ser tratados pelos métodos CASSCF. A tabela 2.1 mostra quantos
singletos CSF's (configuration state functions) sao gerados por uma fungao de onda
[n,n]-CASSCF sem redugoes surgidas de simetrias.

Devido a importancia na escolha dos orbitais para o espaco ativo, algumas reco-
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N° de CSFs
3

20

175

1764

10 19404
12 226512

0w o NS

Tabela 2.1: Nuimero de configuragoes gerado em uma fungao de onda [n,n]-CASSCF.
Retirada da referéncia [20].

mendacoes podem ser seguidas:

1. Para cada orbital ocupado, tipicamente tera um orbital virtual correspondente.
Isso levard a fungoes de onda [n,m]-CASSCF com n e m idénticos ou muito

proximos.

2. Incluir todos os orbitais de valéncia levard a uma funcao de onda que pode
corretamente descrever todos os caminhos de dissociacoes. Infelizmente isso

torna o CASSCF rapidamente proibitivo (ver tabela 2.1).

2.4.2 Método Multi- Reference Configuration Interaction (Método

MRCI)

Os métodos CI partem apenas de um determinante, o que os torna uma melhora do
método HF, com func¢oes de onda tipo HF como referéncia. Contudo as funcoes CAS-
SCF podem também ser escolhidas como referéncia. Nesse caso teremos excitagoes
de elétrons de todos os determinantes do CASSCF, o que nos leva ao Multi- Reference
Configuration Interaction (MRCI). [20] Cada configuracao eletronica corresponde a
um Uunico determinante, entao esse método varre todas as configuracoes calculadas
no CASSCF, ou seja, traz um somatério a mais em cada determinante. O esforco
computacional aumenta consideravelmente conforme o nimero de configuracoes in-

cluidas, assim como a precisao nas fungoes.
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A forma funcional do MRCI é:

\IIMRCI:ZGCI)SD+ZZZ)ZS®§5 +ZZCZD(I>(ZD) . (253)

onde i representam os determinantes do CASSCF, S sao as excitagoes single de cada
determinante e D as duplas. Os coeficientes a;, b; s e ¢; p sao obtidos minimizando
a energia.

O algoritmo do Molpro tem como padrao o MRCISD, ou seja, ele trunca a ex-
pansao nas excitagoes duplas. O custo computacional seria enorme para as excitagoes
triplas serem levadas em conta. Felizmente ha uma correcao chamada correcao de
Davidson, que estima o quanto falta qualitativamente para se alcangar o resultado
que seria alcancado caso as excitagoes triplas e quadruplas fossem levadas em conta,
ou seja, o quanto as demais excitagoes triplas e quadruplas influenciam no valor da
energia, a um custo computacional baixo, de forma que geralmente essa correcao é

levada em conta em diversos trabalhos.

2.4.3 A correcao de Davidson

A correcao de Davidson padrao para a energia de correlagao é definida como [21]

1 — 2
En=pgm .~ —n (2.54)

corr 2
Cn

onde ¢, é o coeficiente da fungao de referéncia (fixa) na fun¢ao de onda MRCI:
Cn = <\II7("ef MRCI Z CRnCRn (2.55)
com \Ifref = @g}) na equacao 2.53 e as energias de correlacao sao

B, = By — B

corr ref

(2.56)
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que por sua vez sao definidas por

B = (wi H o) (2.57)
BY = (W " (2.58)

2.5 Conjuntos de Bases

Tao importante quanto o nivel de teoria ¢ a qualidade das bases utilizadas nos
calculos computacionais. Os métodos ab initio foram e estao sendo desenvolvidos
para resolver a equacao de Schrodinger sem ajuda de dados experimentais, mas nao
sao totalmente exatos. Uma das aproximagoes nesses métodos € a introducao de um
conjunto de bases, expandindo uma fun¢ao desconhecida em um conjunto de funcoes
conhecidas. Esse procedimento nao é uma aproximagao apenas quando o conjunto
de bases é completo, porém isso requer um numero infinito de funcoes, o que se torna
proibitivo computacionalmente. Na figura 2.2 (adaptada da referéncia [20]) pode-
se analisar como os resultados melhoram conforme melhora-se a base. O resultado
“exato”, isto é, o mais préoximo do real, é obtido com o nivel de teoria mais rigoroso

e o conjunto de base completo.
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Correlagao Eletronica

FULL CI Resultado “Exato”

CISDTQ

Cc15DT

CI1SD

CcIs

HF

Conjunto de Base

VDZ VTZ VQZ V5Z V6Z

Figura 2.2: Os resultados dos calculos computacionais ficam mais precisos conforme
melhora-se a base e o nivel de teoria. Note que essa figura nao é um grafico, mas um

diagrama representativo. Adaptado da referéncia [20].

Existem dois tipos de fungdes de bases (também chamadas de orbitais atémicos
(Atomic Orbitals (AO))) mais comumente utilizados, que sao os orbitais tipo Slater

(Slater Type Orbitals (STO)) e os tipo Gaussianas ( Gaussian Type Orbitals (GTO)).

2.5.1 Orbitais tipo Slater

Esses orbitais tem a forma funcional conforme a relagao abaixo: [20]

Xcndm(r, 0, 0) = N, (6, @)™l (2.59)
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onde N ¢ uma constante de normalizacao, Y ,, sao os harmonicos esféricos e ¢ um
parametro que pode ser obtido de forma variacional com respeito a energia atomica
total.[22] Esses tipos de orbitais sdo geralmente usados em atomos e moléculas
diatomicas, pois estes precisam de alta precisao, e a forma exponencial garante rapida
convergencia. Nesse trabalho, porém, as fungoes usadas foram do tipo Gaussianas,

conforme o padrao dos algoritmos do pacote Molpro.

2.5.2 Orbitais tipo (Gaussianas

Esses orbitais sao caracterizados pela forma
Xt (1,0, ) = NYi(0, )r?n—2le=¢"" (2.60)

de maneira semelhante aos STO, sendo que a diferenca principal se encontra no
argumento da exponencial, que agora carrega um r2. Isso gera algumas consequéncias
negativas a esses orbitais, sendo que a primeira delas é que o GTO fica com uma
espécie de “declive” na regiao préxima aos ntcleos, jé o STO se comporta como
uma “ponta”, ou uma derivada descontinua, nessa regiao. Portanto, os GTO nao
descrevem tao bem o comportamento do sistema préximo aos nicleos. A segunda
consequéncia é que os GTO tendem a zero muito rapido, o que gera uma funcao
mal representada na regiao longe do nucleo. A terceira consequéncia é que para
cada STO geralmente se necessita de 3 GTO para se atingir uma certa precisao.
Apesar desses pontos negativos para algumas propriedades, as integrais gaussianas
sao muito mais simples de serem calculadas computacionalmente e o seu uso € mais
que compensado e portanto sao escolhidas quase que universalmente em calculos de
estrutura eletronica.[20]

Um dos meios de melhorar uma base é acrescentar funcoes além do minimo
necessario. Se um sistema, por exemplo o litio, que s6 precisa de 2 orbitais-s (1s

e 2s), e um conjunto de fungdes-p (2p,, 2p, e 2p.) podem ser (e geralmente sao)
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adicionadas, a base se torna mais precisa. Uma outra maneira de tornar um conjunto
de base melhor é dobrando as funcoes de base, produzindo uma base tipo Double Zeta
(DZ). Se triplicarmos o ntmero de fungoes da base minima, entao teremos o Triple
Zeta (TZ), e assim por diante, podendo ser extrapolado para um limite do conjunto

de base completa (limite CBS).

2.6 Extrapolacao para o Limite do Conjunto de

Base Completo (Limite CBS)

A extrapolacao para o limite CBS sempre vale a pena ser feita. Como o foco desse
trabalho é a construcao de uma PES, detalhes avancados sobre métodos de extra-
polacao nao serao discutidos, maiores detalhes podem ser encontrados nas referéncias
[22-24]. Para o objetivo final do trabalho aqui iniciado esses métodos serao utili-
zados, devido a demonstracao de que ha melhoria nos valores de energia quando
extrapolados.

Os métodos de extrapolacao aqui descritos utilizam duas bases, sendo que no
presente trabalho pretendia-se utilizar a extrapolacao das bases com os cardinais
X =@ e X =5, porém a extrapolacao nao foi possivel de ser feita devido ao curto
tempo de dois anos do Mestrado Académico, entao apenas calculos com X = 5
foram realizados. Como nesse trabalho utilizam-se métodos teodricos diferentes, os
métodos de extrapolacao também devem ser diferentes, uma vez que os diferentes
métodos tedricos convergem a taxas diferentes. Para o método CASSCF, foi utilizado
o método da referéncia [23]:

EXieﬁxi _ EXjeﬁXj
eﬁxi — eﬁXj

ECAY = (2.61)

onde ESA% ¢ o valor da energia extrapolada, Ey, ¢ a energia obtida com a base X;

e By, com a base X;. O valor de  para cada base estd contido na tabela 1 da
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referéncia [23].

Para o MRCI, temos (Referéncia [22]):

A A
El — gl 2 > 2.62
X oo+(X+a)3+(X+a)5 (6)
onde
As = A + cA (2.63)

com os valores de AY) ¢ e n descritos na tabela I da referéncia [24]. Essa tltima
técnica para o MRCI extrapola apenas a energia de correlacao dinamica. No fim das
contas, a energia total extrapolada é a soma da energia extrapolada CASSCF com a

energia extrapolada MRCI.

2.7 Teoria de Grupos

A busca por simetrias e o uso delas se d4 de maneira rotineira nas ciéncias naturais,
uma vez que facilita na resolucdo da maioria dos problemas. Aqui serao discutidos
de maneira bem resumida os importantes aspectos da teoria de grupos aplicada a
fisica, a simbologia utilizada e os respectivos significados. Mais detalhes podem ser
encontrados na referéncia [25].

Um grupo é um ente matematico formado por quatro regras basicas:

1. O produto de quaisquer dois elementos pertencentes ao grupo, deve pertencer

ao grupo (o grupo é fechado sobre multiplicagao);
2. A lei da associatividade permanece: A(BC) = (AB)C;
3. Ha um elemento identidade E tal que: FA = AE = A;

4. Para cada elemento do grupo hd um inverso A=! tal que: AA™' = A"1A=F.

Um grupo segue uma tabela multiplicativa, conforme as operacdes de simetria acon-

tecem. Exemplo do triangulo equildtero (ver figura 2.3): Seja A, B e C rotagdes por
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eixos de simetria

Figura 2.3: Esquema dos eixos de simetria para o triangulo equilatero.

7 radianos sobre os eixos que cortam os angulos ao meio. D uma rotacao de 27/3
no plano do triangulo sentido horario e F anti-horario, e E pode ser uma rotacao de

2m. Com isso pode-se construir a seguinte tabela multiplicativa:

Tabela 2.2: Tabela multiplicativa do grupo do triangulo equildtero (D3).

MmO QW e

HOQ® e o
wQJHAE ==
Q- -OH0Wm®m
p vl ol Nele!
0= Qw0
wileslivelil SR @NeolRes

Essas operacgoes podem ser descritas por matrizes de rotacao. Em geral, os ele-
mentos de um grupo podem ser representados por matrizes: o elemento A é repre-
sentado pela matriz I'(A). Se essa matriz nao pode ser colocada em forma de bloco
através de uma transformacao de similaridade entao ela é dita irredutivel.

Um elemento B é dito conjugado a A se

B=XAX"1'e¢e A=X"'BX

A classe é o conjunto de todos os elementos conjugados uns dos outros. Sabe-se que
o numero de representagoes irredutiveis é igual ao ntimero de classes. O caracter é

definido pelo traco da matriz da representacao irredutivel. A tabela de caracteres é
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definida tendo as representagoes irredutiveis nas linhas, e cada classe numa coluna.

Os elementos da tabela sdo os caracteres (tragos).

Tabela 2.3: Tabela de Caracteres do grupo do triangulo equilatero (Dj).

C, 30, 2Cs
ORI 1 1
rel i1 - 1
rer 2 o0 -1

A simbologia bésica se dd com respeito aos grupos de simetria e as operacoes de
simetria (operagoes que nao alteram o formato da molécula). Um dos grupos mais
famosos é o grupo de simetria C,,, ou seja, a rotagdo de 27 /n radianos no eixo de
simetria. Por exemplo, Cy é uma rotacao de 7 radianos (180°) em um dos eixos de
simetria da molécula, e quando n = 1 a simetria é a identidade F (ndo muda nada).
A operacao o é a reflexdao em um plano, sendo que quando o plano é perpendicular ao
maior eixo de simetria de rotagao da molécula, diz-se o, (reflexdo no plano vertical)
e quando o plano é paralelo a esse eixo diz-se 0, (reflexdo no plano horizontal).

Uma outra simbologia vinda da teoria de grupos é com respeito ao momento
angular. Os autovalores do operador momento angular L, que sdo |A| = 0,1,2, ...
sao simbolizados por, respectivamente, [S,P,D,...] para os dtomos e os autovalores
do operador momento angular L, que sao simbolizados por, respectivamente, [%, II,
A,...] para as moléculas lineares. A simetria de paridade é caracterizada (do alemao)
pela letra g (gerade - par) e u (ungerade - impar) na parte inferior e do lado direito
da letra grega. Os rétulos superiores e do lado direito, + e -, nos estados X dizem se
a funcao de onda troca ou nao o sinal quando refletida em um plano através do eixo
internuclear. Do lado esquerdo e na parte superior, fica localizada a multiplicidade
de spin (7 = 2541), identificando se o estado é um singleto (v = 1), dubleto (v = 2),
tripleto (7 = 3) etc. Por exemplo:

2y +
Eg

é um estado dubleto, com a componente z do momento angular igual a zero, com
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simetria o, e par.

O grupo de ponto da molécula HCO é o C§, que contém as operacoes de simetria

E e op,. A tabela de caracteres desse grupo é:[26]

E | 05, | fungoes lineares e de rotacao | fungoes quadraticas
A1) 1 z, y, R, x?, y?, 2%,y
A" -1 2, Ry, Ry Yz, Tz

E a tabela multiplicativa é:[26]

A/ A/l
A/ Al A/l
AT AT A

O estado fundamental do HCO estd localizado no estado de maior simetria A’ e

¢ denotado por XA’ e o estado de mais baixa energia do estado antissimétrico A” é

AA”. J4 BA' é o estado excitado da simetria A’
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Metodologia

A metodologia usada nesse trabalho foi o uso de métodos tedricos de alto nivel do
tipo MRCI, juntamente com o CASSCF. O motivo de usar esses métodos ao invés
de outros se da por vérias razoes, mas a principal delas é que os métodos tipo CI
sao métodos variacionais e isso tem uma importante implicagao nos resultados, pois
sabe-se com certeza que a energia obtida é sempre maior que a energia exata, ou seja,
quanto menor for o resultado para a energia obtido, melhor serd, pois esse nunca é
menor que o exato. Isso nao é verdade, por exemplo, para métodos do tipo coupled
cluster (CC) que sao perturbativos, pois nada garante que a energia obtida sera
sempre maior que o exato. O CC é um bom método e o CC with singles and doubles
(CCSD) ¢é conhecido como gold standard, porém o fato mencionado anteriormente
traz consequéncias importantes pois uma vez que o objetivo é construir uma PES
mais rigorosa e precisa possivel, essa incerteza de “a energia calculada estd acima ou
abaixo do exato?” nao é bem vinda. Portanto, os métodos variacionais sao preferidos,
e 0 mais rigoroso, e portanto escolhido, foi o CI (é claro, usando a multi-referéncia
- MRCI), que além das qualidades descritas acima, esse método descreve quebra de
ligacao melhor que o CC, sendo relevante nos estudos de dinamica molecular.

A rigorosidade da base foi definida mediante vérios testes, todos usando CASSCF

e MRCI. No principio foi usada uma base tipo 57 e 6Z padrao do Molpro, e entao
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os resultados de ambas bases foram comparados, assim como o tempo de calculo.
Como a diferenca temporal era razoavelmente baixa, a base 6Z foi pré-definida para
uso. Porém, apés a andlise dos trabalhos da Ref. [1] e da Ref. [6] foi verificado que
isso nao seria suficiente, pois essa precisao ja havia sido superada. Entao a busca
por melhoras foi iniciada, e o efeito de core foi considerado nos célculos devido a
sua relevancia, ou seja, considerar nao apenas os elétrons de valéncia interagindo,
mas também os elétrons mais préoximos do nucleo. Para fazer isso, deve-se usar
uma base especifica e apropriada, a correlation consistent polarized core—valence X
zeta (cc-pCVXZ), onde o C significa core. O que se verificou foi que o tempo de
calculo para a base com X = 6 é extremamente proibitivo, entdo o bom senso foi
usado para escolher a base com X = 5. Estudos mais profundos nos trabalhos da
Ref. [27] influenciaram na escolha da base augmented cc-pCVXZ, ou aug-cc-pCVXZ,
ou simplesmente ACVXZ, onde se usa funcoes difusas e leva-se em conta o efeito de
core. [27]

Efeitos relativisticos também foram estudados a partir da referéncia [28] e fo-
ram considerados, pois apesar do maior tempo gasto com os calculos numéricos, os
resultados dos calculos das frequéncias de vibragao ficam melhores. Usou-se nesse
trabalho a correcao Douglas-Kroll-Hess de segunda ordem. Essa correcao é feita
através de uma modifica¢ao no termo de 1 elétron (h; na equagao 2.20) do Hamil-
toniano eletronico de Schrodinger, onde agora leva-se em conta o Hamiltoniano de

Dirac, de forma que h; se torna [29, 30]

hp =ca-p+ (8 —1)c (3.1)

onde « é um vetor de 3 componentes, onde cada componente representa uma matriz
de Dirac 4x4 que contém uma das matrizes de Pauli na diagonal secundaria, g é

uma matriz 4x4 diagonal com as entradas (1,1,-1,-1), p é o operador momento e ¢ é

52 de 90



CAPITULO 3. METODOLOGIA

a velocidade da luz. De forma que as equacgoes 2.20 ficam na forma

N N
Hyp= Z hp:+ Z 9ij + Van (3.2)
i=1 j>i
isso foi feito por Douglas e Kroll em 1973, caso o leitor se interesse, o artigo deles é
a referéncia 31.

A corregao de Davidson (segao 2.4.3) que é calculada automaticamente nas sub-
rotinas do Molpro e entao nao aumenta o tempo de calculo, é adicionada no resultado
de maneira somativa e foi usada nos calculos.

Uma rapida pesquisa pode ser feita para verificar que a base ACV5Z-DK nao é
de facil acesso. Para esse trabalho, essa base foi construida da seguinte maneira:
primeiramente, pega-se a base AV5Z-DK para os atomos do sistema em questao H,C
e O; em seguida pega-se a base ACV5Z para os dtomos C e O (pois o hidrogénio
tem apenas 1 elétron, que ja é o seu core); logo depois, uma verificagdo rigorosa é
realizada em relagao aos coeficientes das bases (ambas ACV5Z e AV5Z-DK); uma vez
que esses coeficientes sao idénticos, a base AV5Z-DK é completada com as funcoes
de base do core que estao faltando. Feito isso, o resultado é uma base ACV5Z-DK.

Tendo-se tudo isso definido, os calculos sao realizados da seguinte maneira:

1. O sistema molecular é dividido em canais, nesse caso 3, que sao 0s canais

H+ CO, C+HO e O + HC (figura 3.1);

2. Feito isso, um script é feito variando a distancia (representada nas figuras por
r1, T9 € r3) do d&tomo até o centro geométrico da diatémica, por exemplo de 2

a 12 bohr, para um dado angulo ~;

3. Entao o angulo v também é variado de 0 a 180 graus, por exemplo de 10 em

10 graus. Neste trabalho v foi variado de 30 em 30 graus;

4. Por fim, esse procedimento é repetido para outras distancias Rz, Ry e R; de

separagao das diatomicas CO, HO e HC. Neste trabalho as distancias esco-
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lhidas foram as de equilibrio para cada molécula diatomica. Além disso, para
o trabalho final, sera feita uma variacao dessas distancias de 0,2 em 0,2 Bohr

para cima e para baixo da distancia de equilibrio.

Figura 3.1: Figura ilustrativa dos canais H + CO, C+ HO e O + HC.
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Capitulo 4

Descricao da Modelagem da

Superficie de Energia Potencial

Uma superficie de energia potencial tem um papel importantissimo na Fisica Mo-
lecular e Atomica. Técnicas para ajustar fungdes aos pontos ab initio com Otimas
precisoes sao pecas chave na fisico-quimica teérica. Uma PES bem modelada e precisa
é necessaria para calculos de dinamica molecular, uma vez que essa fungao energia
potencial obtida via ajuste é inserida na equagao de Schrodinger (equagao 2.17).
Com isso, métodos rigorosos foram e estao sendo desenvolvidos. Nesse trabalho o
método usado foi o MBE, porém também serao descritos os métodos DMBE [32-35]

e CHIPR [36, 37].

4.1 Método Double Many Body Expansion (Método

DMBE)

Para resolver a equacao de Schrodinger eletronica, alguns métodos foram desenvolvi-

dos. O Método Double Many Body Expansion (DMBE) [32] surge do método Many
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Body Ezpansion (MBE), [38] que é definido como:

Eap.n(R) =Y B+ VI (Riy) + > Vi5k(Rug, Ryse, Ricr) + .+ Viig, n(R)

(4.1)
onde o primeiro termo representa a energia do atomo I no estado em que ¢ produzido
pela remocao de I adiabaticamente do sistema AB...N. O segundo termo é a energia
de dois corpos que depende da separacao R entre os atomos [ e J, e satisfaz a regra
que no limite de R — oo o termo se anula. O terceiro termo é a energia de trés corpos,
que depende das distancias de separacao do triangulo formado pelos dtomos I, J, K,
e também satisfaz a regra que se qualquer distancia tender ao infinito, o potencial é
nulo. E assim para os demais termos. Nesse caso, assume-se que apenas um estado
é produzido para todos os fragmentos, e se isso nao valer para algum sistema, entao
nao havera uma tnica forma para os potenciais nesse espaco de configuragoes.

A maior utilidade desse método é quando essa série converge rapidamente, isso €,
alguns termos de ordem maior podem ser desprezados, e quando formas funcionais
simples sao encontradas para os termos de maior ordem na expansao. Uma das
vantagens é que ha garantia do comportamento correto da molécula nos limites de
dissociagao na superficie de energia potencial construida (um requerimento essencial
nos estudos de dinamica).

Para se obter um melhor entendimento das forcas intermoleculares, é razoavel
pensar na energia como sendo composta da energia obtida pelo método HF, somada

as energias de correlagao:

Esp. N(R) = Eap. Nnur(R)+ Eap..Ncorr(R) (4.2)

dessa maneira, todas as excitagoes possiveis sao levadas em conta, desde excitagoes
single de um atomo até excitacoes multiplas.

A energia HF contém a energia de Coulomb, a energia de troca (obtida na
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mecanica quantica) e a energia de indugdo.[32] As energias de correlagdo podem
ser divididas entre energia intra-atomica, que surgem de excitacoes multiplas de um
atomo, energia interatomica, que é a energia de dispersao em longas distancias, e a
energia intra-inter, que surge dos acoplamentos das duas formas de energia anteriores.

Essa particao dupla na energia pode ser aplicada ao MBE, formando o DMBE
(tabela 4.1).

Vi (Ryg) = Vf(j)HF(RIJ) + Vf(j)cm (Rry)

Vi (Ris, Ry, Rier) = VI(:;)}( ar(Riy, Rk, Rir)  + ‘G(‘?}(,CW(RIJ, Rk, Rkr)
v e _ oy R v R

AB...N( ) AB...N,HF( ) + AB...N,corr( )

Tabela 4.1: Double Many Body Expansion da energia molecular.

Algumas das vantangens do método DMBE sobre o MBE é que espera-se diferen-
tes taxas de convergéncia do MBE nas pequenas e grandes distancias, onde o termo
HF domina e onde o termo de dispersao domina, respectivamente. Outra vantagem
é que os termos de energia HF e de dispersao tem diferentes dependéncias funcionais,
ambos derivaveis de argumentos fisicos. Além disso, é permitido a interpolagao da
superficie de potencial em distancias intermediarias, onde os calculos ab initio podem
ser substancialmente caros. Por fim, esse método segue as idéias da quimica quantica
ao particionar a energia de interacao, além de cada termo ter um significado fisico.

De acordo com o método DMBE [32-35], a PES do HCO assume a forma

VR) =Y VP(R)+ Vi (R) + VO R) + VY

i elec (R) (43)
onde Vi(Q) (R;) representa o termo de energia de dois corpos, Vi (R) a energia de trés
corpos de Hartree-Fock extendida (EHF), Vd(c?’ ) (R) é a energia de correlagao dinamica

de trés corpos, e V(3)(R) a energia de trés corpos eletrostatica.

elec
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4.1.1 O Termo de Dois Corpos

As curvas de energia potencial (potential energy curves - PEC) foram modeladas
usando o Eztended Hartree-Fock Approximate Correlation Energy model for 2-body
interactions with inclusion of the united atom limit [39](EHFACE2U), um caso par-
ticular do Extended Hartree-Fock Approximate Correlation Energy [39](EHFACE),
com os parametros sendo determinados via ajuste (fitting) aos pontos ab initio. Esse

modelo assume a forma geral [33, 39]
VE(R) = Vigie(R) + Vi (R) (44)

onde o rotulo EHF se refere a energia do tipo Hartree-Fock Extendido e o rétulo dc se
refere a energia de correlagao dinamica. Essa tltima é modelada semi-empiricamente

como [40]

Vi2(R) == > xa(R)C,R™™ (4.5)

n=6,8,10
onde os valores de C,, sdo retirados das bibliografias disponiveis, e x,,(R) uma funcao

dependente da distancia. O primeiro termo, VE%)F(R), pode ser definido como

Vé?{)F(R) = —% (Z aiﬂ) exp [—y(r)r] (4.6)

onde y(r) = o [1 — 71 tanh (7or)], r = R—R,, em que R, é a distancia de equilibrio do
potencial (que pode ser obtida experimentalmente) e D, {a;} e {7;} sdo parametros
ajustaveis que podem ser obtidos por métodos de minimos quadrados. Por sua vez
o método EHFACE2U tem sido amplamente utilizado para a construcao de poten-
ciais diatomicos rigorosos em moléculas como os 6xidos HO, CO e também ao HC,
moléculas fundamentais para a compreensao dos mais variados processos fisicos e
quimicos de interesse atmosférico envolvendo o HCO, em especial aqueles ligados
a intervengao antropogeénica na composicao atmosférica, como por exemplo a de-

posicao de poluentes que levam ao aumento do buraco na camada de ozonio e a
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chuva &cida [41].

4.1.2 O Termo de Trés Corpos

O termo de energia de trés corpos extended Hartree-Fock é obtido subtraindo-se da
energia total CBS/MRCI os termos de dois corpos e a energia de atomizacao (que é a
energia de correlagao dinamica de trés corpos e a energia de trés corpos eletrostatica).
Com isso, os pontos ab initio sao modelados numericamente através de um polindmio

cuja forma funcional é dada por [42]

Vige(R) = Z Pu(Ry, Ry, Rs) [[{1 — tanh[y;a(R; — R0} (4.7)

a=1 i=1
onde P,(Ry, Ry, R3) é um polinémio de ordem «. Na sexta ordem, ele assume a

forma

Pa(Ry, Ry, R3) =c1 + Q1 + ¢3Qs + c4Q + 553, + c6@1Qs + €753, + cs Q1+
c9Q153, + 1055 + Qi Qs + €12Q153, + c13Q353, + c14Qi+
150753, + €165, + 17Q1593 + c13QTQs + c19QT S5+
c20@Q1Q353, + ¢21Q3S55 + €2253,53, + €23Q7 + 24Q1 S5, +
C25Q19%, + C26Q7S;5 + €2753,55 + c2sQ1Q3 + 20Q7 S5+
30Q7Q3S53, + c31Q1Q3S55 + €32Q155,53, + €33Q355,+
345,55 + €35Q° + c36Q155, + c37Q1Sy, + c33Q3 S5+
30Q155,55 + 1055, + e S5 + c2Q}Q3 + c13Q153,+
aa @} Q355 + c15Q1 Q353 + casQ155,5%, + carQ1Q395,+

c13Q153,55 + c19Q355,55 + €5055,53, (4.8)

onde S2 = Q3 + Qg, S%b = Q3 — Qg e Sg’ = Qg —3Q3Q3, com Q; (i = 1—n) sao

coordenadas de simetria que sao definidas para o polinomio de ordem « por
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Qua RVERERVERR W G
Qo | = 0 \/g —\/3 Ry — Ry, (4.9)
Qs b - )\ - R

Essas coordenadas de simetria e essa matriz com os coeficientes em forma de raiz qua-
drada sao extraidos das formas funcionais matematicas da teoria de grupos, levando

em conta a simetria da molécula estudada.

4.2 Método Combined-Hyperbolic-Inverse-Power-

Representation (Método CHIPR)

Esse método, assim como o DMBE e MBE, precisa de uma simetria permutacio-
nal entre os dtomos semelhantes [36]. Vdrias fungoes de base distintas estao sendo
utilizadas, como funcgoes tipo Gaussiana e exponenciais. Funcoes exponenciais des-
crevem bem as regioes perto e longe da origem e servem para varias geometrias,
enquanto as Gaussianas se anulam a medida que se afastam da origem. Por isso
a localizacao das coordenadas ¢é algo importante. Nesse método, desenvolvido por
Varandas em 2013 [36], utiliza-se fungoes hiperbdlicas, pois compartilham da boa
descrigdo em regides assintdticas (assim como fungdes exponenciais) e também em
regioes localizadas (como as Gaussianas).

Uma vez que a aproximacao BO considera o movimento dos elétrons indepen-
dente do movimento dos ntcleos, é necessario se ter atencao aos casos em que iSso
nao acontece (casos de degenerescéncias eletronicas), e essa degenerescéncia acaba
gerando intersegoes conicas na PES [43] que ndo sdo descritos pela aproximacao
BO, mas sim pela Aproximacdo Adiabdtica. Detalhes dessa aproximacao nao serao
discutidos aqui, a idéia é sempre ter em mente que nao se deve usar esse método

cegamente.
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Partindo da expansao em multi-corpos (MBE): [38]

VR) =D VPR =D > vimn (4.10)

n R"eR7

onde o segundo somatorio do lado direito da equacao corresponde a todos os possiveis
termos dos aglomerados no espaco de n-corpos, escrito de maneira adequada con-
siderando a apropriada simetria de permutagao (isso é implicito pelo subindice S
nos termos de n-corpos). 7 especifica o nimero de graus de liberdade independentes
para um agregado de N-atomos, o que nao necessariamente coincide com o nimero
de pares de atomos, 7. Uma vez que as interagoes Coulombianas estao presentes
nos termos de 2-corpos, e as regras de correlacao spin-espaciais podem ser satisfeitas

com o termo de 1-corpo, podemos reescrever 4.10 como:

VIR) =VPR) + VIR + DY v R (4.11)
n>2 R"eR
como existem boas técnicas na literatura para se construir os termos de 2-corpos, o
foco desse método é em termos maiores que 2-corpos.
Definindo as coordenadas com relagao a alguma geometria de referéncia como y,,

com p = 1,2, ..., 7 representando um deslocamento especifico, pode-se escrever:

M T
Vén) = Z Cliynnir Hyff (4.12)
p=1

11=0,...,ir=0

onde Cj,,

ir

representa os coeficientes de expansao e o somatorio implica que pelo
menos dois modos vibracionais sao excitados, garantindo que a expansao nao inclui
nenhum termo de 2-corpos. Note que qualquer energia de n-corpos ird se anular a
medida que um atomo se mova para longe do agregado de n-atomos.

Pode-se expandir cada grau de liberdade em termos de um conjunto de base
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distribuido na origem,
M
Yo=Y Cabpa (4.13)
a=1

As coordenadas sao mapeadas para assumir duas formas convenientes. A primeira,
se os termos de longo alcance n > 2 sao ignorados, as fungoes de base sao escolhidas

como

Gp.a = sech™ (Yp. aPp.a); (4.14)

onde p, o = Rp—R;i{ . A segunda, se as energias de longo alcance n > 3 sao previstas,

uma proposta melhor é

_ tanh(BRp o)™

p7a - n
Rpe,

sech” (Vp,app,a), (4.15)

onde m, > n, — 1 do requerimento que a equagao 4.15 deve se anular ou ter valor

muito pequeno em R, = 0. Simplificando, faz-se m, = n,, e obtém-se

tanh(Ba Ry, )
Ry v

Nz
Poir = [ ] sech™ (Yp.10p.01)- (4.16)

Por causa das fungoes de base empregadas, esse método recebe o nome de Combined-
Hyperbolic-Inverse- Power-Representation das PESs MBE, ou simplesmente CHIPR. [36,
37]

62 de 90



v@(Ry/Kcal mol™

Capitulo 5

Resultados Obtidos

Até o momento, foram calculados os pontos ab initio para as diatomicas HO, CO
e HC, utilizando os niveis de teoria AVTZ/CASSCF e ACV5Z-DK/MRCI, con-
forme descritos nas sessoes 2.4 e 4.1.1 e ajustados pela equagao 4.6. Previamente,
célculos foram feitos a nivel AVTZ/CASSCF para uma visao qualitativa do trabalho,

podendo-se observar nos graficos das figuras 5.1 e 5.2.

500

T T T T T
PECs do HO, CO e HC em AVTZ/CASSCF Ajuste para o HO
i Pontos ab initio para o HO .
400 1 | Ajuste parao CO —-—— 1
L Pontos ab initioparao CO 4
300 Lo Ajuste parao HC --------- |
* | Pontos ab initioparao HC =
200 fi | .
100 .
0 ] n = -
-100 .
-200 .
-300 .
-400 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10

R/bohr

Figura 5.1: Curvas das Diatomicas do HCO via AVTZ/CASSCF.
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Figura 5.2: Zoom da curva das diatomicas HCO via AVTZ/CASSCF.

Depois esses célculos foram refeitos a nivel ACV5Z-DK/MRCI, onde foram obti-

dos os gréficos das figuras 5.3 e 5.4 para o CO,

1800 T

I Ajuste

T T T T
PEC do CO em ACV5Z-DK/MRCI U]
Pontos ab initio ° _

1600 |
1400
1200
1000

800

600

v@(Ry/Kcal mol™

400

200

-200

-400 ' '

R/bohr

Figura 5.3: Curva da Diatomica do CO via ACV5Z-DK/MRCI.
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Figura 5.4: Zoom da Curva da Diatomica do CO via ACV5Z-DK/MRCI.

os graficos das figuras 5.5 e 5.6 para o HC
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Figura 5.5: Curva da Diatémica do HC via ACV5Z-DK/MRCI.
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Figura 5.6: Zoom da Curva da Diatémica do HC via ACV5Z-DK/MRCI.

os graficos das figuras 5.7 e 5.8 para o HO.
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Figura 5.7: Curva da Diatoémica do HO via ACV5Z-DK/MRCI.
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Figura 5.8: Zoom da Curva da Diatomica do HO via ACV5Z-DK/MRCIL.

Uma comparacao entre os resultados obtidos e dados experimentais pode ser feita
quanto a profundidade do minimo dessas PECs e a distancia de equilibrio através da

equagao a seguir, retirada da referéncia 44, para qualquer molécula do tipo A«B,C,:

A;H(A,B,C.,0K) = xA;H'(A,0K) + yApH(B,0K) + 2A;HO(C,0K) — )~ Dq

(5.1)
onde AyH? é a entalpia de formagao a 0 K e Y Dy sdo as energias de atomizagao.
Essa equacao pode ser simplificada para moléculas diatomicas, basta retirar o termo
do lado direito da equacao referente ao atomo retirado. A energia na distancia de

equilibrio é calculada da seguinte forma:
VO(R,) =" Do+ w (5.2)

onde wy € a frequéncia de vibracao do estado fundamental. Os valores experimentais

das entalpias de formacgao a 0 K e das frequéncias podem ser obtidos na literatura
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e em sites como o NIST/JANAF (Referéncias 45 e 46). Os resultados estdo na

tabela 5.1.

Tabela 5.1: Comparacao entre os resultados obtidos e dados experimentais para as

diatomicas
AVTZ/CASSCF | ACV5Z-DK/MRCI | Experimental
R, do CO 2,138 2,132 2,1322
V@(R,) do CO 90415,6 90490,4 91763,6
R, do CH 2,120 2,112 2,1163
V@(R,) do CH 29070,34 29398,45 30990,79
R, do HO 1,833 1,830 1,8324
V®(R,) do HO 36629,44 37081,01 39217.75

Distancias em bohr e energias em cm™1.

Os graficos das curvas de niveis 5.9, 5.12, 5.16 e 5.18 representam um ajuste global
preliminar feito a pontos ab initio calculados no nivel AVTZ/CASSCF, para uma
visao qualitativa do trabalho, enquanto os pontos ACV5Z-DK/MRCI ainda estavam
sendo calculados. Neste ajuste preliminar foram utilizados 3992 pontos, ajustados a
3 polinomios para a modelagem, com 50 monoémios cada (equagao 4.8). Esses graficos
sao lidos da seguinte maneira: o eixo x representa o eixo da molécula diatomica em
questao. Essa estd fixa (conforme descrito no capitulo 3) e a distancia de separagao
estd especificada em cada grafico. Para o eixo y fixo em 0, entao o lado positivo do
eixo x representa ( graus e o lado negativo 180 graus. Para x fixo em 0, o eixo y
positivo representa 90 graus. Os demais angulos sao retas representadas entre essas
ja descritas e que partem da origem. Cada perfil calculado de forma ab initio é

representado por pontos que varrem essas retas e que variam de 2.3 bohr (regido

68 de 90



CAPITULO 5. RESULTADOS OBTIDOS

préxima aos ntucleos) até 13 bohr (regido de dissociagao) que é quando o termo de
trés corpos ja é zero. Note que os pontos ab initio nao sao mostrados nos graficos
das curvas de niveis, apenas a funcao ajustada.

Além da visao qualitativa, esse ajuste da PES usando os pontos ab initio a nivel
teérico AVTZ/CASSCF foi necessario para averiguar a confiabilidade do programa
de modelagem desenvolvido pelo autor desse trabalho. Esse programa lé todos os
valores de energia calculados por métodos ab initio e as respectivas coordenadas
e realiza o ajuste de uma fungao a esses pontos. Gragas a rapida conclusao dos
célculos AVTZ/CASSCEF, esse teste pode ser feito ainda em uma etapa preliminar
do trabalho, diminuindo a chance de problemas na parte légica computacional em

uma etapa mais avancada.

y/bohr

,Om
x/bohr

Figura 5.9: Curvas de nivel para a superficie do canal C — HO, para a distancia HO
de 1,8324 Bohr. As curvas cheias sao energias positivas, e as tracejadas negativas,
sendo que o tracejado mais fino correspondem a energias menores, e 0 mais grosso a

energias maiores.
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Figura 5.10: Perfis do termo de trés corpos do canal C — HO, para a distancia HO

de 1,8324 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o ajuste da PES.

As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr.
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Figura 5.11: Perfis da PES do canal C — HO, para a distancia HO de 1,8324 Bohr.
Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o ajuste da PES. As energias estao

em Kcal mol~! e as distancias em Bohr.
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Figura 5.12: Curvas de nivel para a superficie do canal H — CO, para a distancia CO
de 2,2785 Bohr. As curvas cheias sao energias positivas, e as tracejadas negativas,

sendo que o tracejado mais fino correspondem a energias menores, e 0 mais grosso a

energias maiores.

250 r T T T T T T
Perfis do termo de 3 corpos do canal H+CO em AVTZ/CASSCF
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Figura 5.13: Perfis do termo de trés corpos do canal H — CO, para a distancia CO
de 2,2785 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o ajuste da PES.

As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr.
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Perfis do termo de 3 corpos do canal H+CO em AVTZ/CASSCF

14 | .
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14 15
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Figura 5.14: Perfis do termo de trés corpos do canal H — CO, para a distancia CO

de 2,2785 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o ajuste da PES.

As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr.
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Figura 5.15: Perfis da PES do canal H — CO, para a distancia CO de 2,2785 Bohr.
Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o ajuste da PES. As energias estao

em Kcal mol~! e as distancias em Bohr.
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Figura 5.16: Curvas de nivel para a superficie do canal H — CO, para a distancia CO

de 2,4785 Bohr. As curvas cheias sao energias positivas, e as tracejadas negativas,

sendo que o tracejado mais fino correspondem a energias menores, e 0 mais grosso a

energias maiores.
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Figura 5.17: Perfis do termo de trés corpos do canal H — CO, para a distancia CO

de 2,4785 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o ajuste da PES.

As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr.
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Figura 5.18: Curvas de nivel para a superficie do canal O — CH, para a distancia CH
de 2,1163 Bohr. As curvas cheias sao energias positivas, e as tracejadas negativas,
sendo que o tracejado mais fino correspondem a energias menores, e 0 mais grosso a

energias maiores.
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Figura 5.19: Perfis do termo de trés corpos do canal O — CH, para a distancia CH
de 2,1163 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o ajuste da PES.

As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr.
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Figura 5.20: Perfis da PES do canal O — CH, para a distancia CH de 2,1163 Bohr.

Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o ajuste da PES. As energias estao

em Kcal mol~! e as distancias em Bohr.

Pode-se notar que, apesar de na maioria dos casos os calculos AVTZ/CASSCF
apresentarem uma boa descricao qualitativa de uma PES, nao foi o caso desse sistema.
O minimo global, que de acordo com a bibliografia deveria aparecer no grafico da
figura 5.12 aproximadamente nas coordenadas (-3;2,5) ndo aparece, pois como pode-
se ver nas PECs da figura 5.15 esse “minimo” estd acima da energia de dissociacao.
Pode-se ver na figura 5.21 que o célculo a nivel AVTZ/CASSCF nao gera um minimo
global, enquanto a nivel AVTZ/MRCI conseguimos uma descricdo qualitativa do

minimo global.
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Figura 5.21: Comparagao dos céalculos a nivel tedrico AVTZ/CASSCF (azul) e

AVTZ/MRCI (preto) para apenas um perfil do H+CO, de 140 graus e distancia
do CO de 2,2785 Bohr.

Outro problema nessa PES modelada com pontos no nivel de teoria AVTZ /CASSCF
é que na regiao de dissociagao (long range) os termos de trés corpos desviam significa-
tivamente de zero, conforme pode-se observar nas figuras 5.10, 5.13, 5.14, 5.17 e 5.19,
devido as limitacoes inerentes ao nivel de teoria escolhido. Assim, o ajuste fica per-
meado de estruturas como maximos, minimos ou estados de transicao diversos que
nao tem qualquer realidade fisica, onde pode-se ver na figura 5.14 e que estao bem
nitidos em todas as figuras de contornos (5.9, 5.12, 5.16 e 5.18). Célculos ab initio
empregando um nivel de teoria muito mais robusto, onde esses artificios nao estao
presentes, foram realizados, conforme previamente mencionado, e serao mostrados a
seguir.
Os graficos das figuras 5.22 e 5.23 representam o estagio mais avancado do ajuste
para essa dissertagao. Nessa modelagem foram usados 979 pontos a nivel de teoria
ACV5Z-DK usando o método de modelagem MBE. Nessas curvas de niveis é possivel

a visualizagao da projecao do minimo global, representado pelas linhas tracejadas,
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além dos estados de transicao. O valor de energia ajustado para o minimo global na
configuragao onde a distancia CO foi fixada em Roo = 2.2785 foi de -23,35 kcal /mol
nas coordenadas Rpyc = 2,037 Bohr, Rco = 2,2785 Bohr e angulo HCO de 128,24
graus. A altura da barreira foi de 6,07 Kcal/mol. Mais detalhes podem ser vistos na
figura 5.24. Vale ressaltar que este trabalho ainda nao foi concluido, portanto esses
resultados serao melhorados a medida em que mais pontos ab initio forem calculados

e ajustados.

10 T T T T T T T T T T T T T T T T T

8 rco0=2,1322 bohr —

y/bohr

-10 -8 -6 -4 2 0 2 4 6 8 10
x/bohr

Figura 5.22: Curvas de nivel para a superficie do canal H — CO, para a distancia CO
de 2,1322 Bohr. As curvas cheias sao energias positivas, e as tracejadas negativas,
sendo que o tracejado mais fino correspondem a energias menores, e 0 mais grosso a

energias maiores.
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Figura 5.23: Curvas de nivel para a superficie do canal H — CO, para a distancia CO

de 2,2785 Bohr. As curvas cheias sao energias positivas, e as tracejadas negativas,

sendo que o tracejado mais fino correspondem a energias menores, e 0 mais grosso a

energias maiores.

rc0=2,1322 bohr

q 8 r rco=2,2785 bohr g

y/bohr

N - Projecao do Minimo Global
- Projecdo do Minimo HOC
- Estado de Transicao HCO — H+4+-CO

x/bohr

x/bohr

® - Projecao do Minimo Global
- Projecao do Minimo HOC
& - Estado de Transi¢caio HOC — H4+CO

Minimo Global: -23,35 kcal/mol  [-19,65 kcal/mol (NDENGUE, 2016)]

Minimo HOC: 11,69 kcal/mol

[19,4 keal/mol (WERNER, 1995)]

Estado de Transigdo HCO — H+CO: 6,07 kcal/mol [1,6 kcal/mol (WERNER, 1995)]

Figura 5.24: Esquema mostrando os pontos de minimo e estados de transicao.
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O ajuste aos pontos com o nivel de teoria mais elevado e uma base melhor ACV5Z-

DK/MRCI pode ser visto nas figuras 5.25, 5.26, 5.27 e 5.28 do termo de trés corpos e

comparados com os perfis equivalentes a nivel de teoria AVTZ/CASSCF (figuras 5.13

e 5.14). Os resultados foram promissores, o ajuste ficou melhor e os pontos ab initio

convergiram de maneira eficaz. Os pontos “vazios” representam perfis nao incluidos

no ajuste (que foi o de 0 graus para ambas distancias de separagoes do CO 2,1322 e

2,2785 bohr), pois nao houve boa convergéncia para esses perfis.
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400

300

200

VO, (R)/Kcal mol’

100

-100

T T T T T
Perfis do termo de 3 corpos do canal H+CO em ACV5Z-DK/MRCI

Rco= 2,2785 bohr

R/bohr

Figura 5.25: Perfis do termo de trés corpos para a PES do canal H — CO, para a

distancia CO de 2,2785 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o

ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr.
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Figura 5.26: Perfis do termo de trés corpos para a PES do canal H — CO, para a
distancia CO de 2,2785 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o

ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr.
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Figura 5.27: Perfis do termo de trés corpos para a PES do canal H — CO, para a
distancia CO de 2,1322 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o

ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr.
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Figura 5.28: Perfis do termo de trés corpos para a PES do canal H — CO, para a

distancia CO de 2,1322 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o

ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr.

Uma comparagao pode ser feita com os perfis da PES a nivel ACV5Z-DK/MRCI

nas figuras 5.29 e 5.30 com o perfis a nivel AVTZ/CASSCF na figura 5.15, onde

agora, com um nivel de teoria mais elevado e uma base maior e com mais efeitos

sendo considerados, aparece realmente o minimo global do sistema.
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Figura 5.29: Perfis do termo de trés corpos para a PES do canal H — CO, para a
distancia CO de 2,1322 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o

ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr.
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Figura 5.30: Perfis do termo de trés corpos para a PES do canal H — CO, para a
distancia CO de 2,2785 Bohr. Os circulos sao pontos ab initio e as curvas cheias o

ajuste da PES. As energias estao em Kcal mol™! e as distancias em Bohr.
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Perspectivas Futuras

A construcao de uma superficie de energia potencial global é um trabalho enorme e
complexo e é muito provavel que todos os calculos demorem ainda alguns meses a
estarem prontos. A medida em que sao concluidos, esses pontos estao sendo utilizados
para alimentar o ajuste de uma PES global e precisa para, em um primeiro momento,
apenas o estado fundamental do HCO. O préoximo passo natural é a construgao de
PESs analiticas para os estados excitados desse sistema, utilizando a extrapolagao
para o limite CBS, que infelizmente nao foi possivel nesse trabalho, além dos demais

métodos de modelagem DMBE e CHIPR.



Capitulo 7

Conclusoes

Os problemas na Fisica, principalmente na area Atomica e Molecular, estao seguindo
para a area computacional, devido a complexidade dos calculos, ou por muitas vezes,
os problemas nao admitirem solugoes analiticas. Na area da Fisica Computacional,
existem diversos modelos e métodos para se atacar um problema. Para melhores
resultados, deve-se usar os métodos mais indicados para o problema em questao.

Nesse trabalho percebe-se que existem alguns problemas de convergéncia a serem
resolvidos e um dos principais inimigos durante o andamento do trabalho é o tempo
de realizagao dos célculos. Um outro obstaculo é a conhecida dificuldade em ajustar
a fungao de energia potencial, uma vez que conforme mais perfis sao adicionados no
ajuste, os ajustes aos perfis anteriores perdem a precisao, se mostrando necessario um
constante retrabalho. Pode-se dizer que a modelagem de uma PES é uma verdadeira
arte.

Os célculos AVTZ/CASSCF demonstraram significativas limitagoes na descrigao
da PES do sistema HCO, algumas delas ja esperadas, mas outras nao, como a
auséncia de um minimo global na regiao onde se esperava que esse aparecesse. Em-
bora o ajuste preliminar tenha produzido uma PES cheia de imperfei¢oes, esse foi
fundamental para a preparacao dos coédigos computacionais que foram usados em

nivel de teoria mais alto.



CAPITULO 7. CONCLUSOES

Embora os resultados tenham melhorado consideravelmente com o estudo ACV5Z-
DK/MRCI, mais pontos sao necessdrios para uma descriao quantitativa da PES.
Apesar disso, esse trabalho pode ser usado como um guia ao estudo ab initio de
moléculas de interesse atmosférico, contendo toda uma base tedrica e detalhes com-
putacionais importantissimos para leitores que desejam ingressar nessa subarea da

Fisica Atomica e Molecular.
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Capitulo 8

Apeéendice

8.1 Tabela de Conversao de Unidades

Como a conversao de unidades do SI (sistema internacional) para as unidades atomicas

de Hartree é frequénte na Fisica, principalmente quando calculos numéricos estao

envolvidos, segue abaixo uma tabela de conversdo de unidades (adaptada da re-

feréncia [47]):

Tabela 8.1: Conversao de unidades do SI para unidades atomicas

Quantidade fisica Nome Fator de Conversao Valor no SI
Comprimento Raio de Bohr ag 5,2918x10~ " m
Massa Massa do elétron Me 9,1095x107% Kg
Carga Carga elementar e 1,6022x1071 C
Energia Hartree E, 4,3598x1071% J
Momento angular | Constante de Planck reduzida h 1,0546x107%* J s
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