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ATA DE SESSAO PUBLICA DE DEFESA DE DOUTORADO PARA A OBTENGAO DO
GRAU DE DOUTOR EM FiSICA

No dia vinte e seis de setembro de dois mil e vinte e cinco as 14:00 horas, na sala Hibrida - Sala Teams da Microsoft e sala 108 ,
Prédio Novo de Exatas e Sala Teams da Microsoft, foram instaladas as atividades pertinentes ao rito de defesa de tese do
doutorando LUIZ VITORINO DOS SANTOS DALAGNOL, intitulada: "Sobre o Espectro de Estados Eletronicamente Excitados
de Sistemas Moleculares Sondados por Calculos de Estrutura Eletronica e Fotoabsorcao do Ultravioleta a Vacuo”, sob
orientagao do Prof. Dr. MARCIO HENRIQUE FRANCO BETTEGA. A Banca Examinadora, designada pelo Colegiado do Programa
de P6s-Graduacgéo FISICA da Universidade Federal do Parana, foi constituida pelos seguintes Membros: MARCIO HENRIQUE
FRANCO BETTEGA (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA), FREDERICO VASCONCELLOS PRUDENTE (UNIVERSIDADE
FEDERAL DA BAHIA), ARNALDO NAVES DE BRITO (UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS), MILTON MASSUMI
FUJIMOTO (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA). A presidéncia iniciou os ritos definidos pelo Colegiado do Programa e, apés
exarados os pareceres dos membros do comité examinador e da respectiva contra argumentagéo, ocorreu a leitura do parecer final
da banca examinadora, que decidiu pela APROVACAO. Este resultado devera ser homologado pelo Colegiado do programa,
mediante o atendimento de todas as indicagdes e corregdes solicitadas pela banca dentro dos prazos regimentais definidos pelo
programa. A outorga de titulo de doutor esta condicionada ao atendimento de todos os requisitos e prazos determinados no
regimento do Programa de Po6s-Graduagado. Nada mais havendo a tratar a presidéncia deu por encerrada a sessao, da qual eu,
MARCIO HENRIQUE FRANCO BETTEGA, lavrei a presente ata, que vai assinada por mim e pelos demais membros da Comisséao

Examinadora.
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PROMETO QUE NO EXERCICIO DA PROFISSAO DE
Fis1co, CUJO GRAU ME SERA OUTORGADO, CUM-
PRIREI COM HONRA E DIGNIDADE OS DEVERES
DE EDUCADOR E CIDADAO, EVOCANDO A CADA
MOMENTO OS DESTINOS SUPERIORES DO HOMEM
E OS INTERESSES DO BRASIL.

Juramento da Outorga de Fisico; Departamento de Fisica e Programa de Pés—Graduacao em

Fisica, Setor de Ciéncias Exatas, Universidade Federal do Paran4.



“Esta tese é dedicada a todos que lutam, ou outrora lutaram, pela ciéncia e educacao
neste pais. Sou o que sou pelo que fomos!

Lutem e lutem novamente, até que cordeiros tornem-se leoes.”
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“A ambigdo é o ultimo refigio dos

fracassados.”

Oscar Fingal O'Flahertie Wills Wilde.

“Ser um cientista é ser ingénuo. Nos
concentramos tanto na busca pela verdade,
que nao percebemos que poucos realmente
querem encontrd-la. Mas estd sempre ld.
Quer vejamos, ou nao. Quer falemos, ou
nao. A verdade nao se importa com as
nossas escolhas, desejos, necessidades ou
vontades, nao se importa com nossos
governos, ideologias, religides... E ficard
esperando, pelo tempo que for necessdario
[---]- Quando a verdade ofende, mentimos e
mentimos até nao nos lembrarmos mais da
verdade, mas ainda é mentira. Cada mentira
dita aumenta a divida com a verdade. Cedo
ou tarde, esta divida deve ser paga. F, onde
antes eu temia o custo da verdade, agora eu

pergunto: Qual é o pre¢o da mentira?”

Valery Alekseyevich Legasov.

“Os circuitos de consagracdo social serao
tanto mais eficazes quanto maior a distancia

social do objeto consagrado.”

Pierre Félix Bourdieu.

“Ser Gremista é o sonho delirante, ou a
realidade completa, de nao consequir ser, na

vida, alguma outra coisa.”
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“This world will never be
What I expected

And if I don't belong

Who would have guessed it

I will not leave alone
Everything that I own

To make you feel like it's not too late
It's never too late.

Even if I say

It'll be alright

Still I hear you say

You want to end your life
Now and again we try

To just stay alive

Maybe we'll turn it all around
'Cause it's not too late

It's never too late.

No one will ever see

This side reflected

And if there's something wrong
Who would have guessed it
And I have left alone
Everything that I own

To make you feel like

It's not too late

It's never too late.

Even if I say

It'll be alright

Still I hear you say

You want to end your life
Now and again we try

To just stay alive

Maybe we'll turn it all around
'Cause it's not too late

It's never too late.

The world we knew

Won't come back

The time we've lost

Can't get back

The life we had

Won't be ours again.

This world will never be
What I expected

And if I don't belong.

Even if I say

It'll be alright

Still I hear you say

You want to end your life
Now and again we try

To just stay alive

Maybe we'll turn it all around
'Cause it's not too late

It's never too late

Maybe we'll turn it all around
'Cause it's not too late

It's never too late (It's never too late)

It's not too late

It's never too late.”
(Never Too Late; Adam Wade Gontier &

Gavin James Griswald Brown.)

“Pude ver, cuando el ayer,

Era un estertor lejano

Que nacia en Yapey,

Casi rio, soy tu hermano.

No hay destierro para mi,

Soy el sol de nuestra gente,

El arraigo y la pasion,

Soy el alma de Corrientes.

Soy el Chamamé, la tierra sin mal,
Déjame cantar en tu corazon,
Quiero ver la luz de tu libertad,
Y después volar,

En el resplandor

De tu Sapucay.

Soy chamigo, pueblo ité,

Que retoza en la bailanta

Un relampago de amor,

Soy tu corazon que canta.

No hay destierro para mi,

Soy el sol de nuestra gente,

EI arraigo y la pasion,

Soy el alma de Corrientes.

Soy el Chamamé, la tierra sin mal,
Déjame cantar en tu corazon,
Quiero ver la luz de tu libertad,
Y después volar,

En el resplandor

De tu Sapucay.”

(Soy el Chamamé; Antonio Tarragd Ros.)



RESUMO

Nesta tese, serd apresentado um estudo sobre o espectro de fotoabsorgao de nitrocarbonetos, de
derivados do benzeno, e de um halogeneto nao—ciclico, através de calculos de estrutura eletronica. Os ni-
trocarbonetos saturados, cuja formula geral é C,,Ha,,+1NOg, estudados neste trabalho sao o nitrometano
(CH3NO3) e seu equivalente metilado, o nitroetano (CoH5NO3). Estes sao dois nitrocarbonetos obtidos a
partir da nitracao do metano, com ampla aplicacao industrial, utilizados em sinteses de outras moléculas
e como combustiveis de alta performance. Os derivados do benzeno sao o 4-fluortolueno (4-C7H-F)
e o 1,2-diclorobenzeno (1,2-CgH4Cly), obtidos pela substituicao dos hidrogénios das posigoes 1 e 4 do
benzeno por um grupo metil e por um dtomo de flior (4-C7H7F), e pela substituigdo dos hidrogénios
das posigoes 1 e 2 do benzeno por dtomos de cloro (1,2-CgH4Cly). Estas sdo moléculas de relevancia
atmosférica, por se tratarem de um residuo gerado na producao de fluidos refrigerantes, e de um solvente
organico volatil utilizado na produgao de células solares organicas, respectivamente. O halogeneto nao—
ciclico é o tetracloreto de carbono (CCly), obtido pela quadrupla substituicdo dos hidrogénios do Metano
(CH,) por dtomos de cloro. Esta também é uma molécula de relevancia atmosférica, pois faz parte dos
compostos CFCs (Cloro—Fluor—Carbonetos), é um Poluente Orgéanico Persistente, e foi, durante muitos
anos, aplicado como agente extintor de fogo, e o principal fluido refrigerante industrial. Atualmente, o
maior emprego do Tetraclorometano (uma outra nomenclatura para o CCl,) é como solvente orgénico
apolar, e como uma fonte de cloro em quimica sintética. O objetivo principal deste trabalho é obter um
espectro de estados eletronicamente excitados e também de secoes de choque de fotoabsorcao na regiao
do ultravioleta a vacuo (do inglés VUV: Vacuum Ultraviolet) para os sistemas moleculares supracitados.
Para obtengao de tais resultados, sao realizados calculos auxiliares de estrutura eletronica empregando
o método da Teoria do Funcional da Densidade (do inglés DFT: Density—Functional Theory), e de ex-
citagao eletronica através do método da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (do
inglés TD-DFT: Time—Dependent Density—Functional Theory), utilizando o pacote GAMESS (do inglés:
The General Atomic and Molecular Electronic Structure System). A segdo de choque tedrica de fotoab-
sor¢ao, na aproximacao vertical, é obtida convolucionando gaussianas centradas nas energias de transicao
eletronica calculadas, ponderadas pelas respectivas forgas de oscilador, cuja implementagao computacio-
nal é de desenvolvimento do autor desta tese. Os resultados tedricos obtidos sao comparados com a se¢ao
de choque de fotoabsor¢ao experimental no regime do ultravioleta a vacuo, obtidas em colaboracao com o
grupo do professor Doutor Paulo Manuel Assis Loureiro Limao—Vieira da Universidade NOVA de Lisboa,
cujas medidas foram realizadas no sincrotron ASTRID2 (Arhus Storage Ring in Denmark 2), ISA (Centre
for Storage Ring Facilities in /irhus) da Arhus Universitet. Para ambas as moléculas, sdo apresentados
os orbitais responsaveis pelas transicoes, obtidas no calculo Density—Functional Theory. Dos resultados
apresentados neste trabalho, trés deles sao completamente inéditos no que diz respeito a espectro de
estados eletronicamente excitados e se¢ao de choque de alta resolugao no regime do ultravioleta a vacuo.

Palavras chave: Espalhamento, Fotoabsorcao, Molécula, Organica, Estrutura, Excitacao,
Eletronica, Nitrocarboneto, Fluortolueno, Diclorobenzeno, Halogenetos, Energia, Transicao, Secao de

Choque, Ultravioleta a Vacuo.



ABSTRACT

This thesis will present a study on the photoabsorption spectrum of nitrocarbons, bezene de-
rivatives and one non-—cyclic halogenide, through electronic structure calculations. The satured nitro-
carbons, whose general formula is C,,Ha,,+1NOs, studied in this work are Nitromethane (CH3NO3) and
its methylated equivalent namely Nitroethane (C3HsNOsz). These are two nitrocarbons obtained by
methane nitration, with wide industrial application, used in the synthesis of other molecules and as high—
performance fuels. The benzene derivatives, namely 4—Fluorotoluene (4-C;H7F) and 1,2-Dichlorobenzene
(1,2-CgH4Cly) obtained by the substituition of the 1- and 4-position hydrogens by a methyl group and
a fluorine atom, respectively (4-C7H-F), and by the substituition of the 1- and 2-position hydrogens by
chlorine atoms (1,2-CgH4Cly). These are atmospherically relevant molecules, since they are pollutants
generated and released in the production of refrigerant fluids, and a volatile organic solvent used on the
production of organic solar cells, respectively. The non—cyclic halogenide is Carbon Tetrachloride (CCly),
obtained by the quadruple replacement of the hydrogens of Methane (CH,) by chlorine atoms. This is
also a molecule of atmospheric relevance, as it is part of the CFCs (ChloroFluoroCarbons) compounds,
is a Persistent Organic Pollutant, and was, for many years, applied as a fire extinguishing agent, and
the main industrial refrigerant fluid. Currently, the main use of Tetrachloromethane (another name for
CCly) is a nonpolar organic solvent, and as a source of chlorine in synthetic chemistry. The main ob-
jective of this work is to obtain an electronic state spectrum and photoabsorption cross sections in the
Vacuum Ultraviolet (VUV) region, for these molecular systems before-mentioned. To obtain such results,
auxiliary electronic structure calculation are performed, using the Density—Fumctional Theory method,
and the electronic excitation calculation are performed using the Time-Dependent Density—Functional
Theory method, both through the GAMESS package. The theoretical photoabsorption cross section, in
the vertical approximation, is calculated by convolution of gaussians centered on the calculated electronic
transition energies, weighted by the respective oscillator strengths, and its computation implementation
is developed by the author of this thesis. The theoretical results are compared with the experimental
VUV photoabsorption cross section, obtained in colaboration with Professor Paulo Manuel Assis Lou-
reiro Limao—Vieira’s group at Universidade NOVA de Lisboa. The measurements are realized in the
ASTRID2 (Arhus Storage Ring in Denmark 2) synchrotron, ISA (Centre for Storage Ring Facilities in
Arhus) of Arhus Universitet. For both molecules, are presented the orbitals responsible by the electronic
transitions, obtained in the Density—Functional Theory method. Of the results presented, three of them
are completely new with regard to the electronic state spectrum and high-resolution vacuum ultraviolet
cross sections.

Key words: Scattering, Photoabsorption, Molecule, Organic, Structure, Excitation, Elec-
tronic, Nitrocarbon, Fluorotoluene, Dichlorobenzene, Halogenides, Energy, Transition, Cross Section,

Vacuum Ultraviolet.
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dos niicleos no estado fundamental eletronico, Ry representa a posicao de equilibrio dos niicleos
no estado eletronicamente excitado e o retangulo em azul é a regidao de Franck—Condon. Figura
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industria eletrénica de microchips e manochips; e E: Regido do espectro eletromagnético com

énfase na faixa do ultravioleta, onde se encontra a regido VUV. Figura adaptada da referéncia [38].
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obtidas com a interface grafica MacMolPIt [98]. Tanto o nitrometano quanto o nitroetano perten-
cem ao grupo pontual Cs. . . . . . ... Lo e
Modelo de hastes e esferas para as moléculas de 4—fluortolueno (4-C7H7F) e 1,2—-diclorobenzeno
(1,2-CgH4Cly), obtidas com a interface gréafica MacMolPlt [98]. O 4-fluortolueno pertence ao
grupo pontual Cs, e o 1,2—diclorobenzeno pertence ao grupo pontual Cay. . . . . . . . . . . ..
Modelo de hastes e esferas para a molécula de tetracloreto de carbono (CCl,), obtidas com a
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potencial W (t), e s6 é possivel se o estado inicial do sistema é um estado excitado; e (b) absorgao:
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Representagao esquemadtica da diferenga entre estados de valéncia e estados de Rydberg num
espectro de fotoabsor¢ao. A linha preta representa o estado fundamental, enquanto que a linha
verde representa um estado excitado de valéncia arbitrdrio e a linha encarnada representa um
estado excitado de Rydberg arbitrario. O retdngulo azul sombreado é a regidao de Franck—Condon.
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conforme a profundidade do pogo aumenta, refletindo em estruturas mais largas na secao de
choque. Esta largura também é afetada pelo deslocamento horizontal na curva do estado excitado,
conforme nota-se na figura. . . . . .. L L. L L L L
Representacao esquematica da progressao vibracional dentro de um estado excitado de valéncia
arbitrario. A linha preta representa o estado fundamental e a linha bordé representa um estado
excitado de valéncia arbitrario. O retangulo azul sombreado é a regiao de Franck-Condon. Na
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forgas de oscilador para cada respectiva transigao, a linha tracejada—pontilhada azul é a segao de
choque tedrica na aproximagao vertical com perfil gaussiano normalizado; para a conformacao es-
trelada, as barras verticais verdes representam as forgas de oscilador para cada respectiva transicao,
a linha pontilhada verde é a secdo de choque tedrica na aproximacao vertical com perfil gaussiano
normalizado; j& a linha preta cheia é a seg@o de choque de fotoabsorgdo experimental. Na figura,
o eixo esquerdo é a magnitude da forga de oscilador e o eixo direito é a magnitude da secao de
choque em unidades de Mb. Note que a regido entre 3,7 eV e 5,2 eV estd magnificada em 5 vezes.
Graéfico gerado com a versdo 5.1.25 da ferramenta Grace [307]. . . . . . . .. . .. ... .. ..
Secdo de choque de fotoabsor¢do no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula de 4—
fluortolueno, na conformagao eclipsada. As barras verticais azuis representam as forcas de os-
cilador para cada respectiva transigdo, a linha tracejada—pontilhada azul é a secdo de choque
tedrica na aproximacdo vertical com perfil gaussiano normalizado e a linha preta cheia é a sego
de choque de fotoabsorcdo experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da forga de
oscilador e o eixo direito é a magnitude da secao de choque em unidades de Mb. Note que a
regiao entre 3,7 eV e 5,2 eV estd magnificada em 5 vezes. Gréfico gerado com a versao 5.1.25 da
ferramenta Grace [307]. . . . . . . ..
Representagdo de uma selecdo adequada de orbitais do conférmero eclipsado do 4—fluortolueno,
obtidos no célculo TD-DFT com o funcional CAM-B3LYP e a base aug—cc-pVDZ, gerados com
a interface grafica MacMolPlt [98]. . . . . . . . . . ..
Segao de choque experimental de fotoabsorgdo no regime do Ultravioleta a Vdcuo para a molécula
de 4-fluortolueno em linha preta cheia com representacdo dos estados de Rydberg. Gréficos
gerados com a versio 16.44 da ferramenta Microsoft® Excel® [265]. . . . ..o
Modelo de hastes e esferas para a molécula de 1,2-diclorobenzeno (1,2-CgH4Clz) obtida com a
interface grafica MacMolPlt [98]. . . . . . . . . . ..
Secdo de choque de fotoabsorgdo no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula de 1,2—
diclorobenzeno. As barras verticais azuis representam as forgas de oscilador para cada respectiva
transicao, a linha tracejada—pontilhada azul é a secao de choque tedrica na aproximagao vertical
com perfil gaussiano normalizado e a linha preta cheia é a secdo de choque de fotoabsorgao
experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da forca de oscilador e o eixo direito é a
magnitude da se¢do de choque em unidades de Mb. Note que a regiao entre 3,7 eV e 5,2 eV estd
magnificada em 20 vezes. Gréfico gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

Representagao de uma selecdo adequada de orbitais do 1,2—diclorobenzeno, obtidos no céalculo
TD-DFT com o funcional CAM-B3LYP e a base aug—cc—pVDZ, gerados com a interface grafica
MacMolPlt [98]. . . . . . . e
Secao de choque experimental de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula
de Ortodiclorobenzeno em linha preta cheia com representagao dos estados de Rydberg. Gréficos

gerados com a versdo 16.44 da ferramenta Microsoft® Ezcel® [265]. . . . ..o
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3.31

Curva de energia potencial para o modo vibracional vig(a1) (symmetric C-Cl stretching) da
molécula de 1,2—diclorobenzeno na aproximacao adiabatica. Todas as curvas tém circulos. Linha
azul é o estado fundamental, linha preta é o primeiro estado excitado, linha vermelha é o segundo
estado excitado, linha verde é o terceiro estado excitado, linha azul-acinzentada é o quarto estado
excitado, linha marrom é o quinto estado excitado, linha roxa é o sexto estado excitado, linha
cinza é o sétimo estado excitado, linha azul-petrdleo é o oitavo estado excitado, linha magenta
é o nono estado excitado e a linha encarnada é o décimo estado excitado. As setas vermelhas
no modelo de hastes e esferas da molécula representam a direcao oscilatéria do modo vibracional
in—plane C—Cl bending. Gréfico gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307], e modelo
de hastes—e—esferas da molécula gerado com a interface grafica MacMolPlt [98]. . . . . . . . ..
Curva de energia potencial para o modo vibracional v11(a1) (in-plane C-Cl bending) da molécula
de 1,2—-diclorobenzeno na aproximacao adiabatica. Todas as curvas tém circulos. Linha azul
é o estado fundamental, linha preta é o primeiro estado excitado, linha vermelha é o segundo
estado excitado, linha verde é o terceiro estado excitado, linha azul-acinzentada é o quarto estado
excitado, linha marrom é o quinto estado excitado, linha roxa é o sexto estado excitado, linha
cinza é o sétimo estado excitado, linha azul-petréleo é o oitavo estado excitado, linha magenta
é o0 nono estado excitado e a linha encarnada é o décimo estado excitado. As setas vermelhas
no modelo de hastes e esferas da molécula representam a diregao oscilatéria do modo vibracional
in—plane C—Cl bending. Grafico gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307], e modelo
de hastes—e—esferas da molécula gerado com a interface grafica MacMolPlt [98]. . . . . . . . ..
Curva de energia potencial para o modo vibracional vig(a1) (symmetric C-Cl stretching) da
molécula de 1,2—diclorobenzeno na aproximacao adiabética. Todas as curvas tém circulos. Linha
azul é o estado fundamental, linha preta é o primeiro estado excitado, linha vermelha é o segundo
estado excitado, linha verde é o terceiro estado excitado, linha azul-acinzentada é o quarto estado
excitado, linha marrom é o quinto estado excitado, linha roxa é o sexto estado excitado, linha
cinza é o sétimo estado excitado, linha azul-petréleo é o oitavo estado excitado, linha magenta
é o nono estado excitado e a linha encarnada é o décimo estado excitado. As setas vermelhas
no modelo de hastes e esferas da molécula representam a diregao oscilatéria do modo vibracional
in—plane C—Cl bending. Gréfico central gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307], e
orbitais moleculares gerados com a interface gréfica MacMolPlt [98]. . . . . . . . ... ... ..
Curva de energia potencial para o modo vibracional v11(a1) (in—plane C—Cl bending) da molécula
de 1,2—diclorobenzeno na aproximacao adiabatica. Todas as curvas tém circulos. Linha azul
é o estado fundamental, linha preta é o primeiro estado excitado, linha vermelha é o segundo
estado excitado, linha verde é o terceiro estado excitado, linha azul-acinzentada é o quarto estado
excitado, linha marrom é o quinto estado excitado, linha roxa é o sexto estado excitado, linha
cinza é o sétimo estado excitado, linha azul-petréleo é o oitavo estado excitado, linha magenta
é o nono estado excitado e a linha encarnada é o décimo estado excitado. As setas vermelhas
no modelo de hastes e esferas da molécula representam a diregao oscilatéria do modo vibracional
in—plane C—Cl bending. Grafico central gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307], e
orbitais moleculares gerados com a interface grafica MacMolPIt [98]. . . . . . . . . . ... ...
Modelo de hastes e esferas para a molécula de tetracloreto de carbono (CCl,), obtidas com a

interface grafica MacMolPlt [98]. O tetracloreto de carbono pertence ao grupo pontual Tq.
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3.33

3.34

3.35

3.36

3.37

Segao de choque de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula de tetracloreto
de carbono. As barras verticais azuis representam as forgas de oscilador para cada respectiva
transicao, a linha tracejada—pontilhada azul é a secao de choque tedrica na aproximacao vertical
com perfil gaussiano normalizado e a linha preta cheia é a secdo de choque de fotoabsorgao
experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da forga de oscilador e o eixo direito é a
magnitude da se¢do de choque em unidades de Mb. Note que a regiao entre 3,7 eV e 5,2 eV estd
magnificada em 30 vezes. Gréfico gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

Representagao de uma selecao adequada de orbitais moleculares do tetracloreto de carbono, gera-
dos em nivel TD-DFT/PBEOQ/aug—cc—pVDZ de acordo com o grupo pontual Cay (descrigdo em
preto) e Tq (descrigdo em azul), obtidos com a interface grafica MacMolPlt [98]. . . . . . . . ..
Secao de choque de fotoabsorcao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula de tetracloreto
de carbono. As barras verticais azuis representam as forgas de oscilador para cada respectiva
transicao, a linha tracejada—pontilhada azul é a se¢ao de choque tedrica na aproximagao vertical
com perfil gaussiano normalizado e a linha preta cheia é a secdo de choque de fotoabsorgao
experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da forca de oscilador e o eixo direito é a
magnitude da se¢do de choque em unidades de Mb. Note que a regiao entre 3,7 eV e 5,2 eV estéd
magnificada em 30 vezes. Gréfico gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

Curva de energia potencial para o modo vibracional v4(t2) (degenerate deformation) da molécula
de tetracloreto de carbono na aproximacgao adiabética. Todas as curvas tém circulos. Linha azul
é o estado fundamental, linha preta é o primeiro estado excitado, linha vermelha é o segundo
estado excitado, linha verde é o terceiro estado excitado, linha azul-acinzentada é o quarto estado
excitado, linha marrom é o quinto estado excitado, linha roxa é o sexto estado excitado e a linha
cinza é o sétimo estado excitado. As setas vermelhas no modelo de hastes e esferas da molécula
representam a direcao oscilatéria do modo vibracional degenerate deformation. Grafico gerado
com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307], e modelo de hastes—e—esferas da molécula gerado
com a interface grafica MacMolPlt [98]. . . . . . . . . . ..
Secao de choque experimental de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula
de tetracloreto de carbono em linha preta cheia e em linha verde escura para a regido magnificada
em 30 vezes, com representacao dos estados de Rydberg. Gréficos gerados com a versao 16.44 da
ferramenta Microsoft® BErcel® [265]. . . . . . . ..
Curva de energia potencial para compressdo e estiramento da ligagdo C1-Cl3 da molécula de
tetracloreto de carbono na aproximacao adiabatica. Todas as curvas tém circulos. O retangulo
azul sombreado é a regiao de Franck—Condon. Linha azul é o estado fundamental, linha preta
é o primeiro estado excitado, linha vermelha é o segundo estado excitado ea linha verde é o
terceiro estado excitado. A seta vermelha no modelo de hastes e esferas da molécula representa
a direcdo do movimento ao longo da ligagdo C1-Cl3. Gréfico gerado com a versdo 5.1.25 da
ferramenta Grace [307], e modelo de hastes—e—esferas da molécula gerado com a interface gréfica

MacMolPlt [98]. . . . . o o e
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3.38 Curva de energia potencial para compressao e estiramento das ligagoes C1-Cl3 e C1-Cl2 da

Al

B.1

B.2
B.3

C.1

E.1

molécula de tetracloreto de carbono na aproximacio adiabatica. O retangulo azul sombreado é
a regido de Franck—Condon. Todas as curvas tém circulos. Linha azul é o estado fundamental,
linha preta é o primeiro estado excitado, linha vermelha é o segundo estado excitado, linha verde
é o terceiro estado excitado, linha roxa é o quarto estado excitado, linha verde—petréleo é o quinto
estado excitado, linha encarnada é o sexto estado excitado, linha azul-acinzentada é o sétimo
estado excitado, linha ciano é o oitavo estado excitado, linha magenta é o nono estado excitado,
linha cinza é o décimo estado excitado, linha pirpura é o décimo primeiro estado excitado, linha
verde claro é o décimo segundo estado excitado, linha azul real é o décimo terceiro estado excitado,
linha laranjada é o décimo quarto estado excitado e a linha marrom é o décimo quinto estado
excitado. As setas vermelhas no modelo de hastes e esferas da molécula representam a direcao
do movimento ao longo das ligagoes C1-Cl3 e C1-Cl2. Gréfico gerado com a versao 5.1.25 da
ferramenta Grace [307], e modelo de hastes—e—esferas da molécula gerado com a interface grifica
MacMolPlt [98]. . .« . o o e e e e

Diagrama ilustrando a fonte das estruturas vibracionais em um espectro eletronico de absorc¢ao.
Duas situagoes sao mostradas. Note que para o primeiro estado eletronicamente excitado, o
espectro vibracional é dominado pela transicio v/ = 0 — v/ = 0, enquanto que para o segundo
estado eletronicamente excitado, o espectro vibracional é dominado pela transicio v/ =0 — v/ =
2 (veja o reflectrograma & direita). Como a transigao para o primeiro estado eletronicamente
excitado é dominada por v/ =0 — v/ = 0 (Av = 0), é natural que a progressao vibracional seja
curta. E contraste com a transicao para o segundo estado eletronicamente excitado, que rende uma
progressao vibracional relativamente longa, pela dominéancia ser de v/ = 0 — v/ = 2 (Av # 0).
Além disso, se todas as transicdes vibracionais partem de v = 0, a diferenca de energia entre as
bandas vibracionais sdo uma medida direta da separagao entre os niveis de vibragao dos estados
eletronicamente excitados. Entretanto, se as curvas de energia potencial diferem muito, pode ser
impossivel de se detectar no espectro a chamada “origem da transicao eletronica”, v’ = 0« v/ =0

(ou 09). Figura adaptada de [285]. . . . . . . . . . ...

Sistema de coordenadas moleculares arbitrario. 4,7 = Elétrons; A, B = Nicleos. Adaptado da
referéncia [23]. . . . .. L Lo L
Representagio esquemética do potencial £({Ra}) atuante sob os ntcleos. Adaptado de [23]. . . .
Fluxograma que representa o ciclo de auto-consisténcia de campo do método da Teoria do Funci-

onal da Densidade. Na figura, A representa um valor de corte no critério de convergéncia. . . . .

Fluxograma que representa o ciclo de auto-consisténcia de campo do método da Teoria do Funci-
onal da Densidade Dependente do Tempo. Na figura, A representa um valor de corte no critério

de convergéncia. . . . . ... Lo Lo e e e e

Secdo de choque experimental de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula
de Ortodiclorobenzeno em linha preta cheia com representacao dos estados de Rydberg. Graficos

gerados com a versdo 16.44 da ferramenta Microsoft® Excel® [265]. . . . . . . ... ... ...
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E.3
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F.2

F.3

F.4

Diagrama de Edlén para as Séries de Rydberg ns, np, np’, nd e nd’ convergindo para o es-
tado eletronico do cation (461)71)2 2B, relacionado com a primeira energia de ionizacéo vertical
(1E1)v = 9,075 eV, determinada experimentalmente por Holland et al. [140]. Os circulos pretos
sao os dados respectivos para a série ns, enquanto que a linha cheia preta é a melhor reta ajustada
para o valor de 05 = do; os quadrados verdes claro sdo os dados respectivos para a série np, en-
quanto que a linha cheia verde claro é a melhor reta ajustada para o valor de §, = d1; os quadrados
verdes escuro sao os dados respectivos para a série np’, enquanto que a linha cheia verde escura é
a melhor reta ajustada para o valor de d,, = 61; os triangulos azuis claro sao os dados respectivos
para a série nd, enquanto que a linha cheia verde claro é a melhor reta ajustada para o valor de
04 = 02; os tridngulos azuis escuro sao os dados respectivos para a série nd’, enquanto que a linha
cheia azul escuro é a melhor reta ajustada para o valor de 4 = d2. Gréfico gerado com a versdao
5.1.25 da ferramenta Grace [307]. . . . . . . ... Lo oL
Curva em linha azul-petréleo cheia para a variacdo da resolugao experimental do feixe da linha
de luz AU-UYV do sincrotron ASTRID2 com a energia entre 3,6 eV e 10,8 eV. Grafico gerado com

a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307]. . . . . . . . ...

Se¢do de choque de fotoabsorgdo no regime do Ultravioleta a Vacuo em comparagdo para as
moléculas de nitrometano e nitroetano. Para o nitrometano, as barras verticais azuis representam
as forgas de oscilador para cada respectiva transigao, a linha tracejada—pontilhada azul é a segao
de choque tedrica na aproximagao vertical com perfil gaussiano normalizado, e a linha preta cheia
é a se¢ao de choque de fotoabsorgao experimental; para o nitroetano, as barras verticais vermelhas
representam as forcas de oscilador para cada respectiva transicdo, a linha tracejada—pontilhada
vermelha é a secao de choque tedrica na aproximacgao vertical com perfil gaussiano normalizado e
a linha verde cheia é a secao de choque de fotoabsorgao experimental. Na figura, o eixo esquerdo é
a magnitude da forga de oscilador e o eixo direito é a magnitude da se¢do de choque em unidades
de Mb. Note que a regido entre 3,7 eV e 5,2 eV estd magnificada em 100 vezes. Gréfico gerado
com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307]. . . . . . . ...
Representagao de uma selegdo adequada de orbitais moleculares do conférmero eclipsado do 4—
fluortolueno, gerados em nivel RHF /aug-cc—pVDZ de acordo com o grupo pontual Cs, obtidos
com a interface grafica MacMolPIt [98]. Configuragao eletrénica do estado fundamental XA
Modelo de hastes e esferas para as conformagGes mais estdveis, otimizadas em nivel CAM—
B3LYP/aug—cc-pVDZ, dos trés isdmeros da molécula de Fluortolueno (C7H7F), a saber: isémero
orto (a), isdbmero meta (b), e isdmero para (c), obtidas com a interface grafica MacMolPlt [98].

Se¢do de choque de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo em comparagdo para os
isdmeros orto de Randi et al. [100], e para (desta tese) das moléculas de Fluortolueno. Para o
parafluortolueno, as barras verticais azuis representam as forcas de oscilador para cada respectiva
transicao, a linha tracejada—pontilhada azul é a segao de choque tedrica na aproximagao vertical
com perfil gaussiano normalizado, e a linha preta cheia é a secdo de choque de fotoabsorgao
experimental; para o ortofluortolueno, as barras verticais vermelhas representam as forgas de
oscilador para cada respectiva transicao, a linha tracejada—pontilhada vermelha é a secao de
choque tedrica na aproximagao vertical com perfil gaussiano normalizado e a linha verde cheia é a
secao de choque de fotoabsorcao experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da forca
de oscilador e o eixo direito é a magnitude da secao de choque em unidades de Mb. Note que a
regiao entre 4,4 eV e 5,7 eV esta magnificada em 5 vezes. Gréfico gerado com a versao 5.1.25 da

ferramenta Grace [307]. . . . . . . .. L e
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F.5

F.6

F.7

F.8

F.9

Se¢ao de choque de fotoabsorgdo no regime do Ultravioleta a Vacuo em comparagdo para os
isdmeros meta de Bandeira et al. [101], e para (desta tese) das moléculas de Fluortolueno. Para o
parafluortolueno, as barras verticais azuis representam as forcas de oscilador para cada respectiva
transicao, a linha tracejada—pontilhada azul é a secao de choque tedrica na aproximacao vertical
com perfil gaussiano normalizado, e a linha preta cheia é a secdo de choque de fotoabsorgao
experimental; para o metafluortolueno, as barras verticais vermelhas representam as forgas de
oscilador para cada respectiva transicao, a linha tracejada—pontilhada vermelha é a secao de
choque tedrica na aproximacao vertical com perfil gaussiano normalizado e a linha verde cheia é a
secao de choque de fotoabsorcao experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da forca
de oscilador e o eixo direito é a magnitude da secdo de choque em unidades de Mb. Note que a
regido entre 4,4 eV e 5,7 eV estd magnificada em 5 vezes. Grafico gerado com a versdo 5.1.25 da
ferramenta Grace [307]. . . . . . . ..o
Representagao de uma selegao adequada de orbitais moleculares do conférmero estrelado do 4—
fluortolueno, gerados em nivel DFT/CAM-B3LYP /aug—cc—pVDZ de acordo com o grupo pontual
Cs, obtidos com a interface grafica MacMolPIt [98]. . . . . . . . .. ... ... ... ... ..
Representagao de uma selegao adequada de orbitais moleculares do conférmero estrelado do 4-
fluortolueno, gerados em nivel RHF /aug-cc—pVDZ de acordo com o grupo pontual Cs, obtidos
com a interface grafica MacMolPlt [98]. Configuragio eletrdénica do estado fundamental XA
Representacao de uma selecao adequada de orbitais moleculares do 1,2—diclorobenzeno, gerados
em nivel RHF /aug—cc—pVDZ de acordo com o grupo pontual Cazy, obtidos com a interface gréfica
MacMolPIt [98]. Configuracao eletronica do estado fundamental X 'A,. . . . . . .. ... ...
Segao de choque de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula de tetracloreto
de carbono (CCly), de acordo com os grupos pontuais Tq € C2v. A linha preta cheia é a se¢ao
de choque de fotoabsorgdo experimental. As barras verticais azuis (verdes) representam as forgas
de oscilador para cada respectiva transigdo de acordo com o grupo T4 (Cazy), a linha tracejada—
pontilhada azul (verde cheia) é a secao de choque tedrica na aproximagcao vertical com perfil
gaussiano normalizado de acordo com o grupo T4 (C2v). Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude
da forca de oscilador e o eixo direito é a magnitude da se¢do de choque em unidades de Mb. Note
que a regidao entre 4,8 eV e 6,4 eV estd magnificada em 30 vezes. Gréafico gerado com a versao
5.1.25 da ferramenta Grace [307]. . . . . . . .. ... Lo
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CONVENCAO DE NOTACAO,
LISTA DE SIMBOLOS E
CONSTANTES FUNDAMENTAIS
DA NATUREZA

Este “capitulo” tem a intencao de situar o leitor acerca da notagao e dos conceitos basicos de
Mecanica Quantica. E uma coletanea muito breve, mas nao menos importante, das referéncias [1-30],
sendo sua leitura facultativa para aqueles que sentirem-se confortdveis com os conceitos fundamentais
por ele abordados. No que concerne as Interpretacoes da Mecanica Quantica, tudo nesta tese é feito sob

a égide da Interpretacao de Kgbenhavn.

A Notacao e a Lista de Simbolos

Nesta tese, adotar-se-a a seguinte convengao de notagao:

e As seguintes letras em duplo-trago sao reservadas exclusivamente para a representacao de conjuntos
numéricos, a saber: N representa o conjunto dos numeros naturais, Z representa o conjunto dos
numeros inteiros, Q representa o conjunto dos niuimeros racionais, I representa o conjunto dos
nimeros irracionais, A representa o conjunto dos ntmeros algébricos, T representa o conjunto dos
nimeros transcendentais, R representa o conjunto dos ntimeros reais, e C representa o conjunto dos

nimeros complexos.

e Para todos os efeitos, o nimero zero (0) é elemento pertencente ao conjunto dos nimeros naturais,
ou seja, N={0,1,2,3,---}. Em outras palavras, o conjunto dos niimeros naturais é formado por

todos os nimeros inteiros nao-negativos, isto é, N = Z* U {0}.
e Indices latinos maitisculos estao relacionados com ntcleos;
e Indices latinos mintsculos estao relacionados com elétrons;

e Usar-se-4 a notacdo de Heaviside para vetores e matrizes: Simbolos em negrito sdo matrizes,
simbolos com seta em cima sao vetores. Escalares nao sao nem negritos e nem terao setas. Versores

serdo representados por simbolos em negrito com o acento circunflexo (chapéu) em cima.
e As “adagas” () representam a conjugacdo Hermitiana de vetores e operadores (matrizes);
o As “estrelas” (x) representam a conjugacao complexa de escalares;
o 7 R sao coordenadas espaciais;
e w é a “coordenada” de spin;

e «a(w) representa o spin para cima (spin up) e S(w) representa o spin para baixo (spin down);



e 1 representa coletivamente o conjunto de coordenadas espaciais e de “coordenadas” de spin, isto é:

z

{r,w}. (D

—

O spin-orbital x,(%;) ¢ formado pelo produto de um orbital espacial ¢;(7;) com uma das funcoes

de spin a(w;) ou B(w;). Desta forma, cada orbital espacial é capaz de gerar dois spin—orbitais:
X2j-1(Ti) = Xa(Ti) = ¥;(7i)(wi). (1)

X25(%i) = xb(Ti) = ¥, (77) B(wi)- (I1I)

A letra grega 0 representa variagoes sobre funcionais ou parametros variacionais, salvo indicacao ao

contrario;

e O eclemento de volume das coordenadas espaciais, dxdydz, serd escrito como sendo d>r, onde, em
coordenadas esféricas:
d®r = drdfdg r*sen 6. (IV)

O elemento de volume das coordenadas espaciais e de spin, dwdzdydz, sera escrito como sendo d*z,

onde, em coordenadas esféricas:

d*z = dwdr = dwdrdfde r* sen 6. (V)

O elemento de angulo sélido, d€2, decorre diretamente da definicdo de d*r em coordenadas esféricas:

dQ = dfd¢ sen = d(— cos0)dg, (VI)
o que possibilita escrever:
d3r = dQdr r*. (VII)
e Para o i—ésimo elétron, vale que:
d3r; = dr;df;d¢; r?sen6;, (VIII)
portanto:
d*r; = dw;d®r; = dw;dr;df;dg; 7 senb;. (IX)

e O simbolo 1 pode representar tanto o Operador Identidade, quanto a Matriz Identidade;

e O simbolo §;; é o Delta de Kronecker:

e A “fungao”! §(7— ) é a Delta de Dirac:

0 fond -/
(7 —7') = i (X1)

oo se r=r7"

1 As aspas aparecem, pelo fato da delta de Dirac ser formalmente uma distribuicao, e ndo uma funcéo.



e A notagao de Dirac para ket, |-), poderd representar tanto Vetores de Estado quanto Determinantes

de Slater normalizados. A distin¢ao serd salientada no momento oportuno;

e O simbolo {~}§\:1 representa conjuntos, listas e cole¢oes, com A elementos, e cada um deles é rotulado

por 1.

e Sejam A e B operadores atuantes no espaco de Hilbert H. O COMUTADOR entre A e B, denotado

pelo simbolo “[A,B]”, é definido como sendo:
[A,B] = AB — BA, (XII)
e o ANTI-COMUTADOR entre A e B, denotado pelo simbolo “{A,B}”, ¢ definido como sendo?:

{A,B} = AB + BA. (XIII)

e Sendo [¢) e |p) kets de um Espaco de Hilbert H, o produto interno ou produto escalar de |¢) com
|4} é dado por:

(l¥). (XIV)

cujo resultado é um nidmero complexo, isto é, (p|y) € C. Por esta razao, tem-se que: (¢|p) =

(pl)*;

e Na representagdo das coordenadas, o produto interno entre dois orbitais espaciais ¢(7) e ¥(F),

representados por [¢) e |p), respectivamente, é dado por:
(el = [ & o (o). (XV)

e De maneira andloga, se |x;) e |x;) representam spin-orbitais nas coordenadas {Z}, o produto interno

entre dois spin—orbitais x;(Z) e x,;(&) é dado por:
() = [ d i@ (@) (xvI)

e De maneira andloga, se |x;) e |x;) representam spin-orbitais nas coordenadas {Z}, o produto interno

entre dois spin—orbitais x;(Z) e x,;(&) é dado por:
() = [ d i @) (xvy)

e Usar-se-a, sempre, para representar os orbitais espaciais, fun¢ées de quadrado integravel. Ou, seja,

(), (7) € L?, de tal maneira que:

[ e = [@r o @e) < o

(XVIII)
[ w@r = [ @ v @ue <.
e Duas fungoes ¢, (), ¥,(7) serao ditas ortogonais, se, e somente se:
[ v = [ v @ —o (XIX)

2 Alguns autores também denotam o anti-comutador como [A,B].



Analogamente para p;(7), <pj(f' ) serem mutuamente ortogonais entre si:
[ e = [ emem =0 (XX)
E analogamente para x;(Z), x;(Z) serem mutuamente ortogonais entre si:
[t @@ = [t @i ~o (XXI)
e Existe uma correspondéncia entre os kets |p) e bras (p| com as fungoes ¢(7) e ¢*(7), dadas por:

o(7) = (7). (XXII)
@* () = {lT). (XXIII)
e Existe uma correspondéncia entre os kets |x) e bras (x| dos spin—orbitais com as fungoes dos spin—

orbitais x(Z) e x*(Z), dadas por:
X(T) = (Z[x)- (XXIV)

X' (@) = (x| 7). (XXV)

e Seja {|¢i)},, um conjunto discreto com A kets. Este conjunto formard uma base ortonormal e

completa se forem satisfeitas as propriedades de Ortonormalidade:
{pilpj) = dij. (XXVI)

E de Completeza, que também é conhecida como Clausura ou Fechamento:
A
> i)l =1. (XXVII)
i=1

e Seja, entdo, {p;(7)}~,, um conjunto discreto com A fungdes. Este conjunto formard uma base

ortonormal e completa se forem satisfeitas as propriedades de Ortonormalidade:
/ d°r 7 (F)p; () = bij. (XXVIII)

E de Completeza, que também é conhecida como Clausura ou Fechamento:
A
D @l®)ei () = 8(F ). (XXIX)
i=1

Ou seja, se a base {p;()}, for completa, o operador identidade deve ser:
A
> [ e =1 (XXX)
i=1

e Para conjuntos continuos de kets {|¢)} e de bras {(¢|}, tal conjunto formard uma base ortonormal

e completa se forem satisfeitas as seguintes propriedades de Ortonormalidade:

(€lg') = o6 - &), (XXXI)



e de Completeza, que também é conhecida como Clausura ou Fechamento:
[t -1 (XXXII)

Bases ortonormais e completas permitem expansoes de qualquer ket ou funcao.

(i) Para a base de kets {|p;)}2,, um ket arbitrario [¢)) pode ser expandido nela da seguinte maneira:

A
W) = cilei), (XXXIII)
1=1
onde:
ci = (pily). (XXXIV)

(ii) Para a base de funcdes {p;(7)}L,, uma fungdo arbitraria () pode ser expandido nela da

seguinte maneira:

A
V(i) = Z Cipi(7), (XXXV)
onde:
- / Br 9t (7)) = (91 )) (XXXVI)

sendo (¢;,1) outra notagdo comum para o produto interno entre duas fungoes, que é isomoérfica a

notagao (p;|v), ou seja, (¢i, 1) =~ (@ilh);

Entretanto, apesar de ser muito conveniente, nao é necesséario que o conjunto de base seja ortogonal,
tampouco ortonormal para permitir expansoes (de kets ou fungoes). O Método de Hartree—Fock

usa funcoes normalizadas, mas nao necessariamente ortogonais.

Seja @ um operador arbitrario. Os seus elementos de matriz, na base {|¢;)}2 |, na representacio

das coordenadas, sao dados por:
Qij = (pi| Qlw;) = /d3r @i (F)Qep; (). (XXXVII)
Analogamente para uma base de spin-orbitais {|x;)}¥,:
Qij = (xilQlx;) = /d4x X (F)Qx; (7). (XXXVIII)
Para integrais que envolvem apenas um elétron e spin—orbitais:
(Xp|Qi1lxq) = (PIQ1la) = [xp|Q1lxq] = [p|Q1lq] = /d4ﬂ: Xp (L) Q1 (Zi) xq (T3). (XXXIX)

Notagao de Fisico para integrais de dois elétrons envolvendo spin—orbitais:

* [ = * [ = 1 — -
(XpXqlXrxs) = (palrs) = / d'z; d'z; Xp(ﬂﬁi)Xq(xj)ﬁxr(fvi)Xs(xj)- (XL)
¥

Algumas propriedades sao:
(pglrs) = (qp|sr) = (rslpq)”. (XLI)



e Com isto, define-se a integral de dois elétrons antissimetrizada:

allrs) = alrs) = {palor) = [ [ dta dha; G (@)0G(E) - (1= Po) @), (XL

)

Onde P;; é o operador de permutagao entre as coordenadas do elétron ¢ e do elétron j. Segue da

definicao que: (pq||rr) = (pql|ss) = 0.

Mneménica para notacao de Fisico para integrais de dois elétrons: “Elétron um (i), elétron dois

R

(7); elétron um (i), elétron dois (j)

e Notacao de Quimico para integrais de dois elétrons envolvendo spin—orbitais:
Y - N .
DooXalxexs] = palrs] = [ [ dhei da; (@)X (@) (@)xe(). (XL
ij

Algumas propriedades sao:

[pg|rs]” = [ap|sr]; (XLIV)
[pg|rs] = [rs|pql; (XLV)
[palrs] = (prlgs); (XLVI)
(pa|rs) = [prlgs]; (XLVII)
(pql|rs) = (palrs) — (palsr) = [prigs] — [ps|qr]. (XLVIII)

Mnemoénica para notagdo de Quimico para integrais de dois elétrons: “Elétron um (i), elétron um

7

(i); elétron dois (j), elétron dois (j)
e Para integrais envolvendo apenas orbitais espaciais (), a notacao é:

v Integrais de um elétron:
(Gal@ultg) = (41Q11a) = [ dPrs w37 @ (7). (XLIX)

v Integrais de dois elétrons:

(Gl = (palrs) = [ [ drs Py 0 ()~ 17507, (L)

ij

Mnemonica para notagao de integrais de dois elétrons envolvendo apenas orbitais espaciais: “Elétron

2

um (1), elétron um (i); elétron dois (j), elétron dois (j)



Algumas Constantes Fundamentais da Natureza

Valores de algumas constantes fisicas gerais no Sistema Internacional de Unidades, de acordo com o Committee

on Data for Science and Technology (CODATA).

Nome da Constante Simbolo Valor Numérico (SI)
Constante de Planck h 6,62607015 x 10734 Js
Constante de Dirac h 1,05457182 x 107* Js
Carga Elementar e 1,60217663 x 10~ C
Permissividade Elétrica do Vacuo €0 8,85418782 x 10712 C? N~ 1 m 2
Permeabilidade Magnética do Vacuo o 1,25663706 x 1079 TmA™!
Velocidade da Luz no Vacuo c 2,99792458 x 108 ms™!
Constante de Estrutura Fina de Sommerfeld «@ 7,29735256 x 10~> adimensional
Massa de Repouso do Elétron me 9,10938371 x 103! kg
Massa de Repouso do Préton Mp 1,67262193 x 10727 kg
Massa de Repouso do Néutron My, 1,67492750 x 10727 kg
Constante de Massa Atomica mu 1,66053907 x 10~ kg
Constante de Boltzmann kg 1,38064900 x 10~2% JK~*
Constante de Avogadro Na 6,02214076 x 1023 mol ™!
Constante de Coulomb ko 8,98755179 x 10 Nm? C~2
Constante da Gravitacdo Universal Go 6,67430000 x 10~ N m? kg72
Constante de Steffan—Boltzmann OSB 5,67037442 x 1078 Wm2K*
Eficdcia Luminosa Fundamental Keq 6,83002000 x 102 cdsr W1
Impedéancia do Vacuo Zy 3,76730313 x 102 Q
Constante de Rydberg R 1,09737316 x 10" m~!
Magneton de Bohr UB 9,27401007 x 1072 g1t
Magneton Nuclear LN 5,05078374 x 10727 JT!
Razdo Giromagnética do Elétron T, 1,76085963 x 10'" Hz T~ *
Razao Giromagnética do Préton Ty 2,67522187 x 10° Hz T~*
Razao Giromagnética do Néutron Tn 1,83247174 x 10% HzT~1
Fator Giromagnético do Elétron Je 2,00231930 x 10° adimensional
Fator Giromagnético do Préton gp 5,58569469 x 10" adimensional
Fator Giromagnético do Néutron gn 3,82608552 x 10" adimensional
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Capitulo I

INTRODUCAO

A interacao entre as radiagbes cosmica e solar com as moléculas presentes na atmosfera, e
também aquelas encontradas em meio interestelar, desempenha um papel fundamental na explicacao
da origem da vida na Terra, quando se trata de moléculas ditas prebiéticas'. Esta interacdo também é
relevante para compreender compostos com potenciais efeitos de aquecimento global. As interacoes féton-
molécula sao tteis para a detecgao de matéria bioldgica em corpos celestes, foco constante de pesquisa da
astrobiologia [38]. Além disso, estes processos, desde a formagao até & quebra de moléculas, encontram
aplicagoes em diversas tecnologias, incluindo a producao de plasmas de processamento, também chamados
de plasmas frios?, e desenvolvimento de combustiveis [39,40,42-59].

Portanto, é de grande interesse cientifico o entendimento dos fendmenos que contemplam a
interagao de fétons com moléculas, a saber: Espalhamento e fotoabsorgio (fotoionizagao, fotodissociagao
sao consequéncias da fotoabsorgao [39,40,42-44,50-59], sendo este ltimo, o grande enfoque do trabalho
aqui desenvolvido. Estes trés fenomenos citados sao importantes em uma faixa de energia relativamente
ampla, estendendo-se de pouquissimos até milhares de elétron—Volts. De maneira bastante simplifi-
cada, pode-se dividi-las em trés regides, ou faixas, de energia (em unidades de eV) relevantes para tais

fendmenos [42-49]:

e Regime de baixa energia (0 < E < 15): Tipicamente localizadas abaixo da primeira energia de
ionizagao do referente sistema molecular, seja esta adiabatica ou vertical. Nesta faixa, as excitagoes
de valéncia e de Rydberg dominam frente as outras (elétrons dos orbitais ocupados da camada
de valéncia sdo excitados para orbitais virtuais de valéncia ou de Rydberg). Esta é a regiao do
ultravioleta, e é dentro dela que encontra-se a faixa do Ultravioleta a Vacuo (do inglés: VUV:

Vacuum Ultraviolet);

e Regime de energia intermedidria (15 < E < 100): O féton com energia nesta regido é capaz
de ionizar diretamente a molécula, ejetando o elétron da mesma, ou excitando-o para um estado

degenerado com o continuo da ionizagao, formando o que se chama de estado superexcitado;

e Regime de alta energia (E > 100): Nesta faixa de energia, o féton incidente também é capaz
de excitar elétrons de carogo da molécula (elétrons dos orbitais ocupados da camada interna sao

excitados para orbitais virtuais).

As regioes de energia baixa e intermedidria contemplam processos particularmente interessantes,

pois além da ejegao de um elétron por ionizacao direta, cuja escala tipica de tempo é de 10716 s [30,42—

IMoléculas prebidticas, precursoras dos aminodcidos e das proteinas, ou seja, moléculas que de uma forma ou de outra
est@o relacionadas com a origem da vida, foram detectadas em meio interestelar [31-37].

2830 ditos “frios” os plasmas onde apenas uma pequena fragio dos componente do plasma estdo ionizados. Por esta
razao, a energia do plasma frio é baixa, da ordem de 25 meV a 1 eV, e sua temperatura é dita “fria”, da ordem de 298 K a
11600 K [39-41].



44,50-52], outros fenémenos oriundos dos estados superexcitados podem ocorrer [37], como por exemplo
o decaimento neutro, seja por fluorescéncia, dissociacao neutra, entre outros, e autoionizacao ou auto-
dissociacao. Um segundo tipo de ionizagao, chamado de ionizacao indireta, também conhecida como
autoionizagao ou fotoionizagao ressonante, é um fendémeno que ocorre quando a molécula, apds absorver
um quanta de energia acima do limiar de ionizagao, é levada para um estado superexcitado denominado
estado pré-ionizante, que posteriormente decai com a ejegao de um elétron que carrega o excesso de energia
(elétron Auger). O tempo de permanéncia neste tipo de estado é da ordem de 10716 s a 10712 5 [30, 42~
44,50-52].

Os mecanismos de fotoabsorgao podem ter véarios desdobramentos possiveis, como por exemplo,
a excitacdo para um estado de valéncia, que é largo em energia e o tempo de vida é da ordem de 1071° s
a 107 s [30,42-44,50-52]. No entanto, préximo as energias de ionizacdo do sistema molecular, hd uma
infinidade de estados de Rydberg, que sao estreitos em energia e cujo tempo de vida é da ordem de 10~ s
a 107% s [30,42-44,50-52], que também podem ser acessados quando a molécula absorve um féton.

Outro mecanismo bastante relevante num processo de fotoabsorgao é a geracao de um estado
superexcitado denominado estado pré—dissociativo, que ao decair, geram dois ou mais fragmentos, sejam
neutros ou idnicos. Pode ocorrer de um ou mais destes fragmentos ainda estarem em algum nivel de
excitacao, que podem decair, por exemplo, por fluorescéncia, processo que ocorre tipicamente em uma
escala de tempo de 1078 s [30,42-44,50-52]. No caso em que o estado final ndo é o de menor energia,
o féton emitido ndo apresenta a mesma energia do féton absorvido, sendo este, portanto, um processo
inelastico, e esta transicao é determinada por regras de selecao, que decorrem das propriedades de simetria
da molécula [60-63]. Finalmente, a molécula no estado superexcitado pode ainda simplesmente decair
por fluorescéncia sem necessariamente se fragmentar.

Para o caso de moléculas poliatomicas, onde os graus de liberdade vibracionais estao em maior
numero do que em moléculas diatomicas, e sao e mais acessiveis energeticamente, pode ocorrer o aco-
plamento entre uma excitagao eletronica e uma excitacao vibracional, no que se chama de excitacao
vibronica, gerando estruturas ditas quasi—periddicas no espectro. Se a molécula decair de algum estado
excitado, seja de valéncia ou de Rydberg, esta pode simplesmente redistribuir o excesso de energia pelos
seus modos normais de vibragao.

Para explicar tais estruturas vibracionais, vamos evocar o Principio de Franck—Condon [30, 64—
66]: Devido aos nicleos serem muito mais massivos do que os elétrons, a transigdo eletroénica ocorre
muito mais rapido do que os nicleos conseguem responder. Como resultado de tal transigao, a densidade
eletronica rapidamente aparece em novas regioes do sistema molecular enquanto é removida de outras.
Entao, os ntcleos que inicialmente estavam estaticos, subitamente experimentam um novo campo de
forga, ao qual eles respondem comegando a vibrar em torno do ponto de equilibrio, e em termos classicos,
oscilam ao redor de sua separagao original (essa separa¢io ndo muda durante a transigao eletrénica, pois
esta é muito rapida).

A versdo quanto-mecanica do principio de Franck—Condon refina esta explicacao semi—classica:
Antes da absorcao de um quanta de energia, o sistema molecular estd nos estados eletronico e vibracional
fundamental, isto é, de mais baixa energia. Sob estas condigoes, a localizagao mais provavel dos ntcleos
é sua separagao de equilibrio, a saber, Rg [observe a figura (1.1)]. E mais provével que a transicdo
eletronica ocorra quando os ntcleos estao separados por esta distancia. Quando a transicao ocorre, a
molécula é excitada para o estado representado pela curva roxa da figura (1.1). De acordo com o principio
de Franck—Condon, os nucleos permanecem fixos quanto a transigao eletronica ocorre, entao a transigao
é representada pela linha vertical verde. Esta representacao por uma linha vertical é a origem do termo
“Transicao Vertical”, que é usado para denotar transicoes eletronicas que ocorrem sem alterar a geometria
nuclear.

Devido as escalas de tempo envolvidas nos processos de decaimento, os mecanismos auto-



A Regiao de Franck—Condon
Estado Eletronicamente Excitado

Estado Fundamental Eletronico

Energia Potencial Molecular
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Distancia Internuclear

Figura 1.1: Na versao quanto-mecanica do principio de Franck—Condon, a molécula sofre uma transi¢ao para um
estado vibracional mais alto (em energia), cuja fun¢ao de onda mais se assemelha aquela do estado vibracional
fundamental do estado eletrénico fundamental. As duas fungdes de onda mostradas na figura possuem a maior
integral de sobreposicao de todos os possiveis estados eletronicos excitados, e portanto, sao mais semelhantes.
Nesta figura, Rg representa a posicao de equilibrio dos nticleos no estado fundamental eletronico, Ry representa a
posicao de equilibrio dos ntcleos no estado eletronicamente excitado e o retangulo em azul é a regiao de Franck—
Condon. Figura adaptada de [30].

ionizantes e pré-dissociativos sdo dominantes [30, 43, 50-52] em face aos processos de decaimento por
fluorescéncia, sendo este ultimo relevante apenas se as regras de selecao desfavorecerem os dois primeiros.
Uma vez discutidos, mesmo que de maneira breve, os fendmenos que podem vir a ocorrer
numa interacao da radiagao com moléculas, pode-se discorrer um pouco sobre o experimento pertinente,
que colaborou com este trabalho. Os resultados experimentais de alta resolucao para se¢ao de choque
de fotoabsorcao absoluta no regime do ultravioleta a vacuo foram obtidos pelo professor Doutor Paulo
Manuel Assis Loureiro Limao—Vieira, da Universidade NOVA de Lisboa, recorrendo a linha de luz AU-
UV (acrénimo para Arhus University Ultraviolet) do sincrotron ASTRID2 (acrénimo para Arhus STorage
RIng in Denmark 2), ISA (Centre for Storage Ring Facilities in Arhus) da Arhus Universitet, Dinamarca,
em colaboragao com a cientista responsavel pela linha-de-luz do Centre for Storage Ring Fuacilities in
Arhus Doutora Nykola Claire Jones, e com o Pesquisador Sénior do Departamento de Fisica e Astronomia
da Arhus Universitet professor Doutor Sgren Vrgnning Hoffmann, e sdo inéditos. Em um experimento de
fotoabsorgao na regiao do ultravioleta a vicuo, radiagao sincrotron [44,51,52], suficientemente colimada e
monoenergética, incide sobre uma amostra na fase gasosa. Tal amostra ¢é inserida na camara de interacao
e é submetida as condigoes de pressao em torno de 0,02 mbar a 1,31 mbar, temperatura da ordem de
298 K, e concentracdo do niimero de particulas da amostra de 10'® particulas por micrémetro ciibico. A
secao de choque de fotoabsorgao absoluta é obtida, entao, através da Lei de Beer-Lambert—Bouguer, que
esta brevemente discutida na segao 2.1 do capitulo II, com precisao de 0,075 nm. Mais detalhes sobre o
aparato e as condigoes experimentais podem ser encontradas, por exemplo, nas referéncias [67-69].
Restringindo para a regiao do ultravioleta a vacuo, cujos detalhes serao tratados na segao 2.1 do

capitulo II, dentre as principais aplicabilidades da fotoabsorcao nesta regiao do espectro eletromagnético,



pode-se destacar a deteccao de dtomos e moléculas em meio interestelar, onde dados de secao de choque
de fotoabsorcao sao utilizados para determinar a concentracao destes através da lei de Beer—Lambert—
Bouguer. Também, através da assinatura tipica que cada atomo ou molécula deixa em um espectro
de fotoabsorcao, é possivel inferir sobre a presenca de certo dtomo ou molécula em meio interestelar.
Uma outra aplicacao muito importante é aquela na fisica da atmosfera terrestre, onde dados de segao de
choque de fotoabsorcao sao usados para calcular o tempo de vida e a taxa de fotolise de certa espécie,
molecular ou atomica, na regiao entre 0 e 50 km de altitude em relacao a superficie da Terra. Desta
maneira, pode-se inferir se determinada espécie pode ser mais ou menos nociva a camada de ozonio (Os3),
por exemplo. Esta tltima aplicagao é particularmente importante para a industria em geral, pois através
deste tipo de resultado, um composto menos nocivo a atmosfera e camada de ozonio pode ser sugerido
para substituir aqueles necessarios para alguma atividade, principalmente os incluidos no Protocolo de
Kyoto®. Algumas, dentre tantas outras aplicacdes da ciéncia de fétons VUV também estao exemplificadas

na figura (1.2).

A Ciéncia espacial: BFisica das altas energias: C instalagdes cientificas de grande escala: D Induistria eletrénica:
Monitoramento da radiagido VUV solar Deteccdo de matéria escura Diagndstico por radiacdo VUV com laser Litografia de alta resolugio

|
s W=

de elétrons livres

Raios X e y 10nm Luz visivel Luz infravermelha

Luz VUV

Figura 1.2: Algumas das principais aplicagoes do Ultravioleta a Vacuo, a saber A: Ciéncia espacial, detecgao de
moléculas em meio interestelar, monitoramento de radiagado solar e fisica da atmosfera terrestre; B: Detectores
de matéria escura e neutrinos na fisica das altas energias; C: Diagnédstico por luz VUV de fontes de radiagao em
instalagdes de grande escala; D: Litografia de alta precisdo na industria eletronica de microchips e nanochips; e E:
Regido do espectro eletromagnético com énfase na faixa do ultravioleta, onde se encontra a regiao VUV. Figura
adaptada da referéncia [38].

Por estarem predominantemente presentes na natureza, o interesse no processo de colisao de
fétons por moléculas orgéanicas é, de longe, o mais preeminente. Uma molécula é dita organica quando
contém, na sua estrutura, carbono e ligagoes covalentes C—H, ou substancias que sejam derivados destas
em sua composigao [70]. Das moléculas organicas, as estudadas nesta tese tém como principal motivagao
a relevancia atmosférica, como serd exposto a seguir.

O nitrometano e o nitroetano sao nitrocarbonetos derivados do metano, de cadeia aberta e
normal, pertencentes ao grupo dos nitrocompostos saturados, de férmula quimica C,Hs,11NOg com
n = 1 (nitrometano) e n = 2 (nitroetano), respectivamente. O nitroetano é o equivalente metilado do
nitrometano.

O nitrometano é o nitrocomposto mais simples de todos, derivado do Metano, quando um dos
hidrogénios é substituido por um grupo nitro (NOs). Esta molécula tem aplicagdo como solvente na
indudstria farmacéutica e quimica geral. Esta molécula é um agente cancerigeno, inflamével e téxico [71],
e de relevancia atmosférica [72] na troposfera e estratosfera terrestre, pode reagir e mesmo ser formado

a partir da reacao de um grupo metil CHsz com os radicais NO, e N,O,. Além disso, o CH3NO> é um

3The Kyoto Protocol to the United Nations Framework Convention on Climate Change, Dec. 11, 1997 37
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combustivel de alta performance, altamente explosivo, e por isto tem aplicagoes inclusive militares [73].
Estudos espectroscépicos do nitrometano foram reportados em diversas ocasioes no passado, e em varias
areas correlatas [74-94].

A molécula de nitroetano (CoH5NO»), obtida a partir da metilagdo do nitrometano, também
tem relevancia industrial, na producao de nitro-alcodis, produtos farmacéuticos, e sintese organica, como
solvente de celulose, resinas e ceras, e por esta razdo, também é de relevancia atmosférica [72]. Além
disso, o nitrometano é um composto inflamével, téxico e altamente explosivo [71], e também se encaixa no
contexto de combustivel de alta performance. O nitroetano se degrada quando reage na atmosfera com
radicais hidroxila (*OH), e esta reagdo tem um tempo de meia—vida, no ar, de quase 100 dias [72]. Na
literatura, ha uma quantidade consideravel de trabalhos, tanto teéricos quanto experimentais, envolvendo
espectroscopia do nitroetano, como por exemplo [95-97], e demais referéncias que nestas encontram-se.

As moléculas de nitrometano e nitroetano estao representadas estruturalmente na figura (1.3).

(a) CH3NO» (b) C3HsNO>

Figura 1.3: Modelo de hastes e esferas para as moléculas de nitrometano (CH3NO3) e nitroetano (C3HsNO2),
obtidas com a interface gréfica MacMolPIt [98]. Tanto o nitrometano quanto o nitroetano pertencem ao grupo
pontual Cs.

As moléculas de 4-fluortolueno (4-C;H;F), também conhecida como Parafluortolueno, e 1,2—
diclorobenzeno (1,2-CgH4Cls), também conhecida como Ortodiclorobenzeno, sao derivados diretos do
benzeno, por substituicao dos hidrogénios das posicoes 1 e 4 do benzeno por um grupo metil e por um
atomo de flior (4-C;H7F), e pela substituigao dos hidrogénios das posicoes 1 e 2 do benzeno por dtomos
de cloro (1,2-CgH4Cly) [70].

O 4-fluortolueno é uma molécula gerada como residuo na produgao de fluidos refrigeran-
tes, e também é utilizado como solvente em sintese organica e de tintas, borrachas, medicamentos e
agrotoxicos [71], e por isto, é uma molécula de relevancia atmostérica [72], pois se degrada quando reage
com radicais hidroxila (*OH), e o tempo de meia—vida desta reagéo, no ar, é em torno de 4 dias [99]. Além
disso, também é uma molécula téxica e corrosiva [71]. Esta molécula e seus isomeros (2— e 3—Fluortolueno),
ja foram extensivamente investigados no que diz respeito ao estudo espectroscépico [100-123].

O 1,2-diclorobenzeno é um di-halobenzeno utilizado também como solvente organico, principal-
mente em sintese de outras moléculas, catélises, producao de agrotéxicos, na industria farmacéutica [124,
125] e na produgdo de células solares orgénicas [126-129], também portanto, sendo outra molécula de
relevancia atmosférica [72] e também ambiental, devido ao seu alto grau de contaminagao do solo e

da dgua [125]. Nao obstante, também é um agente cancerigeno e téxico [71], e possui vasta literatura



no que diz respeito & propriedades espectroscopicas [130-141]. As duas moléculas estao representadas

estruturalmente na figura (1.4).

(a) 4-C-H-F (b) 1,2*CGH4012
Figura 1.4: Modelo de hastes e esferas para as moléculas de 4-fluortolueno (4-C7H7F) e 1,2-diclorobenzeno

(1,2-CgH4Cls), obtidas com a interface grafica MacMolPlt [98]. O 4—fluortolueno pertence ao grupo pontual Cs,
e o 1,2-diclorobenzeno pertence ao grupo pontual Cay.

J& o unico halogeneto nao—ciclico estudado nesta tese, o tetracloreto de carbono (CCly), ou
Tetraclorometano, ou ainda Perclorometano, agente cancerigeno e téxico [71], é um solvente quimico
organico, amplamente utilizado como solvente para lavagem a seco em aplicagoes industriais e também
na corrosdo ionica reativa (do inglés, ion etching) [142-144]. No passado, foi o mais comum fluido
refrigerante, conhecido como Freon 10 e Halon 10, além de ser empregado em extintores de incéndio [145].
Incluido no Protocolo de Montreal em 1990, por ser um composto antropogénico do efeito estufa [146-148],
por sofrer fotdlise, se difundindo para altitudes mais elevadas, representando, uma ameaga a camada
de ozbnio terrestre [144,149], ainda é usado como matéria-prima para a producao de HFCs (Hidro—
Fluor-Carbonetos) [146]. Além disso, o CCly tem sido usado em captura eletrénica dissociativa (do
inglés, DEA: Dissociative Electron Attachment), para definir a escala de energia e a resolugido nesses
experimentos. Isso é possivel a partir da produgao relevante de Cl  a praticamente 0 eV [150, 151].
Portanto, a principal motivacao para obter dados de se¢do de choque de fotoabsorcao para o CCl, é a
necessidade de fornecer informacoes atualizadas e confidveis para bancos de dados de modelagem de tais
interacoes e aplicagoes desta molécula, principalmente em modelagem atmosférica, ao mesmo tempo em
que fornece uma caracterizacao detalhada do seu espectro de de estados eletronicamente excitados.

E bastante vasta a literatura de trabalhos sobre o CCly. Foi investigada por absorcao ultravi-
oleta a vicuo em fase gasosa [152-157], usando espectroscopia de fluorescéncia [154,158], espectroscopia
de infravermelho e Raman [159-162], e fotodissociacao com rendimentos quanticos [154,163-166]. As
energias de ionizacao experimentais mais baixas foram relatadas por espectroscopia de fotoelétron de
He(T) e He(II) [167-171] e por cédlculos de Interacao de Configuragdo Multirreferéncia (do inglés, MRCI:
Multi-Reference Configuration Interaction) [172]. Também sao relevantes a dinamica de espalhamento

para colisoes de elétrons pelo CCly [173-181], estudos tedricos sobre espectroscopia vibracional [182], ex-



citagdo da camada de valéncia [183], e a estabilidade de fons gerados pelo CCly [144,184-186]. A molécula

estd representada estruturalmente na figura (1.5).

Figura 1.5: Modelo de hastes e esferas para a molécula de tetracloreto de carbono (CCl,), obtidas com a interface
gréfica MacMolPlt [98]. O tetracloreto de carbono pertence ao grupo pontual Tq.

Pelas razoes aqui elencadas é que hé o interesse do estudo da interagao da radiagao com a matéria
na regiao do Ultravioleta a Vacuo. Tal estudo é realizado através do espectro de estados eletronicamente
excitados, transigoes eletronicas de valéncia e de Rydberg, acoplamento com modos normais de vibragao e
rotas de dissociacao molecular através de curvas de energia potencial. Para isto, empregar-se-a calculos de
estrutura eletronica para obter o espectro de estados excitados, utilizando predominantemente o método
que serd discutido na secao C.1 do apéndice C, conhecido como Teoria do Funcional da Densidade
Dependente do Tempo, implementado no pacote GAMESS [187, 188], além de célculos de apoio para
modos normais de vibragao e curvas de energia potencial que auxiliam na compreensao de estados pré-
dissociativos ou mesmo dissociativos. Também serd obtida a se¢ao de choque tedrica na aproximagao
vertical, com perfil gaussiano normalizado, cuja implementacao computacional foi feita pelo autor desta
tese em colaboragao com o discente Pedro Alfieri Schadeck Randi.

Na préxima secao deste capitulo, é discutido o sistema de unidades atomicas de Hartree, e a
ultima secao deste capitulo trata apenas da organizagao do texto da tese, fornecendo um singelo roteiro

do que aguarda o leitor nos préximos capitulos (e apéndices).

1.1 O Sistema de Unidades Atomicas de Hartree

Nesta tese, salvo algumas excecoes, as equacoes serao predominantemente escritas nas Unidades

4

Atomicas de Hartree*. Ao escrever uma equagao no sistema de unidades atomicas de Hartree [23,24],

deve-se fazer:
foc?
qe = Me = h = kg = 4meg = 1 =ac=1, (1.3)
T

4N#o deve-se confundir as unidades atémicas de Hartree com as unidades atémicas de Rydberg, pois neste tltimo sistema
citado, a convengao é:

de _ o, = h= kg = 4mey = - _q, 1.1
/5 = 2me B =dmeo = = o (1.1)

Nas unidades de Rydberg, a unidade fundamental de energia muda, pois:

4 1H
Mede _ _ 272 13,61 eV. (1.2)

Ery =Ry= ——
Ry Y (4meg)22h2 2



onde ¢, é a carga do elétron, m, é a massa do elétron, ki é a constante de Dirac (ou constante de Planck

reduzida), definida como sendo:

h

h
o (1.4)
kp € a constante de Boltzmann, €, é a permissividade elétrica do vacuo, ug é a permeabilidade magnética
do vécuo, ¢ é a magnitude da velocidade da luz no vacuo e « é a constante de estrutura fina de Sommerfeld,
definida por:

a 1

@ dreghe ~ 13T

(1.5)

Ao utilizar as unidades atomicas de Hartree, diversas constantes fundamentais do Sistema
Internacional de Unidades (SI) assumem o valor adimensional unitério. Essas unidades sao definidas da
seguinte forma: Deve-se admitir que a unidade de acdo é a constante de Dirac & ~ 1,0546 x 1073* Js, a
de carga elétrica é a carga elementar ¢. ~ 1,6022 x 107'° C, a de massa é a massa de repouso do elétron
me =~ 9,1094 x 103! kg, a unidade de comprimento é o raio de Bohr ag ~ 0,52918 Ax 5,2918 x 107! m,
a de energia é o hartree, tal que lhartree = 1E, = 1Ha ~ 27,2114 eV ~ 4,35974 x 107'® J e que a
unidade de momento de dipolo elétrico é o debye, tal que 1debye = 1D ~ 3,33564 x 10730 C-m. Algumas
grandezas escritas nas unidades atomicas de Hartree estdo na tabela (1.1), e alguns fatores de conversao

uteis em fisica atomica e molecular estao na tabela (1.2).

Tabela 1.1: Valores de algumas grandezas fisicas no sistema de unidades atomicas de Hartree, de acordo com
o Committee on Data for Science and Technology (CODATA). Cada um destes valores representa uma unidade

atomica de Hartree (u.a.H., ou simplesmente u.a.) da respectiva grandeza.

Grandeza Simbolo Expressao Valor numérico (SI)
Massa my me 9,109382600 x 10—31 kg
h 4men)2h3
Tempo ty N _ Umeo) 2,418884327 x 1017 s
Ey mequl
dmegh?
Comprimento - O — ap 5,201772108 x 10~ m
Mmedqg
Quantidade de Matéria ny Na 6,022140760 x 1023 mol !
E 5
Corrente Elétrica i W _ oM Thele 6,623618238 x 1073 A
tH h (4mep)2h3
E 4
Temperatura Ta ZH __ Mede 3,157746400 x 10° K
ki (4e0)2h2kp
603,002 1 -1 603,002 248
Intensidade Luminosa Ju ! m W Py = : Mede 9,796208401 x 109 cd
47 sr 4r  (4meo)tnd
. 4meg)2ht
Area An 12 = % =a2 2,800285204 x 102! m?
m2q
ede
4meq)3hO
Volume Vi 13 = % = dd 1,481847114 x 1031 m3
mdq
ede
E 4 R,
Frequéncia Vi i Mede _op = Y 6,579683087 x 1015 Hz
2nh  (4mep)22mh3 wh
l 2
Velocidade vi H_ L 2,187691262 x 10% ms~?
tu 4megh
l I 6
Aceleracio - m_A_ T Thele 9,044216119 x 1022 ms—2
tu 3 mu  (4weo)3ht
; h meq? —24 —1
Momento Linear pH mpvg = — = 1,992851915 x 10 kgms
ag 4megh
Momento Angular (Agdo) Ly puly = h 1,054571726 x 1034 Js

Continua na préxima pagina



2
Ey mqu

8,238723504 x 1078 N

F F —H _ _ ede
orga H MHAaH I (reg)3 8
Energia o Ha= "% _ _ grhcRo = 2Ry 4,359744170 x 10~18 J
(4mep)2h2
F E 410
Presséo on SH_ZH . Mele 2,942101576 x 10'3 Pa
Af %% (4meg)5n8
E
Entropia, Su T—H =kp 1,38064900 x 10~23 JK—1
H
Poténcia P, BH _ gy = T 1,802378110 x 10~ W
H ty HoH (4mep)4hd ’
P, P 4 12
Intensidade I H_ A el 6,436409082 x 101® W m~2
Ag I (4men)S R
Carga Elétrica qu iHtH = qe 1,602176530 x 1012 C
lnF E 3
Potencial Elétrico ou S . 2,721138625 x 101 V
qu qa  (4me)?h
R F E 2.5
Campo Elétrico |E|n Fa _dn _ Pu _ ——ele__ 5,142206751 x 1011 Vm~1
qu lu  qula  (47meo)3h
. R m2q8
Deslocamento Elétrico |Dlu colBlu = ——+57 4,553006438 x 10° Cm ™2
(4m)3edht
Fluxo Elétrico (7 |BlAn = 4‘75 1,439964548 x 10~° Vm
TEQ
. L 4megh? _30
Momento de Dipolo Elétrico Dy quly = qeap = 8,478353626 x 10 Cm
Meqe
D D? 212 Ameg)*hb
Polarizabilidade Elétrica Dipolar - St ™ QT ' R % =dmepad  1,648777272 x 10~41 Fm?
|E|H Ey Ey Mmede
o o ¢u _h 3
Resisténcia Elétrica Ry — == 4,108235895 x 10° €
1H qe
A . L 1 iH qg 4
Condutancia Elétrica Gy — = — == 2,434134810 x 107+ S
Ry  ¢u h
4meg)?h?
Capacitancia Cu am % — 4drepag 5,887800147 x 1021 F
¢H Mmeqg
o B L 2
Potencial Vetor Magnético |Alg m H= H__ Medepo€ 6,219201661 x 10~ Tm
2 2quly 8mh
~ 2| A E L 21234
Campo Magnético | Bl Al _ [Bler _ Mo Delode” 2,350517571 x 105 T
Iy VH qulf (4m)2h3
- B 2,34
Campo de Magnetizagao |H|u | Blu — B0Melec 1,870482453 x 10° Am™!
%) (4m)2h3
- h
Fluxo Magnético P |BlgAg = — 6,582119575 x 1016 Wb
qe
<I>(B) 4 2h4
Indutancia L “H_ % 9,937347441 x 10~ 14 H
i meql
h
Momento de Dipolo Magnético JH vaquly = vuDy = delt _ 2uB 1,854802013 x 1023 JT-1
€
. . ©) L 3
Reatancia Capacitiva Xy —_— = — 4,108235895 x 10° Q
27y Cyhy q?
h
Reaténcia Indutiva X 2mvp Ly = — 4,108235895 x 103 Q
qz
2k
Impedéancia RLC Z(FEC) \/ R2 + [Xfﬁ - X}{C)] = 4,108235895 x 10° Q
q?
1
1 2 2 2
Admiténcia RLC W e = {R2H + x5 - x{7] } - %@ 2,434134810 x 1074 S
z
H
i 2
Impedancia do Vécuo ZI({O) ‘uOL |1 = Mo H= Hoge HOVH 2,749133918 x 10° Q
|Blu 4meq Amegh
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Admitancia do Vacuo

(0 1

z8 wolEln ko

|Blu _ 4meo _ Admegh  eoc?
Hoq3

3,637509230 x 10~ S
UH

Constante de Rydberg

"neqél

—_— 1,097373156 x 107 m~1!
TEQ TC
(47eg)24mch3

Fim da tabela

Tabela 1.2: Alguns fatores de conversao para quantidades relevantes em fisica atémica e molecular.

Quantidade

Nome da unidade (Simbolo)

Valor numérico (em unidades tipicas)

Comprimento,

posigao dos centros

Angstrom (A)

1079 m=10"% cm = 0,1 nm

Comprimento,

posigao dos centros

Raio de Bohr (ag)

~ 0,529177 A = 5,291772 x 10~ m

Massa

Dalton (Da)

~ 1827, 71my ~ 1,664928 x 1027 kg

Momento de

Dipolo Elétrico

Debye (D)

~ 0,393430 Dy ~ 3,335641 x 1073° Cm

Polarizabilidade

Elétrica Dipolar

4meg raio de Bohr

ao cubo (47reoag)

1,648777 x 10741 Fm? ~ (4meg) x 1,481847 x 10725 cm?®

Energia Elétron—Volt (eV) ~ 1,602177 x 10-19 J
Energia Hartree (Ha) ~ 27,21137 eV = 4,359743 x 10718 J
Energia Rydberg (Ry) ~ 13,60569 eV = 2,179872 x 10718 J
. Quilocaloria _91
Energia ~ 0,043363 eV = 6,947520 x 1021 J
por mol (kcal/mol)
) Quilojoule —21
Energia ~ 0,010364 eV = 1,660336 x 10 J

por mol (kJ/mol)

Frequéncia (energia)

Inverso de

centimetro (cm’ 1 )

~ 1,239843 x 10~* eV = 1,986448 x 10723 J

Sec¢ao de Choque

Angstr('jm ao
quadrado <A2>

10720 m? = 1016 ¢m? (ou ~ 3,571059 a%)

Secao de Choque

Quadrado do
Raio de Bohr (a%)

~ 0,280029 A% = 0,280029 x 10~ 16 cm?

Secgao de Choque

Nuclear

Barn (b)

10728 m2 = 1024 cm? = 10~8 A% (ou ~ 3,571059 x 10~8 a2)

Secao de Choque

de Fotoabsorgao

Megabarn (Mb)

10722 m2 = 10-18 cm? = 10-2 A% (ou ~ 0,035711 a3)
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1.2 A Organizacao do Texto

No préximo capitulo (Capitulo II), o leitor encontrard uma revisao da teoria empregada neste
trabalho. Seguindo, no capitulo III, serao expostos os resultados obtidos para as moléculas de nitro-
metano, nitroetano, 4-fluortolueno, 1,2-diclorobenzeno e tetracloreto de carbono. No capitulo IV serao
apresentadas as consideracoes finais. No capitulo V encontram-se as publicacoes cientificas do periodo
do doutoramento. Dos apéndices, o primeiro deles, Apéndice A, trata-te de um brevidrio sobre teoria de
grupos. O segundo, Apéndice B, contempla a aproximacao de Born—Oppenheimer, e os métodos para a
descrigao do estado fundamental de sistemas moleculares, a saber: Método de Hartree-Fock, Teoria do
Funcional da Densidade, e Método Coupled—Cluster. O terceiro, Apéndice C, versa sobre os dois métodos
de obtencao de estados eletronicamente excitados utilizados nesta tese, conhecidos como Método da Te-
oria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo e o Método da Equagao de Movimento para o
Coupled—Cluster com Simples e Duplas (do inglés EOM-CCSD: Equation—of-Motion Coupled—Cluster
with Singles and Doubles). O quarto, Apéndice D, d& conta do programa utilizado para calcular se¢ao
de choque de fotoabsor¢ao na aproximagao vertical e com perfil gaussiano. Ja o quinto, Apéndice E
apresenta uma metodologia para determinar as Séries de Rydberg manifestas no espectro. O sexto,
Apéndice F, é o material suplementar para os resultados apresentados neste trabalho. Finalmente, o
sétimo deles, Apéndice G apresenta alguns detalhes computacionais. As figuras nao creditadas a ne-
nhuma referéncia foram feitas pelo autor deste trabalho utilizando o pacote TikZ [189,190], disponivel
para BTEX 2¢ [191,192], software de linguagem para a composigao tipografica TEX [193], no qual este

trabalho foi integralmente escrito.
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Capitulo 1I

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, sera discorrido sobre a teoria empregada nesta tese. Precedendo os célculos de
excitagao eletronica, principal objetivo neste trabalho, faz se necessario a descrigao do estado fundamental
molecular. Tal descrigao é realizada através de cdlculos de estrutura eletronica utilizando métodos como
Hartree-Fock, Teoria do Funcional da Densidade, e Coupled—Cluster, em conjunto com a Aproximagao
de Born-Oppenheimer, discutidos no apéndice B.

Uma vez que a descrigao do estado fundamental estd devidamente feita, é necessario conhecer os
fundamentos de espectroscopia do ultravioleta do vacuo e fotoabsorc¢ao e se¢ao de choque de fotoabsor¢ao e
conceitos fundamentais. Os dois métodos para obtencao do espectro de estados excitados estao discutidos

em detalhes no Apéndice C.

2.1 A Fotoabsorcao e Espectroscopia do Ultravioleta do Vacuo

A espectroscopia de estados eletronicamente excitados, seja de valéncia ou carogo, sé é acessivel
se a energia do féton incidente for da ordem de véarios elétron—volts (1eV ~ 8065,75cm™!), ou seja,
fotons do visivel até raios-y, pois apenas energias acima deste limiar sao capazes de alterar a distribuigao
eletronica de sistemas moleculares [30,50-52]. Como consequéncia direta deste fato, um féton que excita
eletronicamente uma molécula também pode excité-la rotacional e vibracionalmente [veja a tabela 2.1].

Expressoes analiticas para as energias de excitagao de sistemas moleculares multieletronicos
nao podem ser facilmente obtidas, e muitas vezes, sao impossiveis de se obter. E neste sentido que os
métodos de aproximagao, sejam estes semi—empiricos (chamados de “primeira aproximagao”) ou ab initio
(chamados de “segunda aproximacao”) e também a espectroscopia aparecem como ferramentas no anseio
de compreender fené6menos que envolvam estrutura eletronica, rotas de dissociacao, ionizacao, laser, entre
outros [30].

O espectro de absor¢gao de um material é a fragao da energia provinda da radiagao incidente
absorvida pelo material em alguma regiao do espectro eletromagnético. Se a energia é proveniente de
fétons, entao o fenomeno, bem como o espectro, é chamado de fotoabsorcao. O espectro de fotoabsorcao é
determinado, principalmente, pela composigao atomica e molecular do material, e no caso de moléculas, é
determinado pelos dtomos que as compoem. Outros fatores que podem alterar o espectro sao as interagoes
entre as moléculas, estrutura cristalina (no caso de sélidos), a interagao entre moléculas vizinhas (no caso
da fase condensada, pois o espectro muda consideravelmente em relacao ao da fase gasosa, devido as
interagoes entre moléculas vizinhas ser mais intensa nas fases liquida e sélida do que na fase gasosa),
e também fatores do ambiente, como temperatura, pressao, e presenca de campos elétrico e magnético

externos.
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A propriedade da radiacao ser absorvida é maior se a sua frequéncia, ou comprimento de onda,
corresponder a diferenca de energia entre dois estados do sistema molecular, e a absor¢gao que ocorre
devido a uma unica transigao entre dois estados é chamada de linha de absor¢ao (no caso de atomos) e
banda de absor¢ao (no caso de moléculas), e o conjunto das linhas ou bandas devidas a cada transigao é
chamado de espectro de absorcao. Tal espectro é classificado de acordo com a natureza quanto—mecanica

induzida na molécula pela radiacao, a saber:

e Linhas de ressonancia do spin eletronico ocorrem quando o estado de spin eletronico é alterado, e

encontram-se na faixa das ondas de radio.
e Linhas rotacionais, quando o estado rotacional é alterado, e encontram-se na faixa das micro-ondas.

e Linhas vibracionais, quando o estado vibracional é alterado, e encontram-se na regiao do infraver-

melho (curto e longo).

e Linhas eletronicas estao associadas a excitagao dos elétrons de camada externa (ou de valéncia), e

encontram-se na regiao do visivel e ultravioleta (curto e longo).

"M Para excitacao de elétrons de camada interna (ou de carogo), é necessario energia na faixa dos

raios-X (moles e duros).

e Finalmente, as linhas nucleares estao relacionadas a transicoes entre os estados do ntcleo atomico,

e encontram-se na faixa dos raios-y.

Note que, a depender da energia do féton incidente, as mudangas nos estados podem se aco-
plar, dando origem a transi¢coes combinadas, como por exemplo transicoes roto-vibracionais e transicoes
vibronicas, que também aparecerao no espectro.

Para o ultravioleta, existem diversos nomes para seus comprimentos de onda, e neste trabalho,
o tipo de espectroscopia tratado é a chamada Espectroscopia do Ultravioleta do Vacuo (do inglés Vacuum
Ultraviolet Spectroscopy), que corresponde ao comprimento de onda entre 290 nm e 10 nm, correspondente
a energias entre 4,3 eV e 124 eV [51,52]. Este nome é devido ao fato de que o oxigénio (O2) possui uma
banda de absor¢ao entre 120 nm e 190 nm, conhecida como Banda de Schumann-Runge! [195-202], e
dai com objetivo de evitar contaminagao residual em qualquer experimento nesta faixa de energia, hé a
necessidade de se retirar da camara de experimento, e também de todo o aparato subsequente, qualquer
oxigénio remanescente, requerendo tecnologias de vicuo a nivel de Alto VAcuo (pressdo entre 1 mbar
a 1078 mbar) até Ultra Alto Vécuo (pressao entre 10~® mbar a 10712 mbar). E por esta razio que
esta faixa espectral é chamada de “Ultravioleta do Véacuo” ou “Ultravioleta a Vdcuo” (do inglés VUV:
Vacuum Ultraviolet) [51,52].

Mais especificamente, o trabalho aqui desenvolvido é na faixa do Ultravioleta a Vacuo Distante,
ou simplesmente Ultravioleta Distante (do inglés Far Ultraviolet) que corresponde a comprimentos de
onda entre 280 nm e 115 nm e energias entre 4,4 eV e 10,8 eV, respectivamente. As outras faixas do
VUV, a saber Ultravioleta Extremo e Raios-X moles, nao fazem parte do escopo desta tese.

Para obter um espectro, seja de qualquer faixa de energia, utiliza-se a lei de Beer-Lambert—
Bouguer, uma lei empirica desenvolvida de maneira independente por Pierre Bouguer em 1729, e apri-
morada por Johann Heinrich Lambert em 1760 e August Beer em 1852 [203-207]. A lei baseia-se no fato
de que a taxa de variacao da intensidade, I, do feixe em relagao ao caminho 6ptico, z, é proporcional a

prépria intensidade, a saber:
dl

dz
1Que recebe este nome em homenagem a Victor Schumann e Carl David Tolmé Runge, os dois cientistas que nos idos
tempos do fim do século XIX, a descreveram pela primeira vez, portanto, descobrindo o ultravioleta a vdcuo. A palavra

“vacuo” neste vocdbulo deve ser entendida como a auséncia de oxigénio molecular, no¢do comum do fim do século XIX, e
nao o conceito contemporaneo de vacuo.

—el, (2.1)
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onde € é o coeficiente de extingao molecular, ou opacidade 6ptica. Se o caminho 6ptico tem comprimento
total [, a intensidade inicial do feixe for Iy, e a intensidade do feixe transmitida pela amostra for I;, entao

a equagao (2.1) pode ser resolvida para:

dI foar ! I
— = —edz = — = —5/ dz=Inli —Inly=—el=1In <t> = —el. (2.2)
I n 1 0 Iy

Definindo a absorbancia, 7, como sendo:

a=m(P). (2.3

a equagao (2.2) pode ser escrita como sendo:
o =el, (2.4)

e este resultado é conhecido como lei de Beer-Lambert—Bouguer. Esta é apenas uma das maneiras de se

escrever, uma outra pode ser obtida resolvendo (2.2) para I, para obter:
I, = Iye L. (2.5)
O coeficiente de extingao molecular é definido como sendo:
£ = NOabs, (2.6)

onde n é a densidade do numero de moléculas da amostra, e o,ns € a secao de choque absoluta de

fotoabsor¢ao?. Dai, a equacio (2.4) pode ser escrita como sendo:

t

1
o/ =¢el = In (;) = Noapsl, (2.7)

tal que, resolvendo para 0,15, obtém-se:

1 (I
Oaps = — In (10) , (2.8)
t

nl

e esta é a maneira de se obter secoes de choque de fotoabsorcao experimentalmente. A técnica para

determinar o,y teoricamente serd discutida na segao 2.2.

2.2 A Secao de Choque de Fotoabsorcao

A interagao da radiagdo com a matéria pode ser entendida como o problema de um sistema

descrito por um hamiltoniano Hy, que é submetido a uma perturbagao dependente do tempo V' (¢) [12,208],

e por esta razao, vamos empregar o formalismo da teoria de perturbacoes dependente do tempo para obter

uma expressao para a secao de choque de fotoabsorgao. Considere um elétron atomico de carga g. que

interage com um féton monocromético® de comprimento de onda A e frequéncia w, tal que a relacio de
dispersao é:

w = ck, (2.9)

2A unidade usual para secio de choque de fotoabsorcio é o mega barn (1Mb = 10718 cm? = 10722 m?), mas também
aparece o angstrém ao quadrado (1A% = 10716 cm? = 10~20 m?)

30 feixe deve ser suficientemente colimado e monoenergético, para garantir a exclusdo dos efeitos de interferéncia e
coeréncia entre as particulas do feixe.
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onde ¢ é a magnitude da velocidade da luz no véacuo, e

L2
K=" (2.10)

k 3

é a magnitude do vetor de onda do féton k. Sob estas condigoes, pode-se admitir que o elétron esta

submetido a um campo eletromagnético no Calibre da Radiagdo [209-211], isto é*:

-

V- A(7,t) = 0; (2.11a)

O(F,t) =0, (2.11b)

onde ¢(7,t) e /Y(F, t) sdo os potenciais escalar elétrico e vetorial magnético, respectivamente. O Hamil-

toniano é, portanto, em Primeira Quantizacao, considerando um elétron de massa m. e carga q.:

| L R i S e s 13
[p—qu(R,t)} YV(R) = — +V(R) — LB AR 1), (2.12)

2me, Me

H =
2me,

onde, Péo operador momento linear, Réo operador posicao, V(ﬁ) é o operador energia potencial, e
/f(ﬁ, t) também foi promovido a operador potencial vetor magnético. O termo que depende de |14T|2 foi
desprezado por ter magnitude muito menor do que P.A. Para radiacao monocromatica, com polarizacao

linear descrita por €, o potencial vetor obedece uma equagao de onda com velocidade ¢,

1 9*A(7 1)

T3 V2A(7,t) = 0 = D2A(F, t) = 0, (2.13)
C

onde [1? é o operador d'Alembertiano. A solucio de (2.13) assume a forma de uma combinacao linear de
ondas planas, a saber [194]:
A7) = Age (eFrist 4 eikrriot), (2.14)

onde Ay € R é simplesmente uma constante com dimensao adequada. Inserindo (2.14) em (2.12), tem-se:

H =

P? 5 Ao 5 T K- i
V(R) - LB (621@.1{7@@@ i eﬂk-Rﬂwt) . (2.15)
2me Me

Definindo o Hamiltoniano do sistema nao perturbado, que pode ser por exemplo, estendido

para o Hamiltoniano de um sistema molecular, como sendo:

—,

2

Hy = + V(R) (2.16)

2Mme

e a perturbacao dependente do tempo, no Calibre da Radiacao com Ay € R:

_ Ay = oo o
W(R,t) = _q:n Op.e (em-Rﬂwt n 671k<R+zwt> ’ (2.17)
tem-se que:
H(t) = Hy+ W(t), (2.18)

e dali, o sistema estd na forma padrao para ser tratado com teoria de perturbagdo. Sejam |®,) os auto-
estados de Hy, tal que:
0
HOl(I)n> = Et(‘l )lq)n>7 (2.19)

4Uma outra importante consequéncia da escolha do calibre da radiacdo é a de que os operadores Pe /Y(I%, t) comutam,
ou seja: [P, A(R,t)] = P- A(R,t) — A(R,t) - P=0
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0) . . . - . .
onde E,(l ) ¢ o auto-valor de energia para o sistema nao perturbado. Se expandirmos o estado do sistema

perturbado, |¥(¢)), em termos dos auto-estados do sistema nao perturbado, isto é:

“+oo
[T(1) =D calt)|Pn), (2.20)
n=0

e usando teoria de perturbagoes dependente do tempo em primeira ordem (ja é o suficiente para o caso

aqui tratado), encontra-se o seguinte resultado para os coeficientes de expansao ¢, (t) [12]:
i f* it
) =3 [t @ W) e (221)
0

onde |®;) é o estado inicial do sistema, ou seja, o estado onde o sistema se encontra antes da perturbagao

ser acionada, e wy;t é a frequéncia de transigao, definida por:

B E‘(10) - Ei(O)

s = - (2.22)
Se |®@) for estado final do sistema, tal que:
0
Hol®s) = E”|@y), (2.23)
entdo, a equacao (2.21) torna-se:
(1) ift , :
0= [t @ wie) e (2.24)

e dai, injetando (2.17) em (2.24), tem-se que:

.t
A — D ’ s ’ . ’
Cg»l)(t) _ _%/O dt/ <‘I)f ‘_Ck OP e (ezk-R—zwt + e—zk-R+zwt )‘ ‘1)1> em}f,it =

St
A o o JAg rE=a o
= C;l)(t) _ _3/ dtl <_q Oé . <(I)f ezk RP q)z>) efuut ezwflt +<_q 06 . <(I)f ‘6 ik RP‘ (DZ>> e+zwt ezwflt ,
hJo Me Me
(2.25)
definindo: A A
Wy =228 (@ B RP| o) = W], = - 220 (0[P ,), (2.26)
Me Me
tem-se que:
St
1 v —iwt’ Jiwgit! iwt Jiwgpit!
cg‘-)(t):—ﬁ/o dt’ (W}ie Fewrit 4 Wpethe ft), (2.27)
e agora, efetuando a integragao:
; t ) , ; t ) , . i(wpi—w)t _ 1 . i(wtwyp)t _ 1
(1) _ ’L/ 1yt i(wpi—w)t Z/ / i(wtwr)t Lyt € ¢ e
cy'(t)y=—= [ dt' W, e"*s —— [ dt' Wye h==—w,———  — Wy ———— =
7 ® nJo fi nJo ! h P i(wp —w) hot i(w+wyp)
_ pi(wgi—w)t 1— i(wtwg)t
(1) o + 1 e (&
= t)y=w;,, ——m—+ Wy ———m—, 2.28
¢ ®) P wp — w) Wy w4+ wy;) (2.28)
. i . : ) . . .
e desta expressao, nota-se que no limite de tempos muito longos, cr (t) s6 é aprecidvel se:
wtws 0= B ~ B — hw; (2.29a)
w—wp 0= B ~ B + hw, (2.29b)
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e dai, devido a (2.29b), quando o primeiro termo de (2.28) é relevante, o segundo é desprezivel, e vice—
versa. Note que nao ha conservagao da energia se o sistema é tratado como isolado. A aparente falta de
conservacao de energia é compensada pela energia cedida pelo ou recebida do potencial externo W (t):
Na emissao estimulada, o sistema cede um quanta de energia fuw ao potencial W(t), e s6 é possivel se o
estado inicial do sistema é um estado excitado; E na absorcao, o sistema recebe um quanta de energia fiw
do potencial W (t), e termina em algum estado excitado. Portanto, pode-se concluir que uma perturbagao
harmoénica dependente do tempo é uma fonte ou um ralo inexoravel de energia. Na figura 2.1, tem-se

uma representacao pictérica dos processos discutidos.

(0) (0) °
E Ef
% En En
hw
(0) M
Ey E
(a) Emissao. (b) Absorc¢ao.

Figura 2.1: Representagao pictérica dos processos de (a) emissdo: O sistema cede um quanta de energia hw ao
potencial W (t), e s6 é possivel se o estado inicial do sistema é um estado excitado; e (b) absor¢ao: O sistema
recebe um quanta de energia fiw do potencial W (t), e termina em algum estado excitado. O fenémeno da emissao
espontanea sé pode ser explicado em Segunda Quantizagdo, e ndo sera tratado por este trabalho. Consulte a
referéncia [212] para mais detalhes.

Agora, restringindo exclusivamente ao processo de absorgao, objeto fundamental do estudo aqui

desenvolvido, somente o primeiro termo de (2.28) é relevante, logo:

_ pi(wgi—w)t
M)y — it l—e :|
c; (t)y =W, , 2.30
f (*) f’[ hMwypi —w) (2.30)

tal que, tomando o médulo quadrado de (2.30), que estd relacionado a probabilidade de transi¢ao do

sistema apods absorver um féton com energia hw, tem-se que:

_ oi(wpi—w)t 2 _ pi(wpi—w)t _ e i(wpi—w)t
W — it 2|8 R B J[1—e I _
t = . _ = . =
P = ke [ e (e
B |WT |2 1 [ei(w—wfi)t + e—i(w—wfi)t] +1] ‘WT |2 2 — {2cos|(w — U.in)t]}
N h2(wp; — w)? AR A h2(wp; — w)? ’

identificando a frequéncia auxiliar como sendo w = w — wy;, tem-se que:

1 — cos(wt
|4%02=mWﬁF[W%§)}- (231)

Na situacao onde este formalismo ¢é aplicavel, nao ha apenas um estado final, mas um grupo
de estados finais, todos com energia relativamente proxima da energia do estado inicial nao perturbado,
a saber, Ei(o). Dito de outra maneira, o estado final forma um continuo de energia nas vizinhancas de
Ei(o). E dai, o interesse é na probabilidade total, ou seja, na soma das probabilidades de transicao sobre

todos os estados finais com EJ(CO) = Ei(o). Com efeito, a taxa de transicao, w;—, ¢, ¢ dada por:

d 1
wp=2 | >0 1O (2.32)
FEO ~E®
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E costumeiro introduzir a densidade de estados finais como sendo o nimero de estados finais

com energia entre £ e F + dFE, g(FE) dE, para escrever a soma da equagao (2.32) como sendo:

+oo
S PR = / dE g(B)c) (1),

£.EO ~E®

(2.33)
inserindo (2.31) em (2.33), tem-se que:
Hoo 2 [0 1 — cos(wt
[ asmiPor =% [ asgmmwle o), (2.31)

impondo a condigao EJ(CO)

~ EZ(O), pode-se retirar g(F) e |VV;Z|2 da equagao (2.34), pois estas variam muito
lentamente, para obter:

2 [T 1 — cos(wt) 2 Feo 1 — cos(wt)
ﬁ/m dE g(E)|W},? {w?} = ﬁg(E)\WTi|2[m dE [wz} : (2.35)
Escrevendo E = hiw e como pode-se escrever 1 — cos(wt) = 2sen? (), (2.35) fica
2 oo 1 — cos(wt) 4 teo 1 wt
12 _ 2 - 2
o Ewip [ ap [P0 Sy [ e e (B). 230
fazendo uma simples mudanga de variavel § = %t, tem-se que:
4 tee 1 wt\ 4 oo 21% sen?
2 - 2 _ f 2
R WP [ e Spsen () = Jamiwie [ a3 0 -
2 oo sen? @
_2 P2
= hg(E)|Wl| t/_Oo do P (2.37)
usando a bem conhecida integral do pico de difragao [213-222]:
oo sen?d
tem-se que:
1 2
> 1P = TamIWP . (2.39)
FEV~E?

E dai, tomando a derivada temporal de (2.39), tem-se que a taxa de transigao, dada anterior-
mente pela equagao (2.32), torna-se simplesmente:

2
wing = S-g(E) W[,

(2.40)
Note que a funcao que integramos sobre @, cujo grafico estd na figura (2.2), é uma sequéncia
delta, isto é:
. 1—cos(wt) _
t£+moo — Q- Tto(w) = mtd(w — wyy),

(2.41)
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1 —cos [(w —wif)t]
(W — wir)

el B

W — Wif

Figura 2.2: Gréfico para a sequéncia delta com ¢ fixo em fungao de w —w;s. Note o méximo afiado, de largura 27"

. 2 L. L - . .
e magnitude %, quando w = wjs. Tipica caracteristica de uma fungdo admissivel que gera uma sequéncia delta.

e dai, recuperamos a regra de ouro de Fermi para w;_, s, usando simplesmente a propriedade de escalo-

namento da delta: )
lim w;_y = %g(E)|W}i|26 [E](P) ~ B hw} . (2.42)

t——+o0

Estd faltando o \WUQ, que ¢é escrito como sendo:

LA = 2 2| Ap |2 T . 2
WI? = ‘q Ye- (@ | FRP|@;)| A (@ [e"Re. Pla) (2.43)
Me m2
logo, tem-se que:
21 Anl? . . 2
|W}rz|2 _ Qe| 20‘ ’<(I)f ezk.Ré_P‘ ‘I)z>‘ , (2.44)
me

podemos expandir a exponencial que aparece no elemento de matriz em (2.44) em série de Taylor, a

saber:

RS (i B) =i Ry (FR) - L (R R) 4 (FR) 4 L (FR) v )
e, considerando o caso das transigoes dpticas, que correspondem ao escopo deste trabalho, podemos tomar
apenas o primeiro termo da expansao em (2.45), pois o comprimento de onda da radiagio incidente é da
ordem de 1000 A a 2000 A, enquanto que o raio atomico é da ordem de 1 Aalo A, portanto é razoavel
aproximar e* R~ 1. 0 primeiro termo corresponde ao dipolo elétrico, e os termos de ordem superior
correspondem a dipolo magnético, quadrupolo elétrico, quadrupolo magnético, e assim por diante, e

podem ser diferentes de zero, mas a magnitude serd desprezivel frente ao termo de dipolo. Portanto,
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tem-se que [12,208]:

214 |2 2 20 A |2 2
i 2 _ el Aol ‘ ‘ Ag‘ > _ el Aol ’ A_ﬂ‘ >
W7 = L <<1>f 1e- Pl = %5 <q>fe Ble)|, (2.46)
usando a relagao de comutacao:
{é, 132} — 2P, (2.47)
e o Hamiltoniano Hy dado por (2.16), tem-se que:
_ h o~ = me = e (= -
[R, HO] - "B p= m—h [R, HO] - m—h (RHO - HOR) , (2.48)
Me i i
portanto, inserindo (2.48) em (2.46) tem-se que:
214 |2 21412
qc|A0| Me 23 23 2 qe|A0‘ ~ 2] D 2
Wh2 =22 ‘<<1>f Tee. (RHO fHOR)‘<I>¢> =& ’<<I>f é. <RH0 7H0R>‘<I>i> . (2.49)
unando o fato que Hy é hermitiano, escrevemos (2.49) como sendo:
2 2 2 2 2
e | Aol . [Bm0 0) 3 2 qZ]Ao| . 0 012 3
WhE = 2205 (e [RE® - EPR]|@.)] = 200 (@ le- [E” - ] Rl @) =
2 4|2 2 . 2
W2 = q@‘h;" 5 - B ’<<1>f|e-R|<1>i> : (2.50)
definindo os elementos de matriz do operador momento de dipolo da transicao, D, f, como sendo:
Diy = (9| D|®;) = (®;]q. R|®y), (2.51)
pode-se escrever (2.50) como sendo:
|Aol? [ -0 01?2 SN A U 1 0)]? . R 2
Wh2 = Lo [ — EO |(@la.e- Rien)| = S50 (B - EX| [(@ife-Dley)| . (252)

e pelo fato do operador momento de dipolo aparecer em (2.52) é que a aproximagcao aqui tomada tem o
nome de “aproximacao de dipolo elétrico”. Note que € - Déa componente do momento de dipolo elétrico
na direcao €, entre os estados i e f, e é por isto que por vezes é chamado de momento de dipolo da
transi¢ao. Admitindo que @ é o angulo entre o versor de polarizagao e o vetor 13, entao pode-se escrever:
2 A2

0 0)]2 = 2
- [E})—Ei( )} ’<<I>i||D||<1>f>’ cos?6, (2.53)

gl

2 -
Wi = EY — O (@[5 cos 0]:)

onde |5| é o médulo do operador momento de dipolo, que, para néo carregar demais a notacao, identifi-

. 2 . 2
camos ‘(@iHD|\<I>f>‘ = ‘<¢i|D|<I>f>) , para entao escrever:

|W}1|2 =

| Ao|? [ (

2 - 2
- E<0>—E§O)} )<c1>i|D|¢>f>‘ cos? 6. (2.54)

Para radiagao isotrépica e nao polarizada, € pode assumir qualquer orientacao aleatoriamente, e portanto,

pode-se substituir cos? § simplesmente pela média zenital de uma esfera [208], a saber [213,214,216-219]:

1/ 1/t
cos? ) = <(3052 0> = 7/ df sen 0 cos® 6 = 7/ dAN? =
0

_ LTt 1o
zenital — 9 2 1 2 3| 9 3_3’ :

1
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onde fizemos A = cosf entdo d\ = —sendf. Dai, com (2.55) em (2.54) tem-se que:

BN [

T2

2 . 2
EY — "] (@i Djey)]| . (2.56)

Definindo a forca de oscilador no calibre de comprimento®, uma quantidade adimensional, como

sendo: 5 )
1 m 0 0 ~
7 = g B~ EO][@abien] (257)

e usando (2.22), escrevemos (2.56) como sendo:

2 Aol oo <o>2‘ A ‘2_|A0|2q5 © ] [ 2me [0 _ <0)‘ A ‘2
Wil = S (B = BO] @dBlen| = S5 (B - 5] | g B - B0 [@Dleg)| | =
hwfiqg|AO|2i

WhJ? = =5 =, (2.58)

finalmente, podemos escrever a taxa de transi¢ao (2.40) como sendo:

21 Anl? .
I (2.59)

(&

Com a equacdo (2.59), pode-se obter uma expressao para a segao de choque de absorgao, que

é definida pela razao entre o fluxo de energia transmitida pelo fluxo de energia incidente, isto é:

_ Firan _ POTENCIA ABSORVIDA NA TRANSIGAO i — f

F) = = = 2.60
Tans(E) Fine  FLUXO DE ENERGIA DA RADIACAO INCIDENTE’ (2.60)
e dai, o fluxo de energia transmitida é dado por:
mhwwpiqZ| Aol? iy
ftran - hwwl%f = —fL g(E)7 (261)

Me

lembrando que Aw é a energia absorvida em cada processo de absorcao. Para o fluxo incidente, basta

aplicar a teoria eletromagnética [194], pois:
Fine = (c€)t, (2.62)

onde (-); denota a média temporal, e € é a densidade de energia do campo eletromagnético da radiagao

incidente, a saber:

= % <e0|E2 + u10|§|2> , (2.63)
que usando o fato:
2=t , (2.64)
Ho€o
pode ser escrita como sendo:
e=2 (1B2 + 1B, (2.65)

portanto, é necessario determinar E(f’, ) e B (7,t). Para isto, basta notar que no calibre da radiagao,

5Esta expressdo para a forga de oscilador é dita Forma do Calibre do Comprimento (do inglés: “Length Gauge”) da
Forga de Oscilador, pela maneira que se apresenta o elemento de matriz que envolve o operador momento de dipolo. Esta
é a razao do sub-indice “L” em ff?f. H4& outras formas, chamadas de Forma do Calibre da Velocidade (f{/ﬁf, do inglés:

“Velocity Gauge”) e Forma do Calibre da Aceleragao (f‘i%f, do inglés: “Acceleration Gauge”), que ndo serdo abordadas
neste trabalho. Veja, por exemplo, as referéncias [223-225].
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como nao ha potencial escalar elétrico, tem-se que:

N (Y0
E(7t) = T (2.66)
B(7,t) = V x A(F1). (2.67)

Com efeito, escrevendo o potencial vetor da seguinte maneira:
A(7 1) = Age (eik'ﬁi“’t + e*ik'?ﬂwt) = 2A(€ cos (E ST — wt) , (2.68)

tem-se que:

B(Ft) = — — (—w)240¢ sen (E e wt) — —2wAé sen (E . wt) . (2.69)
Para o campo magnético
B(F,t) =V x A(F,t) = —(k x €)2Ag sen (E = wt) = —2kAg(k x &) sen (E = wt) , (2.70)

onde k é o versor que define a direcao de propagacao da onda, e é perpendicular ao vetor de polarizagao
€. Com (2.69) e (2.70) em (2.65), tem-se que:

& = %0 “—Zoné sen (E r"—wt) ‘2 +c? ’—QIcAo(iC x €)sen (E F_Wt) ﬂ -

4eg| Apl? - - 2 -
= % [c¢12|é|2 sen” (k . F—wt) + k%c? |k x €| sen? (k S — wt)] =
. . 2
& = 2¢g| Ao|? sen? (k ST — wt) <(,‘12|€|2 + k2 |k x € ) , (2.71)
como k e & sdo ortonormais entre si (|k| = || = 1, e k- & = 0), entdo k x € resulta num vetor unitério,

. 2
tal que ‘k X é‘ = 1, e além disso, usando a relagdo de dispersido w = ck, pode-se escrever (2.71) como

sendo:
& = 4egw?| Ap|? sen? (l; 7 — wt) , (2.72)

dessa maneira, o fluxo incidente fica:

Fine = (&) = degew?|A|? <sen2 (E - wt)>t. (2.73)

Calculando a média temporal sobre um perfodo (22):

2w

<sen2 (E ST — wt)> =2 |7 at sen? (E ST — wt) ) (2.74)
t 21 Jy
fazendo uma simples mudanca de varidvel T = k - ¥ — wt = dr = —wdt, tal que (2.74) fica:
w 2= N 1 k-F—2m 1 k-F—onr
dt sen” (k ST = wt) =—— dr sen® T = —— dr [1 — cos(271)] =
27 Jo 27 Ji7 ar Ji.w
1 k-7—2m sen(2r) E-r—2m 1. . _ sen (ZE ST — 477) — sen <2E : F)
=——7 - =—— |k-7P—2x—k-7— =
47 e 2 i 47 2
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1 [ sen (QE . F) cos(4m) — cos (QE . f') sen(4m) — sen <2E . F)
= —— —2 — =
ar | 2
1 [ sen (QE . F) — sen (212 : F) 1 1
47 i 2 47r( ™) 2’

portanto

E

- wt) >t - % (2.75)

o

e dai, inserindo (2.75) em (2.73), tem-se que:
Fine = {c€)¢ = 2epcw?| Agl?. (2.76)
Com efeito, inserindo (2.61) e (2.76) em (2.60), deve-se ter:

ftran _ WﬁwwfiqﬂAOP i—f

Tabs(E) = Fine  2meeocw?| Ag|? L 9(E), (2.77)
tal que, no limite aqui discutido:
-Fran h 2 i
Oaps(B) = T2 = T _goT (), (2.78)

Fine  2meeqc

que é a expressao para a secao de choque de absorcao, para uma linha de absorcao, na aproximagao
de dipolo, bastante adequada para transicoes épticas. Por se tratar de um fenémeno de absorcao, a
integral desta secao de choque deve resultar numa constante, conforme a regra de soma de oscilagao da
teoria eletromagnética. A forca de oscilador, definida por (2.57) respeita a chamada regra de soma de
Thomas-Reiche-Kuhn [226-228], estabelecida por [12,208]:

Zf‘_’“ = (2.79)

onde a soma corre sobre todos os n possiveis estados finais, e por isto, cada um dos possiveis estados
finais, f, sao identificados por n. Portanto, escrevendo (2.78) como sendo a soma sobre todas as se¢oes

de choque de cada uma das linhas de absorcao:

+oo

2
TGN g, (B), (2.80)

O abs (E) =

2meegc
eon:l

e integrando sobre todas as frequéncias possiveis:

00 +o0 o)
* d - Wﬁqg fiom * d
W Oas(E) = St W ga(E), (2.81)
n=1

— 00

admitindo que a densidade de estados tenha a forma mais simples possivel, isto é, uma delta de Dirac:
1
gn(E) =6 [ B ~ B — hw) = =0(w = wya), (2.82)

e aplicando a regra de soma de Thomas—Reiche-Kuhn, tem-se que:

h 400 2 +oo 2
he? Z Hn/ dwgn(E):&/ dw d(w — wpy) = —de (2.83)

2meepc J_ o 2mee€gcC
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que é, de fato, a regra de soma de oscilacao da teoria eletromagnética e independe da forma do Hamil-
toniano®. Este é um resultado ja bem conhecido [194], e é um dos primeiros resultados de que a teoria
quantica conduz aos resultados cldssicos corretos [12].

Contudo, a densidade de estados nao assume a forma de uma delta de Dirac nos fenémenos de
absorgao da natureza, e de fato, por vezes g(E) é chamada de perfil normalizado. Se supusermos, em

primeira aproximacao (ou na aproximacao chamada vertical), que a densidade de estados assume a forma

de uma gaussiana’, centrada na energia de cada estado excitado, Fy, e de largura I, tem-se que:
gﬂ p 2F2 9 .

onde G é uma constante a se encontrar por normalizagdo. Para tal, basta inserir (2.84) em (2.80), e

integrar sobre todos as energias possiveis:

oo hg? = (E — E,)* Thg?
dF bs fzan dE - n _ e
[m Tans(E) ~ om e€0C £ Z / G exp 212 2meeqpc
+o0 (E _ En)z-
G/ dE exp |- | =1, (2.85)
ao fazer £ = EF;\/L%“, entdo dE = I'v/2d¢, e daf (2.85) fica:
oo E— E,)’ +oo >

G / dE exp % =IV2G / dee 8 =1, (2.86)

usando a bem conhecida integral gaussiana [213-222]:

+o0
/ dee ¢ =/, (2.87)

— 00

tem-se que (2.86) fica:

+oo 5
rﬁG/ dée 8 =TV2rG =1,

e dai: .
G=——, 2.88
I'v27 ( )

e, portanto, inserindo (2.88) em (2.84) tem-se que:

1 (E — E,)*
E) = 2.89
9n(E) T3 P 572 : (2.89)
finalmente, escrevemos a se¢ao de choque de absor¢ao na aproximacao vertical:
mhq? (E — E,)*
Oaps(B) = ————5—— % fi7"ex —_ 2.90
'Lbs( ) 2meeocF /;27_[_ Z p o2 ( )

Na pratica, abordar as infinitas possiveis transicoes é impossivel e a soma deve ser truncada em

um nimero finito, a saber o nimero de estados excitados, Nexct, 0 que nao invalida a regra de soma de

Thg?

Mme€oC

"Este trabalho ndo é o primeiro, e nem o unico, a usar perfil gaussiano para secdo de choque de fotoabsorcao. Como
exemplo, ficam as referéncias [229, 230].

6A constante

é, em unidades de MbeV, o nimero “méagico” 109,75 MbeV.
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Thomas—Reiche-Kuhn. E daf, truncando (2.90) em Neyxct, € admitindo que todas as transi¢oes partem do
estado fundamental molecular, pode-se identificar o estado inicial, ¢, como sendo o estado fundamental

(aqui, sera rotulado como “07”), tem-se que:

Nexct

h 2
Oans(B) = e T N~ 07 exp
n=1

B (E — Ey)?
2meegc T 2w

212

: (2.91)

que é a expressao utilizada para obter as secoes de choque de fotoabsorgao, de maneira teérica, apresen-
tadas no capitulo III. Note que esta férmula possui apenas dois parametros livres: O nimero de estados
excitados, determinado pelo método de maneira a cobrir todo o alcance de energia, ou seja, de 4,4 eV a
10,8 eV; e a largura de cada gaussiana, I', que é escolhida com base no erro sistematico entre o experi-
mento e a teoria. Admite-se que erros de até 1,0 eV s@o aceitaveis, e portanto, uma boa estimativa para
a largura de cada gaussiana é um quarto desse erro, ou seja I' = 0,25eV. No entanto, ainda precisamos
de uma maneira para calcular as forcas de oscilador para cada um dos estados excitados, e neste trabalho
para obter tal quantidade, foi empregado como carro—chefe deste trabalho, o Método da Teoria do Fun-
cional da Densidade Dependente do Tempo (do inglés TD-DFT: Time—Dependent Density—Functional

Theory), a ser discutido na secio C.1 do apéndice C3.

8Um outro exemplo do uso do TD-DFT para obter forca de oscilador estd na referéncia [231], que foi consultada no
anseio da compreensao do método.
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2.3 Alguns Fenomenos Espectroscopicos de Interesse

Nesta secao, serao discutidos alguns dos efeitos fenomenolégicos muitos interessantes oriundos

da interacao de fo6tons com moléculas, a saber, Estados de Rydberg e o Efeito Jahn-Teller.

2.3.1 Os Estados de Rydberg

Em um experimento de fotoabsorc¢ao, o espectro nao é composto apenas pelas largas estruturas
geradas por excitacoes do tipo valéncia. Além delas, também comparecem estruturas muito mais finas,
que sao atribuidas a progressoes vibracionais do acoplamento vibronico, que nao serao discutidas em
profundidade aqui por estarem fora do objetivo da tese, e também ao efeito “puramente eletronico” que
sdo as transigoes de Rydberg [232]. Nas figuras (2.3) e (2.4), hd uma representagiao esquemadtica de como
estas estruturas aparecem na secao de choque de fotoabsor¢ao, bem como sua diferenca.

Energia Energia |
Regiao de Franck—Condon

Estado Excitado (de Rydberg)

Estado Excitado (de Valéncia)

Estado Fundamental

e —————
0 Segao de Choque
de Fotoabsorcao

0 Disténciarlnternuclear

Figura 2.3: Representagao esquematica da diferenga entre estados de valéncia e estados de Rydberg num espectro
de fotoabsor¢do. A linha preta representa o estado fundamental, enquanto que a linha verde representa um
estado excitado de valéncia arbitrario e a linha encarnada representa um estado excitado de Rydberg arbitrario.
O retangulo azul sombreado é a regido de Franck—Condon. Note que a largura da banda é proporcional a
profundidade do pogo de energia potencial que representa o estado excitado, pois, a sobreposi¢ao (dentro da
regiao de Franck—Condon) aumenta conforme a profundidade do pogo aumenta, refletindo em estruturas mais
largas na secao de choque. Esta largura também é afetada pelo deslocamento horizontal na curva do estado
excitado, conforme nota-se na figura.

Observe na figura (2.3), pode-se inferir aspectos da se¢do de choque usando o principio de
Franck—Condon. A curva de energia potencial preta representa o estado fundamental eletronico, enquanto
que as outras duas representam estados eletronicamente excitados. A curva verde, que aqui representa um
estado de valéncia, apresenta um pogo de potencial de profundidade maior do que a do estado de Rydberg,
representado pela curva encarnada. A regido de Franck—Condon, representada pelo retangulo azul, define
os pontos de inicio e fim de uma estrutura isolada associada a uma transicao eletronica. Por meio de um
reflectograma (a figura da segao de choque em fungao da energia que aparece a direita), pode-se esbogar
a se¢ao de choque atribuida a cada tipo de transicao eletronica. Como o pogo formado pela curva de
energia potencial de um estado de valéncia é fundo, pelo principio de Franck—Condon, a estrutura gerada
na secao de choque tipica de um estado de valéncia serd larga. Ao passo que, como o poco formado pela

curva de energia potencial de um estado de Rydberg é raso, pelo principio de Franck—-Condon, a estrutura
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gerada na se¢ao de choque tipica de um estado de Rydberg serd estreita. Esta largura também é afetada
pelo deslocamento horizontal na curva do estado excitado, conforme evidenciado na figura (2.3). Sobre a
magnitude, esta é determinada pela sobreposicao entre os orbitais envolvidos na transi¢ao e o operador
momento de dipolo.

No entanto, estruturas estreitas que aparecem no espectro podem nao ser advindas apenas de
estados de Rydberg. Se a resolucao do aparato experimental for suficiente, podem aparecer estruturas fi-
nas e quasi-periddicas que estao relacionadas ao acoplamento vibronico de um estado eletronico especifico.
Nestes casos, o principio de Franck—Condon também explica a largura das estruturas, analogamente a
discussao anterior, com estd exemplificado na figura (2.4), em que a curva de energia potencial preta re-
presenta o estado fundamental eletronico e a curva bordo representa um estado eletronicamente excitado,
com os modos vibracionais dos estados fundamental e excitado também adequadamente representados.
A sobreposicao de auto-fungoes explicam a magnitude, mas aqui, é a sobreposi¢do entre fungoes que
representam os estados vibracionais. A parte eletronica é responsavel apenas por aumentar a magnitude

de cada uma das estruturas vibronicas, mas nao por explica-las, de fato.

Energia | Energia
Regiao de Franck—Condon
Estado Excitado
V//:4 \ -~ ____”_”_””-”--------Z--Z-ZZ-ZC
v'=3 Y
v =2 \ 777777777777777777777777777
v =1 \ ””””””””””””””””
v =0 \/ *********************************
Estado Fundamental 0 Secao de Choque
de Fotoabsorgao
V' =0
0 Distancia Internuclear

Figura 2.4: Representacao esquemdtica da progressao vibracional dentro de um estado excitado de valéncia
arbitrario. A linha preta representa o estado fundamental e a linha bordo representa um estado excitado de
valéncia arbitrario. O retangulo azul sombreado é a regido de Franck—Condon. Na se¢ao de choque, a linha bordo
é a segao de choque vibracional, e o pontilhado verde é o estado eletronico excitado. A linha tracejada azul é a
convolucao das se¢oes de choque eletronica e vibracional. Note que o acoplamento vibronico aparece na secao de
choque como estruturas quasi-periddicas associadas a um unico estado eletronicamente excitado. A medida que
v/ aumenta, a magnitude da secao de choque, bem como sua largura, diminuem, pois, a sobreposicao (dentro da
regiao de Franck—Condon) diminui conforme o espagamento entre v’ diminui.

Numa transicao eletronica, o seu carater é definido pelo orbital ao qual o elétron é promovido
(o de particula), pouco importando o orbital de saida (o de buraco). Isto é, ndo importa se o orbital
de buraco assume o carédter de par isolado (também conhecido como par solitdrio ou par nao-ligante),
Natomo (do inglés: lone pair), m ou o (lembre-se que os orbitais de carogo nao aparecem aqui, pois nao hd
energia suficiente para excitar um elétron a partir de um orbital de carogo na faixa de energia de interesse
nesse estudo). O relevante é o orbital de particula, que pode bem localizado assumindo o carater 7*
ou ¢*, definindo uma transicao dita de valéncia; ou um orbital bastante delocalizado, cuja representacao
espacial pode ser razoavelmente comparavel aos orbitais caracteristicos do a&tomo de hidrogénio, recebendo

assim, o nome de orbital de Rydberg, o que define uma transicao de Rydberg. Os orbitais de Rydberg sao
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caracterizados de acordo com a nomenclatura usual daqueles do dtomo de Hidrogénio, isto é, de acordo
com o grau (ou seja, o nimero quantico azimutal ¢) dos harmonicos esféricos que aparecem na funcdo de
onda obtida ao resolver a equacao de Schrédinger [232].

Uma Série de Rydberg é o conjunto de todas as transicoes eletronicas de Rydberg, e qualquer
série de Rydberg sempre converge para algum estado eletronico do cétion, determinado pelas energias de
ionizacao. A nomenclatura de estados, transicoes, séries de Rydberg sdo nomeados em homenagem ao fisico
sueco Johannes Robert Rydberg, por seus avangos na espectroscopia atomica, no final do século XIX [233].
As famosas “linhas” de Lyman, Balmer, Ritz—Paschen, Brackett e Pfund do dtomo de hidrogénio, e a de
von Pickering do dtomo de Hélio sdo todas Séries de Rydberg, por exemplo ver [232].

Para determinar os membros de uma Série de Rydberg, usa-se a Teoria do Defeito Quéantico,
j& bem estabelecido para dtomos, fons e moléculas [234,235]. Essa teoria usa um parametro, que é nulo

para o atomo de hidrogénio e fons mono-eletronicos (como Het, Lit+, Bet+* BT+++ HI HeHt*, et

)
ceetera), para corrigir o valor das n-ésimas energias de excitagdo de um espectro com base na férmula de
Bohr para as auto-energias do atomo de hidrogénio, que passa a ser denominada “equacao de Rydberg”,
e toma a forma:
4
M, Ry

Ey = (#E1)n — (Ao 2202 (n — 87)° = (#E1)n — m = (#E1)n

13,61 eV
(n—d,)%

(2.92)

onde E, é a energia do n—ésimo estado excitado, Ey € o valor da energia de ionizagao da molécula, sendo
que o simbolo “#” assume os valores 1, 2, 3, - -+, para representar a primeira, segunda, terceira, e assim
por diante, diferentes energias de ionizagao do sistema molecular, e o rétulo “R” assume os simbolos “ad”
se a energia de ionizacao for adiabatica, e “v” se for vertical. Das constantes da natureza, m. é a massa
do elétron, ¢. é a carga elementar, €y é a permissividade elétrica do vacuo e h é a constante de Dirac®.
Nao obstante, n é o famoso nimero quantico principal, e §; é um parametro conhecido como defeito
quantico, que depende do nimero quantico azimutal (£), e é responsavel por determinar a natureza do

estado de Rydberg para o qual a promogao do elétron ocorre, sendo suas primeiras Séries de Rydberg:
e (/= 0: ns, para orbitais s (do inglés, sharp);
e (= 1: np, para orbitais p (do inglés, principal);
e (= 2: nd, para orbitais d (do inglés, diffuse);
e /=3: nf, para orbitais f (do inglés, fundamental).

Contudo, nao é qualquer valor do nimero quantico principal que pode gerar um estado de
Rydberg molecular. Isto depende do atomo mais pesado que constitui a molécula, pois é ele quem
determina, por meio da sua distribuigao eletronica, quais sao os possiveis valores de n para os quais se
inicia uma série de Rydberg. Por exemplo, suponha que um composto possua como atomo mais pesado
o 4tomo de xenoénio (Xe), que possui 54 prétons e 54 elétrons (Zx. = 54). Sua distribuigao eletrdonica
¢ a seguinte: [Xe] = 1s?2s? 2p% 352 3p° 452 3d'0 4p° 552 4410 5p8. Portanto, a sua camada de valéncia é
a camada O, para a qual, n = 5. Niveis (combinagdo camada e sub-niveis) ocupados ndo podem gerar
estados de Rydberg, portanto, a série de Rydberg ns para este composto com xenonio se inicia com o
estado 6s, assim como a série np, que também se inicia com n = 6 (estado 6p). J& as séries nd e nf

podem comecar em 5d e 5f respectivamente, porque os estados 5d e 5f estao vazios (e assim por diante).

9 Agrupando as constantes, obtemos a unidade de energia rydberg, que equivale a meio hartree, a saber:

_ 1 megd _ meq _ 27,21138624598(1)
2 2 (4megh)?  (4me)22h2 2

eV = 13,60569806681(9) eV ~ 13,61 eV. (2.93)
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Os valores de d; determinam a Série de Rydberg, e com efeito, sao conhecidos e organizados de
acordo com os periodos da Classificagdo Peridédica de Mendeleev dos Elementos Quimicos. Estes valores
diminuem conforme o nimero quantico ¢ aumenta [236,237]. Portanto, para os atomos de Hélio (He),
Litio (Li), Berilio (Be), Boro (B), Carbono (C), Nitrogénio (N), Oxigénio (O), Flior (F) e Neonio (Ne),

o defeito quantico assume os valores e determina o carater do estado!'® de acordo com a tabela 2.2.

Tabela 2.2: Valores do defeito quantico para os elementos do primeiro e segundo periodos da Classificacao
Periédica de Mendeleev dos Elementos Quimicos (He, Li, Be, B, C, N, O, F e Ne) [232,238-246].

Valores do Defeito Quantico Carater do Estado Excitado

0,70 < 6o < 1,00 s
0,50 S 61 S 0,70 p
0,35 < 61 < 0,50 I
0,20 < 6 < 0,35 I
0,10 £ 65 < 0,20 d
0,05 < 65 < 0,10 d
0,00 < 8, < 0,05 "

E ainda, para os dtomos de Sédio (Na), Magnésio (Mg), Aluminio (Al), Silicio (Si), Fésforo (P),
Enxofre (S), Cloro (Cl) e Argonio (Ar), isto ¢, terceiro periodo da Classificacao Periédica de Mendeleev
dos Elementos Quimicos, o defeito quantico assume os valores e determina o carater do estado de acordo
com a tabela 2.3.

Tabela 2.3: Valores do defeito quantico para os elementos do primeiro e segundo periodos da Classificagao
Periédica de Mendeleev dos Elementos Quimicos (Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, e Ar) [232,238-246].

Valores do Defeito Quantico Carater do Estado Excitado

1,70 < 6o S 2,00 5
1,50 S 61 < 1,70 P
1,35 < 61 S 1,50 Y
120561 $ 1,35 P’
0,60 S 5 5 0,70 d
0,20 5 d5 5 0,60 &
0,00 85 < 0,20 "

Alguns estados sao classificados com apéstrofos (7), pois, por exemplo, é esperado que se encontre
no espectro trés Séries de Rydberg diferentes para ¢ = 1, relacionados aos trés valores possiveis do niimero
quéntico magnético, my, para £ = 1 (orbitais p,, py e p.). No entanto, mesmo com alta resolucao, vé-se no
méximo duas ou trés (trés com muita sorte) Séries np de Rydberg (np, np’ e np”). O mesmo raciocinio se

aplica para ¢ = 2, uma vez que espera-se encontrar no espectro, cinco Séries de Rydberg diferentes para

10 Apesar da Série de Rydberg nf sem bem conhecida e documentada, esta e as mais altas (ng, nh,---) nio sio objeto
de estudo deste trabalho, uma vez que na regido de interesse (VUV) ndo hé energia disponivel o suficiente para excitar um
elétron para uma Série de Rydberg nf ou mais alta.
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¢ = 2, relacionados aos cinco valores possiveis do nimero quantico magnético, my para £ = 2 (orbitais
dyy, dyz, dyz, dy2_y2 € d,2), mas vé-se, no maximo, trés Séries nd de Rydberg (nd, nd’ e nd").

Entre as aplicagoes dos estados de Rydberg, podemos citar, por exemplo, as transicoes entre
termos atomicos [247], estabilizagdo de compostos e dissociacao neutra [239, 248-252], aplicagoes em
fisica da luz e laser [253-255], dissociagao ionica [256], estados—pai de ressonancias de Fano-Feshbach e
de carogo excitado [236,257—264], e mais alguns que podem ser encontrados nas referéncias [238,239].

Um exemplo de representacao dos estados de Rydberg num espectro de fotoabsorcao esta na
figura (2.5), para a molécula de nitroetano (CoHsNO,). As hastes verticais em preto (séries ns), vermelho
(séries np) e verde (séries nd) que aparecem no painel representam a posicao, em energia, de todos os

estados de Rydberg que foi possivel determinar para esta molécula, na regiao do ultravioleta a vacuo.

n—-1

50 (16a)
ns, np, nd | T T
ns, np, nd | ST

45
40
35
30
25
20
15
10

(15a)71

Segdo de Choque VUV (Mb)

5
0

w

4 5 6 7 8 9 10 11
Energia do Féton Incidente (eV)

Figura 2.5: Exemplo de representagao de Séries de Rydberg ns, np e nd convergindo para os estados eletronicos
do cétion, representados na figura, (16a’)71)2 A e (15a’)71f~1 %’ em um gréfico de secio de choque experimental
de fotoabsorgdo no regime do Ultravioleta a Vacuo. Neste exemplo, a molécula em questdo é o nitroetano
(CH5NO,). Gréfico gerado com a versio 16.44 da ferramenta Microsoft® Excel® [265].

2.3.2 A Falha da Aproximagao de Born—Oppenheimer: O Efeito Jahn—Teller

No inicio da década de 1930, ja se reportava que havia uma limitacao para as possiveis con-
figuragoes de geometria de equilibrio de sistemas nao lineares e altamente simétricos, seja ela em fase
condensada ou em fase gasosa [266-275]. Este fendmeno, embora muito importante do ponto de vista es-
pectroscopico, tornava impossivel a aplicacdo da Aproximagao de Born—-Oppenheimer para o tratamento
de sistemas multi-eletronicos, justamente por causa do movimento nuclear induzido no sistema devido a
esta limitagao na geometria de equilibrio [276-285].

Para estes casos patolégicos a época, nao era possivel explicar o porqué da geometria de

equilibrio prevista teoricamente para dado sistema, seja ele de fase condensada ou gasosa, nao era ob-
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servada experimentalmente. Foi somente em 1937 que Hermann Arthur Jahn e Edward Teller [286,287]
deduziram um teorema que deu uma explicacao plausivel para o problema, pois estabelecia que quando
o estado eletronico é dotado de um grau de degenerescéncia nao-acidental, ou seja, a degenerescéncia nao
se origina tUnica e puramente do spin, a configuragao nuclear de tais sistemas nao é estavel, provocando
uma perda de simetria local por meio de distorgoes em relagao a geometria de equilibrio. O estabelecido
por Jahn e Teller foi, em suma, que, para sistemas degenerados e altamente simétricos, um determinado
arranjo nuclear so é estavel se a energia do sistema nao apresenta dependéncia linear com deslocamen-
tos nucleares suficientemente pequenos. Este resultado, um pouco mais rebuscado, ficou conhecido como

Efeito (ou Acoplamento) Jahn—Teller, cujo teoremal® que o batiza é enunciado aqui como o teorema 2.3.1.

Teorema 2.3.1 (Teorema de Jahn—Teller) Alguns sistemas poliatdmicos nao-lineares em um estado
eletronico espacialmente degenerado se distorcem espontaneamente de tal forma que a degenerescéncia é
eliminada e uma nova estrutura de equilibrio de menor simetria € alcancada. Ou seja, para alguns siste-
mas moleculares altamente simétricos, estabilidade e degenerescéncia nao sao possiveis simultaneamente,

a menos que a molécula seja linear.

Portanto, este resultado sugere que existem sistemas onde o tratamento a ntcleos fixos deve
ser feito com alguma cautela, ja que ha a possibilidade da movimentacao nuclear ser tamanha a ponto
de tirar o sistema daquela que deveria ser a geometria de equilibrio. A mudanca na configuracao nuclear
também implica em alguma alteracao nas operacoes de simetria do sistema, e tal qual a perda ou aumento
de elementos simétricos, também mudando o grupo pontual de simetria ao qual o sistema pertence. O
Efeito Jahn—Teller trata daqueles sistemas onde a simetria diminui, portanto, onde o grupo pontual do
sistema deformado é de menor ordem do que o do sistema em equilibrio e a degenerescéncia se desdobra
em niveis nao-degenerados. Existe também o exato oposto a isto, onde a simetria e a degenerescéncia
aumentam, o chamado de Efeito (ou Acoplamento) Renner—Teller, deduzido por Rudolf Renner e Edward
Teller quatro anos antes [290,291] do estabelecimento do Efeito Jahn—Teller.

O Efeito Jahn—Teller possui por si préprio duas manifestagoes de naturezas diferentes, a saber,
o denominado Efeito Jahn-Teller Estatico, que acontece puramente devido a remogao ou acomodagao de
um elétron no sistema original [292-294], como visto por exemplo nos cations do metano (CHy) [185,295] e
do tetracloreto de carbono (CCly) [144], e no dnion do hexaclorobenzeno (CgClg) [138]. E também aquele
conhecido como Efeito Jahn—Teller Dindmico, onde a distor¢ao ocorre devido ao acoplamento com algum
dos modos normais de vibracao de baixa energia do sistema [296-299], que é mais visto em espectroscopia
de estados eletronicamente excitados, como por exemplo, no primeiro tripleto do metano [300].

Como este é um efeito que ocorre devido a alguma perturbagdao em um sistema degenerado,
pode-se entendé-lo usando Teoria de Perturbacao Independente do Tempo para estados degenerados.
Para tal, admita que exista pelo menos um auto-valor g, vezes degenerado, a saber E, para a equagao

de Schrodinger de um sistema molecular na aproximagao de Born—Oppenheimer:
HNwau(ﬁ;ﬁeq) = Ea(éeq)wau(ﬁ§éeq)a Vul,2,3, -, ga, (294)

onde Hy é o hamiltoniano de N elétrons na aproximagao de Born—Oppenheimer, 7; sao as coordenadas
eletronicas e ﬁeq é o arranjo nuclear de equilibrio. Na configuracao de equilibrio, o hamiltoniano em (2.94)
¢ invariante por transformacoes do grupo de simetria arbitrario Gy ao qual o sistema pertence, e por esta
razdo, as auto-funcoes (salientando que a dependéncia de tais auto-fungoes é paramétrica com Eeq)
ortonormais 1, (7;; ﬁeq) sdo chamadas de parceiras da representacao irredutivel I'; de Gy.

Considere deslocamentos dos ntcleos a partir das posi¢oes de equilibrio que podem ser escritos

em termos das coordenadas normais do sistema, Q, onde k = 1,2,3,---, Nyj, sendo Nyjp 0 niimero de

Hnicialmente, o teorema foi desenvolvido para sistemas neutros, mas foi logo generalizado para fons por John Hasbrouck
van Vleck [288,289], em 1939.
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graus de liberdade vibracionais do sistema'?. Pode-se escrever R como sendo:

é = éeq + Z Aka, (2.95)

onde as amplitudes de vibragdo Ay sdo chamadas de deslocamentos normais, e o conjunto de todos os
Cjk, onde k = 1,2,3, -+, Nyjp definem os modos normais de vibragao da molécula. Aplicando a Teoria
de Perturbacao Independente do Tempo para estados degenerados [6-8,10-22], a corre¢ao de energia em
primeira ordem, Et(l}l), onde « designa os diferentes niveis de energia desdobrados, sera dada pela a-ésima

raiz da equacao secular para a matriz de perturbacao, W cujos elementos W, sao obtidos via:

Nyip
W = > Ak / i 15, (P Req)Wthaw (i3 Req), (2.96)
k=1

onde W é o operador que representa a perturbacao discutida. Logo, sempre havera dependéncia linear
da energia com o deslocamento de ﬁeq para R a menos que todos os elementos de (2.96) se anulem. Isto
pode acontecer se W = 0 (é trivial), ou se uma linha ou coluna inteira de W for nula por simetria. No
entanto, Jahn e Teller mostraram que existe pelo menos um modo normal para o qual isto nao ocorre
quando se trata de estados degenerados.

A outra perspectiva pela qual se pode analisar o Efeito Jahn—Teller é aquela proposta por
William Lee Clinton e Bernard Rice [301] em 1959, que reformularam o Efeito Jahn-Teller através do
Teorema de Gilittinger-Feynman—Hellmann, proposto por Paul Giittinger, Richard Phillips Feynman e
Hans Gustav Adolf Hellmann [302-304], a saber:

Teorema 2.3.2 (Teorema de Giittinger—Feynman—Hellmann) Sejam ¥, (7) e E) a auto-func¢ao e
o auto-valor de energia de uma Equacao de Schrédinger estacionaria para um dado operador Hamiltoniano
H(\), onde A\ é um parametro:

HA\)UA(F) = ExUA(F). (2.97)

A derivada total do auto-valor de energia em relacao ao parametro \ é igual ao valor esperado

da derivada do hamiltoniano em relacao a A, isto é:

dE)
A
A < A

ou seja, uma vez determinada a distribuicao espacial das particulas pela resolu¢ao da equagao de Schrédin-

dH(A)’ \IJ,\>, (2.98)

ger, todas as forcas no sistema podem ser calculadas usando a eletrodinamica cldssica.

Portanto, se a equagao de Schrodinger do sistema molecular for:
H(7, R)¥(7) = B(R)¥(F), (2.99)

.
mas agora, com H (7, R) sendo o hamiltoniano total do sistema molecular na aproximagido de Born—
Oppenheimer, se tratarmos @, como um parametro e aplicarmos o teorema 2.3.2, obtemos o resultado de
Clinton e Rice para a forca generalizada associada a uma coordenada do modo normal, a qual os ntcleos

estao sujeitos, como sendo:

Fu(R.Qr) = V3, B(R) = - <x11 ‘VQkH(ﬁ R)‘ xp> - 7/d3r U (7)Vy, H(7, B)U(F), (2.100)
12Para moléculas nédo-lineares contendo M nicleos: Nyj, = 3M — 6; Para moléculas lineares contendo M ntcleos:

Nyip = 3M — 5.
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onde ﬁ@k é o operador nabla em relacao as coordenadas normais.

Portanto, uma dada configuracdo nuclear inicial serd instéavel se Fj for diferente de zero, e
distorcer-se-4 de maneira espontanea, até atingir uma outra configuragao geométrica, mas de simetria
diferente da inicial, em que esta forga seja nula. Contudo, pode ocorrer de que, mesmo com o arranjo
inicial nao sendo estavel, a simetria da configuracao de equilibrio ainda ser a mesma daquela do arranjo
inicial. Neste caso, esta configuracao é atingida por um movimento que segue um modo vibracional
totalmente simétrico, que nao é o caso do Efeito Jahn-Teller.

Do ponto de vista da teoria de grupos, segue que, como H ¢ invariante pelas operagoes do
grupo, 6Q,V,H (7, ﬁ), bem como C_jk, se transformam de acordo com a representacao irredutivel I, C Gy.
Admitindo que ¥(7) se transforma de acordo com I'y C Gy, para que a integral em (2.100) néo se anule
identicamente, o produto direto dos trés componentes deve conter a representagao trivial do grupo, isto
é:

Ty @Iy @ I'y D Tiivial, (2.101)

como consequéncia direta, as inicas coordenadas ativas onde o Efeito Jahn—Teller é admissivel sao aquelas
referentes a modos normais simétricos por inversao, pois I'y ® I'y D I',. Nao obstante, note que se I'y for
unidimensional, o que equivale a dizer que o estado nao é degenerado, tera-se que I'y ® I'y = Iiyivial, € O
unico meio de relaxagao do sistema sera por um modo vibracional totalmente simétrico, e dai, conclui-se
que o Efeito Jahn—Teller nao afeta estados nao-degenerados. Por outro lado se I'y for multidimensional,
0 que equivale a dizer que o estado é degenerado, sempre havera uma ou mais I}, # [yia tais que
Ty ® Ty D Ty, e dai, o integrando de (2.100) conterd a representacao trivial, e ndo hd argumentos
de simetria que forcem Fj, (ﬁ,@k) = 0. Portanto, sempre que U(7) se transforme de acordo com uma
representacao irredutivel multidimensional de Gy, isto é, o estado que U(7) representa é degenerado,
pode ocorrer o Efeito Jahn—Teller.

Se nao existir alguma outra razao que faca com que a forca ﬁk seja nula, o sistema vai se
distorcer espontaneamente até que o verdadeiro equilibrio seja atingido em uma configuragao de simetria
mais baixa, e, em geral, na nova simetria, a degenerescéncia é total ou parcialmente removida. Esta é
uma exigéncia fundamental para ocorréncia da distor¢ao.

Sobre a magnitude do Efeito Jahn—Teller, esta dependeréd da intensidade de F, k(ﬁ,ék), que por
sua vez, ¢ diretamente proporcional & sobreposigao entre ¥(77) e ﬁékH (7, ﬁ) Isto significa que energias
potenciais de curto alcance que variam consideravelmente em uma regiao suficientemente pequena do
espago, em conjunto com fungdes de onda bastante localizadas, devem resultar em efeitos Jahn—Teller
fortes. No caso contrédrio, com variacoes muito brandas e fungoes delocalizadas, a magnitude da forga
sera desprezivel e o Efeito Jahn—Teller nao ocorre.

Por tdltimo, mas nao menos importante, o tratamento perturbativo discutido foi apenas de
primeira ordem, mas no entanto, pode acontecer da for¢a em (2.100) nao ser nula mesmo que a corregao
perturbativa em primeira ordem do Efeito Jahn-Teller o seja. Neste caso, existe o chamado Efeito Jahn—
Teller de Segunda Ordem (do inglés, SOJTE: Second-Order Jahn-Teller Effect), que é muitas vezes
desprezivel frente ao de primeira ordem, mas nao o é quando a primeira ordem se anula. Este efeito
envolve apenas uma coordenada Cjk e depende, de acordo com a Teoria de Perturbacao Estacionaria de
segunda ordem para estados degenerados [6-8,10-22], da separagao entre os niveis nao-perturbados, isto
é, de E((lo) — EZEO). Fisicamente, o que ocorre é o acoplamento entre os estados vibracionais dos niveis

pertinentes [63].
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Capitulo III

RESULTADOS

Neste capitulo, serao apresentados os resultados para as cinco moléculas citadas na introducao
(Capitulo I) deste trabalho. Para todas as moléculas, as bases utilizadas nos cdlculos de Teoria do Funcio-
nal da Densidade (estética e dindmica), foram as bases aug—cc—pVnZ (n = D, T, Q) [305], e os funcionais
sao aqueles brevemente discutidos na subsecao B.3.3 da secao B.3 do apéndice B. Todos os célculos
DFT, TD-DFT, (HF, CCSD e EOM-CCSD, quando necessarios) foram realizados utilizando o pacote
GAMESS [187,188]. No que concerne as curvas de energia potencial, estas sdo obtidas relativamente a
energia mais baixa, ou seja, tomando como zero de energia potencial a energia do estado fundamental
(no caso das curvas para conformeros diferentes, o zero de energia potencial é a energia do conférmero

mais estédvel).

3.1 Os Nitrocarbonetos C,,H,,,,{NO, (n = 1, 2)

Esta secao é dedicada aos resultados dos dois nitrocarbonetos investigados neste trabalho.

3.1.1 O Nitrometano (CH3NO,)

I com relacdo a posicdo do grupo NO,, a saber

O nitrometano apresenta dois conformeros
o conformero eclipsado (do inglés eclipsed) e o conformero estrelado (do inglés staggered), que estao

esquematicamente representados na figura (3.1).

(a) Conformagao eclipsada (b) Conformacao estrelada

Figura 3.1: Modelo de hastes e esferas para a molécula de nitrometano (CH3NOsz), nas conformacoes (a)
eclipsada e (b) estrelada, obtidas com a interface grafica MacMolPlt [98].

Para investigar qual das duas conformagoes é a mais estavel, foi feita uma curva de energia

potencial para a rotacao rigida do grupo NOs no sentido anti-horério, utilizando o calculo computacio-

1Para mais detalhes sobre andlise conformacional, consulte, por exemplo, a referéncia [306].
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nalmente mais barato, a saber DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ. Tal curva de potencial encontra-se na figura
(3.2).
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Figura 3.2: Curva de energia potencial para rotagao rigida no sentido anti-horério do grupo NO2 do nitrometano
(linha azul com circulos). As duas conformagoes da molécula também estdo indicadas na figura. Grafico gerado
com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

O célculo de energia em nivel DET/B3LYP /aug—cc—pVDZ mostrou que a conformacao eclipsada
tem energia mais baixa do que a conformagao estrelada, sendo portanto, a conformagao mais estavel. Note
que, na figura (3.2), a partir de 180°, o padrao é refletido especularmente. Exatamente em 180°, o valor da
energia nao é zero eV, pois o grupo NOs nao é simétrico em relacao as ligagdes N-O (uma ligacao é dupla
e outra simples). Ainda, tem-se que a conformacao estrelada é obtida quando o grupo NOs é rotacionado
de 90°, e encontra-se num ponto de méximo de energia potencial, e um calculo dos modos vibracionais
na aproximacao harmoénica apresentou valores imaginédrios puros para alguns modos de vibragao, sendo
portanto instavel. Por esta razao é que o espectro de estados eletronicamente excitado foi obtido apenas

para a conformacao eclipsada.

3.1.1.A O Protocolo Para Escolha da Melhor Combinac¢ao Funcional/Base Para Célculos
de Estados Excitados

Attila Szabo e Neil Sinclair Ostlund afirmaram, no ambito do método Hartree-Fock: “A es-
colha de um conjunto de base é uma arte.” [23]. No que concerne aos métodos que envolvem funcional
da densidade, como o DFT e o TD-DFT, ha mais um ingrediente nesta composicao que é a escolha
adequada, além de um conjunto de base, de um funcional de troca—correlagao (discutidos no apéndice B,
secao B.3, subsegao B.3.3). Portanto, parafraseando Szabo & Ostlund, para os métodos DFT e TD-DFT
vale a méxima: “A escolha adequada de uma combinacao funcional-base também é uma arte.” Por-
tanto, desenvolvemos um protocolo para auxiliar nesta escolha que consiste em testar, através de calculos
de estados excitados com o método TD-DFT, algumas combinagoes funcionais—base para um nidmero
adequado de estados excitados para se cobrir a faixa de energia pertinente. Este protocolo dependerd
de qual sistema sera estudado, portanto, nao sendo universal, no sentido de que a mesma combinacao
funcional-base que se adequou a uma molécula reflita no melhor resultado para outra molécula diferente.
Precedendo, de fato o cédlculo de estados excitados e da segao de choque de fotoabsorgao, fez-se testes
para os 40 primeiros estados excitados (o nimero necessdrio para cobrir a faixa de energia do Ultravioleta
a Vdacuo, a saber, de 4,4 a 10,8 eV) com a base aug—cc—pVDZ e variando os funcionais entre B3LYP,
CAM-B3LYP e PBEO. O resultado destes testes encontra-se na figura (3.3).
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12

11

10

Energia (eV)

TTr [ r T r[rrr[rrr[rrr [ rrr [ rrr[rrr[rri
v b b by byw o bya v b gy by a1y gy

y B3LYD CAMB3LYP PBEO

Figura 3.3: Espectro de estados excitados do nitrometano, obtidos via TD-DFT, mantendo fixa a base
aug-cc—pVDZ e variando os funcionais entre B3LYP (barras horizontais pretas), CAM-B3LYP (azuis) e
PBEO (verdes). O eixo vertical é a energia de excitagao para o estado excitado. Gréfico gerado com a
versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

E com base no espectro da figura (3.3), pode-se notar que o primeiro estado excitado é bas-
tante sensivel frente a mudanca do funcional, e além disso, os funcionais CAM-B3LYP e PBEO colocam
os ultimos estados excitados acima de 11 eV, que ja ultrapassou a faixa de energia pertinente, e dai,
concluimos que o funcional B3LYP é a escolha mais razodvel para obter o espectro de estados excitados.

Um tultimo teste, agora mantendo preso o funcional B3LYP e variando a base entre aug—cc—

pVDZ e aug—cc—pVTZ foi feito, e encontra-se na figura (3.4).

Nitrometano (CH3N02) B3LYP
12

11

10

Energia (eV)

LN N N L L L L L L L L [ [N L L L
v o by v by by by by v s by g s 1y

aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ
Figura 3.4: Espectro de estados excitados do nitrometano, obtidos via TD-DFT, mantendo fixo o funci-
onal B3LYP e variando as bases entre aug—cc—pVDZ (barras horizontais pretas), aug—cc—pVTZ (azuis).
O eixo vertical é a energia de excitagao para o estado excitado. Gréfico gerado com a versao 5.1.25 da
ferramenta Grace [307].
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Analisando a figura (3.4), nota-se que hd pouca diferenca com relacao & mudanga de base
(mantendo o funcional fixo) e, além disso, a base aug—cc—pVDZ descreveu melhor o primeiro estado
excitado e é computacionalmente mais barata. Portanto, o esquema computacional escolhido para obter

o espectro de estados eletronicamente excitados foi com funcional BSLYP e base aug—cc—pVDZ.

3.1.1.B O Espectro e a Secao de Choque

Na configuracao determinada pelo protocolo descrito na subsubsecao 3.1.1.A, foi possivel obter a
secao de choque de fotoabsorcao na aproximagao vertical com perfil gaussiano normalizado, apresentadas
na figura (3.5).
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Figura 3.5: Se¢ao de choque de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula de nitrometano.
As barras verticais azuis representam as forcas de oscilador para cada respectiva transicdo, a linha tracejada—
pontilhada azul é a secdo de choque tedrica na aproximagao vertical com perfil gaussiano normalizado, e a linha
preta cheia é a segao de choque de fotoabsorcao experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da forca
de oscilador e o eixo direito é a magnitude da se¢ao de choque em unidades de Mb. Note que a regiao entre 3,7
eV e 5,2 eV estd magnificada em 100 vezes. Gréfico gerado com a versdo 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

Analisando a figura e o espectro de estados excitados, pode-se concluir que a primeira transicao
por volta de 4,5 eV, de baixissima magnitude, é uma transicao do tipo 7* < np. Ja as transicoes de
grande magnitude, por volta de 6,8 eV, 7.5 eV e 8,3 eV estao relacionadas a transicoes de valéncia do
tipo ™ < 7, e acima de 7,5 eV, aparecem transi¢oes bastante agrupadas e de diferentes magnitudes,
que estao relacionadas a transigoes para estados de valéncia, de Rydberg, e mistura entre valéncia e
Rydberg. Nota-se que o acordo entre resultados tedricos e experimentais é razoavel, dentro do nivel de
calculo efetuado. Além disso, as estruturas finas e quasi—peridédicas que aparecem na se¢ao de choque
experimental sao provenientes do acoplamento com os modos vibracionais da molécula, e nao sao levados
em consideragao na se¢ao de choque tedrica, fazendo com que a curva azul tracejada—pontilhada seja mais

suave do que a curva preta cheia.
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3.1.1.C As Séries de Rydberg

As duas menores energias de ionizacao experimentais, uma delas adiabatica e a outra vertical,
necesséarias para calcular os defeitos quanticos associados as transi¢cbes para orbitais de Rydberg com
a equagao (2.92), sdo retiradas do trabalho de Rabalais [84] como sendo 11,07 eV (13a/)~! e 11,73 eV
(12a’)~L. Todos os possiveis membros das duas séries de Rydberg para as quais foi possivel realizar a

atribuicao na regiao do VUV estdo listados na tabela (3.2).

Tabela 3.2: Valores de energia (todos em eV), dos defeitos quanticos (d;) e atribuicoes da série de Rydberg
convergindo para os estados eletronicos do cation (13a’)"* X A" e (12a') "' A A’ do CH3NO, comparados com um
trabalho anterior®. As séries de Rydberg que convergem para energias de ionizacdo mais elevadas situam-se fora
da faixa de energia do espectro de fotoabsorgao atual, e portanto, estao omitidas®.

E, d¢  Atribuicao E, [75] E, d¢  Atribuicdo E, [75]
(1E;),4 = 11,07 eV (13a’) " (2Er), = 11,73 eV (12a’) "
(ns + 13a’) (ns + 12a’)
7.637 1,01 3s 7531 | 8.38(3)(0) 0,98 3s 8,257
9,552 1,01 4s 9541 | 10,251 0,97 4s 10,247
10,251 0,92 DS 10,170
10,54(3)(1) 0,92 65 10,493
(np < 13d’) (np < 12d')
8,420 0,73 3p 8732 | 9,08(3)(0)  0.73 3p 9,126
9,77(0)(0) 0,76 4p 9761 | 10,445 0,75 4p 10,439
10,315 0,75 5p 10,309
10,583 0,71 6p 10,573
(np" < 13a’) (np" < 12a’)
8,803 0,55 3/ 8792 | 9,450 0,56 3/ 9,315
991(1)(0) 0,57 4y 9806 | 10,583 0,55 4p' 10,493
10,39(3)(f) 0,52 5p/ 10,347
10,629 0,45 6p/ 10,628
(nd < 13a’) (nd < 12a’)
9,379 0,16 3d 9,518 | 10,01(5)(0) 0,18 3d 10,066
10,14(6)(0) 0,16 4d -
10,498 0,12 5d -
10,66(5)(0) 0,20 6d -

2(0) estrutura de ombro, (1) estrutura larga e (f) estrutura fraca (o tltimo decimal dos valores de ener-
gia é fornecido entre parénteses para caracteristicas menos resolvidas).

A secao de choque da fotoabsor¢ao VUV acima de 7,5 eV consiste em uma série de picos agudos
designados como estados ns, np, np’ e nd de Rydberg, figuras (3.7a) e (3.7b), convergindo para os estados
fundamental, (13a’) "' X %4’, e primeiro excitados, (12a’) "' A %', do cation. Alguns dos membros da série
Rydberg estao em boa concordancia com os valores relatados por Walker e Fluendy [74] e Shastri et
al. [75], mas conseguimos atribuir n > 3 membros da série nd(13a’) .

O primeiro membro de uma série ns encontra-se em 7,637 eV, como aparece na tabela (3.2), é
atribuido & excitagio (3s < (13a’)™1), com um defeito quantico §, = 1,01, e coincide com um componente
de um padrao de excitacao vibracional. O membro 4s aparece em 9,552 eV com um defeito quéantico de
1,01, mostrando também uma modesta excitacao vibracional associada. A energia de excitacao vertical
calculada é atribuida a 9,650 eV, tabela (3.1), e é devida a transicao 4s(19a’) + fip(13a’) com a contri-
buicao de uma estado de Rydberg 4p. Caracteristicas de Rydberg subsequentes sao observadas até n = 6.
Os primeiros membros das duas séries np (np < 13a’) e (np’ < 13a’) estdo associados a caracteristicas
de absorcao em 8,420 e 8,803 eV (0, = 0,73 e 0,55, respectivamente). Esta tltima também foi atribuida
a contribuir para uma transicao de valéncia 7*(4a”) < 7(2a”"), como estd na tabela (3.1). A série np

se estende até n = 6, com defeitos quanticos médios de §; = 0,74 e 0,52, respectivamente. Os membros
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n = 3,4 e 6 da série nd também fazem parte de um padrao vibracional nesta regiao do espectro de ab-
sorgao. Nossas atribuigoes também relatam a presenca de uma série nd(nd < 13a’), com a caracterfstica
n =3 em 9,379 eV (J; = 0,16), enquanto outras transigoes para membros superiores da série de Rydberg
até n = 6 também sdo discerniveis. O primeiro membro da série nd e a caracteristica em 10,66(5) eV sao
acoplados aos modos de C-N stretching e NOy symmetric bending[veja a tabela (F.5), subsegao F.1.1,
segdo F.1 do apéndice F]. As séries de Rydberg convergindo para o primeiro estado excitado eletrénico do
cétion estao listadas na tabela (3.2) e foram atribuidas as transigoes (ns,np,np’,nd <— 12a’). Os primeiros
membros da série ns,np,np’ ,nd estao associados a caracteristicas em 8,38(3) eV (d, = 0,98), 9,08(3) eV
(6¢ = 0,73), 9,450 eV (d; = 0,56) e 10,01(5) eV (6, = 0,18). A energia de excitagao vertical calculada do
estado 3s é de 7,510 eV, com forga de oscilador f, ~ 0,0363, enquanto Shastri et al. [75] a relatam em
7,845 eV, com forga de oscilador fi, &~ 0,0354. As caracteristicas de 10,251 e 10,583 eV atribuidas a 4s
e 4p’ também podem ser atribuidas a 5s(13a’)~! e 6p(13a’)~!, juntamente com a excitagiao vibracional.
Atribuicoes provisdrias dessas séries foram feitas apenas para n = 4, pois os membros superiores estao
fora da faixa de energia dos fétons investigada.
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Figura 3.7: Segao de choque experimental de fotoabsorgiao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula
de nitrometano em linha preta cheia com representagao dos estados de Rydberg. Graficos gerados com a versao
16.44 da ferramenta Microsoft® Excel® [265).
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3.1.1.D Curvas de Energia Potencial Para a Ligacao C—N

Um estudo da dindmica de fotodissociagao ultrarrdpida para o nitrometano de Nelson et al. [87]
a 266 nm (/2 4,661 eV) revelou que a dissociagao de NO, foi relativamente rdpida (81 fs) em comparagao
com o processo de isomerizagdo mais lento (452 fs) que pode ocorrer por meio da recombinacao dos
radicais CHy e NO,, produzindo CH3;ONO. Além disso, Nelson et al. [87] reportaram formacgao de NO,
com um rendimento quantico de ¢no,(CH3NO,) = 0,24.

Portanto, visando compreender se hé algum estado pré dissociativo no espectro do nitrometano,
uma curva de energia potencial para o estado fundamental e os dez primeiros estados excitados foi feita,

estirando e comprimindo a ligagdo C — N na aproximagao adiabdtica, e estd mostrada na figura (3.8).

®—@ Estado Fundamental

®—® Primeiro estado excitado
®—@ segundo estado excitado
®—® Terceiro estado excitado
®—® Quarto estado excitado
®—® Quinto estado excitado
®—® sexto estado excitado
®—® gétimo estado excitado
®—® Oitavo estado excitado
®—® Nono estado excitado
®—® Décimo estado excitado

\

8,0

Energia Potencial (eV)
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>

IIIIIIIIIIIIIIIIII

0’0 1 1 1 1 1 1 1 I 1 I 1 I 1 l 1 I 1 I 1 l 1 l 1 I 1 I 1 I 1
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Figura 3.8: Curva de energia potencial para o estiramento e compressao da ligagio C — N na aproximagao
adiabatica. Todas as curvas tém circulos. Linha azul é o estado fundamental, linha preta é o primeiro estado exci-
tado, linha vermelha é o segundo estado excitado, linha verde é o terceiro estado excitado, linha azul-acinzentada
é o quarto estado excitado, linha marrom é o quinto estado excitado, linha roxa é o sexto estado excitado, linha
cinza é o sétimo estado excitado, linha azul-petréleo é o oitavo estado excitado, linha magenta é o nono estado

excitado e a linha encarnada é o décimo estado excitado. Grafico gerado com a versdo 5.1.25 da ferramenta
Grace [307].

Os dois primeiros estados excitados apresentam um pogo de potencial, mesmo quando a coorde-
nada ARc_n é aumentada, onde a dissociacao sé pode ser alcancada paraARc_n > 0,6 A. Isto explica a
auséncia de carater dissociativo nas bandas de absorcao com pico em 4,550 e 6,271 eV, que estd de acordo
com o trabalho de Shastri et al. [75]. No entanto, & medida que a ligagdo C — N é estirada para 0,6 A,
o carater bastante fraco da ligacao C--- N aparece nos orbitais HOMO-1 e HOMO-2, demonstrando o
iminente cardter dissociativo envolvendo qualquer promocao de elétrons destes dois orbitais para LUMO
e LUMO+1, para os quatro estados excitados de mais baixa energia [veja a figura (3.9)].

Na figura (3.8), para o estiramento de ARc_x = 0,6 A, hd um cruzamento evitado entre as
curvas do segundo (vermelha) e terceiro (verde) estados excitados, indicando que pode haver conversao
interna do carater dos estados ao seguir a possivel curva dissociativa diabaticamente, o que consequen-
temente, indica a presenca de estados pré-dissociativos. Analisando os cinco primeiros estados excitados

para ARc_n =0 A e ARc_x = 0,6 A, vé-se que hé esta conversio, como explicitado na figura (3.9).
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3.1.2 O Nitroetano (C;H5NO,)

Assim como o nitrometano, o nitroetano também apresenta dois conformeros com relagao a
posigao do grupo NOs, a saber o conférmero eclipsado (do inglés eclipsed) e o conférmero estrelado (do

inglés staggered), que estao esquematicamente representados na figura (3.10)

(a) Conformacao eclipsada

(b) Conformagao estrelada

Figura 3.10: Modelo de hastes e esferas para a molécula de nitroetano (CoH5NO»), nas conformagoes (a)
eclipsada e (b) estrelada, obtidas com a interface grafica MacMolPlt [98].

Para investigar qual das duas conformacoes é a mais estavel, foi feita uma curva de energia
potencial para a rotacao rigida do grupo NOy no sentido anti—horario, utilizando o célculo computacio-
nalmente mais barato, a saber DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ. Tal curva de potencial encontra-se na figura
(3.11).
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Figura 3.11: Curva de energia potencial para rotagao rigida do grupo NO2 no sentido anti-hordrio do nitroetano
(linha azul com circulos). As duas conformagoes da molécula também estdo indicadas na figura. Gréafico gerado
com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

O célculo de energia em nivel DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ mostrou que a conformacao eclipsada
tem energia mais baixa do que a conformacao estrelada, sendo portanto, a conformacao mais estavel. Note
que, na figura (3.2), a partir de 180°, o padrao é refletido especularmente. Exatamente em 180°, o valor
da energia deveria nao é zero eV, pois o grupo NOgy nao é simétrico em relagao as ligagdes N-O (uma
ligacao é dupla e outra simples). Ainda, tem-se que a conformacao estrelada é obtida quando o grupo
NOs é rotacionado de 90°, e encontra-se num ponto de maximo de energia potencial, e um calculo dos
modos vibracionais na aproximacao harmonica apresentou valores imaginarios puros para alguns modos
de vibragao, sendo portanto instavel. Por esta razao é que o espectro de estados eletronicamente excitado
foi obtido apenas para a conformagao eclipsada.

Para determinar a melhor combinacao funcional-base, seguiu-se o protocolo discutido na sub-
subsecao 3.1.1.A, analogamente ao nitrometano. Os resultados em detalhes nao serao replicados aqui,
para evitar deixar muito massante. Precedendo, de fato, o calculo de estados excitados e da secao de
choque de fotoabsorcao, fez-se testes para os 56 primeiros estados excitados (o nimero necessirio para
cobrir a faixa de energia do Ultravioleta a Vacuo, a saber, 4,4 a 10,8 eV) com a base aug—cc—pVDZ e
variando os funcionais entre B3LYP, CAM-B3LYP e PBEO. Os resultados foram similares aos obtidos
para o nitrometano, e portanto a configuracao escolhida para obter o espectro de estados eletronicamente

excitados foi com funcional B3LYP e base aug—cc—pVDZ.

3.1.2.A O Espectro e a Secao de Choque

Nesta configuragao, foi possivel obter a secao de choque de fotoabsorgao na aproximacao vertical
com perfil gaussiano normalizado, apresentada na figura (3.12). Analisando a figura e o espectro de
estados excitados, pode-se concluir que a primeira transicao por volta de 4,5 eV, de baixissima magnitude,
é uma transicao do tipo 7" < np. Ja as transi¢oes de grande magnitude, por volta de 6,2 eV, 7.1 eV e 7,5
eV estao relacionadas a transicoes de valéncia do tipo 7* <— 7, mas acima de 7,5 eV, aparecem transicoes
bastante agrupadas e de diferentes magnitudes, que estao relacionadas a transicoes para estados de
valéncia, de Rydberg, e mistura entre valéncia e Rydberg. Nota-se que o acordo entre resultados tedricos
e experimentais é razodvel, dentro do nivel de cédlculo efetuado. Além disso, as estruturas finas e quasi—
periddicas que aparecem na secao de choque experimental sao provenientes do acoplamento com os modos
vibracionais da molécula, e nao sao levados em consideragao na secao de choque teérica, fazendo com que

a curva azul tracejada—pontilhada seja mais suave do que a curva preta cheia.
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Figura 3.12: Segao de choque de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula de nitroetano.
As barras verticais azuis representam as forgas de oscilador para cada respectiva transi¢do, a linha tracejada—
pontilhada azul é a secao de choque tedrica na aproximagao vertical com perfil gaussiano normalizado, e a linha
preta cheia é a segdo de choque de fotoabsorcao experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da forca
de oscilador e o eixo direito é a magnitude da se¢ao de choque em unidades de Mb. Note que a regiao entre 3,7
eV e 5,2 eV estd magnificada em 100 vezes. Grafico gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

O nitroetano também pertence ao grupo pontual Cg em seu estado eletronico fundamental, e
a configuragao eletronica de valéncia mais externa calculada em nivel DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ (que
também vale para TD-DFT/B3LYP/aug-ccpVDZ) do estado X A’ é: ---(2a”)2 (13a")? (14a’)? (3a")?
(4a’)? (15a’)? (16a’)?. O carater dos orbitais moleculares do estado fundamental, conforme a figura (3.13),
mostra que o HOMO, 16a’, é majoritariamente o par solitdrio 2p do oxigénio no plano molecular (fip) com
algum caréter residual o¢_c, enquanto o HOMO-1, 15a¢/, é (fig) apresentando cardter oc_n. O orbital
HOMO-2, 4a”, é de carater mn—o, e o orbital HOMO-3, 3a”, é majoritariamente o par solitario 2p do
oxigénio fora do plano molecular (ngp) com algum cardter residual oc_p. Outros orbitais moleculares dos
quais a promocao de elétrons foi atribuida sao o HOMO-4, 14a’, e HOMO-5, 2a”, com cardteres mn—o
e oc_c, € ON_O COm oc_y, respectivamente. As caracteristicas de fotoabsorcao foram principalmente
atribuidas a excitacoes eletronicas, devido a promogao de um elétron desses orbitais ocupados para orbitais
vazios de valéncia, Rydberg e mistos de valéncia-Rydberg. A tabela (3.3) mostra valores de energia e de
forga de oscilador para as transicoes dominantes. J& a estrutura fina no espectro de fotoabsor¢ao, que
aparece na figura (3.12), quando nao atribuida a uma transigado de Rydberg, sao transi¢bes vibronicas a
partir dos principais modos vibracionais fundamentais. O acordo do célculo TD-DFT com o resultado
experimental é bastante razoavel, de tal maneira que nao é necessario um célculo de estrutura eletronica

mais sofisticado, como o EOM—~CCSD, para este sistema.
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3.1.2.B As Séries de Rydberg

As duas menores energias de ionizagao experimentais, todas verticais, necessarias para calcular
os defeitos quanticos associados as transi¢oes para orbitais de Rydberg com a equagao (2.92), sdo retiradas
do trabalho de Mok et al. [86] como sendo 11,08 eV (16a’)~! e 11,51 eV (15a’)~!. Todos os possiveis
membros das duas séries de Rydberg para as quais foi possivel realizar a atribuicao na regiao do VUV
estao listados na tabela (3.4).

Tabela 3.4: Valores de energia (todos em eV), dos defeitos quanticos (d;) e atribuicoes da série de Rydberg
convergindo para os estados eletronicos do cation (16a’)"'X %A’ e (15a’)"'A A’ do C,H;NO,*. As séries de
Rydberg que convergem para energias de ionizacdo mais elevadas situam-se fora da faixa de energia do espectro
de fotoabsorgao atual, e portanto, também estao omitidas®.

E, Oy Atribuicao | E, Oy Atribuicao
(1E;), = 11,08 eV (16a’) " (2Er), = 11,51 eV (15a’) "
(ns < 16a’) (ns < 15a’)
7,54(2)(o,f) 1,04 3s 8,26(6)(1) 0,95 3s
9,54(5)(1) 1,02 4s 10,05(6)(0) 0,94 4s
10,22(1)(0) 1,02 08 10,65(2)(o,f) 1,02 5s
10,53(8)(o,f) 0,99 6s
10,77(1)(o) 0,93 7s
(np « 16a’) (np < 15a’)
8,52(1)(0,f) 0,69 3p 8,86(9)(0.f) 0,73 3p
9,82(4)(o.f) 0,71 dp 10,22(1)(0) 0,75 dp
10,34(1)(0.£)/10,38(0)(0)  0,71/0,59 5p 10,77(1)(0) 0,71 5p
10,59(7)(f) 0,69 6p
(nd < 16a") (nd + 15a’)
9,48(3)(f) 0,08 3d 9,79(7)(0,f) 0,18 3d
10,20(0)(0) 0,07 4d 10,60(6)(Lf) 0,12 4d
10,52(1)(o,f) 0,07 5d
10,71(1)(o,£) 0,00 6d

2(0) estrutura de ombro, (1) estrutura larga e (f) estrutura fraca (o ultimo decimal dos valores de ener-
gia é fornecido entre parénteses para caracteristicas menos resolvidas).

O primeiro membro da série de Rydberg ns é atribuido a (3s + (16a’)) em 7,54(2) eV e
com um defeito quantico §; = 1,04, enquanto outras transicoes para membros de Rydberg de ordem
superior até n = 7 também sao relatadas na tabela (3.4). Observe que o formato da banda de absorgao
onde o membro 4s é atribuido também pode ser devido a um cardter de valéncia (aproximadamente
43%, conforme a tabela (3.3)), e o valor ligeiramente maior do que 1,00 desse defeito quantico para o
membro 4s é atribuido & influéncia da excitagdo vibracional observado nesta regiao do espectro (veja a
tabela (F.12), subsecao F.1.2; secao F.1 do apéndice F).

O membro mais baixo da série np (np < 16a’) estd associado & caracteristica de absor¢ao em
8,52(1) eV (6 = 0,69). O aumento relativo no valor do defeito quantico para o membro 4p da série de
Rydberg (6p = 0,71) também pode ser atribuido & presenga de uma excitagao vibracional nesta regiao.

As atribuigbes na tabela (3.4) também relatam a presenca de uma série nd (nd < 16a’), com
seu primeiro membro, o n = 3, em 9,48(3) eV (d, = 0,08), enquanto outros membros foram atribuidos
até n = 6.

Trés séries de Rydberg convergindo para o primeiro estado excitado eletronico do cation também
estdo listadas na tabela (3.4), e foram atribuidas as transi¢des (ns,np,nd < 15a’). Os membros mais
baixos das séries ns,np,nd estdo associados a caracteristicas em 8,26(6) eV (6, = 0,95), 8,86(9) eV
(6, =0,73) € 9,79(7) eV (6, = 0,18). Notamos que as caracteristicas em 10,22(1) e 10,77(1) eV atribuidas

a 4p(15a’)~1 e 5p(15a’)~! também sdo devidas a excitagoes do estado fundamental para os membros
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55(16a’)~1 e 7s(16a’)~! da série de Rydberg. Atribuicoes da série (ns,np < 15a’) foram feitas apenas
até n =5, e (nd + 15a’) apenas até n = 4 porque os membros ns,np para n > 5 e nd para n > 4 estéo
fora da faixa de energia do féton VUV. Os estados de Rydberg possiveis de se determinar nesta faixa de

energia estao representados esquematicamente nas figuras (3.14a) e (3.14b).
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(a) Regiao entre 7,30 e 7,70 eV.
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(b) Regiao entre 9,00 e 10,80 eV.
Figura 3.14: Secao de choque experimental de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula

de nitroetano em linha preta cheia com representacdo dos estados de Rydberg. Graficos gerados com a versao
16.44 da ferramenta Microsoft® Excel® [265).
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3.1.2.C Curvas de Energia Potencial Para a Ligacao C—N

Analogamente ao que fizemos no nitrometano, visando compreender se ha algum estado pré
dissociativo no espectro do nitroetano, uma curva de energia potencial para o estado fundamental e
os dez primeiros estados excitados foi feita, estirando e comprimindo a ligacao C — N na aproximacao

adiabdtica, e estd na figura (3.15).

®—® Estado Fundamental

|

4,0 ®—® Primeiro estado excitado
®—® Terceiro estado excitado
3,0 ®—® Quarto estado excitado
’

®—® Quinto estado excitado
®—® Sexto estado excitado
®—® sétimo estado excitado
®—® oOitavo estado excitado
®—® Nono estado excitado

®—® Décimo estado excitado

Energia Potencial (eV)

B ®—@ Segundo estado excitado

0,1 02 0.3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1,0 1.1 12

AR, ()

—
w

Figura 3.15: Curva de energia potencial para o estiramento e compressao da ligagdo C — N na aproximagao
adiabdtica. Todas as curvas tém circulos. Linha azul é o estado fundamental, linha preta é o primeiro estado exci-
tado, linha vermelha é o segundo estado excitado, linha verde é o terceiro estado excitado, linha azul-acinzentada
é o quarto estado excitado, linha marrom é o quinto estado excitado, linha roxa é o sexto estado excitado, linha
cinza é o sétimo estado excitado, linha azul-petréleo é o oitavo estado excitado, linha magenta é o nono estado
excitado e a linha encarnada é o décimo estado excitado. Grafico gerado com a versdo 5.1.25 da ferramenta
Grace [307].

Nota-se que, na figura (3.15), para o estiramento de ARc_n = 0,6 A, hd um cruzamento evitado
entre as curvas do segundo (vermelha) e terceiro (verde) estados excitados, indicando que pode haver
conversao interna do carater dos estados ao seguir as curvas diabaticamente, o que consequentemente,
indica a presenca de estados pré—dissociativos. Analisando os cinco primeiros estados excitados para
ARc-n =0 A e ARc_x = 0,6 A, vé-se que de, fato, hd esta conversdao, como explicitado na figura
(3.16). Os dois estados excitados mais baixos apresentam um comportamento bastante semelhante ao
observado no nitrometano, ou seja, a natureza ligante das curvas de energia potencial ocorre mesmo em
valores maiores de ARc_n, 0 que significa que as caracteristicas de absor¢do no espectro sao devidas
a m*(5a") + nio/oc—n(15a’) e m*(5a") + mw(4a’"), como observado anteriormente. Além disso, estudos
de fotodissocia¢ao a 266 nm (4,661 eV) relataram radicais *OH e NO® vibracionalmente “frios” [96,97]
o que significa que a dinamica nuclear dos estados eletronicos mais baixos do nitroetano sao mecanis-
mos complexos dentro das superficies de energia potencial acessiveis em funcao dos diferentes graus de
liberdade. No entanto, acima de 8 eV, o consideravel cruzamento evitado relevante entre as diferentes
curvas de energia potencial pode ser responsavel pelo carater dissociativo eficiente desses estados, alguns
correlacionando-se com o limite assintotico por volta de 6,5 eV e em energias mais altas por volta de 8
eV. Além disso, relevante acima de 7 eV é a conversao de Rydberg (por exemplo, quarto estado excitado)
para cardter de valéncia (por exemplo, terceiro estado excitado) & medida que a coordenada reativa muda

dentro da descricao adiabética das curvas de energia potencial envolvidas.
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3.2 Os Derivados do Benzeno 4-C;H-F e 1,2-CzH,Cl,

Esta secao é dedicada aos resultados obtidos para os derivados do benzeno, um halotolueno
(4-C;H-F) e um halobenzeno (1,2-C4H,Cl,), investigados neste trabalho

3.2.1 O 4-Fluortolueno (4-C,H,F)

Das moléculas apresentadas nesta tese, o 4—fluortolueno é o iltimo que apresenta dois conféormeros,
mas desta vez é com relacao & posicao do grupo CHgs, a saber o conférmero eclipsado (do inglés eclipsed) e

o conformero estrelado (do inglés staggered), que estao esquematicamente representados na figura (3.17).

(a) Conformacao eclipsada (b) Conformagao estrelada

Figura 3.17: Modelo de hastes e esferas para a molécula de 4—fluortolueno (4-C7H7F), nas conformagoes (a)
eclipsada e (b) estrelada, obtidas com a interface grafica MacMolPlt [98].

Para investigar qual das duas conformagoes é a mais estavel, foi feita uma curva de energia
potencial para a rotagao semi-rigida do grupo CHs no sentido anti-horario, utilizando o calculo computa-
cionalmente mais barato, a saber DFT/CAM-B3LYP/aug-cc—pVDZ. Tal curva de potencial encontra-se
na figura (3.18).

Como o conférmero eclipsado é o mais estdvel, o zero de energia potencial é definido a partir
da sua energia de estado fundamental. O primeiro, terceiro, quinto, sétimo, nono, décimo primeiro e
décimo terceiro minimos na figura (3.18) correspondem a conformagao eclipsada, enquanto que o segundo,
quarto, sexto, oitavo, décimo e décimo segundo minimos correspondem & conformagao estrelada (devido
a simetria da molécula). A energia dos minimos nao é exatamente a mesma devido a aproximacao de

rotacao semi-rigida.
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Figura 3.18: Curva de energia potencial para rotagio semi-rigida do grupo CHs no sentido anti-hordrio do
4-fluortolueno (linha azul com circulos). As duas conformagoes da molécula também estdo indicadas na figura.
Grafico gerado com a versdo 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

Como as duas conformacoes encontram-se em minimos de energia potencial, conclui-se que
ambas sao estdveis & temperatura ambiente, e devido a sua baixa diferenga em energia (algo préximo de

2 meV), aplicando uma simples distribui¢do de Maxwell-Boltzmann [308-311],

(Eestrelado - eclipsado) .
ksT :

Nestrelado = Meclipsado €XP | — Nestrelado + Meclipsado = 1, (31)

onde, kg ¢ a constante de Boltzmann, neclipsado(estrelado) TePresenta a fragao de conformeros eclipsados
(estrelados) no gés, e Eeclipsado(estrelado) ¢ @ energia do estado fundamental do conféormero eclipsado
(estrelado) somada & energia de ponto zero, obtida via aproximagao harmonica. Para T = 298,15 K,
os dois conformeros coexistem na natureza numa proporcao de 55% (eclipsado) e 45% (estrelado). Em
comparagao aos seus dois isdmeros, o 2-fluortolueno possui apenas um conférmero estavel [100], enquanto
0 3- [101] e o 4-fluortolueno possuem dois conféormeros estdveis.

Novamente, precedendo, de fato o calculo de estados excitados e da secao de choque de foto-
absorcao, fez-se testes para os 95 primeiros estados excitados (o ndmero necessério para cobrir a faixa
de energia do Ultravioleta a Vacuo) da conformacao eclipsada, com a base aug—cc—pVDZ e variando os
funcionais entre B3LYP, CAM-B3LYP e PBEQ. Nota-se que hé pouca diferenca com relacao a mudanca
de base (mantendo o funcional fixo), e além disso, a base aug—cc—pVDZ descreveu melhor os estados de
Rydberg e é computacionalmente mais barata, pois os calculos com as variantes aug-ccpVTZ e aug—
cc—pVQZ sao consideravelmente mais caros. Portanto, a configuracao escolhida para obter o espectro
de estados eletronicamente excitados foi com funcional CAM—-B3LYP e base aug—cc—pVDZ. O protocolo

para escolha desta melhor combinacao é aquele discutido previamente na subsubsegao 3.1.1.A.

3.2.1.A O Espectro e a Secao de Choque

Nesta configuragao, foi possivel obter a secao de choque de fotoabsorcao na aproximagao ver-
tical com perfil gaussiano normalizado, que primeiramente, apresentamos em comparac¢ao para as duas
conformagdes da molécula, na figura (3.19).

Note que os resultados tedricos para as duas conformagoes sao praticamente idénticos, portanto,

podemos nos concentrar apenas no espectro da conformacao mais estavel, a eclipsada, cuja secao de choque
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Figura 3.19: Segdo de choque de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vécuo para as duas conformagoes
da molécula de 4-fluortolueno. Para o conférmero eclipsado, as barras verticais azuis representam as forcas
de oscilador para cada respectiva transicdo, a linha tracejada—pontilhada azul é a segdo de choque tedrica na
aproximacao vertical com perfil gaussiano normalizado; para a conformacgao estrelada, as barras verticais verdes
representam as forcas de oscilador para cada respectiva transicdo, a linha pontilhada verde é a se¢do de choque
tedrica na aproximacao vertical com perfil gaussiano normalizado; ja a linha preta cheia é a se¢do de choque de
fotoabsorcao experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da forca de oscilador e o eixo direito é a
magnitude da secdo de choque em unidades de Mb. Note que a regidao entre 3,7 eV e 5,2 eV estd magnificada em
5 vezes. Gréfico gerado com a versdo 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

de fotoabsor¢ao na aproximagao vertical com perfil gaussiano normalizado estd na figura (3.20).

Analisando a figura e o espectro de estados excitados, as primeiras estruturas em torno de
4,5 eV a 5,0 eV sao relativas aos primeiros modos vibracionais excitados, e por esta razao sao quasi—
periddicas e muito estreitas, e fica claro que o primeiro estado excitado nao é um estado dissociativo, pois
a transicao apresenta estrutura advinda de excitagoes vibracionais. Em 5,25 eV, nota-se um estado de
baixa magnitude, que é uma transicao mista do tipo 7* <— np e 7" <— 7, e por esta razao, a magnitude
desta transicdo é de cerca de 21 x 1073, em contrapartida aos outros dois isémeros, cuja forca de oscilador
para a primeira transi¢ao é de magnitude muito mais baixa [100,101]. As transi¢oes de maior magnitude,
préximo de 6,90 eV estao relacionadas com transigoes do tipo m* <— 7, pois a sobreposicao entre os orbitais
responsaveis por tais transicoes é maior. Finalmente, acima de 7,50 eV, as transigoes para estados de
Rydberg e mistos valéncia—Rydberg dominam, assim como no 2—fluortolueno [100] e 3—fluortolueno [101],
bem como o acoplamento com os modos vibracionais, também presentes nesta regiao pelas estruturas
finas e quasi—periodicas.

Nota-se que o acordo entre resultados tedéricos e experimentais é bastante razoavel, dentro do
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Figura 3.20: Secao de choque de fotoabsorgdo no regime do Ultravioleta a Viacuo para a molécula de 4-
fluortolueno, na conformacéo eclipsada. As barras verticais azuis representam as forgas de oscilador para cada
respectiva transicdo, a linha tracejada—pontilhada azul é a segdo de choque tedrica na aproximacao vertical com
perfil gaussiano normalizado e a linha preta cheia é a secdo de choque de fotoabsorcao experimental. Na figura, o
eixo esquerdo é a magnitude da forca de oscilador e o eixo direito é a magnitude da secdo de choque em unidades
de Mb. Note que a regido entre 3,7 eV e 5,2 eV estd magnificada em 5 vezes. Grafico gerado com a versao 5.1.25
da ferramenta Grace [307].

nivel de calculo efetuado, que nao leva em conta o acoplamento com modos vibracionais. Além disso, para
energias maiores do que a primeira energia de ionizagao adiabdtica, a saber (1Er).q = 8,795 eV [312], hd
uma sobreposi¢ao com o continuo ionizado, que nao estd contemplado no limite que foi empregado para
obtencao da secao de choque tedrica. Além disso, o acordo do primeiro estado excitado obtido no célculo
TD-DFT/CAM-B3LYP /aug—cc—pVDZ com o resultado experimental ainda é razodvel, pois um cdlculo
EOM-CCSD/aug—cc—pVDZ mostra que o primeiro estado excitado estd superestimado em, aproxima-
damente, 0,5 eV em relacao ao resultado experimental, ao passo que o resultado obtido via TD-DFT
superestima este resultado em, aproximadamente 0,7 eV. Fora este primeiro estado excitado, o acordo
do célculo EOM-CCSD/aug—cc—pVDZ é ligeiramente melhor do que o TD-DFT/CAM-B3LYP/aug—cc—
pVDZ para energias menores do que 8 eV.

O 4—fluortolueno pertence ao grupo pontual Cg em seu estado eletronico fundamental, e a con-
figuracao eletronica de valéncia mais externa calculada em nivel DFT/CAM-B3LYP/aug—cc—pVDZ (que
também vale para TD-DFT/CAM-B3LYP /aug-cc-pVDZ) do estado X A’ é: ---(16a’)? (17a’)? (18a’)?
(1a”)? (19a")? (20a’) (2a”")? (21a’)? (22a’)? (23a)? (3a”")? (24a’)? (4a’")? (5a)2.
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Figura 3.21: Representagdo de uma selecao adequada de orbitais do conférmero eclipsado do 4—fluortolueno,
obtidos no calculo TD-DFT com o funcional CAM-B3LYP e a base aug—cc—pVDZ, gerados com a interface
grafica MacMolPlt [98].
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3.2.1.B As Séries de Rydberg

As cinco menores energias de ionizagao experimentais, uma adiabatica e quatro verticais, ne-
cessdarias para calcular os defeitos quanticos associados as transicoes para orbitais de Rydberg com a
equagao (2.92), sdo retiradas dos trabalhos de Watanabe et al. [312] como sendo 8,795 eV (5a”)~! (a
tinica adiabdtica), e de Palmer et al. [313], a saber, 9,600 eV (4a”)™1, 11,910 eV (24a’)71, 12,680 eV
(3a")71, e 13,180 eV (23a’)~! (verticais). Todos os possiveis membros das duas séries de Rydberg para

as quais foi possivel realizar a atribui¢do na regiao do VUV estao listados na tabela (3.6).

Tabela 3.6: Valores de energia (todos em eV), dos defeitos quanticos (d,) e atribuigoes da série de Rydberg
convergindo para os estados eletronicos do cation (5a”)"'X A", (4a”)"'A A", (24a’)7'B #A’, (3a")7'C A/,
e (23a)™'D A" do 4 -C,H;F. Infelizmente, nao foi possivel determinar membros das Séries (nd,nd’ <+ 3a”) e
(np,np’,nd,nd" < 23a’) relacionados as quarta e quinta energias de ionizagao vertical, respectivamente. As séries
de Rydberg que convergem para energias de ionizacao mais elevadas situam-se fora da faixa de energia do espectro
de fotoabsorcao atual, e portanto, também estdo omitidas®.

E, Op Atribuicdo | E, ) Atribuicao | Fy, Op Atribuicao
(1Er),, = 8,795 eV (5a”)"" | (2E1), = 9,600 eV (4a”)"" | (3Er), = 11,910 eV (24a’) "
(ns < 5a’) (ns + 4a”) (ns + 24a’)
5,55(5)(0,f) 0,95 3s 6,198)(1) 1,00 3s 8,512 1,00 3s
7,31(0)(0.f) 0,97 4s 8,008 0,99 4s 10,410 0,99 4s
7.953 0,98 5s 8771 0,95 55
8,241 1,05 6s 9,043 1,06 65
8,409 1,07 7s 9,204 1,14 7s
8,512 1,08 8s 9.291 1,36 8s
8,568 1,27 9s
8,622 1,16 10s
8,66(1)(0) 0,96 11s
8,682 1,07 125
(np < 5a") (np < 4a’) (np + 24a’)
5998)(1) 0,79 3p 6,94(6)(0) 0,74 3p 9,15(4)(0) 0,78 3p
7.46(0)(Lf) 0,81 4p 8,31(0)(0) 0,75 4p 10,59(2)(1) 0,79 dp
8,059 0,70 5p 8,86(6)(0) 0,69 5p
8,31(0)(0) 0,71 6p 9,096 0,80 6p
8,457 0,66 p 9.253 0,74 p

9,340 0,76 8p

9,400 0,75 9
(np’ < 5a’") (np' < 4a") (np' + 24a’)
6,733)(1) 0,43 3/ 745(5)(0f) 0,48 3p/ 9,73(6)(Lf) 0,50 3p/
7.737 0,42 4p 8,49(5)(0,f) 0,49 Ap!
8,151 0,41 5/ 8,936 0,47 5/

Continua na proxima pagina
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8,346 0,50 6p/ 9,15(4)(0) 0,48 6p/

8,46(9)(0) 0,55 0 9.291 0,36 7

(nd < 5a") (nd < 4a"") (nd <+ 24d’)
6,94(6)(0) 0,29 3d 784(0)(0) 0,22 3d 10,12(9)(Lf) 0,24 3d
7,84(0)(0) 0,23 Ad 8,66(1)(0) 0,19 4d

8,16(8)(0) 0,34 5d 9,010)(f) 0,20 5d

8,38(6)(0,f) 0,24 6d 9,204 0,14 6d

8,49(5)(0,f) 0,28 7d

8,568 0,27 8d

(nd «+ 5a") (nd <+ 4a") (nd < 24a’)
74(8)(f) 0,13 3d’ 8,007 0,08 3d/ 10,31(5)(Lf) 0,08 3d/
7,900 0,10 4d’ 8,716 0,08 4d’

8,235 0,07 5d' 9,050 0,02 5d'

8,409 0,07 6d’

8,512 0,08 7d’

N/E N/A 8d’

8,622 0,16 9d’

(4Er), = 12,680 eV (3a”)"" | (5Er), = 13,180 eV (23a’) "

(ns < 3a’") (ns < 23a’)

9.291 1,00 3s 9,74(3)(0.f) 1,01 3s

(np + 3a”")

10,003)() 0,75 3p

(np’ « 3a”)

10,58(3)(1) 0,45 3/

2(0) estrutura de ombro, (1) estrutura larga e (f) estrutura fraca. N/E: Nao Encontrado; N/A: Nao Atribuido (o dltimo

decimal dos valores de energia é fornecido entre parénteses para caracteristicas menos resolvidas).

Fim da tabela

O primeiro membro da transicao de Rydberg ns < 5a” convergindo para o estado fundamental

eletronico do cétion (5a’)~!

é pouco visivel no espectro de absor¢ao em 5,55(5) eV, com um defeito
quantico d; = 0,95, como consta na tabela (3.6). Membros superiores até n = 12 estdo listados na
tabela (3.6), enquanto aqueles em 8,409 eV (7s), 8,512 eV (8s), 8,568 eV (9s), 8,622 eV (10s) e 8,66(1)
eV (11s) também foram atribuidos aos membros Rydberg 6d’(5a”) =1, 7d'(5a") =, 8d'(5a”)~1, 8d(5a") 71,
9d'(5a”) ! e 4d'(4a")™1, respectivamente. Os membros n = 3 das séries np e np’ estdao associados aos
picos em 5,99(8) e 6,73(3) eV com &y = 0,79 e 0, = 0,43 e se estendem até n = 7. A caracteristica em
8,31(0) (6p) também é atribuida a 4p(4a’”)~t. Os membros mais baixos da série nd estdao em 6,94(6) e

1

7,84(0) eV, com defeitos quanticos de 0,29 e 0,23, o primeiro também atribuido a 3p(4a”)~!, o tltimo a

3d(4a’)~1, enquanto o membro 3d’ estd relacionado ao pico em 7,14(8) eV (6, = 0,13). Observe-os nas
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figuras (3.22a), (3.22b), (3.22¢) e (3.22d).
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Figura 3.22: Segao de choque experimental de fotoabsor¢ao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula
de 4-fluortolueno em linha preta cheia com representacao dos estados de Rydberg. Graficos gerados com a versao
16.44 da ferramenta Microsoft® Ezcel® [265).

Os primeiros membros das transi¢oes de Rydberg ns,np,np’,nd e nd’ convergindo para o
primeiro estado eletronicamente excitado do cation (4a”)~! estdao associados aos picos em 6,19(8) eV
(6¢ = 1,00), 6,94(6) eV (6, = 0,74), 7,45(5) eV (d¢ = 0,48), 7,84(0) eV (b, = 0,22) e 8,007 eV (d, = 0,08),
respectivamente. As caracterfsticas em 9,204 e 9,291 eV também podem ser atribuidas a 6d(4a”)~! e
35(3a’”)~1. A estrutura vibracional discernivel nas transicoes de Rydberg que aparece no espectro pode
ser devida & excita¢ao dos modos CH rocking, v5(a’), e ring breathing, vg(a') e 4, (a’) (veja a tabela (F.22),
segdo F.2 do apéndice F).

A série de Rydberg convergindo para o segundo estado eletronicamente excitado do cation
(24a’)~1, n = 3 para ns,np,np’, nd e nd’' sao previstos em 8,512, 9,15(4), 9,73(6), 10,12(9) e 10,31(5) eV,
respectivamente, com defeitos quanticos de 1,00, 0,78, 0,50, 0,24 e 0,08, respectivamente. A estrutura
mais fina também foi atribuida & excitagdo vibracional envolvendo o modo v4(a’).

Os membros n = 3 das transigoes de Rydberg ns,np e np’ convergindo para o terceiro estado
excitado eletronico i6nico (23a’)~! foram atribuidos a 9,291 eV (§, = 1,00), 10,00(3) eV (§, = 0,75) e
10,58 (3) eV (0, = 0,45), respectivamente. Finalmente, a caracteristica em 9,74(3) eV ¢é atribuida ao
membro 3s(23a’)~! (6, = 1,01) da série de Rydberg convergindo para o quarto estado eletronicamente
excitado do cation. Nao foi possivel prosseguir porque as préximas séries de Rydberg estao fora da faixa
de energia do foton VUV. Todos aqueles que foram possiveis de se determinar estao esquematicamente

representado nos quatro painéis da figura (3.22).
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3.2.2 O 1,2-Diclorobenzeno (1,2-CgH,Cl,)

O 1,2—diclorobenzeno, que apresenta apenas uma conformacao, e esta representado esquemati-

camente na figura (3.23).

Figura 3.23: Modelo de hastes e esferas para a molécula de 1,2—-diclorobenzeno (1,2-CgH4Cls) obtida com a
interface grafica MacMolPlt [98].

Mais uma vez, antes de prosseguir com o calculo de estados excitados e da se¢ao de choque de
fotoabsorcao, seguindo o protocolo estabelecido na subsubsecao 3.1.1.A fez-se testes para os 160 primeiros
estados excitados (o nimero necessdrio para cobrir a faixa de energia do Ultravioleta a Vacuo) com a base
aug—cc—pVDZ e variando os funcionais entre B3LYP, CAM—-B3LYP e PBEOQ. Os resultados foram similares
aos obtidos para o 4—fluortolueno, com o acréscimo consideravel de custo computacional, mesmo para
a menor das bases. Portanto a configuracao escolhida para obter o espectro de estados eletronicamente
excitados foi com funcional CAM-B3LYP e base aug—cc-pVDZ.

3.2.2.A O Espectro e a Segcao de Choque

Nesta configuragao, foi obtida a secao de choque de fotoabsorcao na aproximacao vertical com
perfil gaussiano normalizado, apresentada na figura (3.24). Analisando a figura e o espectro de esta-
dos excitados, as primeiras estruturas em torno de 4,5 eV a 5,0 eV sao relativas aos primeiros modos
vibracionais excitados, e por esta razao sao quasi—periédicas e muito estreitas, e fica claro que o pri-
meiro estado excitado nao é um estado dissociativo, pois a transicao apresenta estrutura advinda de
excitagoes vibracionais. Em 5,20 eV, nota-se um estado de baixa magnitude, que é uma transi¢ao mista
do tipo m < ncy e T < m, e por esta razdo, a magnitude desta transicio é de cerca de 1072, As

transicoes de maior magnitude, préximo de 6,50 eV estao relacionadas com transigoes do tipo 7* < m,
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pois a sobreposicao entre os orbitais responsaveis por tais transicoes é maior. Finalmente, acima de
7,80 eV, as transicoes para estados de Rydberg e mistos valéncia-Rydberg dominam, assim como no
2-fluortolueno [100], 3-fluortolueno [101], e 4-fluortolueno, bem como o acoplamento com os modos
vibracionais, também presentes nesta regiao pelas estruturas finas e quasi—periédicas.

Nota-se que o acordo entre resultados tedricos e experimentais é bastante razoavel, dentro do
nivel de calculo efetuado, que nao leva em conta o acoplamento com modos vibracionais. Além disso, para
energias maiores do que a primeira energia de ionizagao adiabdtica, a saber (1Ey).q = 9,075 eV [312,314],
hé uma sobreposicao com o continuo ionizado, que nao estd contemplado no limite que foi empregado
para obtencao da secao de choque tedrica. A tnica discrepancia consideravel é com relagao ao primeiro
estado eletronicamente excitado. No entanto, um célculo adicional em nivel EOM-CCSD/aug-cc-pVDZ
mostrou que a unica diferenca relevante refere-se apenas a esta banda de absorcao mais baixa em 4,854
eV, que apresenta uma melhor concordancia (diferenga menor do que 5%) com o valor experimental em

4,626 eV neste nivel de calculo.
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Figura 3.24: Segdao de choque de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vécuo para a molécula de 1,2—
diclorobenzeno. As barras verticais azuis representam as forgas de oscilador para cada respectiva transigdo, a linha
tracejada—pontilhada azul é a se¢do de choque tedrica na aproximacgéo vertical com perfil gaussiano normalizado e
a linha preta cheia é a se¢ao de choque de fotoabsorcao experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da
forca de oscilador e o eixo direito é a magnitude da se¢do de choque em unidades de Mb. Note que a regido entre
3,7 eV e 5,2 eV estd magnificada em 20 vezes. Gréfico gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307].
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Figura 3.25: Representagio de uma selegao adequada de orbitais do 1,2-diclorobenzeno, obtidos no célculo
TD-DFT com o funcional CAM-B3LYP e a base aug—cc—pVDZ, gerados com a interface grafica MacMolPlt [98].
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3.2.2.B As Séries de Rydberg

As menores energias de ionizacao experimentais, necessarias para calcular os defeitos quanticos
associados as transi¢oes para orbitais de Rydberg com a equagao (2.92), sdo retiradas do trabalho de
Holland et al. [140] como sendo 9,075 eV (4b1)~ !, 11,236 eV (14b2)~ !, 11,769 eV (16a;)~!, e 11,897 eV
(3b1)~1, e sdao todas verticais. Todos os possiveis membros das duas séries de Rydberg para as quais
foi possivel realizar a atribui¢do na regido do VUV estao listados na tabela (3.8). Note que nao houve
tentativa de atribuir séries de Rydberg convergentes para (3az) "' A %Ay [(2E1), = 9,643 eV] e (2a2) 1 E A,
[(6E1), = 12,372 eV], pois as transigoes eletronicas Ay «— '4; sdo proibidas por dipolo.

Tabela 3.8: Valores de energia (todos em eV), dos defeitos quanticos (d,) e atribui¢oes da série de Rydberg
convergindo para os estados eletronicos do cation (4b1) "' X 2By, (14b2) "' B 2Ba, (16a1)'C %A1 e (3b1)'D *B;
do 1,2-C¢H,Cl,. Séries de Rydberg convergindo para (3a2) "' A % [(2F1)y = 9,643 eV] e (2a2) "' E A, [(6Er)y =
12,372 eV] sdo omitidas porque as transicoes A < '4; sdo proibidas por dipolo devido & regras de selecio de
simetria do grupo Cay. Infelizmente, nio foi possivel determinar membros da Série (np’ < 3b1) relacionados a
quinta energia de ionizagao vertical. As séries de Rydberg que convergem para energias de ionizagao mais elevadas
situam-se fora da faixa de energia do espectro de fotoabsor¢ao atual, e portanto, também estdao omitidas®.

E, Y Atribuicao | E, 6y  Atribuicao | E, d¢  Atribuicao
(1E1), = 9,075 eV (4b1)~" | (3Er), = 11,236 eV (14by)~ ' | (4Ep), = 11,769 eV (16a;) "

(ns < 4by) (ns < 14b2) (ns < 16ay)

573(5)(1) 1,08 4s 7,84(5)(1) 2,00 4s 8,375 2,00 4s

7.656 1,90 5s 9,75(5)(0,f) 1,97 5s 10,25(7)(0,f) 2,00 5s

8,25(7)(0f) 1,92 65 10,38(6)(1) 2,00 65

8,54(8)(0,f) 1,92 7s 10,703)(1) 1,95 7s

8,71(6)(0f) 1,84 8s

8,799 1,98 9s

8,862 2,00 10s

(np + 4by) (np « 14by) (np « 16a;)

6,394 1,75 4p 8,54(8)(0,f) 1,75 4p 9,087 1,75 4p

7.78(1)(0f) 1,76 5p 9,94(1)(1) 1,76 5p 10,491 1,74 5p

8,31(8)(0) 1,76 6p 10,46(8)(1) 1,79 6p

8,58(9)(0) 1,71 p 10,72(5)(1) 1,84 ™

8,72(2)(0) 1,79 8p

8,81(8)(0) 1,72 9p

8,87(8)(f) 1,69 10p

8,92(0)(0,f) 1,63 11p

(np’ « 4by) (np’ < 14b2) (np’ < 16ay)

N/E N/A 4/ 9,05(3)(0,f) 1,50 4/ 9,60(4)(1) 1,49 A/

7.98(4)(0f) 147 5p/ 10,11(3)(0,f) 1,51 5p/ 10,65(2)(1) 1,51 5p/

8,426 1,42 6p' 10,55(2)(0) 1,54 6p'

Continua na proxima pagina
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8,62(8)(0)

8,75(0)(o,f)
8,84(0)(Lf)
8,89(7)(o,f)
8,92(6)(o,f)

(nd < 4b1)
7,31(5)(Lf)
8,12(2)(o,f)
8,475
8,67(3)(Lf)
8,78(4)(0)

(nd’ + 4b;)
N/E

8,222
8,52(7)(0)
8,69(5)(1)
8,799

8,862

1,48
1,53
1,39
1,26
1,44

0,22
0,22
0,24
0,18
0,16

N/A
0,01
0,02
0,02
0,02
0,01

7p
8p
9p
10p/
11p’

3d
4d
5d
6d
7d

3d’
4d’
5d’
6d’
7d’
8d’

10,77(0)(1)

(nd < 14by)
9,51(5)(0,f)
10,31(1)(o,f)
10,65(2)(1)

(nd’ + 14by)
9,68(6)(Lf)
10,36(7) (1)
10,67(5)(1)

1,54

0,19
0,16
0,17

0,04
0,04
0,07

7p

3d
4d
5d

3d’
4d’
5d’

(nd < 16a)

(nd' + 16a4)
10,21(8)(0,f)

(5E1), = 11,897 eV (3b1) "

(ns + 3by)
8,501
10,382

(np < 3b1)
9,20(8)(0)
10,604

10,13(8)(L,f)

(’I”Ld/ — 3b1 )
10,36(7) (L)

2,00
2,00

1,75
1,76

0,22

0,02

4s
5s

4p
Sp

3d

3d’

0,22 3d

0,04 3d'

2(0) estrutura de ombro, (1) estrutura larga e (f) estrutura fraca. N/E: Nao Encontrado; N/A: Nao Atribuido (o dltimo

decimal dos valores de energia é fornecido entre parénteses para caracteristicas menos resolvidas).

Fim da tabela

O caréter de Rydberg das caracteristicas de absorgao é notavelmente observado acima de 5,2 eV,

com estrutura fina sobreposta a ele. Em moléculas poliatomicas como o 1,2—diclorobenzeno, o espectro

de fotoabsorcao mostra a maioria das transi¢coes vibronicas bastante intensificadas, tipicamente acima
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dos membros mais baixos da série de Rydberg. Uma pesquisa bibliografica nao mostra atribuigoes de
Rydberg anteriores.

A transicao de Rydberg mais baixa (n = 4) convergindo para o estado fundamental eletrénico do
cation, (4by)~1, é atribuida & excitacdo (4s < 4b;), com o primeiro membro a 5,73(5) eV e apresentando
um defeito quantico §; = 1,98. Outros membros de Rydberg de ordem superior da série ns, até n = 11,
também sao relatados na tabela (3.8). O primeiro membro da série np (np < 4b1) apresenta uma
caracteristica de absor¢ao em 6,394 eV (6, = 1,75), enquanto que para a série (np’ < 4b;) nao foi
possivel obter uma caracteristica discernivel no espectro de absorgao para o seu primeiro membro (4p’).
A tabela (3.8) também inclui duas séries nd, a saber (nd < 4b1) e (nd’ < 4b1), onde apenas 3d é visivel
em 7,31(5) eV (0, = 0,22), néo sendo possivel localizar o 3d’. Outras transigdes para os membros de
Rydberg nd e nd', até n = 7 e 8, também sdo visiveis. As caracteristicas em 8,54(8), 8,799 e 8,862 eV
também podem ser atribufdas a 4p(14bg)~!, 7d'(4b;)~! e 8d'(4b1) ™, respectivamente. Observe-os nas
figuras (3.26a), (3.26b) e (3.26¢).

200 3;%‘)4 70 5s 5p Sp’ 4dl 4d7 (6B 6p" 75 | p gL gl 11D (4
~ 180 § 60 F * - - (14b;)
= 4s 4 e
Z 160 % P(liap) :@‘
140 § 50 i
120 9 4
: o
&' 100 9
§ 80 o 30
Q
3 60 T 20
0 9
r§ 40 S0 f
© 20 ®
0 1 1 n 1 1 1 n 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
52 54 56 58 60 62 64 66 68 7,0 72 74 74 176 78 80 82 84 86 88 90 92
Energia do Féton Incidente (eV) Energia do Féton Incidente (eV)
(a) Regiao entre 5,20 e 7,40 eV. (b) Regiao entre 7,40 e 9,20 eV.
140 ¢
E (14by ¥t
- 130 F Tap” 3d I'5s 5p  5p 4dl6d | 6plep ! 5d7d M’
§ 120 E4p 4p' 3dl 5sl 3@ s5pl  5p'l (16a, )
3 3dl dl I L
S g LEALTIENE IS &
E 100 E
% 80 F
o 70 ¢E
e s
S 60 [
o 50
o :
40 E
0 :
0 30 c
(§] E
Q 20 F
2] -
10
0:||||||||||.|n;||||1|.||||.||||.||||

%0 92 94 96 98 100 102 104 10,6 10,8
Energia do Féton Incidente (eV)
(c) Regiao entre 9,00 e 10,80 eV.
Figura 3.26: Secao de choque experimental de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula

de Ortodiclorobenzeno em linha preta cheia com representagao dos estados de Rydberg. Graficos gerados com a
versio 16.44 da ferramenta Microsoft® Excel® [265].
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A série de Rydberg convergindo para o segundo estado eletronicamente excitado do cation,
(14by)~ 1, esta listada na tabela (3.8), e foi atribuida as transigoes (ns,np,np’,nd,nd < 14by). Os
primeiros membros dessas séries (n = 4 ou n = 3) estao associados a caracteristicas em 7,84(5) eV
(60 = 2,00), 8,54(8) eV (6y = 1,75), 9,05(3) eV (6, = 1,50), 9,51(5) eV (¢ = 0,19) e 9,68(6) eV (5y = 0,04).
As caracterfsticas em 10,65(2) e 10,36(7) eV também podem ser atribufdas a 5p’(16a1)~* e 3d’(3b1) .

A série de Rydberg convergindo para o terceiro estado eletronicamente excitado do céation,
(16a,)~1, foi atribuida as transicdes (ns,np,np’,nd,nd’ < 16a;). Os primeiros membros dessas séries
(n =4 ou n = 3) apresentam caracteristicas em 8,375 eV (4, = 2,00), 9,087 eV (5, = 1,75), 9,60(4) eV
(6e = 1,49), 10,00(5) eV (6, = 0,22) e 10,36(7) eV (6, = 0,02).

A série de Rydberg convergindo para o quarto estado eletronicamente excitado do céation,
(3by)~!, foi atribuida as transicdes (ns,np,nd,nd’ < 3b;). Estas apresentam apenas alguns membros
até n = 5 para as séries ns e np, com apenas n = 3 para nd. Infelizmente, nao foi possivel determinar
membros para a série (nd’ < 3b;) convergindo para este estado cationico. Atribuigbes para membros
mais altos nao foram realizadas porque eles se encontram fora da faixa de energia dos fétons investigada.
Todos aqueles que foram possiveis de se determinar estdo esquematicamente representado nos quatro
painéis da figura (3.26).

As informagoes sobre os modos que contribuem para o espectro foram obtidas a partir dos
principais modos vibracionais no espectro experimental de fotoelétrons de Holland et al. [140]. Estes séo
provenientes dos modos in-plane ring breathing with C—Cl stretching, v4(aq1), in-plane ring breathing with
C-C stretching, v§(a1), in-plane ring breathing, vi(ay), symmetric C-Cl stretching, vi,(a1) e in—plane
C-Cl bending, vi,(ay) (veja a tabela (F.33), secao F.3 do apéndice F).

3.2.2.C A Curva de Energia Potencial Para o Modo Vibracional C—Cl stretching: Formacao
de CI°

Realizamos célculos em nivel TD-DFT/CAM-B3LYP /aug-ccpVDZ no grupo de simetria Cq
para obter curvas de energia potencial ao longo das coordenadas normais dos modos de vibragao symmetric
C-Cl stretching, viy(a1), e in—plane C-Cl bending, v;;(a1). Os resultados para os dez primeiros estados
excitados singletos juntamente com o estado fundamental estdo mostrados nas figuras (3.27) e (3.28).

A figura (3.27) mostra que todos os estados possuem cardteres ligantes ao longo da coorde-
nada do modo symmetric C-Cl stretching. A primeira transicido eletronica singleto—singleto excitada
no espectro de fotoabsorgao da figura (3.24), é atribuida a 7*(5b1) + nci/m(4b1) (63%) + 7*(4dag) «
nei/m(3az2) (35%), (1 By« X 1141)7 e uma inspegao detalhada mostra varios quanta do modo symmetric
C—Cl stretching na faixa de energia de 4,2 a 5,3 eV. Agora, olhando a curva de energia potencial, pode-se
notar alguns cruzamentos evitados que sao mais perceptiveis para os quatro estados excitados mais baixos
entre 0,3 ag e 1,0 ag. Dentro da descrigao da dinamica nuclear de um comportamento adiabatico nesses
cruzamentos evitados, a natureza eletronica do orbital inicialmente acessivel pode mudar seu carater a
medida que os modos vibracionais dentro da estrutura molecular relaxam [veja a figura (3.29)]. Verifica-
mos o carater de algumas das transicoes eletronicas do estado fundamental para cada estado excitado em
diferentes deslocamentos interatomicos para inferir mecanismos internos de conversao. Esses resultados
estdo na figura (3.29) (veja, por exemplo, para o segundo e o terceiro estados excitados) e mostram a
mudanca de Rydberg para o carater de valéncia a medida que se passa do encurtamento para o alon-
gamento da ligacao. Em alguns casos, ha também a conversao interna de valéncia, de 7* para ¢*. Em
energias mais altas, os pogos de energia potencial tendem a ser mais rasos, o que pode resultar em um
carater mais dissociativo. Além disso, esses estados parecem quase degenerados na distancia de equilibrio
AQ1o = 0 ap (por exemplo, do quarto ao sétimo estados excitados), porque se originam dos mesmos

orbitais moleculares, ou seja, 0 HOMO (nc1/m, 4b1) ou o HOMO-1 (nci/m, 3az). Juntamente com os
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estados remanescentes em energias acima de 7,0 eV, todos eles apresentam cruzamentos evitados ligeira-
mente acima da distancia internuclear de equilibrio. Isso pode gerar um carater adiabéatico importante,
que pode ser responsavel pela conversao interna de Rydberg para valéncia no limite assintdtico, onde a

excisao da ligagao C—Cl pode ser um mecanismo predominante, gerando radicais neutros de cloro, CI1°.
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Figura 3.27: Curva de energia potencial para o modo vibracional vi9(a1) (symmetric C-Cl stretching) da molécula
de 1,2—diclorobenzeno na aproximagao adiabatica. Todas as curvas tém circulos. Linha azul é o estado fundamen-
tal, linha preta é o primeiro estado excitado, linha vermelha é o segundo estado excitado, linha verde é o terceiro
estado excitado, linha azul-acinzentada é o quarto estado excitado, linha marrom é o quinto estado excitado,
linha roxa é o sexto estado excitado, linha cinza é o sétimo estado excitado, linha azul-petrdleo é o oitavo estado
excitado, linha magenta é o nono estado excitado e a linha encarnada é o décimo estado excitado. As setas ver-
melhas no modelo de hastes e esferas da molécula representam a direcdo oscilatéria do modo vibracional in—plane
C—Cl bending. Gréfico gerado com a versdo 5.1.25 da ferramenta Grace [307], e modelo de hastes—e—esferas da
molécula gerado com a interface gréfica MacMolPlt [98].

3.2.2.D A Curva de Energia Potencial Para o Modo Vibracional in—plane C—Cl bending:

Formacao de Cl,

Atentando-se na figura (3.28), ao longo do modo in—plane C-Cl bending, vj;. Uma comparagao
préxima com a figura (3.27) mostra semelhangas para os valores positivos das coordenadas normais,
enquanto diferencas significativas sao notadas a medida que os dois dtomos de cloro sao aproximados
(parte para AQq; negativa da curva (3.28)). No estado excitado mais baixo, & medida que se curvam
as ligacoes C-Cl abaixo da distancia internuclear e & medida que a barreira de aproximadamente 2
eV (a —1,20 ag) ¢é ultrapassada, os dois dtomos de cloro podem se unir e arrebentar as ligagoes C—Cl,
produzindo Cl,. Isso estd em boa concordancia com os dados de espectrometria de massa de tempo

de voo de Kumar et al. [138] sobre o efeito geométrico das posigoes dos dtomos de cloro em moléculas
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de hexaclorobenzeno (CgClg) e 1,2-diclorobenzeno, produzindo o fon Cl;. Neste estudo, através do
experimento de transferéncia de elétrons reportado por Kumar et al. [138], essa formagao de anion é obtida
apos a captura de um elétron de baixa energia, com as duas ligagoes C-Cl mais préximas sendo excisadas
enquanto os atomos de cloro se aproximam. Além disso, Kumar et al. [138] também demonstraram, com
os métodos de extrapolagdo termoquimica quantica GAMP2 [315,316] e CBS-QB3 [317, 318], que, nas
moléculas neutras, o Cl, também pode ser formado por meio de estados de transicdo com uma barreira
estimada para ser menor do que 2,0 eV. A curva de energia potencial do estado excitado mais baixo
é quase degenerada com a do segundo estado excitado e, a medida que o modo de coordenada normal
se afasta, ou seja, em diregao a valores positivos, este estado pode atingir, com quase nenhum gasto
energético, estados dissociativos em seus limites assintéticos proximos a algo em torno de 1,2 ag, onde

pode ocorrer conversao interna de Rydberg para valéncia, como mostra a figura (3.30).
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Figura 3.28: Curva de energia potencial para o modo vibracional v11(a1) (in—plane C—Cl bending) da molécula de
1,2—diclorobenzeno na aproximagcao adiabatica. Todas as curvas tém circulos. Linha azul é o estado fundamental,
linha preta é o primeiro estado excitado, linha vermelha é o segundo estado excitado, linha verde é o terceiro estado
excitado, linha azul-acinzentada é o quarto estado excitado, linha marrom é o quinto estado excitado, linha roxa
é o sexto estado excitado, linha cinza é o sétimo estado excitado, linha azul-petréleo é o oitavo estado excitado,
linha magenta é o nono estado excitado e a linha encarnada é o décimo estado excitado. As setas vermelhas
no modelo de hastes e esferas da molécula representam a diregdo oscilatéria do modo vibracional in—plane C—Cl
bending. Grafico gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307], e modelo de hastes—e—esferas da molécula
gerado com a interface grafica MacMolPlt [98].
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3.3 O Halogeneto Nao—Ciclico: Tetracloreto de Carbono ou Te-

traclorometano (CCly)

Finalmente, o tltimo sistema molecular tratado nesta tese, o tetracloreto de carbono, que

apresenta apenas uma conformagcao estdavel, que estd devidamente apresentada na figura (3.31).

Figura 3.31: Modelo de hastes e esferas para a molécula de tetracloreto de carbono (CCl,), obtidas com a
interface grafica MacMolPlt [98]. O tetracloreto de carbono pertence ao grupo pontual Tq.

Pela tltima vez neste trabalho, antes de prosseguir com o calculo de estados excitados e da se¢ao
de choque de fotoabsorgao, seguindo o protocolo estabelecido na subsubsegao 3.1.1.A fez-se testes para os
76 primeiros estados excitados no grupo pontual Tq (o nimero necessério para cobrir a faixa de energia
do Ultravioleta a Vdcuo) com a base aug—cc—pVDZ e variando os funcionais entre B3LYP, CAM-B3LYP
e PBEO. A configuracao que melhor representou o espectro experimental foi com o funcional PBEO e a
base aug—cc—pVDZ, e esta foi escolhida para obter o espectro de estados eletronicamente excitados do
CCly.

3.3.1 O Espectro e a Secao de Choque

Na configuracao TD-DFT /PBE0/aug—cc—pVDZ, foi obtida a segdo de choque de fotoabsor¢ao
na aproximagao vertical com perfil gaussiano normalizado, apresentada na figura (3.32). Analisando a
figura e o espectro de estados excitados, as primeiras estruturas em torno de 6,0 eV a 8,0 eV sao transi¢oes
do tipo o* <+ n¢; de baixa magnitude, e por esta razio, a magnitude desta transicio é de cerca de 107 1.
As transi¢oes de maior magnitude, entre 8,0 e 9,3 eV estao relacionadas com transi¢oes de valéncia do
tipo ¢* < o, pois a sobreposicao entre os orbitais responsaveis por tais transicoes é maior, e também
transicoes para orbitais de Rydberg, que podem se originar tanto em orbitais ¢ quanto em orbitais

ncr. Finalmente, acima de 7,80 eV, as transigdes para estados de Rydberg dominam (note que ndo ha
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transicao atribuida para estados mistos valéncia-Rydberg, porque eles nao estao presentes no espectro
tedrico). O acoplamento com os modos vibracionais, também presentes nesta regiao pelas estruturas finas
e quasi—periédicas aparece, mas é menos visivel do que nos derivados do benzeno e no nitrometano.
Nota-se que o acordo entre resultados tedricos e experimentais é bastante razoavel, dentro do
nivel de célculo efetuado, que nao leva em conta o acoplamento com modos vibracionais. Um céalculo
adicional em nivel EOM-CCSD/aug-cc-pVDZ mostrou-se pior do que o resultado com TD-DFT, e por
isto, nao serd mencionado além daqui. Contudo, note que o primeiro estado que aparece no espectro
experimental por volta de 6,156 eV nao é detectado pelo calculo tedrico, pois este é feito na aproximacao
de Born—Oppenheimer, que nao deu conta de descrever adequadamente tal estado. Este interessante fato,

relacionado com o Efeito Jahn—Teller, serd discutido posteriormente nesta segao

1,40 150
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. - I\ 120
© 1,10 .
g 5 |
e - o 110
n 1,00 , \
ﬂ ~ —
0 - . 1009
g 0,90 | \ )
ko) - : 90 o
Eo,80F I : &
H N I 80 O
g0, 70F . | 3
® u | | 70 o
= '_ "\ . o
- 0160_ ’ ' ‘
o C \ . 60 o
O 0,50 Iy \ s
n . \ . 50 0
2 N | 0
0,40 - | ‘
g B | \ .40
g . - . I
8 0,30: I : , %5
C / /
0,20 x900l L34 : \ 7/ %0
0,10 / ’r>- / . 10
: / :
0,00/ e =

0
4,8 5,2 5,6 6,0 6,4 6,8 7,2 7,6 8,0 8,4 8,8 9,2 9,6 10,010,4 10,8
Energia do Féton Incidente (eV)

Figura 3.32: Secao de choque de fotoabsor¢ao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula de tetracloreto
de carbono. As barras verticais azuis representam as forgas de oscilador para cada respectiva transi¢do, a linha
tracejada—pontilhada azul é a secdo de choque tedrica na aproximacgao vertical com perfil gaussiano normalizado e
a linha preta cheia é a secao de choque de fotoabsorgao experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da
forga de oscilador e o eixo direito é a magnitude da secao de choque em unidades de Mb. Note que a regiao entre
3,7eV e 5,2 eV estd magnificada em 30 vezes. Grafico gerado com a versdo 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

O tetracloreto de carbono pertence ao grupo pontual Tq, que é triplamente degenerado. Para
uma analise adequada, os calculos de estados excitados devem ser feitos no sub-grupo abeliano do T4 que
possua o maior nimero de representagoes irredutiveis, a saber, o grupo Cay. A configuragao eletronica
de valéncia mais externa calculada em nivel DFT/PBE0/aug—cc—pVDZ (que também vale para TD-
DFT/PBE0/aug-cc-pVDZ) do estado X 'A;, no grupo Cay, é: - - - (14a1)? (3a2)? (15a1)? (8b1)? (8b2)? (9bs)?

(4az)? (9b1)%. Jano grupo Tq, esta se apresenta como sendo: - - - (2¢)* (7t2)® (2¢1). O cardter dos orbitais
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ocupados? exibido na figura (3.33) mostra que o HOMO, 9by, é o orbital de par solitario 3p do cloro (ncy),
assim como os orbitais HOMO-1, 4as, HOMO—-2, 9by, HOMO-6, 3a; e HOMO-7, 14a;, também séo nc;.
Os outros orbitais a partir dos quais elétrons podem ser excitados, a saber HOMO-3, 8by, HOMO-4,
8b1, e HOMO-5, 15a1, possuem cardter ncj/o. J& os orbitais desocupados exibem as seguintes carac-
teristicas, a saber, o LUMO, 16a1, é de valéncia, com carater o*, assim como os orbitais LUMO-+1, 10bs,
LUMO+2, 10b;, e LUMO+3, 17a;. O orbital LUMO+4, 18a;, é Rydberg s, enquanto que os orbitais
LUMO+5, 11b;, LUMO+6, 11b2, e LUMO+7, 19a1, sao Rydberg p. Finalmente, os orbitais LUMO+-8,
5az, e LUMO+9, 20a,, sao Rydberg d.

As caracteristicas de fotoabsorcao foram principalmente atribuidas a excitagoes eletronicas,
devido a promocao de um elétron desses orbitais ocupados para orbitais vazios de valéncia, Rydberg
e mistos de valéncia—Rydberg. A tabela (3.9) mostra valores de energia e de forga de oscilador para

as transi¢oes dominantes. J& a estrutura fina no espectro de fotoabsorcao, que aparece na figura (3.32),

vibracionais fundamentais.

2 7,

quando nao atribuida a uma transicao de Rydberg, sao transi¢oes vibronicas a partir dos principais modos
(n) (@)

14a, HOMO -7 3a, HOMO -6 15a, HOMO -5 8b HOMO —4 86, HOMO -3
(ng) (n,) (g, n,) [CA ] (a,n,)

4

u, 7a,
() ()

9b, HOMO -2 4a, HOMO -1 9b, HOMO 16a, LUMO
(ng) (ng) (n) ()

['S 8a,
(@) (Rydberg s)
10b, LUMO +1 10b, LUMO +2 17a, LUMO +3 18a, LUMO +4
@) () (=) (Rydberg s)
9, 3e
(Rydberg p) (Rydberg d)
11b, LUMO +5 11b, LUMO +6 19a, LUMO +7 5a, LUMO +8 20a, LUMO +9

(Rydberg p) (Rydberg p) (Rydberg p) (Rydberg d) (Rydberg d)

Figura 3.33: Representagio de uma selegao adequada de orbitais moleculares do tetracloreto de carbono, gerados
em nivel TD-DFT/PBE0/aug—cc-pVDZ de acordo com o grupo pontual Czy (descricdo em preto) e Tq (descri¢ao
em azul), obtidos com a interface grafica MacMolPlt [98].

2Veja o destaque em azul da figura (3.33) para a descrigio dentro do grupo Tgq.

7



‘SBPIAJOSaI sOuaWl SeOI)SLIajdeIed ered m@m@wgw.&mg 9I1U9 OPIoOUIO) 9 GMMMGQQ 9p Sado[eA

SOp [BUIDOP OWIHN O,

(%11) (%96)Pu — (00g),pe + (%1¥) (T0gT)0/Wu — (%q11) dp e L
- - (%11) (Y96)Pu — (007) e + (%17) (T0g1)o/Pu — (1q11)dy 96FCT0'0 Trreor | I, L T L
(%¥1) (eop)Pu — (evg)pe + (%17) (%98)0/Pu — (%911) 4y + (%1¥) (Tg8)0/Pu — (Tq11)dy R
(%8¢) (ev7)Pu — (2q11) 4y + (%1¥) (T98)0/Pu — (T0gT)sY 9
912 (¥)9z‘01 (%8z) (enp)Pu — (Yq11)dy + (%1¥) (298)0/WPu — (0-T)s¥ G99GT0°0 8€8G‘6 2L 9 °dr 9
(%82) (%q6)Pu — (q11) 4y + (%82) (196)Pu — (Tq11)dy + (%1¥) (Tg1)o/Pu — (081)sy "L
(%91) (296)1Pu — (2q11) Ay + (%91) (196)Pu — (Tq11)dy + (%¥<) (tve1)o/Pu — (1081)sy "9
TEFFT | 399°6 (%9) (eng)1Pu — (1q01)0 + (%91) (20p)1Pu — (TQTT)d¥y + (%¥F2) (298)0/1Pu — (T0QT)sT 9802120 £6££°6 A%e °q G
(%8) (erg)Pu — (2q01).0 + (%91) (vp)Pu — (2q11) Ay + (%¥S) (198)0/Du — (T081)sT e ege
(%¥) (togr)o/Pu — (108T)sT + (%08) ("F1)Pu — (0L1).0 R
WorT | €7e'6 (%¥) (Tq8)0/Pu — (081)sT + (%0z) (*0F1)1Pu — (1901).0 + (%09) (?vg)Pu — (290T).0 T08GE0°0 8970°6 Ly ‘v
(%¥) (2q8)0/Pu — (T08T)s¥ + (%02) ("1)1Pu — (2q01).2 + (%09) (¢rg)Pu — (101).0 o ¥
(%ep) (Tq8)0/1Pu — (1901).0 + (%e¥) (%48)0/Du — (%q0T1) .0 DR
V7 (6)z6'8 | (%9) (erg)Pu — (201).0 + (%ah) (T98)0/Pu — (0L1).0 + (%e¥) (*e1)o/Pu — (190T).0 697GTT0 08978 2L € €
(%er) (298)0/WPu — (TL1).0 + (%eh) (T0G1)0/Pu — (%90T).0 ', €
(%28) (198)0/WPu — (1vgr),0 g1
L9°0T (1)90°L (%L8) (29)0/10u — (TngT), 0 8L1020°0 7£C8‘9 ey T 1
(%28) (tog1)o/WPu — (0971),0 "M ¢
— _ _ — — 374 X 374 X
(*dxa) (+dxa) (PL) (*zD)
SOJURUTO(] S903ISURI], (Teuotsusuuipe) Ty | (A9) A
() © | (A2) @ opejsy | opeisq

(MY =L/ MY 23"V X =9 T X = Tie

‘seprywo ‘(P 1)

(*2D) WX =V, ‘sepiqroad seodisuel], "sejuepuodsaliod srejusmLadxe sopep so wod ‘[ealssod enb srduwes ‘seperedurod

("1DD) ouoqred ap ojaIo[RIPe) 0 'red (7ZAd—00-3ne/0Hdd/LJId-d.L) SePe[No[ed IOPR[IOSO 9P SBIIO] © S9JURUIWIOP S90DISURI) ‘[BII1IDA ORDIRIIOXO Op SBISIOUH :G°¢ B[OqE],

78



3.3.2 A Quebra de Simetria: Efeito Jahn—Teller no Primeiro Estado Excitado

Apés a excitacao eletronica a partir do estado fundamental de simetria degenerada de Tq, a
molécula de CCly se distorce, removendo a degenerescéncia e formando um sistema com menor simetria
do que aquele na geometria de equilibrio. Portanto, a transicao de valéncia mais baixa a 6,156 eV, com
uma secao de choque de 0,68 Mb, resulta de uma quebra de simetria relacionada a distorcao causada pelo
Efeito Jahn—Teller do tetracloreto de carbono no seu primeiro estado excitado. Isso nao é obtido a partir
dos célculos presentes, onde a estrutura molecular é mantida congelada durante a excitacao eletronica.
Note, na figura (3.34), que hd um estado detectado experimentalmente préximo a 6,0 eV, mas que nao
aparece no calculo a nicleos fixos na geometria de equilibrio. Por esta razao, este é um estado dito
sombrio, também conhecido como estado escuro ou opticamente proibido (do inglés, dark state), que s6
podera ser visto teoricamente, se tornando portanto um estado brilhante, também conhecido como estado
luminoso ou opticamente permitido (do inglés, bright state), se fizermos a movimentagao dos nicleos de
maneira adequada. Este estado é, na geometria de equilibrio, proibido por regras de selecao dipolares de

simetria, por se tratar de uma transicao 7y < X 4y, que nio ¢ permitida por dipolo no grupo Tq.
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Figura 3.34: Segao de choque de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula de tetracloreto
de carbono. As barras verticais azuis representam as forgas de oscilador para cada respectiva transi¢do, a linha
tracejada—pontilhada azul é a se¢do de choque tedrica na aproximacdo vertical com perfil gaussiano normalizado e
a linha preta cheia é a se¢ao de choque de fotoabsorcao experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da
forca de oscilador e o eixo direito é a magnitude da se¢do de choque em unidades de Mb. Note que a regido entre
3,7 eV e 5,2 eV estd magnificada em 30 vezes. Gréfico gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

Para entender a intrincada dinamica nuclear subjacente que governa tal transicao eletronica,
investigamos as curvas de energia potencial para os sete estados singletos excitados mais baixos ao longo do
modo degenerate deformation, vj(t2) (em unidades ag), pois tal modo foi reportado como estar populado
a temperatura ambiente por Chakraborty et al. [159,160]. Os célculos foram realizados em nivel TD-
DFT/PBE0/aug-cc-pVDZ no grupo de simetria Cy e estao na figura (3.35). Observando a figura (3.35),
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ela mostra que todos os estados excitados sao degenerados na posicao equilibrio e se dividem a medida
que nos afastamos da posigao de referéncia, ou seja, 0 ag. Os estados excitados triplamente degenerados
mais baixos dao origem a uma curva de energia potencial bastante rasa [linha preta na figura (3.35)]
por volta de —0,9 ag (e até mesmo em torno de 1,0 ag), que corresponde & primeira transicao eletronica
singleto—singleto com forga de oscilador nao nula, com valor em torno de fi, = 0,001404, e com uma energia
de excitagao vertical tedrica de 5,833 eV, em razoavel concordancia com o valor experimental de 6,156
eV, que ¢ atribuido a promocao de um elétron do orbital de par solitario nc; para um orbital molecular
o* antiligante. As curvas de energia potencial apresentadas na figura (3.35) mostram como a quebra de
simetria remove parcialmente a degenerescéncia e permite descrever corretamente a banda de absorcao
cujo maximo estd em 6,156 eV. E também é um exemplo da falha da aproximacao de Born—Oppenheimer,

pois um célculo a ntcleos fixos nao descreve a banda mencionada.
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Figura 3.35: Curva de energia potencial para o modo vibracional v4(t2) (degenerate deformation) da molécula
de tetracloreto de carbono na aproximacao adiabatica. Todas as curvas tém circulos. Linha azul é o estado
fundamental, linha preta é o primeiro estado excitado, linha vermelha é o segundo estado excitado, linha verde
é o terceiro estado excitado, linha azul-acinzentada é o quarto estado excitado, linha marrom é o quinto estado
excitado, linha roxa é o sexto estado excitado e a linha cinza é o sétimo estado excitado. As setas vermelhas
no modelo de hastes e esferas da molécula representam a direcdo oscilatéria do modo vibracional degenerate
deformation. Gréfico gerado com a versdo 5.1.25 da ferramenta Grace [307], e modelo de hastes—e—esferas da
molécula gerado com a interface gréfica MacMolPlt [98].

E interessante notar que o estado fundamental eletrénico do cation do tetracloreto de carbono
nao é estavel no grupo pontual T4, e sua estrutura molecular sofre uma mudanga de geometria consi-
deravel para reduzir sua simetria, tornando-se assim mais estavel. Esse é o chamado Efeito Jahn—Teller
Estético para o cédtion CCII, que também é conhecido para a molécula precursora do tetracloreto de
carbono, o metano (CH,), cujo cation CH, também apresenta o Efeito Jahn-Teller Estético [295], assim
outros tetrahaletos de carbono (CXJ, X = F, Cl, Br) [144] também o apresentam. O efeito Jahn—Teller
para o primeiro estado eletronicamente excitado do metano neutro também é conhecido, e aparece, por

exemplo, em espalhamento de elétrons por moléculas de metano [319].
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3.3.3 As Séries de Rydberg

As menores energias de ionizacao experimentais, necessarias para calcular os defeitos quanticos
associados as transi¢oes para orbitais de Rydberg com a equagao (2.92), sdo retiradas do trabalho de
Basset e Lloyd [170]. As atribuigdes foram feitas para a segunda energia de ionizagao adiabética de
(2E1)aq = 12,270 eV (Tty)~!. Todos os possiveis membros das cinco séries de Rydberg para as quais
foi possivel realizar a atribuicao na regiao do VUV estéo listados na tabela (3.10). Note que néo houve
tentativa de atribuir séries de Rydberg convergentes para (2t1)_1X 2Ty, pois as transicoes eletronicas
Ty + X A, séo proibidas por dipolo. Séries de Rydberg convergindo para energias de ionizacio mais

altas estao fora do alcance de energia do féton VUV.

Tabela 3.10: Valores de energia (todos em eV), dos defeitos quanticos (d¢) e atribui¢des da série de Rydberg
convergindo para o estado eletroénico do cétion (7t2)71/~1 2T, do CCl,. Séries de Rydberg convergindo para
(2t1) 71X 2Ty [(1E1)aq = 11,470 eV] sdo omitidas porque as transicoes 'T1 < 4, sdo proibidas por dipolo devido
a regras de simetria do grupo Tq. As séries de Rydberg que convergem para energias de ionizagdo mais elevadas
situam-se fora da faixa de energia do espectro de fotoabsor¢ao atual, e portanto, também estao omitidas®.

E, 0y  Atribuicao

(2Er1),q = 12,270 eV (Tt3) "

(ns < Tta)
8,29(2)(1) 1,98 4s
10,74(9)(0,f) 2,00 55
(np < Tta)
9,60(4)(0) 1,74 4p
(np' = Tta)
10,26(4)(0.f) 1,39 Ay’
(’I'Ld — 7t2)
10,61(5)(0) 0,13 3d
(nd' «+ Tta)
10,74(9)(0,f) 0,00 3d’

a(0) estrutura de ombro, (1) estrutura larga e (f) estrutura fraca (o tltimo decimal dos valores de energia é fornecido entre
parénteses para caracteristicas menos resolvidas).

Estados de Rydberg neste espectro de fotoabsorgao sé sao observado acima de 8,5 eV, porque a
excitacao eletronica do estado fundamental neutro do CCl, para a série de Rydberg convergindo para o
estado fundamental eletrénico do cation (2¢;) ! é proibida por dipolo. A transi¢io de Rydberg mais baixa
(n = 4) convergindo para o primeiro estado excitado eletronico i6nico, (7t2)~! é atribuida & excitagio
(4s < Tty), com o primeiro membro em 8,92(9) eV e com um defeito quantico §; = 1,98. Outros trabalhos
relatam tal caracteristica em 8,859 eV [153], 8,94 eV [156], 8,853 eV [155] e 8,87 ¢V [183]. O membro
5s de Rydberg (5s <+ Tt3) da série estd em 10,74(9) eV com §; = 2,00. O primeiro membro da série
np (4p « Ttz) possui uma caracteristica de absor¢do em 9,60(4) eV, d, = 1,74, enquanto Causley e
Russell [153] relataram em 9,611 eV, Ho [156] em 9,67 eV e Russell et al. [155] em 9,596 ¢V. Para a
série (np’ < Tta), a caracteristica de absor¢do n = 4 atribuida estd em 10,26(4) eV com um defeito
quantico 6y = 1,39, e é o (4p’ < Tty). Finalmente, também foi possivel determinar um membro de
cada uma das séries (nd < Ttz) e (nd < Ttz), onde apenas 3d e 3d’ sao discerniveis em 10,61(5) eV,
d¢ = 0,13 (3d + Tt3) e 10,74(9) eV, §; ~ 0,00 (3d’ + Tt3), com a primeira relatada por Ho [156] em 10,63
eV. Nenhuma atribuicdo adicional para membros superiores da série de Rydberg foi realizada porque

essas caracteristicas estdo fora da faixa de energia dos fétons investigada. As transi¢oes de Rydberg no
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espectro de absorgao sao acompanhadas por estruturas finas, cujas principais contribuigoes sao dos modos
degenerate stretching e degenerate deformation (veja a tabela (F.40), segao F.4 do apéndice F).. Todas os
membros de séries de Rydberg que foram possiveis de se identificar estao representados esquematicamente
na figura (3.36).

160 (7t2)™

4s 4pl 4p'l 34l |
s P p 3d"
5s

— e e
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Figura 3.36: Secao de choque experimental de fotoabsor¢ao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula
de tetracloreto de carbono em linha preta cheia e em linha verde escura para a regiao magnificada em 30 vezes,
com representagao dos estados de Rydberg. Graficos gerados com a versdao 16.44 da ferramenta Mz'crosoft®
Ezcel® [265].

3.3.4 As Curvas de Energia de Potencial: Dissociagao e Formacao de Cloro

Para investigar uma possivel dissociagao molecular neutra com formagao de cloro atoémico,
fizemos curvas de energia potencial estirando e comprimindo de maneira rigida as coordenadas reativas
C1-Cl3 e C12-C1-Cl3, com os resultados mostrados nas figuras (3.37) e (3.38). A remoc¢ao de um ou
dois atomos de cloro, ja em energias maiores do que 6 eV, pode ocorrer por meio do acesso aos estados
eletronicos excitados mais baixos dentro da regiao de Franck—Condon. Na figura (3.37), mostra-se que,
apos a excitagao eletronica a partir do estado fundamental, os estados excitados triplamente degenerados
na geometria de equilibrio da molécula neutra sao acessados. A medida que o pacote de ondas nucleares
evolui, um unico atomo de cloro pode ser formado acima do limite assintético com um excesso de energia
cinética (o primeiro e o segundo estados excitados duplamente degenerados, linhas preta e vermelha,
respectivamente) ou pode simplesmente tunelar através da barreira, desde que a amplitude da funcao de
onda seja diferente de zero (terceiro estado excitado, linha verde).

No entanto, quando duas ligagoes C—Cl sao estiradas, a formagao de Cl + Cl pode nao ser
operativa em toda a faixa de energia do estado fundamental até 8 eV, como mostra a figura (3.38). Isso
se deve a profundidade das curvas de energia potencial acessiveis dentro da regiao de Franck—Condon,
que dificilmente pode levar aos limites assintéticos. Isso demonstra o mecanismo relevante de flexao (ou
dobramento, do inglés “bending”) C—Cl que pode estar operando com radical diclorometileno, CCIl3, o
que estd em perfeita concordancia com espectroscopia de fluorescéncia [165,166] e a formacao vista por

espectrometria de massa de tempo de voo do fon CCl; em experimentos de transferéncia de elétrons [184].
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Figura 3.37: Curva de energia potencial para compressao e estiramento da ligagao C1-Cl3 da molécula de
tetracloreto de carbono na aproximagao adiabatica. Todas as curvas tém circulos. O retangulo azul sombreado é
a regiao de Franck—Condon. Linha azul é o estado fundamental, linha preta é o primeiro estado excitado, linha
vermelha é o segundo estado excitado ea linha verde é o terceiro estado excitado. A seta vermelha no modelo
de hastes e esferas da molécula representa a direcdo do movimento ao longo da ligagao C1-Cl3. Gréfico gerado
com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307], e modelo de hastes—e—esferas da molécula gerado com a interface
grafica MacMolPlt [98].
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Figura 3.38: Curva de energia potencial para compressao e estiramento das ligagoes C1-Cl3 e C1-Cl12 da molécula
de tetracloreto de carbono na aproximacgao adiabatica. O retdngulo azul sombreado é a regiao de Franck—Condon.
Todas as curvas tém circulos. Linha azul é o estado fundamental, linha preta é o primeiro estado excitado, linha
vermelha é o segundo estado excitado, linha verde é o terceiro estado excitado, linha roxa é o quarto estado
excitado, linha verde—petrdleo é o quinto estado excitado, linha encarnada é o sexto estado excitado, linha azul-
acinzentada é o sétimo estado excitado, linha ciano é o oitavo estado excitado, linha magenta é o nono estado
excitado, linha cinza é o décimo estado excitado, linha ptrpura é o décimo primeiro estado excitado, linha verde
claro é o décimo segundo estado excitado, linha azul real é o décimo terceiro estado excitado, linha laranjada
é o décimo quarto estado excitado e a linha marrom é o décimo quinto estado excitado. As setas vermelhas
no modelo de hastes e esferas da molécula representam a dire¢do do movimento ao longo das ligacoes C1-Cl3 e
C1-Cl2. Gréfico gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307], e modelo de hastes—e-esferas da molécula
gerado com a interface grafica MacMolPlt [98].
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Capitulo IV

AS CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi realizado o estudo do espectro de estados eletronicamente excitados por
calculos de estrutura eletronica e por fotoabsorcao do ultravioleta a vacuo. Também foi realizado o
calculo de se¢oes de choque de fotoabsor¢ao na aproximacao vertical com perfil gaussiano normalizado, no
regime do Ultravioleta a Vacuo, para nitrocarbonetos (nitrometano e nitroetano), derivados do Benzeno
(4-fluortolueno e 1,2-diclorobenzeno) e um halogeneto nao—ciclico (tetracloreto de carbono). Os estados
fundamentais dos sistemas moleculares foram descritos (otimizagdo da geometria) utilizando o método da
Teoria do Funcional da Densidade [25-28,320-323] (descrito na segao B.3 do Apéndice B), com o auxilio
do pacote GAMESS [187,188] e da interface gréfica MacMolPlt [98]. A partir da geometria otimizada de
cada sistema molecular, foram obtidos espectros de estados eletronicamente excitados, em acoplamento
de spin apenas singleto, utilizando o método da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo
em resposta linear [28,324-331], que também estd disponivel no pacote GAMESS. Com os resultados do
espectro de estados excitados (energias de excitagao e forgas de oscilador), foi possivel obter a segao de
choque de fotoabsor¢ao na aproximagao vertical com perfil gaussiano normalizado (o desenvolvimento de
um programa para obter tal secao de choque foi parte integrante do desenvolvimento deste trabalho, e
estd no Apéndice D). Para ambos os sistemas, determinamos estados de valéncia, estados de Rydberg
nas transicoes dentro da faixa de energia conhecida por VUV.

Foram obtidas, também, curvas de potencial para os estados fundamental e alguns eletronica-
mente excitados, que auxiliaram na compreensao de alguns fenéomenos aqui estudados. Através dessas
curvas, foi possivel predizer o cardter pré-dissociativo (um estado dito super-excitado) dos dois nitrocar-
bonetos, e sua maior significancia no nitrometano do que no nitroetano. Observou-se, para estes dois
sistemas, a conversao interna de orbitais de Rydberg em orbitais de valéncia para inferir sobre o carater
pré-dissociativo em relacao ao referido estado eletronicamente excitado. Obter curvas de energia poten-
cial também mostrou-se uma ferramenta bastante eficaz para uma analise refinada de caracteristicas do
ortodiclorobenzeno e do tetracloreto de carbono. Para este halobenzeno, foram feitas duas curvas, mas
dessa vez, nao apenas variando rigidamente uma coordenada dita reativa, como foi no caso da coordenada
definida pela ligagao C-N nos nitrocarbonetos. Desta vez, tais curvas foram obtidas variando as coor-
denadas de um modo vibracional especifico, a saber, o modo v11(ay) (in-plane C—Cl bending) e o modo
vio(ar) (symmetric C-Cl stretching). A construgao dita “seguindo” o modo vibracional é mais robusta
do que a variagao rigida de uma unica coordenada especifica, e possibilitou analisar a dissociacao mole-
cular neutra, resultando em fragmentos de Cl® e Cl,. Nestas curvas, foi observada a conversao interna
de orbitais de Rydberg em orbitais de valéncia e ainda, vimos que a dissociagao neutra que gera cloro
molecular é mediada por uma barreira, ao passo que a mesma, quando idnica, nao apresenta barreira.

No caso do halogeneto nao—ciclico, o uso de curvas de energia potencial, alem de mostrarem

dissociacao neutra gerando Cl e 2Cl, também tornou possivel mostrar que o primeiro estado excitado é
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um estado dito sombrio, proibido por regras de selecao de simetria a priori, mas que torna-se um estado
dito brilhante aparecendo no espectro devido ao acoplamento vibracional com o modo vy (t2) (degenerated
deformation), que esta populado no gés da camara experimental. Dessa maneira, a transigdo nao aparece
naquela energia na geometria de equilibrio, mas aparece numa distorcida, alcancada por uma relaxacao
Devida ao efeito Jahn—Teller. Essa foi a primeira explicacao para o aparente “desaparecimento” deste
estado num espectro de estados eletronicamente excitados.

Estes resultados permitem boas andlise do espectro de estados eletronicamente excitados por
fotoabsorcao das moléculas de nitrometano, nitroetano, 4-fluortolueno, 1,2-diclorobenzeno, e tetracloreto
de carbono. Importante e relevantes dados para o estudo e compreensao destes sistemas moleculares.
Nossos resultados, em grande maioria, sao inéditos e contribuiram de alguma maneira para a literatura
e para o estado da arte da linha de pesquisa. Além disso, estes resultados podem auxiliar a industria
quimica na busca por substituintes de reagentes potencialmente perigosos.

No futuro, usando a metodologia aqui apresentada, mas adicionado do efeito do acoplamento
spin—érbita, podera ser estudado qualquer sistema que tenha em sua composicao dtomos mais pesados do
que o argdnio, para os quais, o efeito spin—orbita passa a ser relevante. A comecar, por exemplo, por sis-
temas tetraédricos como o tetrafluoreto de estanho (SnFy), tetracloreto de estanho (SnCly), tetrabrometo
de carbono (CBry) e tetraiodeto de carbono (Cly).
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Capitulo V

PUBLICACOES CIENTIFICAS

Os seguintes artigos cientificos sao resultados do trabalho desta tese:

1. Electronic State Spectroscopy of Nitromethane and Nitroethane
de autoria de Luiz Vitorino dos Santos Dalagnol, Marcio Henique Franco Bettega, Nykola Claire
Jones, Sgren Vrgnning Hoffmann, Alessandra de Souza Barbosa e Paulo Manuel Assis Loureiro
Limao—Vieira, publicado na revista The Journal of Physical Chemistry A, da American Chemical
Society, volume 127, fasciculo 6, paginas 1445 a 1457, no ano de 2023, cujo alguma parte dos
resultados foram apresentados na se¢ao 3.1 do capitulo IIT da presente tese. A referéncia completa

esta abaixo:

DALAGNOL, L. V. S; BETTEGA, M. H. F.; JONES, N. C.; HOFFMANN, S. V.; SOUZA BAR-
BOSA, A.; e LIMAO-VIEIRA, P.. Electronic State Spectroscopy of Nitromethane and
Nitroethane. The Journal of Physical Chemistry A: Molecules, Clusters and Aerosols, 127(6):
1445-1457, (2023).

2. Valence and Rydberg Excitations of 4—Fluorotoluene in the 4.3-10.8 eV Photoabsorp-
tion Energy Region
de autoria de Luiz Vitorino dos Santos Dalagnol, Sarvesh Sharma Kumar, Ana Isabel Lozano
Martinez, Mércio Henique Franco Bettega, Nykola Claire Jones, Sgren Vrgnning Hoffmann, Ales-
sandra de Souza Barbosa e Paulo Manuel Assis Loureiro Limao—Vieira, publicado na revista Journal
of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer, da Elsevier, volume 327, pagina inicial 109125,
no ano de 2024, cujo alguma parte dos resultados foram apresentados na subsecao 3.2.1 da secao

3.2 do capitulo IIT da presente tese. A referéncia completa estd abaixo:

DALAGNOL, L. V. S; KUMAR, S.; LOZANO, A. I.; BETTEGA, M. H. F.; JONES, N. C.; HOFF-
MANN, S. V.; SOUZA BARBOSA, A.; e LIMAO-VIEIRA, P.. Valence and Rydberg Excita-
tions of 4-Fluorotoluene in the 4.3-10.8 eV Photoabsorption Energy Region. Journal
of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer, 327: 109125, (2024).

3. On The Valence Shell Spectroscopy of 1,2—Dichlorobenzene
de autoria de Luiz Vitorino dos Santos Dalagnol, Sarvesh Sharma Kumar, Alessandra de Souza
Barbosa, Umma Salma Akther, Nykola Claire Jones, Sgren Vrgnning Hoffmann, Marcio Henique
Franco Bettega e Paulo Manuel Assis Loureiro Limao—Vieira, publicado na revista Journal of Pho-
tochemistry and Photobiology A: Chemistry, da FElsevier, volume 461, pagina inicial 116153, no ano
de 2024, cujo alguma parte dos resultados foram apresentados na subse¢do 3.2.2 da secao 3.2 do

capitulo III da presente tese. A referéncia completa estd abaixo:

86



DALAGNOL, L. V. S; KUMAR, S.; SOUZA BARBOSA, A.; AKTHER, U. S.; JONES, N. C;
HOFFMANN, S. V.; BETTEGA, M. H. F.; ¢ LIMAO-VIEIRA, P.. On The Valence Shell
Spectroscopy of 1,2—Dichlorobenzene. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Che-
mistry, 461: 116153, (2024).

4. Symmetry Breaking in the Lowest-Lying Excited-State of CCl,: Valence Shell Spec-
troscopy in the 5.0-10.8 eV Photon Energy Range
de autoria de Luiz Vitorino dos Santos Dalagnol, Sarvesh Sharma Kumar, Alessandra de Souza
Barbosa, Umma Salma Akther, Nykola Claire Jones, Sgren Vrgnning Hoffmann, Marcio Henique
Franco Bettega e Paulo Manuel Assis Loureiro Limao—Vieira, publicado na revista Molecules, do
Multidisciplinary Digital Publishing Institute, volume 29, fasciculo 23, pagina inicial 5619, no ano de
2024, cujo alguma parte dos resultados foram apresentados na secao 3.3 do capitulo III da presente

tese. A referéncia completa estd abaixo:

DALAGNOL, L. V. S; KUMAR, S.; SOUZA BARBOSA, A.; AKTHER, U. S.; JONES, N. C;
HOFFMANN, S. V.; BETTEGA, M. H. F.; e LIMAO-VIEIRA, P.. Symmetry Breaking in the
Lowest-Lying Excited-State of CCl,: Valence Shell Spectroscopy in the 5.0-10.8 eV
Photon Energy Range. Molecules, 29(23): 5619, (2024).

Além dos supracitados, também foram publicados os seguintes artigos, durante o periodo de

doutoramento:

1. Joint experimental and theoretical study on low-energy elastic electron scattering by
gaseous alkynes: Differential cross sections, shape resonances, and methylation effects
de autoria de Murtadha Abdulrasul Khakoo, Gillian Tatreau, J. Greg Childers, Karina Oen, J.
Fernandez, Borna A. Hlousek, Mateusz Zawadzki, Fernanda Pilla Bardela, Luiz Vitorino dos Santos
Dalagnol, Giseli Maria Moreira, Marcio Henique Franco Bettega e Alessandra de Souza Barbosa,
publicado na revista Physical Review A: Atomic, Molecular, Optical Physics and Quantum Science,
da American Physical Society, volume 104, fasciculo 4, pagina inicial 042809, no ano de 2022. A

referéncia completa esta abaixo:

KHAKOO, M. A.; TATREAU, G.; CHILDERS, J. G.; OEN, K.; FERNANDEZ, J.; HLOUSEK, B.
A.; ZAWADZKI, M.; BARDELA, F. P.; DALAGNOL, L. V. S;; MOREIRA, G. M.; BETTEGA,
M. H. F.; e SOUZA BARBOSA, A.. Joint Experimental and Theoretical Study on Low—
Energy Elastic Electron Scattering by Gaseous Alkynes: Differential Cross Sections,
Shape Resonances, and Methylation Effects. Physical Review A: Atomic, Molecular, Optical
Physics and Quantum Science, 104(4): 042809, (2022).

2. Low-Energy Electron and Positron Scattering by para-Difluorobenzene
de autoria de Luiz Vitorino dos Santos Dalagnol, Giseli Maria Moreira, Alessandra de Souza Barbosa
e Marcio Henique Franco Bettega, publicado na revista The Journal of Physical Chemistry A:
Molecules, Clusters and Aerosols, da American Chemical Society, volume 127, fasciculo 31, paginas

6486 a 6494, no ano de 2023. A referéncia completa estd abaixo:

DALAGNOL, L. V. S.; MOREIRA, G. M.; SOUZA BARBOSA, A.; e BETTEGA, M. H. F..
Low-Energy Electron and Positron Scattering by para—Difluorobenzene. The Journal of
Physical Chemistry A: Molecules, Clusters and Aerosols, 127(31): 6486-6494, (2023).
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3. Applications of the Schwinger Multichannel Method in Elastic Collisions of Slow—
Electrons with the Benzoic Acid Molecule
de autoria de Giseli Maria Moreira, Luiz Vitorino dos Santos Dalagnol, Alessandra de Souza Barbosa
e Marcio Henique Franco Bettega, publicado na revista Journal of Applied Physics, do American
Institute of Physics, volume 137, fasciculo 14, pagina inicial 144701, no ano de 2025. A referéncia

completa estd abaixo:

MOREIRA, G. M.; DALAGNOL, L. V. S.; SOUZA BARBOSA, A.; e BETTEGA, M. H. F.. Ap-
plications of the Schwinger Multichannel Method in Collisions of Slow—Electrons with
the Benzoic Acid Molecule. Journal of Applied Physics, 137(14): 144701, (2025).

4. Key Spectroscopic Features of Pyrazine Lowest-Lying By, and B, States
de autoria de Luiz Vitorino dos Santos Dalagnol, Edvaldo Bandeira da Silva, Marcio Henique
Franco Bettega e Paulo Manuel Assis Loureiro Limao—Vieira, publicado na revista Chemical Physics
Letters, da Elsevier, volume 870, pagina inicial 142075, no ano de 2025. Este artigo foi escolhido
pelos editores, professor Doutor Benjamin Dietzek—Ivansi¢, professor Doutor Ke—-Li Han, professor
Doutor Amir Karton, e professor Doutor David Peter Tew, para ser a capa do volume 870 da revista

Chemical Physics Letters, como pode ser verificado aqui. A referéncia completa estd abaixo:

DALAGNOL, L. V. S.; BANDEIRA, E.; BETTEGA, M. H. F.; e LIMAO-VIEIRA, P.. Key
Spectroscopic Features of Pyrazine Lowest—Lying 'B;,, and By, States. Chemical Physics
Letters, 870: 142075, (2025).
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Apeéendice A

UM BREVIARIO SOBRE TEORIA
DE GRUPOS

Neste apéndice, serao abordados, de forma breve e o mais sucinta possivel, os quatro Grupos
Pontuais mencionados no corpo deste trabalho. Um grupo pontual é um grupo de simetrias geométricas
que mantém inalterado pelo menos um ponto fixo sob determinadas operagoes [24,60-63,332]. Os grupos
pontuais tornam factiveis calculos envolvendo sistemas complicados, a exemplo de sistemas moleculares,
uma vez que nao ha mais a garantia de simetria esférica, como no caso dos atomos, de tal maneira que
os numeros n, { e m deixam de ser os nimeros quanticos adequados para a total descricao do sistema.
Dito de outra maneira, em geral, para sistemas moleculares, o operador Hamiltoniano (H), o operador
quadrado do momento angular (L?) e o operador componente z do momento angular (L) deixam de
formar um Conjunto Completo de Observaveis Compativeis (CCOC) [24,60-63, 332].

Cada molécula pertence a um unico grupo pontual distinto, o qual, munido de suas repre-
sentacoes irredutiveis e suas respectivas operacoes de simetria, descreve de maneira univoca todas as

possiveis caracteristicas simétricas do sistema molecular [24,60-63,332].

A.1 Algumas Definicoes e Teoremas Relevantes
Contudo, primeiramente, algumas definigdes e teoremas fazem-se necessdrios [24,60-63,332]:

Defini¢ao A.1.1 (Operacao de Simetria) Uma operacdo de simetria consiste em mover um corpo de
tal maneira que a posicao final é indistinguivel da inicial. Isto é, essa operacao é tal que deixa o corpo

numa configuragao geométrica equivalente daquela anterior a antes de se aplicar a operacao.

Definicao A.1.2 (Elemento de Simetria) Um elemento de simetria é um ente geométrico com relagao

ao qual se efetua uma ou mais de uma operacgao de simetria.

Definicao A.1.3 (Notagao, ou Simbolos, de Schonflies) As seguintes nomenclaturas, desenvolvi-

das pelo matemdtico alemao Arthur Moritz Schonflies, representam os elementos de simetria:
e E é o elemento identidade. (Vem da palavra alema “Einheit” para unidade).

. ~ . 5 2w .
e C,, é o elemento eixo de rotacdo de ordem n. Ou seja, rotagao de —. (Vem da palavra inglesa
n

“Cycle” para ciclo).

e o 6 0 elemento plano de reflexdo. (Vem da palavra alema “Spiegelung” para reflexao).
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e o, é 0 elemento plano horizontal de reflexdo. Ou seja, reflexao num plano que passa pela origem e

é perpendicular ao eixo de rotagao de maior ordem.

e o, ¢ o0 elemento plano vertical de reflexdo. Ou seja, reflexao num plano que contém o eixo de rotacao

de maior ordem.

e o4 6 0 elemento plano diagonal (ou diedral) de reflexdo. Ou seja, reflexao num plano que contém o
eixo de rotacao de maior ordem e é bissetor dos eixos Cy perpendiculares ao eixo de rotagao em

questao. E um caso particular de o,,.

us

e S, é o elemento eixo de rotacdo imprdpria de ordem n. Ou seja, rotagao de 27 seguida de uma

reflexao por um plano horizontal. (Vem da palavra alema “Spiegel” para espelho).

e i =S5 é o0 elemento centro de inversdo. (Vem da palavra alema “Inversion” para inversao).

Defini¢ao A.1.4 (Grupo) Sejam G = {g1,92,93, -} # & um conjunto nao—vazio de entes ma-
tematicos, e ® uma operacao denominada regra de composicao. A dupla definida por G = {G,®}
da-se o nome de grupo se, e somente se, os seus elementos satisfazem as seguintes condicoes perante a

regra de composi¢ao:
e Fechamento: Y g1,92 € G, g1 ® g2 = g3 € G;
e Associatividade: ¥V g1,92,93 € G, (g1 ® g2) ® g3 = g1 ® (g2 ® g3);

e Existéncia de elemento neutro (ou unidade, identidade) gneutro = € € G: 3 e € G tal que ¥V g, €

G7gu®e:e®g,u:g/u VM:172>37"';

e [xisténcia de elemento inverso: V g, € G, 3 g;l € G tal que g, ® g;l = g;l ®gy=¢e Vpu=
1,2,3,---.

Definicao A.1.5 (Ordem do Grupo) Seja o grupo definido pela dupla G = {G,®}. O nimero de
elementos de um grupo é chamado de ordem do grupo, e serd denominado por fj. Isto é: h = card(G).

Os grupos podem ser finitos (se by é finito) ou infinitos (se by é infinito).

Definicao A.1.6 (Grupo Abeliano) Seja o grupo definido pela dupla G = {G,®}. Se a regra de
composicao, “®”, pela qual o grupo se forma for comutativa, isto é, para g,,g, € G se g, ® g, = g, ® g, €
G,Vu,v =1,2,3,-- -, entao, tal grupo é dito Abeliano, nomeado em homenagem ao matematico noruegués
do século XIX Niels Henrik Abel.

Definicao A.1.7 (Grupo Nao—Abeliano) Seja o grupo definido pela dupla G = {G,®}. Se a regra
de composicao, “®”, pela qual o grupo se forma for ndo—comutativa, isto é, para g,, g, € G se g, ® g, #

9y ®g, € G, Vv =1,2,3,---, entao, tal grupo é dito ndo—Abeliano.

Definicao A.1.8 (Grupo Discreto) Seja o grupo definido pela dupla G = {G,®}. Um grupo cujos

elementos sao caracterizados por um numero de parametros discretos é chamado de Grupo Discreto.

Definicao A.1.9 (Grupo Continuo) Seja o grupo definido pela dupla G = {G,®}. Um grupo cujos

elementos sao caracterizados por um numero de parametros continuos é chamado de Grupo Continuo.

Definicao A.1.10 (Grupos Pontuais de Simetria) Os grupos pontuais podem ser classificados da
seguinte maneira (estd implicito que todos os grupos pontuais de simetria sao munidos do elemento
identidade E):

129



V¥V Grupos nao—axiais: Grupos onde o tnico eixo de rotacao é um eixo C7, que representa uma

rotacao de 2w em torno do eixo.
e C;: Grupo onde a unica operagao de simetria é o eixo C1.
e Cg: Grupo onde a tnica operacao de simetria é o plano horizontal oy,.
e C;: Grupo onde a tnica operacao de simetria € o centro de inversao t.

V¥V Grupos uniaxiais: Grupos onde ha apenas um unico eixo de rotacao C,,, que representa uma
rotacao de 27” em torno do eixo ou tnico eixo de rota¢ao impropria Sa,,, que representa uma rotacao
imprépria de T em torno do eixo.

e C,,: Grupo ciclico onde a tnica operacao de simetria é o eixo C,.

e C,n: Grupo onde, além do eixo C,,, ha um plano horizontal op. Se n é um numero par,
entao o eixo C,, é também um eixo Cs, e 0 grupo possui a operacao op,Co = Sa = i, ou seja,
o grupo também possui um centro de inversao t.

e C,,v: Grupo onde, além do eixo C,,, ha n planos horizontais o, que contém o eixo C,,.

e S, Grupo onde a tnica operacao de simetria € o eixo improprio Sa,.

V¥V Grupos diedrais: Grupos onde ha apenas um eixo de rotacao C,,, dito eixo principal, e n eixos

C5 perpendiculares ao eixo C,.

e D,,: Grupo com apenas um C,,, dito eixo principal, e n eixos Co perpendiculares ao eixo Cy,

e sem planos de simetria.

e D, Grupo com apenas um C,,, dito eixo principal, n eixos Co perpendiculares ao eixo Cy,,
n planos verticais o, cada um contendo o eixo C,, e o eixo Ca, além de um plano horizontal
op. Sen é um numero par, entdo o eixo Cy, é também um eixo Ca, € 0 grupo possui a
operacao op,Cy = S2 = 1, ou seja, o grupo também possui um centro de inversao t.

e D,.q: Grupo com apenas um C,,, dito eixo principal, n eixos Co perpendiculares ao eixo Cy,,
n planos ditos diagonais ogq que contém o eixo principal e bissetam os angulos entre eixos Cy

adjacentes. Neste caso, para qualquer n, o eixo C,, é também um eixo Sa,.
Vv Grupos poliedrais: Grupos onde ha mais de um eixo de rotacao Cy,, com n > 2.

e T: Grupo onde as tinicas operacoes de simetria sao as doze rotagoes proprias de um tetraedro

regular. Este é o grupo poliedral de menor ordem.

e T4: Grupo de simetria completa de um tetraedro regular, ou seja, as doze rotagoes proprias

do tetraedro e as outras doze reflexoes existentes em um tetraedro.

e T,: Grupo de simetria completa de um tetraedro regular, ou seja, as doze rotagoes proprias
do tetraedro e as outras doze reflexées existentes em um tetraedro, adicionado de um centro

de inversao. Ou seja, este grupo é formado pelo seguinte produto direto: Ty, = Tq ® C;.

e O: Grupo onde as unicas operacoes de simetria sao as vinte e quatro rotacoes proprias de um

cubo ou octaedro regular.

e Oy,: Grupo de simetria completa de um cubo ou octaedro regular, ou seja, as vinte e quatro
rotagoes proprias do tetraedro e as outras vinte e quatro reflexoes existentes em um tetraedro,
adicionado de um centro de inversao. Ou seja, este grupo é formado pelo seguinte produto
direto: Oy, = O ® C;.

e I: Grupo onde as unicas operacoes de simetria sao as quarenta rotagoes proprias de um dode-

caedro pentagonal regular ou de um icosaedro regular.
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e I),: Grupo de simetria completa de um dodecaedro pentagonal regular ou de um icosaedro
regular, ou seja, as quarenta rotacoes proprias, e as quarenta e uma rotacoes improprias do
tetraedro e as outras quinze reflexoes existentes em um dodecaedro pentagonal regular ou de
um icosaedro regular, adicionado de um centro de inversao. Ou seja, este grupo é formado

pelo seguinte produto direto: I, = I ® C;.
Vv Grupos continuos: Sao os grupos onde ha infinitas operagoes de simetria.
e Coov: Grupo que possui um eixo Cs, infinitos eixos C,, e infinitos planos verticais o, que
contenha os eixos. E um grupo que contém completa simetria azimutal.

e Doon: Grupo onde, além de possuir um eixo Cs, infinitos eixos C, e infinitos planos verticais
o, que contenha os eixos, contém um plano horizontal oy, perpendicular aos eixos com infinitos

eixos C'y contidos nele, e também um centro de inversao t.

e Ky, Grupo com todas as operagoes de simetria de uma esfera. Todos os atomos pertencem a

este grupo. (“Kugel” é a palavra alema para esfera).

Teorema A.1.1 (Operagoes de Simetria Comutativas) Sejam as operagoes de simetria definidas

em (A.1.1). Os seguintes pares de operagoes relacionados a seguir sempre comutam:

e Duas rotagoes sobre o mesmo eixo.

Reflexoes nos planos perpendiculares entre si.

e Inversao e qualquer rotacao ou reflexao.

Duas rotagoes de w (C3) sobre eixos perpendiculares.

Rotacao e reflexao num plano perpendicular ao eixo de rotagao, cujo resultado é uma rotacao

imprépria.

Definicao A.1.11 (Elementos Conjugados) Sejam g,, g,, gx # € elementos quaisquer de um grupo

Gy, de ordem h. Se ocorrer:

DB G ® Gy =gy = gu =05 ® gy ® g (A.1)
entao, A e B sao ditos elementos mutuamente conjugados.

Teorema A.1.2 (Teorema do Conjugado Trivial) Seja Gy um grupo finito de ordem §. Todo ele-

mento de Gy é conjugado a ele mesmo.
Defini¢ao A.1.12 (Classes) Uma classe é o conjunto de todos os elementos mutuamente conjugados.

Teorema A.1.3 (Teorema da Classe Trivial) Seja G, um grupo finito de ordem b, com p classes
distintas, cada qual com N, elementos. Existe uma classe de dimensao 1 formada apenas pelo elemento

identidade E denominada Classe Trivial.

Definicao A.1.13 (Representacao Irredutivel) Seja Gy um grupo finito de ordem b, com p classes
distintas, cada qual com N, elementos. Uma representacdo irredutivel, I', é uma representacao nao—
nula de um elemento do grupo que nao possui sub-representacao nao trivial adequada, ou seja, é uma

representacao que nao pode ser decomposta preservando os axiomas que formam um grupo.
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Teorema A.1.4 (Teorema das Representagdes) Seja Gy um grupo finito de ordem b, com p classes
distintas, cada qual com N, elementos. O numero de representagoes irredutiveis do grupo é igual ao

numero p de classes distintas deste grupo.

Definicao A.1.14 (Carécter) Seja Gy um grupo finito de ordem b, com p classes distintas, cada qual
com Ny elementos. O Cardcter, x € C, é o niimero complexo associado ao traco da matriz que representa

o elemento do grupo em relagao a determinada classe. E independe da base onde a matriz é escrita.

Teorema A.1.5 (Grande Teorema da Ortogonalidade) Seja Gy um grupo finito de ordem h. Os
caracteres xo(R) e xp(R) associados a duas representagoes irredutiveis I'y, e I'g, respectivamente, satis-

fazem a relagao de ortogonalidade:

Xo(R)xs(R) = blags. (A.2)

-

onde 0,3 é o delta de Kronecker.

Teorema A.1.6 (Primeiro Teorema da Ortogonalidade dos Caracteres) Seja Gy, um grupo fi-
nito de ordem b, com p classes distintas, cada qual com N, elementos. Os caracteres xo(R) e xg(R)
associados a duas representacoes irredutiveis I', e I'g, respectivamente, satisfazem a relagao de ortogo-
nalidade: ,
> Nuxi(€i)xs(Cu) = hag. (A.3)
p=1

onde 0,3 é o delta de Kronecker.

Teorema A.1.7 (Segundo Teorema da Ortogonalidade dos Caracteres) Seja Gy um grupo fi-
nito de ordem by, com p classes distintas, cada qual com N, elementos. Se N,, é o nimero de elementos

de uma classe C,,, entao:

p
Z XZ(CH)XQ(CV> = ]\?“5,“,. (A4)

onde ¢, é o delta de Kronecker.

Teorema A.1.8 (Teorema da Dimensionalidade) Seja G, um grupo de ordem h com p classes. Se

d, = dim(T,) = xr,, (E) é a dimensao de uma representacao irredutivel T',,, entao:

p

> 4l =h. (A.5)

Teorema A.1.9 (Teorema da Representacao Trivial) Seja Gy um grupo de ordem h com p classes.
Sempre existe uma representacao unidimensional denominada “Representacdo Totalmente Simétrica”, onde

todos os caracteres sao iguais a 1, isto é:

x1(Cy) =1 Yu=1,---,p. (A.6)

Teorema A.1.10 (Teorema da Paridade de Representacées) Seja G, um grupo de ordem ly par
com p classes. Se este grupo possuir centro de inversao, entao, metade das representagoes irredutiveis

devem ser pares em relagao ao centro e a outra metade, fmpar.
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Definicao A.1.15 (Tabela de Caracteres) Seja Gy um grupo de ordem h com p classes, cada qual
com N, elementos. A combinacao adequada de caracteres, x € C de uma determinada representacao
irredutivel do grupo, I', em relacao a uma determinada classe da-se o nome de Tabela de Caracteres.
A primeira linha corresponde as classes do grupo, e a primeira coluna corresonde as representacoes
irredutiveis do grupo. As demais entradas sao os caracteres das p representacoes irredutiveis relacionados

a cada uma das p classes do grupo.

Definicao A.1.16 (Simbolos, ou Rétulos, de Mulliken) Seja Gy um grupo de ordem b com p clas-
ses, cada qual com N, elementos. Cada uma das representagoes irredutiveis pode ser classificada de

maneira tnica, de acordo com combinacoes adequadas das seguintes condigoes:
e Dimensao:

A se x(Cn)
B se x(Cn)

|
—

1, entdo a representacio recebe o simbolo
-1

Se x(E)

, entdo a representacdo recebe o simbolo
, entdo a representacdo recebe o simbolo T

ent3o a representacdo recebe o simbolo G

, entdo a representacdo recebe o simbolo H

e Simetria em relacao aos eixos Cy perpendiculares ao eixo principal C,,:

1, entdo a representacdo recebe o sub-indice 1
Se x(C2 L Cy) =
—1, entdo a representagdo recebe o sub-indice 2

e Simetria em relagao aos eixos Ca(x), C2(y) e C2(z):

X[C2(z)] = 1, entdo a representacdo recebe o sub-indice 1
Se ¢ x[Ca(y)] = 1, entdo a representacdo recebe o sub-indice 2

Xx[C2(x)] =1, entdo a representacdo recebe o sub-indice 3

e Simetria em relacao ao plano vertical o, na auséncia do eixo principal Cy,:

1, entdo a representacio recebe o sub-indice 1
Se x(ov) = 3 3 .
—1, entdo a representacdo recebe o sub-indice 2

e Simetria em relacao ao plano vertical op,:

1, entdo a representacio recebe o super-indice’
Se x(on) = } ) o
—1, entdo a representagdo recebe o super-indice

e Simetria em relagao ao centro de inversao i:

Se x(4) 1, entdo a representacdo recebe o sub-indice g (do alem3o “gerade’, que significa par)
e x(i) =
—1, entdo a representacdo recebe o sub-indice u (do alemdo “ungerade”, que significa impar)
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A combinacao adequada capaz de classificar univocamente uma representacao irredutivel da-se
o nome de “Simbolo de Mulliken”, nomeado em homenagem ao quimico estadunidense Robert Sanderson
Mulliken.

Teorema A.1.11 (Teorema do Grau de Degenerescéncia do Grupo Pontual) Seja Gy um grupo

pontual de simetria.

1. Se o respectivo grupo é ndo—Abeliano, entao, existem uma ou mais representacoes irredutiveis €, €
Gy tal que xq,(E) # 1.

Coroldrio A.1.1 (Representacéoes Irredutiveis Degeneradas) O grupo tem representagoes
irredutiveis ditas degeneradas. O grau de degenerescéncia, deg(€2,), da respectiva representacao
irredutivel é determinado pelo valor do cardcter de tal representacao em relacao ao elemento iden-

tidade, ou seja, pela sua dimensao,

deg(Q,) = d, = dim(2,) = xo, (E). (A7)

II. Se respectivo grupo é Abeliano, entao, todas as representacgoes irredutiveis 2, € Gy apresentam
XQH (E) =1.

Coroldrio A.1.2 (Representacoes Irredutiveis Nao—Degeneradas) Todas as representagoes

irredutiveis do grupo sao ditas ndo-degeneradas, e tém dimensdo d,, = dim(Q,,) = 1.

Definicao A.1.17 (Tdbua de Cayley) Seja Gy um grupo de ordem b com p classes, cada qual com
Ny elementos. Nomeada em homenagem ao matematico britanico do século XIX Arthur Cayley, a Tabua
de Cayley é uma tabela quadrada que organiza todos os possiveis resultados da regra de composi¢ao com
todas as representacoes irredutiveis do grupo. Na construcao desta tabua, usa-se a tabela de caracteres,
e dela extrai-se todas as propriedades de grupo (existéncia de elemento neutro, existéncia de elemento

inverso, fechamento e associatividade) e também pode-se descobrir se a regra de composi¢ao é comutativa.

A.2 As Transicoes Dipolares (ou ()pticas): Uma Consequéncia

da Ortogonalidade de Simetria

No capitulo I1, secao 2.2, vimos que a probabilidade de transicao entre os estados finais e iniciais,
quando um sistema quantico absorve um féton, é diretamente proporcional ao médulo quadrado elemento
de matriz do operador momento de dipolo de transicao, isto é:

o 2
winng o (@i D|ey)| (A8)

Mais precisamente, a menos de constantes, a taxa de transicao depende diretamente de uma
quantidade chamada Momento da Transi¢ao [277-285,333,334], definida por:

Mis = (®:|D|@y), (A.9)

que é, em ultima instancia, uma integragao sobre todas as coordenadas (espaciais eletronicas e nucleares,
e de spin), a saber:

—

Mif = // d*z d®R®; (%, R) D ®,(Z, R), (A.10)
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onde ®;(5)(7, R) é a funcio de onda do estado inicial (final), que depende das coordenadas eletronicas
espaciais e de spin, e das coordenadas espaciais nucleares. A quantidade vetorial Déo operador momento
de dipolo elétrico, que para um sistema de M particulas carregadas, cada uma com carga g,, é escrito

como sendo:

M
D= gutn, (A.11)
n=1

onde 7, é o vetor posicdo da n—ésima particula carregada.

Trés caracteristicas destas hipdteses devem ser ressaltadas. A primeira delas é a de que, como
3\7[if é uma quantidade vetorial, num sistema cartesiano de coordenadas, este vetor é dotado das trés
componentes nas direcoes &, ¢ e 2. Contudo, a probabilidade de transicao é uma quantidade escalar,
proporcional a [M;f[2 = M, - Mip = |(Mig)al? + [(Mig)y[2 + |(Mig)-|*.

A segunda é a de que a equacao (A.9) ndo é o momento de dipolo elétrico permanente do
sistema, uma vez que aparecem fungoes de onda de dois estados diferentes na equacao (A.9). A diferenga
é crucial, pela qual pode-se interpretar que o momento de dipolo de uma transicdo quantifica uma
mudanca instantanea no momento de dipolo elétrico causada pela movimentacao da carga elétrica durante
a transigao do estado com a fungao de onda ®;(Z, ﬁ) para o estado com a fungao de onda @ (Z, ﬁ) Como
consequéncia direta, nao é necessario que o momento de dipolo elétrico permanente seja diferente de zero
para que ocorra uma transicao. Tipicamente, a transigao eletronica de ®,(Z, ﬁ) para ® (&, ﬁ) envolve
um tnico elétron sendo promovido de um orbital molecular para outro’.

E a dltima, mas ndo menos importante, é a de que a equagao (A.9) representa apenas uma
aproximacdo, chamada de aproximacao dipolar elétrica?, que foi previamente discutida na Secdo 2.2 do
Capitulo II. Transi¢oes governadas pelo momento de transi¢do definido pela equagao (A.9) sdo ditas
transi¢oes dipolares elétricas, e representam uma excelente aproximacao para espectroscopia na regiao
de micro-ondas (rotacional), infravermelho (vibracional), visivel e ultravioleta (eletrénica). No entanto,
existem transigoes induzidas pelo momento de dipolo magnético (tais como Ressonancia Magnética Nu-
clear e Ressonancia de Spin Eletronica) e também pelos momentos de multipolos de ordem maior, tais

como quadrupolos, octopolos e até hexadecapolos elétricos e magnéticos.

A.2.1 Decompondo o Momento de Transicao e a Regra de Selecao de Spin

Numa transicao eletronica de um sistema molecular, os estados de spin, vibracional e rotacional
também podem se alterar. Se estamos dentro da Aproximacao de Born—Oppenheimer, a funcao de
onda total de um estado pode ser fatorada em um produto decomposto das partes spinorial, eletronica,

vibracional e rotacional, da seguinte forma [284, 285]:
B(F, R) = M85(1) ¢o(F, Roq) ¥ (R) 05 (R), (A.12)

onde® M8s(T) é o famoso “Termo de Slater”, sendo que o sub-indice S é o spin total da molécula, que
assume valores naturais e semi—naturais, e o super—indice a esquerda M = 28 + 1 é a multiplicidade, que
assume valores naturais nao nulos. A fungao ¥.(7, ﬁeq) é a funcao de onda puramente eletronica, que
é bem aproximada (dentro de Born—-Oppenheimer), pela fungao de onda eletronica nas coordenadas de

equilibrio nucleares, R.q, uma vez que a amplitude das vibragoes moleculares é pequena para a maioria

I Existem transicdes que nao decorrem de J\_/tif, e estas s@o chamadas de nao—dipolares. Também podem ocorrer transicoes
por mecanismos de absorgdo de mais de um féton e/ou promogao de mais de um elétron. Estas estdo completamente fora
do escopo deste trabalho.

2Por razdes que ficardo claras logo a frente, serd deveras 1til separar as partes eletronicas e nucleares do operador
f) = BE + BN.

3A letra grega w estd reservada para a frequéncia do féton incidente, no que concerne 4 discussao sobre espectroscopia de
absor¢ao. Portanto, para evitar ambiguidade, usar-se-a a letra grega T como “varidvel” de spin eletronico, de tal maneira
que d*z = dYd3r.
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dos niveis vibracionais mais baixos. J& 1/),,(]%) representa a funcao de onda puramente vibracional, que
depende somente das coordenadas nucleares, ﬁ sendo v o numero quantico vibracional. Finalmente,
V(R ) é a funcao de onda puramente rotacional, que a exemplo daquela vibracional, depende unicamente
das coordenadas nucleares, sendo J o niimero quantico rotacional.

Agora, vamos escrever ®;( f)(i", ﬁ) de uma maneira mais adequada, devido ao niimero de sub—
indices incorporados na notagao. Abandonando os sub—indices i(f) em detrimento de super—indices

padroes /7 e / para rotular os estados fundamental e excitado, respectivamente, tem-se que:

(7, R) = M8G(T) v (7, Req) 1) (B) Y5 (R); (A.13a)
(&, R) = M8S(1) YL, Req) U, (B) ¥5(R). (A.13b)

Portanto, inserindo (A.13a) e (A.13b) em (A.10), deve-se ter, admitindo que o acoplamento

spin—oOrbita é irrelevante:

—

M= / A0 M8 (1) M85 (T / &*r PR (F, Req) V1 (B) 7 (R) DYL(F, Req) ¥, (R) ¢ (R). (A.14)

Escrevendo o operador momento de dipolo elétrico em partes eletronicas e nucleares, a saber
D = Dg + Dy, e injetando em (A.14), tem-se:

it = [ s 0 M1 [ [ @b dRo (7 R 2 ) (B (Be+ Dy ) w7 Bua) 01 05 ()
(A.15)
Reorganizando em termos que dependem apenas do spin, coordenadas eletronicas e nucleares,

tem-se que:
gt = | [ a0 M (0 M0 | x| [ o R Bevttr ] | [ @t ety vs ) v +

# | sy n s x| [ era @) Dol (B) o) | [ @@ R v o]
(A.16)

O dltimo termo da equacao (A.16) é identicamente nulo, uma vez que fungoes de onda de

estados eletronicos diferentes devem ser ortogonais entre si, e portanto:
/ d*r Y (F, Req) YL(7, Req) = 0, (A.17)

e dai, a equacao (A.16) fica, simplesmente:

gt = | [t s (0 M) | [ ot 7 ) vt )| | [ i () ut ) ot (R
(A.18)

A outra ortogonalidade que nota-se diretamente da equacao (A.18) é a das configuragdes adap-

tadas por spin, representadas por M8%*(Y) e M85 (Y). Tais configuragoes sio mutuamente ortogonais

entre valores de spin total S, isto é:
/ dY ML (T)M8s(T) = dsrsr, (A.19)
e dal, nasce a primeira regra de selecao discutida neste apéndice, aquela que justamente dé conta do

spin total molecular. Esta regra foi primeiro desenvolvida para atomos por Niels Henrik David Bohr e

Wolfgang Ernst Pauli [284,285,335-339]. Posteriormente, com o avango da ciéncia, foi generalizada para
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moléculas.

Teorema A.2.1 (Regra de Bohr—Pauli Generalizada) Sejam M8% o Termo de Slater do estado
fundamental, MS’S o do estado excitado, e AS = S’ — S”. Numa transicao eletronica, os estados de spin
devem ser conservados, isto é, as transi¢coes permitidas sao aquelas onde nao ha mudanca no spin total da

molécula:
AS =0, (A.20)

e sao proibidas caso contrario.

Certamente, convém notar que os argumentos que construiram a Regra de Bohr-Pauli Ge-
neralizada (teorema A.2.1) arvoram-se no fato de que, mesmo sendo um efeito relativistico, o spin é
uma propriedade intrinseca puramente magnética, portanto, nao sendo alterado pelo momento de di-
polo elétrico. Consequentemente, nenhuma mudanca na multiplicidade de spin deve ocorrer para uma
transicao dipolar elétrica, ou seja, a regra de selecao é AS = 0. Esta é uma boa regra de selecdo para
moléculas que contém atomos relativamente leves, tipicamente, elementos com nimero atémico igual ou
menor do que o do Argonio* (13Ar) [340-347], ou até mesmo, elementos que ndo possuem orbitais nd
ocupados® [348,349]. Para estes, o outro efeito relativistico conhecido como “Acoplamento sz’nfo/rbita”
é muito fraco e pode ser desprezado. No entanto, & medida que o niimero atomico aumenta, o efeito
SpinfOrbita passa a ser relevante [350-356]. Dai, o momento de dipolo elétrico, devido & Relatividade
Restrita, pode interagir com o spin, alterando a multiplicidade do sistema durante a transicao dipolar,
mesmo sendo esta, a priori, elétrica. Sendo este o caso, a “integracao” na variavel T nao pode ser sepa-
rada da integragao em r, como foi feito da equagao (A.14) em diante, dando origem as chamadas “Bandas
Singleto—Tripleto” do acoplamento spin—érbita, fazendo com que a Regra de Bohr—Pauli Generalizada
falhe completamente. Um exemplo classico da quebra da Regra de Bohr—Pauli Generalizada acontece
no Iodo Molecular (I, Z; = 53), com fortes bandas singleto—tripleto sendo bem conhecidas em seu es-
pectro eletrénico [357,358], mas também ocorre para Bry, (Zp, = 35) [359-361], compostos com Cério
(Ce, Z¢. = 58), outros lantanideos, metais de transigao externa e interna, e com todos os outros atomos
pesados [362,363].

Uma vez estabelecida a regra de selecao de spin, e admitindo que o acoplamento spin—o6rbita é

irrelevante, a equacao (A.18) simplifica definitivamente para:
it = | [ R Bevit )| | [ ot @ @y Bus®]. a2
e esta equacgao é fundamental para determinar as outras duas regras de selecao pertinentes ao apéndice.

A.2.1.A Estabelecendo o Conceito de Regras de Selecao de Simetria

A aproximagao de Born-Oppenheimer, convenientemente, nos permite separar as regras de
selecao em eletronicas, vibracionais e rotacionais. Contudo, como nao estamos interessados em transigoes
rotacionais, as regras para estas nao serao aqui discutidas. Regras de sele¢cao para transicoes rotacionais, a
exemplo das eletronicas e vibracionais, também podem ser deduzidas a partir de argumentos de simetria,
embora suas derivagdes sejam muito mais complicadas por este caminho [285]. Assim sendo, ignorando

a parte rotacional, a equagao (A.21) reduz-se a:

M - { [ @r o @ Rua) Dol erqﬂ [ [ eru @) (A.22)

4Isto é: 1H, 2He, sLi, 4Be, 5B, 6C, 7N, 8O, oF, 10Ne, 11Na, 12Mg, 13Al, 1451, 15P, 165, 17Cl e, é claro, 1gAr.
5Inclui na série anterior, 19K e 29Ca, pois o primeiro elemento com elétrons ocupando orbitais d é o escandio (21Sc).
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Por se tratar de uma grandeza vetorial, se todas as componentes do momento da transi¢cao
forem nulas, entao a probabilidade, tanto de absorcao quanto de emissao, é zero. Quando isso ocorre, a
transicao é dita proibida. Uma maneira de provar que uma transicao em particular é proibida, é a partir
de forca bruta, substituindo expressoes para as fungoes de onda na equacao (A.22) e calcular a integral.
Contudo, sao rarissimas as excecoes onde tais fungoes de onda sao meramente conhecidas. Em vez disso,
uma analise de Teoria de Grupos é suficiente para determinar se uma transicao é permitida ou nao.

Sabe-se que as funcgoes de onda e também o operador momento de dipolo podem ser conve-
nientemente rotulados com alguma representagao irredutivel de algum grupo pontual de simetria perti-
nente [24,60-63]. O resultado do produto de fun¢oes de onda com o momento de dipolo, como tal, também
serd rotulada com alguma representagao irredutivel de tal grupo. A regra de selecao é estabelecida pois,
se o resultado final do produto de fungoes de onda e operador que aparecem no integrando de (A.22) nao
incluir a representacao irredutivel totalmente simétrica (ou trivial) do grupo pontual, entdo, o0 momento
de transicao serd nulo. A razao para isto é muito simples. Um integrando nao totalmente simétrico tera
duas regioes do espaco distintas, uma na qual o integrando tem uma certa fase, e outra de igual tamanho
onde a fase é invertida, por causa de sua anti-simetria com relacao a pelo menos uma das operacgoes de
simetria do grupo de pontual. Quando a integracao é realizada ao longo da coordenada pertinente, as
fases opostas dessas duas regioes serao canceladas e, assim, a integral desaparece.

Ao conjunto das regras de selegao de spin, eletronica, vibracional e rotacional, dd-se o nome de

“Regras de Selegdo Espectroscdpicas” (ou “Espectrais”) [364].

A.2.2 Transicoes Dipolares Eletronicas
Analisando a parte puramente eletronica, pode-se escrever o momento de transigao como sendo:

—

M = / Bt (7, Bog) D L7, Reug), (A.23)

onde vé-se que a parte puramente eletronica depende apenas das fungoes de onda dos estados eletronicos
inicial e final, e do operado momento de dipolo elétrico. Portanto, basta conhecer qual é a representagao
irredutivel que rotula estes componentes para saber se o0 momento da transicao serda nulo ou nao.

Isto d& origem a regra de selecao para estados eletronicos. Primeiro derivadas por Otto Laporte
e William Frederick Meggers [285,365] para sistemas centro—simétricos (aquelas munidas de representacoes
“gerade” e “ungerade”), mas que depois foram generalizadas para qualquer sistema molecular, enunciamos
a Primeira Regra de Laporte-Meggers Generalizada, que diz sobre as transi¢oes eletronicas opticamente

ativas em espectroscopia:

Teorema A.2.2 (Primeira Regra de Laporte—Meggers Generalizada) Sejam I; a representacao
irredutivel do estado inicial eletronico, 15 a representacao irredutivel do operador momento de dipolo
elétrico, e I'y aquela do estado final eletrénico, todas de acordo com a tabela de caracteres do respectivo
grupo pontual de simetria. Uma transicao eletronica € dita permitida se, e somente se, o resultado produto
(de acordo com a regra de composi¢ao do grupo) destas trés representagées irredutiveis conter pelo menos

uma representacao irredutivel totalmente simétrica (ou trivial), denominada Tiyiyial, iSto é:
[ @ I5 ® I't D Divials (A.24)

e ¢ dita proibida caso contrario.
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A.2.3 Transicoes Dipolares Vibronicas

Agora, a outra regra de selecao, que diz sobre as transi¢oes eletronicas com acoplamento vibra-

cional (também chamadas de vibronicas) opticamente ativas, nasce de:

M = U d*r " (7, Req) D ¢4 (7, ﬁeq)} U PR (R) v (R)], (A.25)

que difere de (A.23) pura e simplesmente pela integracao nas coordenadas nucleares que envolvem as
fungoes de onda vibracionais. O moédulo quadrado desta integragao leva um nome especial, chamado de

Fator de Franck—Condon, definido por:

2

fro = \ [era @) | (A.26)

que possui a interpretacao de dar a magnitude da contribuigao vibracional para a transicao eletronica, e
estd bem discutido e exemplificado, por exemplo nas referéncias [366-370].

O produto w{,'*(]:f) Q/JL(R,) da a representagao irredutivel do respectivo modo vibracional pos-
sivelmente envolvido na transicao, portanto, a origem da regra de selecao para transicoes vibronicas
difere daquela para transigoes puramente eletronicas tinica e simplesmente pela representagao irredutivel
do respectivo modo vibracional envolvido. E dai, pode-se enunciar a outra regra de Laporte-Meggers

Generalizada:

Teorema A.2.3 (Segunda Regra de Laporte-Meggers Generalizada) Sejam T; a representacao
irredutivel do estado inicial eletronico, I)5 a representacao irredutivel do operador momento de dipolo
elétrico, I'y aquela do estado final eletronico, e I, a do modo vibracional, todas de acordo com a tabela
de caracteres do respectivo grupo pontual de simetria. Uma transicao vibrénica, ou seja, eletrénica com
acoplamento vibracional, é dita permitida se, e somente se, o resultado produto (de acordo com a regra
de composicao do grupo) destas trés representagées irredutiveis conter pelo menos uma representacao

irredutivel totalmente simétrica (ou trivial), denominada Tiyiyial, iSto é:
[ @ I5 @Iy ® I, D Livials (A.27)
e ¢ dita proibida caso contrario.

Uma descricao pictérica de transicoes eletronicas acopladas a excitacoes vibracionais é exem-
plificada na figura (A.1).
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Figura A.l: Diagrama ilustrando a fonte das estruturas vibracionais em um espectro eletronico de absorcao.
Duas situagoes sdo mostradas. Note que para o primeiro estado eletronicamente excitado, o espectro vibracional
é dominado pela transicio v = 0 — v/ = 0, enquanto que para o segundo estado eletronicamente excitado,
o espectro vibracional é dominado pela transigao v’/ = 0 — ' = 2 (veja o reflectrograma & direita). Como a
transi¢do para o primeiro estado eletronicamente excitado é dominada por v =0 — v/ = 0 (Av = 0), é natural
que a progressao vibracional seja curta. E contraste com a transicao para o segundo estado eletronicamente
excitado, que rende uma progressio vibracional relativamente longa, pela dominancia ser de v/ = 0 — v/ = 2
(Av # 0). Além disso, se todas as transicoes vibracionais partem de v” = 0, a diferenga de energia entre as
bandas vibracionais sdo uma medida direta da separagao entre os niveis de vibragao dos estados eletronicamente
excitados. Entretanto, se as curvas de energia potencial diferem muito, pode ser impossivel de se detectar no
espectro a chamada “origem da transigio eletronica”, v/ = 0 ¢+ " = 0 (ou 0§). Figura adaptada de [285].
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A.3 Os Grupos Pontuais dos Sistemas Moleculares deste Tra-
balho

Munido das ferramentas das se¢oes A.1 e A.2, pode-se construir a tabela de caracteres, a Tabua
de Cayley e as regras de selegao para cada um dos quatro grupos pontuais de simetria os quais pertencem

os sistemas moleculares estudadas neste trabalho®.

A.3.1 O Grupo Pontual C,

O Grupo Pontual de Simetria Cy é um Grupo Abeliano, ou seja, a “Regra de Composicao”
(multiplicacao) é comutativa. Além disso, ele é o grupo trivial, pois possui apenas uma representagao
irredutivel, e de dimens&o unitdria. Como tal, ndo possui subgrupos [24,60-63]. Este grupo apresenta a

mais simples de todas as tabelas de caracteres: cuja tinica operacao é o elemento neutro E, e portanto, a
Tabela A.1: Tabela de caracteres para o grupo pontual Cy [371,372].

C, E
A 1
Unica representagao irredutivel, A, é de dimensao unitaria, e trivialmente simétrica em relagao a operagao
identidade. A Tébua de Cayley deste grupo encontra-se abaixo:
Tabela A.2: T4bua de Cayley para o grupo pontual Cy [371,372].
® A
A A
Nenhuma molécula deste trabalho é, de fato, pertencente ao grupo Cyp, no entanto a andlise

dos estados cationico e primeiro estado excitado do neutro deve ser feita neste grupo, uma vez que a

geometria de equilibrio pode se alterar nestes estados.

A.3.2 O Grupo Pontual C,

O Grupo Pontual de Simetria Cg é um grupo’ Abeliano, ou seja, a “Regra de Composicao”
(multiplicacao) é comutativa. Além disso, ele apenas duas representacoes irredutiveis de dimensao
unitdria, e seu unico subgrupo é o grupo Cj [24,60-63].Para os Caracteres, o Grupo Pontual de Si-

metria Cg [373,374] apresenta a seguinte tabela de caracteres:

Tabela A.3: Tabela de caracteres para o grupo pontual de simetria Cs [373,374].

Cs E o5, Linear Rotagoes Quadratico Cubico
A1 1wy R, a?,y? 22wy 2ty wy? et ye? et P
A” 1 —1 z R, R, Tz, Yz xyz, 2%z, %z, 23

onde E é o elemento neutro e op é o unico plano de reflexdo. Este grupo é abeliano, entao toda a
representacao irredutivel é de ordem um. A resposta 1 da tabela indica simetria, enquanto a resposta —1
indica anti-simetria [24,60-63].

6A construcdo detalhada é bastante extensa e tediosa. Serd omitida para evitar a carga excessiva, pedante e repetitiva.
7Um nome antigo para o grupo Cs, mas que por vezes aparece na literatura, é Cyqy, pelo fato de conter como tnica
operacao de simetria, além da identidade, um plano horizontal de reflexao op,.
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Se o elemento é simétrico em relagao ao plano, recebe o caractere A’, caso contrério, recebe o

caractere A” [24,60-63]. A Tdbua de Cayley deste grupo encontra-se abaixo [373,374]:

Tabela A.4: T4bua de Cayley para o grupo pontual Cs [373,374].

® AI AII
AI A/ A//
A// A// A/

O operador momento de dipolo elétrico, de acordo com a tabela de caracteres do grupo Csg,

tem como representacao irredutivel:

I =24"® A" (A.28)

E dai, pode-se construir uma tabela de produtos das representagoes irredutiveis do grupo com a repre-
sentagao irredutivel do momento de dipolo, para deixar claro quais transi¢oes eletronicas sao permitidas

por dipolo. As transigoes eletronicas proibidas por dipolo estao destacadas em fundo vermelho.

Tabela A.5: Tabela de produtos das representacoes irredutiveis do grupo com a representacio irredutivel do
momento de dipolo Cs.

R(A'® A" Al A
A’ 2 @ A7 24" ¢ A"
A 2A' ® A" 24’ @ A"

Portanto, para o grupo pontual Cg, nao ha transicoes eletronicas proibidas por dipolo. E
das moléculas deste trabalho, pertencem ao grupo pontual Cg, as moléculas de nitrometano (CH3NO,),
nitroetano (CoH5NO,) e 4-fluortolueno (4-C,HF).

A.3.3 O Grupo Pontual C,,

O Grupo Pontual de Simetria Ca, é um Grupo Abeliano, ou seja, a “Regra de Composi¢ao”
(multiplicacao) é comutativa. Além disso, ele possui quatro representacoes irredutiveis de dimensdo
unitdria, e seus subgrupos sdo: Cy e Cs [24,60-63]. Para os Caracteres, o Grupo Pontual de Simetria

C,, apresenta a seguinte tabela de caracteres:

Tabela A.6: Tabela de caracteres para o grupo pontual de simetria Ca. [375,376].

Cay E C2(z) oy(xz) o0,(yz) Linear Rotagées Quadratico Cubico
Aq 1 1 1 1 z 2, y2, 22 23, 222, 9%
A, 1 1 -1 -1 R, Y TYz

B, 1 -1 1 -1 T R, xrz 23, 222, xy?
B, 1 -1 -1 1 Y R, Yz Y3, yz2, %y

onde E é o elemento neutro, Ca(z) é o eixo de rotacao de 180° em torno do eixo z, o4, (xz) é o plano
vertical xz de reflexdo e o, (yz) é o plano vertical yz de reflexdo. Este grupo é abeliano, entdo toda a
representacao irredutivel é de ordem um. A resposta 1 da tabela indica simetria, enquanto a resposta —1
indica anti-simetria [24,60-63].

Se o elemento é simétrico em relagdo ao eixo Cy, recebe a letra A, caso contrario, letra B;
Para os elementos A, o nimero sub-indice 1 representa simetria em relagao aos dois planos, enquanto

que numero sub-indice 2 representa anti-simetria em relacao aos dois planos; Para os elementos B, o
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nimero sub-indice representa o plano o, em relagio ao qual hé simetria, sendo que 1 — o,(zz) e
2 = o,(yz) [24,60-63]. A Tdbua de Cayley deste grupo encontra-se abaixo:

Tabela A.7: T4bua de Cayley para o grupo pontual Cay [375,376].

® Ay Ay By B

Ay Ay Ay B B
Ay Ay A By B
B, B By A A
B, By, B Ay A

O operador momento de dipolo elétrico, de acordo com a tabela de caracteres do grupo Cay,

tem como representacao irredutivel:
Fﬁ = Al D B1 &) Bg. <A29)

E dai, pode-se construir uma tabela de produtos das representagoes irredutiveis do grupo com a repre-
sentacao irredutivel do momento de dipolo, para deixar claro quais transicoes eletronicas sao permitidas

por dipolo. As transi¢oes eletronicas proibidas por dipolo estao destacadas em fundo vermelho.

Tabela A.8: Tabela de produtos das representacoes irredutiveis do grupo com a representacdo irredutivel do
momento de dipolo Cay [375]. Transigdes proibidas estdao destacadas em vermelho.

®(A1 ¢ B1®B2)® A, Ay B, B,
A1 A e B A G Ay ® By

Al Al@Bl@BQ
Ao A1 @B ®By A1 DAy By A1 DA D By

A1 @ B ® By
B, Ai1® A @By A ®A DB Ay @ By ® Bs

Portanto, para o grupo pontual Cay, as Unicas transicoes eletronicas proibidas por dipolo sao

aquelas que envolvem A; «» Ag e By <» Bs, onde o simbolo “+~” indica que a transigao é proibida em
quaisquer das diregoes. Das moléculas deste trabalho, a tnica que pertence ao grupo pontual Cay é 0
1,2—diclorobenzeno (1,2-CgH,Cl,).

A.3.4 O Grupo Pontual T4

O Grupo Pontual de Simetria Tq é o tinico Grupo Nao-Abeliano®, ou seja, a “Regra de
Composicao” (multiplicagdo) nao é comutativa, que aparece neste trabalho. Além disso, ele possui cinco
representacoes irredutiveis, sendo duas delas de dimensao unitdria, uma de dimensao dois (duplamente
degenerada), e duas de dimensao trés (triplamente degeneradas). Seus subgrupos sdo: Cy, Cs, C2, Cs,
D, Cay, Csy, S4, Dag e T [24,60-63]. Para os Caracteres, o Grupo Pontual de Simetria Tq apresenta
a seguinte tabela de caracteres:

Tabela A.9: Tabela de caracteres para o grupo pontual Tq [377,378].

Ty E 8Cg 3Cy 604 6Sg  Linear Rotagdes Quadréatico Cubico

Aq 1 1 1 1 1 22 4 y2 422 =12 zyz

Az 1 1 1 —1 -1

E 2 —1 2 0 0 (127y2,3z2—7‘2)

ol 3 0 —1 —1 1 (Rm,Ry,Rz) [z (22 7y2),y(22 712),z<322 7y2)]

Ty 3 0 —1 1 -1 (z.9,2) (zy, yz, x2) {(=3,9%,23)  [2 (22 +v2)  y (22 +22) , 2 (22 + 42)]}

8Todos os grupos nao-Abelianos possuem algum grau de degenerescéncia.
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onde E é o elemento neutro, C3 é o eixo de rotacao de 120°, Ca é o eixo de rotacao de 180°, o4 € o
plano diedral de reflexdo, e Sy é o eixo de rotacao imprépria de 90°. Ha oito eixos Cs, trés eixos Ca, seis
planos diedrais o4 e seis eixos impréprios Sy. Contudo, pela definigao de elementos conjugados (definigao
A.1.11), tem-se que: A identidade é conjugada somente a ela mesma. Os oito eixos Cg sdo mutuamente
conjugados entre si. Os trés eixos Cg sao mutuamente conjugados entre si. Os seis planos diedrais o4
sao mutuamente conjugados entre si. E os seis eixos improprios S4 sao mutuamente conjugados entre si.
Portanto, pela definicdo de Classe (definicao A.1.12), cada um destes conjuntos distintos de elementos
conjugados forma uma tnica classe, sendo cada uma das cinco deste grupo representadas na tabela A.9.
Este grupo nao é abeliano, entao nem toda a representagao irredutivel é de ordem um. A resposta positiva
da tabela indica simetria, enquanto a resposta negativa indica anti-simetria [24,60-63]. Se o elemento
possui resposta 1 em relagao ao elemento neutro, entdo recebe a letra A. Se o elemento possui resposta
2 em relacao ao elemento neutro, entao recebe a letra E. E finalmente, se o elemento possui resposta
3 em relagao ao elemento neutro, entao recebe a letra T. Elementos com resposta diferente de 1 em
relagao ao elemento neutro sao degenerados, e o niimero da resposta indica o grau de degenerescéncia.
Neste caso, significa que F possui dupla degenerescéncia e T' possui tripla degenerescéncia. O ntimero
sub-indice nos elementos A e T representa o elemento simétrico em relacdo aos seis eixos Sy, sendo
que 1 representa simetria e 2 anti-simetria. Todos os grupos nao-Abelianos possuem algum grau de
degenerescéncia [24,60-63]. Note que E nao possui nimero, pois possui resposta zero em relagdo aos

eixos Sy [24,60-63]. A Tdbua de Cayley deste grupo encontra-se abaixo:

Tabela A.10: Tabua de Cayley para o grupo pontual Tq [377,378].

® A A E T T,
A1 Al AQ E T1 T2
A2 A2 A1 FE T2 Tl
E E FE ATDADE T o Ty T, 0T,

T Ty T TV T, A EPTI Ty Ay EDT, B T5
T, T, T T, ®Ts AoEoTi ol AioEeT ol

O operador momento de dipolo elétrico, de acordo com a tabela de caracteres do grupo T4q,
tem como representacao irredutivel:
I =Ts. (A.30)

E dai, pode-se construir uma tabela de produtos das representagoes irredutiveis do grupo com a repre-
sentacao irredutivel do momento de dipolo, para deixar claro quais transigoes eletronicas sao permitidas

por dipolo. As transi¢oes eletronicas proibidas por dipolo estao destacadas em fundo vermelho.

Tabela A.11: Tabela de produtos das representacdes irredutiveis do grupo com a representacio irredutivel do
momento de dipolo Tq [377]. Transi¢oes proibidas estdo destacadas em vermelho.

RT2® Aq Az E T Ty
A1 O ED T & T

Az ATQE®T ®T:

E A1 @ Ay ®2E @ 2T, @ 2T, A1 @ Ay ®2E @ 2Ty @ 2T
Ty AlQE®TI ®@Ty AL @A B2E@2T1 2T A1 QA2 B2E®3T, 4Ty A1 @ Ay ®2E G 4T, @ 3T
T AIGEDT, @ Ts AL @A D2E® 2T, ©2T> A1 @Ay B2ED AT, 3T A1 © A @2E @ 3T, @ 4T:

Portanto, para o grupo pontual Tyq, as véarias transigoes eletronicas proibidas por dipolo sao
aquelas que envolvem A; «» Ay, Ay «» Ax, Ay «» E, Ay «» Ty, Ag «» Ay, Ag «» E, Ay «» Ts e
E < FE, onde o simbolo “«+~” indica que a transicao é proibida em quaisquer das dire¢oes. Das moléculas

deste trabalho, a inica que pertence ao grupo pontual Ty é o Tetraclorometano ou tetracloreto de carbono
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(CCly).
Como o grupo pontual Ca, é o sub-grupo Abeliano de maior ordem do grupo pontual Tgq
(Cay C Tq), das moléculas deste trabalho, os cdlculos da molécula de tetracloreto de carbono também

foram feitos no grupo pontual Cay. A correspondéncia entre as representagoes irredutiveis dos grupos
Cay e T4 é dada pela tabela (A.12) [300]:

Tabela A.12: Tabela de correspondéncias entre as representagoes irredutiveis dos grupos pontuais Cav e Tq [300].

Td C2v
Aq Aq
Ay Ay

E AL @ Ay
Tl AQ@Bl@BQ
T2 Al@Bl@Bg
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Apeéndice B

0OS METODOS PARA DESCRICAO
DO ESTADO FUNDAMENTAL

Este apéndice versa sobre os trés métodos utilizados neste trabalho para a descrigao do estado
fundamental molecular, a saber, o Método de Hartree-Fock (HF) na se¢ao B.2, a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT, do inglés DFT: Density Functional Theory) na se¢do B.3, o Método Coupled—Cluster

na secao B.4, e também a aproximacao fundamental para as trés descricoes na secao B.1.

B.1 Desacoplando a Equacao Nuclear da Equacao Eletronica:

A Aproximacao de Born—Oppenheimer

Proposta em 1927 por Max Born e Julius Robert Oppenheimer, como resultado da tese de dou-
torado de Oppenheimer enquanto aluno de Born [379], esta aproximacao, conhecida como “Aproximagao
de Nucleos Fixos” ou, em homenagem aos autores, “Aproximacgao de Born—Oppenheimer”, é uma forma
de simplificar o problema de sistemas poliatomicos, e consiste em admitir que, como os nicleos sao muito
malis massivos que os elétrons (atente-se que, sendo M, a massa do préton, M, a massa do néutron e
me a massa do elétron, Aﬂf—f ~ 1836 e que %—: ~~ 1839), estes se movem muito lentamente em relagao
aos elétrons. Assim sendo, o nicleo experimenta os elétrons como se estes fossem uma nuvem de carga,
enquanto que os elétrons sentem os ntcleos como se estes estivessem estaticos. Desta forma, os elétrons
adaptam-se quase instantaneamente a qualquer posicao dos niicleos [23,24].

Sem o desacoplamento do movimento nuclear do eletronico, o trabalho em Fisica Atomica e
Molecular, Fisica do Estado Sélido e Quimica Quantica é impraticavel, devido a impossibilidade de se

encontrar solugbes analiticas para problemas que envolvem mais de dois corpos [23,24].

B.1.1 O Problema Molecular

A descricao de uma molécula é feita a partir das solugoes aproximadas da Equacao de Schrédin-
ger nao-relativistica independente do tempo. O objetivo é encontrar os auto-estados estacionarios da
equagao’® [23-26]:

H|P) = E|D). (B.1)

Onde |®) é o auto-estado do sistema molecular, £ é a energia total (exata) do sistema molecular,

e em unidades atomicas, o Hamiltoniano Molecular, 77, para um sistema de N elétrons e M nicleos é

I Estados estaciondrios sdo aqueles onde vale a Lei da Conservagio de Energia.
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dado por [23-26]:

N1 M N M Z4 N N ZAZB
S VA ELIE) S JECED 9 DD D) D METE
i=1 =1 A=1 i=1 j>1 A=1B>A

onde M4 é a massa do A-ésimo niicleo, Z4 é a carga do A-ésimo niicleo, Zp ¢ a carga do B-ésimo nticleo?,
r;4 ¢ a distancia entre o i-ésimo elétron e o A-ésimo nicleo, r;; ¢ a distancia entre o i-ésimo e o j-ésimo
elétron, Rap é a distancia entre o A-ésimo e o B-ésimo niicleo, e os operadores V? e V4 atuam sobre as
coordenadas dos i-ésimos elétrons e do A-ésimos ntcleos, respectivamente [23-26]. As distancias 7,4, 7,

e Rap sao definidas como sendo:

ria = |Fia| = |7y — Ral; (B.3a)
rij = |7yl = 7% = 7515 (B.3b)
Rap = |Rap| = |Ra — Rpl, (B.3c)

onde R4 é o vetor posicao do nucleo A, Rp é o vetor posicao do nucleo B, 7; é o vetor posigao do elétron
i e T é o vetor posigao do elétron j. Um exemplo de um sistema de coordenadas moleculares arbitrario

estd representado na figura (B.1).

Tia =T; — Ra

Il
3
\
<

<

T'ij
TjA = ’I“j — RA

R'AB EEA*EB

1,j = Elétrons
A, B = Nucleos

T

Figura B.1: Sistema de coordenadas moleculares arbitrario. 1,7 = Elétrons; A, B = Nucleos. Adaptado da
referéncia [23].

Desta forma, pode se dizer que, na equagao (B.2), o primeiro termo é referente & energia cinética
dos elétrons, o segundo termo é referente & energia cinética dos nicleos, o terceiro termo representa a
atragdo Coulombiana entre os elétrons e os nicleos, o quarto termo representa a repulsdo Coulombiana

entre os elétrons e o quinto termo representa a repulsao Coulombiana entre os nicleos [23-26].

2A massa e a carga do niicleos sdo dados em termos da massa do elétron e da carga do elétron, respectivamente.
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Por mais que o problema descrito por (B.1) seja um problema de auto-valores, é impossivel
resolvé-lo exatamente com o Hamiltoniano dado por (B.2). E por esta, entre outras razoes, que faz-se

uso de aproximagoes.

B.1.2 O Problema Eletronico e a Aproximacao de Born—Oppenheimer

Como a massa dos nucleos é muito maior do que a massa dos elétrons (M4 > m;), pode-se
assumir que eles se movem mais lentamente do que os elétrons, desta forma, o termo de energia cinética
dos nucleos pode ser desconsiderado e o termo de interagao nuclear torna-se uma constante. Sendo assim,
considera-se que o elétrons se movem em um campo de nticleos fixos®, desta maneira, o termo de Energia
Cinética dos Ntcleos [o segundo termo do Hamiltoniano Molecular, dado pela equagao (B.2)] pode ser

desprezado. Logo, pode-se reescrever o Hamiltoniano Molecular como sendo [23-26]:

A = Hy + Z Z 2aZ5 (B.4)

R
A—1B>A AB

onde Hy é o Hamiltoniano Eletronico?, dado por:

M

TiA Tij

N N

i=1 A=1

ZA N N
ZZ . (B.5)

E como o termo de repulsao nuclear, denominado Vyy, dado por:

NN = Z Z ZAZB (B.6)

A=1B>A

é constante, o problema descrito pela equagao (B.1) passa a ser:
(H + Vo) @2) = E10,). (B.7)
onde |®,) é a estado eletronico. Assim sendo, pode-se escrever:
Hy|®q) = (€ — Van) [@n), (B.8)
e definindo a Energia Eletronica, E, como sendo:
E, =& — Van, (B.9)
a equagao (B.8) pode ser escrita como sendo:
Hy|[®n) = En|Pn). (B.10)

Portanto, a equagao (B.10) tem a forma de uma equacao de auto—valores para o Hamiltoniano
Eletronico, logo, pode-se dizer que, dentro da aproximagao de Born—Oppenheimer, o auto—estado
|®) é auto—estado do Hamiltoniano Eletronico, isto é: |®)“="|®,).

O fato de Vxn ser uma constante é o principal fator que permite a escrita da equacao (B.10),

sendo que |®,) é o auto-estado eletronico, que pode ser determinado, pura e simplesmente, resolvendo o

3Esta é a razdo da Aproximacio de Born-Oppenheimer também ser conhecida como “Aprozimacdo de Nicleos Fizos”.
4Denominado Hy por ser o Hamiltoniano dos N elétrons.
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problema [23-26]:
Hy|®y) = Ey|®y). (B.11)

Em sintese, a aproximacao de Born-Oppenheimer consiste em tomar como auto-estados do
operador H produtos de auto-estados do Hamiltoniano Eletronico (Hy) e de auto-estados do Hamil-
toniano Nuclear® (Hy;) [23-26]. Contudo, a dependéncia de ®,({7}, {Ea}) = ({7}, {Ba}|®s) com as
coordenadas nucleares {RA} é paramétrica, e a energia total £ gera um “campo médio de potencial”
para o movimento nuclear. Entao, de maneira geral, cada arranjo dos niucleos produz uma fungao de
onda total diferente e o problema sera resolvido totalmente somente quando for resolvida a equacao de
Schrédinger nuclear, dada por:

HM|(I)m> = €|(I)m>, (B'12)

Sendo o Hamiltoniano nuclear dado por:

M 1 N M ZA N N M M ZAZB

S AR S NI IS0 I ED DI

i=1 i=1 A=1 im1j>i Y A=1B>A

Ew({Ra})
=—Z i Vi + | Bal{a) +ZZ S
A=1B>A
E{Ra})
H ——iiw +E({Ra)) (B.13)
M — ~ 12M AS)y .

e £ a energia total da molécula obtida na aproximacao de Born—-Oppenheimer, que contém os termos de
energia eletronica, translacional, rotacional e vibracional da molécula. Esta é mais uma das consequéncias
da Aproximagao de Born—Oppenheimer: Os ntcleos estdo sob a acdo de um potencial obtido pela solugao

do problema eletronico [23-26]. A energia potencial E({R4}) esté exemplificado na figura (B.2).

E({Ra})

{Ra}

Figura B.2: Representacdo esquematica do potencial £({Ra}) atuante sob os nicleos. Adaptado de [23].

5Denominado Hj; por ser o Hamiltoniano dos M niicleos.
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Como a dependéncia de ®,, com as coordenadas nucleares é paramétrica, para cada arranjo dos
ntcleos, havera diferentes funcoes de onda eletronicas e nucleares, e portanto uma diferente funcao de

onda total, de tal maneira que [23-26]:
({7}, {Ra}) = ®u({7i}, {Ba}) - Pm({Ra}). (B.14)

Logo, uma vez resolvida a equagao de Schrodinger eletronica, e consequentemente o problema
eletronico, para obter a funcao de onda total da equacao (B.14), é necessério resolver a Equacao de

Schrodinger Nuclear, escrita como sendo [23-26):
Hy|Pm) = E|Pm), (B.15)

na qual a energia total £ ({ﬁ A}) submete os nicleos a um potencial produzido pelos elétrons.

O problema nuclear deve ser resolvido sob as mesmas aproximagoes usadas para formular o pro-
blema eletronico: Os elétrons movem-se muito mais rapidamente que os nucleos. Esta é uma aproximacao
razoavel para que as dependéncias eletronicas sejam substituidas pelos seus valores médios, calculados
com a funcdo de onda eletronica obtida em (B.11), como feito acima. Isto gera um Hamiltoniano Mole-
cular para o movimento dos nicleos num campo médio dos elétrons [23-26].

A solucao da equacao (B.15) descreve a translagao, rotagao e vibragao da molécula, e £ inclui
as energias eletronica, translacional, rotacional e vibracional da molécula. Com isto pode-se fazer a
analise dos modos vibracionais e da dinamica de rotacao, utilizando os mesmos conceitos da Mecanica
Classica, com o tratamento quantico, a partir dos conceitos do oscilador harmonico e do piao simétrico,

respectivamente®.

B.2 O Método Hartree—Fock

Uma das maneiras de descrever o alvo molecular é através do Método de Hartree-Fock, um
método de campo auto-consistente, em conjunto da aproximacao de Born-Oppenheimer, uma vez que,
mesmo para moléculas pequenas, a Equagao de Schrodinger independente do tempo é impossivel de ser
resolvida de maneira exata. Esta é uma das aproximacoes utilizadas neste trabalho, onde um problema
de N elétrons é transformado em N problemas de um elétron apenas, tornando o sistema tratdvel.

O método de Hartree—Fock foi desenvolvido de maneira independente por Douglas Rayner
Hartree em 1927 e por Vladimir Aleksandrovich Fock em 1930 [23-26]. Douglas Hartree introduziu o
procedimento de método do campo auto—consistente [380-384], para calcular aproximacgoes para fungao
de onda e energia para atomos e ions. Hartree baseou-se nos métodos semi—empiricos de Erwin Richard
Fues [385-387] e Robert Bruce Lindsay [388], do inicio da década de 1920. Desenvolveu um analisador
diferencial para calcular tais fungdes de onda, construido a partir de um sistema Meccano [380]. Em
1928, John Clarke Slater [389] e John Arthur Gaunt [390] mostraram, de maneira independente, que o
método de Hartree poderia ser formulado aplicando o principio variacional de Hamilton a uma funcao de
onda de teste como um produto de fungoes de uma particula. No ano de 1930, Slater [391] e Fock [392],
independentemente, apontaram que as fungoes de onda calculadas por Hartree nao respeitavam o principio
de exclusao de Pauli. Fock, entao, introduz o termo de troca [393], e Slater introduz, aproveitando o ensejo
de Werner Karl Heisenberg [394] e Paul Adrien Maurice Dirac [395], o Determinante de Slater [396-398]
como representagao para a fungao de onda [23-26]. Somente em 1935 é que Douglas Hartree, com a ajuda
de seu pai William Hartree, publica o primeiro resultado completo do seu método [399], agora chamado
de Método de Hartree-Fock”.

6Para uma melhor descrigio dos modos vibracionais e da dinamica de rotagio, consulte, por exemplo, a referéncia [20].
"Para mais detalhes, consulte, por exemplo, o livro do préprio Hartree acerca do seu método, referéncia [380].
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O Método de Hartree Fock® é um método variacional que utiliza apenas um Determinante de
Slater como solucao para o estado fundamental de um sistema molecular [23-26,380]. Tal solugao serd
chamada, daqui em diante, de |®p). Por utilizar apenas um Determinante de Slater como solugido, o
Método de Hartree—Fock nao é correlacionado eletronicamente, mas recupera a chamada Correlagao de
Fermi, pois |®g) respeita o principio de exclusdo de Pauli. O interesse do Método de Hartree—Fock é
encontrar um conjunto de spin—orbitais {x,}2_;, tal que um tnico Determinante de Slater como o da
equagao (B.16) formado por estes spin—orbitais seja a melhor aproximacao possivel para o Estado Funda-
mental do sistema de N—elétrons descrito pelo Hamiltoniano Eletronico da equacao (B.5). Portanto, as
solugdes das equagoes de Hartree-Fock sdo os spin-orbitais {x,}2_;, que formam um tinico Determinante
de Slater, |®(), de tal maneira a minimizar a energia do estado fundamental do sistema, Fy, sujeitos &
tnica condicao de que os spin—orbitais permanecam normalizados enquanto a energia é minima, ou seja,
(XalXb) = dap (isto também implica em que |®g) permaneca normalizado, ou seja, que (Po|Pg) = 1).

A solugao de (B.11) para o Estado Fundamental, dentro da aproximacao de Hartree-Fock, a

partir de um conjunto de N Spin-Orbitais é dada pelo Determinante de Slater? [23-26]:

x1(€1)  xa(%1) xn (Z1)
o) = [x1x2 - XN) & (T1Ts - - Fn|Bo) = \/% X1(: 2) Xz(: 2) XNExz) 7 (B.16)
x1(Zn) x2(@n) ... xn(@N)

onde \/;7' é um fator de normalizacdo, e o spin-orbital x;(Z;) é formado pelo produto de um orbital

espacial ¢;(7;) com uma das fungdes de spin a(w;) ou S(w;). Desta forma, cada orbital espacial é capaz

de gerar dois spin—orbitais:

X2j-1(Zi) = Xa(Ti) = ¥ (7i)o(ws); (B.17)
X2; (Zi) = xo(Z5) = ¥ (75) B(wi)- (B.18)
onde « e [ representam as componentes de Spin up e Spin down, respectivamente.
Definindo:

x1(71)  xe(@1) ... xn(71)

x1(T2)  x2(¥2) ... xn(¥2)
A= " o . (B.19)

x1(@n) x2(@n) ... xn(ZN)

pode-se escrever a equacao (B.16) de maneira mais simples:

- - 1
Uma parte do funcional a ser minimizado, é a Energia Eletronica do Estado Fundamental, dada
por:
Eo = (Qo|Hn|Do), (B.21)

que pode ser escrita de maneira mais amistosa apds alguma algebra, utilizando a regra geral de obtengao

dos elementos de matriz descrita em [23-26]. Definindo o Hamiltoniano de Carogo para o elétron i, o

80 Método de Hartree-Fock é bem discutido também nas referéncias [400-406] que eventualmente foram consultadas no
anseio do entendimento necessédrio para a discussao subsequente.

9Fornece uma funcio de onda antissimétrica e normalizada que estd de acordo como Principio de Exclusdao de Pauli:
Particulas idénticas de mesmo Spin ndo podem ocupar o mesmo orbital espacial [23-26].
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qual contém a energia cinética do elétron i e a interagdo do elétron ¢ com os M nicleos [23-26]:

- Za

: B.22
- (B.22)

1
h(F) = —§v$ —
A=1

e de acordo com o Hamiltoniano eletronico descrito pela equagao (B.5), reescrevemos:

m:i(y%f >§§%J2h+zz (523

i=1 A=1 i=1 j>1 i=1 i=1 j>1i Tij

Definindo os operadores de um (O;) e de dois elétrons (O3) como sendo:

cmmzZMm; (B.24)

2 (7, 7) Z Z (B.25)

pode-se escrever:

N N
(@0]01[@0) = Y (alhla) = alhlal]; (B.26)
a=1 a=1
TR TR
(D] 05| By) = 522 abllab) = 3 > (ablab) — (ablba), (B.27)
a=1b=1 a=1b=1
ou na notagao dos quimicos:
TR
(B0] O] Bg) = 5;; aal|bb] — [ablbal, (B.28)

com (B.24) e (B.25), a expressao para o Hamiltoniano Eletrénico fica:
Hy = O1 + 0o, (B29)
onde a dependéncia em (7, ;) estd subentendida para facilitar a notacdo. Enfim, tem-se que [23-26]:

Ey = (Qo|Hn|Po) = (Po|O1 + O2|Pg) = (Po|O1|P0) + (Po|O2|Po) =

N 1 N N
= Ey=» (alhla) + 3 > (abllab), (B.30)
a=1 a=1b=1
ou:
N 1 N N
Ey = Z alhla) + 5 ZZ ablab) — (ab|ba), (B.31)
a=1 a=1b=1
ou ainda:
N 1 N N
Ey = ;[a\hm +5 ; bz_; [aa|bb] — [ab|bal, (B.32)

onde os elementos de matriz da integral de um elétron sao dados por:

mww=mwa=/&m%mmmnmm, (B.33)



e os elementos de matriz das integrais de dois elétrons sao dados por:

(ablab) = [aalbb] = / / dh; d'e, XZ(fz)xa(fi)2X?§(fj)><b(fj); (B.34)
(abjba) = [ablba) = / diz; dhu; xi(@ oxb(@);xz(fj)xa@). (B.35)

A outra parte do funcional é o vinculo dado pela normalizagao de |®g):

contudo |Pg) é um determinante de Slater formado por spin—orbitais. Logo, a expressao (®g|Pg) se traduz

(Xalxp) = (alb) = /d“wi Xa(Z)x6(Ti) = 0ab,  (XalXp)™ = (XblXa) = (alb)™ = (bla). (B.37)

E dai, o vinculo (B.36) é dado por:

S = / s\ (F)x0 () — O = (alb) — 6 = 0 (B.38)

entdo hd um conjunto de vinculos para os spin-orbitais que formam |®y). Entao, para inclui-los no
funcional, deve-se somar sobre todas as dependéncias dos vinculos com os multiplicadores de Lagrange,
isto é, deve-se somar o produto de cada um dos vinculos nos spin—orbitais com os multiplicadores de
Lagrange. Em outras palavras, os multiplicadores de Lagrange formam uma matriz, aqui representada
por € [23-26].

Portanto, o funcional a ser minimizado é [23-26]:

N 1
£[|0o)] = Eo — & ((®o|®p) — 1) = {Z (alhla) + 5 > (abl|ab) } e((®o|®o) —1),  (B.39)
a=1 a=1b=1
ou ainda
N 1NN N N
L[|Po)] = Eo — & ((Po|®o) — 1) = {Z alhla) + 3 ZZ(ab|ab>} =3 epa(alb) = 6ap) . (B.40)
a=1 a=1 b=1 a=1 b=1

Ao aplicar o principio de Hamilton no funcional dado por (B.39) ou (B.40), ou seja, ao fazer:
0L =0, (B.41)

a equacao que define os melhores spin—orbitais que satisfazem todas as condigoes discutidas acima é a

Equacio Integro Diferencial de Hartree Fock [23-26]:

h(7)Xa(Z3) + Z d'z; Xb<xj)iXb<xJ) Xa(T3) d'zj x5 (Z;) _Xa(fj) Xo(Zi) = €aXa(Ti),
b#a
(B.42)

que compoe um conjunto de equagoes integro—diferenciais acopladas.
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Note que sem os termos que envolvem somatoérios, a equacao (B.42) é apenas uma Equagao de

Schédinger para um elétron num potencial central gerado pelos nicleos:
h(7i)Xa(Zi) = €aXa(Ti), (B.43)

o primeiro termo entre colchetes da equagao (B.42) é chamado de Termo de Coulomb ou Termo Direto,
que representa a interacao Coulombiana entre dois elétrons, ou seja, possui analogo classico.
Entao, é conveniente definir o Operador de Coulomb ou Operador Direto, que é um operador
local, como sendo [23-26]:
o w1 o
@) = [ dte; xi@) (@), (B.44)
ij
e sua acao no spin—orbital x,(%;):
- = 4 N - -
To(@i)xa(@) = | [ x5 x5(T5) —x6(Z5) | Xa(T0), (B.45)
ij

o segundo termo entre colchetes da equacao (B.42) é chamado de Termo de Troca ou Termo “Exchange”,
que nao possui interpretagao simples por nao possuir analogo classico, e aparece pela natureza antis-
simétrica da funcdo de onda dada por um Determinante de Slater e pelo fato dos elétrons serem indis-
tinguiveis.

Entao, é conveniente definir o Operador de Troca ou Operador “Ezchange”, que é um operador

nao—local, definido pela sua agdo no spin-orbital x,(#;) [23-26]:
S S P | S S
Ko(@i)xa(@i) = | | d25 xp(T5)—Xa(T5)| x0(T3)- (B.46)
ij

Também é conveniente escrever o Operador de Troca em termos do Operador de Permutacao,

Pij, que troca o elétron ¢ com o elétron j:

@) = [ ey (@) Po(), (5.47)

ij
e sua acao no spin—orbital x,(%;):
- - 4 RN - -
Ko(@i)xa(@i) = | | d2j xp(F5)—Pisxs(T5) | Xal(T0)- (B.48)
i

Os elementos de matriz dos operadores de Coulomb e de Troca séo dados por [23-26]:

(XalTblxe) —/ d*z; d* Tj Xo (T )Xc(xz)IJXb(xj)Xb(xj) = [ac]|bbl; (B.49)
(XalKplxe) = // d'z; d'z; XZ(fi)Xb(fi)r;XZ(fj)Xc(fj) = [ab|bc], (B.50)

e seus valores esperados sao exatamente as integrais de Coulomb e de Troca:

(el ) / / dh; de; (@ >xa<mz>1]xb<xj>xb<xj> — [aalb]; (B.51)

CullCubva) = [ e ) X 00lE) X3 @) = lablal, (B.5)

ij

Usando as defini¢des dos operadores de Coulomb (B.44) e de Troca (B.47), pode-se escrever a

154



equagdo (B.42) da seguinte maneira:
N
h(7i) + Z [T6(Z;) — Ko(Z5)] ¢ Xa(Ti) = €aXa(Ts), (B.53)
b#a

a restrigdo no somatoério da equacao (B.53) pode ser eliminada, pois:

[Ta(Z:) — Ka(@:)] xa(@) = 0, (B.54)
portanto:

N
{h(ﬁ) + Z [jb(fz> - Kb(fz)]} Xa(fi) = EaXa(fi)7 (B55)
b=1

o termo entre chaves na equagao (B.55) é o chamado Operador de Fock, que é um operador efetivo de um

elétron, definido como sendo, entao [23-26]:

N
F@) = b))+ ) [T(@) — Kn(#)] (B.56)
b=1

o somatorio na equagao (B.56) para o operador de Fock é o chamado Potencial Efetivo de Hartree—Fock

que fornece a interacao média do i—ésimo elétron com os outros (N — 1) elétrons da molécula, é e definido

por:
N
Var (7;) = Z To(Z) — Ko (25)] (B.57)
b=1
desta maneira:
(&) = h(7i) + Var (75), (B.58)

explicitamente, o Operador de Fock pode ser escrito em termos do operador de Permutacao:

=
=

N
= A+ [y @) (- Pl (B.50)
b=1 K

Introduzindo quaisquer das defini¢oes para o operador de Fock na equagao (B.55), chega-se em
uma equagao de auto—valores que envolve o operador de Fock f(Z;), o spin—orbital x,(#;) e a energia do
respectivo spin—orbital &, [23-26]:

f(@:)Xa(Ti) = €axa(Ts), (B.60)

ou, usando a notagao de Dirac:
f|Xa> = 5a‘Xa>7 (B61)

de maneira geral, os elementos de matriz do operador de Fock sao dados por:

N N
Otalf ) = (nlhlm) + 3" {[nm|bb] — [nblbm]} = {nlhjm) + S (nblmb), (B.62)
b=1 b=1
sendo:
Ol f ) = / By X (E) FE) o ()- (B.63)

Mesmo que as equacoes de Hartree—Fock sejam escritas na forma de uma equacdo linear de
auto—valores, como em (B.60) e em (B.61), elas sdo pseudo—equagoes de auto—valores, uma vez que o

Operador de Fock tem uma dependéncia funcional, através dos Operadores de Coulomb e de Troca, com
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as solugoes {|xq)} dela mesma. Portanto, as equagoes de Hartre—Fock sdo, realmente, nao-lineares, e por
isto devem ser resolvidas com procedimentos iterativos [23-26].
Entretanto, o caminho para a equacao (B.61) é mais drduo, e serd discutido na subsegao a

seguir.

B.2.1 A Determinagao e Canonizacao das Equacoes de Hartree—Fock

Utilizando a notacao dos quimicos para os elementos de matriz pertinentes em termos dos

spin-orbitais, pode-se escrever o funcional dado pela equagao (B.39) da seguinte maneira:

N

Ll{xa}) = D IXalhlxa] + 53D aXalxoxs] = [xaxolxsxal = DY cvallXalxe] = 6a),  (B.64)

a=1 a=1b=1 a=1b=1

DN | =

onde gp, formam um conjunto de multiplicadores de Lagrange. Como Ey é real, e [xs|Xa]* = [XalXb]; 08

multiplicadores de Lagrange devem formar uma matriz Hermitiana. Isto é:
o =€y = €l =&, (B.65)

pequenas variagoes nos spin—orbitais:
Xa — Xa + 0Xas (BGG)

devem manter o funcional estaciondrio, que eliminando variagoes de segunda ordem e maiores, resulta

em:
N 1 N N
0L{xa}] =6 (Z[Xa|h|Xa +3 > Xaxalxexs) — [xaxblxbxa]> =) eadlxalxs] =0, (B.67)
a=1 a=1b=1 a=1b=1
que, apos alguma algebra, devolve o seguinte:
N N
> {[5xa|h|xa] + ) ([6XaXalxex5] = [0xaXbIXbXa] — Eba[5Xa|Xb])} +cc =0, (B.68)
= b=1

« b2l
¥

onde a notagao, para poupar espago, significa: “O complexo conjugado da expressao anterior.”

Através das definicoes dos elementos de matriz utilizando a notagao dos quimicos, as definigoes
dos Operadores de Coulomb e de Troca, dadas por (B.44) e (B.46) respectivamente, e com mais algumas

manipulagoes algébricas, obtém-se o seguinte resultado:

Z / dia 65 {[<n>+§{ﬂ<f¢>—nbm ot Zebaxb o @

Utilizando a defini¢gdo do Operador de Fock, dada por (B.56), chegamos a:

N
Z/d4x1 6XZ(3_§1){f Xa xz ZgbaXb T } =0, (B70)
a=1

como dx;(¥;) sdo arbitrarias e independentes, a inica maneira de (B.70), e consequentemente §£[{x,}] =

0, é se o termo entre chaves da equacao (B.70) for zero para todo e qualquer a. Finalmente, tem-se que:

(@) xa(Ti) — Z«EbaXb(fi) =0. (B.71)
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Por fim, oficialmente, temos as Equagoes Nao—Canonicas de Hartree—Fock:

N
F@E)Xa(E) = baxn(F), (B.72)
b=1
ou ainda, utilizando a notacao de Dirac:
N
fXa) =Y €balxe), (B.73)
b=1

Por mais elegantes que sejam as equagoes (B.72) e (B.73), elas ndo sdo equagoes de auto—valores.
Esta forma “nao—canénica” da-se pelo fato de que fungbes de onda dadas por determinantes de Slater
originarios de um conjunto de spin—orbitais tem um certo “grau de liberdade”: Os spin-orbitais podem se
misturar entre si sem mudar o valor esperado do Hamiltoniano Eletronico Eg = (®o|Hx|Pg). E por esta
mesma razao, deve existir alguma transformagao entre os spin—orbitais que permita a escrita de (B.72) e
(B.73) na forma canonica.

Para “canonizar” (ou seja, escrevé-las na forma de equagao de auto—valores) as equagoes nao—
canonicas de Hartree-Fock, vamos considerar um novo conjunto de spin-orbitais, {x,}2_;, obtidos a
partir de uma Transformacao Unitéria dos spin-orbitais antigos {x,}2_;. Sabe-se que transformagdes
unitdrias preservam a norma, e portanto, a ortonormalidade, e farao as fungoes de onda diferirem apenas
por meras fases globais, preservando, entao, toda a fisica do problema, que estd contida no moédulo ao
quadrado da funcao de onda (vide postulados da Mecanica Quéntica).

O novo conjunto de spin—orbitais,sera dado por:

N
Xo =Y XoUba- (B.74)
b=1

E uma transformacao é unitaria, se e somente se, o operador responséavel por tal transformagao,

U, satisfaz a seguinte propriedade:

Ul=U'=U'U=UU"=1, (B.75)
sendo U:
Ui U ... U
Ui Uz ... Uy
U= ] ] ) ] (B.76)
Unvi Un2 ... Unn

Recordando da notagdo para o Determinante de Slater solugao do problema em (B.20), em
termos da matriz A, dada por (B.19):

1
T1%9 - Tn|Po) = ——= det(A), B.77
(T172 N |®o) JNT (A) ( )

o novo Determinante de Slater pode ser escrito como sendo:

o o R 1
(B1Z2 - TN | D) = Vil det(A"). (B.78)
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Vamos transformar unitariamente a matriz A:

xi1(@1)  xe(@1) ... xw(71)
4 Xl(:@) X2(: 2) XNfl“z) ’ (B.79)
x1(@n) x2(@n) ... xn(ZN)
A = AU (B.80)
X1(T1)  xa(F1) X (71)
~ A= Xl("T?) Xz(. 2) XN.@) . (B.81)
X1(Zn)  xa(ZN) X (TN)

Da Algebra Linear, tem-se que, se B e D sao matrizes, entao:
det(BD) = det(B) det(D), (B.82)

como o novo Determinante de Slater, |®(), é dado por (B.78), entdo:

o @y L N
(122 - ZN|Py) = 7 det(A") = Nl det(AU), (B.83)
usando (B.82), vem:
1
<f1.’fg s fN|cI)6> = [m det(A):l det(U), (B84)
portanto:
(122 TN |Pp) = det(U)(122 - - - Tn|Po) = |2) = det(U)|Do), (B.85)

como U é unitario:

det(UUT) = det(1) = 1 = det(UUT) = det(U) det(UT) =

= [det(U)][det (U))* = | det(U) > = det(1) = 1, (B.86)

0 que implica diretamente em:
det(U) = e". (B.87)

Portanto, o determinante de U é apenas uma fase global, fazendo com que o Determinante de
Slater transformado:
B)) = e7|bg), A ER (B.88)

difira do original apenas por um fator de fase, preservando toda a fisica do problema. Todas as proprie-
dades observaveis dependem do médulo ao quadrado da solugdo, portanto |®() e |®g) sdo idénticos.

Os conjuntos de spin—orbitais que fazem o valor esperado da energia ser estacionario nao sao
tnicos, e isto nao tem nenhuma significancia ou relevancia fisica: Um conjunto de spin-orbitais localizados
nao é “mais fisico” do que um conjunto de spin—orbitais delocalizados, por exemplo.

Como o Determinante de Slater solucao do problema é invariante por transformacgoes unitarias,
podemos usar este fato importantissimo para tentar escrever a equagao (B.73) na forma de uma equagao

de auto—valores.
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Vamos verificar se o operador de Fock é invariante por transformacoes unitdrias nos spin-

orbitais. Escrevendo f’(Z;) como sendo:

8

)]

N
FE) =HE Y {Jm) — K

Uma vez que h(7;) nao depende dos spin—orbitais, tem-se:

Aplicando a transformacao unitdria na soma com o operador de Coulomb:

N
> T Z/d4xjxa 1xa()

Tij

As transformagoes para os spin—orbitais sao:

N
= Z XcUca;
c=1

N N
Xo =Y XieUs = > XU ap
b=1 b=1

A relagao de unitariedade de U em termos dos seus elementos de matriz é:

N
Z Uca(UT)ab - (UUT)cb - 5cb~

a=1

Inserindo (B.92a) e (B.92b) em (B.91), tem-se que:

N
Z/d4x3 Xo (Z5) —xo (%)) =
a=1 t
N N 1 N
= Z/d4xj [Z XZ(x])(UT)ab - lZXc(fj)Uca
a=1 b=1 7 Le=1
N N N
=3 [t xi@) (@) | Y VU
b=1 c=1 I a=1

(B.89)

(B.90)

(B.91)

(B.92a)

(B.92b)

(B.93)

Usando no somatorio em ¢ a propriedade de filtro do Delta de Kronecker: Transforma o indice

repetido no indice livre e o somatério com o indice repetido desaparece.

N N
Z/d4% Xo ( CUJ TXb g

)

Tu(Z4)
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portanto:
N
PNACHED PN ACH (B.94)
b=1
e como indices mudos pouco importam:
To( @) = T(T5). (B.95)

Procedemos de maneira analoga para o operador de Troca. Aplicando a transformacao unitaria

na soma com o operador de Troca, apenas utilizamos sua definicao com o operador de Permutagao:

Y .
> K@) Z / Az X () —Pijxo(T;)- (B.96)

Tij

Inserindo (B.92a) e (B.92b) em (B.96), tem-se que:

Z/d4x] Xa (Z) —Pijxa(T;) =

a=1 v
N N 1 N

-3 [t [ i) Lrs [S i) -
a=1 b=1 K c=1

/
= g:g:/d%% Xb(%)rl PijXc(Zj)0eb =

ij

usando no somatoério em ¢ a propriedade de filtro do Delta de Kronecker:.

N 1 N
= Z/d%ﬂ Xb(xj)r Pijixo(Z;) = ZICb(fi)a
b=1 & b=1
Kb(fi)

portanto:
N N
Yo KL@) =D K@), (B.97)
a=1 b=1
e como indices mudos pouco importam:
Ky (%) = Ko (%) (B.98)

Os resultados em (B.90), (B.95) e (B.98) nos permitem afirmar que o operador de Fock é

invariante por transformacoes unitarias, isto é:
f1(&:) = f(@). (B.99)

Ainda falta determinar o efeito da transformacao unitdaria nos multiplicadores de Lagrange.

Para tal, vamos primeiro mostrar que os elementos de matriz do Operador de Fock sdo os multiplicadores
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de Lagrange a partir da equagao (B.73):

N
{Xel f1Xa) Zsba (Xelxs) =D raber = Eca (B.100)
b=1

portanto, vamos avaliar o efeito da transformacao unitaria sob os multiplicadores de Lagrange utilizando

o fato de que eles sao os elementos de matriz do operador de Fock:

el = Ol FIX) = / da; X (E) F(E) (). (B.101)

As transformacoes para os spin—orbitais sao:

N
= Z XaUdb; (B.102a)
=1
N N
=Y XU =D XU e (B.102b)
c=1 c=1

Inserindo (B.102a) e (B.102b) em (B.101) tem-se que:
€ap = (XalfIXb) = /d4xiX;*(fi)f(fi)X;7(fi) =

N
:/d“xi [ZXI(@)(UT)M

c=1

I
C MZ
] =

o
Il
_
Y
Il
-

(U acUas [ / dAz; (T f(fi)Xd(fi)] -

€ecd

(UM actcalap = €y = (UTeU) p,

I
M=
WE

o
Il
N
Y
I
—

ou, em notagao matricial:
e =U'eU. (B.103)

Como e é uma matriz Hermitiana, é sempre possivel encontrar uma tinica matriz unitéria U
cuja transformagao dada por (B.103) a diagonaliza. Portanto € é uma matriz diagonal, cujos elementos

da diagonal sdo os multiplicadores de Lagrange &/,,.

ey 0 0 0 0
0 ¢, 0 0

d=0 0 <, 0 f=c,|0 01 0f=e,1. (B.104)
0 0 0 el 000 ... 1

Como s6 ha elementos na diagonal, podemos rebatizar os multiplicadores de Lagrange com
apenas um indice, isto é, ¢/, = €. E desta maneira, a matriz €’ é o que se chama de “matriz escalar”,
ou seja:

e =e 1. (B.105)

a

Entao, deve existir um conjunto de spin—orbitais {x/,} para os quais a matriz dos multiplicadores
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de Lagrange é diagonal. E dai, finalmente pode-se escrever:

FIXa) = eulxa)s (B.106)

o0 tnico conjunto de spin-orbitais {x/,} obtidos resolvendo a equacao de auto—valores dada por (B.106) é
chamado de conjunto de spin—orbitais canoénicos.
Podemos, entao, daqui em diante, abandonar as aspas e finalmente, apds esta longa jornada,

escrever as Equagoes Canonicas de Hartree—Fock, que sao equagoes de auto—valores:

f|Xa> = 5a‘Xa>7 (B107)

ou ainda:
F(@)Xa(Ts) = €aXa(Ts). (B.108)

.

Embora a semelhanga seja imensa, este nao é um problema de auto—valores e auto—vetores. E
um problema de auto—valores e auto—matrizes.

Os spin—orbitais canonicos, solugoes das Equacoes Candnicas de Hartree—Fock, sao geralmente
delocalizados, isto é, longe de mais de um atomo adjacente, e formam uma base para as representagoes
irredutiveis do grupo pontual da molécula.

Uma vez obtidos os spin—orbitais canonicos, é possivel obter um numero infinito de conjuntos
equivalentes através de transformagoes unitdrias do conjunto canonico.

A resolucao das equacgoes de Hartree-Fock deve ser feita de maneira iterativa, e para isso, deve
ser introduzido um conjunto de base. Entretanto, hé aspectos da equagao de auto—valores que independem

da base. Estes serao discutidos na subsegao subsequente.

B.2.2 As Interpretacoes das Solugoes das Equacoes Candnicas de Hartree—
Fock

O operador de Fock tem uma dependéncia funcional com os spin—orbitais ocupados, mas, uma
vez determinados os N spin—orbitais ocupados {|xa.)}, o operador de Fock torna-se um Operador Her-
mitiano bem definido, que possui um nimero infinito de auto-spin-orbitais (auto-fungdes) e infinitos
auto-valores [23-26]:

fIxi) = €ilxa) i=1,2,3,--- 00 (B.109)

Os multiplicadores de Lagrange, ¢;, sao, finalmente, os auto-valores do operador de Fock, e
fisicamente, representam as energias dos spin—orbitais obtidos no calculo Hartree—Fock, pois cada uma das
solugdes |x;) tem uma energia de spin-orbital €;. Os orbitais a,b,¢,--- ,q¢ = N sdo chamados de Orbitais
Ocupados ou Orbitais de Buraco, e possuem auto-valores (energias) negativos. Os orbitais r, s, t, -+ , 00
s@o chamados de Orbitais Virtuais (Vazios) ou Orbitais de Particula, e possuem auto-valores (energias)
positivos [23-26].

Calculando explicitamente &;:

N
e = Gulfla) = Galth) + Y- (Qaldhl) = Gl ) (B.110)
b=1

onde f foi escrito como sendo:
N
f=h+Z (Jb—le). (B.111)
b=1

Usando as definigoes (B.49) e (B.50) para os elementos de matriz dos operadores de Coulomb
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e de Troca tem-se que:

N N
(ilhld) + ( iblib) — zbbz’)) (ilhld) + ) (iblJib), (B.112)
b=1 b=1
desta forma:
N
= (alhla) + ) (ab||ab); (B.113)
b=1
N
(rlhlr) + " (rbl|rd), (B.114)
b=1
como (aallaa) = 0, pode-se escrever:
a = <a|h|a) + Z(ab||ab>. (B_115)
b#a

A energia de um orbital ocupado, ¢,, contem os termos de energia cinética e de atracdo nuclear
e de interacao Coulombiana e de Troca com os outros (N —1) elétrons da molécula no estado fundamental.
Energias (auto-valores) de orbitais ocupados sdao sempre negativos.

A energia de um orbital vazio, &,., contem os termos de energia cinética e de atragao nuclear
e de interacdo Coulombiana e de Troca com os outros (V) elétrons da molécula no estado fundamental.
Isto significa que um elétron foi adicionado a |®g) produzindo um estado eletroénico de (N + 1) elétrons.
O valor ¢, representa a energia deste elétron extra. Energias (auto-valores) de orbitais desocupados sao
quase sempre positivos [23-26].

Vamos agora verificar se a soma das energias dos estados ocupados resultam na energia do

estado fundamental:

> ea=> (alhla) +> > (abllab). (B.116)

1
Ey = Z alhla) + 3 ZZ abl|ab), (B.117)
a=1 a=1b=1
da onde conclui-se que:
N
> ea # Ey, (B.118)
a=1

pois a soma das energias dos orbitais ocupados contabiliza as interagoes elétron—elétron duas vezes. Entao,
se a soma das energias dos orbitais ocupados nao ¢ a energia do estado fundamental, qual é a significancia
fisica das energias dos orbitais? Isto se responde investigando efeitos de extragao e inclusao de elétrons
no Determinante de Slater do Estado Fundamental [23-26].

B.2.2.A O Teorema de Koopmans

O Teorema de Koopmans da a interpretacao fisica para as energias dos orbitais, baseada na

energia de ionizacdo, Fy, ou seja, na energia necessiaria para arrancar um elétron da molécula [23-26]:

E = NE. — NE,. (B.119)
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Para o sistema no estado fundamental, considerado neutro:

N N N
1
N __ /N, N, _
Ey = (N0 |Hy | ND,) = az::l alhla) + 5 ;; abl|ab), (B.120)
onde:
[M@o) = [X1x2 " Xem1XeXer1 -+ XN)- (B.121)
Para o estado com (N — 1) elétrons:
N
N, = (V'@ | Hy [N @) = > (alhla) + ZZ ab||ab), (B.122)
a#c a;ﬁc b#c
onde:
|N71(pc> - |X1X2"'Xc—1Xc+1 XN> (B123)
portanto:
N
N=1p, — NE, = Z alh|a) + ZZ abllab)—
a;éc a;ﬁc b#c
N 1 N 1 N
Z alhla) + 5 ZZ ab||aby = —(c|h|c) — B Z acllac) — 5 Z cb||cb) = (B.124)
a=1 a=1b=1 a=1 b=1
N N
—(c|hl|e) ~3 Z acllac) — = Z(ca”ca),
a=1 a:l
Decorre da defini¢ao de (ij||kf) que:
(kL) |ke) = (Ck||tk), (B.125)
entao:
L 1 N
—(c|hl|c) ~3 ;::1 acllac) — = ;<ac|\ac> —(c|hlc) ;::1 acllacy =
N
=— <<C|h|c) <ac||ac>> =—€; ..
a=1
B = —e,, (B.126)

logo, se |x4) é o ultimo spin-orbital ocupado, com auto-valor de energia 4, a menor energia necessaria
para arrancar um elétron da molécula é:
Er = —¢4. (B.127)

Analogamente para a afinidade eletronica,a saber Fa:

Exr= "By — NTIE,; (B.128)
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N N N
1
NHp, = (NP1 | Hy VT, + g (alh|a) + 5 g g (ab||ab)+

=1 a=1b=1

(B.129)
1 1
+ (r|hlr) + 5 Z ar|lar) + 5 Z rbl|rb),
a=1 b=1
onde:
INFTE®,) = [X1X2** Xem1XeXet1 XN Xr)s (B.130)
logo:
N N
NEy — NHE, = —(r|h|r) — Z rb||rb) = — ( r|h|r) + Z (rb||rb) >
b=1 b=1
portanto:
NEy — VB, = —,, (B.131)
e dai
Ea = —¢, (B.132)

donde lé-se que, se ¢, é negativo, entao Ea € positivo, e a molécula é mais estavel com um elétron a mais.
Estes dois resultados foram obtidos primeiro em 1934 por Tjalling Charles Koopmans, fisico e

economista holandés ganhador do Prémio Nobel de Economia de 1975 [407].

Teorema B.2.1 (Teorema de Koopmans) Dado um determinante simples de Hartree—Fock de N-
elétrons |N®) com os spin-orbitais ocupados e virtuais com energia €q = EHOMO € & = ELUMO, Teéspec-
tivamente. Entao o potencial de ionizagao para produzir um determinante simples de (N — 1) elétrons
|[N=1®,) com idénticos Spin-orbitais, obtidos removendo um elétron do Spin-orbital |x,), e a afinidade
eletronica para produzir um determinante simples de (N +1) elétrons [N +t1®,.) com idénticos spin-orbitais,

obtidos adicionando um elétron para o spin-orbital |x,), sdo apenas —e, € —¢,, respectivamente. Isto é:

N-1 N )
Ey = L, — "Ey = —g4 = —€HOMO;

N . (B.133)
Ex= "Ey — E, = —g, = —er,uMoO-

Dito de outra maneira, o Teorema de Koopmans afirma que: “Para uma molécula no estado
fundamental com N elétrons e energia total Ey, o negativo do autovalor correspondente a um spin—orbital
ocupado €4 € igual a diferenca entre a energia total da molécula com (N — 1) elétrons, N’lEq = FEn_1,
obtida com os mesmos spin-orbitais utilizados no cdlculo da energia do estado fundamental (Ep), € a
energia total da molécula com N elétrons, Ey.”

E analogamente para spin—orbitais virtuais (vazios, desocupados): “Para uma molécula no
estado fundamental com N elétrons e energia total Ey, o negativo do autovalor correspondente a um
spin—orbital desocupado €, € igual a diferenca entre a energia total da molécula com N elétrons, Ey, e
a energia total da molécula com (N 4 1) elétrons, N+lp — Eny1, obtida com os mesmos spin—orbitais
utilizados no cdlculo da energia do estado fundamental (Ey).”

Sendo que HOMO ¢ o acronimo para “Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia”, do inglés
Highest Occupied Molecular Orbital, e LUMO é o acronimo para “Orbital Molecular Desocupado de

Menor Energia”, do inglés Lower Unoccupied Molecular Orbital.
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B.2.2.B O Teorema de Brillouin

Vamos agora propor uma corre¢ao de primeira ordem para |®g) adicionando um Determinante

de Slater de excitagdes simples (corregéo de primeira ordem) [23-26:

N n
o) = col®o) + D Y col®h), (B.134)

a=1r=1

onde ¢!, 1é-se: “c sub-indice a, super-indice 7, e para |®7) 1é-se: “|®) sub-indice a, super-indice r”, e n é
o numero de orbitais desocupados. Considere o problema de auto-valores para apenas um Determinante

de Slater de excitagoes simples:

(Po|Hy|®o) (Dol Hn|P,)\ [co Co
~& . (B.135)
(PLIHN[®o) (P|HN[PL)/) \c Ca

a

A mistura dos dois estados depende dos elementos fora da diagonal. Eles podem ser calculados,

uma vez que:

N
(Bo| Hn|®) = (alh|r) + > (ab|[rb). (B.136)
b=1
O lado direito da equagao (B.136) sdo os elementos do operador de Fock, conforme (B.62):

(@o|HN[®7) = (XalfIxr) = &r(XalXr) =0, (B.137)
portanto, o problema dado por (B.135) reduz-se a:

(Do Hn|Po) 0 o o
=& . (B.138)
0 (P |Hn|P%) cr cr

a

A solugao para (B.138) é
Ey = (®o|Hn|Po); (B.139)

= (o HN|[2;) # Eo. (B.140)

Substituindo estes auto—valores na equagao correspondente, encontra-se:

(El — EQ) CZ =0= CZ =0, (B.141)
logo:
(®o|Hn [Po) 0 1 1
= Fy . (B.142)
0 (05| Hn[27)) \O 0
E finalmente:
|®0) = |Po), (B.143)

onde ¢y = 1 por normalizacao. Este resultado foi primeiramente obtido pelo fisico francés Léon Nicolas

Brillouin [408,409], e ficou conhecido como sendo o seguinte teorema:
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Teorema B.2.2 (Teorema de Brillouin) Determinantes de Slater de excitagoes simples, |®"), nao

interagem diretamente com o Determinante de Slater do Estado Fundamental, |®).

(@o|HN|P7) = 0; (B.144)
(©o|Hy|Pg3) # 0; (B.145)
(@ |HN|@g3) # 0. (B.146)

B.2.2.C O Hamiltoniano de Hartree—Fock e a Exatidao do Método até Primeira Ordem

A equacao de auto—valores que envolve o Hamiltoniano de Hartree—Fock, definido por [23-26]:

N
Hy =Y /(@) (B.147)
i=1
cuja solugao é o Determinante de Slater |®g)
Hyl®o) = E| o), (B.148)

onde o auto-valor do Hamiltoniano de Hartree-Fock é a soma das energias dos orbitais [23-26]:

N
B =3, (B.149)
a=1

A solucao exata para Ej, em expansao perturbativa é:
Eo=E"+EP +EP +.... (B.150)
E em primeira ordem apenas fica:
Ey=E” + EY. (B.151)
Tratando o problema eletronico como teoria de perturbacao, pode-se escrever:
Hy =Hog+ W, (B.152)

onde a perturbacao W pode ser determinada da seguinte maneira:

?

N N N 1 N
W=Hy~Ho=3 h(fi) + D> — =D f(@) =

. . 1 N, (B.153)
=Y h(F) +ZZE =D () =Y Ve (@) =
i=1 i=1j>i " i=1 i=1

N N N
W=Hy-Hy=>» > rlj - Z;VHF(fi) (B.154)

i=1 j>i
Note que W depende de um operador de dois elétrons, que é o duplo somatério em ¢ e j da

equagcao (B.154); e de um operador de um elétron, que é a soma sobre o potencial efetivo de Hartree-Fock,
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pois Var(Z;) é um operador de um elétron.

Calculando o valor da energia com corre¢ao perturbativa:

Ey = (®o|Hn|Po) = (Po|Ho|Po) + (Po|W|Do)

N N N
(Bo|Ho|®o) = E) = Zsafz alhla) +> ) "(abl|ab)
a=1 a=1b=1
N N N

N
= (@g|O2|®g) — <‘I>0 ZVHF(IZ) ‘1>0> =
1 N N 1;1
=52 D (abllab) = > {alVirr|a) =
a=1b=1 a=1

1 N N N N
=5 2> (el = 33 ((aldh) ~ (alKi) ) =
a=1b=1 a=1b=1
= %ZZ@H@@ > ((ab|ab> — (ab|ba>) =
a=1b=1 a=1b=1
1 N N N N 1 N N
=52 fabllab) = 3> (abllab) = —5 > > (abl|ab),
a=1b=1 a=1b=1 a=1b=1

onde foram usadas as expressoes (B.26), (B.27), (B.51), (B.52) e (B.57). Portanto:

N N
1
(o[ W[ o) = B = —5 3" (abl|ab).

a=1b=1

Substituindo (B.156) e (B.159) em (B.151) tem-se que:

(o) +E(l) i\[: (alhla) N N 1 N N
a +ZZ abl|ab) + 222 abl|ab)
a=1 a=1b=1 a=1b=1
N N N N N
= (alhla) + > (abl|ab) — 12 (ab||ab) =

=1 a=1b=1 2 a=1b=1
N 1 N N

= (alhla) + 5> {abllab) = F,

a=1 a=1b=1

finalmente:

(@o|Ho|Po) + (o|W|Po) = Eop.

(B.155)

(B.156)

(B.157)

(B.158)

(B.159)

(B.160)

(B.161)

- L 1 - . .
A correcao em primeira ordem, Eé ), cancela a contagem dupla das repulsoes elétron-elétron

em Eéo) = Y &4, resultando na energia Hartree-Fock correta Ey.

a=1
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A equacao (B.161) evidencia que o resultado é exatamente a energia do estado fundamental
obtida a partir de H . Isto significa que o Método de Hartree—Fock é exato até primeira ordem em teoria
de perturbagao [23-26].

B.2.3 O Método de Hartree—Fock Restrito e as Equacoes de Hartree—Fock—
Roothaan—Hall

As Equacgoes de Hartree-Fock foram discutidas, até agora, em termos de um conjunto geral de
spin—orbitais {|xx)}. J& hd bagagem suficiente para calcular as fungoes de onda de Hartree—Fock, e para
isto, é necessario ser mais especifico sobre a “forma” dos spin—orbitais.

Como foram abordados apenas os spin—orbitais restritos, que estao sujeitos a condicao de
possuirem o mesmo orbital espacial para as fungoes de spin a(w) (spin up) e f(w) (spin down), este
trabalho apenas tratard do método de Hartree-Fock Restrito para sistemas de camada fechada (ou
camada completa), dando resultado as Equacoes de Hartree—Fock—Roothaan—Hall. Para um sistema
ser de camada fechada, ele deve ter, necessariamente, o nimero de elétrons par (condi¢do necesséria, mas
nao suficiente), e todos os orbitais espaciais devem estar duplamente ocupados (condi¢ao necessdria e
suficiente)'C.

Spin—orbitais irrestritos (ou nao-restritos), que estao sujeitos a condigao de possuirem di-
ferentes orbitais espaciais para as fungoes de spin a(w) (spin up) e f(w) (spin down), sdo descritos pelo
método de Hartree-Fock Nao-Restrito para sistemas de camada aberta (ou camada incompleta), que dd
origem as Equacoes de Hartree-Fock—Pople—Nesbet—Berthier, ndo serdo tratados neste trabalho [23-26].

H4, também, o formalismo restrito para sistemas de camada aberta, que fica como sugestao a

consulta da referéncia [410].

Um conjunto restrito de spin—orbitais tem a forma [23-26]:

Xe(T) = et (B.162)

(M)A (w)

Pode-se converter a equacao de Hartree—Fock para spin—orbitais para uma equacao de auto-
N
valores para os orbitais espaciais, onde cada orbital molecular espacial {1;},” ; é duplamente ocupado

(acoplamento singleto). Parte-se da equagao para o elétron ¢ no spin-orbital ¢ [23-26]:
F(@)xe(F) = ecxe(), (B.163)
vamos assumir que o spin-orbital ¢ possui spin «(w;):
F(@)Un(T3)alwi) = epby(75) a(ws), (B.164)

onde €, a energia do orbital espacial v é idéntica a energia ¢., do spin—orbital y..

Multiplicando por a*(w;) e integrando sobre w;, tem-se que:

U d; o (i) £(@)a(ws)| 0(7) = 2400 (7). (B.165)

100 melhor exemplo para estas condigdes é a molécula de Oz. Esta tem 16 elétrons, ou seja, o niimero de elétrons é par,
no entanto, ha orbitais m com apenas dois elétrons, ou seja, o oxigénio molecular é uma molécula de camada aberta.
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Relembrando a definicao do Operador de Fock:
al 1
f(f,) = h(’a) + Z/d4l‘j X:;(fj)?(l — ,Pij)Xa(fj)v (B166)
a=1 v

onde, novamente, P;; ¢ o operador de permutacao entre os elétrons 7 e j.

Substituindo (B.56) na equagao (B.165), tem-se que:

[ s @t@aten| i) = | [ dos @ @ontiate) | v+

N ) (B.167)
# 3 | [ ot @ @xa(E) -0 = Pyt vutr) = (i)
a=1 R
Definindo o Operador de Fock de Camada Fechada, f(7;), como sendo:
17 = [ dus a* (@) F(EDate), (B.168)

tem-se que:
F) e (i) = b)) () +
N
1
da; o (W)X () — Xa (Z)a(ws ) (7)) —
# 3 [ dst'as o @), xalat () 5169

N
-y / / duoid'z, a*(wox:(@-);xam)a(wﬁwb(@) — (7).

Agora, usando as regras para transicao de spin—orbitais para orbitais espaciais admitindo ca-
mada fechada, como x, = Y, = ¥, ou X, = Y. = ©,, troca-se cada um dos somatdrios por dois

somatorios com limite superior igual a %:

5 N 5
Vat Y Va=> > 4+, (B.170)

1 a=1 a=1 a=1 a=1

(]t

N
D Xa—
a=1

a

portanto:

FE)Pn () = h(7) s (7)) +

N
2

dw; dPr; o (w; 7)ok w.i P alwVelws 7
23 [ it o et ) e et
- . 1 )
+§/// dwidw;d®r; o (wi)tha ()8 (Wj);jwa(Tj)B(wj)a(Wi)wb(Ti)_ (B.171)
_% widw:d3r: o (w; F‘Oz*w“i P alw)alw: ) —
Z///d idwjd’rj o (W)a(T3)o” (W) T da(F)alwi)a(w; (T

=3 [ s o )8 ) v B0l ) = )
Integrando sobre w; e wj, e usando a ortonormalidade de spin:
/dw a*(w)a(w) = /dw 8% (w)B(w) =1, (B.172)
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/dw o (w)B(w) = /dw B (w)a(w) =0, (B.173)

tem-se que:

£ = () + D [ drs 0i5) =2 = Po)balss) | 6l = (), (B.174)

a=1 R

entao, o operador de Fock de Camada-Fechada é definido como sendo:

1(77) = +Z [ i) Pt | (B.175)

Definindo os operadores de Coulomb e de Troca de Camada-Fechada como sendo:

wi = [ w;@%wa(m; (B.176)
/d% V(7)) o —Piita(7y), (B.177)
e suas acdes nos orbitais espaciais como sendo:
T = | [ s 020505 05) | i (B.175)
() = [ [ v jwb@)} bal7), (B.179)

podemos escrever uma outra definicao equivalente para o operador de Fock de camada-fechada:

f(m) = h(m) +

Q
I Mm\z
X

[m@ - m(m] , (B.150)

e as equagoes de Hartree-Fock de Camada-Fechada sao:

() + 3 2060~ Kali)| p 03) = v, (B.131)
a=1
ou simplesmente:
FENE) = () b=1,2,8,+, (B.182)

e, apés alguma élgebra, as equagdes de Hartree—Fock de Camada-Fechada sao escritas como sendo [23-26]:

() + 3 2000~ Kalf)] p 03) = v, (B.183)
a=1
ou simplesmente:
FENE) = (F) b=1,2,8,-, (B.184)

que é uma equacao de auto-valores. Estas equagoes sao andlogas aquelas para os spin—orbitais, exceto

pelo fator 2 que acompanha o operador de Coulomb e pelo limite superior do somatorio.
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O Determinante de Slater Associado & solucao destas equagoes ¢é [23-26]:

o) = |18+ oty -y Py ). (B.185)

A Energia Hartree-Fock para camada-fechada é:

EO = 2(a|h\a) +

1 a

2(aa|bb) — (ab|ba), (B.186)

(]
M vz
M vz

a 1b=1

e como os elementos de matriz dos operadores hamiltoniano de um elétron h,,, de Coulomb J,;, e de

Troca K, podem ser escritos em termos da notacao para integrais de dois elétrons como sendo:

haa = {(a|hla) = (a|hla); (B.187a)
Jap = (ablab) = (aa|bb); (B.187b)
K, = (ablba) = (ablba); (B.187c¢)
e dai: N N N
Ey = Qihaa + i: 2 (2Jap — Kap), (B.188)
a=1 a=1b=1

e as energias €, de cada orbital espacial sao dadas por:
N

2
€a = haa + »_(2Jap — Kab)- (B.189)
b=1

No contexto de sistemas de camada fechada e dentro da Teoria de Hartree-Fock, surgem as
Equagoes de Roothaan—Hall que sao uma representacao do método de Hartree—Fock em um conjunto
de base nao-ortogonal. Elas se aplicam para moléculas ou atomos onde toda orbita molecular ou orbita
atomica, respectivamente, estdo duplamente ocupadas (camada fechada ou completa). Isto é comumente
chamada de teoria de Hartree-Fock Restrita (ou Método de Hartree-Fock Restrito) [23-26].

Este(as) método (equagoes) foi desenvolvido(a) de forma independente pelos fisicos Clemens
Carel Johannes Roothaan e George Garfield Hall em 1951 (ou seja, 21 anos apds o desenvolvimento da
Teoria de Hartree-Fock), e é algumas vezes chamado de Método (Equagdes) de Roothaan—Hall [411-413].

Uma vez eliminada a dependéncia nos spins, o calculo de orbitais moleculares se resume a

resolver o sistema de equagoes integro—diferenciais espacial [23-26]:

FFRYO(F) = enthy(7) b=1,2,3,--- g (B.190)

tais equagoes devem ser resolvidas numericamente. A contribui¢do de Roothaan e de Hall foi introduzir
um conjunto finito de bases espaciais conhecidas (os orbitais atdémicos), convertendo a equagao de auto-
valores integro—diferencial dada por (B.190) em uma equacao de auto-valores matricial.

Vamos entao, escrever o orbital espacial 13 (7;) em termos de orbitais atémicos ¢, (7;), numa base
com k fungdes pertencentes ao espaco das funcdes de quadrado integrdvel a Lebesgue (espaco L2(R3), ou
simplesmente IL?), normalizadas, mas ndo necessariamente ortogonais, naquilo que se chama “O Orbital
Molecular como uma Combinagao Linear de Orbitais Atomicos” (OM-CLOA) [411-413]:

() = Cuppu()  b=1,2,3,--+ k. (B.191)
p=1

Do inglés (MO-LCAO: The Molecular Orbital as a Linear Combination Of Atomical Orbitals)
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A base dos orbitais atomicos pode ser uma funcao de Slater, do tipo Slater Type Orbital
[414,415]:

2 2n+1 - .
2) Y;"(0,9) 1T — Ra|"" ' exp (—C\ﬁ- - RA|> elL? (B.192)

Su(73) = NCIRG

que representa a densidade eletronica na regiao de valéncia e além, mas nao muito bem préximo do ntcleo,
onde o expoente ¢ diz sobre o alcance da fungao, e o niimero n vai determinar o tipo da funcdo (n = 1 < s,
n=2<«<p n=3<«<d, - ). Mesmo que os orbitais sejam melhor representados por fung¢oes tipo Slater,
as integrais de dois elétrons advindas dos elementos de matriz respectivos nao sao analiticas, o que torna
o problema impraticavel em questoes computacionais, por isto faz-se o uso de Gaussianas-Cartesianas,
desenvolvidas por Samuel Francis Boys [416,417], que possuem todas as integrais analiticas.

Os Orbitais Tipo Gaussiano (GTO)? tomam a forma:

L. nlliml(8a)nttm (2a H ‘ _ my n L B2 2
gll«(ri) - \/ (2n)'(2£)'(2m)' (ﬂ') (:El - XA)Z (y’L - YA) (21 - ZA) exp (—Oé|7"2 - RA| ) eL ’
(B.193)

que, apesar de nao representar bem a densidade eletronica, todas as integrais envolvendo-as sao faceis
de avaliar. Na equacao (B.193), o expoente « diz sobre o alcance da func¢ao e a soma (¢ +m + n) vai
determinar o tipo da funcao. A fungio do tipo gaussiana cartesiana dada pela equagao (B.193) estd
centrada em 1%,4 = XAZ + YAy + Z4Z2, em que 1%,4 é a coordenada do dtomo A. Muitas das vezes,
sao usadas fungoes contraidas. Cada configuragao de soma dos expoentes ¢, m e n ird caracterizar uma

simetria da fungao, como exemplificado na tabela (B.1).

Tabela B.1: Tabela com o tipo de fungdo Gaussiana-Cartesiana

{+m+n Tipo de Simetria

0 s
1 P
2 d
3 /
4 g
5 h
6 i
7 J

A partir deste momento, adotar-se-a a convencao do Szabo [23]: Integrais que envolvem um
elétron serdo realizadas sobre as coordenadas do elétron 1 (: — 1), e integrais que envolvem dois elétrons
serao realizadas sobre as coordenadas dos elétrons 1 e 2 (i — 1, j — 2). A dependéncia em 7j(;) das

fungdes serd suprimida simplesmente para 1(1),9(2), ¢(1), ¢(2). Desta forma:

N

F)de(71) = evtbe (M) = f(Dep(1) = epthp(l)  b=1,23,---, 5 (B.194)
Z Crvpu(T1) = (1 Z Cruppu(l b=1,2,3,--+ ,K; (B.195)

Z Cupou(Fa) = 1y (2 Z Cupen(2)  b=1,2,3,-- k. (B.196)

2Do inglés “Gaussian Type Orbitals”.
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Da equagao (B.191), conclui-se que o problema de calcular os orbitais moleculares de Hartree—
Fock reduz-se ao problema de calcular os coeficientes de expansao C,;. Substituindo a expanséao [equacao

(B.191)] na equagao de Hartree-Fock de camada fechada [equagao (B.190)]:

FW)Y Cupn(1) =2, Y Coppu (1), (B.197)

multiplicando por cp:;(l) e integrando sobre todos os 7, tem-se que:

ZCyb/d?’rl (D (Dp (1) = ebZCl,b/d3r1 o (D (L). (B.198)

Definindo os elementos da Matriz de Fock como sendo:
Fu = [ 000, (B.199)

sendo que F é uma matriz k X x, Hermitiana (usualmente real e simétrica se a base for real, isto &,
F, =F, = F' = F). O operador de Fock é um operador de um elétron, e qualquer conjunto de

funcoes de um elétron define a representacao matricial deste operador.

Fyw Fip Fiz ... Fy,
Fiy Fao Fay ... P

F=|F3 F33 Fs3 ... Fy |, (B.200)
Fr. Fj. Fi. ... Fu.

Definindo os elementos da Matriz de Sobreposicao!® como sendo:

Sy = /d3r1 o (D (1), (B.201)

sendo que S também é uma matriz k X k, Hermitiana (usualmente real e simétrica se a base for real, isto
é, Sy = Sup = st = S). O conjunto de base é assumido ser ortonormal e linearmente independente,
mas em geral nao é mutuamente ortogonal, portanto, as fungdes da base se sobrepoe com magnitude
0 < |Su| < 1. Seus elementos da diagonal sao 1 e os elementos fora da diagonal sdo ntimeros com
magnitude menor do que 1. Se dois elementos fora da diagonal se aproximam da unidade (em magnitude)

isto significard sobreposicao completa, e portanto, dependéncia linear

1 512 513 Sln
Sty 1 Say ... So.

S= |53 S5 1 ... Sz, (B.202)
St Si. Sy ... 1

Todos os seus auto-valores sao positivos, e auto-valores proximos de zero estao relacionados com de-
pendéncia linear. A matriz S, também chamada de Matriz Métrica, pode ser diagonalizada por uma

matriz unitdria, que sera abordada mais adiante.

13Do inglés: Owerlap.
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Substituindo as defini¢oes de (B.199) e (B.201) em (B.198), tem-se que:
> FuCob =Y SuwCuer  b=1,2,--- k. (B.203)
v=1 v=1

A equagao (B.203) é a forma explicita de um produto de matrizes em termos dos elementos,

logo, finalmente pode-se escrever as equagoes de Hartree-Fock—Roothaan—Hall:
FC = SCe. (B.204)

que ainda nao estd na forma usual de equagao de auto-valores.

Na equagao (B.204), C é a matriz k X x dos coeficientes de expansdo C:

Cy1 Cho 013 R Oln
021 022 023 R CQH
C=|Cn Cs Cs3 ... Cs |, (B.205)
OK,l 052 Cnl} s Cmﬁ
e € ¢ a matriz diagonal das energias dos orbitais €:
e 0 0 ... 0 1 00 0
0 & 0 ... O 0 1 0 0
e=|0 0 & ... 0]=¢g]0 01 0] =¢,1. (B.206)
0 0 O €p 0 0 0 1

Portanto, a solugdo do problema sdo as matrizes (B.205) e (B.206), pois a primeira estd rela-
cionada com os orbitais moleculares, isto é, os coeficientes que descrevem o orbital ¢); estao na primeira
coluna de (B.205), os coeficientes que descrevem o orbital 12 estdo na segunda coluna de (B.205), e assim
por diante. As colunas da matriz C sao formadas pelos auto-vetores da matriz F. E a matriz (B.206)
contem a energia de cada um dos orbitais, isto é, €; é a energia do orbital ¥, €5 é a energia do orbital
1, € assim por diante, e sao os auto-valores da matriz F'.

Manipulando (B.203) e (B.204), chega-se em:

Z Cl/b (F,LLII - EbS,LLl/) - O, (BQO?)

v=1
(F—eS)C =0, (B.208)
cujas solugoes nao-triviais sao dadas por:
det (F,, —epSu) =0, (B.209)

ou:
det (F —¢,15) =0, (B.210)

contudo, nao é vantajoso resolver o problema desta maneira, nem computacionalmente. Além disso, como

F depende de C [F = F(C)], tais equagbes devem ser resolvidas iterativamente.
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E necessario conhecer a expressao explicita da matriz de Fock para solucionar as equagoes

matriciais, e para isto, vamos introduzir o conceito de matriz densidade. O operador densidade de carga

é dado por:
N
p(F) = ZS(ﬁ —7), (B.211)
logo:
) =23 (ald(F - Pla) =2 [ s Wi FIA - 7)), (B.212)

usando a propriedade de filtragem da Delta de Dirac: (sé sobram as fungdes no ponto onde a Delta

diverge.)

p(F) =2 |va(™), (B.213)

a=1

cuja integral resulta apenas no nimero total de elétrons:

/dgr p(7) =N, (B.214)

e dai conclui-se que, para um determinante simples, estas equagoes mostram que a densidade de carga
total é a soma das densidades de carga para cada elétron.
Expandindo v, () e ¥*(7) na base:

a

Z O (F); (B.215)

) = Chapu(F); (B.216)
=1
substituindo (B.215) e (B.216) em (B.213):

K K

=3 Z Co| 0u®es@=>"%" Z 4w (1) | ou®en(®).  (B.217)

p=1lv=1 p=1lv=1

Definindo os elementos da Matriz Densidade como sendo:

N N
2 2
Pu =2 CuCl,=2Y Cua(CY),,, (B.218)
a=1 a=1
em forma matricial:
Py Py Pz ... Py
Py, Py Pos ... Py
P=2CC"'=|Pis P Pz ... Py, (B.219)
pPr. Py P5. ... P

tem-se que:

=33 P (). (B.220)

p=1lv=1
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A Matriz Densidade serve como critério para caracterizar os resultados, pois ela depende dire-
tamente da solucao do problema, que sao os coeficientes de expansao. Além disso, valores esperados de

qualquer operador arbitrario de um elétron:

o= a(i), (B.221)

podem ser escritos em termos da Matriz Densidade:
K K
=2 Puwlalw), (B.222)
p=1v=1

onde (v|q|p) é uma integral de um elétron:

(vlqlu) = / 1 ot (1a(L)u(l) (B.223)

A cada iteracao da equagao de Hartree-Fock—Roothaan—Hall, obtém-se uma nova matriz den-
sidade. Esta deve ser comparada com a anterior até que as diferencas sejam pequenas, por volta de 1078,
Esta é a razdo do Método de Hartree-Fock ser chamado de Método de Campo Auto—Consistente!?

Vamos agora expressar os elementos da matriz de Fock explicitamente. Como:

F) = h(1)+ ) [27a(1) = Ka(1)], (B.224)
a=1
tem-se que:
Fu = [ s g 0F00,0) = [ @1 g0, + 3 [ @ o0 22u(D) = Ka(D)] 20(1).
a=1
(B.225)
Definindo os elementos de matriz do Hamiltoniano de Carogo como sendo:
Jcaroso — d3 * 1 d3 v2 Za 1 B.226
N2 = 1 QO;,L( 1 QOM Z a QO,/( )’ ( : )
A=1
tem-se que:
E, —Hcar°9°+2/d3r1 e (1) [2Ja(1) = Ka(1)] @0 (1), (B.227)

os elementos de matriz do Hamiltoniano de Carogo envolvem o operador de um elétron h(1), que descreve
a energia cinética do elétron 1 e a atragao nuclear dos M ntcleos, isto é:
M
1, Za

1) =—5Vi-D> =, (B.228)
A—1 1A

calcular os elementos de matriz do Hamiltoniano de Caroco envolve calcular os elementos de matriz do

operador de energia cinética:

T = [ En g0 -5 e (B.220)

Do inglés: Self-Consistent-Field
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os elementos de matriz do operador de energia potencial de atracao nuclear:

Z
V;;lclear /d37“11 (pu [ Z r‘j‘ (py(l)) (BQSO)
1
de tal maneira que:
carogo nuclear
He © —T,, + v ] (B.231)

Resta agora, a parte das integrais que envolvem dois elétrons. Para isto, vamos usar as ex-
pressoes que definem a agao dos operadores de Coulomb e de Troca nos orbitais espaciais, dadas por
(B.178) e (B.179):

M vz

Fl, = HEO /d% O (1) [2J4(1) — Ka(1)] 9, (1) = (B.232)

a=1

M vz

£3 1 . 1
o = 5+ 3 / / Prid'ra 26,(102) @) (1) - / / Pridry o (DE(2) - a(L)gu (2).

12

)
Il
_

(B.233)

Expandindo 9} e 1),:
Z U(l‘pa' (B'234)

1) =" Crapa(l); (B.235)

=3 Crupr(2). (B.2306)

substituindo (B.234), (B.235) e (B.236) em (B.233), tem-se que:

1
Fu = H35% + Z Z Z 2C%.Cha // d®rid®ry @Z(l)gpy(l)Egp;(Z)(p,\(Q)—

a=1X=10=1

Y (B.237)
2
—Z C* aCra //d?’ﬁd?’rz en(Dpa(l )*%(2)%(2)
a=1A=lo= 1
como: !
(wlon) = [[ @rdrs o100, (1) -5 2o, (B.235)
a equagao (B.237) pode ser escrita de maneira mais simples:
K K %
carogo * 1
Fly = Hyo% + Z Z QZCAana [(ul/|a)\) - 2(/M|cw)} . (B.239)
A=1lo=1 a=1
Evocando a defini¢cao da matriz Densidade dada por (B.218), tem-se que:
F — Hcaro(;O + Z ZP)‘U |: lul/|0')\ — (/,LA|O'I/):| s (B240)

A=1lo=1
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definindo os elementos da Matriz de Fock de Dois Elétrons como sendo:

K

Guw=>_> P {(WUA) - %(u/\|m/) , (B.241)

A=1lo=1

em forma matricial:

G Giz2 Giz ... G,

T2 G22 G23 “ e GQ,{
G=|Giz Gy Gsz ... Gsu |, (B.242)

e G G G

finalmente, temos a expressao completa para a matriz de Fock:
Fu, = H7%C + G, (B.243)

ou ainda, em forma matricial:

F = H™° + G. (B.244)

Estas sao as expressoes finais para a matriz de Fock. Que contém uma parte de um elétron,
dada por:
I Caroso — + Vnuclear (B 245)

a qual depende apenas da base, e uma parte de dois elétrons, dada por G que depende da solucao do
problema e também de um conjunto de integrais de dois elétrons. Devido ao enorme niimero, a avaliagao
e manipulacao destas integrais de dois elétrons gera a maior dificuldade em cédlculos Hartree-Fock. se
a base possuir £ = 100 fungdes reais, e como (uv|oA) = (vuloA) = (pv|Ao) = (oA|uv), et cetera., o
nimero de integrais tnicas de dois elétrons é de 12753775 = o %4 .

A matriz de Fock F' depende da matriz Densidade P. Esta, por sua vez, depende da matriz
dos coeficientes de expansao C. Portanto, a matriz de Fock depende da solugao do problema, o que
faz com que as equagoes de Hartree-Fock—Roothaan—Hall sejam ndo-lineares (sdo pseudo-equagoes de
auto-valores), e devem ser resolvidas iterativamente.

Contudo, antes disso, seria muito mais facil resolvé-las se a base fosse ortonormal, pois isto
implicaria em S = 1, a as equacoes de Hartree-Fock—Roothaan—Hall assumiriam a forma usual de
uma equacao de auto-valores. Contudo, como a base nao é ortonormal, sao necessarios processos de
ortogonalizacao, que eliminam a matriz de sobreposicao das equagoes de Hartree—Fock—Roothaan—Hall,
mas nao eliminam a necessidade de calcular todas as integrais necessérias.

O conjunto de base nao é ortonormal, isto é:

/d?’rl o (1)eu(1) = Suy # Sy (B.246)

A integral acima sé é igual a um para fungdes iguais centradas no mesmo dtomo [23-26].
Contudo, é sempre possivel encontrar uma matriz de transformacdo X (nfo unitdria), que

ortogonaliza a base [23-26]:

0, (1) =D Xovpo(1); (B.247)
o=1

eir(1) =Y X5.e5(1), (B.248)
A=1
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de tal maneira que:
/dgm o (D, (1) = Oy (B.249)

Vamos derivar as propriedades da matriz X inserindo as transformagoes (B.247) e (B.248) em
(B.249):

/d3T1 o (1), (1) = /d37‘1 lz Xi,fpi(l)] [Z Xw%(l)] =
A=1 o=1

=> X5, ng/di*rl PrDes (1) =Y "> (XT) y XovSro = (B.250)
A=1 o=1

A=1lo=1
- Z Z (XT)H)\ S)\UXUV - 5}“"

A=1lo=1

A equagao (B.250) serd verdadeira, se e somente se [23-26]:
XTSX =1. (B.251)

A equacgao (B.251) determina a condigao que a matriz X deve obedecer para que ela ortogonalize

o conjunto de base. Além disso, X deve possuir uma inversa, pois define-se [23—-26]:
cC=XC'=C=X""'C. (B.252)

A matriz de sobreposicao S é Hermitiana, portanto ela pode ser diagonalizada e “desdiagona-

lizada” por uma matriz unitaria U:
U'SU =s=8=UsU", (B.253)

onde s é a matriz diagonal, cujos elementos da diagonal sao os auto-valores de S:

st 0 0 0
0 S9 0 .. 0

s=[(0 0 s3 ... 0], (B.254)
0O 0 O Sk

Ui Uiz Uiz ... Ui
Usr Usy Usz ... Usg

U= |Un U Us ... Us|. (B.255)
Unl Uko2 UHS s Ukm

A matriz U é unitdria, pois satisfaz a seguinte propriedade:

UU' =UU =1. (B.256)
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B.2.4 A Ortogonalizagcao Simétrica de Lowdin

H&4 duas maneiras muito comuns para ortogonalizar o conjunto de base. A primeira delas
chama-se Ortogonalizacao Simétrica de Lowdin. Esta faz uso do inverso da raiz quadrada da matriz S
para definir a matriz X [23-26]:

X=87:=Us>U" (B.257)

Diagonaliza a matriz S e extrai o inverso da raiz quadrada de seus auto-valores para obter a
matriz sz, Apés isto, “desdiagonaliza” s72 com U e U' para obter X = S72. Uma vez que S é
Hermitiana, entao S ~% também é.

Substituindo (B.257) em (B.251):

ol
I

N
ol
1))
N
ol

I
N
W=

Sz =8°=1. (B.258)

1, . ~ . .
Portanto X = S 2 é uma matriz de transformacao que ortogonaliza a base, e 0 novo conjunto

de orbitais moleculares, agora ortonormal é dado por [23-26]

(1) = Xoupa(l)  p=123- k. (B.259)
A=1

Como os autovalores da matriz de sobreposicao sao positivos, nao héa dificuldades em extrair
raizes quadradas, contudo, se houver dependéncia linear, ou algo préximo de dependéncia linear, alguns
auto-valores de S vao se aproximar de zero, e X = § ~% envolvera divisdo por numeros quase nulos.
Portanto, a Ortogonalizacao Simétrica leva a problemas de precisao numérica para bases com “quase”

dependeéncia linear.

B.2.5 A Ortogonalizacao Candnica

O outro processo de ortogonalizagao muito utilizado é o processo de Ortogonalizacao Candnica
ou Ortogonalizacao de Lowdin Modificada. Esta faz uso do inverso da raiz quadrada dos auto-valores da

matriz de sobreposi¢io, multiplicados pela matriz unitéria U [23-26]:
X = Us*%, (B.260)
ou seja, cada coluna da matriz unitaria U ¢é dividida pela raiz quadrada do correspondente auto-valor:

(B.261)

Diagonaliza S e extrai o inverso da raiz quadrada dos seus auto-valores para compor a matriz

1 R . . . - 1 .
s7 2, e usa seus auto-vetores para compor a matriz U. Uma vez que S é Hermtiana. entao s~ 2 também

{‘D\

Substituindo (B.260) em (B.251):

(B.262)

1, . ~ .
Portanto X = Us™2 é uma matriz de transformacao que ortogonaliza a base.

Pode parecer que a Ortogonalizacao Canonica carrega os mesmos problemas da Ortogonalizagao

Simétrica no caso de dependéncia linear. Contudo, este problema pode ser contornado com a Ortogona-
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lizagdo Candnica, uma vez que pode-se ordenar os auto-valores da matriz de sobreposigao [23-26]:
S1 >89 > 83> 84 > -, (B.263)

e remover os m autovalores que sejam tao pequenos a ponto de gerar problemas numéricos. Este proce-
dimento se chama SVD: Decomposi¢ao em Valores Singulares'® (do inglés: SVD: Singluar Value

Decomposition). Ao fazer isto, trunca-se a matriz X eliminando as ultimas m colunas, formando uma
matriz k X (k —m) [23-26].

Ull U12 U13 U1(~—7n)

Uz Usz Uas Uz (x—m)

V51 sz Vs V=

< Us1 Uso Uss Us(rx—m)
X=|Vs Vs Vs Voem (B-264)

Uﬂl UNQ % Un(nfww

E o conjunto ortonormal serda dado por:
K
()O,U'(]‘) = ZXAILQDA(]‘) w= 132737"' y v —m. (B265)
A=1

B.2.6 A Equacao Secular de Hartree—Fock—Roothaan—Hall e o Protocolo do
Método de Hartree—Fock

Como o processo de ortogonalizacao sera valido, se e somente se:
X'sx =1, (B.266)
onde X é a matriz responsavel pela ortogonalizacao, que deve ser invertivel, uma vez que define-se:
C=XC'=C=X"'C. (B.267)
Definindo a matriz de Fock transformada como sendo:
F' = X'FX, (B.268)
e utilizando a definigao (B.267) nas equagoes de Hartree-Fock-Roothaan—Hall:
FC=SCe= FXC' =S8XC'e, (B.269)

multiplicando pela esquerda por X 1:

(XTFX) C = (XTSX) C'e = F'C' =1C. (B.270)

5 Uma boa discussdo sobre os efeitos da decomposi¢io SVD no espalhamento pode ser encontrada na referéncia [403].
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Finalmente, chega-se nas Equagoes de Hartree-Fock—Roothaan—Hall transformadas:

F'C' =C's, (B.271)
ou ainda, como € é uma matriz escalar:
F'C' =¢,1C"= F'C'=¢,C, (B.272)
cujas solugoes nao—triviais sao dadas por:
det (F' —¢) = det (F' —¢,1) =0, (B.273)

que configura um problema de auto-valores. No entanto, é um pseudo-problema de auto-valor-auto-vetor,

. ’ 2 ~ . . 4 .
pois como F', C" e € sao matrizes, rigorosamente, este é um problema de auto-valor-auto-matriz.

As equagoes dadas por (B.271) ou (B.272) podem ser resolvidas para C’ e para € diagonalizando

F’, pois as colunas de C’ sao formadas pelos auto-vetores de F’ e os elementos da diagonal da matriz

~ / . /
€ sao os auto-valores de F", e portanto, de F. Uma vez resolvido o problema para C", encontra-se

C através da matriz X, por meio da equagao (B.267). Como o procedimento é auto-consistente, este

calculo s6 termina quando é atingido um critério de convergéncia pré estabelecido pelo desvio padrao de

sucessivos elementos da matriz densidade. (10~® para erro na matriz densidade, por exemplo).

Resolver um problema utilizando o Método de Hartree—Fock requer operar um procedimento

ab initio de campo auto—consistente:

1.

10.

11.

12.

ESPECIFIQUE o sistema molecular: Posi¢ao dos nticleos { R4}, o nimero atémico Z,4 de cada dtomo

e o nimero de elétrons N. Forne¢a um conjunto de base {¢,} (escolher a base é uma arte [23]).

CALCULE TODAS as integrais necessarias: S

s H 0% e as integrais de dois elétrons (uv|o)).

DIAGONALIZE a matriz de sobreposicao S para obter a matriz de transformacao X.

FORNEQA um valor inicial para a matriz densidade P. (Este chute pode ser, inclusive, zero. O que

implica que G = 0).

CALCULE a matriz G a partir da matriz densidade P e das integrais de dois elétrons (uv|ol).
ADICIONE G ao Hamiltoniano de Carogo H “**°° para obter a matriz de Fock F' = H®*"°%° + G.
OBTENHA a matriz de Fock transformada F' = XTFX.

DIAGONALIZE a matriz de Fock transformada F’ para obter C’ (auto-vetores de F') e € (auto-

valores de F').
CALCULE a matriz dos auto-vetores da matriz de Fock C = X C".

OBTENHA uma nova matriz densidade P,iu. utilizando os coeficientes de expansao que sao as

entradas da matriz C.

COMPARE as matrizes densidades P,iual € Panterior para verificar se o procedimento convergiu sob

algum critério especificado.

SE Paiual # Panterior, significa que o cédlculo nao convergiu. Volte ao passo 5 com a nova matriz

densidade (ou seja, utilize P,¢ya1 para obter G).
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13. SE Patual = Panterior (dentro do limite do critério de convergéncia), entao significa que o célculo
convergiu. Utilize as solucoes resultantes, representadas por C, P, F' para calcular as quantidades

de interesse.

Tipicamente, o critério de convergéncia é baseado no desvio padrao de valores sucessivos dos

elementos da matriz densidade, AP,SjV) :

ap =L S [ -] (B.274)

p=1lv=1

um valor de AP,S’,,) = 10~* fornece um erro menor do que 10~% F} na energia, o que é suficientemente

adequado.

B.2.7 O Calculo de Quantidades de Interesse

Uma vez que o célculo tenha convergido, hé varias maneiras de usar a funcao de onda |®) para
obter as quantidades de interesse e analisar os resultados do célculo'®. A Energia Eletronica Hartree-Fock

pode ser escrita como:

N N N
T T 2
Ey=2> haa+ Y > (2Jap — Kap), (B.275)
a=1 a=1b=1
e as energias dos orbitais:
N
>
Ea = faa = haa + (2Jab - Kab), (B276)
b=1

substituindo (B.276) em (B.275), obtém-se:

(]

(haa + €a)- (B.277)

M vz

EO = (haa + faa) = EO =

1 a

1

a

Utilizando (B.222) em (B.277), pode-se escrever uma expressao para Ey da seguinte maneira:

1 K K
By =3 DSOS P (HEC + G - (B.278)

p=1p=1

Uma vez calculado Ej, dentro da aproximacao de Born—-Oppenheimer, a energia total é:

M M 2.2
E=Ey+> > B (B.279)
41 boa fas

que é a quantidade de maior interesse, uma vez que a geometria de equilibrio ocorre quando Epor é
minima.

Mais propriedades que dependem apenas de operadores de um elétron, como momento de dipolo,
momento de quadrupolo, susceptibilidade diamagnética e et cetera. podem ser obtidas a partir da matriz
densidade utilizando (B.222). Por exemplo, o momento de dipolo cldssico para um sistema com N cargas
é dado por:

D =Yg, (B.280)

i=1

16Muito mais pode ser aproveitado de célculos de estrutura eletrénica, como visto, por exemplo, nas referéncias [25,26].



a definicdo quantica para moléculas correspondente é:

N >
= Z a|7“1| ZZARA:_QZ(M?:&'@)JFZZAR'A'

Utilizando (B.222), a equagao (B.282) pode ser escrita como sendo:

ZZPW V|7 ) + ZZARA7

p=1lv=1

onde:

(|71 1) = / &y 03 (D)ign(L).
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B.3 O Método da Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (do inglés DFT: Density Functional Theory) é um método
variacional de campo auto-consistente (do inglés Self-Consistent Field) que, ao invés de considerar uma
fungao de onda de muitos corpos (como o Hartree-Fock), faz o uso da densidade eletronica como varidvel
bésica para minimizar o funcional da energia do estado fundamental, |®), de um sistema de N particulas
interagentes entre si e sob a agao de algum potencial externo (interacao com os niicleos), e foi desenvolvida
originalmente por Walter Kohn, Pierre Claude Hohenberg e Lu Jeu Sham nos anos 1960, baseado na Teoria
Atomica de Thomas—Fermi-Dirac [12,25-27,320-323,418-420]. Partindo do Hamiltoniano eletrénico para
um sistema de IV elétrons e M nucleos, ja na aproximacao de Born—Oppenheimer e nas unidades atémicas

de Hartree!”:

N o ) N M Z, N N 1
Hy == sVi=2 > ——F=+> > == (B.285)
i=1 Ao - Ral o > 1 i

o estado fundamental procurado deve respeitar a Equagao de Schrodinger nao-relativistica independente
do tempo:
Hy[®o) = Ep|®o), (B.286)

onde Ej é a energia do estado fundamental. A funcao de onda, ja normalizada, depende das posigoes e
dos spins dos N eléctrons:
(T4 - ZN| Do) = Po(&1,Ta, -+, TN), (B.287)

onde o vetor ¥; representa as coordenadas espaciais, 7, e 0 spin, a saber «(i) para spin up e (i) para
spin down. Pelo fato dos elétrons serem férmions, a solugdo de (B.287) deve respeitar o principio da
exclusao de Pauli, isto é:

Pijss’q)o = —y, (B'288)

onde P;jssr ¢ 0 operador de permutacao das coordenadas espaciais de de spin (i e j s@o indices espaciais,
e s e s’ sdo os indices de spin).

A ideia central da Teoria do Funcional da Densidade é que a energia procurada pode ser
considerada um funcional da densidade eletronica, p(7). Para sistemas de camada fechada'®, a densidade
eletronica, por vezes chamada de densidade de probabilidade eletronica, pra um sistema de N elétrons é

definida como sendo:
N

(i) =D (Ro|0(7 — 77)| Do), (B.289)

i=1

onde § (7" —7;) é o operador Delta de Dirac. Usando a relagdo de completeza da base das coordenadas

para um sistema de N elétrons, a saber:

N
]1N = H/dSTj |F1aF23"' 7771'7"‘ 7FN><7?1a772,"' aﬁa"' 7FN ) (B290)
j=1
tem-se que:
N N
p(F) =D (BolInd(7—7i)[®o) = Y ] /d?’rj (Do|7y, Py, oy PNV Ty oo T, P |8(7—7)| @),
i=1 i=1 j=1
(B.291)

17Nesta secdo, salvo que evidenciado em contrario, assuma que todas as equacdes estdo escritas nas Unidades Atomicas
de Hartree.

18Sistemas de camada fechada sdo aqueles onde o nimero de elétrons é par, e todos os orbitais estdo duplamente ocupados.
Para sistemas onde esta condicao nao ¢ satisfeita, a densidade eletronica deve ser escrita como sendo p(7) = pa (7) + pg(7),
e ndo serao tratados neste trabalho, apesar da matemdtica ser muito similar (consulte as referéncias [25,27,322,410]).
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onde §(7 — 7;) é a “funcao” Delta de Dirac. Daf, usando a propriedade de filtragem:
N N
p(7) = Zﬂ/d 1y (P oy Ty oo FN)O(F — 7)o (71, oy Ty, TN) =
i=1 =1

N N
:ZH/dJTJ (130(7’1,7‘2,” 77?7"' >FN)(I)0(7?1’F23"' 77?3 77?1\/)7

i=1 j#i

pode-se permutar 7; por 7 em cada termo da equagao acima, usando o fato de que ®y deve ser antis-

simétrica, e efetuar a soma, para obter:

N
p(f’) = NH/CPTZ‘ @8(77, _'2,7:'37 e ,FN)‘PO(F, ’FQ, _’3, s ,FN>, (B.292)
i=2
e dal, as integracoes sao feitas para 15,73, -+ ,T'N.

Antes de prosseguir com o objetivo de escrever a energia como funcional da densidade eletrénica,

¢é conveniente reescrever o operador Hamiltoniano (B.285) da seguinte maneira:
Hy=T+V+W, (B.293)

onde T' é o operador energia cinética, a saber:

T

Noq
= SV (B.294)
=1

V' é o operador de interacdo eletronica, que contém repulsao Coulombiana e todos os outros termos

nao-cléassicos, definido como sendo:

N N 1
V= Z Z FoAD (B.295)

W= ZN: P (B.296)
- |7 — Ral

Admitindo que W define o problema, o que é razoavel, uma vez que, para qualquer sistema
multieletronico, o operador 7'+ V' é universal, entao W define a fun¢ao de onda. E natural inferir que W
também define a densidade eletronica, e este é o alicerce para os dois teoremas que fundamental a teoria
do funcional da densidade, enunciados a seguir, os Teoremas de Hohenberg-Kohn [421], cujas provas

detalhadas estdo na referéncia [26]:

Teorema B.3.1 (Primeiro Teorema de Hohenberg—Kohn) O potencial externo W{p] sentido pe-

los elétrons é, a menos de uma trivial constante aditiva, um funcional unico da densidade eletrénica p(7).

Teorema B.3.2 (Segundo Teorema de Hohenberg—Kohn) A energia do estado fundamental é minima

para densidade p(7) exata. Ou seja, o funcional Fy[p], definido como sendo:
Eolp] = (PolHn|Po) = (Ro|T + V + W Do) = (Qo[T + V[Po) + (Po|W|Po), (B.297)

que representa a energia do estado fundamental do sistema eletrénico, é minimo para a densidade

eletrénica p(7) exata do estado fundamental do sistema, sob a agao do potencial W.
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Os teoremas B.3.1 e B.3.2 mostram como determinar o estado fundamental de um sistema sob
a acao do potencial conhecido, W.

Na imensa maioria dos problemas de quimica quantica e fisica atébmica e molecular, que envol-
vem o calculo de estrutura eletronica, o potencial dito “externo” é facilmente determinado, ou, entao,
alguma aproximagao razoavel pode ser proposta, por se tratar da interacao entre os IV elétrons e os M
nicleos. Entao, uma vez determinada a densidade eletronica, p(7*) as outras quantidades de interesse
podem ser extraidas através dela. Os resultados destes dois teoremas sao, é claro, uma tremenda sim-
plificacao de um problema quanto-mecanico de muitos corpos, que é reduzido a encontrar uma funcao
de uma tunica varidvel tridimensional, a saber p(7), em vez de uma fungao de onda de muitos corpos
D(7y, 7oy, TN).

Para além disso, o segundo teorema de Hohenberg—Kohn fornece a estratégia para resolver este
problema: Ao procurar por um extremo, utilizando o método variacional, de um determinado sistema
eletronico sob a agao de um determinado potencial externo, a densidade eletronica é obtida. Em outras
palavras, o método da teoria do funcional da densidade é variacionalmente estavel.

Entretanto, hé trés condigoes aos quais os teoremas de Hohenberg—Kohn parecem nao atender:
A primeira é a aparente limitacao dos teoremas, e por consequéncia do método como um todo, & estados
fundamentais nao-degenerados. A segunda delas é a reciproca do primeiro teorema de Hohenberg—Kohn,
isto é, se a densidade eletronica obtida ao minimizar o funcional da energia determina unicamente o
verdadeiro potencial externo W. E a terceira, e ultima, é se a densidade eletronica determina uma funcao
de onda antissimétrica.

Este ultimo problema aparente é resolvido simplesmente exigindo que a densidade eletronica

satisfaga as condicoes de ser semi positiva-definida:

p(i') = 0, (B.298a)
normalizada:
/ d3r p(7) = N, (B.298b)
e de ser finita: )
/d3r VVp(F)| < +oo, (B.298c)

todas condigoes bastantes razodveis para qualquer funcao que represente uma densidade de probabilida-
des, e este é o caso de p(7).

O segundo problema aparente é contornado ao aplicar o principio variacional de Hamilton por
meio da Procura Restrita de Levy—Lieb (do inglés Levy—Lieb Constrained Search) [422,423], ou seja,
testar todas as densidades eletronicas tentativas possiveis, e, para cada uma delas, encontrar fungoes de
onda de muitos corpos, ®(71, 7, -+ , TN ), que minimizem (®|T+ V|®), isto é, o funcional sem o potencial
externo, e que gerem tal densidade eletronica. Uma vez obitida a densidade eletronica que minimiza
(D|T + V|®), esta é usada para obter W[p] = (®|W|®), e com isto, construir E[p] = (®|T +V + W|P).
Entao, deve-se testar todas as densidades eletronicas tentativas possiveis que minimizem E|[p].

A formulagao de Levy—Lieb nao faz qualquer exigéncia sobre o estado fundamental ser nao-
degenerado, e tao pouco faz referéncia a reciproca do primeiro teorema de Hohenberg—Kohn. A tnica
condigao é sobre ® ser antissimétrica, o que é prontamente satisfeita, uma vez que exigimos de p(7) ser
semi positiva-definida, ser normalizada e ser finita.

Além de resolver os problemas aparentes dos dois Teoremas de Hohenberg-Kohn, a formulagao
de Levy-Lieb ainda mostra o caminho para extrair a fungao de onda do estado fundamental a partir da
densidade eletronica do estado fundamental. Portanto, embora nas aplicagoes nao haja a necessidade

de se determinar tal funcao de onda, ela esté acessivel, desde que a densidade eletronica seja conhecida.
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Ainda, é razodvel admitir que a fungao de onda é dispenséavel na teoria do funcional da densidade, embora
ela exista e possa ser utilizada numa interpretacao qualitativa (veja a subse¢do B.3.1 sobre as Equagoes
de Kohn-Sham).

De posse destes dois teoremas, vamos determinar explicitamente o funcional Fy[p]. Separando
a parte universal, assim chamada por conter termos tnica e exclusivamente eletronicos, do potencial de

atracao elétron-nicleo, definimos o funcional universal de Hohenberg-Kohn, Fxk[p], como sendo:
Fuk[p] = (o|T + V[®o) = (2o[T[|P0) + (o|V|®0) =T'[p] + Vp], (B.299)
e dai, o funcional da energia fica:
Eo[p] = Fux[p] + (2o|W|[®0). (B.300)
A parte que depende do potencial de atracao elétron-nicleo é mais simples de ser obtida, pois:
(Do W[Ro) = (PolInW|[Po) =

N
=TT [ s @l e i )i e i (W) =
j=1

N . (B.301)
= H d?rj (71, 7y o Ty e oo, TN)W R (71, 7y, Ty oo, TN) =
=1
N N M =z
3 - o — - A P — —
=> H/d Py B (71, Ty Ty TN) | = Y e | R0 (71, Ty Ty TN,
i=1j=1 A=1 ‘Ti - RA|
como agora 7; é uma varidvel de integracao, pode-se simplesmente trocar 7; — 7 e definir:
M
. Za
wn(F) ==Y ——=, (B.302)
A=1 ‘T - RA|

para escrever o seguinte:

N
<wmm:2/ﬁ

N
H/dSTj @8(7??7?27 7F13"' aFN)wM(F)(I)O(va%"' 7F13"' 77?1\/')7 (B303)
J#i

reordenando as integragées para que comecem em 'FQ, e efetuando a soma:
N
<@0|W‘(I)0> - /d3’l° ’w]w(F) N H /d37‘j (PS(’F, 7:’2,7?37 R ,FN)(PQ(F7 FQ,F?,, tee ,FN) 5 (B304)
Jj=2

finalmente, reconhecendo que o termo entre colchetes é a densidade eletronica, pode-se escrever:
(Bo|W Do) = / & wn (7)plF). (B.305)

No entanto, como o funcional universal, Fyk [p], contém todos os termos puramente eletronicos,
incluindo energia cinética, repulsao coulombiana, troca e correlagao, este deve ser tratado com cautela.
Além disso, ao contrario do problema de um corpo, nao é trivial escrever o funcional da energia cinética
em termos da densidade eletronica. A luz destas complicagoes é que Walter Kohn e Lu Jeu Sham

brilhantemente desenvolveram um artificio muito robusto para contornar este obstéaculo.
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B.3.1 As Equagoes de Kohn—Sham

Primeiramente, o termo que possui analogo classico pode ser convenientemente separado de

Vipl:
Vipl = Jlp] + Kp], (B.306)

onde J[p] é o termo Direto, ou termo da repulsao coulombiana pura, que possui andlogo cléssico, e é
determinado com certa facilidade, atentando ao fato de que envolve um operador de duas particulas. J&
K|[p] é algum funcional que abriga todos os termos que nao possuem andlogos classicos de V[p]. Este
termo é uma quantidade muito elusiva e importante, pois contem a maior parte da chamada Energia de

Troca-Correlagao, que serd discutida futuramente, porque primeiro, determinar-se-a J|p]:

Jp] = { o ZZ Q) =( Do ]lN]lNZZ —r| Dy ) =
Ty =T

7"2
i=1 j>i 7,*1J>z
N N N N

2 :2 : 3 3/ = =/ =) =/ —/
HH//drkd ‘I)0|7"1,T2,"' TZa" 7TN>|T15T27"'7Tj7"'er>X

i=1 j>i k=1qg=1

1
YR — —/ R - -
X 711’7‘27"'771j7"'7{rN 1,72, 3 Tiy " TN |75 jun q)O =
|7 — 7]
N N N N 1
_ 3 3./ *x (= = — — %/ =1 =/ 7/ )
=SOSTIIL [ v @aara o i B3 o o ) e
i=1 j>i k=1q=1 |ri - T]|
- - - 1 o —/ )
Xq)O( T1,T2," "aria"'7TN)(I)0(T17T2,"'7Tja"'7rN):
N N N N
_ 1 d3 d3 L ®E(F =3 )P (F P —/ =/ 1
_5 Tk Tq 0(7”1,7"2,"',7"1,"',7"]\/') O(T1>r27"'7Tj7"'>rN)|7—,»_7’F4|><
i=1 j=1k=1q=1 v J
JE = - 1 o s/ )
X@O(?”], 2,"'7Ti7"'7TN)q)0(T17r27"'7rja"'7rN)7

agora 1; e T ; sao variaveis de integracao, pode-se simplesmente trocar 7; — 7 e 7 ; — 7', e daf

N N
1 . o Nk ol o . . 1
A=A [[ e T [ sy it BT e )

=1k=1 k#i q#j

=

X (I)O(Fla"?%"' 77?"" 7FN)(I)0(F/17F,2,"' 7F/a"' 7FIN)7

reordenando as integragoes para que comecem em 7 e 75, e efetuando as somas:

1 o /ol o1 o o
J[p] = 2//d37°d3 | N2H H//dg’f‘}cd37° CI)O(T 7'2,7“3, o 7TN)(I)O(T/aT/27T§3>"' aTGV)X

k=2 q=2
X (I)O(Fa 7?277?37 e aFN)(I)O(FllaF,%Fg% e 777N) =
=>J[p} == 1//d?”r‘d?”l“lil Nﬂ/dsqu)*(FFQ 7?3 ’FN)(I)()(’I_"FQ ’Fg FN) X
2 |’F* ’F" 2 o\'» ) 9 ’ ) 9 ) )
X NH /ddr' BY(F 7, T+ o) B 7y s 7hy)
finalmente, reconhecendo que os termos entre colchetes sao densidades eletronicas, pode-se escrever:
1 g /

J[p]=2//d3 g 0P £|). (B.307)

|7 —
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Restou apenas o funcional da energia cinética, a saber, T'[p], o qual ndo pode ser trivialmente
expressado em termos da densidade eletronica para o problema de muitos corpos. E neste contexto que
Kohn e Sham introduziram, de maneira insigne, funcoes de onda chamadas de orbitais, de tal maneira que
a energia cinética pudesse ser computada de maneira relativamente simples e com boa acuracia, a menos
de um termo dito residual, que é pequeno frente aos outros termos. Tais orbitais, chamados de “Orbitais
de Kohn—Sham”, e denotados por w(KS)(F ) ou W)(KS)>, descrevem um géas de elétrons nao-interagentes e
com densidade exatamente igual & p(7), isto é, retratam um sistema ficticio de elétrons nao-interagentes.
mas com densidade eletronica p(7). Desta maneira, o estado fundamental procurado seré descrito por

um determinante de Slater formado pelos orbitais de Kohn—Sham, a saber:

KS) - KS) /- KS) /-
e ) V@) @)
. . 1 (KS) /- (KS) [~ (KS) /=
(P17 -+ TN | Do) = W Py . (72) o (T2) ... N (72) |, (B.308)
KS) /- KS) /- KS) -
GO IR S O N G
e por mais que os wEKS)(ﬁ-), i=1,--- N, representem orbitais de um sistema de referéncia de elétrons

nao-interagentes, dada a construgao do método, ao passo que (Po|Hy|Pg) se aproxima de um extremo, a
densidade eletronica obtida com os orbitais de Kohn—Sham se aproxima da densidade eletronica verdadeira
do estado fundamental [12,26,27,320].

Para elucidar o brilhante procedimento de Kohn e Sham, é conveniente comegar com a férmula
exata para a energia cinética do estado fundamental para o sistema de particulas interagentes, obtida com
as regras para elementos de matriz que envolvem determinantes de Slater, bem descritas por exemplo,

nas referéncias [23-26]:

1= 1
T= =5 2 (@0l Vi|®o) = =5 > malef VI "), (B.309)
i=1 a=1

onde w((lKS) sao os orbitais naturais e n, é o numero de ocupagao de cada orbital, que por se tratar de
um sistema fermionico, o principio da exclusao de Pauli exige que o nimero de ocupacao deve ser um
nimero entre zero e um, ou seja, 0 < n, < 1, YVa = 1,2,---. A densidade eletronica pode ser obtida
inserindo (B.308) em (B.289), de tal maneira que:

+oo +oo
p(i) = na (WIS — 7)) = n, / dPr; & (7)o (7 — 7w ES (7)), (B.310)
a=1 a=1

usando a propriedade de filtragem da Delta de Dirac:

+oo
p(F) =Y nal {59 (7). (B.311)
a=1

Note que, para qualquer sistema interagente de interesse, hd um numero infinito de termos
em (B.311) e (B.309), como evidenciado pelo limite superior dos somatérios. No entanto, Kohn e Sham

mostraram [320] que é possivel simplificar as férmulas (B.311) e (B.309) simplesmente admitindo que:

1 se a<N
Ng = (B.312)
0 se a>N
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e dai, as formulas se reduzem para:

N

Tksp] = —% > @WEI|V ), (B.313)

a=1

e para
N
Z P (7 (B.314)
Dai, a energia cinética é separada em dois termos:
T(p] = Tks[p] + Trlp], (B.315)

onde Tks[p] é a energia cinética de um sistema de elétrons ficticio e ndo interagentes definida por (B.313),
mas com densidade eletrénica p(77), e Tr[p] é o termo residual da energia cinética. Inserindo (B.315),
(B.307), (B.306) e (B.305) em (B.300), tem-se que o funcional da energia do estado fundamental é:

1 7 . L
Eolp] = Tislol + Tl + 5 [ [ @ritr BEPE) 1 Kl [ o) (B.316)
definindo o Funcional de Troca—Correlacao, Ex.[p], como sendo:

Bxelp) = Trlo] + K1), (B.317)

e, dessa forma, Ey.[p] engloba nao sé o termo que contém todas as interagoes eletronicas nao cldssicas,
mas também a energia cinética residual. Finalmente, a energia eletronica do estado fundamental, escrita

como funcional da densidade é. portanto:
1 3. 3 P(7)p(T') 3 >
Eo[p]:TKs[p]Jri d’rd°r’ ==————= + | &’rwp (F)p(7) + Exc|p], (B.318)

ou ainda, com (B.302):

ﬂ ﬂ/
Eolp] = Tks[p //d3 d*r ’p; = ZZA/d3 LG (B.319)

Todavia, aplicar o principio de Hamilton apenas ao funcional da equagao (B.319), resultard
num resultado erréneo, pois sozinho, este nao diz nada sobre a normalizagao dos orbitais de Kohn—Sham,

que, para terem significado fisicos, devem estar normalizados. Admitindo esta hipétese, entao:

Jel

e dai, obtemos a condi¢ao de normalizagao sobre a densidade eletronica, a saber:

JEGE ﬁ_vj [ [pia)

e, com efeito, temos o vinculo, a restrigao, ao qual o funcional da energia eletronica do estado fundamental

DS (7

=1, VYa=1,2,---, N, (B.320)

N
=> =N, (B.321)

a=1

esta sujeito, a saber:
g= /d3r p(7) — N =0. (B.322)

Usando a técnica dos multiplicadores indeterminados de Lagrange, é construido o funcional a
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ser minimizado, L[p(7)]:
£l = Boldl —u | [ roti) - ] (B.323)

onde u é o multiplicador indeterminado de Lagrange, que vird a ser o potencial quimico dos elétrons, ou
seja mede a tendéncia dos elétrons escaparem de um sistema em equilibrio. Inserindo (B.319) em(B.323),

tem-se que:

£l = Ticsll + . [ ratn R Z 2 [t PO Bl | [ o) - v,

Ral
(B.324)
e é neste funcional que aplicaremos o principio de Hamilton, empregando a elegante técnica da variacao

funcional com respeito a p(7), logo:

SL[p(7)] _ OLp(M)]
S Llp(T )}—O:>7r_,)—O:>W5p(r)—0:>
5TKS 3,..73,./ F/ —' S r 5Exc[p] —Uu 3 ) =
[ e EE e AZ/ o+ i [ Ere) =0~
0Tks [p] 3,0 PT) o~ Za 5Exc[,0] oy
5p(r) +/ T ;wmﬁ 50(7) "

e dal, como resultado, temos a equacao Euleriana para o potencial quimico:

=, M
iy i) /d3 ,#(T )y Exelp] (B.325)

op(7) = - R’A| (F)
e agora, definindo a energia de troca—correlacao como sendo:

§Exe[p]

Uxe(T) = - B.326
() = o (B.326)
tal que:
/d?’r Uxe (7)) p(T) (B.327)
pode-se escrever o potencial quimico como sendo:
L 0Tks]p) / s, P0) S~ Za »
u(r) = = d’r - — —— + Uxce (), (B.328)
op(r) |7 — 7| ;IF—RA\ ‘

e dai, nota-se que a energia cinética do sistema nao interagente aparece como tnico termo que esta sob
a operagao da derivada funcional, e portanto, é natural pensar neste resultado como sendo um sistema
governado por uma colegao de elétrons nao-interagentes, representados por funcoes de onda de uma
particula, wéKS)(F ), determinadas por um potencial efetivo, que contém todas as interagoes que foram
a priori, negligenciadas. A este potencial efetivo, da-se o nome de Potencial Efetivo de Kohn—Sham,

vks (), definido como sendo:

M .
ks (7) = vxe(F) = Y Ay /d3r’ fL:),, (B.329)
Az 17— Ral |7 — |
e, com efeito, a equacao Euleriana fica:
L 0Txslp .
= ) B.330
u(r) 3o(7) + vks(7) ( )
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Com o potencial efetivo de Kohn—-Sham, define-se o funcional efetivo de Kohn-Sham, Vikg|p],

como sendo:

Vislol = [ Erocsip) = [[ v 2220 ZZA [ ”}2' [ oo,
! (B.331)

e, com efeito, hd uma maneira de escrever a equacao Euleriana para o potencial quimico em termos de

derivadas funcionais:

0Tks[p] N Vkslpl
op(™)  op(F)

Note que, para obtermos o potencial efetivo de Kohn—Sham, é necessario conhecer o funcional

u(F) = (B.332)

de troca—correlagao. Este termo é o maior gargalo do método, uma vez que é preciso fazer a escolha
do funcional de troca—correlagao a priori. Existem vérios modelos de aproximacao para Ey.[p], uma vez
que a féormula funcional exata para tal nao é trivial, e nem mesmo conhecida. Tais aproximacgoes serao
breevmente dsicutidas, sobretudo aquelas utilizadas neste trabalho, adiante (veja a subsegao B.3.3).

Vimos, até agora, que a minimizagao da energia com relacao a densidade eletronica, restrita
a normalizagao, nos conduziu a equagao Euleriana do potencial quimico u(7"). No entanto, o termo da
derivada funcional de Tkg[p] é um entrave. No entanto, pode-se escrever Tkg|[p] em termos dos orbitais
de Kohn—Sham, a saber:

Tis[{v 0 (7)}, {w 9" (7)}] = —fZ/d%w(KS F)V2ES) (), i=1,2,--- N, (B.333)
assim como p(7;):

Zw K8)* (7 ) (5 (7), i=1,2,---, N, (B.334)

N
7 = Y[ )|
c=1

e dai, o funcional da energia do estado fundamental em termos dos N orbitais de Kohn—Sham é:

Eo[{v 9 (7)), (K9 (7, :_*Z/d?) S (7) V2K (7)) 4
(B.335)

N
+ 30 [ @usEeEIFE), i 1200 N
c=1

Se é permitido aos N orbitais variar por todo o espaco L2(R?), entdo, a energia cinética é finita
e a integral por todo o espaco da densidade eletronica resulta apenas no nimero total de elétrons. Dai,
a procura variacional por um extremo da energia eletronica do estado fundamental pode ser feita de

maneira equivalente no espago dos N orbitais, desde que estejam sujeitos a condi¢ao de normalizacao:
v (KS) o
[ @0 ) = o, (B.336)

onde . € o delta de Kronecker. O vinculo, entao, é:

Job = / ry 8D (7)) (7)) — 0y = 0, (B.337)
e o funcional a ser minimizado é, portanto:
N N
P ), W8S (7)}] = Bol{u S )} AvES (7)1 = D0 D con g (B.338)
c=1b=1
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mais explicitamente:

[{w(KS)(F )} {w(KS)* - —*Z/d?’m?ﬁ(KS ) V2 KS) +Z/d3r w(KS)* (F)vks (7, )w(KS)( 7)—
N N
ZZEcb {/ d>r; %KS)*(F@‘W(KS)( i) — 6Cb] i=1,2,---, N,
c=1b=1
(B.339)

onde g4 formam um conjunto de multiplicadores de Lagrange. Como Ej é real, os multiplicadores de

Lagrange devem formar uma matriz Hermitiana. Isto é:
Ecb = Epe- (B.340)
Aplicando o principio de Hamilton no funcional dado por (B.339), deve-se ter:
SL[{vD ()}, (v (7)}) = 0 =
— l_ Z/ds LS ()2 ES) (7)) 4 Z/d?,n DE (7)o (7)) (7) | —

_5{Zng[/d3r ,(/}KS)* WKS)( Z) 504}:0, i=1,2,---, N,

c=1b=1

(B.341)

. . ~ . ~ KS)* , - . , e, . ~
considerando variacoes lineares com relacao a 1/)51 ) (73), pois como V? é hermitiano, variagdes com

. KS) /- - .
respeito a wé )(m) resultam numa equacao similar para o complexo conjugado, deve-se ter:

e (1)
SRS (7)), (S (7)) = — Z / U () e T )+
O (%)
) 90 ES) ) )
+ z:‘/d3 (57/)(KS) (7%) :Z(KSE ;UKS(Ti) IEKS) (75)—
(KS)s (B.342)
—ZZ&Cb/dg’f’ 51/J KS)*( )%T)*() (KS)(TZ):Oa i:1a27"'aNa
c=1b=1 a¢ ( )
como os orbitais de Kohn—-Sham sao todos mutuamente independentes, entao:
(KS)x* .
81/);(8)*(73) = Oca; (B.343)
Opa" (7)
e dai, a equagao (B.342) fica:
SE{UED (7)), [l ()] = — Z / ri S () 8.,V (7) +
N
D3 / @Pr; SUKS (7) 8,qvics (730 055 (73) (B.344)

—ZZeb/dST SO () 5,0 F (7)) =0,  i=1,2,---, N,

c=1 b=1
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usando a propriedade de filtro do delta de Kronecker:
S (7)}, {7 (7)) = /d3 P (7) V3 S (7)) +

/d?’rl 5K (7)) vy (7)) (7 Zfab/d‘o’ﬁ SIS ( (7) 9 KS)( ) =

N
/ dr; 5589 (7, )l VIS () + s (7)) (7 Z vy (7) ] =0, i=1,2-N,
) (B.345)

como 5¢ (KS) *(ﬁ) sdo arbitrarias e independentes, a tnica maneira de (B.345), e consequentemente
52[{wpKS)( )} {wCKS)*( )} = 0, é se o termo entre colchetes da equagdo (B.345) for zero para todo

e qualquer a. Logo, tem-se que:

vwm( ) + ok (7)) (7 Zaabw“‘s )=0=

V + vs (7 )} Y89 () Zaa ) =0, i=1,2,-- N, (B.346)
definindo o Hamiltoniano de Kohn-Sham, Hyks(7;), como sendo:
S 1o "

Hys () = —§Vz‘ + vks (75, (B.347)

a equagao (B.346) fica:
Hyes (7)) K9 (7, Zsabwl}‘s) 7)=0, i=1,2-- N, (B.348)
finalmente, obtemos as equagoes nao-canonicas de Kohn—Sham:
Hys (7)) (7 Zga,ﬂpbKS 7),  i=1,2,--- N, (B.349)

que sdo N equagOes para um corpo. Entretanto, por mais elegantes que sejam as equacoes (B.349),
elas nao sao equacoes de auto—valores. Esta forma “nao—candnica” da-se pelo fato de que funcgoes de
onda dadas por determinantes de Slater originarios de um conjunto de orbitais tem um certo “grau
de liberdade”: Os orbitais podem se misturar entre si sem mudar o valor esperado do Hamiltoniano
Eletrénico Ey = (®o|Hn|Pg). E por esta mesma razao, deve existir alguma transformagio entre os
orbitais que permita a escrita de (B.349) na forma canonica.

Para “canonizar” (ou seja, escrevé-las na forma de equagao de auto—valores) as equagoes nao—

I(KS)\ N

a1, obtidos a partir

candnicas de Kohn—-Sham, vamos considerar um novo conjunto de orbitais, {t¢,
de uma Transformagao Unitaria dos orbitais antigos {w,(lKS) N_|. Sabe-se que transformagoes unitdrias
preservam a norma, e portanto, a ortonormalidade, e farao as fungoes de onda diferirem apenas por meras
fases globais, preservando, entao, toda a fisica do problema, que esta contida no médulo ao quadrado da

funcao de onda (vide postulados da Mecanica Quéntica).
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O novo conjunto de orbitais,serd dado por:
/(KS) Z w(KS Upa.- (B.350)

E uma transformacao é unitaria, se e somente se, o operador responsavel por tal transformagao,

U, satisfaz a seguinte propriedade:

U'=U'=U'vU=U0U"=1, (B.351)
sendo U:
Ui U ... Un
Uyn Uz ... Uspn
v=| o . (B.352)
Uni Un2 ... Unn

Pode-se escrever a solucao de determinante de Slater, dada por, (B.308) de maneira mais

compacta, definindo a matriz Akxs como sendo:

TG T i WS ol ()
KS KS), - KS), -
Ags = | vV (@) oSV o e (@) | (B.353)
KS), - KS), > KS), >
() oS ) e ()

e dai, a notagao para o Determinante de Slater, em termos da matriz Akg, serd dada por:
(7o - Ty |Bo) = —— det(Axs) (B.354)
rira - TN|®0) = = d¢€ KS), .
v N!
o novo Determinante de Slater pode ser escrito como sendo:

<F1F2FN|(I)6> = det( i(S) (B355)

L
VNI

Vamos transformar unitariamente a matriz Ags:

Alg = AxsU (B.356)
ARl G Tl ) B A N o))

= A= | V@) @) o e ) | (B.357)
leS5< ) ¢§(KS:)(FN) .:: 15 ()

Da Algebra Linear, tem-se que, se B e D sao matrizes, entao:

det(BD) = det(B) det(D), (B.358)
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como o novo Determinante de Slater, |®(), é dado por (B.355), entao:

1 , 1
T det(Ais) = det(AxsU), (B.359)

<F1772"'FN|‘I’6> =

usando (B.358), vem:

(7o - | B} = L/% det(AKs)] det(U), (B.360)

portanto:
<’I?1772 s FN|¢6> = det(U) <’F1’F2 . ’FN|¢’0> = |‘I)6> = det(U)\CI)()), (B361)

como U é unitario:

det(UUT) = det(1) = 1 = det(UU") = det(U) det(UT) =

(B.362)
= [det(U)][det(U)]* = | det(U)[? = det(1) = 1,

o que implica diretamente em:
det(U) =¢", ~y€R. (B.363)

Portanto, o determinante de U é apenas uma fase global, fazendo com que o Determinante de
Slater transformado:
|B5) = €™|@o), (B.364)

difira do original apenas por um fator de fase, preservando toda a fisica do problema. Todas as proprie-
dades observaveis dependem do médulo ao quadrado da solugdo, portanto |®() e |Pg) sdo idénticos.
Como o Determinante de Slater solucao do problema é invariante por transformagoes unitarias,
podemos usar este fato importantissimo para tentar escrever a equagao (B.349) na forma de uma equagao
de auto—valores.
Vamos verificar se o Hamiltoniano de Kohn—Sham é invariante por transformacoes unitarias

nos orbitais. Escrevendo His(7;) como sendo:
U = ]‘ 12 / —
Hyg(7i) = —§V¢ + viks (73, (B.365)

usando a defini¢ao do potencial efetivo de Kohn—-Sham (B.329), tem-se que:

/ - 1 12 3,./ pl(F;',) I (= I (=
Hy(75) = —§VZ- + [ d’r; m + Wiy (75) + Vi (7). (B.366)

Definindo o operador Hamiltoniano de Carogo de Kohn—Sham, hkg(7;), como sendo:

1
hxs (i) = §V12 +wn (7)), (B.367)
tem-se que:
p'(7'5) ,
Hies(7) = igs(70)+ [ dPri E D 0l (), (B.368)
T — i

O operador hkg(7;) nao depende dos orbitais, portanto:
ks(7i) = hxs (7). (B.369)

Os outros dois operadores, ou seja, direto e de troca—correlacao dependem diretamente da den-
sidade eletronica p'(7;). E mais do que isso, pelo primeiro Teorema de Hohenberg—Kohn, ela determina

unicamente cada um destes operadores. Portanto, se a densidade eletronica for invariante pela trans-
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formacao unitdria, entao os dois operadores que dela dependem também o serao. Com efeito, basta

provarmos que p'(7;) = p(7;). Prosseguindo aplicando a transformacao unitdria na densidade eletronica:

N N
(7)) = 2 [ @) = D el (7)) 7). (B.370)
a=1 a=1
As transformacoes para os orbitais sao:
N
PO () = (7)) Ueas (B.371)
c=1
A Zw(KS ) Uy = Zw O () (U b, (B.372)
b=1
e a relacao de unitariedade de U em termos dos seus elementos de matriz é:
N
Z Uca(UT)ab = (UUT)cb - 5cb~ (B373)
a=1

Injetando (B.371) e (B.372) em (B.370), tem-se que:

i KS) Zwl(KS (7)) KS) Z [Z 1/J(KS)* [i ngS) (7)U,
a=1 a=1 c=1
= -y (KS)* (22,1 (KS) = _ S (KS)# =y 1 (KS) (=
=3 S @) | Uea U an | = 303 g (7)) (7) s
b=1 c=1 a=1 b=1 c=1

usando no somatério em ¢ a propriedade de filtro do Delta de Kronecker: Transforma o indice repetido

no indice livre e o somatoério com o indice repetido desaparece, e dai

ZwaS (KS Z‘w(Ks 7)

portanto, como indices mudos pouco importam:

N
Zw((lKS)* z/)(Ks)(F) wéKS)(ﬁ) : = p(7%). (B.374)

a=1

Logo, como p(7;) é invariante por transformagoes unitérias, tem-se que:

/(=2 =/
/d3 ;Mw (7) = /dB |”<)| T o (), (B.375)

e dai:
Hys(7i) = Hys(75), (B.376)

donde conclui-se que o Hamiltoniano de Kohn—-Sham ¢ invariante por transformacoes unitarias.
Ainda falta determinar o efeito da transformacao unitdaria nos multiplicadores de Lagrange.
Para tal, vamos primeiro mostrar que os elementos de matriz do Hamiltoniano de Kohn—Sham sao os

multiplicadores de Lagrange. Multiplicando a equagao (B.349) por w(KS)*(rl) e fazendo uma integracao
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sobre todos os 7;:

/d3 ,(/)(KS)*( )HKS( ,(/}(KS) Zgba/d?)ri ¢£KS)*( w(KS) Zgba b = Ecas (B377)

portanto, vamos avaliar o efeito da transformacao unitaria sob os multiplicadores de Lagrange utilizando

o fato de que eles sao os elementos de matriz do Hamiltoniano de Kohn—Sham:

ely = / s S (7) Hes (7)1 (7). (B.378)

As transformacoes para os orbitais sao:

A ZWS DU (B.379)
N

w;(KS)*(FZ) Z¢(KS Zd) KS)* ) e (B380)
c=1

Injetando (B.379) e (B.380) em (B.378) tem-se que:
cio = [ w5 7 Hs () ) =

N
5;b:/d3ri [ngKs)*(Fi)(UT)ac
c=1

N

N

Hys(7%) [Z ?/1[(1KS) (7)) Uap

d=1

I
NE

(U aelas [ [t s ) EFS%m] -

c=1d=1

€ecd

N N
=3 (UNacealiaw = ey, = (UTeU)an, (B.381)
c=1d=1
ou, em notagao matricial:
e =U'eU. (B.382)

Como & é uma matriz Hermitiana, é sempre possivel encontrar uma tinica matriz unitéria U
cuja transformagao dada por (B.382) a diagonaliza. Portanto € é uma matriz diagonal, cujos elementos

da diagonal sdo os multiplicadores de Lagrange ¢/,

ey 00 0 100 0
0 &, 0 0 010 0

d=|0 o &, 0 =c,[0 01 0 =¢,1. (B.383)
0 0 0 e 00 0 1

Como s6 ha elementos na diagonal, e estes sao todos iguais, podemos rebatizar os multiplicadores
de Lagrange com apenas um indice, isto ¢, €/, = ¢/,. E desta maneira, a matriz €’ é o que se chama de
“matriz escalar”, ou seja:

e =¢c 1. (B.384)

Entao, deve existir um conjunto de orbitais {tq H(KS) 1 para os quais a matriz dos multiplica-
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dores de Lagrange é diagonal. E dali, finalmente pode-se escrever:

Hys (7)) (7)) = el ™(7),  a=1,2,--+ N, (B.385)

,;(KS)}flvzl obtidos resolvendo a equacao de auto-valores dada por (B.385)

o0 tnico conjunto de orbitais {¢
é chamado de conjunto de orbitais canonicos. Podemos, entao, daqui em diante, abandonar as aspas e
finalmente, apds esta longa jornada, escrever as Equacoes Canonicas de Kohn—Sham, que sao equagoes
de auto—valores:

HKS(Fi)/wt(lKS) (7:;) = anz(zKS) (/F'Z)7 a = 17 27 B N. (B386)

Observe que Hkg(7;) depende de vks(7;), que dependerd de p(7;), que por sua vez dependerd
de vks(7;). Portanto, a solu¢ao de (B.386) deve ser obtida através de processos iterativos, num cdlculo

auto-consistente, que é similar ao usado no Hartree—Fock. A figura (B.3) exemplifica este processo:

)

=y
=

oes() = = Y At [ o P 4 el ()) (") = proa
Al |

Nao

2

!

) = (7| < A7

[

N
pia(7) = 3 [ (7)
a=1

Sim

Observaveis Fisicos

Figura B.3: Fluxograma que representa o ciclo de auto-consisténcia de campo do método da Teoria do Funcional
da Densidade. Na figura, A representa um valor de corte no critério de convergéncia.

Vale ressaltar que, embora a semelhanca seja imensa, este nao é um problema de auto-valores
e auto-vetores. E um problema de auto—valores e auto-matrizes (veja a subsecao B.3.2).

Os orbitais canonicos, solugoes das Equagoes Canodnicas de Kohn—Sham, sao geralmente delo-
calizados, isto é, afastados de mais de um atomo adjacente, e formam uma base para as representacoes
irredutiveis do grupo pontual da molécula. Uma vez obtidos os orbitais canonicos, é possivel obter um
numero infinito de conjuntos equivalentes através de transformacgoes unitarias do conjunto canoénico.

Mesmo que as equagoes de Kohn—Sham sejam escritas na forma de uma equagao linear de
auto—valores, como em (B.386), elas sdo pseudo—equagoes de auto—valores, uma vez que o Hamiltoniano
de Kohn—Sham tem uma dependéncia funcional, através dos potencial efetivo de Kohn—Sham, com as

solugoes {\wt(lKS)>

} dela mesma. Portanto, as equagoes Kohn—Sham sao, realmente, nao-lineares, e por
isto devem ser resolvidas com procedimentos iterativos, e com efeito, deve ser introduzido um conjunto
de base [25-27], que serdao discutidos na subsegdo subsequente, e ainda deve ser escolhido um funcional

de troca—correlagao (estas escolhas nao s@o triviais, e sao verdadeiras artes). Entretanto, hé aspectos
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da equacao de auto—valores que independem da base, como, por exemplo, o significado dos autovalores
dos orbitais de Kohn—Sham. O primeiro a demonstrar este resultado foi o engenheiro eletricista James
Franck Janak [424], e por esta razao o resultado por ele provado recebe seu nome, na forma do Teorema

de Janak, que sera agora enunciado:

Teorema B.3.3 (Teorema de Janak) Sejamn, € R o niimero de ocupagao de cada um dos orbitais de
Kohn—Sham, mas que agora pode assumir qualquer valor real no intervalo fechado [0, 1]; €, o autovalor
respectivo do orbital de Kohn-Sham, ((ZKS)(T); e Eplp] o funcional da energia eletrénica do estado
fundamental. A derivada de Eg em ordem a n, é igual a autovalor, ¢,, do respectivo orbital, w(KS (7), e

independe da forma do funcional de troca—correlagao, isto é:

OEy[p]
on,

= &g, Va=1,2,---, N e YEx[p] (B.387)

Para a prova, usaremos o fato de que o Primeiro Teorema de Hohenberg—Kohn B.3.1, mais do
que garantir que o potencial externo é um funcional tinico da densidade eletronica, este também assegura
que a energia é um funcional tinico de p(7*), onde vamos abandonar o sub-escrito ¢ do vetor posigao.

Redefinindo o funcional da energia cinética de Kohn-Sham como sendo:

Tks|p Z t, (B.388)

onde t;, é dado por:
1
t, = ——/d?’ (KS (7 )V2¢(KS)( ), (B.389)

que pode ser escrito em termos dos autovalores g, pois da equacdo candnica de Kohn—Sham (B.386),

pode-se escrever o seguinte:
1
[—zw + mm} ) = ey V(7). 120 N, (B.390)

e dai, multiplicando (B.390) pela esquerda por w(KS) () e integrando por todos os 7, tem-se que:

[ o |59+ o) 606 = e [ o0l ) =

]- * ;- N * /- N — — 2
=3 / &y (7 )V (7)) + / &P (7 yoks (7)< (7) = &y / ar [ )| =
ty 1
usando o fato que todos os orbitais de Kohn—Sham sao normalizados:
TR /dgrw(KS (7F)vks () (F) = & =
f = ey — / dr 9 (7 Yos (F ) K9 (7). (B.391)

Agora, considerando ocupagoes fraciondrias [424,425], o nimero de ocupagio n; passa a ser

uma varidvel continua. e daf pode-se definir a densidade eletrénica generalizada, pgen(7), em termos do
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nimero de ocupagao de cada orbital, a saber:

. (KS
Pgen(T) = \wb UG (B.392)
b=1
e introduzindo a energia cinética de Kohn—-Sham generalizada:
TES [pgen] = antb, (B.393)
pode-se obter a energia generalizada, Egen[pgen), & saber:
Egenlpgen] = T [pgen] + Vi [pgen] = znbtb + an / d'r oy (Foxs () (7). (B.394)
ou ainda, usando (B.391), a equagcao (B.394) fica:
KS)* KS al KS 2
Egenlpgen] = an o= [P s + X [ Erose) [0 @20
b=1
e daf:
2
Egen[ﬂgen] = nb [Eb /dgTU KS KS) F } +an/d3rva KS)(F) =
b=1
N N
= me,— Y n /d rogs(F) [ (F) +an/d roks (%) [y (7 ) ;
b=1 b=1
observando o belissimo cancelamento dos dois tltimos termos da equagao acima, chega-se em:
gen pgen Z NpEp, (B396)

que estabelece uma conexao continua entre os estados fundamentais de sistemas com N e N +1 particulas,
via uma simples mudanca na ocupagcoes dos orbitais.

Finalmente dando a cartada final de Janak, basta derivar a equagao Egen[pgen] em relacao a ng:

aEgen Pgen] Z gzb (B.397)

como os numeros de ocupagao sao mutuamente independentes, entao:

8nb
ong,

= Spas (B.398)

a equagao (B.397) torna-se
8Egcn pgcn Z 5b £

tal que, utilizando a propriedade de filtragem do delta de Kronecker, chega-se no resultado esperado:

8Egen [pgen]
ong

=¢cq, (B.399)

203



e vale para qualquer orbital, seja ocupado ou nao [426], e qualquer funcional da energia total unicamente
determinado pela densidade eletronica. E dai, conclui-se que a variacao da energia total com respeito a
ocupacao do orbital n, é igual ao autovalor de do respectivo orbital de Kohn—Sham wéKS)(F ).

Pode-se usar (B.399) em conexao com estado fundamental de um sistema de N e N + 1
particulas, cujas energias sdo denotadas por NEy e NTIE,, respectivamente, associando n € [0,1] ao
orbital mais baixo desocupado, e considerando que Ege, € a energia exata, para n = 0 e n = 1, tem-se

que:

1
NHE, — Mgy = / dn eq4(n), (B.400)
0

que é um célculo que exige o conhecimento de g,(n) para valores de n € [0,1], coisa que obviamente
nao é trivial. Talvez a mais célere aproximagao é a de Slater e Wood [427], conhecida como estado de
transicao. Nesta, £,(n) é considerada uma funcdo que varia linearmente com n, e desta forma, a diferenca
de energia pode ser obtida considerando o ponto médio do intervalo onde ¢,(n) estd definido, a saber,
=1,
meia ocupagao, proposto por Luiz Guimaraes Ferreira [428].

ou seja, determinando €, (3). Essa ideia de Slater ¢ Wood ¢ fundamental no célebre conceito da

Por dltimo, mas nao menos importante, pode-se obter uma expressao que relaciona a energia
do tltimo orbital ocupado, a saber €4, com a energia de ionizacao, Er, e também a energia do primeiro
orbital desocupado, a saber &,., com a afinidade eletronica, Ex, de qualquer sistema finito nos quais, por
6bvio, incluem-se atomos e moléculas. Quem provou estes resultados foram Carl-Olof Almbladh e Ulf
von Barth [429], e por esta razdo, o resultado tornou-se um teorema que leva o nome dos autores da

demonstracao, enunciado a seguir:

Teorema B.3.4 (Teorema de Almbladh—von Barth) Sejam um conjunto de orbitais ocupados e
virtuais com energia €, = egoMoO € £, = ELUMO, lespectivamente. Entao a energia de ionizacao para
produzir um determinante de Slater simples de (N — 1) elétrons |N=1®,), cuja energia é N ~1Ey, com

idénticos orbitais, obtidos removendo um elétron do orbital \@b((]KS))

, e a afinidade eletrénica para produ-
zir um determinante simples de (N 4 1) elétrons |NT1®,.), cuja energia é V+1Ey,, com idénticos orbitais,

obtidos adicionando um elétron para o orbital |z/),(-KS)>, sao apenas —e, e —¢,, respectivamente. Isto é:
Fr = N_lEo — NE() = —€¢ = —€HOMO; (B.401a)

Ex= MEy — NTIE) = —¢, = —eLumo; (B.401b)

sendo que HOMO ¢ o acronimo para “Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia”, do inglés Highest
Occupied Molecular Orbital, e LUMO é o acronimo para “Orbital Molecular Desocupado de Menor Ener-
gia”, do inglés Lower Unoccupied Molecular Orbital.

Ou seja, para qualquer sistema finito, o ultimo autovalor ocupado do método da teoria do
funcional da densidade é igual a energia de ionizacao, e analogamente para a afinidade eletronica. O
teorema de Almbladh—von Barth é o andlogo da teoria do funcional da densidade para o teorema de
Koopmans [407].

Para a prova, Almbladh e von Barth se fizeram valer do fato de que a equagao de Kohn—Sham,
que é uma equacao efetiva de uma particula, fornece o comportamento assintotico adequado para a
densidade eletrénico (ou mesmo de carga) exata do estado fundamental no limite r = || = +o00. Este

comportamento é governado pela energia do ultimo orbital ocupado, isto é:

lim ¢S (7) = Be =", (B.402)

r——4o00

204



onde B € C é uma constante com dimensao adequada. Dessa forma:

li i) = |BPem 20", B.403

Jlim pg(7) =B (B.403)

Por outro lado, pode-se provar, através da solugao da equagao de Schrodinger para um sistema

de muitos particulas, que a densidade tem um decaimento exponencial com a energia de ionizacao no
mesmo limite assintotico, a saber:

lim p(7) = |G|?e 2T, (B.404)

r—+00

onde G € C é outra constante com dimensao adequada, e a energia de ionizagao é definida como sendo:
EI = NilEo — NEQ. (B405)

Para a = ¢, n s6 assume os valores 0 e 1, sendo 0 para orbitais desocupados e 1 para orbitais

ocupados, a equagao (B.400) simplifica para:
NEy — NTlEy = ¢, (B.406)
e dai, comparando a equagao (B.405) com a equagao (B.406), chega-se no seguinte resultado:
Er= NTEy — VEy=—(NEy — VTE) = —¢,, (B.407)

que encerra a prova, e nos permite concluir que, se o funcional da densidade exato estiver disponivel,
entdo a equagdo de Kohn—Sham fornece a energia de ionizagdo do sistema exatamente dada pelo mais
alto autovalor ocupado. Para a afinidade eletronica, a demonstracao é andloga, com conclusoes também

analogas.

B.3.2 As Equagoes de Kohn—Sham Tipo Hartree—Fock—Roothaan—Hall

O desenvolvimento natural das equagoes de Kohn—Sham nos levara a um sistema matricial tipo
Hartree—Fock—Roothaan—Hall. O objetivo desta subsecao é escrever o modo de solugao das equagoes de
Kohn—Sham de maneira computacionalmente viavel.

Para sistemas de camada fechada, o cédlculo de orbitais moleculares se resume a resolver o

sistema de equagoes integro—diferenciais espacial [25,27]:
[—1v2 +v (F)] WO () = ey, b=1,2,3,., 2 (B.AOS)
5 KS b by ) 129577 5 .
que definindo o operador de Kohn—Sham tipo Fock como sendo:
frs(7) = —%VQ +uks(F),  b=1,23,, % (B.409)

simplificam para:
o\ (KS) /= KS), ~ N

Fis(@WSD ) = (), b=1,2,3,--, 2 (B.410)
e tais equagoes devem ser resolvidas numericamente. Inspirado no trabalho de Clemens Carel Johannes
Roothaan e George Garfield Hall [411-413], implementado com grande sucesso no Hartree—Fock, na teoria
do funcional da densidade pode-se introduzir um conjunto finito de bases espaciais conhecidas (os orbitais
atomicos), convertendo a equagao de auto-valores integro-diferencial dada por (B.410) em uma equagao
de auto-valores matricial.

Vamos entao, escrever o orbital molecular de Kohn—Sham, wéKS)(F ), em termos de orbitais
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atomicos ¢, (7), numa base com k funcoes pertencentes ao espago das funcoes de quadrado integréavel
A Lebesgue (espaco L?(R?), ou simplesmente L?), normalizadas, mas ndo necessariamente ortogonais,
valendo-se do notério conceito de Roothaan e Hall: “O Orbital Molecular como uma Combinacao Linear
de Orbitais Atémicos” (OM-CLOA)Y:

K)oy _ N~ o (7 pe193... Y B.411
¢b (T) ; l/b@l/(r) 3 4y dy ’ 2 ( . )

A base dos orbitais atomicos pode ser uma funcao de Slater, do tipo Slater Type Orbital

[414,415], centrada no dtomo coordenada do dtomo A, a saber Ra= X%+ YAy + Zaz:

(2C)2n+1

Y{"(0,0) 17— Rl exp (~¢|F — Ral) € L2, (B.412)
que representa a densidade eletronica na regiao de valéncia e além, mas nao muito bem préximo do nicleo,
onde Y, (0, ¢) é a funcdo harménica esférica de grau ¢ e ordem m, o expoente ¢ diz sobre o alcance da
fungao, e o numero n vai determinar o tipo da funcdo (n=1=s,n=2=p,n =3 =d, ---). Mesmo
que os orbitais sejam melhor representados por fungoes tipo Slater, as integrais de dois elétrons advindas
dos elementos de matriz respectivos nao sao analiticas, o que torna o problema impraticidvel em questoes
computacionais, por isto faz-se o uso de fungoes Gaussianas-Cartesianas, introduzidas por Samuel Francis
Boys [416,417], que possuem todas as integrais analiticas.

Os Orbitais Tipo Gaussiano (GTO)?° tomam a forma:

- nlllm!(8a)ntttm [ 2q H m " L= )
gu(T‘) = \/ (277,)'(26)'(2777,)' (ﬂ) (‘Tl - XA)Z (yl - YA) (ZZ - ZA) €xXp (—a|7° - RA| ) el 5
(B.413)

que, apesar de nao representar bem a densidade eletronica, todas as integrais envolvendo-as sao faceis
de avaliar. Na equacao (B.413), o expoente « diz sobre o alcance da funcao e a soma (¢ +m + n) vai
determinar o tipo da fungao. A fungio do tipo gaussiana cartesiana dada pela equagao (B.413) estd
centrada em ﬁA = XaZ + Y9y + Z4Z, em que ﬁA é a coordenada do 4tomo A. Muitas das vezes, sao
usadas fungoes contraidas [25,26]. Cada configuracao de soma dos expoentes ¢, m e n ird caracterizar

uma simetria da func¢do, como exemplificado na tabela (B.2).

Tabela B.2: Tabela com o tipo de fungdo Gaussiana-Cartesiana

{+m+n Tipo de Simetria

0 S
1 D
2 d
3 f
4 g
5 h
6 i
7 J

Da equacgao (B.411), conclui-se que o problema de calcular os orbitais moleculares de Kohn—

Sham reduz-se ao problema de calcular os coeficientes de expansao Cyp,. Substituindo a expansao [equagao

Do inglés (MO-LCAO: The Molecular Orbital as a Linear Combination Of Atomical Orbitals)
20Do inglés “Gaussian Type Orbitals”.
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(B.411)] na equagao de Hartree-Fock de camada fechada [equagao (B.410)]:
frs(F) D Conpn(F) =2 Y Coipu (7), (B.414)
v=1 v=1

multiplicando por ¢y, (7') e integrando sobre todos os " tem-se que:

> Cu / d*r () fis (F)eu(F) =25 Y Cup / d*r1 ¢ (7)u (7). (B.415)
v=1 v=1
Definindo os elementos da Matriz de Kohn—Sham tipo Fock como sendo:

FES = [ @ g7 s )oul), (B.416)

(KS) ¢ uma matriz k x , Hermitiana (usualmente real e simétrica se a base for real, isto é,
F,EIES) = F,,(,Ifs) = FEST F(KS)). O operador de Kohn—Sham tipo Fock é um operador de um elétron,

e qualquer conjunto de funcoes de um elétron define a representacao matricial deste operador.

sendo que F'

KS KS KS KS
Fl(és) Fl(is) Fl(?}s) Fl(’%s)
el A A
KS)x* KS)* K K
p&s) _ | pESx pkS)x - pKs) o ps) | (B.417)
pES)x g8 pKS)e - pKS)

Definindo os elementos da Matriz de Sobreposicao?! como sendo:

S = /dBr L (M)pu (), (B.418)

sendo que S também é uma matriz £ X xk, Hermitiana (usualmente real e simétrica se a base for real, isto
é, Sy = Sy = st = S). O conjunto de base é assumido ser ortonormal e linearmente independente,
mas em geral nao é mutuamente ortogonal, portanto, as fungdes da base se sobrepoe com magnitude
0 < |S.| < 1. Seus elementos da diagonal sao 1 e os elementos fora da diagonal sdo ntimeros com
magnitude menor do que 1. Se dois elementos fora da diagonal se aproximam da unidade (em magnitude)

isto significard sobreposi¢ao completa, e portanto, dependéncia linear

1 512 S13 Sln
Sty 1 Sz ... Son

S= |53 S5 1 ... Sz, (B.419)
St S5 Sio ... 1

Todos os seus auto-valores sao positivos, e auto-valores préximos de zero estao relacionados com de-
pendéncia linear. A matriz S, também chamada de Matriz Métrica, pode ser diagonalizada por uma
matriz unitdria, que sera abordada mais adiante.

Substituindo as defini¢oes de (B.416) e (B.418) em (B.415), tem-se que:

S FEIC, = 8uCue,  b=1,2,-- k. (B.420)
v=1 v=1

21Do inglés: Overlap.
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A equagdo (B.420) é a forma explicita de um produto de matrizes em termos dos elementos,

logo, finalmente pode-se escrever as equagoes de Kohn—Sham tipo Hartree—Fock—Roothaan—Hall:
FE9C = §Ce, (B.421)

que ainda nao estd na forma usual de equacao de auto-valores.

Na equacao (B.421), C é a matriz k X k dos coeficientes de expansao Clp:

Cnn Ci2 Ciz ... (i,
021 022 C23 R CQH
C=|Cn Cs Cs3 ... Cs |, (B.422)
Ci1 Cra Cks ... Cyy
e € é a matriz diagonal das energias dos orbitais &;:
e, 0 0 0 0 0 0
0 e O 0 0
€ = 0 0 €b =&p 0 1 0] = {:‘b]l. (B423)
0 0 0 €p 0 0 0 1

Portanto, a solugao do problema sao as matrizes (B.422) e (B.423), pois a primeira esta relaci-
onada com os orbitais moleculares, isto é, os coeficientes que descrevem o orbital w%KS) estao na primeira
coluna de (B.422), os coeficientes que descrevem o orbital wéKS) estdo na segunda coluna de (B.422), e
assim por diante. As colunas da matriz C sao formadas pelos auto-vetores da matriz FXS) E a matriz
(B.423) contem a energia de cada um dos orbitais, isto é, £; é a energia do orbital ngS), €2 € a energia
do orbital wéKS), e assim por diante, e sao os auto-valores da matriz FKS)
Manipulando (B.420) e (B.421), chega-se em:

Ek:[ KS) _¢,8, ]cybzo, (B.424)

v=1

ou, em notagao matricial:

{F(KS) - sS} C =0, (B.425)

cujas solugoes nao-triviais sao dadas por:
det {Ffjs) - gbsw} =0, (B.426)

ou, em notagao matricial:
det [F<KS> - ebﬂs] —0, (B.427)

contudo, nao é vantajoso resolver o problema desta maneira, nem computacionalmente. Além disso, como
F depende de C [F5S) = FES) ()], tais equacdes devem ser resolvidas iterativamente.

E necessério conhecer a expressio explicita da matriz de Kohn-Sham tipo Fock para solucionar
as equacoes matriciais, e para isto, vamos relembrar a maneira como se escreve a densidade em termos

dos orbitais de Kohn—Sham: v

’QZJ(KS ,,—,'

: (B.428)
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que, para sistemas de camada fechada, torna-se:

¢SKS)(7?) (B.429)
a=1
Expandindo ¥, (7) e () na base:
P () = Cr b (7); (B.430)
v=1
d)gKS) (F) = Z O,ua@#(F)a (B431)
p=1
e substituindo (B.430) e (B.431) em (B.429):
K K % K K %
p(F) =D > 2D CuaCu | en@®es(®) =D 2D Cua (CT) | 00 (F)es (7). (B.432)
p=1lv=1 a=1 p=1lv=1 a=1
Definindo os elementos da Matriz Densidade como sendo:
N N
2 2
Pu=2Y CuaCly =2 Cua (CT),, . (B.433)
a=1 a=1
em forma matricial:

Py Py Pz ... Py

Pl Py Pos ... Py
P=2cC'=| P53 Pz Pz ... Py |, (B.434)

P Py, Pi. ... P

tem-se que:

pE) =D Puou(F)es (7). (B.435)

p=1lv=1
A Matriz Densidade serve como critério para caracterizar os resultados, pois ela depende dire-
tamente da solucdo do problema, que sdo os coeficientes de expansido. Além disso, valores esperados de

qualquer operador arbitrario de um elétron:

O1=" q(i), (B.436)
podem ser escritos em termos da Matriz Densidade:

(01) =3 Pulvlaw), (B.437)

p=1v=1

onde (v|q|p) é uma integral de um elétron, definida por:

(vlalu) = / Br G (F)F ) pul). (B.438)

A cada iteracao da equagao de Kohn—Sham tipo Hartree—-Fock—Roothaan—Hall, obtém-se uma
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nova matriz densidade. Esta deve ser comparada com a anterior até que as diferencas sejam pequenas,
por volta de 1078, Esta é a razdo do Método da Teoria do Funcional da Densidade ser chamado de

Método de Campo Auto-Consistente??

Vamos agora expressar os elementos da matriz de Kohn—Sham tipo Fock explicitamente. Como:

fis(7) = —%VQ -> 2 / d*r’ | ;(_F/) + U () (B.439)

=

como vy.p (") depende de p(7), este é um termo de dois elétrons, que pode ser escrito simplesmente

como sendo:

Uxe(F) = /d3r’ (7 exe (7)), (B.440)

onde ey (7,7’) é a energia de troca—correlagdo que estd ali simplesmente para deixar evidente a de-

pendéncia da integracao sobre dois elétrons. Desta maneira, a equacao (B.439) torna-se:

1
fKS(’F) — _7v2 /d3 /
2 o] \T—RA|

E dai, tem-se que os elementos da matriz de Kohn—Sham tipo Fock ficam:

/ &1’ o (7 exe (7, 7). (B.441)

M
FE = [ @r ) fesenr) = [ @r i) <—§v2 -y ZA) o)+

s [ | [ar L5+ [ )] o +

M

. 1 Za R . 1 oo -
= FKS — /d3r o (7) (—2v2 -y N) cpu(r)+// d*rd’r’ g(7) [If’—FI + exc(rm’)] u(7)p(

A=1 |’I“ — RA|

Definindo os elementos de matriz do Hamiltoniano de Carogo como sendo:

M

carogo * (= L 24 r
S o) = [ g () (—ﬁ -3 ) oulF), (B.443)
tem-se que:
caroco * (= 1 7o r r
FSS) = pKS earoco) | / / dBrd¥r’ o () L_ +exc<r,r'>} o (F)p(7), (B.444)

os elementos de matriz do Hamiltoniano de Carogo envolvem operadores de um elétron, que descreve a

energia cinética do elétron e a atragao nuclear dos M nucleos, isto é:

1
T, = /d3r o (7) <—2v2> o, (7', (B.445)

e os elementos de matriz do operador de energia potencial de atragao nuclear:

nuclear ZA -
V;f,s ! /d?’r G ( Z _,> 0, (7)), (B.446)

22Do inglés: Self-Consistent-Field

210



de tal maneira que:
H/SIIES carogo) __ T,uu + V;E/S HUCIQM. (B447)

Este termo depende apenas de integrais de um elétron, e pode ser obtido analiticamente como ocorre no
Hartree—Fock.

Resta agora, a parte das integrais que envolvem dois elétrons, que contém o termo direto de
Coulomb e a energia de troca—correlagio. Estes dois termos representam, tal como on termos direto e de
troca no Hartree—Fock, o gargalo no método da Teoria do Funcional da Densidade, e tém sido alvos de
pesquisa no sentido de desenvolverem métodos numéricos que permitam melhorar a eficiéncia e o custo
computacional [25].

Com efeito, vamos usar a expressdo para a densidade em termos dos orbitais de Kohn—Sham

para o elétron localizado em 77, j4 na forma expandida na base:
Z Z Prooa(F) @5 (7). (B.448)
A=1lo=1

Injetando (B.448) em (B.444) tem-se que:

, . 1 ~ -
FISIV(S) — H'L(LI;S carogo) +// d3,r,d3,r./ S0:‘;(,,,) |:|’F_r +exc 7,7 :| SDV 7‘ ZZP/\USD)‘ a'( ) =

A=1lo=1

1 . o PN
e o) £ 303 o [ @ritnt ) [t + 7] a7 =

A=1lo=1

1
_ S — g ) 133 p J[ i ) e e )+
A=1o=1

(B.449)
£33 P [[drat g en el 5 N 7)
A=1o=1
definindo (pur|o) como sendo:
1
(o) = [[ dird® g7 e (o), (B.450)
a equagao (B.449) pode ser escrita de maneira mais simples:
FS = 1S o) £33 Py (oo +
Asto=t (B.451)
£33 B [ a0 g hon e () =

A=1lo=1

FlEIIfS) KS car0§0)+z ZP’\” [,uy|a')\ // dPrd®r’ of (7)) ox(F ) exe (T, 7)ol (7)o (F )} . (B.452)

A=1lo=1

Definindo os elementos da Matriz de Kohn—Sham tipo Fock de Dois Elétrons como sendo:

GES) = ZZPM[MM J[ Er e e e )| s

A=1lo=1
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em forma matricial:

Gll G12 GlS o Glfi
TQ G22 G23 . G'QN

G(KS) — ’{3 G§3 G33 e GS/{ s (B454)
. G5, Gi. ... Gk

finalmente, temos a expressao completa para a matriz de Fock:

F/S,III(S) _ H;Ifys carogo 4 GE}ES)v (B455)
ou ainda, em forma matricial:
F(KS) _ HKS carogo | G(KS) (B456)

Estas sao as expressoes finais para a matriz de Fock. Que contém uma parte de um elétron,
dada por:
HKS carogo _ + VKS nuclear (B 457)

a qual depende apenas da base, e uma parte de dois elétrons, dada por G

que depende da solucao do
problema e também de um conjunto de integrais de dois elétrons. Devido ao enorme niimero, a avaliacao e
manipulagao destas integrais de dois elétrons gera a maior dificuldade em célculos de Teoria do Funcional
da Densidade.

A matriz de Kohn— Sham tipo Fock FXS) depende da matriz Densidade P. Esta, por sua vez,
depende da matriz dos coeficientes de expansao C. Portanto, a matriz de Kohn—Sham tipo Fock depende
da solugdo do problema, o que faz com que as equagdes de Kohn—Sham tipo Hartree-Fock—Roothaan—Hall
sejam nao-lineares (sdo pseudo-equagoes de auto-valores), e devem ser resolvidas iterativamente.

Contudo, antes disso, seria muito mais facil resolvé-las se a base fosse ortonormal, pois isto
implicaria em S = 1, a as equagoes de Kohn—Sham tipo Hartree-Fock—Roothaan—Hall assumiriam a
forma usual de uma equagao de auto-valores. Contudo, como a base nao é ortonormal, sdo necessarios
processos de ortogonalizacao, que eliminam a matriz de sobreposicao das equacoes de Kohn—Sham tipo
Hartree—Fock—Roothaan—Hall, mas nao eliminam a necessidade de calcular todas as integrais necessarias.

O conjunto de base nao é ortonormal, isto é:

/dBT @Z(F)@D(F) = Suu 7& 5;1,1/7 (B458)

que s6 é igual a um para fungoes iguais centradas no mesmo atomo [23-26]. Contudo, é sempre possivel

encontrar uma matriz de transformacao X (ndo unitdria), que ortogonaliza a base?:

OL(F) = Xovipo(F); (B.459)
o=1
Qi) =Y X5,05(7), (B.460)
A=1
de tal maneira que:
/dgr o (7)o, (7) = Oy (B.461)

23A forma explicita da matriz X depende do processo de ortogonalizagio empregado (Gram—Schmidt, Simétrica de
Loéwdin, Simétrica de Lowdin Modificada, entre muitos outros). Os processos de Ortogonalizagao Simétrica de Lowdin e
Simétrica de Lowdin Modificada estao discutidas nas subsegbes B.2.4 e B.2.5, respectivamente. Consulte, por exemplo, a
referéncia [23] para mais detalhes.
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Vamos derivar as propriedades da matriz X inserindo as transformagoes (B.459) e (B.460) em
(B.249):

[ i@enm = [ dor [Z X504 (7 ] [Z XW%@] -

= EK:X% i Xay/d?’r o3 ( Z i XT),M X, = (B.462)
A=1 o=1 A=1o0=1

= Z Z (XT)MA SNTXGV = 6/LV7

A=1lo=1

B

portanto, a equagao (B.462) serd verdadeira, se e somente se [23-26]:
XT§X =1. (B.463)

A equagao (B.463) determina a condicéo que a matriz X deve obedecer para que ela ortogonalize

o conjunto de base. Além disso, X deve possuir uma inversa, pois define-se [23-26]:
C=XC'=C=X""'C. (B.464)

A matriz de sobreposicdao S é Hermitiana, portanto ela pode ser diagonalizada e “desdiagona-

lizada” por uma matriz unitaria U:

U'SU=5=8S=UsU", (B.465)

onde s é a matriz diagonal, cujos elementos da diagonal sdo os auto-valores de S:

s1 0 0 0
0 sy O ... 0

s = 0 0 S3 e 0 , (B466)
0 0 O Sk

Uy Ui Uz ... Ui
Usi Uy Uss ... Us,

U=|Us Usx Uss ... Use|. (B.467)
Uit Uko Ugs ... Ugk

A matriz U é unitéria, pois satisfaz a seguinte propriedade:
UU'=U'U = (B.468)
Como o processo de ortogonalizagao sera vélido, se e somente se:
Xisx =1, (B.469)

onde X é a matriz responsavel pela ortogonalizacao, que deve ser invertivel, uma vez que define-se:

C=XC'=C=X"'C. (B.470)
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Definindo a matriz de Kohn—Sham tipo Fock ortogonalizada como sendo:
F'&S = xTp&S) x (B.471)
e utilizando a definigao (B.470) nas equagoes de Kohn—Sham tipo Hartree—Fock—Roothaan—Hall:
FXSC = 8Ce = F®YXC' = §XCe, (B.472)

multiplicando pela esquerda por X f.

[XTF(KS)X} c = [XT SX] C'e = F'®9C = 1C'. (B.473)
Finalmente, chega-se nas Equagoes de Kohn—-Sham tipo Hartree-Fock-Roothaan—Hall ortogo-
nalizadas:
F'E¢ = e, (B.474)
ou ainda, como € é uma matriz escalar:
F'E¢ = ¢, 10" = FEC =¢,C, (B.475)
cujas solugoes nao—triviais sao dadas por:
det [F'<KS> - s} — det [F“KS) . saﬂ} —0, (B.476)

que configura um problema de auto-valores. No entanto, é um pseudo-problema de auto-valor—auto-vetor,
pois como F’(KS)7 C’ e € sao matrizes, rigorosamente, este é um problema de auto-valor-auto-matriz.

As equagoes dadas por (B.474) ou (B.475) podem ser resolvidas para C” e para e diagonalizando
F’(KS), pois as colunas de C’ sao formadas pelos auto-vetores de F’ e os elementos da diagonal da matriz
€ sao os auto-valores de F/(KS)7 e portanto, de F3) | Uma vez resolvido o problema para C’, encontra-se
C através da matriz X, por meio da equagao (B.470). Como o procedimento é auto—consistente, este
calculo s6 termina quando é atingido um critério de convergéncia pré estabelecido pelo desvio padrao de
sucessivos elementos da matriz densidade. (10~® para erro na matriz densidade, por exemplo).

Resolver um problema utilizando o Método da Teoria do Funcional da Densidade requer operar

um procedimento ab initio de campo auto—consistente:

1. ESPECIFIQUE o sistema molecular: Posigao dos niicleos {R 4}, o niimero atémico Z4 de cada dtomo

e o nimero de elétrons N. Forneca um conjunto de base {¢,} e o funcional de troca-correlacao.
2. CaLcuLE TODAS as integrais necessarias: Sy, HffVS caroco e as integrais de dois elétrons.
3. DIAGONALIZE a matriz de sobreposi¢do S para obter a matriz de transformagao X.

4. FORNEGA um valor inicial para a matriz densidade P. (Este chute pode ser, inclusive, zero. O que
implica que GX%) = 0).

5. CALCULE a matriz G®% a partir da matriz densidade P e das integrais de dois elétrons.

6. ApicioNE G%%) ao Hamiltoniano de Caroco H S €@ para obter a matriz de Kohn-Sham tipo
Fock F(KS) _ HKS carogo G(KS).

7. OBTENHA a matriz de Kohn—Sham tipo Fock ortogonalizada F'&S) = xtpKS) x
8. DIAGONALIZE a matriz de Kohn—Sham tipo Fock ortogonalizada F/(KS) para obter C’ (auto-vetores

de F'®9) ¢ & (auto-valores de F'(¥9),
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9. CALCULE a matriz dos auto-vetores da matriz de Kohn-Sham tipo Fock C = XC’.

10. OBTENHA uma nova matriz densidade P, utilizando os coeficientes de expansdo que sao as

entradas da matriz C.

11. COMPARE as matrizes densidades Patual € Panterior Para verificar se o procedimento convergiu sob

algum critério especificado.

12. SE Papual # Panterior, significa que o calculo nao convergiu. Volte ao passo 5 com a nova matriz

densidade (ou seja, utilize Pty para obter G(KS)).

13. SE P.tual = Panterior (dentro do limite do critério de convergéncia), entéo significa que o cdlculo

(KS)

convergiu. Utilize as solugoes resultantes, representadas por C, P, F para calcular as quanti-

dades de interesse.

Tipicamente, o critério de convergéncia é baseado no desvio padrao de valores sucessivos dos

elementos da matriz densidade, ’Pp(fl,) — P,Sjl,_l) H

. . 1 FLE ) 12
P9 - pE|| = — Y[R -RI) (B.AT7)
pn=1v=1
e um valor de HP,E’V) - P,SL_l)H = 10~* fornece um erro menor do que 107% Ej, na energia, o que é

suficientemente adequado.

B.3.3 Os Modelos Para o Funcional de Troca—Correlagao

Para obter a energia potencial efetiva de Kohn—-Sham, vkg[p] é necessério fazer uma escolha
a priori do funcional de troca—correlagao, Fy.[p]. H& vdrias aproximagoes para este funcional, e nesta
subsecao, serao brevemente discutidas os trés funcionais de troca—correlacao usadas neste trabalho, a
saber: PBEO, B3LYP e CAM-B3LYP.

O primeiro funcional de troca foi obtido por Paul Adrien Maurice Dirac, em 1930 [420], e

assume a forma, para sistemas de camada fechada:

SORI0
i

e embora seja relativamente simples, este é um dos funcionais chamados de “Aproximacao Local da

Wl

/ d*r [p(7)] 5, (B.478)

Densidade”?*. Para compor o funcional com correlacio, escreve-se o seguinte:
(LDA) 3, )36 . |° =
BVl = [ &rp(m) g 5 | —p(F) | +eclp(T)) ¢ (B.479)

onde o termo ¢.(p(7)) é complicado e nao hé expressdo analitica, nem mesmo no caso do gds de elétrons
homogéneo. Para obter este termo, por exemplo, David Matthew Ceperley e Berni Julian Alder [430]
fazem o uso de simulacao de Monte Carlo em nivel quantico para um gas de elétron homogéneo e in-
teragente, e obtém e.(p(7)) com bastante acurdcia. Para tornar os procedimentos computacionais mais
praticos, estas energias de correlagao sao parametrizadas em funcao do raio de Wigner, como feito por
John Paul Perdew e Alex Zunger [431].

24Do inglés LDA: Local Density Approzimation. A versio LDA para sistemas de camada aberta é conhecida como LSDA:
Local Spin Density Approxzimation.
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Funcionais do tipo LDA funcionam bem para sistemas onde a densidade é razoavelmente ho-
mogénea. Por outro lado, se a densidade eletronica é fortemente nao homogénea, entao esta nao é uma
boa aproximacao para o funcional de troca—correlacao, e precisa de refinamento. Um destes normalmente
utilizado é o que se chama de “aproximagdo do gradiente generalizada’?® [432,433]. Nesta, Ey.[p] ¢
expresso em termos da densidade e de seu gradiente, tal que a forma geral para um funcional GGA

assume:

B = [ £ (p(), F(r)). (B.450)

onde f (p( ), Vp( )) é uma fungao da densidade e de seu gradiente. Existem varias propostas para
funcionais GGA [434], e as mais famosas sao as de John Paul Perdew, Kieron Burke, ¢ Matthias Ern-
zerhof [432], Perdew [433], Perdew e Wang Yue [435], de Axel Dieter Becke [436-438] e de Chengteh Lee,
Weitao Yang, Robert Ghormley Parr e Axel Dieter Becke [439-442]. Em particular, este tltimo parte
dos trabalhos de Renato Colle e Oriano Salvetti [443] e de Stephen H. Vosko, L. Wilk e Mohammad
Nusair [444].

Na evolugao do trabalho para desenvolvimentos de troca—correlacao, foi verificada a importancia

de se incluir a energia exata de troca de Hartree—Fock, a saber:

BFO[) =~ Z Z / drd®r’ I (7)o () ‘F_IF,WZEKS)(??W(&KS)(W), (B.481)
e daf, nasceram o que se chama de funcionais hibridos [445,446]. O precedimento de determinar funcionais
hibridos envolve o ajuste de parametros com base em dados experimentais de sistemais moleculares bem
conhecidos.

Um dos funcionais hibridos usado neste trabalho é chamado de PBE0 (O “0” é pelo fato de
misturar a energia de troca de Hartree-Fock), desenvolvido por John Paul Perdew (P), Kieron Burke (B)
e Matthias Ernzerhof (E) [445,447], e toma a forma:

1

EEPRO 5] = LEFO[] + S EEPD 5] + BEP) (B.482)

onde B [p] é o termo de troca de Hartree—Fock dado por (B.481), JoiS [p] é o funcional de troca de

Perdew, Burke e Ernzerhof e E)(chE) [

p] é o funcional de correlacao de Perdew, Burke e Ernzerhof [432].
Embora o funcional PBEO seja um funcional hibrido, este nao possui parametros ajustaveis.

O outro funcional hibrido usado neste trabalho tem o nome de BSLYP, em homenagem aos seus
desenvolvedores, a saber, Axel Dieter Becke (B), com trés pardmetros (3) obtidos por Chengteh Lee (L),

Weitao Yang (Y) e Robert Ghormley Parr (P) [446,448-450], que toma a forma:

EEP ] = LBV 4 ZEED] 4 SAEPS] + L BV 4 SLEMP],  (B.483)
onde ELYWM [p] é o funcional de troca de Vosko, Wilk e Nusair [444], B [p] ¢é o termo de troca de
Hartree-Fock dado por (B.481), ol [p] é o funcional de troca de Becke [438] (o simbolo A indica a
corregao pelo gradiente da densidade implementada no funcional EP%) de Becke [441,442]), EVWN) (o]
¢ o funcional de correlacao de Vosko, Wilk e Nusair [444], e E(LYP)[ | é o funcional de correlagao de Lee,
Yang e Parr [439].

Por tltimo, mas ndao menos importante, neste trabalho foi também utilizado o funcional CAM-—
B3LYP [451,452], que possui corregoes para interagoes de longo alcance (como o momento de dipolo

elétrico permanente, por exemplo), obtidas ao aplicar o método da atenuagao coulombiana (do inglés

25Do inglés, GGA: Generalized Gradient Approzimation.
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CAM: Coulomb Attenuation Method) no funcional B3LYP [446,448-450], e descreve melhor os estados
de Rydberg.
No método da atenuagao coulombiana, desenvolvido por Takeshi Yanai, David Peter Tew e

Nicholas Charles Handy o termo do inverso da distancia entre 7 e 7' é escrito como sendo:

1 _1—[Oz+6erf(7|f'—7*"|)}+a+ﬁerf(7|F—F’|)

= 7= =]

(B.484)

onde «, B e v sdo pardmetros ajustdveis pelo método, e erf(z) é a funcao erro de Gauss, definida
por [213-222]:

2 [* 2
erf(z) = —= / dée 5. (B.485)
VT Jo
Outras aproximagoes mais robustas incluem os chamados funcionais multiplamente hibridos [453]
e os funcionais meta-GGA, como a familia de funcionais de Minessota [454,455]. Tais funcionais foram

bem testados na literatura [456], embora a inser¢do de muitos pardmetros ajustdveis tenha tornado a

busca por novos funcionais supercorrelacionada [457].
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B.4 O Método Coupled—Cluster

Esta secao versa sobre um método mais robusto, e extremamente mais caro computacional-
mente, para a obtencao do estado fundamental de um sistema multieletronico: O Método Coupled—
Cluster?® do estado fundamental. Este método esconde em seu escopo muitos aspectos fisicos, ma-
temdticos e computacionais [28]. A comegar pelo fato de que este é um método pés Hartree-Fock. No que
concerne ao formalismo matematico, todo este capitulo serd tratado naquilo que se conhece como Segunda
Quantizagao, e finalmente, o seu desenvolvimento leva naturalmente ao tratamento nao—hermitiano da
mecanica quantica, o que implica em drésticas complicagoes na implementacao computacional (incluida
no pacote GAMESS) [458-463].

Inicialmente desenvolvido por Fritz Coester e Hermann Georg Kiimmel [464-466] entre 1958
e 1960 para problemas fortemente correlacionados da fisica nuclear, baseando-se no trabalho anterior
de Hans Albrecht Bethe [467] e Keith Allen Brueckner [468,469] de 1956. Foi estendido para qualquer
problema de muitos corpos, sobretudo para fisica atémica e molecular por Oktay Sinanoglu [470-472] entre
1962 e 1964, e por Jiif Cizek, Josef Paldus e Isaiah Shavitt [473-478] entre 1966 e 1972. Desenvolvimentos
posteriores acerca de configuragoes geradas exponencialmente e discussées pertinentes sobre funcoes de
onda ditas “coupled—cluster” e suas aplica¢oes em quimica foram feitas por Hiroshi Nakatsuji [479,480] e
Rodney Joseph Bartlett [481]. Alguns exemplos de aplicacdo e comparativos do método coupled—cluster
com outros métodos perturbativos estdo, por exemplo, nas referéncias?’ [485-488].

Contudo, antes desta secao, todo o desenvolvimento no que concerne a Mecanica Quantica
foi discutido no formalismo conhecido como Primeira Quantizagao, desenvolvido entre 1900 e 1927 por
Max Karl Ernst Ludwig Planck [489,490], Albert Einstein [491-497], Louis Victor Pierre Raymond de
Broglie [498], Werner Karl Heisenberg [394,499-501], Erwin Rudolf Josef Alexander Schrodinger [502—
508], e Paul Adrien Maurice Dirac [395,509-511]%%. Neste formalismo, as grandezas fisicas mensuréveis
candidatas a observaveis das teorias classicas sao convertidas em operadores atuantes em espacos de
Hilbert, pelo processo de Quantizacao Canonica. Este procedimento transforma a teoria classica em uma
teoria dita quantica. Em Primeira Quantizagao, os graus de liberdade das particulas sao tratados de
maneira quantica, mas os infinitos graus de liberdade dos campos envolvidos nao sao quantizados. Além

disso, em primeira quantizacao, o nimero de particulas nao se altera, permanecendo constante.

B.4.1 Alguns Aspectos Fundamentais da Mecanica Quantica em Segunda

Quantizacao

Em sistemas onde hé a necessidade de tratar com niimero de particulas varidvel, como é o caso
de todos aqueles que envolvem radiagao, e também no trato de sistemas com muitas particulas idénticas,
o que se conhece como o formalismo da Segunda Quantizacio®® toma seu lugar. Desenvolvido entre
entre 1927 e 1937 por Paul Adrien Maurice Dirac [209], Victor Frederick Weisskopf [513,514], Jend Pal
Wigner [515-517], Vladimir Aleksandrovich Fock [518] e Jdnos Lajos Neumann Margittai (mais conhecido

26N&o hd uma traducdo adequada para a lingua portuguesa do vocdbulo anglo “Coupled-Cluster”. Apenas pode-se
dizer que significa algo como “aglomerado—acoplado” ou “conjunto—acoplado”. Contudo, neste trabalho, vamos adotar
adequadamente os referidos verbetes em lingua inglesa, escrevendo-os em tipografia itdlico, quando aparecerem.

2"Boas revisdes sobre o Método Coupled—Cluster estdo nas referéncias [482,483], e um breve histérico da teoria estd na
referéncia [484].

28 As excegdes ao perfodo 19001927 sio os artigos de 1935 de Schrédinger [508] sobre o experimento pensado “O Gato
de Schrodinger”, e o de 1937 de Dirac [511] sobre a necessidade de nimeros complexos na mecanica quantica. Os livros de
1930 de Heisenberg [501] e Dirac [510] s@o coletaneas publicadas somente em 1930, cujo desenvolvimento é de 1925-1927.

29 As denominacbes “Primeira” e “Segunda” prevalecem por razdes histéricas. Contudo, nio se estd quantizando os
campos novamente ou “duas vezes”, como o termo “segunda” imediatamente sugere. O campo que estd sendo quantizado
nao é uma funcao de onda de Schriédinger produzida como resultado da “primeira” quantizacao de uma particula, mas
sim um campo classico. Essencialmente, os campos sao descritos como um conjunto de osciladores acoplados, que serd
quantizado pelo primeira vez [512].
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como John von Neumann) [519], este formalismo possibilita quantizar canonicamente todos infinitos graus
de liberdade dos campos envolvidos.

Em suma, sendo N € N, a “Primeira Quantizagao” lida com kets (ou fungoes de onda) de
muitos corpos: Existem N particulas e estas sao todos os seus kets. Os estados de muitos corpos sao
construidos especificando N kets e tomando o produto tensorial entre eles. A “Segunda Quantizacao”
trata com nimeros de ocupacao, sendo n; € N Vj € ZT: Existem n; particulas no estado 1, ny particulas
no estado 2, ns particulas no estado 3, et cetera. Os estados 1, 2, 3, ---, sao todos estados de uma
particula pertencentes ao respectivo espaco de Hilbert. Os estados de muitos corpos sao construidos
colocando a ocupacao nos estados por meio do uso de operadores de criagao e aniquilagao para esses
estados [520].

Defini¢ao B.4.1 (Conjunto Completo de Observaveis Compativeis) Sejam g uma Algebra de Lie

A

sobre o comutador, {A,} A, € g, um conjunto de A € Z* operadores que representam observéveis

pu=1
fisicas, e [A,,A)] : g X g — g o comutador entre os operadores, dado por [4,,A,)] = A, A, — A A,,
para quaisquer pp=1,2,---, Aev=1,2,---. A. O conjunto de observaveis {AN}{;:1 forma um Conjunto

Completo de Observdveis Compativeis (CCOC) se, e somente se, forem satisfeitas as seguintes exigéncias:

(i) O espectro de todos os operadores é formado por autovalores reais, isto é, todos os operadores sao

hermitianos, ou seja AL =A,Yu=12-- A;

(1t) Todos os operadores comutam aos pares, isto é [A,,A,] = A, A, — A A, =0, Vu=1,2,---, Ae
Vv=1,2,---, A;

(iii) O espectro de pelo menos um dos operadores é nao—degenerado;

(iv) Especificar os autovalores de todos os operadores {Au}ﬁ:1 determina um tnico autovetor comum

a todos eles, a menos de fases globais e constantes multiplicativas irrelevantes;

(v) Existe uma unica base ortonormal e completa formada pelos autovetores comuns a todos 0s opera-

dores {A,}2_,, a menos de fases globais e constantes multiplicativas irrelevantes.

=17
A|aﬂ> = a#|a#>7 V,LL = ]-7 27 33 ] Na (B486&)
(aylay) = 0, Y, =1,2,3,---, N; (B.486D)
N
> lau){au] = 1. (B.486¢)
p=1

Definicao B.4.2 (Operadores Compativeis) Sejam A € g e B € g operadores de alguma Algebra
de Lie g, onde [A,B] : g X g — g é o comutador entre os operadores. Se [A,B] = AB — BA =0, entao os

operadores A e B sao ditos Operadores Compativeis.

Definicao B.4.3 (Operadores Centrais) Sejam A € g e B € g operadores de alguma Algebra de
Lie g, onde [A,B] : g X g — g é o comutador entre os operadores, e € C um nimero complexo. Se
[A,B] = AB — BA # 0, mas [A,B] = AB — BA = 1, entao os operadores A e B sao ditos Operadores
Centrais.

A Segunda Quantizagao simplifica muitos aspectos no tratamento de qualquer sistema de muitos
corpos, mas como todo método, tem seu preco: A matemdtica da Segunda Quantizacao é muito sofisti-
cada, introduz novos operadores, e nao hé como escapar do calculo de elementos de matriz envolvendo

auto-fungoes de operadores.
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Postulado B.4.1 (Primeiro Postulado da Segunda Quantizagao) Qualquer CCOC (Conjunto Com-
pleto de Observdveis Compativeis), {X}, que descreva o comportamento de uma particula quantica,

também pode ser utilizado para descrever N particulas quanticas idénticas.

Postulado B.4.2 (Segundo Postulado da Segunda Quantizagao) A cada autovalor k; de X, cor-
responde um operador dito Nimero de Ocupacdo, N;, cujos autovetores caracterizam estados nos quais
um numero definido de n; de particulas tém o autovalor k;, pois a variancia do operador niimero de
ocupagao € nula.

var(N;) = (N3) — (N;)* =0, VjeN. (B.487)

Em poucas palavras, n; corresponde ao nimero de particulas que ocupam o estado de uma particula |k;)

com autovalor k;.

Definicao B.4.4 (Espacgo de Fock) Sejam {H.,})_, os espacos de Hilbert de uma particula. O Espago
de Fock, denotado por F, é uma construcao algébrica abstrata que descreve um estado quantico com
nimero variavel ou desconhecido de particulas, distinguiveis ou nao. E definido como sendo a soma

direta dos espacos de Hilbert de uma particula até o niimero total N de particulas, a saber:

2

F=PH,=H,6H, & - & Hy. (B.488)
n=1

Os vetores pertencentes ao espago de Fock obedecem a seguinte atuagao dos operadores de

criagao e aniquilagao:
a§|n1,n1, MMyt ) = /ny + L g, na, o ngong + Lngar, o o), Vi€ ZT, (B.489)
ou seja, o operador de criagdo, a;, adiciona uma particula no estado |k;).
aj|n1,n1,-~~ ,nj_l,nj,nj+1--~>:W\nl,nl,-'~ ,nj_l,nj—l,nj+1,--- ,TLN>, VjEZJr, (B490)
ou seja, o operador de aniquilacdo, a;, remove uma particula do estado |k;).

Definicao B.4.5 (O Estado de Vacuo Quantico) O estado dito de vdcuo, |0) € F, é o tinico estado

que tem zero particulas em todos os estados de uma particula, a saber:

|0) = 0,0,0,0,0,0,0,--- ,n; =0,---,0,0,0,0,0,0,0,--- ,ny = 0), (B.491)

N estados de uma particula

e atende a seguinte exigéncia:
aj|0>:aj|0,0,0,0,0,070,"’,nj:(),"',0,0,070,0,0,0,"',nN:0>:@, ijZJra (B492)
pois é impossivel aniquilar o vacuo.

B.4.2 O Hamiltoniano e a Funcao de Onda Coupled—Cluster

Primeiramente, o método Coupled—Cluster fornece uma boa estimativa para a energia de um
sistema molecular, com correlagao eletronica (diferentemente do Hartree-Fock, onde ndo ha correlagao
eletronica) de maneira sistemdtica e eficiente ao inserir determinantes de Slater de excitagoes sim-

ples, duplas, triplas et cetera, no ket do estado fundamental. A idéia é tratar o sistema de muitos
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elétrons separando-o em varios aglomerados (clusters) acoplados (coupled) com “poucos” elétrons, da
maneira [521]:
[®cc) = e7|Ro), (B.493)

onde |®g) é o determinante de Slater obtido pelo método de Hartree-Fock e T é o chamado operador de

cluster, ou Operador de Substituicao:

T=T14+To4+Ts+---+Tn, (B.494)
definido explicitamente como sendo:
No N, No N, N, N, N, No N, N,
E WD WRTTIES 9 S DI SLEEETES ) 3 M oD B WL EELETRS
a=1 r=Ny+ a=1b>a r=Ny,+1 s>r a=1b>a c>b r=N,+1 s>r t>s

N NO o o v N N N N N

+ZZZZZ§Z§ SN gt alatalalalal, - aacasacasa.,

a=1b>a c>bd>ce>d f>e r=No+1s>7r t>s u>t v>uw>v

(B.495)

onde N, é o nimero de orbitais ocupados e N, é o niimero de orbitais vazios, os coeficientes tgi?ﬁﬁ}” eC
sao chamados de amplitudes de cluster, e aL e a, sao os operadores de criacao e aniquilacao fermionicos,
respectivamente.

Em suma, T7 é o operador que gera as configuragoes com substituigoes simples, To é o operador
que gera as configuragoes com substitui¢oes duplas, T3 é o operador que gera as configuracoes com subs-

tituicoes triplas e assim por diante até T que é o operador que gera as configuragoes com substituicoes

N-uplas. Observe que, como e’ é uma expansio em Série de MacLaurin:
190 s 2 3 4 5 7 8
T T T T T’ 76 T T
_ =1+ T+ L s e B.496
;S' * +2+6+ +120+720+5040+40320+ ’ ( )

a operacao que define |P¢¢) inclui, naturalmente, determinantes de excitagoes simples, duplas, triplas
et cetera no estado fundamental, incluindo correlagao eletronica ao problema [26,480,521,522]. Além

disso, cabe notar que o operador de cluster definido por (B.495) nao é hermitiano, pois:

N, Ny N, N, Ny Ny
* * T
7= () ala+ ) > () alaja.a, + -+
a=1 r=Ny,+1 a=1b>a r=N,+1 s>r
No No No No No No Ny Ny Ny Ny Ny

+ SN ZV: co (tptuew )" alaalalalal - aga,a,aa00 £ 7T,
(B.497)

ou seja, T é um operador de de-substituicio, e como consequéncia, e? niao é um operador unitério, pois
note que:
—1 t 1
(BT) =e 7 £ (eT)Jr =e’ = (eT)T T =e"e” # 1. (B.498)

Pode-se inferir intuitivamente que resolver um problema molecular via coupled—cluster envolvera
resolver uma equacao de Schrodinger nao-relativistica e independente do tempo para o determinante de
Slater |®cc) sob atuagao do hamiltoniano de N elétrons na aproximacao de Born—-Oppenheimer, Hy, a
saber:

HN|(I)CC> = ECC|(I)CC>7 (B.499)
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onde Fcc € a energia coupled—cluster, definida por:
ECC = EHF + Ecorrelagéoa (B500)

sendo Eyr € a energia Hartree-Fock, e Ecorrelacao @ energia de correlacao eletronica, que aparecers natu-
ralmente devido a inclusao de determinantes de Slater monossubstituidos, dissubstituidos trissubstituidos
e et ceetera no estado fundamental através da aplicacio e”. Contudo, para lidar com esta resolucdo, seré
necessério escrever Hy no formalismo da Segunda Quantizacao fermionica (pois os elétrons sao férmions
de spin %), sendo que o operador de cluster j& estd escrito em termos dos operadores de criagdo e ani-
quilacao. Para isto, precisamos de um bom arcabougo matemédtico para lidar com a maquinaria da
Segunda Quantizacao, e alguns tépicos importantes deste formalismo matemaético serao discutidos na

proxima subsecao deste apéndice [212,520].

B.4.3 O Ferramental Necessario da Segunda Quantizagao Fermidnica

Os operadores de criacao e aniquilacao satisfazem as relacoes de anti-comutacao, quaisquer que

sejam os indices p e v:

{a,,0,} =a,a,+a,a,=0; (B.501a)
{al,,al} = al,al + alal, =0 (B.501b)
{a,.a)} = a,al +ala,=6.. (B.501c)

E também, as seguintes relacoes de comutacao, quaisquer que sejam os indices p e v:

a,,a,] =a,a, —a,a, =2a,a,; (B.502a)
(al,,al] = al,al, — alal, = 24 a; (B.502Db)
(a,,al] = a,al, —ala, =2a,a] —5,,. (B.502¢)

Decorre imediatamente das equagoes (B.501a) e (B.501b) ao fazer v = p que:

a, =0, Vu (B.503a)
(al)* =0, Vpu. (B.503b)

E aqui fica explicita uma das vitérias da Segunda Quantizacao: O principio de exclusdo de Pauli, também
conhecido como Correlagao de Fermi, é automaticamente satisfeito se os operadores de criacao e ani-
quilagao satisfazem as trés equagbes dadas por (B.501). Note que, apesar de |®() ser naturalmente
antissimétrico, nao é necessario impor que o ket do Espago de Fock seja antissimétrico para garantir que

este realmente representa férmions (simétrico, se fosse o caso de representar bésons??), pois a anti-simetria

30 A diferenca crucial entre a Estatistica de Fermi-Dirac e a Estatistica de Bose-Einstein é, justamente, nas relacdes que
os operadores de criagdo e aniquilacdo obedecem. Para férmions, vale (B.501). J4 para bdsons, vale:

(ap, 0] = apay —ava, =0 (B.504a)
[aL, af,] =al,al, — alal, = 0 (B.504b)
[a,“ a,t] =aual, —ala, =6,.. (B.504c)
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(simetria) estd implicita nos operadores.
Uma importante ressalva deve ser feita acerca de operadores de criagdo e aniquilacao que geram
excitagoes, como é o caso daqueles que aparecem em (B.495). Para sedimentar este raciocinio, vamos

definir um operador que gera uma tunica excitacao simples, que é uma espécie de “operador niimero”:

Definicao B.4.6 Sejam al e a, os operadores de criacdo e aniquilagdo, respectivamente. O operador
que gera uma unica excitacao simples, t.,,, é um operador “tipo numero de ocupacao”, definido como
sendo:

Mo = al.a,, (B.505)

nao hermitiano, pois:
t
nl, = (ala,) =ala, =ng., (B.506)

que gera a excitagao simples, representada por |®"), da seguinte maneira:

©) = 10| Ro) = al aq| o). (B.507)

E dai, pode-se provar que o quadrado de operadores tipo (B.505) é nulo, pois, usando (B.503)
e (B.501), tem-se que:

2
ra

n? = (alaa)2 =ala.ala, = al (8 — ala,) ag = 6,0ala, — (ai)2 a2=0-0=

n?, =0, VaeVr (B.508)

O Delta de Kronecker §,., é naturalmente zero, pois r (a) jamais pode ser a (1), por uma razao
muito simples [520-522]: E manifestamente proibido criar (aniquilar) um férmion em um spin-orbital

ocupado (vazio). Formalmente, isto pode ser traduzido para:
Mra|®7) = ala,|®7) = ala,ala,|®y) =0, (B.509)

contudo, note que a operagao 4l a,|®") = ni |®7) = n,,|®") = |®g) é permitida, pois estd se aniquilando
um férmion no spin—orbital previamente ocupado x, e criando um férmion no no spin—orbital previamente
vazio Xg.

Para isto, vamos definir duas listas formadas por indices latinos, para identificar adequadamente

os operadores de criagao e aniquilagao restritos a atuarem em spin—orbitais vazios e ocupados:

Definigao B.4.7 (Lista dos Indices Aniquiladores) Seja N, o nimero total de spin—orbitais ocupa-
dos. Os seguintes indices latinos compoe a lista dos indices aniquiladores, que indexam os operadores de

aniquilacao restritos a atuarem somente em spin—orbitais ocupados:
[ ={a,b,c,d,e, f,9,h,i,j,k,L,m}. (B.510)

Os indices pertencentes a esta lista podem assumir os valores: 1,2, -+, N,.

Defini¢ao B.4.8 (Lista dos Indices Criadores) Seja N, o niimero total de spin-orbitais ocupados, e
N, o nimero total de spin—orbitais vazios. Os seguintes indices latinos compoe a lista dos indices criadores,

que indexam os operadores de criagao restritos a atuarem somente em spin—orbitais vazios:
T
[V={n,0,p,q,r st uv,wxy,z2} (B.511)
Os indices pertencentes a esta lista podem assumir os valores: N, + 1, Ny + 2,--+, Ny.
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Defini¢ao B.4.9 (Lista dos Indices Irrestritos) Todas as letras do alfabeto grego compde a lista dos
indices irrestritos, representada pelo simbolo .#. Operadores de criagao indexados pelos indices gregos

pertencentes a lista ¢ nao possuem restri¢do alguma, e podem atuar em quaisquer spin—orbitais.

Portanto, deve-se estabelecer as seguintes hipéteses [520-522]:

Definicao B.4.10 (Convengao dos fndiceszestritos) Os operadores de aniquilacao indexados pe-
los indices latinos pertencentes a lista [ estdo restritos a atuarem somente em spin—orbitais ocupados. E
os operadores de criacao indexados pelos indices latinos pertencentes a lista [T estdao restritos a atuarem
somente em spin—orbitais vazios. Operadores de criacao indexados pelos indices gregos pertencentes a

lista . nao possuem restri¢cao alguma, e podem atuar em quaisquer spin—orbitais.

Esta condigao é de suma importancia para uma simplificacao que sera feita a respeito do
Hamiltoniano pelo qual se resolve um problema via coupled—cluster. Agora que estes conceitos estao es-
tabelecidos, vamos provar alguns resultados importantes que serao adequadamente utilizados no decorrer

desta secao.

Proposicdo B.4.1 Sejam a' e a os operadores de criacao e aniquilacao fermiénicos, respectivamente.

Se estes operadores forem indexados por indices-restritos, entao eles anti-comutam, isto é:

{al,a,} =ala, +a.,al =0, Vaelevrell (B.512)

A prova é imediata, pois ja concluimos em (B.508) que o Delta de Kronecker §,, é naturalmente zero,
pois 7 (a) jamais pode ser a (1), por uma razio muito simples [520-522]: E manifestamente proibido criar

(aniquilar) um férmion em um spin-orbital ocupado (vazio).

Proposigao B.4.2 Operadores de criacdo e aniquilagdo fermiénicos que obedecem a convencdo dos

indices—restritos comutam aos pares, isto é:

(ala,,ala)] = ala,ala, —alayala, =0, VrellVsellVaelevWbel. (B.513)

A prova desta proposicao é relativamente simples, pois usando a proposicao anterior B.4.1, tem-se que

apal. = —ala, e a,al = —ala,. Portanto, deve-se ter:
(ala,, ala,] = alalaya, —alala,a. (B.514)
Agora, usando (B.501a) e (B.501b), tem-se que: dpad, = —d,dp e alal = —alal. E dai, inserindo estas

informagoes em (B.514):

(ala,, alay] = alala,a, —alala,a, =0, (B.515)

o que completa a prova. Note que, como 7,, = aIaa, e gy = alab, temos imediatamente o seguinte

coroldrio da proposicao B.4.2:

Corolario B.4.1 Operadores “tipo nimero” que criam uma unica excitagao simples comutam, isto é:

[Mra, Msp] = Mpatlsy — Haptpe =0, Vre [T VselfVaclevVbel. (B.516)
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Proposicao B.4.3 Operadores de criacao e aniquilagcao fermiénicos que obedecem a convengdo dos

indices—restritos nao anti-comutam aos pares. O valor do anti-comutador pertinente é:

{ala,,alay} = ala.ala, + alayala, =2ala,ala,, YrellVsellVaeleVbel. (B517)

A prova é imediata, pois basta usar o resultado da proposicao B.4.2 e trocar os sinais negativos por sinais
positivos na equagao (B.514). Analogamente a B.4.1, a proposi¢ao B.4.3 d4 origem a um coroldrio, agora

enunciado®!:

Corolario B.4.2 Operadores “tipo nimero” que criam uma unica excita¢ao simples nao anti-comutam.

O walor do anti-comutador pertinente é:
{Mya, Map} = Hpallsy + NapTpg = 2Mpatiy, VrellVselTVaecleVbel. (B.518)
Definicao B.4.11 Seja n,, = al.a, o operador que gera uma tinica excitacao simples. O operador, N,

que gera todas as excitagoes simples possiveis a partir do buraco a é definido como sendo a soma de 1.,,

sobre todos os spin—orbitais de particula, a saber:

Ny Ny
N, = Z Mg = aiaa, (B.519)
r=Ny+1 r=Ny+1

Definicao B.4.12 Seja N, o operador que gera todas as excitagoes simples a partir do buraco a. O
operador N, que gera todas as excitagoes simples possiveis €, por consequéncia, definido como sendo a

soma de N, sobre todos os spin—orbitais de buraco, a saber:

N, N, Ny N, Ny
N=Y N, = Z Mg = Z ala,. (B.520)
a=1 a=1 r=N,+1 a=1 r=N,+1

E dai, o determinante de Slater que representa todas as excitacoes simples é:

[S) = N|Dg). (B.521)

A construcao de excitagoes duplas, triplas, quadruplas, - - -, N—uplas segue analogamente, pois:
|B7%) = Mgy ,a| Do) = alapalaq|®o); (B.522a)

|75 = fyo Mgy Hra|®o) = a} acalayala,|®o); (B.522b)

D724 = 11 gty g g | Do) = al agal acal ayal ay|®):; (B.522¢)

@ISV ) = o My g e My Tt ra| Ro) = - - al,apalacal,aga] a.al ayala,|®). (B.522d)

31Observe que os resultados das proposicdes B.4.1, B.4.2, B.4.3 e B.4.4, e dos coroldrios B.4.1 e B.4.2 valem apenas
quando os espacos de orbitais ocupados e virtuais sao disjuntos, como é o caso aqui tratado: Sistemas de camada fechada.
Nos casos de camadas abertas, com e sem restrigao de spin, as relagoes de comutagao de operadores de criacao e aniquilacao
pertinentes sao significativamente mais complicadas. Para mais detalhes sobre coupled—cluster em sistemas de camada
aberta restritos (do inglés, ROHFCC: Restricted Open—Shell Hartree—Fock for Coupled-Cluster) e irrestritos (do inglés,
UHFCC: Unrestricted Hartree—Fock for Coupled—Cluster) consulte, por exemplo, as referéncias [523-529].
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Analogamente, os determinantes de Slater que representam todas as excitagoes duplas, triplas,

quadruplas, ---, N—uplas sao:
D) = N|S) = N?|®); (B.523a)
IT) = N|D) = N?|S) = N?3|®Dy); (B.523b)
Q) = N|T) = N?D) = N°[S) = N*|®); (B.523¢)
N
IN) = - - NN — 1) = N?|N — 2) = N3|N — 3) = N*|N — 4) H "|®g) = NV |dg).  (B.523d)

O préximo importante teorema, que envolve exponenciais de operadores que nao sao com-
pativeis, foi desenvolvido independentemente pelo matemético inglés Henry Frederick Baker, pelo ma-
temético irlandés John Edward Campbell e pelo matemdtico prussiano Felix Hausdorff (que também
atendia pelo pseuddnimo Paul Mongré) entre 1896 e 1905, mas que sé teve seus termos explicitamente cal-

culados de maneira sistemédtica em 1949 pelo matemético soviético Eugene Borisovich Dynkin [530-538].

Teorema B.4.1 (Férmula de Baker—Campell-Hausdorff-Dynkin) Sejam A € g e B € g opera-
dores de alguma Algebra de Lie g, com [A,B] # 0, onde [A,B] : g x g — g é o comutador entre os
operadores. Para operadores que ndo comutam, é natural que ocorra ete? # eA+B. A Férmula de
Baker—Campell-Hausdorff-Dynkin dd uma expressao formal para ln( AeB ) (e, consequentemente, para
o resultado de eAe?) em termos de uma série infinita e convergente, infelizmente sem forma fechada, de

comutadores aninhados®?, cujos primeiros termos sao dados por:

In(e*e) = A+ B+ J[AB] + ([[A,B],B] - [[A,B],A]) — 5 [l14.B).4)B]+

b ([H[A,BLBLBLB} - 0A.BALALAT) + oo (104,B1,31.31.4) - (114,841,451 )+

+ 1;0 ([H[A BJ,A,BJ,A] - [[[[4,B],B],A], B}) + ﬁlo[[[[[A,B},B],A],B],A]JF

+ % ([HHA,B],ALALB],A] - [[[[[A,B},B],B],A],A]) + im0 ([[[[[A,B],B],B],B],A] - [[[[[AB],A],B],A],A]) .

(B.524)

Coroldrio B.4.3 (Fun¢do Exponencial de Operadores Compativeis) Se A e B sdao compativeis,
entao [A,B] = 0, e dai, todos os termos com comutadores da Férmula de Baker—Campell-Hausdorff-

Dynkin desaparecem, de tal maneira que podemos escrever o seguinte:
In (eAeB) =A+B= el =e B o [AB]=0. (B.525)
Para operadores compativeis, vale a mesma regra dos numeros ordindrios.

Coroldrio B.4.4 (Func¢do Exzponencial de Operadores Cenitrais) Se A e B sdo centrais, entao
[A,B] = f1 # 0, com 5 € C um mero nimero complexo. E dai [[A,B],B] = B[1,B] = 0 e [[A,B],A] =
B[1,A] = 0. Portanto, todos os termos com comutadores aninhados da Férmula de Baker—Campell-

32Traducdo adequada do vernaculo da lingua inglesa nested commutators. Que também pode-se entender como “comu-
tadores iterados”.
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Hausdorff-Dynkin desaparecem, de tal maneira que podemos escrever o seguinte:
In (eAeB) =A+DB+ 62—]1 = eAeB = ATBHG — (B ATE o oATE _ o~ 5 4B o [A,B] =31, peC.

(B.526)
A prova do teorema que estabelece a Férmula de Baker—Campell-Hausdorff-Dynkin é extremamente
exaustiva e tediosa, e nao ha outra maneira que nao a forca bruta de expandir em Série de MacLaurin as
duas exponenciais. Por esta razao, serd omitida. A demonstragao completa estd nos artigos de 1947 [537]
e 1949 [538] de Dynkin, sendo que este dltimo apresenta um método efetivo para o cdlculo sistemético

dos termos da expansao de Baker—Campell-Hausdorff-Dynkin.

Defini¢ao B.4.13 (Transformacao de Similaridade) Sejam A € g e B € g operadores nao singula-
res de alguma Algebra de Lie g. Uma Transformacdo de Similaridade, ou analogamente de Semelhanca, é

a operacao C' : g X g X g — g que estabelece um novo operador C € g definido por:

C=B'AB= A= BCB™. (B.527)

Teorema B.4.2 (Teorema da Conservacao dos Autovalores) Sejam A € g, B € g e C € g opera-
dores nao singulares de alguma Algebra de Lie g. Qualquer Transformacao de Similaridade, C = B~'AB,

preserva os auto-valores de A. Isto é, operadores semelhantes possuem os mesmos auto-valores.

Uma consequéncia direta do Teorema B.4.1 é o resultado que foi determinado independente-
mente pelo matemadtico irlandés John Edward Campbell [535] e pelo matemédtico francés Jacques Salomon

Hadamard [539], que tornou-se um lema em homenagem a estes dois cientistas:

Lema B.4.1 (Identidade de Campbell-Hadamard) Sejam A € g e B € g operadores de alguma
Algebra de Lie g, com [A,B] # 0, onde [A,B] : g x g — g é o comutador entre os operadores. Uma, vez
que e B = (eB)_1 = ¢ BeB =eBeB =Y =1, a Identidade de Campbell~Hadamard dd uma expressdo
para a Transformacio de Similaridade arbitraria, e=2 AeP, em termos de uma série infinita convergente de

comutadores aninhados, como uma férmula fechada, dada por:

1 1 1 1 1 1
e PAef = IA+I[AaB]+§HAvB]»B]+6H[AvB]aB]vBH_ﬂ[[[[A,B]vBLB]aB]—i_ﬁ[[[[[AaB]vB]aB]vBLB]"_ o
(B.528)
ou ainda, reconhecendo a soma que aparece em (B.528) como a Série de MaclLaurin de uma funcao

exponencial de base e, cujo argumento é hadpg:

—B 4B +Oohad79 had
e 7 Ae :Z A=e"FA, (B.529)

s!
s=0

onde hadp é o chamado Operador de Hadamard, definido como sendo:
hadp(A) = [A,B], (B.530)
cuja acao é a seguinte:

had%(A) = A; hadg(A) = [A,B]; had%(A) = hadghadp(A) = [[4,B],B); had}(A) = [[[A,B],B],B];
(B.531)

Coroldrio B.4.5 (Transformagdo de Similaridade de Operadores Compativeis) Se A e B sao
compativeis, entdao [A,B] = 0, e dal, todos os termos com comutadores da Identidade de Campbell-

Hadamard desaparecem, de tal maneira que podemos escrever o seguinte:
e BAeP = A= [AB]=0. (B.532)
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Coroldrio B.4.6 (Transformacao de Similaridade de Operadores Centrais) Se A e B sao cen-
trais, entao [A,B] = 1 # 0, com § € C um mero nimero complexo. E dai [[A,B],B] = B[L1,B] = 0.
Portanto, todos os termos com comutadores aninhados da Identidade de Campbell-Hadamard desapare-

cem, de tal maneira que podemos escrever o seguinte:

e PAeP = A+ 81 [AB =51, BeC. (B.533)

Essa é uma prova que vale a pena de ser feita em detalhes, pois dois outros lemas e um
corolario surgem naturalmente nos intermédios da demonstragao. Para isto, vamos definir a seguinte

funcao F' : g X g — g, valorada a operadores, sendo ¢ € C um mero parametro complexo:

Fgxg—g

(A,B) = F(¢) = e B A (B.534)

tal que F(1) = e~ B AeB.

Como os operadores nao sao singulares e exponenciais sao fungoes analiticas, conclui-se imedia~
tamente que F(¢) é uma funcao analitica, isto é, tem boa classe de diferenciabilidade e apresenta Série de
Taylor, ou seja F(¢) € C¥, onde C® é o espaco das fungoes analiticas. Em particular, esta F'(¢) definida

em (B.534) admite uma Série de MacLaurin, a saber:

F”(O)
2!

F//// (O)
4!

F/l/// (O)
5!

100 1a(s) /
PO =SSO0 L O PO,

5 0 0 ¢+, (B.535)

¢t
s=0

onde o simbolo F(*)(0) representa a derivada de ordem s em relacao a ¢ de F(¢) aplicada em ¢ = 0, isto

é:

d*F(¢)

¢ |_y

F©(0) = (B.536)

e cada um dos primos (/) representa uma ordem de derivagao. Tratando ¢ como uma variavel complexa, e
usando o fato de que F(¢) é analitica, pode-se derivé-la em ordem a ¢, para descobrirmos os seis primeiro
termos da série em (B.535) (tomando cuidado, pois [A,B] # 0):

_dF(Q)

FO(¢) ac0

=F(¢) = F(0) = e 4% = 4; (B.537)

1
FO@) = d ;;SO = —Be BAP e BAEB = e BABE —e BBAP = ¢ B (AB — BA) P =

F'(¢) = e “B[A,B]et® = [F(¢),B] = F'(0) = e °[A,B]e® = [A,B); (B.538)

FO(¢) = dzgf) = dZéO = d% (e=SP[A,B]e*P) = —Be P[A,B]eS + ¢¢P[A,B]BeSE =

= e “B[A,B|BetP — e P B[A,B]et? = =<8 ([AB]B - B[AB])eCB =

F"(¢) = e=*P[[A,B],B]e*” = [[F(¢),B],B] = [F'(¢),B] = F"(0) = ¢ °[[A,B],Be" = [[A,B],B];
(B.539)
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d>F d>F’ dF" d
F(S)(C) _ ngC) _ dCQ(C) _ . _ CTC (e_CBe_CB[[A,B],B]eCB) _ —Be_CB[[A,B},B]eCB-F

+ e B[[A,B],B]|Be‘B = ¢=*P[[A,B],B]Be*? — e B B[[A,B],B]e‘? = e~ ¢B ([[A,B},B]B — B[[A,BLB])e@“B =

FW(C) = e_CB[[[AvBLB]vB]e(B = H[F(C)’B] 7B] ’B] = [FN(C)7B] = FW(O) = [[[A’BLB]’B]§ (B'540)

d*F dF" d
R e L

= —Be *P[[[A,B],B],Ble‘? + ¢~“P[[[A,B],B],B]Be‘? =

(e_cBe_cB [[[A,B],BLB]@CB) =

= ¢ %B[[[A,B),B],B|Be‘® — ¢~ *BBJ[[A,B),B],B|e*? = ¢ ([[[A,BLB],B]B — B[[[A,B],BLB])eCB =

FNN(C) = e_CBH[[AaB]’BLBLB]eCB = [H[F(C)vB} 7B] ’B] 7B] = [FW(C>7B] = FNN(O> = [H[AaB]’B]’B]vB];
(B.541)

d5F dF"" d
FO0 =T =

+ e “P[[[[A,B],B],B].B]|Be‘® = ¢~P[[[[A,B],B],B],B] Be” -

(e=Pe “P[[[A,B],B],B],Ble‘?) = —Be “P[[[[A,B],B],B],Ble*? +

- O B{ABLELBL B = <0 ([[ABLBLELE)B - BIIAB]BLELE ) ® =

FW”(C) = e_CB[[[HA,B],B],B],B],B]GCB = [[[[[#(¢).B].B],B],B] ,B] = [F//,/(C)vB] = FNW(O) = [[[[[A,B],B].B],B],B].
(B.542)
Portanto, injetando (B.537), (B.538), (B.539), (B.540), (B.541) e (B.542) na série de MacLaurin

para F'(¢) em (B.535), os primeiros seis termos sao:

F(¢) = e~ SB AelB — % [Al"B]<+ [[A7§]7B] <2 + [[[AvB;;B]vB] C3+ o)
n [[[[A,B]fLB],B] I [[[[[A,BLB;]!,BLB]»B] G
e daf, como e~ B AeP = F(1), fazendo ¢ = 1 em (B.543), obtemos o que desejamos demonstrar:
e P AP = A+[A,Bl+5{[4B)B)+ 5 (14,B)5).B)+ o [[[[4.B),B). BB+ ([ A4.B,B,BL BB+
(B.544)

Um corolario que vem de graga com a prova da Identidade de Campbell-Hadamard é uma

expressdo para a funcdo G : g x g — g, tal que G({) = P AeSB, ¢ € C, mas com anti-comutadores:

Corolario B.4.7 Sejam A € g e B € g operadores de alguma Algebra de Lie g, com {A,B} # 0, onde
{A,B} : g x g — g é o anti-comutador entre os operadores, e G : g X g — ¢, wma funcao valorada a
operadores tal que G(¢) = e$B Ae¢B | para ( € C. As seguintes igualdades sdo verdadeiras, quaisquer que

sejam A e B nao-singulares:

G() = B AelB = g + {Al"B}C + {{Avg}vB}CZ + {{{AaB3}!7B}’B}C3+
4 {{{{ArB}i!B}’B}vB}CAL 4 {{{{{A’B}vf!}ﬂB}vB}vB}Cs R

(B.545)
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P AP = A+{A BV {{A.B)BY+ G {{ABLBYLB o ({{{ABLBYB)BY+ s ({{{A.BYLBLBYLBLE -
(B.546)

E junto com este tltimo coroldrio, obtemos de brinde dois lemas como parte da prova da Identidade de

Campbell-Hadamard é com relacdo as derivadas de uma fungao definida como em (B.534) e em (B.545):

Lema B.4.2 Sejam A € g e B € g operadores de alguma Algebra de Lie g, com [A,B] # 0, onde
[A,B] : g X g — g é o comutador entre os operadores, e F : g x g — ¢ a funcao cuja lei de formacgao
é F(¢) = e B AeSB, para ¢ € C. A derivada de ordem s € N de F(() pode ser escrita em termos do

comutador da derivada de ordem s — 1 com o operador B, isto é:

s s—1
d;;(s() _ [dd;SC)’B] , (B.547)

Lema B.4.3 Sejam A € g e B € g operadores de alguma Algebra de Lie g, com {A,B} # 0, onde
{A,B} : g x g — g é o anti-comutador entre os operadores, e G : g X g — g a fungao cuja lei de formagao
é G(¢) = eSBAeB para ( € C. A derivada de ordem s € N de G({) pode ser escrita em termos do

anti-comutador da derivada de ordem s — 1 com o operador B, isto é:

ds(z(f) _ { ng 6} B} . (B.548)

Note que as expressoes (B.545) e (B.544) sdo muito parecidas com a Série de MacLaurin da fungdo

exponencial:
00 s
Z _
=3 - (B.549)
s=0
e dai, se usarmos a defini¢gdo do operador de Hadamard (B.530) e definirmos adequadamente o seu

equivalente para anti-comutadores, denotado por antihadp como sendo:
antihadp (A4) = {A,B}, (B.550)
cuja acao é a seguinte:

antihad% (A) = A; antihad}(A) = {A,B}; antihad%(A) = antihadgantihadg(A) = {{A,B},B};
antihad’ (A) = antihad gantihad pantihadg(A) = {{{4,B},B},B}; antihadg(A4) = {{{{A,B},B},B},B}; ---,

(B.551)
pode-se escrever as expressoes (B.544) e (B.545), respectivamente, como sendo:
+00 +00 s
_ hady (Chadp) N
T PASE =y B A=)y S P A= e hdn(a), (B.552)

s=0 s=0
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e daf, para ( = 1, temos provada a expressio (B.529)33:

X had?
e PAeP =3 TBA = ehade(4), (B.555)
s=0 ’

Analogamente, para a expressao (B.546):

+oo . s +oo . s
tihad tihad :
oCB AeCB — Z an ls'a Besp— Z (¢ an ls'a B) A = eSentihads (4, (B.556)
s=0 : s=0 :
e dai, para ( = 1, tem-se que:
BA B __ = antlhadsBA __ _antihadp A B 557
e’ Ae” = E —Q A= e (A). (B.557)

s=0

Proposicao B.4.4 O comutador entre operadores de criacao e aniquilagao fermionicos que obedecem a
convencao dos indices—restritos e operadores de criacao e aniquilagao fermionicos que obedecem a convencio
dos indices—irrestritos diminui o numero de operadores de criacao e aniquilacao rotulados por indices—

irrestritos em uma unidade, isto é:

[aLa,,, ala,] = aLaaéw —ala,0,,, VrellNacl Vue s, eVwes. (B.558)

A prova é bastante direta. Basta aplicar a definicdo do comutador em (B.558) e usar as
relagoes de anti-comutagao (B.501), pois destas, tem-se que: 4, a;ﬂ = pa — aLaa, a,,al. =6, —ala,,

al

w

al = —alal, ¢ a,a, = —a,a,. E daf:

[aLa,,, ala,] = aLal,aiaa - alaaala,, = aL (6,r —alay) aq — al (6,0 — aLaa) a, =

= a0, 0, — alala,a, — ald,qa, + alal,a.a, = a),6,.a, — al6,q0, — al,ala,a, + al,ala,a, =

(al,a,,ala,| = al,a.6,, — ala,6,a, (B.559)

o que completa a prova. Os deltas de Kronecker nesta expressao nao podem ser anulados, porque os
indices gregos sao irrestritos. Contudo, a grande vitéria da proposi¢ao B.4.4 é que o niimero de operadores
rotulados por indices irrestritos diminuiu de uma unidade. Portanto, cada vez que se comuta operadores
restritos com operadores irrestritos, o niimero de operadores irrestritos é substituido por um delta de
Kronecker. Isto servird para uma simplificacao que serd feita na proxima subsecao.

Por 1ltimo, mas nao menos importante, serda enunciado um teorema que permite tratar o pro-
blema de maneira matricial. Este teorema foi desenvolvido independentemente pelo matematico soviético

Igor Dmitrievich Ado [540] e pelo matemadtico japonés Kenkichi Iwasawa [541]

Teorema B.4.3 (Teorema de Ado—Iwasawa) Sejam g uma Algebra de Lie de dimensao finita sobre

33Note que usando o operador de Hadamard definido por (B.530), a prova do lema B.4.1 pode ser feita de outra maneira,
pois:

dr(<) dF(¢)

= [F(¢), B] = hadp(F(¢)) = O - hadp d¢ = In(F(¢)) = Chadp = F(¢) = e 1B O, (B.553)
Com a condigdo de contorno F'(0) = A, tem-se o resultado desejado, pois O = A, e daf:
F(¢) = e P AeSB = Chadn (4), (B.554)

E, com ¢ = 1, prova-se a Identidade de Campbell-Hadamard resolvendo uma equacgao diferencial ordindria de primeira
ordem.
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um corpo arbitrario K, cuja dimensao é dim(g) = d < oo, e Gyoeg, p=12--, d, os elementos
da respectiva dlgebra, com o Colchete de Lie sendo o comutador entre os elementos de g, [G,,G,]| =
GG, —G,G,,Yu=1,2,---,d eYv=1,2,---, d. Sob estas hipdteses, g é dotada de uma representagao
linear sobre K, que é uma representacao fiel em um espaco vetorial de dimensao finita, e portanto
localmente isomdrfica ao grupo das matrizes quadradas nao singulares sobre K, GL(d, K). Isto é, qualquer
Algebra de Lie de dimensao finita sobre um corpo arbitrario K pode ser vista como uma Algebra de Lie de
matrizes quadradas d xd , M s, ;(K) = K‘[2, sob o Colchete de Lie sendo o comutador, [G,,,G,] : gxg — g,

entre os elementos de g.

B.4.4 As Equacoes do Coupled—Cluster
O hamiltoniano de N elétrons, na aproximacao de Born—Oppenheimer, escrito no formalismo
da Segunda Quantizagao é:

N N N N

N N
=33 Aulmyala, +> >N > (wlAo)alalasay, (B.560)

p=1v=1 pu=lv>pA=1o>X\
onde (u|h1|v) é o elemento de matriz do hamiltoniano de carogo, que é um operador de um corpo:

M

(ulmal) = [ dtar (@) (—QV% -y Z“‘) o), (B.561)

41 ™ = Ral
e (uv||Ao) é a integral de dois elétrons anti-simetrizada, responsavel pelo termo de dois corpos do hamil-
toniano:

1

i) = [ [ dtaydtas o) e [XA(fnxg(@) - Xc,@lm(@)]. (B.562)

Portanto, Hy é, no formalismo da Segunda Quantizacao, um operador de apenas dois corpos, porque
tem quatro operadores de segunda quantizagao.
Finalmente, inserindo (B.493) em (B.499), tem-se que:

Hy|®cc) = Ecc|®cc) = Hye” |®y) = Ecce” |®g), (B.563)

e dai, as amplitudes de cluster, tgi?g:}” € C, devem ser tais que |®cc) seja, de fato, solucao desta

equagcao de Schrodinger. Projetando (B.563) em (®g], obtemos a chamada Equagdo da Energia:
(Bo| Hye” |®0) = Ecc(®ole” |@0). (B.564)

Como |®cc) = e”|®g), impondo a normalizagio:

(Po|Pcc) = (®ole”|®o) =1, (B.565)
a equacao torna-se, simplesmente:

(®o| Hye™|®o) = Ecc, (B.566)
que da uma solucao para a energia Ecc, mas nao para as amplitudes tgi?&g}” € C. Estas sao determi-
nadas projetando (B.563) nas configuragoes substituidas (@Z;?&g}“ ‘|, para obter:

(Pupeies - [Hne | Do) = Ecc(®yiege. e |®o), (B.567)
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que sao equagoes terrivelmente acopladas com a energia e com todas as amplitudes, lidas da seguinte

maneira:
(@7 |Hye |®g) = Ecc(®7]e”|®g), di a solugio para t; (B.568a)
(®7¢|Hye |®g) = Ecc(®75]e”|®o), di a solugdo para t75; (B.568b)
(@13t | HyveT|Bo) = Foc(®rtle” o), dé a solugio para (3 (B.568¢)
(@5t Hyel |®g) = Ecc(®ri|e” |®g), d4 a solugao para t0;0%; (B.568d)
(Do |Hye | @) = Ecc(®himet 1€7|®g), dé a solucio para thiary (B.568e)

Note que a equacdo (B.566) parece resultar numa série infinita, devido & acdo de e”. No entanto,
recordando da Série de MacLaurin para o operador e’ (B.496), tem-se que:
1 1 1
(Po|Hn|Po) + (Po| HNT|Po) + §<(I)O|HNTQ|(I)O> + 6<¢0|HN73|¢0> + ﬂ<@o|HN74|‘I)0> + -+ = Ecc,
(B.569)

ou seja, aparecem poténcias do operador J. Para fazermos uma importante simplificagao nesta equagao,
vamos precisar de um teorema desenvolvido por John Clarke Slater [396] ¢ Edward Uhler Condon [542]

em 1929 e 1930, e generalizado para determinantes nao-ortogonais por Per—Olov Léwdin em 1955 [543]:

Teorema B.4.4 (Regras de Slater—Condon-Léwdin) Sejam |®) e |U) determinantes de Slater ar-
bitrarios, e O1 € g e Oy € g operadores de um e dois corpos, respectivamente. O elemento de matriz
(P]|O1|®) é nulo se |®) e |¥) diferem por dois ou mais spin-orbitais. Analogamente, o elemento de matriz

(U]|O2|®) é nulo se |®) e |¥) diferem por trés ou mais spin—orbitais. Matematicamente:

N

(|0,]9) = Z aloyla); se |®) e |¥) ndo diferem; (B.570a)
a=1

(D|O1]|T) = (alo1]b); se |P) e |¥) diferem por um e apenas um spin—orbital; (B.570b)

(P|O1|F) =0; se|D) e |¥) diferem por dois ou mais spin—orbitais; (B.570c)

(D0 T) = ZZ ( ab|og|ab) — (ab|02ba)>; se |®) e |¥) ndo diferem; (B.570d)
a=1b>a

N
(PO T) = Z <<ab|02|cb> — (ab|02bc>>; se |®) e |¥) diferem por um e apenas um spin—orbital;
b=1

(B.570¢)
(P|O2|¥) = (ablog|cd) — (ablog|dc); se |®) e |V) diferem por dois e apenas dois spin—orbitais; (B.570f)
(D|O2|T) =0; se |P) e |V) diferem por trés ou mais spin—orbitais. (B.570g)

Onde os operadores Oy e Oy sao dados por:

N 1 M ZA
— 2 .

i=1 A=11Ti —

Oy = Z Z - ml (B.571b)

=1 7>t

233



e 09 e 0o sao, respectivamente:

1, Z,
o= -iv2oy P4 (B.572a)
2 AZ::l |71 — Ral
1
|71 — 7]

Logo, como Hpy é um operador de dois corpos, T contém pelo menos operadores de excitacao de uma
particula, e |®g) é um tnico determinante de Slater nao excitado, as Regras de Slater-Condon-Lowdin
nos permitem zerar todos os termos de (B.569) que contenham determinantes triplamente, ou mais,
substituidos. Portanto, todos os termos de (B.569) a partir daquele onde aparece o cubo do operador T

sao nulos, e a equacao da energia simplifica para:

(0] Hv o) + (ol HxT|o) + 3 (o] HxT%|) = Ecc. (B.573)
E esta equacgao é conhecida como truncamento natural do coupled cluster, e s6 depende do fato de Hy
ser um operador de dois corpos. Este truncamento independe do nimero de elétrons do sistema, ou do
nimero de operadores de substituigao incluidos em T. A equacdo (B.573) é verdadeira independente
se T é truncado em alguma substituicao especifica, ou se contém todas as substituicoes possiveis. Esse
truncamento ocorre de maneira analoga para todas as equacoes das amplitudes.

Mesmo com essa importante simplificacao, hd mais um entrave tenebroso no coupled—cluster
que é o acoplamento das equacoes das amplitudes. Felizmente, isto pode ser resolvido de uma maneira
bastante elegante, sem alterar o resultado para os auto-valores e para as amplitudes tgzgg:?, que é o

desejado aqui. Voltando & equagao de Schrodinger (B.563) antes de a projetarmos em (®g| ou (@Zi%le’fw |:

Hye” |®g) = Ecce” |®). (B.574)

T T

Admitindo que e” possua um inverso, a saber e~7, tal que e”e~7 = €® = 1, podemos escrever:
€_THN€‘T|‘I)0> = G_TEC(367|(I)O> = €_THN6T‘(I’0> = Ecce_TGT‘CI’o) = e_THN€T|(I>0> = Ecc|¢'0>.
(B.575)

Agora, definimos o Hamiltoniano Transformado por Similaridade, Hy, como sendo:
Hy = e THye”, (B.576)

que é um operador efetivo de N corpos semelhante a Hp, e portanto, os auto-valores nao sao alterados

pela transformagao. E dai, obtemos a equagao fundamental do coupled—cluster:
Hy|®0) = Ecc|®o), (B.577)

que é uma equagao de Schrodinger independente do tempo para o estado |®g) sob a agdo do hamiltoniano
Hy, com auto-valor Ecc. Note que esta abordagem permite desacoplar todas as equagoes das amplitudes,
pois os determinantes de Slater substituidos, |<I>ZZ?§Z?>, sao todos ortogonais entre si e ao estado de

referéncia |®), por hipétese. Logo, projetando (B.577) em (®o e (30404 | tem-se que:

(‘I>O|}~IN|<I>0> = Ecc, d4 a solugao para Ecc; (B.578a)
(®"|Hy|®o) =0, dé a solucdo para t7; (B.578b)
(@75 |Hy|®o) =0, da a solugao para t75; (B.578¢)
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(BTt |Hy|®o) = 0, da a solucao para t75¢: (B.578d)

abc aber
(@5t H o) = 0, da a solugio para /5% (B.578e)
(Pppige |Hy|®o) =0, dé a solugdo para AN (B.578f)

As equagoes (B.578a), (B.578b), (B.578¢), (B.578d), (B.578¢) e (B.578f) definem o método
coupled—cluster convencional®*. E com elas, j4 é possivel resolver um sistema molecular por coupled-
cluster. Contudo, ainda pode-se manipular o hamiltoniano Hy dado por (B.576) para mostrar que todas
as equagoes do coupled—cluster podem ser resolvidas de forma fechada isto é, nao dependem de séries
infinitas em T, apesar do que sugere a presenca dos operadores exponenciais ¢’ e e~ na equacio que
define Hy. Primeiramente, cabe notar que cada uma das parcelas do operador de cluster T comuta
com as outras. Isto acontece pois todos os operadores de criacao e aniquilagao que aparecem em 7 sao
rotulados pelos indices restritos, conforme a definicao B.4.10, e usando o resultado da proposicao B.4.2
juntamente com o fato de que qualquer operador de cluster contem sempre um numero par de operadores

de criacao e aniquilacao, as parcelas naturalmente comutam entre si:
[T,,Ts =0, Vr=1,23--- NeVs=1,23,---, N. (B.579)

Agora, usando diretamente a Identidade de Campbell-Hadamard, dada pelo lema B.4.1, para
A = Hy e B = T, podemos escrever a equacao (B.576) como uma combinagio linear de comutadores

aninhados, a saber:

Fiy = Hyy+[H, T4+ [H, 91, 314 [, 91,91, T4 [, 91,91,91, 9415 [, 91,91, 90,9, 94

120

(B.580)
Nao é imediato notar a simplificacio que é feita ao escrever Hy como em (B.580), entretanto a série,
infinita a priori, de comutadores aninhados que aparece em (B.580) sofrerd o um “truncamento natu-
ral”, analogamente ao que aconteceu em (B.573). Com efeito, usando o resultado da proposigao B.4.4,
pode-se notar que cada vez que operamos o comutador de Hy com T, o nimero de operadores de criagao
e aniquilagao indexados por indices irrestritos presentes em Hpy diminui de uma unidade. E dai, cada
aninhamento de comutadores na identidade de Campbell-Hadamard servird para eliminar um dos opera-
dores de criacao e aniquilacao indexados por indices irrestritos do hamiltoniano eletronico. Uma vez que
o operador Hy contem no méximo quatro destes operadores irrestritos (na componente de dois elétrons),

o quarto comutador da série em (B.580) serd algo do tipo:

° Ny N, No N, N,
[[[[HNv{I]v{I]v{I]v{I] (XZ (tZ(r\h1|a>)4 aiaa"'zz Z Z( Zi(rs\h1|ab>)4 aialﬂabaav
a=1 r=N,+1 a=1b>a r=No+1 s>r
(B.581)

- C . P . 4

que nao possui mais indices irrestritos, e é similar a um operador de cluster, com amplitudes (t(r|hy|a))
4 . . : . -

e (75 (rslhi|ab))”. Portanto, todos os comutadores aninhados de ordem maior ou igual a cinco envolverao

comutadores entre operadores de cluster, logo, todos serao nulos naturalmente, isto é:

[[H[HNaT]vT]vT]vT]vT] = [[[[[[HN»7]77]77]77]77]77] == hadp‘I(HN) =0, Vp=>5. (B~582)

34 As equacdes que definem o coupled—cluster convencional facilitam os calculos tremendamente ao desacoplar as equacoes
das amplitudes. Contudo, hd um prego a ser pago por esta simplificagdo: O Hamiltoniano Transformado por Similaridade nao

é mais hermitiano, pois (e_CTHNeT)T =7 HNe_TT #e THyel = ﬁ;rv # Hy. E dai, apesar de (rotuvw: - |H'N|<I>0> =0,

- abedef--
(@o|Hn|@p3lury ) # 0.
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Finalmente, aplicando o fato (B.582) em (B.580), obtemos uma expressio fechada e sem séries infinitas
para o hamiltoniano de N elétrons transformado por similaridade definido em (B.576), conhecida como

forma operacional de Hp, a saber:

iy = Hy + [y, 9]+ 5[y, 9,9+ Gl 79391+ oo, 7303091 (B583)

Novamente, esta conveniente propriedade é o truncamento natural do método coupled—cluster. E resulta
inteiramente do fato de Hy ser um operador de dois elétrons e de que os operadores de cluster comutam.
O truncamento natural nao depende do numero de elétrons do sistema, do nivel de substituicao de
determinantes embutido em T, e nem de qualquer outra consideragao sobre os determinantes nos quais
estes operadores atuam.

Doravante, pode-se obter expressoes analiticas para os comutadores em (B.583), e inseri-las nas
equagoes para a amplitude e para a energia, resolvendo o problema. A representagao matricial de H para

substituicoes N—uplas fica, entao:

(Bo| Hn|®o) (®o|HN|S) (Po|Hn|D) 0 0 0
0 (SIHyIS)  (S|HNID)  (S|Hn|T) 0 0
0 (D|Hy|S)  (D|Hn[D) (D|Hn|T) (D|Hy|Q) 0
Hy = 0 (T|Hy|S) (T|Hy|D) (T|HN|T) (T|HN|Q) 0 . (B.584)
0 0 (QIHND)  (QIHN|T) (QIHN|Q) 0
0 0 0 0 0 ... (N|Hy|N)

onde os termos nulos fora da primeira coluna sao consequéncias diretas das Regras de Slater-Condon-—
Lowdin®> (teorema B.4.4). Nao é necessdrio diagonalizar esta matriz para resolver um problema via
coupled—cluster, pois apenas os resultados das equagoes da energia e das amplitudes ja dao conta disto.
No entanto se T contiver todos os operadores de cluster até configuracdes com substituicoes N—uplas,
entdao |Pec) conterd todos os possiveis determinantes de Slater substituidos e, portanto, serd a solugao
exata da equagao de Schrodinger (B.499). Na prética, isto é impossivel, pois o custo computacional torna
a implementacao impraticdvel. Vejamos, o numero total de determinantes que podem ser obtidos com

todas as substituicdes possiveis para N, spin—orbitais ocupados e N, spin-orbitais virtuais3® é:

(NV +N0> _ (Vv + No)! (B.585)

N, N,IN,!

E o ntimero de determinantes apds realizar p substituicoes possiveis é:

No\ [Ny N! N,! B N,IN,!
( p ) ( p ) ol (Ny —p)! (N, —p)! (p!)z (No— o)L (Ny —p)! (B.586)

E dai, vé-se que o numero de determinantes cresce fatorialmente com N, e N,. Na pratica, e o que se
faz é manter apenas alguns operadores de cluster de ordens mais baixas. No caso aqui discutido, vamos

até T, isto é, com excitacoes simples e duplas:

N, N, N, N, Ny Ny
Jsp =T1+ T2 = Z Z t;aianrZZ Z Ztgialaiabaa, (B.587)
a=1 r=Ny+1 a=1b>a r=No,+1 s>r

350 Teorema de Brillouin (teorema B.2.2) continua vélido, mas a despeito deste, o termo (®o|Hy|S) nio é nulo devido
ao fato de Hpy incluir contribuigées dos produtos de Hy com os operadores de cluster.
36Respeitando o acoplamento de spin, pois [Hy,S2%] = [Hy,S:] = 0.
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empregando, entdao, o método CCSD “Coupled—Cluster com substitui¢oes Simples e Duplas” (do inglés:
Coupled—Cluster with Singles and Doubles Substitutions). E dai, o Hamiltoniano Transformado por
Similaridade assume a forma:

HEP) = ¢=Tsp HpyeTsp, (B.588)

e dessa maneira, a representagao matricial de Hy apenas com substituigoes simples e duplas fica:

~(SD 7(SD) | 1 - 7(SD) | 1 s

oy [(ROHN@0) (@Ol HN L) (@0l |07)
Hy = 0 (@7 AGD ey (@ena" o) | (B.589)

s NSD s s ~SD s

0 @rs| S |@r)  (@rs | HG|@73)

que, novamente, nao precisa ser diagonalizada, pois basta resolver as equacoes da energia e das duas

amplitudes, a saber:

(@0l HG™|@0) = Eccsp; (B.590a)
(@ HGP) |®g) = 0; (B.590b)
(@5 HSGD | @) =0, (B.590¢)

para todos os a = 1,2,3,--+, No; b=1,2,3,---, No; 7 =1,2,3,---, Ny e s =1,2,3,---, Ny,. O que ja é
uma tarefa bastante ardua, pois para tal, o nimero necesséario de equagoes que devem ser resolvidas é:
N,IN,! N,IN!

M S o T I, o — o (B.591)

Desta maneira, obtém-se a solucao final, na forma da energia, Fccsp, e das amplitudes, t;, e t/7,
na aproximacao com substitui¢oes simples e duplas, que parametrizam completamente a transformacao
de similaridade do hamiltoniano de N elétrons na aproximagao de Born—Oppenheimer, e também o
determinante de Slater do estado fundamental, |®ccsp) = e71772|®g). Portanto, o determinante de
Slater obtido via coupled—cluster deve ser visto como um auto-vetor aproximado do hamiltoniano exato
Hy.

A maneira pela qual define-se |®cc), através da exponencial de um operador, é a equagdo
central do coupled—cluester. O operador e”, quando aplicado no determinante Hartre-Fock, produz um
novo estado contendo combinacoes lineares de determinantes de cluster, cada um dos quais correlaciona
o movimento dos elétrons em orbitais especificos. Se T inclui contribuigoes de todos os possiveis agru-
pamentos de orbitais para o sistema com N elétrons, entao, o resultado exato pode ser obtido dentro de
uma base de um elétron a partir do determinante de referéncia Hartree—Fock. Os operadores de cluster,
Ty, também sao conhecidos como “Operadores Excitatrizes”, ou “Operadores de Substituicao”, uma vez
que os determinantes por eles produzidos a partir de |®p) em muito se assemelham aos determinantes
de estados excitados da teoria de Hartree—Fock. O truncamento do operador de substituicao em niveis
especificos leva a uma hierarquia de técnicas coupled—cluster, como por exemplo: T = T; 4+ Ty define
o coupled—cluster com simples e duplas (do inglés, CCSD: Coupled—Cluster with Singles and Doubles);
T =T + Ty + T3 define o coupled—cluster com simples, duplas e triplas (do inglés, CCSDT: Coupled-
Cluster with Singles, Doubles and Triples); T =Ty + To + T3 + Ty define o coupled—cluster com simples,
duplas, triplas e quadruplas (do inglés, CCSDTQ: Coupled—Cluster with Singles, Doubles, Triples and
Quadruples), et cetera, onde “S”, “D”, “T” e “Q” indica que substituigdes simples, duplas, triplas e

quadruplas, respectivamente, estao incluidas na expansao do determinante |®cc).
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Apéndice C

0OS METODOS PARA DESCRICAO
DE ESTADOS EXCITADOS

Quando um sistema molecular, ou mesmo atomico, interage com radiacao eletromagnética,
trés diferentes processos podem ocorrer, a saber: Emissao espontanea, quando numa transicao de um
estado excitado para um estado de energia mais baixa, o sistema emite um féton espontaneamente (este
fené6meno nao pode ser explicado por Primeira Quantizagao); emissao estimulada, quando numa transigao
de um estado excitado para um estado de energia mais baixa, o sistema emite um féton apds sofrer a
influéncia da radiagao; e por tultimo, mas como objeto central deste trabalho, a absorgao, quando o
sistema absorve energia da radiacao eletromagnética, promovendo uma transicao de um estado de mais
baixa energia para um estado excitado. Para o limite de campo fraco, apenas os termos lineares do
potencial vetor magnético precisam ser mantidos. Esta discussao foi realizada na secao 2.2 do capitulo II,
onde foi obtida uma expressao fechada para a secao de choque de fotoabsorcao na aproximagao vertical,
de dipolo elétrico, e com perfil gaussiano, a saber equagao (2.91), que evidencia a dependéncia desta com
a quantidade conhecida como for¢a de oscilador, definida por (2.57). Portanto, é necessdrio obter, de
alguma maneira, o momento de dipolo elétrico de cada transicao ¢ — f, e portanto, a forca de oscilador.
Para tal, usar-se-4 com mais énfase o Método da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do
Tempo (TD-DFT) descrito na secao C.1, e o Método da Equacao de Movimento do Coupled—Cluster
com Excitagdes Simples e Duplas (EOM-CCSD) descrito na se¢ao C.2, pois estes permitem o estudo de

excitagoes do sistema molecular.

C.1 O Meétodo da Teoria do Funcional da Densidade Depen-
dente do Tempo

A fotoabsor¢ao, por exemplo, é um fenémeno dinamico, portanto, tratar-se-a da evolugao tem-
poral do estado de um sistema molecular, governado pela equacao de Schrodinger Dependente do Tempo,
a saber!: p

H(1)|2(0)) = i 12(1), (C.1)

onde agora o Hamiltoniano do sistema depende explicitamente do tempo. Considerando um sistema de NV
elétrons nao-relativisticos interagentes soba agao de uma energia potencial escalar dependente do tempo,

na aproximagao de Born—-Oppenheimer (discutida na se¢ao B.1 do apéndice B), o Hamiltoniano é escrito

INeste capitulo, salvo que evidenciado em contrario, assuma que todas as equacdes estao escritas nas Unidades Atémicas
de Hartree.
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como sendo [28,324-327,545]:

Hit)=T+V(t)+W, (C.2)
onde T é o operador energia cinética:
N
1
T=-— gvﬁ, (C.3)
j=1

N M Z, N
W==33" === wul), (C.4)
; |75 — Ral
sendo que identifica-se:
. Z
wy (75) = — Z L (C.5)

e V(t) é o operador energia potencial, que é agora dependente do tempo, e contém a interacao de repulsao

coulombiana e todos os termos sem andlogo cldssico (troca e correlagao):

N
V()= u(ii,1), (C.6)

j=1

por hora, v(j,t) é uma funcdo escalar genérica e bem comportada da posicao e do tempo, que mais
adiante, serd restringida especificamente para o problema molecular [28,324-327, 545].

A equacao de Schrodinger Dependente do Tempo, (C.1), evolui o estado inicial |®(¢g)) até o
estado final |®(¢1)), por todo o intervalo fechado [tg,¢1]. Nas aplicagoes praticas, inclusive nesta aqui
discutida, o estado inicial do sistema é o estado fundamental do sistema, de tal maneira que o potencial

explicitamente dependente do tempo s6 é ativado apds o tempo tg, 0 que nos permite escrever:
(7, 1) = vo(7) + O(t — to)vr (75, 1), (C.7)
sendo que O(t — tg) é a fungdo degrau unitério de Heaviside, definida por [213-222]:

0 se t<ty

1 se t>ty

Assim como no método da Teoria do Funcional da Densidade, a ideia central da Teoria do
Funcional da Densidade Dependente do Tempo é que a energia procurada pode ser considerada um
funcional da densidade eletronica, p(7,t) que agora depende explicitamente do tempo. Para sistemas de
camada fechada, isto é, sistemas onde o nimero de elétrons é par, e todos os orbitais estao duplamente
ocupados (veja a secao B.3 do apéndice B), a densidade eletronica, por vezes chamada de densidade de

probabilidade eletronica, pra um sistema de N elétrons é definida como sendo:

N
D (@(0)[0(F — )| @(t), VteR, (C.9)

i=1

=
—~
S
~
~
Il

onde §(7 — 7) é o operador Delta de Dirac. Usando a relacio de completeza da base das coordenadas
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para um sistema de N elétrons, a saber:
N
_ 3 . . . - . .
]IN = H/d T |T1,T2,"' sTgy 7TN><T17T27' Ty TN, (Clo)
el

tem-se que:

N

)
—~
!
~
~
Il

i=1

onde (7 — 7;) é a “fun¢ao” Delta de Dirac. Dai, usando a propriedade de filtragem:

N N
p('f‘ ZH/dBTJ 7‘1,7"27"',Fi,"',FN,t)d(F—ﬁ)@(Tl,’/’27"','Fi,"',FN,t)Z

1=

N
3 %(> = - ~ oo - -
= H/d T](I) (rla’rQa"' s Ty ,’f‘N,t)@(’l"l,’rQ,"' s Ty 7TN7t)a
14

pode-se permutar 7} por 7 em cada termo da equacao acima, usando o fato de que ®(t) deve ser antis-

simétrica, e efetuar a soma, para obter:

N
p(7t) = NH/d% O (7, Ty, Tay - -+, Ty ) DT, T, 7y -+, s 1), (C.12)

e dai, as integragoes sao feitas para 75,73, -+ ,Fn.
Por razoes totalmente andlogas ao caso da Teoria do Funcional da Densidade, p(7,t) deve

respeitar as condigoes de ser semi positiva—definida, normalizagao e finitude, a saber:

p(7,t) = 0; (C.13a)
/ d3r p(7,t) = N; (C.13b)
2
/d3r p(7t)| < +oo, (C.13¢)

todas condigoes bastantes razoaveis para qualquer funcao que represente uma densidade de probabilida-
des, e este é o caso de p(7,t) [28,324-327].

A generalizagao da Teoria do Funcional da Densidade para fendmenos dinamicos, isto é, depen-
dentes do tempo, estd alicercada em dois teoremas fundamentais (cujas provas serao omitidas, mas estao
detalhadas na referéncia [324]), que s@o puramente generalizacoes dos dois teoremas de Hohenberg—Kohn
(discutidos na se¢ao B.3 do apéndice B). O primeiro deles é o Teorema de Runge-Gro8, desenvolvido por
Erich Runge e Eberhard Kurt Ulrich Grofl em 1984 [546], enunciado a seguir:

Teorema C.1.1 (Teorema de Runge—Grof3) Para um sistema de muitos corpos evoluindo de um
dado estado inicial por v(7;,t), existe um mapeamento um-para-um entre o potencial em que o sistema

evolui e a densidade eletréonica do sistema.

E o segundo é o Teorema de Van Leeuwen, desenvolvido por Robert Van Leeuwen em 1999 [547],

enunciado a seguir:

Teorema C.1.2 (Teorema de Van Leeuwen) Para um sistema de muitos corpos evoluindo de um

dado estado inicial, existe um mapeamento um-para-um entre o potencial em que o sistema evolui e a
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densidade eletrénica do sistema, tal que, se dois potenciais v(7;,t) e v’ (7}, t) diferirem simplesmente por

uma funcgao b(t), que depende unica e exclusivamente do tempo, a saber.
V'(7,t) = (7, 1) + b(t), (C.14)

v'(7,t) reproduz a mesma densidade eletrénica dependente do tempo que v(7j,t), pois as respectivas

fungées de onda ®' e ® diferem por uma trivial fase global, que deixa a densidade eletronica invariante.

Com efeito, os potenciais sob os quais o teorema de Van Leeuwen vale sao aqueles diferentes a
menos de uma funcao dependente do tempo puramente aditiva: Tais funcbes mudam apenas a fase da

funcao de onda e deixam a densidade eletronica invariante.

C.1.1 As Equacoes de Kohn—Sham Dependentes do Tempo

Os Teoremas de Runge—Grof3 e de Van Leeuwen garantem que a densidade eletronica dependente
do tempo, p(7, 1), de um sistema interagente, evoluida a partir de um estado inicial |®(g)) sob a influéncia
do potencial v(7,t) pode ser reproduzida por um sistema ficticio de elétrons nao interagente. Para o
sistema, de interesse, o estado inicial é o estado fundamental, que podemos identificar como o estado
do sistema em ty (e para todos os instantes ¢ < tp), e s6 comeca a evoluir temporalmente apds to
sob a influéncia de um potencial explicitamente dependente do tempo v(7,t), o qual escrevemos como
na equacao (C.7). Sob estas condigoes, os dois Teoremas de Hohenberg-Kohn da Teoria do Funcional
da Densidade Estatica se aplicam ao estado inicial, de tal maneira que pode-se construir a densidade
eletronica do estado fundamental, a saber po(7), a partir de (71,7, -+, 7n|® (o)), que é um determinante

de Slater dos N orbitais de Kohn—Sham, © )( ), solugoes da equacao de Kohn—Sham Estética:
=57 + ol 0O) = e 017 (©15)

que podem ser resolvidas de maneira auto—consistente, como discutido na subsecao B.3.1, secao B.3 do

apéndice B. A densidade eletronica do estado fundamental é, portanto:
N 2
o) = > [u0 )| (C.16)
a=1

e o potencial efetivo de Kohn—Sham estdtico é:

IT—

—» 3 7 T M ZA -
) = [ LD S EA ), (C17)

Imediatamente apds o instante to, o potencial dependente do tempo v (7,t) é ativado, e o
sistema evolui sob sua influéncia. Tal evolucao temporal é controlada pelas Equagoes de Kohn—Sham

Dependentes do tempo:

57+ sl v = 120400 (c18)

sujeitas a condicao inicial:
Yo7yt = to) = YO (7), (C.19)

cujos orbitais de uma particula produzem a densidade eletronica dependente do tempo:

N
= (@ 1), (C.20)
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mas agora, o potencial efetivo de Kohn—Sham é:

B} ) - 2 ; ;
vksp) (7, ) = / a3 |pr q? 3 A0t — to)ur(7 ) + vl (7). (C.21)
r—i| A:1|T7RA‘

Note que a equacao (C.21) define o potencial de troca—correlacao vy[p](7,t) e o primeiro termo
é chamado de potencial de Hartree dependente do tempo:
7't
vulp] (7, t) = /d37"' M (C.22)
7]

Este formalismo de Kohn—Sham dependente do tempo produz, em principio, a densidade
eletronica dependente do tempo exata do sistema de N elétrons evoluindo no tempo sob a agao do
potencial vks[p](7,t), a partir do estado inicial determinado por UI(?S) [po] (7). Portanto, para resolver um
problema via Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo, os seguintes passos devem ser

seguidos [que estao exemplificados pelo fluxograma da figura (C.1)]:

e O estado inicial deve ser obtido a partir da Teoria do Funcional da Densidade Estatica (discutida

na segao B.3 do apéndice B), o que requer a escolha de um funcional de troca—correlacao Exc[pol;

e O sistema dos N orbitais inicialmente ocupados deve ser evoluido pelo potencial dependente do
tempo vkgs[po](7, 1), 0 que também requer uma escolha para a aproximagcao do funcional de troca—
correlagao [28,324-327];

e Dentro de algum critério de convergéncia previamente estabelecido, as quantidades dinamicas de

interesse devem ser extraidas a partir de p(7,t).

Existe uma infinidade de métodos numéricos para resolver as equagoes de Kohn—-Sham depen-
dentes do tempo, como por exemplo o Algoritmo de Crank—Nicolson [548], e os Algoritmos de Crank—
Nicolson modificados [549-551]. No entanto, na maioria das situagoes da natureza, inclusive na abordada
por este trabalho, um sistema molecular estd sujeito apenas a uma pequena perturbagao no tempo (por
exemplo, o campo eletromagnético oscilante de fétons), de maneira que a perturbacao nao desvia muito
o estado perturbado do estado nao-—perturbado. Isto é dominante na espectroscopia, onde a amostra
experimenta uma pequena perturbagao, e a sua resposta a tal perturbacao é usada para determinar pro-
priedades espectrais. Dessa maneira, ndo é necessario resolver o conjunto das equagoes de Kohn—Sham
Dependentes do tempo explicitamente, mas usando Teoria de Perturbacao Dependente do Tempo em
primeira ordem (abordagem j& tomada na segao 2.2 deste capitulo), pode-se determinar a resposta linear
do sistema, através da chamada Fungao de Resposta Densidade—Densidade. Esta técnica data da década
de 1980, e o primeiro resultado tedrico usando-a foi obtido por Andrew Zangwill e Paul Soven, para

fotoabsorgao de gases nobres [552].

C.1.2 A Resposta Linear Densidade—Densidade

O objetivo da Teoria de Resposta Linear aqui discutida é calcular a mudanga em um certo
observavel, causada pela perturbacao em primeira ordem, mas sem calcular a mudanca na funcgao de
onda [28,324-331]. Portanto, considere uma pequena perturbacao dependente do tempo v1(7,t) ativada
em t = ty. O sistema responderd a esta perturbagao, e a resposta pode ser escrita como uma expansao
em Série de Taylor da Densidade Eletronica?:

p(rt) = po(F) + p1(7F,t) + p2(7,t) + ps (7 t) + -+ -, (C.23)

2A Resposta Linear Densidade-Densidade para o TD-DFT também est4 discutida na referéncia [553], que foi consultada
no anseio da compreensao do método.

242



Obtenha pi—o(7) = p(7, to)

Forneca p(7,t) Vi, to <t <ty

M
. Z 7Lt . . - -
vks[p)(7,t) = — Z ﬁiﬂ + [ & pjr q,) + O(t — to)v1 (7, t) 4 vxe[p] (7, 1) pi(75t) = pira(7,t)
|7 — R |7 — 7]
Az 17— Ral
1 . . 0P} (T 1)
_Z j _ a
|: ZV + UKS[IO}(Tvt):l a(rat) ? ot Nio
N ,
pisa(Ft) =Y ) (7 1)) o5 (7,t) — pi+a (7 0)|| < A?
a=1
Sim

Observaveis Fisicos Dinamicos

Figura C.1: Fluxograma que representa o ciclo de auto-consisténcia de campo do método da Teoria do Funcional
da Densidade Dependente do Tempo. Na figura, A representa um valor de corte no critério de convergéncia.

onde po(7) é a densidade do estado fundamental, p;(7,t) é resposta linear da densidade induzida pela
perturbagao, ps(7,t) é resposta quadrédtica da densidade induzida pela perturbagao, e assim sucessiva-
mente. As contribui¢oes das respostas da densidade integram para zero, por conservagao da norma, isto
é:

/d% on(F 1) =0,  Yn#0. (C.24)

Se a perturbacao é suficientemente pequena, a resposta linear domina sobre todos os termos de

ordem superior, de tal maneira que a série (C.23) pode ser truncada em:
e a reposta linear da densidade pode ser escrita como sendo [28,324-331]:
1 e / 3,./ 1ol /T
)= — dt’ | d&>r" Z(rF t|F o (7)), C.26
== [ ar [ @ =@ ) (C.26)
onde E(7, t|[r’,t') é a chamada Funcao de Resposta Densidade-Densidade, dada por [28,324-331]:
E(7 ) = i0(t — ') (Qol[p(7), A(7,t — t)]| Do), (C.27)

sendo p o operador densidade, e a fungao degrau unitario de Heaviside aparece simplesmente para dar
conta da causalidade: A resposta deve vir depois da perturbagdo. Note que a equacao (C.27) mostra
que a fungao de resposta é obtida a partir do estado fundamental de muitos corpos, |®g), envolvendo o

comutador de operadores densidade em posigoes e tempos diferentes (no enfoque de Dirac, ou Interagao).
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Portanto, gragas aos dois Teoremas de Hohenberg—Kohn, esta é formalmente um funcional da densidade
eletronica do estado fundamental, Z[pg).

E mais conveniente operar com a funcao de resposta densidade-densidade no dominio da
frequéncia em vez do dominio do tempo. Para isto, vamos fazer uso das Transformadas Temporais
de Fourier, pelas defini¢oes [213,214,216-219, 554]:

Definicao C.1.1 (Transformada Direta de Fourier) Sejam X um espago de Banach, X* seu respec-
tivo dual, e f(t) C X uma funcao pelo menos L', com t € R. Escolhendo sem perda de generalidade
a norma simétrica, a Transformada de Fourier Direta é o funcional linear, & : X — X*, que mapeia

univocamente as func¢oes do espaco direto nas do espago dual através da seguinte aplicacao integral:

+oo

= — dt f(t)e™? (Transformada direta), C.28
= s ) (C28)

FHIW}w) = fr(w)

onde denota-se por fr(w) C X* a fun¢ao contida no espago dual que resulta da aplica¢ao do funcional.

Definicao C.1.2 (Transformada Inversa de Fourier) Sejam X um espaco de Banach, X* seu res-
pectivo dual, e fr(w) C X* uma fun¢do pelo menos L', com w € R. Escolhendo sem perda de generalidade
a norma simétrica, a Transformada de Fourier Inversa é o funcional linear, F~' : X* — X, que mapeia

univocamente as func¢oes do espaco dual nas do espaco direto através da seguinte aplicacao integral:
I :
T HfeW)}t) = f(t) = \/T/ dw fr(w)e ™" (Transformada inversa), (C.29)
T J—c0

e dal, é claro e manifesto que as composicoes F o F~! e T~! o F resultam na identidade.

Também faz-se necessario o Teorema da Convolugdo, para lidar com =(7, t|7/,t') e p1 (7, t). Para

isto, precisamos da definigdo de convolugao entre duas fungoes [213,214,216-219,554]:

Definigao C.1.3 (Convolugao entre duas fungoes) Sejam f(t') e g(t') fungdes pelo menos L' con-
tidas em algum espaco de Banach X, comt € R et’ € R. A Convolugio entre f(t') e g(t'), é o funcional

linear endomédrfico (f * g) : X — X, definido como sendo:

+oo

(e =—o= [ a 1¢)g0—1), (C:30)

onde (f * g)(t) denota a funcao convoluida resultante, agora na varidvel t, que apresenta as seguintes

propriedades:
e Lineridade: af (t) x [Bg(t) +vh(t)] = aB(f x g)(t) + ay(f x h)(t), Y(a, B,7) € C;
o Associatividade: f(t)* (g% h)(t) = (f * g)(t) * h(t);
e Comutatividade: (f+g)(t) = (g% f)(1);

e Existéncia de elemento neutro: (fxg)(t) =0« f(t) =0V g(t) =0Vt € R.

Enunciando, agora, o Teorema da Convolugao [213,214,216-219, 554]:

Teorema C.1.3 (Teorema da Convolugao) Sejam f(t') e g(t') fungées pelo menos L', com t € R,

que formam a convolucao (f x g)(t) definida pela equagao (C.30). O Teorema da Convolugcdo nos ensina
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que:

+oo
(T =) O}w) = Flax NON) = o= [ a7 x g =

1 +oo  ptoo (0.31)
=0/ / dtdt’ f(t')g(t —)e™ = F{f(E)}Fg(r)} = fio(w)ge(w).

Tomando a Transformada de Fourier (direta) de (C.26), escrevendo Z(7, t|7/,t") = 2(7, 7' [t 1),

e usando o teorema da convolugao, tem-se que:

“+o0
p1r(7w) = F{p1(71)} = }/ dt p1 (7)) =

+oo +oc
=_— dt/ /d3 mE [t — o (P ) =
_ 3/7 e e ! 2l NS (=2 2 4
= [ dr 5 dtdt" v (7P OHEFE Tt =t | =
T J - —00

’L)1F(7_“/,UJ)EF(F,’I’_N‘UJ)

p1r(Tyw) = /d?’r Ep (7 |Jw)vip (7 w). (C.32)

Agora, para a Transformada de Fourier (direta) da fungao de resposta Z(7,7’'|t — t'), primeira-

mente vamos arrumar o comutador da equagao (C.27):

St = 1) = iO(t — t))(@o| [A(7), p(F,t — 1')]| o) =
=10t — t')(Qol[p(F)A(F, t = t) = p(7,t — ) p(i")]| Do) =

= E(F [t — ') = iO(t — t') (ol (") (7, t — 1) |Ro) — (ol A7t — ') ()| Do) . (C.33)

Tomando a transformada de Fourier de (C.33) (com relagao a t —t'):

I ,
Ep (77 FEFF |t -1} :—/ d(t —t") et (77t — ) =
r (77 |w) = F{EF| T ) ( ) (| )

-=/ +:d<tt’)@(tt’)e"“<”’>{[<<1>o|p< (7t — )| 0g)—
- (@ala(Ft ~ )30}
fazendo 1 =t —t' = dr = d(t — t’). E ainda 7(+00) = +00, e daf:
+oo
= [ aremer{ [@la i s - @larnp e | (€30
Como a perturbaciio no tempo é pequena, considere os autoestados {|®,)};7>) do hamiltoniano

Hy = Hy, tratados como o sistema nao perturbado. Como Hpy é hermitiano, seus autoestados formam

uma base ortonormal e completa, tal que a relagao de completeza é:

+oo
1= [®n)(®l- (C.35)
n=0

onde |®g) é o estado fundamental, |®;) é o primeiro estado excitado, e assim sucessivamente. Inserindo
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(C.35) duas vezes em (C.34):

i Feo :
(1) = = [ dr (e { [[@alo 1007, )l o) -

— (@olp(F T)M(F')I%ﬂ} -

i [T t
= m/ﬂo drO(7)e {nz_o[@o|p(r N @By | (7, 7)|Bo)—

+oo
3 (@0l 7)) (@l 20)] } -

n=0
i Xt .
=) = =3 [ aremer{ [@alal o) ot )l ) -

— (Do A(7, 7) | @) (| H(7") | ®0)] }

(C.36)

Lidar com p(7, 7) atuando sobre os estados de Hy diretamente é impraticdvel. Para contornar

este aparente problema, vamos escrever p(7,7) no Enfoque de Dirac (Enfoque da Interagao), sendo o

operador de evolugio temporal, U(7):

tem-se que:

entao:
. +oo
)

V2T oy

- <(I)O|UT(T)A(7?)U(T)|(I)n><(I)nﬁ(F/)|(I)O>]} =

EF(’F,F/ W) =

PowX e , - i
- [ areme {[<<I>o|p<r Y[ (a3 () N7 ()
- <(I>o|eiHNT,a<f>eZ‘HNT|<1>n><¢>n|ﬁ<f’>|¢>o>}} -

e, relembrando que:
Uldy) = e INT|0,) = 7507 |y),
onde FE, é o respectivo autovalor de energia. Entao, deve-se ter:

—+o00

—_ (> o/

i oo . . .
Ep(r|w) = ZL dT@(T)em{[@oﬁ(F’)|¢n><<1>n|eZE“Tﬁ(F)6ZE°T|<I>0>

V2T =0

- (‘I’oeiEOTﬁ(F)e_iE"T|‘I’n><‘I’nﬁ(F')|‘I’0>]} -
i Xt ) (BB
=g [ O [ @] ) ) )

— B ET (@ ()| @) (@0 5(7) )] }
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com a representacao integral da Fungdo Degrau de Unitdrio Heaviside [213-222]:

“+o0 67iw"r
O(1) = — lim dw’ —,
21 n—0 J_ w' +1n

(C.40)

onde 7 é uma constante real e positiva muito pequena, que esta ali apenas para remover a singularidade

em w’' = 0, podemos escrever:

.2 +00 400 +o0 —1',/
(1) = %mgz [ e {0 o) ) ) )

— o BB <<I>0|p( N@u) (@ulp( )|(I)0>]}

1 oo rtoo  pdoo 67”(‘“ —w) . N
T onven HOZ / / drd’ = {[e =BT (@0 5(7") | @) (@ o) | D) —

BT G |5 ) (B 5 >|<1>o>]}
Z /+°o /+°o . { G

27r\/ 2T 77H0 w' +1in
(ol ()| @) (Pu| ()| Bg)e T T BTy
w' +1in

hmf /*°° JELGIALNILEN

V2r =02 Wi
x 1/+OO dr =it —lo—(Ba—Eo} | _ (Polp()|Pn)(®ulp(7)|Po)
o | w' +1in

1 +o00 ) ,
% {/ dr e—m—{w —[w+(En—E0)]}} }
2 J_ o

Com a seguinte representacao integral da Delta de Dirac [213-222]:

3(& ~ A)—;W/+ d¢ e N, (C.41)
tem-se que:
_ (ool >|<i >f12_;|p<*’)|<1>o> 51— o+ (B EO)]}} _
-7 %i:%i{ /:" & @Oﬁwi'?)ﬁn'p( DI%0) 54— (B — B}
_/*jd (B0l )0 a7 >|@o>5{w,_[w+(En_E0)]}}_

Usando a propriedade de filtragem da Delta de Dirac [213-222]:

du f(u)d(u — ug) = , (C.42)
1 0 se g & [u1,us]

/U2 flug) se wg € [ug,us)
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tem-se que:

S T (Po|p(7)[Pa) (Pul () [Po) (o) |Pn) (P A(7)|Po)
Er (7,7 |w) = lim Z [ o (B — Bo) + 11 o+ (B — o) i1

Portanto tem-se a fungao de resposta de Lehmann (ou representacao espectral de Lehmann da
fungdo de correlagao densidade—densidade no formalismo da resposta linear), que nada mais é do que a

funcao de resposta no dominio da frequéncia (supondo sistemas de camada fechada):

) — L i Z[@om( PR @l 5()IP0) _ (@0lp() 12 @l

Ep (7,7 T o im0 — w— (Ey— Ep) +1in w+ (En — Ey) +1in

Dessa maneira, uma rapida inspecao de (C.43) mostra que os polos da funcao resposta linear de Lehmann,

localizados em (E,, — Ey), sao os autovalores de energia dos estados excitados do sistema molecular, o que

faz total sentido, pois se a frequéncia da perturbagao vip(7,w) é exatamente igual a E“gEU, a resposta
do sistema é de grande magnitude, e a fungao de resposta de Lehmann diverge (um pico intenso é visto
no espectro).

Se a funcao de resposta de Lehmann de muitas corpos é conhecida, entao calcular a resposta
da densidade em primeira ordem é direta: Basta avaliar a expressao (C.32), e a partir dela, extrair as

propriedades espectroscépicas de interesse, como, por exemplo, o momento de dipolo da transicao:
Dif(w) = /dgrﬁplp(f',w), (C.44)

e com este, a forca de oscilador, para entao calcular a se¢ao de choque de fotoabsorcao.

C.1.3 A Formulacao Matricial da Resposta Linear: As Equacoes de Casida

No método da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo, a fungao de resposta
densidade-densidade pode ser calculada exatamente, a principio, simplesmente como uma resposta ao
sistema de N elétrons nao interagentes de Kohn—Sham induzida por uma perturbagao efetiva viks(7,t).
Sob estas hipdteses, tem-se que [28,324-331]:

“+o00
p1(7,t) :/ dt'/d37"EKS(Rt\f",t’)leS(F’,t’)7 (C.45)

onde Zks (7, t|r’ ') é a funcao de resposta densidade-densidade de Kohn—-Sham, e a perturbagao efetiva
¢ dada por [28,324-331]:

M +00
viks (7, 1) Z /d3 'ﬁh}’ m/ dt’ /d?’r'KxC (7 t|7 ) p1 (7', t), (C.46)

onde Ky (7, t|7’,t') é chamado de nticleo de troca—correlagio, definido por [28,324-331]:

KXC(F,t|F/7t/) = (;le[/()](’)) (047)

p1(7t)=po(7)

Como a perturbacao efetiva (C.46) depende da resposta da densidade (C.45), o método da
Teoria do Funcional da Densidade Dependente do tempo, mesmo que no formalismo da resposta linear,

é um método de campo auto—consistente. Recorrendo novamente ao dominio da frequéncia, a resposta
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linear da densidade dependente da frequéncia é andloga & equagao (C.32):

p1 (7 w) = / &' s (77 |w)v1kse (7 ), (C.48)

onde a perturbagao efetiva no dominio da frequéncia é:
Mooz
R A S N
viksF(7,t) = — Z — =+ /d3r' Kuxer (7,7 W) p1 (77, 1), (C.49)

sendo Kpxer (7,7’ |w) o nicleo de Hartree—troca—correlagdo no dominio da frequéncia:

1

KchF(FyT?/|W) = W

+ Kch(F7F/|w)a (050)

e Kyer (7,7'|w) é a transformada de Fourier do nicleo de troca—correlacdo, com respeito a (t—t'), a saber:
1 [t
W)= —
V2T

A funcao de resposta de Lehmann—Kohn—Sham é obtida simplesmente admitindo que os estados

d(t — ) Kyo(7, 7|t — /)™ ), (C.51)

que aparecem em (C.43) sao determinantes de Slater formados pelos orbitais de Kohn—Sham 1/1&0) (), pois,
desta maneira, os elementos de matriz que envolvem o operador densidade em 7 e 7/ sdo, simplesmente [28,
324-331]:

(o (7 Z Z VO (O () (C.52)

a=1s=N+1

N
(Palp(F)|Po) = Z O F O (), (C.53)
a=1s=N+1
onde o indice a corre de 1 até N, representando os orbitais ocupados, e o indice s corre, formalmente, de
N + 1 até 400 (na prética, até algum nimero de estados excitados estabelecido, Nexct), representando

os orbitais virtuais. Portanto, com (C.52) e (C.53) em (C.43), apés tediosa algebra, tem-se que:

o, Y SO (@) @) Fe (7 O (@)l (7)ol (7 )l (7)
Eksr (77 |w) = NGT %lg(l)az:ls ZN:H w— (s —€q) +in B w+ (65 —€q) +1in
(C.54)

onde (g5 — &,) sao as energias de excitacdo do sistema de Kohn—Sham nao interagente. Portanto
Eksr (7,7 |w) tem polos nas energias de excitagdo do sistema nao interagente. Isto pode parecer con-
traditorio, uma vez que a fungao de resposta de Lehmann possui polos nas exatas energias de excitacao
do sistema interagente. Essa aparente contradicao é resolvida pela natureza auto-consistente da Teoria
do Funcional da Densidade Dependente do Tempo, que cancela os polos “errados” e restaura os polos
“corretos” do sistema de muitos corpos (veja as referéncias [324-326]).

Analisando a equacao (C.43), vemos que as energias de excitagao sdo definidas pela diferenga
entre a energia dos estados excitados, Ey, e a energia dos estados excitados, Ey. Ou seja, sao obtidas
pela diferenca de energia de estados estacionarios, o que faz aparentar ser desnecessario uma abordagem
dependente do tempo para resolver o problema de espectro de estados excitados. No entanto, deve-
se entender a excitagdo como o processo dindmico da transigao do sistema entre dois de seus auto-
estados. Com efeito, a energia de excitacao corresponde, a menos de uma divisao por h, uma frequéncia
caracteristica que descreve os possiveis rearranjos da densidade de probabilidade durante o processo de

transicao. Em outras palavras, cada excitagao corresponde a um “modo normal” de um sistema interativo
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de N elétrons.
O conceito de Modos Normais Eletronicos tem um anélogo cldssico muito familiar: Um sistema
de N osciladores harmonicos acoplados, no regime de pequenas amplitudes. Este sistema classico é

descrito pelas seguintes equagoes homogéneas:

N N N
D kavQo =Y mapQp =Y (kap — Vmap) Qp = 0, (C.55)
b=1 b=1 b=1

ou ainda, em forma matricial:
kG = 0*m@ = (k—Q*m)Q =0, (C.56)

onde as matrizes m e k generalizam os conceitos de massa e de constante de forga de mola, respectiva-

mente, e descrevem a energia cinética e potencial eldstica, a saber:

1 N N
T=35>) Mardade: (C.57)

a=1b=1

1 X
V=252 Fadats, (C.58)
a=1b=1
sendo ¢ as coordenadas generalizadas e (j’ as velocidades generalizadas do espago de configuragoes. As

solugoes nao triviais de (C.56) sao dadas pela equacao secular generalizada:
det (k — Q*m) =0, (C.59)

onde as N solugoes Q2 e Qa, a=1,2,3,---, N sao as frequéncias normais de vibracao e os perfis normais
de vibragao, respectivamente. Portanto, por analogia, calcular energias de excitagao e estados excitados
de um sistema de N elétrons interagentes através do método da Teoria do Funcional da Densidade Depen-
dente do Tempo com Resposta Linear é bastante similar ao problema de descrever pequenas oscilagoes de
um sistema cldssico de N osciladores acoplados. O ponto de partida é a equagao (C.45) sem perturbagao

externa. A multiplicando por Kyycr (7,7 |w) e integrando por todos os 7/, tem-se que:

/d?’r’ Kixer (7P |w) p1r (7, w) = /d3r’ Kiiyer (7,7 |w) x

(C.60)
X [/d‘?r” EKSF(F’,F”|w)/d3r”’ Kuxer (7" 7" |w)p1e(F" ,w) | ,
definindo o objeto G(7,w) como sendo:
Grw) = [ @ Knsar 7 )i, ), (C.61)
a equagao (C.60) fica:
G(rw) = /d3r’ KHXCF(F7F’|w)/d3r” Exsr (7,7 |w)G(F", w). (C.62)

Agora, vamos analisar a fungao de resposta densidade-densidade de Lehmann-Kohn—Sham.

Em termos dos nimeros de ocupagao dos orbitais ocupados, n,, e virtuais, ns, a equagao (C.54) pode ser
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escrita como sendo [28,324-331]:

(0) (27,1, (0)% oy 1 (0)x ¢ =py 1 (0) =y
wa (M)hs " (M)pa "~ (7" )bs ™ (7)
— 1 - a . 9 .
Exsr (77 |w) = "135&21 q %:H n ot (e —el) +in (C.63)

que pode ser escrita de maneira mais compacta, se definirmos:
Ang, = (ns — ng); (C.64a)

D4 (7) = O (7O (7), (C.64b)
logo, tomando o limite de  — 0, pois nao estamos interessados na solugao trivial:
N +oo ﬂ —
)(I’as (")
Exsr (77 |w) = Z Z el (C.65)
a=1s=N+1
e dai, com (C.65) em (C.62), tem-se:

N +o0
G(F,w) = fz > Antgq / 1" Kiiger (P |w) ®F (F7) / " @, (F")G(F" w). (C.66)

w €s — €
a=1s=N+1 +5 ‘1)

Definindo mais um objeto auxiliar, desta vez H,s(w) como sendo:
Heys(w) = / 1" o (F"G(F" W), (C.67)

escrevemos (C.66) como sendo:
N  +oo

G(7,w Z > _ A / A1 Kipeer (P |w) ®F (7' Hys (w). (C.68)

w 8 — &
—N+1 + s a

Multiplicando (C.68) por @, (7), e integrando sobre todos os 7
N “+oc0

[ 6 = =% 5 T [ [ K (R o) (7)) Hos) =

a=1s= N+1w+ 53—€a

N +oo
Hyu (w0 FZ $ _ Ang [ / / Brdr' ©F (F) Kyixer (77 |0)Pyu (7) | Has(w).  (C.69)

a=1s= N+1w+ 85_5@

Definindo os elementos da matriz de acoplamento, K spy,(w) como sendo:

Koan(w) = 7= // Brd®r’ O (F) Kiser (P 0) By (), (C.70)

pode-se escrever (C.69) como sendo:

Has(w)zz Z #K‘wbu(w)]{bu(w)? (071)

onde uma troca trivial de indices foi feita, apenas por preciosismo. Definindo a tltima quantidade auxiliar:

Hbu(w)
w+ (e —&p)’

Bru(w) (C.72)
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escrevemos (C.71) como sendo:

N
[w + ( - 5a)]ﬁas - Z Z Anbuﬂbu

b=1u=N+1
N —+00
= Z Z 6ab65u[w + (5 - Eb)}ﬁbu
b=1u=N+1
N “+o00
= wﬂas (w) + Z Z 5ab§su( )ﬂbu
b=1u=N+1
N “+oo
= Z Z 5ab55u( Bbu + Z Z
b=1u=N+1 b=1u=N+1
Z Z |:ab§su
b=1u=N+1

—Z Z Anbuﬁbu

b=1u=N+1

asbu (w) =

asbu ((U) =

- Z Z Anbuﬂbu aebu(w) =
b=1u=N+1
A77/1)7151)11 asbu(w) = wﬁas(w) =

Eu) + Anbu-Kvasbu (w):| 5bu (w) = wﬁas (UJ)

(C.73)

Note que a equagao (C.73) s6 possui solugoes nao triviais para Any, # 0, que significa que

considera-se apenas transigcoes entre estados ocupados e desocupados.

Além disso, a equagao (C.73)

esconde nao uma, mas sim duas equacgoes. Para isto, vamos identificar os estados ocupados pelos indices

E dai:

a e d, e os estados virtuais por s e s’.

Z Z {[ aa’0ss' (Ear — €s7) — Kasarsr (w)]ﬂafs/ (w) + Kassfa/(w)ﬁs/a/(w)} = whs(w);  (C.74a)

a’=1s'"=N+1

'=1s'=N+1

ijj{[waqa%>+&wumkm@»gmw>mw<ﬁ—wmmw (C.7b)

Note que (65 —e4/) > 0 € que (g4 —e5) < 0, e dai, definindo os modos de excitacdo e desexcitacao,

Xgs(w) e Yys(w), respectivamente, como sendo:

Xas(w) = —Bas(w);
Yas(w) = Bsa(w)a
tem-se que:
Z Z { |: aa’(sss Eg/ — Ea’) - Kasa’s’(w):l Xa’s’(w) + Kass’a’ (w)Ya’s' (W)} = _WXU,S (W)a
a’'=1s'=N+1

>y

a’'=1s'=N-+1

Definindo os elementos de matriz A,ssrq/(w) como sendo:

Agsstar (w) = Oqa’Oss (53’

[ ass’a’

tem-se que:

>y

a’'=1s'=N+1
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{ Rt Xot0) + (B (e = ) + B0 Y )} = Yo ).

5(1’) + Kass'ar (W)a

( ) + Kassrar ( )Ya’sl ((U) = —ans(w);

(C.75a)

(C.75b)

(C.76a)

(C.76b)

(C.77)

(C.784a)



N
> Z [ Xa/s/(w)+Aass/a/(w)Ya/s/(w)}:wYas(w). (C.78b)

a’'=1s'=N+1

que podem ser agrupadas em uma equagao matricial s6, cujas entradas sao matrizes, para finalmente,

(k2= 6)

cujas solugoes nao triviais sao dadas pela seguinte equacao secular generalizada:

det KA K) —w <_]1 @N =0, (C.80)
K A 0 1

e sao muito parecidas com as equacoes de modos normais de vibracao de um oscilador harmoénico. Note

obter as Equacoes de Casida:

que as Equagoes de Casida acopla excitagoes com desexcitagoes (X e Y, respectivamente). E as solugoes
sempre vém aos pares, a saber X e Y com w, e X" e Y com —w. Uma maneira de simplificar as
equagoes de Casida é fazer todos os elementos fora da diagonal da matriz de acoplamento K como sendo
zero, desacoplando excitagoes com desexcitacoes, e tornando o problema em um problema de interacao de
configuragoes. A tal estratégia, dé-se o nome de Aproximagao de Tamm-Dancoff [555,556], conduzindo
as equagoes de Casida—Tamm—Dancoff. Esta aproximagcao é védlida se as energias de excitacao nao sao
muito préximas de zero, que é o caso de moléculas, semicondutores e isolantes.

Dos modos normais de excitagao, pode-se obter a resposta linear da densidade eletronica:

p1r (7, w) Z Z Ang @ (7)Bas(w Z Z { Kas(w) + @aS(F)YaS(w)}, (C.81)

a=1s=N+1 a=1s=N+1

que também é conhecida como densidade de transicao.
Um desenvolvimento totalmente andlogo, mas considerando um potencial externo, que pode ser

a interacao elétron-nucleo, conduz as equacoes de Casida nao-homogéneas:

Ge )= 2l G) () o

onde os elementos da matriz wy; sao dados simplesmente por:

(03)as) = [ @7 @aang(70) = Zz [ _Emi' (C83)

Contudo, a equagao (C.79) pode ser adequadamente manipulada para escrevermos (C.80) da

maneira padrao de uma equacao secular. Com efeito, note que:

(-]1 @) (-11 @>:<11 ®>, (Ca4)
o 1/)\0o 1 0 1

-1 0
e dai, multiplicando a equagao (C.79) por ( 0 ]1) pela esquerda, tem-se:
-1 0 A K X -1 0 -1 0 X -A -K X 1 0 X
0 1 K A Y 0 1 0 1 Y K A Y 0 1 Y
(C.85)
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2 H0)-6)

que, agora, estd na forma padrao de uma equacao de auto-valores. Entretanto, esta é uma equagao de

auto-valores nao-hermitiana, pois:

T
-A -K -A" KT -A -K
= + + # ) (087)
K A -K' A K A
que nao é hermitiano mesmo que A e K o sejam. De qualquer maneira, as solu¢oes nao triviais de (C.86)

sao dadas pela seguinte equacao secular:

detK_A _K> —w(ﬂ ®>] =0. (C.88)
K A 0 1

Novamente, um desenvolvimento totalmente andlogo, mas considerando um potencial externo,

que pode ser a interagao elétron-nticleo, conduz as equagoes de Casida nao-homogéneas:

G2 =G 6) - () o

que difere da equacao (C.86) simplesmente pelo termo que contém a interacao com os M nicleos da
molécula, levados em conta no potencial externo que aqui se traduz em wjs e w},;. Uma vez resolvidas as
Equagoes de Casida, para um numero desejado de estados, obtém-se o espectro de estados eletronicamente
excitados através do método da teoria do funcional da densidade dependente do tempo, na forma das
energias e das transicoes relativas a cada um dos estados. Pode-se escolher, também, o acoplamento de

spin para obter um espectro de estados singleto, tripleto, et cetera se assim for desejado.
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C.2 O Método da Equacao de Movimento do Coupled—Cluster

com Excitacoes Simples e Duplas

Esta secao versa sobre um método mais robusto, e extremamente mais caro computacional-
mente, para a obtencao de um espectro correlacionado de estados eletronicamente excitados de sistemas
moleculares (energias e forgas de oscilador): A Equacao de Movimento do Coupled—Cluster com Ex-
citagoes Simples e Duplas (do inglés, EOM-CCSD: Equation of Motion—Coupled Cluster With Singles
and Doubles), que tem como fundamento, uma Interacao de Configuracao (do inglés, CI: Configuration
Interation) tomando como referéncia a fungao de onda Coupled—Cluster do estado fundamental. Este
método esconde em seu escopo muitos aspectos fisicos, matemadticos e computacionais [28]. A comegar
pelo fato de que a referéncia para o estado fundamental neutro ser a fungao de onda Coupled Cluster, que
por sua vez, parte do Hartree-Fock. No que concerne ao formalismo matematico, todo este capitulo sera
tratado naquilo que se conhece como Segunda Quantizagao, e finalmente, o seu desenvolvimento leva na-
turalmente ao tratamento nao—hermitiano da mecanica quantica, o que implica em drasticas complicagoes
na implementacao computacional (incluida no pacote GAMESS) [463].

Este é um método pdés Hartree-Fock bastante sofisticado, que cria um caminho entre a teo-
ria coupled—cluster e a investigacao de sistemas moleculares excitados, ionizados e com elétrons presos
no campo molecular (EOM-CC, EE-EOM-CC, IP-EOM-CC, DIP-EOM-CC, EA-EOM-CC, DEA-
EOM-CC)3 [28]. O método da equagdo de movimento, cujo porqué deste nome veremos adiante, ¢ uma
abordagem a auto-valores e auto-vetores da teoria coupled—cluster, diferentemente da maneira paramétrica
em que dissertamos na segao B.4.2.

Este método levou mais de 30 anos para ter seu desenvolvimento totalmente contemplado. O
surgimento de métodos ditos Fquation—of-Motion teve seu inicio no ano de 1961, pelo fisico escocés
vencedor do Prémio Nobel de Fisica de 2016, David James Thouless [557]. Sete anos apds, o fisico
canadense David John Rowe obtém as primeiras versoes das chamadas “Equagoes—de-Movimento” [558].
O desenvolvimento do método prosseguiu de maneira independente na década de 1980, com Kurt Emrich
estendendo o formalismo do coupled—cluster para calculos de estados eletronicamente excitados [559,560],
e por Hideo Sekino, Jan Geertsen, Magnus Rittby e Rodney Joseph Bartlett [561, 562] aplicando o
formalismo de resposta linear e das equagdes—de—movimento anteriormente determinadas por Rowe ao
coupled—cluster, com o objetivo de obter estados excitados tomando um determinante coupled—cluster
como referéncia. No entanto, foi somente nos anos 1990 que Donald Clifford Comeau, John Francis
Stanton, Marcel Nooijen e Rodney Joseph Bartlett estabeleceram de maneira sistemética e implementével
o que hoje se conhece como Equation—of Motion for Coupled—Cluster* como uma maneira de obter
espectros de estados eletronicamente excitados, tanto para sistemas de camada fechada quanto para
aqueles de camada aberta, e suas extensoes para afinidade eletronica, energia de ionizacao e captura

eletronica dissociativa [564-566].

C.2.1 A Equacao de Movimento: “Interacao de Configuracao” no Coupled—
Cluster

Anteriormente, na busca de um determinante de Slater que bem descrevesse o estado funda-

mental de um hamiltoniano exato®, encaramos o auto-vetor |®cc) como uma aproximagdo. Um outro

3Respectivamente, as seis siglas entre parénteses sdo acréonimos da lingua inglesa, que significam o seguinte: Equation—
of-Motion for Coupled Cluster; Excitation Energy—Equation—of-Motion for Coupled Cluster (este é o método aqui empre-
gado para obter energias de excitacdo eletronica); ITonization Potential-Equation—of-Motion for Coupled Cluster; Dipole—
Equation—of-Motion for Coupled Cluster; Electron Affinity—Equation—of-Motion for Coupled Cluster; e, finalmente, Dis-
sociative Electron Attachment—Equation—of-Motion for Coupled Cluster.

4Uma boa revisdo sobre os métodos EOM-CC, feita por um dos seus pioneiros, estd na referéncia [563].

5No contexto da Aproximacio de Born-Oppenheimer.
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enfoque equivalente da teoria coupled—cluster concentra-se em construir autovetores exatos de um hamil-
toniano aproximado. Essa é a abordagem da teoria coupled—cluster como um problema de auto-valores,
andlogo a Interagao de Configuracoes (do inglés, CI: Configuration Interaction). Com efeito, os métodos
ditos “EOM-CC”, ou Equagao de Movimento para o Coupled—Cluster (do inglés, EOM-CC: Equation—
of-Motion for Coupled—Cluster), é definido como a diagonalizagao do hamiltoniano efetivo transformado
por similaridade do coupled—cluster que foi definido em (B.576), no espago de todos os determinantes
simplesmente, duplamente, ---, N—-uplamente excitados. As amplitudes de cluster sao aquelas obtidas
no respectivo cdlculo de energia do estado fundamental, e entram aqui meramente como parametros. E
ainda, é importante notar que o truncamento do operador de substituicao nao introduz erro algum nas
energias obtidas via EOM—-CC devido ao fato da base de determinantes ser completa. No entanto, ha um
complicador nesta abordagem que é o fato de Hy nao ser hermitiano, trazendo algumas consequéncias
que devem ser tratadas adequadamente, como serd visto a seguir.

Analogamente a Interagao de Configuragoes, onde o estado fundamental é descrito pelo deter-
minante Hartree—Fock puro, no método da Equagao—de—Movimento, admite-se que o estado fundamental,
|[¥g), é descrito por um determinante obtido via coupled—cluster, ou seja, engloba correlagao eletronica

que nao existe no determinante Hartree-Fock puro:
|Wo) = [Pcc). (C.90)

E aqui aparece o primeiro complicador advindo de Hy ndo ser hermitiano. Em métodos
Equacao—de-Movimento, o estado final, |¥,), é resultado da acdo de um operador linear de excitagao

R(n). Por esta razao, todos os estados |¥,), n=10,1,2,---, sdo denominados dextrégiros, obtidos com:
(Wy) = R(n)[Vo), (C.91)

onde R é o chamado operador de excita¢ao, muito parecido com o operador de cluster (B.495), mas que

gera todos os estados |U,,):
R=1+Ri(n)+ Ra(n) + Rz(n) + - -+ + Ry (n), (C.92)

definido explicitamente como sendo:

No N, N, N, N, N N, N, N,

R=1+ E E tala, + E E E E vsalalaya, + E g E E E E votatatalacapa, + -+
a=1 r=N,+1 a=1b>a r=Ny+1 s>r a=1b>a c>b r=No+1 s>r t>s
No No No No No No Ny Ny Ny Ny Ny Ny
,t .
+ E E g E “ Tapede e aiaiaialalafn AfAeqQcdydq,
a=1b>a c>bd>ce>d f>e r=Ny+1s>r t>s u>t v>uw>v

(C.93)

onde N, é o numero de orbitais ocupados e N, é o numero de orbitais vazios, os coeficientes tgit;jlz;” eC
sdo chamados de amplitudes de excitacdo, e al e a sdo os operadores de criacdo e aniquilacio, respecti-
vamente. Note que sdo todos rotulados por indices restritos. A dependéncia em n estd nas amplitudes, e
foi suprimida apenas por economia de notagao.

Em suma, Ry é o operador que gera os determinantes de excitagoes simples, Ry é o operador
que gera os determinantes de excitagoes duplas, Rz é o operador que gera os determinantes de excitacoes
triplas e assim por diante até Ry que é o operador que gera os determinantes de excitacoes N—uplas.

O estado |T,) é solucao da equagdo de Schrodinger correspondente para o hamiltoniano trans-
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formado por similaridade, definido em (B.576):
Hy|Wy) = e ), (C.949)
onde €, ¢ o auto-valor de energia do estado |¥y). Inserindo (C.91) em (C.94), tem-se que:
HyR(n)[Tg) = eaR(n)[To), (C.95)

que é chamada, neste contexto, de equagdo dextrdgira. Desta equacao, pode-se determinar a energia do

estado fundamental simplesmente a projetando em (Wyl:
(Wo| HyR(n)[ o) = en{Wo|R(n)|¥), (C.96)
impondo a seguinte normalizacao para os estados destrogiros, sem perda de generalidade:
(To|R(n)|To) =1, Vn=0,1,2,3,--, (C.97)

tem-se que:
(Wo| HNR(n)|Wo) = eo. (C.98)

E, como |¥y) = |Pcc), fica evidente que g9 = Fec.

Como resultado de Hy nao ser hermitiano, a equagao de autovalores dita dextrégira dada
por (C.95) sera diferente da equac@o pertinente para os bras. No entanto, a energia £, é a mesma em
ambos os casos. Por esta razao, todos os estados (¥,|, n=0,1,2,---, sdo denominados levdgiros, obtidos
com:

(Wa| = (Wo|L(n), (C.99)

onde £ é o chamado operador de de-excitacao (ou, equivalentemente, operador de excitagao dos bras),

muito parecido com o operador de de-substituigao (B.497), mas que gera todos os estados (¥|:
L(n):]l+£1(n)+i]2(n)+L3(n)++LN(n), (C].OO)

definido explicitamente como sendo:

N, N, N, N, No N, N, N,

N,
[“aT ZZ Z[Ts aabasar—i—zzz Z ZZ TstaTabaTatasar—i— -+

a=1b>a r=N,+1 s>r a=1b>a c>b r=Ny+1 s>r t>s
Ny Ny Ny Ny Ny Ny

a=1r

No No

ZZZZ SIS il alalalalalal - aya,0,a00.a, £ R (),
c>bd>ce>d f>e

|||
Mz
Mz

<

b>a r=No+1s8>r t>s u>t v>uw>v
(C.101)
, , .. , , .. . . bed
onde N, é o nimero de orbitais ocupados e NNy é o nimero de orbitais vazios, os coeficientes [ﬁstcuiﬂ €

C sao chamados de amplitudes de de-excitacio, e a' e a sdao os operadores de criacdo e aniquilacao,
respectivamente. Analogamente ao operador R, L1 é o operador que gera os determinantes de de-
excitagoes simples, Lo é o operador que gera os determinantes de de-excitacoes duplas, £3 é o operador
que gera os determinantes de de-excitagoes triplas e assim por diante até Ly que é o operador que gera
os determinantes de de-excitacoes N—uplas.

Note que sdo todos rotulados por indices restritos. A dependéncia em n esta nas amplitudes, e
foi suprimida apenas por economia de notacio. Além disso, cabe notar que £(n) # Rf(n), e que, como

L(n) e T(n) sdo todos compostos por operadores de criacao e aniquilagdo que respeitam a convengao dos
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indices restritos, eles naturalmente, comutam entre si e também comutam com o operador de substituigao
T, isto é:
[L(n),R(n)] =[L(n),T] =[R(n),T] =0, ¥n=0,1,2,3,---. (C.102)

O estado (¥,| também é solucao de uma equagao de Schrédinger pertinente, a saber:

(W |H = (U, ey, (C.103)

onde ¢, é o auto-valor de energia do estado (¥U,|, e é o mesmo que aparece na equagio dextrégira.
Inserindo (C.99) em (C.103), tem-se que:

(Wo|L(n)Hy = (Uo|L(n)ey, (C.104)

que é chamada, neste contexto, de equacdo levdgira. Desta equagao, pode-se determinar a energia do

estado fundamental simplesmente a projetando em |Wy):
(Wl & (n) L [Wo) = eq (W0l £ ()| Wy), (C.105)
impondo a seguinte normalizacao para os estados levogiros, sem perda de generalidade:
(TolL(n)|[To) =1, Vn=0,1,2,3,--, (C.106)

tem-se que:
(Wo|L(n)Hy|¥o) = eo. (C.107)

E, como |¥y) = |Pcc), mais uma vez fica evidente que €9 = Ecc.

Dessa forma, as equagoes dextrdgira (C.95) e levigira (C.104) nos mostram que o problema

de obter os auto-vetores dextrégiros e levégiros se resume a determinar as amplitudes tgiﬁ‘ig}“ eCe
[ﬁzfzzij € C, de excitagao e de-excitacao, respectivamente. Além disso, Salter et al. [567,568] mostraram

que os auto-vetores dextrégiros e levogiros estao relacionados a uma resposta das amplitudes de cluster
diante de uma perturbagao externa.
Com efeito, para que as equagoes dextrdgira (C.95) e levégira (C.104) nos levem a solugoes

consistentes, devemos ter as seguinte condicoes de ortonormalidade e completeza:

(@o|L(m)R(n)[Po) = dmn; (C.108a)

+o0
> R(n)[®o)(Po|L(n) = 1. (C.108b)

Cabe notar que a condigao dada por (C.108a), chamada de biortonormalidade, nao implica

ortonormalidade dos estados levogiros ou dextrégiros entre si, isto é:
(0| RT (m)R(1)|®o) # Gumn; (C.109a)

(o[ LT (m) L (n)[®o) # Gunn- (C.109b)

Ademais, usando a condigao de biortonormalidade (C.108a) em (C.95), pode-se obter o que se
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conhece como equacao generalizada da energia do coupled—cluster, pois:
(Do|£(n) HNR(n)|Wo) = ea(Po| L (M)R(1)[To) = (Po|L(n) HyR(1)|To) = ndun =

£n = (| L(n) HyR(n)|To). (C.110)

Agora, vamos determinar uma forma operacional adequada para as equagoes do EOM-CC.

Primeiramente, como €y = E¢c, a equacao de Schrodinger para o estado fundamental é:
Hy|Ug) = Ecc|Po). (C.111)

Aplicando R na equagao (C.111) (a dependéncia de R em n serd suprimida por economia de notagao),
tem-se que:
RHN|Uo) = EccR|Ty). (C.112)

Por outro lado, a equagao de Schrodinger para qualquer estado arbitrario |¥,), no formalismo
do EOM-CC, é a seguinte:

HN|\I/n> = 5n|\I’n> = HNfR‘\I/()> = EnfR|\I/0>. (0113)
Subtraindo (C.112) da equagao (C.113), deve-se ter:
HNfR|\I/0> — fRHN‘\IJ()> = {:‘n:R|\Ifo> — Ecch‘\Ifo> = (HNfR — RHN) |\Ifo> = (En — Ecc) :R|\I/0> =

[Hn R][¥o) = (en — Ecc) R[Vo). (C.114)

Como e, — Ecc > 0, pois g, > Ecc qualquer que seja n # 0, pode-se definir a energia de excitacao, F,,
como sendo simplesmente®:
E, =¢, — Ecc, (C.115)

para, finalmente, obter a equagao fundamental do EOM-CC:
[Hn,R()]|Po) = EqxR(n)|Ty). (C.116)

A semelhanca de (C.116) com a Equagao “de Movimento” dos operadores, no enfoque de Heisenberg,

para um operador A(t) arbitrario:

L dA(t)

[ a4
T

para A(t) = R(n), ihA(t) = enR(n) = ihR(n), e H(t) = Hy, explica o nome “Equation—of-Motion” do

método.

= [A(1), H(t)], (C.117)

No entanto, |¥) é um determinante coupled—cluster, cujas amplitudes de cluster, t;iﬁ’ég? e C,
sao obtidas pelo método para o estado fundamental ja discutido na secao B.4.2 deste capitulo-apéndice.

Substituindo |¥g) = €7 |®g) em (C.116), e a multiplicando & esquerda por e~7, obtemos:
e T[Hn,R|eT|®) = e T E,Re” | D), (C.118)

e explorando o fato de que [R,T] = 0, gragas ao resultado da proposi¢ao B.4.2 juntamente com o fato

de que quaisquer operadores de cluster e também os de excitagao, R, contem sempre um ntumero par de

6Isto é equivalente & escolha do “zero” de energia, sem qualquer perda de generalidade, exatamente em Ecc.
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operadores de criacao e aniquilacao, tem-se que:

e T[Hn,RleT|®o) = e T E,Re7 D) = e T [Hy,Rle” |Bg) = ExRe 7 e”|®g) =
= e T (HyR — RHy) €7 |®g) = E,R1|®) = (e THye?R — Re” T Hye”) [@g) = EnR|Do) =

[(e7THneT)R—R (e Hye”)] |@o) = E.R|Dp). (C.119)

Reconhecendo que o termo entre parénteses na equagao (C.119) é exatamente o Hamiltoniano Transfor-

mado por Similaridade do método coupled—cluster, Hy, definido em (B.576), tem-se que:
(FInR = Ry ) |B0) = EaR|Po) = [x, R][o) = EaR|Po), (C.120)

que é conhecida como equagao fundamental do EOM—-CC, mas é uma equacao de movimento, portanto,
ainda nao é uma equacao de auto-valores.

O caminho para transformar (C.120) em uma equagao de auto-valores, jd que todos os ope-
radores que nela aparecem sao escritos em segunda quantizacao, sugere que se use a maquinaria da
Teoria Quantica de Campos, especificamente, o Ordenamento Normal e o Teorema de Wick. Para isto,

precisariamos escrever |®g) a partir do vécuo verdadeiro, |0), da seguinte maneira:

|®0) = aJvav a11-\/v—1a];\/'v—2 o aial s aTNO+1aTNO aTNO—l e alal e aiaUO), (C.121)
o que introduziria nas equagoes uma grande quantidade de operadores de criacao. Isto dificultaria, e
muito, o cdlculo, pois, para usar o Ordenamento Normal, todos os operadores de aniquilagao devem estar

a direita de todos os operadores de criagao, de acordo com a defini¢ao C.2.1.

Definicao C.2.1 (Ordenamento Normal) Sejam a' e a os operadores de criacao e aniquilacdo, res-
pectivamente. O Ordenamento Normal, também conhecido como Ordenamento de Wick, dos operadores
de criacao e aniquilacao é aquele onde todos os operadores de aniquilacao estao a direita de todos os

operadores de criagao.

Felizmente, este aparente problema é resolvido de maneira muito elegante adotando o Vacuo de

Fermi, definido a seguir.

Defini¢ao C.2.2 (VAcuo de Fermi) Sejam N, o niimero de spin-orbitais ocupados, N, o nimero de
spin-orbitais vazios, |0) € F o estado de vdcuo verdadeiro, e |®g) € F o estado fundamental Hartree-Fock

de N corpos, tal que:

[Po) = |X1X2 " XaXb "  XNo—IXNXNot1 """ XrXs " XNe—2XNe—1XNy)- (C.122)

O estado |®g) € F é tomado como sendo o Vdcuo de Fermi por ser tratado como a referéncia do sistema,
tal que, € impossivel criar elétrons em spin—orbitais ocupados e aniquilar elétrons em spin—orbitais vazios,
isto é:

al|®g) = a,|®g) =0, VaecleVrell (C.123)

Com as definigoes C.2.1 e C.2.2, podemos enunciar o Teorema de Wick, proposto e provado
pelo fisico italiano Gian Carlo Wick em 1950 [569], que dard cabo do nosso trabalho para transformar a

equagao (C.120) em uma equagao de autovalores.

Teorema C.2.1 (Teorema de Wick) Sejam a' e a os operadores de criacdo e aniquilacdo, respecti-

vamente. Qualquer produto de operadores de criacao pode ser reescrito como uma soma de produtos
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normal-ordenados, do qual foram removidos todos os valores esperados do estado de vacuo adotado, isto
é, todos as possiveis combinagoes de produtos dos operadores que possam resultar em <<I>0|al a,|®g) e

(®o|a,al|®o) sdo removidos, de todas as formas possiveis.

Com efeito, note que a relagdo de completeza para todos os estados |®,), que obtivemos como
uma imposicdo das equagoes dextrégira e levigira na equagdo (C.108b), pode ser escrita simplesmente
como sendo:
—+o0 —+o0
D @) (a] = @) (Po| + D @) (| = 1, (C.124)
n=0 n=1

onde o projetor no estado fundamental, |®g)(Pp|, foi explicitado por uma conveniéncia que se tonard

muito clara em breve. Injetando (C.124) em (C.120) de maneira adequada, deve-se ter:

[y, R]| o) = EaR|®o) = (ﬁNﬂz - JzﬁfN) Bo) = EuR|®o) = HyR|®o) — REy|Bo) = EaR|Bo) =

+oo
HyR|DPo) — RIHN|Dp) = ExR|Dg) = HyR|Dg) — R <|<I>0><<I>0|HN|<I>O> + Z |<I>n><<1>n|HN|<I>O>> = E.R|D) =
n=1
~ ~ +OO ~
HyR| Do) — (Po|Hn | Po)R|Po) — Z(<I>H|HN\<I>0)R|<I>,1> = E,R| D). (C.125)
n=1

Note que, para todo n > 1, o termo (<I>n|ﬁN\<I>0> é nulo por construcao, pois sao as equagoes para as

amplitudes do coupled—cluster. Logo, a equacao (C.125) torna-se:
HnR| o) — (Do Hy|8o)R|Bo) = EaR| o) = (HN - <<1>0|HN\<1>0>) R|Bo) = EaR|Do).  (C.126)

Na equacdo (C.126), |®y), é o vacuo de Fermi. Portanto, se o termo (®o|Hy|®o) for “excluido”, o
teorema de Wick (teorema C.2.1) nos garante o ordenamento-normal” de todas as equagoes envolvidas
em (C.126). Definindo o Hamiltoniano Normal-Ordenado Transformado por Similaridade de N elétrons

como sendo:
Hy = e THye” — (gle T Hye” |®y) = Hy — (| Hy | Do), (C.127)

podemos eliminar o comutador de (C.120) para, finalmente, escrever a equacao fundamental do EOM-CC

como equagao de autovalores para o auto-vetor dextrégiro R(n)|®o):
HyR(0)|®0) = EqR(n)|®). (C.128)

A equacgao (C.128) fornece adequadamente os auto-valores de energia e os estados dextrégiros.
Contudo, é natural esperar que exita uma equagao de auto-valores similar a (C.128) para os auto-vetores
levégiros, mas com a mesma energia, como ja discutido anteriormente. Com efeito, repetindo os proce-
dimentos para o auto-vetor levégiro, (¥Uy|L, ter-se-4 uma equagio de auto-valores levdgira. Para isto, a

equagao de Schrodinger para o estado fundamental (lembrando que Hy é hermitiano):
(Wo|Hn = (Yol Ecc (C.129)

Aplicando L:
(Uo|HnvL = (Po|LEcc. (C.130)

7A prova completa, envolvendo Diagramas de Feynmann e outros conceitos que estdo muito além do escopo desta tese,
compreende as 41 pdginas do intervalo entre a pagina 54 e a pagina 95 da referéncia [521].
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J4 a equagao de Schrodinger para estados arbitrarios levégiros (¥y|:
(Uu|Hy = (Wylen = (Vo|LHN = (g Ley. (C.131)
Subtraindo (C.130) de (C.131), tem-se que:
(Uo|LHN — (Vo|HNL = (Vg|Ley — (V| LEcc =

<\Ifo| (LHN - HN[;) = <\I/0|L (En - Ecc) . (0132)

Reconhecendo a expressao do comutador entre £ e Hy, e usando (C.115), a equagao (C.132) torna-se:
(Wol[£, Hy| = (¥o|LEn. (C.133)

Agora, temos que usar o fato que (¥g| = (Poc| = (<I>0|e‘ﬂ. Portanto, aplicando este fato na

T

equagcao (C.133) e a multiplicando por e~ ! pela direita, deve-se ter:

(®ole™ (LHy — HyL)e T = (Bgle” LEe 7. (C.134)

Novamente, explorando o fato de que [£,T] = 0, gracas ao resultado da proposicao B.4.2 juntamente
com o fato de que quaisquer operadores de cluster e também os de de-excitacao, £, contém sempre um

numero par de operadores de criacao e aniquilagao, tem-se que:

T

(@olLe” Hye ™ — (®ole™ Hye T L = (Bgle” e LE, =

(@] [L (e‘”HNe—T”) - (eTTHNe_(‘TT) L} = (®|LEy. (C.135)

E agora, na equacao (C.135) aparece o pre¢o do método EOM-CC: Ter que lidar com a Mecéanica Quéantica
nao-hermitiana. O termo entre parénteses é exatamente o conjugado hermitiano do hamiltoniano trans-

formado por similaridade, H . que definimos na discussao sobre o coupled—cluster, pois:

= (e—THNe‘J‘>T _ (HNetr)Te—trT _ etrTH;rVe—‘IT — T Hye T

(C.136)
E dai, a equacao (C.135) torna-se, reconhecendo o termo entre colchetes como o comutador entre £ e Hf

e1m:
(®o|[L,H] = (@o| LEy, (C.137)

que é uma equacao de movimento andloga a (C.120), mas ainda ndo é uma equagio de auto-valores.
contudo, usando a maquinaria da Teoria Quantica de Campos, podemos transformé-la em uma. Inserindo

a relagao de completeza (C.124) adequadamente em (C.137), deve-se ter:

+o0o
(Do|CHY, — (Bo|HL 1L = (®o|L By = (®o|LHY — (®o| HY <|<I>o><c1>o| +> |<1>n><c1>n|> L= (Do|LE, =
n=1
~ ~ +oo ~
(Do LH — (®o|£(Po| HY | @o) — (@4]0 > (Ro|H | @y) = (Do| LB (C.138)

n=1

Novamente, para todo n > 1, o termo <<I>0\HITV|<I>,1> ¢ nulo por construcao, pois sao as equacoes para 0s

complexos-conjugados das amplitudes do coupled—cluster. Logo, a equagao (C.138) torna-se:

(Dol (AL, — (@0l ], |@0) ) = (@o|CEn (C.139)
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Agora, note que a expressdo entre parénteses na equagao (C.139) é exatamente o conjugado hermitiano
do Hamiltoniano Normal-Ordenado Transformado por Similaridade de N elétrons definido em (C.127),
isto é:

H, =e" Hye ™™ — (@gle” Hye ' |0g) = H, — (B0 HL, |®0), (C.140)

e, finalmente, obtém-se a equagao de auto-valores levégira para o EOM-CC, a saber:
(@o| L(n)HY, = (@o|£(n) En. (C.141)

Portanto, o trabalho é dobrado ao resolver um problema empregando qualquer método EOM-

CC, pois além dos auto-valores de energia, E,, para nossos propésitos sao necessarios os estados inicial

e final (pois é com eles que se calcula o momento de dipolo da transi¢ao ﬁif = <®i|ﬁ|¢f>), que sao

determinados unica e exclusivamente pela resolugao simultanea das equagoes dextrégira e levogira do
EOM-CC, a saber:

HyR(n)|®g) = EyR(1)|D0); (C.142a)

(®0|L(M)HT = (®0|L(n)E,. (C.142b)

Contudo, observe que as equacoes de auto-valores (C.142) levam, naturalmente, a um processo
de diagonalizacao de operadores para se obter a solugao. E isto que demonstraremos a seguir, com alguma
algebra. Primeiramente, vamos projetar as equagoes dextrégira (C.142a) e levégira (C.142b) no espago

dos estados excitados, (|, e | Py ), respectivamente. Com efeito:
(D | HyR| Do) = By (@ |R| Do) (C.143a)

(@o| LHY | @) = (@0|£|Prm) By (C.143b)

Inserindo (C.108b), mas sem explicitar o projetor no estado fundamental, nas equagoes (C.143a) e (C.143Db)

tem-se que:
%2 +OO %
(Pun| HNIR[ D) = B (O [R[0) = D (Pun| H | ) (P| R D) = B (i | R|P0); (C.144a)
n=0
] +OO v
(Dol LLH | @) = (D] £|Pun) By = > (D0] £ ) (O | HY | Brn) = (P0|£|D 1) By (C.144b)
n=0

Entretanto, na prética, incluir os infinitos estados excitados é impossivel. O que significa que os
somatdérios que aparecem em (C.144a) e (C.144b) devem ser truncados em algum ndmero finito, a saber

o nimero de estados excitados, Nexey € Z 1. Portanto, truncando (C.144) em Nexet, obtém-se:

Nexet Nexet
D (O | Hy | @) (B R D) = > Eniun (P |R|D0); (C.145a)
n=0 n=0
Nexct Nexct
D (0] L] P) (Pul HY | Pm) = > Enin (Po| £|P), (C.145b)
n=0 n=0

onde usamos a propriedade de filtragem do Delta de Kronecker ao reverso. Definindo as matrizes dos
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) - bede f- -
coeficientes tzztffi’,f}” €eCe [isfuii

€ C, Re L, cujos elementos sdao dados por:
Ruo = R = (| R D)5 (C.146a)
Lno = Ly = (9,]L]Dy), (C.146b)
e também os elementos de matriz do Hamiltoniano Normal-Ordenado Transformado por Similaridade,

H v, da seguinte maneira:
(HN)mn = (D] Hy |®y), (C.147)

nota-se que os elementos de matriz da equagao dextrégira ja estao adequados. E para a equagao levogira,

basta reconhecer que aparece o conjugado hermitiano de Hy, pois:
(]j]JTV)nm = <"I)n|ﬁ;rv|q>m> = (I’v[N):mv (C-148)
e também o elemento transposto de £, uma vez que:
Lon = (Do| £]Pn) = (Bn| LT[ Do) = L] = L7, (C.149)

sendo que o super-indice “T” indica a transposigdo. Portanto, pode-se escrever (C.145) da seguinte

maneira:
Nexct Nexet
Z (HN)man = Z En0mnRa; (C.150a)
n=0 n=0
Nexct Nexct
Z LI(H]T\I)nm = Z En(;ang~ (Cl50b)
n=0 n=0

Finalmente, chega-se em dois problemas de auto-valores, pois as equagoes (C.150) podem ser

escritas como sendo:

Nexct
3 [(ﬁN)mn - Enémn] Ry = 0; (C.151a)

n=0

Nexct
> LE[(H Yam — Enda] = 0. (C.151b)

n=0

Ou ainda, em forma matricial:

HyR=E,R = (IfIN fEn]l) R = 0; (C.152a)
£TH = B = LT (EIL — Ea1) =0, (C.152b)

que sao um problema de auto-valores e diagonalizacao de operadores, cujas solugoes nao triviais sao

obtidas das equacgoes seculares:

det [(ﬁN)mn - Enémn] =0 = det (FIN - En]l) 0; (C.153a)

det [(ﬁ}v)m - Endmn] — 0 = det (I?IL - Enll) 0, (C.153b)
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que é, finalmente, um problema de auto-valores, mas que envolve duas equagoes seculares a serem resolvi-
das simultaneamente, numa abordagem muito andloga a Interacao de Configuragoes, apenas substituindo
a referéncia por um determinante coupled—cluster.

A condigao de biortonormalidade se traduz em:

Nexct
LiRy= > LLRyi = bomn. (C.154)

i=0
E a equacao da energia pode ser obtida simplesmente atuando com LnTl em (C.152a):

LITHNR, = LIER, = LIHNR, = E,LLR, = LIHNR, = Eybn =

Nexct Nexct
Bo=LIHNRy= Y > LL(Hy)jRe. (C.155)

i=0 j=0
No entanto se R e £ contiverem todos os operadores de excitacao e de-excitagao até configuracoes
com substituigdbes N—uplas, entdo |®,) e (®,| hao de conter todos os possiveis determinantes de Slater
excitados e de-excitados e, portanto, serd a solugao exata das equagoes de Schrodinger dextrégira (C.113)
e levégira (C.131). Na prética, isto é impossivel, pois o custo computacional é maior do que o “simples”
coupled—cluster, e torna a implementagao impraticavel. A expressao (B.586) nos conta o niimero total de
determinantes que podem ser obtidos com todas as substituicoes possiveis para N, spin—orbitais ocupados
e N, spin—orbitais virtuais apos realizar p substituicoes. No entanto, note que ha dois desses operadores,

R e L. Portanto, o nimero total de determinantes é o quadrado da expressao dada por (B.586), ou seja:

SR R e

E dai, vé-se que o nimero de determinantes cresce com fatoriais ao quadrado de N, e N,. Na pratica, e

o que se faz é manter apenas alguns operadores de cluster e operadores R e £ de ordens mais baixas. No

caso aqui discutido, vamos até Ty, Ry e Lo, isto é, com excitagoes simples e duplas:

Tsp =T1 +To = Z Z tTaTaa+ZZ Z Zrbafa apd,; (C.157a)

a=1 r=N,+1 a=1b>a r=Ny,+1 s>r

No N,
Rsp(n) = 1+Ry (n)+Ra(n) = ]H'Z Z n)al aﬁ-ZZ Z Z’C nalalaya,; (C.157b)

a=1 r=N,+1 a=1b>a r=N,+1 s>r
N, N, No No Ny Ny

Lsp(n) = T+L1(n)+La(n) =1+ Y tmala+> > Y > (n)ala}a.a,, (C.157c)
a=1 r=N,+1 a=1b>a r=N,+1 s>r

empregando, entao, o método EOM—-CCSD “Equacao—de-Movimento do Coupled—Cluster com substi-
tui¢oes Simples e Duplas” (do inglés: Equation—of-Motion for Coupled—Cluster with Singles and Doubles

Substitutions). E dai, o Hamiltoniano Normal-Ordenado Transformado por Similaridade assume a forma:
HGP) = 7750 HyeTso — (@l 50 Hye 50 [@g) = HGY) — (00| HS | D). (C.158)

% (SD . . . . .
Portanto, H](V ) torna-se um hamiltoniano aproximado, assim como na Iteracao de Confi-

guragoes, no espaco ativo que contém o estado fundamental e excitagoes simples e duplas. Sua repre-
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sentacao matricial fica:

= (SD 2 (SD) | g0 2(SD) | 1 g
oy (PR 20) (ol HTV 07 (@l 1077)
Hy = 0 @7 HG™ |@er) (oA |er) (C.159)
s 7 SD T s r7 SD s
0 @rs| HGD | ory (@ HG|973)

e, diagonalizando este Hamiltoniano, obtemos boas aproximagoes para estados excitados e seus auto-
valores de energia.

Desta maneira, obtém-se a solucdao final, na forma das energias, E,, e das amplitudes, t},
g L e

rSs?

na aproximacao com substituicoes simples e duplas, que parametrizam completamente os
determinante de Slater do estado fundamental, |®ccsp) = e”1772|®g), e todos aqueles dos estados
excitados, gerados pela acao de R. Portanto, os determinantes de Slater obtidos via EOM-CCSD devem
ser vistos como os auto-vetores exatos do hamiltoniano aproximado H ](SD).

O truncamento do operador de substitui¢gdo em niveis especificos leva a uma hierarquia de
técnicas EOM—-CC, como por exemplo: T =T + T3, R=1+ Ry + Ry e L =1+ L1 + Lo definem a
equagao—de-movimento para o coupled—cluster com simples e duplas (do inglés, FEOM-CCSD: Equation—
of-Motion for Coupled—Cluster with Singles and Doubles); T = T1 +To + T3, R =1+ Ry + Ry + Ry
elL=1+L;+ Ly + L3 definem a equagdo—de—movimento para o coupled—cluster com simples, duplas
e triplas (do inglés, FOM-CCSDT: Equation—of-Motion for Coupled—Cluster with Singles, Doubles and
Triples); T =T1 +To+ T3+ Ty, R=14+R 1 +Ro+R3+ Ry e L =1+ Ly + Lo+ L3+ Ly definem
a equagao—de—movimento para o coupled—cluster com simples, duplas, triplas e quadruplas (do inglés,
EOM-CCSDTQ: Equation—of-Motion for Coupled—Cluster with Singles, Doubles, Triples and Quadru-
ples), et catera, onde “S”, “D”, “T” e “Q” indica que substitui¢oes simples, duplas, triplas e quadruplas,

respectivamente, estao incluidas na expansao dos determinantes.
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Apéndice D

O PROGRAMA PARA CALCULO
DE SECAO DE CHOQUE DE
FOTOABSORCAO NA
APROXIMACAO VERTICAL

Para o célculo de se¢oes de choque de fotoabsor¢ao na aproximagao vertical, o autor deste
trabalho, em uma grande parceria com Pedro Alfieri Schadeck Randi, desenvolveram um programa, na
linguagem Python. O programa segue:

#!/usr/bin/python3

# Escrito por Luiz V. S. Dalagnol e Pedro A. S. Randi no outono de 2022

# Para possibilitar a interaglo entre a entrada de dados direta do terminal
import sys

import math

import numpy as np

arquivo_entrada = sys.argv[1]

# c eh a largura da gaussiana

c = float(sys.argv([2])

e0 = float(sys.argv[3])

ef

float(sys.argv([4])

# de eh o ‘‘passo’’ em energia

de=0.005

i=1

# Essa parte calcula gaussianas para cada estado
# e salva nos arquivos gN.dat

with open(‘{}’.format(arquivo_entrada), ‘r’) as f:
lines = f.readlines()

for line in lines:

item = line.split()

with open(‘g{}.dat’.format(i), ‘w’) as h:

e = ¢e0

while (e < ef)
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(e - float(item[0]) )*(e - float(item[0]) )

arg = arg/(2xc*c)

g = 109.75 * float(item[1]) * (1/c) * (1/(math.sqrt(2*math.pi))) * math.exp(-arg)
h.write(‘{} {}\n’.format(e,g))

e = e + de

arg

i=1+1

# Daqui ateh o final, o programa convoluciona as gaussianas
gl = np.loadtxt(‘gl.dat’,delimiter=¢ ’)

gf = gl

j=2

while (j < i):

gj = np.loadtxt(‘g{}.dat’.format(j),delimiter=° ’)

gf = gf +¢gj
SRR
3=0

while (j < len(gf)):
gf[j100] = gf[jI1[01/(i-1)

i=itt
with open(‘scfav.dat’, ‘w’) as g:
j=20

while(j < len(gf)):

g.write(‘{} {}\n’.format(gf[j]1[0],gf[j]1[11))

=i+1

print (¢ ‘Gaussianas Convolucionadas e segio de choque de fotoabsorgdo na aproximagio vertical

obtida! Se der certo, dé um café para os programadores!’’)
Para executar o programa, deve-se passar como dados iniciais: Um arquivo em que, na primeira

coluna constem as energias de excitacao e na segunda coluna as forgas de oscilador, a largura da gaussiana,

o valor de inicio da energia e o valor final da energia.
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Apeéndice E

DETERMINANDO SERIES DE
RYDBERG: OS DIAGRAMAS DE
EDLEN

Para atribuir os estados de Rydberg, usar-se-a a equacao de Rydberg generalizada. Recordando

da equacao (2.92), subsecao 2.3.1, secao 2.3 do Capitulo II:

_ B meq; N B
B = BB = o (n a2 %

Ry

13,61 eV
(n —8,)°

(n—6,)%

= (#E1)n (E.1)
onde E, é a energia do n—ésimo estado excitado, Ey € o valor da energia de ionizagao da molécula, sendo
que o simbolo “#” assume os valores 1, 2, 3, ---, para representar a primeira, segunda, terceira, e assim
por diante, diferentes energias de ionizagao do sistema molecular, e o rétulo “R” assume os simbolos “ad”
se a energia de ionizagao for adiabatica, e “v” se for vertical. Das constantes da natureza, m. é a massa
do elétron, g, é a carga elementar, ¢y € a permissividade elétrica do vdcuo e & é a constante de Dirac. Nao
obstante, n é o famoso niimero quantico principal, e d, é um parametro conhecido como defeito quantico,
que depende do nimero quantico azimutal (£), e é responsavel por determinar a natureza do estado de
Rydberg para o qual a promocao do elétron ocorre.

Portanto, para cada uma das energias de ionizagao, pode-se atribuir valores iniciais adequados
para n e dy e encontrar a posigao do estado de Rydberg em um espectro VUV, para cada estado de uma
dada série de Rydberg, e assim, sucessivamente. Este método serd discutido em detalhes na secao E.3
deste apéndice, contudo, discutiremos nas préximas duas (a saber, se¢oes E.1 e E.2), sua validade e

aplicabilidade.

E.1 A Férmula de Rydberg—Ritz Generalizada

Conforme discutido na subsegao 2.3.1, secao 2.3 do Capitulo II, as famosas “linhas” de Lyman,
Balmer, Ritz—Paschen, Brackett e Pfund do atomo de hidrogénio, e a de von Pickering do atomo de Hélio
sao todas Séries de Rydberg, por exemplo [232,570,571]. Estas “linhas” sao atribuidas de acordo com

uma equacao empirica denominada férmula de Ritz—Rydberg [572,573] para o dtomo de hidrogénio, a

-re (- 2). (E2)

ng n

saber:
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onde A é o comprimento de onda da respectiva transicao, ng € Z*, e n € Z* deve ser maior do que
ng [570,571], e sdo conhecidos como nimeros qudnticos principais. O nimero atdémico do dtomo de
hidrogénio é Zy = 1, a constante de Rydberg para o atomo de hidrogénio pode ser assumida como
sendo Ry = R, pois M, > m,, e de acordo com o Committee on Data for Science and Technology

(CODATA), assume o valor (em unidades do Sistema Internacional):

4
Med,

oo = (4meg)?4mceh’

=1,09737316 x 10" m~ !, (E.3)
onde ¢ é a magnitude da velocidade da luz no vécuo.

Cada um dos valores ngy da origem a uma das tais linhas, com um numero infinito de linhas
discretas se aproximando do limite Roong 2 a medida que n aumenta. Os limites de cada uma das séries
de Rydberg para os diferentes valores de ng forma um infinito nimero de termos da série se aproximando
do limite da energia de ionizagao. E por esta razao que, a medida que a energia se aproxima da energia
de ionizagao, aparecem infinitos Estados de Rydberg [570]. A férmula (E.2), e todas as suas andlogas,

relacionam-se facilmente com a energia da transicao por uma mera multiplicagdo de constantes:

2mwhe
A

= F =2nhcR (12 - 12> . (E.4)
ng n

A equacao de Ritz—Rydberg pode ser aplicada para todos os sistemas ditos hidrogendides, tais

como H, Het, Li?*, Be?t, B4t, C°F, N6+, O7+, F8F, Ne’t, et cetera. Para isto, primeiramente, faz se

necessario corrigir a constante de Rydberg para massa infinita, R, para uma que leve em consideragao a

massa finita dos nucleos. Doravante denotada por R4, a constante de Rydberg para um ntcleo de massa

M 4 assume a forma:

-1
Me
= 1 . E.

Em segundo lugar, relembrando da férmula de Bohr para atomos ou sistemas hidrogendides,

com carga nuclear dada por Z4:
4 2
Meq, 23

En=————"535"5"
' (4mep)?2h2 n?

(E.6)

¢é natural inferir que a correcao para atomos hidrogendides na férmula de Ritz—Rydberg deve levar em

conta o quadrado do nimero atdémico (ou carga nuclear), fazendo com que a equagao (E.2) torne-se:

1 11 RAZ%  RaZ2
T=RaZi (5 -5 ) = A - A E.7
A A=A (n% n2> ng n? ’ (E.7)

portanto, o espectro de sistemas hidrogenéides sdo todos idénticos, exceto pelo aumento de A\~! por

um mero fator multiplicativo R4 Z%. A segunda parcela da equacio (E.7), que varia com o inverso do
(n)

quadrado de n, recebe o nome especial de Termo de Rydberg, doravante denotado por E. .., € que vale
ser destacado: R, 22
_ fLALY

Et(:r)mo = n2 . (E8)

Prosseguindo rumo ao caminho para generalizar a férmula de Ritz—Rydberg para dtomos nao—
hidrogendides, mais alguns aspectos da equacao (E.7) precisam ser modificados. Isto faz-se necessiio
devido ao fato de que o fator multiplicativo R4 2% nio explica por si s6 as diferencas entre os espec-
tros de dtomos pesados (nao—hidrogenéides) e do dtomo de hidrogénio e todos os outros para o qual a
equacao (E.7) é perfeitamente adequada [570,571]. No entanto, a mudanca em R4 e a inclusao do fator
Z3 nao levam em consideragio o nimero de elétrons que sao blindados pelo nticleo, com carga Z,. Para,

tal, primeiramente devemos introduzir o conceito de defeito quantico. Para atomos diferentes daqueles

270



hidrogendides, analisando a magnitude dos valores de energia dos termos, pode-se mostrar que todos eles
aumentaram em comparacao com os termos de hidrogénio correspondentes Ro,n~2 [570]. Isso pode ser

explicado escrevendo o valor de energia de cada um dos termos como sendo:

2
) _ _RaZj
Et::lrmo - 29 (Eg)
(n — 5@)
onde o defeito quéantico, dp, assume um valor diferente para cada série (ns, np, nd, - - - ), ou seja, para cada

valor do nimero quantico azimutal £. Entretanto, a dependéncia de §; com o nimero quantico principal
n é fraca [570], o que leva a férmula do termo de Rydberg, dltima parcela da equagao (E.1). Defininco o

numero quantico principal efetivo, n,, como sendo:

Ny =n — 0y, (E.10)
a equagao (E.9) pode ser escrita como sendo:
n RAZ
B o (E.11)

Entretanto, apenas a introducao do defeito quantico no termo de Rydberg, como na equagao (E.10),
ainda nao corrige completamente o efeito de blindagem dos elétrons mais externos pelo nicleo atomico.
Se o sistema atomico é formado por um nicleo A cercado por um elétron mais fracamente ligado que se
move no campo resultante do ntcleo e dos elétrons mais internos, este campo pode ser aproximado por
um campo de Coulomb correspondente a carga dita “liquida”, ou efetiva, do ntcleo. Denotando a carga
efetiva por Z 4, que representa o efeito de blindagem do nicleo pelos elétrons, e admitindo que o nimero

total de elétrons no sistema é dado por Ny, tem-se que [570]:
Za=24—(Ng—1). (E.12)

Dessa maneira, para um atomo neutro Z4 = 1, para um atomo unicamente ionizado Z4 = 2, para
um atomo duplamente ionizado Z4 = 3, et ceetera. Portanto, levando em conta esta discussao sobre
a blindagem nuclear, o termo de Rydberg generalizado para atomos nao—hidrogendides é dado pela

combinagao das equacoes (E.9) e (E.12) para obter:

2
Et(;lr)mo = .2 (E13)

(n — d¢)
A diminuicao da energia de ligacdo, indicada por um valor positivo de d,, é devida, em parte,
a penetracao no ntcleo e em parte a polarizacao do nicleo no campo do elétron externo. O efeito da
penetragao é dominante para pequenos valores de ¢, mas desaparece com o aumento de £, deixando a
polarizacdo unicamente responsdvel pelo defeito quantico para grandes valores de ¢ [570]. O valor do
termo para um dado n é, portanto, maior para os estados s e se aproximara assintoticamente do valor
hidrogénico R4Z%n~2 com o aumento de £. Geralmente, hd uma transigao bastante acentuada de érbitas
penetrantes para ndo penetrantes, ocorrendo em diferentes ¢ em diferentes dtomos [570], e é essa a razao
pela qual os valores do defeito quantico para os estados s sao maiores do que aqueles dos estados p, que
por sua vez, sao maiores do que os dos estados d, e os defeitos quanticos dos estados d sao maiores do

que aqueles dos estados f, e assim sucessivamente.

Definindo o ndmero de onda 7 como sendo:

1
V= — E.14
v )\’ ( )
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finalmente, podemos escrever a equagao de Ritz—Rydberg generalizada para qualquer atomo:

_ RaZ3 RAZ3
= — . E.1
v ng (n —6)2 (E.15)

Apesar de todas estas consideragoes, a equagao (E.15) nao foi capaz de descrever com precisao
os espectros de atomos nao—hidrogendides para grandes valores de n. Por esta razao, é que o fisico alemao
Walter Ritz popds uma série perturbativa para determinar valores do defeito quantico que fossem capazes
de descrever tais espectros adequadamente. A chamada Equacao de Rydberg—Ritz Estendida é uma série

de Laurent de termos pares em n, = (n — ;) para d;, a saber [574]:

+00 (2s) (2)
Y )
de(ne) =n—n, = 5é0)_|_§ _ % 5§0)_~_ ‘ +

5{54) . 556) . 5[58)
= (n—6;)*° (n=00)" (n=3)" (n—5)° (n—25)°

+ooo, (E.16)

onde 6@0) é o valor do defeito quantico sem perturbagao, determinado para n — 400, 6;2) é a corregao
de segunda ordem no defeito quantico, e assim sucessivamente. A equacao de Equacao de Rydberg—Ritz
Estendida serve como fundamento para obter valores para o defeito quantico. Valores de §; calculados
teoricamente com potenciais modelo diferem apenas entre 5% e 10% daqueles determinados experimen-
talmente, de acordo com Betts e McKoy [575]. A validade da equagao (E.16) foi demonstrada por Arnold
Johannes Wilhelm Sommerfeld em 1919 [577], e por Douglas Rayner Hartree [383,384] em 1928.
A razao declarada por Ritz para propor a equacao (E.16) é a semelhanga entre uma expansao
em Série de Laurent de termos pares com a seguinte equacao:
1% 1 1
m = 2 o2 (E.17)
e que a razao entre o nimero de onda medido (7) e o produto R4Z% ¢é o “defeito” introduzido na medida
devido a presenca dos prétons e néutrons do ntcleo e dos elétrons do atomo. A terminologia de “defeito

quantico” para §, surgiu da tentativa de relacionar 17R;‘1222 com dy [574].

E.2 Linearizando a Férmula de Rydberg—Ritz Generalizada: O
Método de Edlén

Desde o final do século XIX e inicio do século XX, diversos espectroscopistas dedicaram-se a
estudar e entender espectros atomicos para descrever a representacao de Séries de Rydberg, e um grande
nimero de férmulas de séries diferentes foram propostas e utilizadas. Uma revisao critica destes trabalhos
pode ser encontrada no tratado de Alfred Fowler, referéncia [571]. No entanto, a férmula de Rydberg-Ritz
estendida ja é suficiente para dar suporte ao pretendido nesta tese.

O método empregado neste trabalho para atribuir estados de Rydberg e descrever as respectivas
séries de Rydberg foi proposto pelo fisico sueco Bengt Edlén na década de 1960 [570,576]. Primeiramente,
a férmula de Rydberg do defeito quantico pode ser aplicado em espectros de sistemas moleculares, uma
vez que os estados de Rydberg sao dominados e majoritariamente descritos pelo &tomo mais pesado que
compoOe a molécula, ou seja, aquele com maior Z4. Cada série de Rydberg é tunica, e pode ser usada
para identificar uma dada molécula, assim como acontece com atomos. Em segundo lugar, o método dos
Diagramas de Edlén, empregado neste trabalho, trunca a férmula de Rydberg-Ritz estendida no termo
n; 2, uma vez que esta férmula fornece uma aproximacdo notavelmente boa para as séries observadas e
nao perturbadas [570].

Notando que, ao usar a defini¢do do nimero quantico principal efetivo n., a equacdo (E.16)
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pode ser escrita como sendo:

*

+oo
Op(ne) =n—ny = 620) + Zéézs)n*_% = 6£0) + (5é2)n:2 + 524)71;4 + §§6)n_6 + éég)n*_sg +---, (E.I8)
s=0

e, se definirmos:

n=nt=— (E.19)

a equagao (E.16) pode ser escrita como sendo:

+oo
Se(n) = n —n, = 6§0) + Zéézs)ns _ 6;0) + 5§2)77+ 5;4)772 + 5§6)773 + 5&8)774 b (E.20)

s=0

Agora, admitindo que os valores de §; variam pouco em torno do valor nao perturbado 620), Bengt Edlén

propds aproximar a soma infinita da equagao (E.20) no termo linear, para obter:
S~ 68 4607 = 60 4 6n 2, (E.21)

o que significa que a variacio do defeito quantico com o nimero quantico principal efetivo! deve seguir
a equagao de Rydberg-Ritz até segunda ordem em n; ! (primeira ordem em 7).

Dito de outra maneira, se for feito um gréfico do defeito quéntico (d¢) obtido em atribuigoes
em um espectro, em fungio o inverso do quadrado do niimero quantico principal efetivo (n;?), este
deve resultar em linhas retas quase paralelas com o eixo horizontal, ou seja, com coeficiente angular,
6@2), pequeno [570,576]. Isto significa que, se a aproximacao for valida, o defeito quantico varia muito
pouco em torno do valor nao perturbado, 5§0), representado pelo coeficiente linear da reta resultante. A
flutuagao é representada pelo coeficiente angular da reta resultante. Este grafico é chamado de “Diagrama
de Edlén”.

Isto sustenta e da suporte ao que foi realizado nesta tese, pois os valores dos defeitos quéanticos
atribuidos para cada um dos estados de uma dada série de Rydberg podem variar ligeiramente em torno
do valor assumido como sendo o “verdadeiro”. Na préxima se¢ao, um exemplo de como atribuir estados de
Rydberg sera feito tomando como exemplo a molécula de 1,2—diclorobenzeno (1,2-C¢H,Cl,), juntamente

com um diagrama de Edlén.

E.3 Sistematizando a Atribuicao de Estados de Rydberg em um
Espectro

Para exemplificar a maneira como se atribui os estados para séries de Rydberg em um espectro
de fotoabsor¢ao, vamos determinar as Séries de Rydberg ns, np, np’, nd e nd’ convergindo para o estado
eletronico fundamental do cation, a saber (4b1)*1)~( 2By, relacionado com a primeira energia de ionizacao
vertical® (1Ey), = 9,075 eV, determinada experimentalmente por Holland et al. [140] para a molécula de
1,2—diclorobenzeno (1,2-CgH,Cly), e também um diagrama de Edlén. Primeiramente, deve-se identificar
qual é o atomo mais pesado que constitui a molécula. No caso do 1,2—diclorobenzeno, o dtomo mais
pesado, isto é, com maior Z4, é o dtomo de cloro (Cl), que possui niimero atomico Z¢; = 17. Portanto,

sua distribuigdo eletronica é a seguinte [Cl] = 1s? 252 2p° 3s? 3p®. Com efeito, a sua camada de valéncia

LQue, a menos da constante Ry ~ 13,61 eV, é a energia do termo de Rydberg da série. A energia do estado de Rydberg
propriamente dita, é dada pela equagdo (E.1), ou seja, é a energia de ionizagdo (limite assintético para n — 4o00) subtraida
do termo de Rydberg.

2Para determinar séries de Rydberg de um espectro de fotoabsorcio, dar-se-a preferéncia para energias de ionizacio
adiabéaticas. Contudo, se o valor adiabatico nao estiver disponivel na literatura, usar-se-a o valor vertical.
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é a camada M, para a qual, n = 3, mas com nenhum sub-nivel d ocupado. Como niveis (combinagao
camada e sub-niveis) ocupados ndo podem gerar estados de Rydberg, a série de Rydberg ns para o 1,2—
diclorobenzeno se inicia com o estado 4s, assim como a série np, que também se inicia com n = 4 (estado
4p). J& a série nd pode comegar em 3d. Nao estamos interessados em séries nf, pois nao hd energia
disponivel para acessar tais estados de Rydberg na faixa do espectro aqui abordada.

Além disso, vale ressaltar que o 1,2—diclorobenzeno pertence ao grupo pontual de simetria Cay,
que apresenta transicoes proibidas pelas regras de selecao dipolares, conforme discutidas na subsecao A.2.2,
secao A.2 do apéndice A. Da tabela (A.8), subsecao A.3.3, segao A.3 do apéndice A, transigoes eletronicas
4, + X ", sdo proibidas por dipolo, e como todas as transicoes eletronicas aqui estudadas partem do
estado fundamental neutro da molécula, nao pode existir série de Rydberg convergindo para estados
(naz)™!, com n € ZT. Ainda, como estamos trabalhando com a primeira energia de ionizagdo, isto sig-
nifica que o elétron promovido é arrancado do orbital HOMO, que por calculos de estrutura eletronica
em nivel DFT/CAM-B3LYP /aug-cc—pVDZ, foi determinado como sendo o orbital (4b;) da configuragao
eletronica do estado fundamental neutro do 1,2-diclorobenzeno®.

Prosseguindo, para este apéndice que pretende servir de exemplo, vamos determinar em detalhes
todos aqueles termos das séries ns e nd possiveis de se discernir no espectro experimental do 1,2—
diclorobenzeno, convergindo para o estado eletronico do cation (4b1)_1)~( ’B,. Para esta série ns, ja
vimos que ela deve ter como primeiro termo o 4s. O valor do defeito quantico para estados s do cloro é,
tipicamente, 2,00. Portanto, com isto e a primeira energia de ionizagao vertical na férmula de Rydberg,

equacao (E.1), deve-se ter que este estado 4s é espectdvel na seguinte energia:

13,61 13,61
Eyy = 9,075 — ——— = 9,075 — —
: (4—2)2 4

= 5,6725 eV. (E.22)

No entanto, o pico no espectro mais préximo a 5,6725 eV com caracteristica discernivel esta centrado na
energia 5,735 eV. Invertendo a férmula do defeito quantico, pode-se confirmar que o estado a ser atribuido

para esta energia realmente é o 4s, a saber:

Ry 13,61
Sp=n— | g [T 1081374156 ~ 1,98 E.23
TN By — Bas 9,075 — 5,735 . (£.23)

que estd dentro da flutuacao aceitavel para o defeito quantico. Portanto, este estado de Rydberg 4s estd
centrado em 5,735 eV, e tem defeito quantico 1,98. Uma tabela como (E.1) deve ser preenchida a medida
que os termos de uma dada série vao sendo atribuidos aos picos do espectro.

Além disso, uma pequena haste vertical com a localizagdo do estado no espectro deve ser
colocada e identificada quando possivel, como na figura (E.1a). Mais ainda, essa pequena haste vertical
deve estar “presa” numa linha horizontal que contendo o orbital do qual este elétron foi promovido
(orbital (4b1)7!, neste caso) e deu origem a um estado de Rydberg. Esta linha horizontal, onde serdo
“penduradas” as hastes verticais que representam os estados de Rydberg representa as diferentes séries de
Rydberg cujo limite assintético de convergéncia é a respectiva energia de ionizacao. Novamente, observe
a figura (E.la).

Prosseguindo, devemos encontrar o préximo estado da série ns da energia de ionizacao (1Ey), =
9,075 eV, a saber o 5s. Para o defeito quantico, a ser usado para estimar a energia do estado 5s, deve-se
usar o valor do estado de Rydberg imediatamente anterior, neste caso, 1,98. Portanto, deve-se ter que

este estado 5s é espectavel na seguinte energia:

13,61

Esy = 9,075 — ————
° (5—1,98)2

= 7,582740889 eV ~ 7,583 V. (E.24)

3Observe a configuragio eletronica desta molécula logo abaixo da tabela (F.28), secio F.3 do apéndice F.
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Tabela E.1: Valores de energia (todos em eV), dos defeitos quénticos (d) e atribuigdes da série de Rydberg
convergindo para o estado eletronico do cation (4b1)71X B, do 1,2-C4H,Cl,.

E, Op Atribuicao

(1E:), = 9,075 eV (4b;) "
(ns < 4b1)
573(5)(1) 1,08 45
7,656 1,90 55
8,25(7)(0,f) 1,92 6s
8,54(8)(0,f) 1,92 7s
8,71(6)(0,f) 1,84 8s
8,799 1,98 9s
8,862 2,00 10s
(np < 4by)
6,394 1,75 dp
7,78(1)(0,f) 1,76 5p
8,31(8)(0) 1,76 6p
8,58(9)(0) 1,71 p
8,72(2)(0) 1,79 8p
8.81(8)(0) 1,72 9p
8,87(8)(f 1,69 10p
8,92(0)(0,f) 1,63 11p
(np' + 4by)
N/E N/A 4p’
7,98(4)(o,f) 1,47 5p
8,426 1,42 6p'
8,62(8)(0) 1,48 '
8,75(0)(0,f) 1,53 8p'
8,84(0)(Lf) 1,39 9p’
8,89(7)(0,f) 1,26 10p/
8,92(6)(0f) 1,44 11p'
(nd < 4by)
7,31(5)(L,f) 0,22 3d
8,12(2)(0,f) 0,22 Ad
8,475 0,24 5d
8,67(3)(Lf) 0,18 6d
8,78(4)(0) 0,16 7d
(nd' < 4by)
N/E N/A 3d'
8,222 0,01 4d’
8,52(7) (o) 0,02 5d’
8,69(5)(1) 0,02 6d’
8,799 0,02 7d’
8,862 0,01 8d’

2(0) estrutura de ombro, (1) estrutura larga e (f) estrutura fraca (o tltimo decimal dos valores de energia é fornecido entre
parénteses para caracteristicas menos resolvidas).
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(b) Regiao entre 7,40 e 9,20 eV.

Figura E.1: Segdo de choque experimental de fotoabsor¢ao no regime do Ultravioleta a Vécuo para a molécula
de Ortodiclorobenzeno em linha preta cheia com representagdo dos estados de Rydberg. Gréficos gerados com a
versdo 16.44 da ferramenta Microsoft® Excel® [265].

No entanto, o pico no espectro mais proximo a 7,583 eV com caracteristica discernivel estd

centrado na energia 7,656 eV. Invertendo a férmula do defeito quantico, pode-se confirmar que o estado
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a ser atribuido para esta energia realmente é o 5s, a saber:

13,61
5o =5— ] —— =1903023821 ~ 1 E.2
=5\ g7 gy — 19030238 90, (E.25)

que estd dentro da flutuacao aceitavel para o defeito quantico. Portanto, este estado de Rydberg 5s estéd
centrado em 7,656 eV, e tem defeito quantico 1,90. Este estado 5s estd representado na figura (E.1b).
Para o estado 65, deve-se usar o valor do estado de Rydberg imediatamente anterior, neste caso,

1,90. Portanto, deve-se ter que este estado 6s é espectdavel na seguinte energia:

13,61

Egy = 9,075 — —————
0 (6 —1,90)2

= 8,265362879 eV ~ 8,265 eV. (E.26)
No entanto, o pico no espectro mais proximo a 8,265 eV com caracteristica discernivel esta centrado na
energia 8,257 eV. Invertendo a férmula do defeito quantico, pode-se confirmar que o estado a ser atribuido

para esta energia realmente é o 5s, a saber:

13,61
5p=6— ] ——""— — =1921012159 ~ 1,92 E.2
¢ =6 9,075 — 8,257 921012159 =~ 1,92, (B.27)

que estd dentro da flutuacao aceitavel para o defeito quantico. Portanto, este estado de Rydberg 6s estéd
centrado em 8,257 eV, e tem defeito quantico 1,92. Este estado 6s estd representado na figura (E.1b).
Para o estado 7s, deve-se usar o valor do estado de Rydberg imediatamente anterior, neste caso,

1,92. Portanto, deve-se ter que este estado 7s é espectavel na seguinte energia:

13,61

Frg = 9,075 — ————
T (7—1,92)2

= 8,547611445 eV ~ 8,548 eV. (E.28)
Neste caso, o pico no espectro com caracteristica discernivel estd centrado na energia 8,548 eV. Logo, nao
é preciso inverter a equacao de Rydberg para determinar o valor do defeito quantico, ja que o utilizado
para estimar o valor espectavel rendeu o pico discernivel no espectro. Portanto, este estado de Rydberg
7s esta centrado em 8,548 eV, e tem defeito quantico 1,92. Este estado 7s também estd representado na
figura (E.1b).

Para o estado 8s, deve-se usar o valor do estado de Rydberg imediatamente anterior, neste caso,

1,92. Portanto, deve-se ter que este estado 8s é espectavel na seguinte energia:

13,61

By = 9,075 — ————
s (8 —1,92)2

= 8,706827822 eV ~ 8,707 eV. (E.29)
No entanto, o pico no espectro mais proximo a 8,707 eV com caracteristica discernivel esta centrado na
energia 8,716 eV. Invertendo a férmula do defeito quantico, pode-se confirmar que o estado a ser atribuido

para esta energia realmente é o 5s, a saber:

1361 N
0 =8 =\ 55— s7ig — LSA2820160 ~ 184, (E.30)

que estd dentro da flutuacao aceitavel para o defeito quantico. Portanto, este estado de Rydberg 8s esté
centrado em 8,716 eV, e tem defeito quantico 1,82. Este estado 8s estd representado na figura (E.1b).
Para o estado 9s, deve-se usar o valor do estado de Rydberg imediatamente anterior, neste caso,

1,84. Portanto, deve-se ter que este estado 9s é espectdavel na seguinte energia:

13,61

Egy = 9,075 — ———
o (9 — 1,84)2

= 8,809519834 eV ~ 8,810 eV. (E.31)
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No entanto, o pico no espectro mais préximo a 8,810 eV com caracteristica discernivel estd centrado na
energia 8,799 eV. Invertendo a férmula do defeito quantico, pode-se confirmar que o estado a ser atribuido

para esta energia realmente é o 9s, a saber:

13,61
5 =9 ,/97075 00 9777785 98, (E.32)

que esta dentro da flutuacao aceitavel para o defeito quantico. Portanto, este estado de Rydberg 9s esta
centrado em 8,799 eV, e tem defeito quantico 1,98. Este estado 9s estd representado na figura (E.1b).
Para o estado 10s, deve-se usar o valor do estado de Rydberg imediatamente anterior, neste

caso, 1,98. Portanto, deve-se ter que este estado 10s é espectavel na seguinte energia:

13,61

Eigs = 9,075 — ————
10 (10 — 1,98)2

= §8,86340305709519834 eV =~ 8,863 eV. (E.33)
No entanto, o pico no espectro mais préximo a 8,863 eV com caracteristica discernivel estd centrado na
energia 8,862 eV. Invertendo a férmula do defeito quantico, pode-se confirmar que o estado a ser atribuido
para esta energia realmente é o 10s, a saber:
13,61
0p =10 — | ————— = 2,004658006 ~ 2,00, E.34
¢ 9,075 — 8,862 (E.34)
que esta dentro da flutuagao aceitdvel para o defeito quantico. Portanto, este estado de Rydberg 10s esta
centrado em 8,862 eV, e tem defeito quantico 2,00. Este estado 10s estd representado na figura (E.1Db).
Para o estado 11s, deve-se usar o valor do estado de Rydberg imediatamente anterior, neste

caso, 2,00. Portanto, deve-se ter que este estado 11s é espectavel na seguinte energia:

13,61

By, = 9,075 — ————
H (11 — 2,00)2

= 8,906975309 eV ~ 8,907 eV. (E.35)
No entanto, nao é possivel discernir préximo a esta energia, algum pico que possa ser atribuido a algum
estado de Rydberg. Isto significa que os estados possiveis de se determinar estao esgotados, e a série
terminou.

Prosseguindo de maneira andloga, pode-se determinar os termos da série np (iniciando com
n=4ed, =1,75), da np’ (iniciando com n =4 e d; = 1,50) e da nd (iniciando com n = 3 e §; = 0,20).
Para a série nd’, faremos em detalhes iniciando com n = 3 e §; = 0,05. O primeiro termo desta série, 3d’,

é espectavel na energia:

13,61

Byg = 9,075 — ——2—
S (3—0,05)2

= 7,511081586 eV ~ 7,511 eV. (E.36)
No entanto, nao é possivel discernir para atribuir um pico no espectro préximo a esta energia. Portanto,
o estado 3d’ nado foi encontrado [N/E na tabela (E.1)] e seu defeito quantico nao é atribuido [N/A na
tabela (E.1)].

Na tentativa de encontrar o estado 4d’, tentemos com d, = 0,05 novamente:

13,61

Eyy = 9,075 — ————
= (4—0,05)2

= 8,202703894 eV ~ 8,203 eV. (E.37)

No entanto, o pico no espectro mais préoximo a 8,203 eV com caracteristica discernivel esta centrado na

energia 8,222 eV. Invertendo a férmula do defeito quantico, pode-se confirmar que o estado a ser atribuido
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para esta energia realmente é o 4d’, a saber:

13,61
Sp=d— ) —— = 9246302 ~ 0,01 E.
. 5075 5333 — “005T246302 ~ 0,01, (E.38)

que estd dentro da flutuacao aceitével para o defeito quantico. Portanto, este estado de Rydberg 4d’ esta
centrado em 8,222 eV, e tem defeito quantico 0,01. Este estado 4d’ estd representado na figura (E.1b).
Para o estado 5d’, deve-se usar o valor do estado de Rydberg imediatamente anterior, neste

caso, 0,01. Portanto, deve-se ter que este estado 5d’ é espectdvel na seguinte energia:

13,61

BEsg = 9,075 — ————
T (5—0,01)2

= 8,52841585 eV = 8,528 V. (E.39)
No entanto, o pico no espectro mais préximo a 8,528 eV com caracteristica discernivel estd centrado na
energia 8,527 eV. Invertendo a férmula do defeito quantico, pode-se confirmar que o estado a ser atribuido

para esta energia realmente é o 5d’, a saber:

/ 13,61
=5— 4/ ———"——— =0,016450416 ~ 0,02 E.A4
de=05 9.075 — 8.527 0,016450416 =~ 0,02, (E.40)

que estd dentro da flutuacao aceitével para o defeito quantico. Portanto, este estado de Rydberg 5d" esté
centrado em 8,527 eV, e tem defeito quantico 0,02. Este estado 5d’ estd representado na figura (E.1b).
Para o estado 6d’, deve-se usar o valor do estado de Rydberg imediatamente anterior, neste

caso, 0,02. Portanto, deve-se ter que este estado 6d’ é espectavel na seguinte energia:

13,61

Eg = 9,075 — —————
bd” =5 (6 — 0,02)2

= 8,694411416 eV ~ 8,694 eV. (E.41)
No entanto, o pico no espectro mais préoximo a 8,694 eV com caracteristica discernivel estd centrado na
energia 8,695 eV. Invertendo a férmula do defeito quantico, pode-se confirmar que o estado a ser atribuido

para esta energia realmente é o 6d’, a saber:

13,61
5o =6— 4 /m = 0,015370565 ~ 0,02, (E.42)

que estd dentro da flutuacao aceitavel para o defeito quantico. Portanto, este estado de Rydberg 6d’ est4
centrado em 8,695 eV, e tem defeito quantico 0,02. Este estado 6d’ estd representado na figura (E.1b).
Para o estado 7d’, deve-se usar o valor do estado de Rydberg imediatamente anterior, neste

caso, 0,02. Portanto, deve-se ter que este estado 7d’ é espectdvel na seguinte energia:

13,61

Erg = 9,075 — ———
L (7—0,02)2

= 8,795650898 eV =~ 8,796 eV. (E.43)

No entanto, o pico no espectro mais proximo a 8,796 eV com caracteristica discernivel esta centrado na
energia 8,799 eV. Invertendo a férmula do defeito quantico, pode-se confirmar que o estado a ser atribuido

para esta energia realmente é o 7d’, a saber:

13,61
5o =T— ] —— = 0,022221457 ~ 0,02 E.44
e=T 9,075 — 8,799 0,0 577 0,02, (E.44)

que estd dentro da flutuagao aceitdvel para o defeito quantico. Portanto, este estado de Rydberg 7d’ estd
centrado em 8,799 eV, e tem defeito quantico 0,02. Este estado 7d’ estd representado na figura (E.1b).

Para o estado 8d’, deve-se usar o valor do estado de Rydberg imediatamente anterior, neste

279



caso, 0,02. Portanto, deve-se ter que este estado 8d’ é espectdvel na seguinte energia:

13,61

Esg = 9,075 — ————
s (8 — 0,02)2

= 8,861276468 eV ~ 8,861 eV. (E.45)
No entanto, o pico no espectro mais proximo a 8,861 eV com caracteristica discernivel esta centrado na
energia 8,862 eV. Invertendo a férmula do defeito quantico, pode-se confirmar que o estado a ser atribuido

para esta energia realmente é o 8d’, a saber:

/ 13,61
0g=8— | " = 4 ~ 0,01 E.4
=8 9.075 — 8.362 0,006458005676 ~ 0,01, (E.46)

que estd dentro da flutuacao aceitével para o defeito quantico. Portanto, este estado de Rydberg 8d esta
centrado em 8,862 eV, e tem defeito quantico 0,01. Este estado 8d’ estd representado na figura (E.1b).
Para o estado 9d’, deve-se usar o valor do estado de Rydberg imediatamente anterior, neste

caso, 0,01. Portanto, deve-se ter que este estado 9d’ é espectdvel na seguinte energia:

13,61

Eoq = 9,075 — ———
o (9—0,01)2

= 8,906106371 eV ~ 8,906 eV. (E.A47)
No entanto, nao é possivel discernir préximo a esta energia, algum pico que possa ser atribuido a algum
estado de Rydberg. Isto significa que os estados possiveis de se determinar estao esgotados, e a série
terminou.

O discutido acima é para a determinacao e atribuicao de séries de Rydberg num espectro. No
caso da determinacao de um orbital, faz-se necessario avaliar o seu carater e testar valores para n. Tome,
por exemplo, o estado 4 *4; da tabela (3.7), cuja energia é 7,8919 eV, com forca de oscilador 0,020371, e
cuja transi¢do é majoritariamente dominada por LUMO+49 (6b1)«HOMO (4b;). Se a transicao é a partir
do HOMO, entao a energia de ionizacao que deve ser adotada na féormula de Rydberg é a primeira delas,
que s6 dispomos do valor vertical, como discutido anteriormente. O LUMO+49 apresenta um carater
misto de orbital 7* e Rydberg p, conforme a figura (3.25). Se o orbital é p, entao o seu defeito quantico

deve ser em torno de 1,70, e dai, com tudo isto na férmula de Rydberg, testando n = 4, tem-se que:

13,61

E=9075— —""
’ (4—1,70)2

= 6,502221172 eV. (E.48)
Como a diferenga entre experimento e teoria é, em média, 1 eV, e o valor encontrado em (E.48) difere do
valor experimental de 7,185 eV de menos de 1 eV, entao é razoavel atribuir que o LUMO+9 é o responsével
pelo estado 4p da série de Rydberg que converge para o estado eletronico do cation (4b1)’1)~( ’By.
Portanto, o LUMO+49 pode ser atribuido como sendo 4p/7*(6b1).

Com os valores da tabela (E.1), pode-se fazer um gréfico com o defeito quantico como varidvel
dependente em funcao do inverso do quadrado do nimero quantico principal efetivo, para corroborar a
validade do método aqui empregado. Os pontos de cada uma das cinco séries de Rydberg, bem como a
melhor reta ajustada para cada uma delas, estao na figura (E.2).

As cinco equagoes que aparecem na figura (E.2) representam retas quase paralelas ao eixo ex-
perimental, como é esperado de acordo com o diagrama de Edlén. Cada coeficiente linear é o valor
nao—perturbado do defeito quantico para a respectiva série, e o coeficiente angular representa a pequena
flutuagao na qual o valor tomado como fixo pode variar. Isto demonstra claramente a fraquissima de-
pendéncia do defeito quantico com o nimero quantico principal efetivo, conforme predito por Bengt
Edlén, que criou o método aqui empregado para atribuir estados de Rydberg para uma dado espectro de
fotoabsorcdo, de tal maneira que, quando o defeito quantico é escrito como funcio de n; 2, o resultado é

linear, e deve reproduzir os espectros atomicos [570,576].

280



2,25 -
[ Série ns .
2,00 eq i =
C ® ) °
1,75:— - _m —
. Série np
1,50 ¢ .
F— —- . ,
u Série np

-2
— 8, =1,94 + 0,015268(n,)

-2
— 8, =1,73 + 0,160709 (n,)

-2
— 8, =1,45 + 0,266644(n,)

Defeito quantico (adimensional)

0,75F
C -2
L == Sd = 0,18 + 0,412846(n*)
0,50 -2
f — §, = 0,02 - 0,081257(n,)
0,25 E_Série ndv - , -
5 vy -
0,00 F—v¥¥ —v—v ]
C Série nd .
R TR T W AN TN T TN TN NN TN TR WO TR [N SN SN TN T AN TN NN SR T NN SO SO M i
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Inverso do quadrado do numero quantico principal efetivo (adimensional)

Figura E.2: Diagrama de Edlén para as Séries de Rydberg ns, np, np’, nd e nd’ convergindo para o estado
eletronico do cation (4b1)~'X 2B, relacionado com a primeira energia de ionizacao vertical (1E1), = 9,075 eV,
determinada experimentalmente por Holland et al. [140]. Os circulos pretos sao os dados respectivos para a série
ns, enquanto que a linha cheia preta é a melhor reta ajustada para o valor de §s = do; os quadrados verdes claro
sdo os dados respectivos para a série np, enquanto que a linha cheia verde claro é a melhor reta ajustada para o
valor de §, = d1; os quadrados verdes escuro sao os dados respectivos para a série np’, enquanto que a linha cheia
verde escura é a melhor reta ajustada para o valor de 6,/ = 61; os triangulos azuis claro sao os dados respectivos
para a série nd, enquanto que a linha cheia verde claro é a melhor reta ajustada para o valor de §; = d2; os
tridngulos azuis escuro sdo os dados respectivos para a série nd’, enquanto que a linha cheia azul escuro é a
melhor reta ajustada para o valor de dy = d2. Grafico gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta Grace [307].

Um dltimo detalhe que deve ser comentado diz sobre o critério para arredondar os valores
experimentais de energia na terceira casa decimal ao se atribuir os estados excitados. Isto diz respeito a
resolucéo do feixe da linha de luz do sincrotron ASTRID2 mantido pela Arhus Universitet, onde todas
as medidas deste trabalho foram realizadas. A resolugao do feixe no comprimento de onda ¢ fixa, e vale
0,075 nm [67-69]. Denotando esta resolugao no comprimento de onda por §\, podemos obter uma relagao

para a resolugao em energia, através de:

oF
OF = |—| 0\ E.49
K (5.19)
Contudo, a energia do feixe é simplesmente:

h

E:hw:hu:f, (E.50)
pois, da equacao para velocidade da luz:

c

c:)\yéuzx. (E.51)
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Logo:

Nt (E.52)

Da equagao (E.50), tem-se que:
he
_ he E.
A ok (E.53)

e, com efeito:

oF E?

— = E.54

o\ he (E.54)

Injetando (E.54) em (E.50), tem-se que a resolugao do feixe varia com a energia da seguinte maneira:

SE(E) = %EQ, (E.55)

cujo gréfico estd na figura (E.3).
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Figura E.3: Curva em linha azul-petréleo cheia para a variagao da resolugao experimental do feixe da linha de
luz AU-UV do sincrotron ASTRID2 com a energia entre 3,6 eV e 10,8 eV. Gréfico gerado com a versao 5.1.25 da
ferramenta Grace [307].

Portanto, os valores sao arredondados na terceira casa decimal devido ao fato da resolugao, em
energia, ser entre 1 meV e 7 meV para a faixa de energia entre 3,6 eV e 10,8 eV, como mostrado na
figura (E.3). Com efeito, o algarismo incerto nos valores de energia para esta faixa do espectro é sempre o
terceiro, dado que a resolugao do feixe no comprimento de onda é fixa em 0,075 nm. Em poucas palavras,

a resolucao do feixe piora quadraticamente conforme a energia aumenta.
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Apéndice F

O MATERIAL SUPLEMENTAR
PARA OS SISTEMAS
MOLECULARES DESTE
TRABALHO

Este apéndice tem o claro e direto objetivo de fornecer um material suplementar que comple-
menta os resultados apresentagoes no Capitulo I1I. Trata-se de tabelas e figuras que apoiam o apresentado
no capitulo de resultados. O restante desta pagina é deixado intencionalmente em branco, por razao de

uma melhor estruturacao do contetido apresentado.
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F.1 Nitrocarbonetos C,H,,,,{NO, (n =1, 2)

F.1.1 Nitrometano (CH3NO,)

Tabela F.1: Geometria do estado fundamental neutro do conférmero eclipsado do nitrometano obtida em nivel
DFT/B3LYP/aug—cc—pVDZ no grupo pontual Cs. Comprimentos de ligagao em Ae ‘angulos das ligagoes em
graus. Coordenadas cartesianas em Ae configuragao eletrénica do estado fundamental X 'A’. Modelo de hastes—
e—esferas obtido com a interface grafica MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligagoes e angulos de todos os atomos
( < 2 < Atomos Comprimento Atomos 7
Atomo z(A) y(&) 24 Ligantes da Ligacdo (A)  dos angulos Angulo (graus)
o1 —0,64699012 1,08948886 0,00000000 | O1-N3 1,226 01-N3-02 125,44
02 —0,67138243 —1,08862805 0,00000000 | O2-N3 1,225 02-N3-C4 117,77
N3 —0,09757252  —0,00598293 0,00000000 | N3-C4 1,500 C3-C4-C5 108,12
C4 1,40285361  —0,00990719 0,00000000 | C4-H5 1,091 H5-C4-H6 112,30
o5 1,73957074 —1,04798543  0,00000000 | C4-16 1,095 H6-C4-H7 109,70
H6 1,72571039 0,53150743  —0,89524800 | C4-HT7 1,095
H7 1,72571039 0,53150743 0,89524800

Configuracao eletronica do estado X 1A’:

Orbitais de carogo: (1a’)? (2a’)? (3a’)? (4a’)?

Orbitais de valéncia: (5a’)? (6a’)? (7a’)? (8a’)? (1a”)? (9a')? (10a’)? (11a')? (2a”)? (3a”)? (12a')?
(13a’)?

Orbitais virtuais: (4a”) (14d’) (15a”) (5a”) (16a’) (17a’) (6a’) (18a’) (19a) (20d’) - - -
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Tabela F.2: Geometria do primeiro estado excitado neutro para o conférmero eclipsado do nitrometano obtida
em nivel TD-DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ no grupo pontual C;. Comprimentos de ligagdo em Ae angulos das
ligagbes em graus. Coordenadas cartesianas em A. Modelo de hastes—e—esferas obtido com a interface grafica
MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligacoes e angulos de todos os atomos
) N . . Atomos  Comprimento Atomos L
Atomo z(A) y(A) z(A) Ligantes da Ligacio (A)  dos angulos Angulo (graus)
o1 —0,73004282 1,03011978 0,27939725 | O1-N3 1,302 0O1-N3-02 104,71
02 —0,75259334  —0,94492614 —0,31206134 | O2-N3 1,302 02-N3-C4 120,21
N3 —0,02502579  —0,06385728 0,31178418 | N3-C4 1,461 C3-C4-Ch 107,69
C4 1,41854906  —0,01385057 0,09172188 | C4-H5 1,096 H5-C4-H6 110,80
H5 1,81873238 —1,01636708 0,27911225 | C4-H6 1,102 H6-C4-H7 110,91
H6 1,61186993 0,29670641  —0,94775420 | C4-H7 1,096
H7 1,83641064 0,71217477 0,79779994
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Tabela F.3: Geometria do estado fundamental do cation para o conférmero eclipsado do nitrometano obtida em
nivel DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ no grupo pontual C;1. Comprimentos de ligagao em A e dngulos das ligagoes em
graus. Coordenadas cartesianas em A. Modelo de hastes—e—esferas obtido com a interface grafica MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligagoes e angulos de todos os dtomos
( < 2 < Atomos  Comprimento Atomos A
Atomo 2(A) y(A) (A) Ligantes da Ligagao (A) dos angulos Angulo (graus)
o1 —0,73645955 1,01702726 0,10146793 | O1-N3 1,277 01-N3-02 112,95
02 —0,71210837 —1,04694545 0,09781437 | O2-N3 1,198 02-N3-C4 127,18
N3 —0,04230016 0,04068780 0,08765292 | N3-C4 1,475 C3-C4-Ch 107,37
C4 1,43149543  —0,00466959 0,05891220 | C4-H5 1,099 H5-C4-H6 112,69
H5 1,72767127  —1,06227624 0,08493628 | C4-H6 1,102 H6-C4-H7 111,04
H6 1,73535609 0,49892977 —0,87281334 | C4-H7 1,101
H7 1,77424526 0,55724645 0,94202965
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Tabela F.4: Energias de excitagao vertical e forgas de oscilador (TD-DFT/B3LYP/aug—cc—pVDZ) para o
conférmero eclipsado do nitrometano.

Estado | E (eV) | fr, (adimensional) Excitagées Dominantes
XA — — -
1147 | 4,0851 0,000038 HOMO—LUMO (100%)
2147 | 45152 0,000019 H-1-LUMO (100%)
214 6,7992 0,154294 H-2—LUMO (92%)
314" | 7,1096 0,000001 HOMO—L+1 (96%)
4t 7,4942 0,037247 H-1—-L+1 (97%)
314" 7,6966 0,000032 H-2—L+1 (98%)
514 | 82040 0,032781 HOMO—L+4 (74%) e HOMO—L+2 (20%)
4147 | 82192 0,000158 HOMO—L+3 (98%)
614’ | 82291 0,008778 HOMO L +2 (76%) ¢ HOMO—L+4 (20%)
74 | 85370 0,007412 H 1L+4 (58%) e H 35LUMO (30%)
5147 | 85806 0,002431 H-1-5L+3 (98%)
814" | 86072 0,010620 H-1-L+2 (89%)
614" | 87531 0,002034 H-4—LUMO (83%) e H-2—L+4 (14%)
7147 | 8,7656 0,000021 H-2-L+4 (67%), H-2—L+2 (16%) e H-4—LUMO (15%)
914" | 87901 0,103134 H-3-LUMO (61%) e H-1-L+4 (30%)
8147 | 88367 0,006388 H 2-L+2 (82%) e H 2L 14 (16%)
10 A7 8,8868 0,001974 H-2—L+3 (92%)
1147 9,2595 0,008354 HOMO—L+5 (89%)
12147 9,6509 0,199996 H-1—L+5 (88%) e HOMO—L+8 (8%)
914" 9,7292 0,000118 H-2—L+5 (98%)
104”7 | 9,7690 0,000212 HOMO—L+6 (93%)
13147 | 9.7887 0,006384 HOMO—L+7 (82%)
14 1A 9,9465 0,002632 HOMO—L+38 (82%) e HOMO—L+7 (10%)
1114”7 | 10,1552 0,000004 H-1-L+6 (93%)
15147 10,1786 0,013596 H-1—-L+7 (84%)
16 1A’ 10,2583 0,005054 HOMO—L49 (74%) e H-1-L+8 (21%)
124" | 10,3055 0,014810 H-2-L+7 (72%) e H-2-L+8 (20%)
17147 | 10,3439 0,039320 H 1-L+8 (68%) e HOMO—L+9 (24%)
1814/ 10,4380 0,003192 H-2—L+6 (92%)
13147 | 10,4826 0,004254 H 25048 (55%) e H-5—LUMO (32%)
141A” 10,5598 0,067657 H-3—-L+1 (95%)
15147 | 10,5773 0,000000 H-5—LUMO (61%), H-2—L+8 (19%) e H-2—L+7 (18%)
164" 10,5912 0,000193 HOMO—L+10 (95%)
1914 10,6802 0,033867 H-1—L+9 (92%)
17tA” 10,8621 0,000479 H-2—L+9 (97%)
18tA” 10,8901 0,001556 H-6—LUMO (91%)
204" | 10,9190 0,006649 HOMO—L+11 (79%) e HOMO—L+13 (12%)
19tA4” 10,9566 0,021850 H-1—L+10 (92%)
214 | 11,0634 0,076814 H-4—L+1 (93%)
2214" | 11,1453 0,001569 HOMO—L+13 (56%) e H-2—L+10 (27%)

Fim da tabela
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Tabela F.5: Frequéncias na aproximagao harmonica em nivel DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ para o estado funda-
mental neutro do conférmero eclipsado do nitrometano, de acordo com o grupo pontual Cs. Nomenclaturas de
acordo com Herzberg [281].

X A

Este Trabalho
(cm™) (eV)
3208,77 | 0,3978 | vi(d
3078,563 | 0,3817 | 1o

Modo Atribuicao

) | asymmetric C-H stretching
(a’) | symmetric C-H stretching
1630,14 | 0,2021 | ws(a’) | asymmetric N-O stretching
144208 | 0,1788 | wy(a’) | symmetric C-H bending
1429,55 | 0,1772 | ws(a’) | asymmetric C-H bending
1385,36 | 0,1718 | wg(a’) | symmetric C-H bending

(a')

@)

(a')

1103,00 | 0,1368 | v7 CHj rocking
925,79 | 0,1148 | vs
654,44 | 0,0811 | o
472,87 | 0,0586 | vi9(a’) | NOy rocking

3174,02 | 0,3935 | vi1(a”) | asymmetric C-H stretching

1455,77 | 0,1805 | v12(a’”) | symmetric N-O stretching

1125,55 | 0,1396 | v43(a”) | CHs rocking

(a”)
(a”)

C-N stretching
symmetric N-O bending

616,51 | 0,0764 | v14 NOs rocking
49,79 | 0,0062 | 115

CHj twisting

Tabela F.6: Frequéncias na aproximagao harmonica em nivel TD-DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ para o primeiro
estado excitado neutro do conférmero eclipsado do nitrometano, de acordo com o grupo pontual Ci. Nomencla-
turas de acordo com Herzberg [281].

Bste Trabalho | 4, Atribuicio
(em™) (eV)

3167,97 | 0,3928 | v1(a
3125,89 | 0,3876 | va(a

) | asymmetric C-H stretching
(a) | asymmetric C-H stretching
3019,81 | 0,3744 | wv3(a) | symmetric C-H stretching
1447,48 | 0,1795 | w4(a) | H-C-H bending
1439,69 | 0,1785 | wvs(a) | H-C-H bending
1407,01 | 0,1744 | wvg(a) | CHg umbrella
(a)
(a)
(a)

1373,50 | 0,1703 | v7 C—-N stretching
1183,09 | 0,1467 | vg
1103,90 | 0,1369 | vy

946,30 | 0,1173 | wvqg

C—N twisting
N-CHj; wagging

(a) | N-O asymmetric stretching
870,40 | 0,1079 | v11(a) | C-N stretching + N-O bending
529,69 | 0,0657 | vi2(a) | N-O bending
409,64 | 0,0508 | r13(a) | O-N-O out-of-plane wagging
(a)
(a)

397,84 | 0,0493 | vy C-NO, wagging
185,90 | 0,0230 | v15 CH; rocking
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Tabela F.7: Frequéncias na aproximacao harmonica em nivel DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ para o estado funda-
mental do cdtion do conformero eclipsado do nitrometano, de acordo com o grupo pontual C;. Nomenclaturas
de acordo com Herzberg [281].

Bste Trabalho | .4, Atribuico
(em™) (eV)

3147,87 | 0,3903 | 11(a
3117,42 | 0,3865 | va(a

) | asymmetric C-H stretching
(a) | asymmetric C-H stretching
3013,43 | 0,3736 | wvs(a) | symmetric C-H stretching
1561,90 | 0,1937 | wv4(a) | H-C-H bending
1410,03 | 0,1748 | v5(a) | H-C—H bending

(a)

(a)

(a)

(a)

1401,58 | 0,1738 | g CHjs umbrella
1363,27 | 0,1690 | v C—-N stretching
1162,72 | 0,1442 | wvg C-N twisting
1102,72 | 0,1367 | vy N-CHj3 wagging
1026,44 | 0,1273 | wvig

(a) | N=O asymmetric stretching
703,95 | 0,0873 | vq1(a) | C-N stretching + N-O bending
549,51 | 0,0681 | v12(a) | N-O bending
461,45 | 0,0572 | 1135(a) | O-N-O out-of-plane wagging
(a)
(a)

219,75 | 0,0272 | vy C-NOy wagging
45,05 | 0,0056 | w15 CHj rocking
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F.1.2 Nitroetano (C,;H5;NO,)

Tabela F.8: Geometria do estado fundamental neutro do conférmero eclipsado do nitroetano obtida em nivel
DFT/B3LYP/aug—cc—pVDZ no grupo pontual Cs. Comprimentos de ligagao em Ae ‘angulos das ligagoes em
graus. Coordenadas cartesianas em Ae configuragao eletrénica do estado fundamental X 'A’. Modelo de hastes—
e—esferas obtido com a interface grafica MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligagoes e angulos de todos os atomos
, N R . Atomos  Comprimento Atomos A
Atomo z(A) y(®) #4) Ligantes da Ligacdo (A)  dos angulos Angulo (graus)
01 2,34176207 0,93594205 0,00000000 | O1-N3 1,226 01-N3-02 125,25
02 1,37056243  —1,01098967 0,00000000 | O2-N3 1,224 02-N3-C4 118,64
N3 1,35169780 0,21307509 0,00000000 | N3-C4 1,520 C3-C4-C5 104,20
C4 0,00664793 0,92109078 0,00000000 | C4-H5 1,097 H5-C4-H6 107,71
H5 0,04268359 1,56691945 —0,88561201 | C4-H6 1,097 N3-C4-C7 113,47
H6 0,04268359 1,56691945 0,88561201 | C4-C7 1,517 C4-C7-H8 111,45
c7 —1,17515910 —0,02808497  0,00000000 | C7-HS 1,096 8 C7-H9 108,43
HS8 —1,17438364 —0,66922241 —0,88937998 | C7-H9 1,096 H8-C7-H10 108,54
H9 —1,17438364 —0,66922241 0,88937998 | C7-H10 1,099
H10 —2,09842181 0,56833363 0,00000000

Configuracao eletronica do estado X 1A’:

Orbitais de carogo: (1a’)? (2a')? (3a’)? (4a')? (5a’)?

Orbitais de valéncia: (6a’)? (7a’)? (8a')? (9a’)? (10a’)? (1a”)? (11a')? (12a')? (2a”)? (13a’)? (14a’)?
(3a’")? (4a")? (15a’)? (16a’)?

Orbitais virtuais: (5a”) (17a") (18a’) (6a”) (19a’) (7a”) (8a”) (20a’) (21a’) (9a”) ---
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Tabela F.9: Geometria do primeiro estado excitado neutro para o conférmero eclipsado do nitroetano obtida
em nivel TD-DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ no grupo pontual Ci. Comprimentos de ligagao em A e angulos das
ligagoes em graus. Coordenadas cartesianas em A. Modelo de hastes—e—esferas obtido com a interface gréafica

MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligacoes e angulos de todos os atomos
) N . . Atomos  Comprimento Atomos L
Atomo z(A) y(A) z(A) Ligantes da Ligacio (A)  dos angulos Angulo (graus)
o1 2,37858629 0,81160885 0,41218242 | O1-N3 1,302 0O1-N3-02 104,35
02 1,56915605 —0,82448351 —0,53699708 | O2-N3 1,302 02-N3-C4 120,38
N3 1,25898731 0,16656035 0,24873739 | N3-C4 1,475 C3-C4-Ch 106,55
C4 0,00046764 0,90951031 0,05107992 | C4-H5 1,103 H5-C4-H6 108,86
H5 0,08388041 1,41479135  —0,92621326 | C4-H6 1,097 N3-C4-C7 111,20
H6 —0,01008268 1,66875851 0,84307748 | C4-C7 1,523 C4-C7-HS8 111,29
Cr —1,20425498  —0,02029072 0,11620841 | C7-HS8 1,097 H8-C7-H9 108,82
HS8 —1,15984380 —0,78519732 —0,66869462 | C7-H9 1,098 H8-C7-H10 108,24
H9 —1,26611578  —0,51799792 1,09256399 | C7-H10 1,098
H10 —2,11709166 0,57150108  —0,03194464

9
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Tabela F.10: Geometria do estado fundamental do cdtion para o conférmero eclipsadoo do nitroetano obtida em
nivel DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ no grupo pontual Ci1. Comprimentos de ligagao em A e dngulos das ligagoes em
graus. Coordenadas cartesianas em A. Modelo de hastes—e—esferas obtido com a interface grafica MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligagoes e angulos de todos os dtomos
, A B . Atomos Comprimento Atomos A
Atomo z(8) y(A) 2(4) Ligantes da Ligacdo (A)  dos angulos Angulo (graus)
o1 2,38871264 0,87416452 0,07790159 | O1-N3 1,281 0O1-N3-02 113,50
02 1,45182765 —0,97498143 0,08125809 | O2-N3 1,197 02-N3-C4 126,70
N3 1,29212487 0,21084325 0,07341323 | N3-C4 1,504 C3-C4-Ch 103,59
C4 —0,02268969 0,94053578 0,05883696 | C4-H5 1,103 H5-C4-H6 108,46
H5 0,04563939 1,57960689  —0,83720309 | C4-H6 1,103 N3-C4-C7 110,55
H6 0,02844758 1,58506489 0,95210862 | C4-C7 1,522 C4-C7-HS8 112,04
c7 —1,18103623 —0,04604401 0,05057742 | C7-HS8 1,096 H8-C7-H9 110,33
HS8 —1,17421556  —0,68112075 —0,84291714 | C7-H9 1,096 H8-C7-H10 108,30
H9 —1,20232522 —0,66319895 0,95628434 | C7-H10 1,101
H10 —2,09279633 0,56989080 0,02973992
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Tabela F.11: Energias de excitagao vertical e forcas de oscilador (TD-DFT/B3LYP/aug—cc—pVDZ) para o
conférmero eclipsado do nitroetano.

Estado | E (eV) | f1, (adimensional) Excitagées Dominantes
X — - -
1ta” 4,1407 0,000022 HOMO—LUMO (99%)
214" 4,5141 0,000057 H-1-LUMO (99%)
214 6,7218 0,114635 H-2—LUMO (87%)
3tA 7,0436 0,015378 HOMO—L+1 (95%)
414 7,3042 0,001462 H-1-L+1 (61%) e H-3—LUMO (36%)
5tA/ 7,4246 0,065555 H-3=LUMO (57%) e H-1—L+1 (34%)
314" 7,5862 0,000017 H-2—L+1 (96%)
414" 7,8294 0,001498 H-4—LUMO (96%)
6tA’ 7,8334 0,009857 HOMO—L+2 (95%)
514" 7,9220 0,000624 HOMO—L+3 (98%)
74’ 8,0892 0,027286 HOMO—L+4 (56%) e H-1—L+2 (39%)
gla! 8,1579 0,003717 H-1-L+2 (58%) e HOMO—L+4 (37%)
61A” 8,2147 0,000802 H-1-L+3 (98%)
714" 8,3697 0,001627 H-2—L+2 (94%)
9tA’ 8,3882 0,011450 H-1-L+4 (94%)
814" 8,4047 0,000404 H-5—LUMO (92%)
104" | 85716 0,008134 H-2—L+3 (93%)
914" 8,6319 0,000075 H-2—L+4 (94%)
101a” 8,8421 0,000511 HOMO—L+5 (98%)
11tA 8,9492 0,011250 HOMO—L+6 (80%)
114" | 9,0554 0,001635 H-3—L+1 (98%)
124" | 9,1335 0,001253 H-1-L+5 (98%)
12147 | 9,1360 0,013734 HOMO—L+7 (80%)
134" | 19,3140 0,019538 H-1-L+6 (56%), H-6—LUMO (15%), HOMO—L+8 (12%)
144" | 93571 0,012005 HOMO—L+8 (64%) e H-1—L46 (15%)
154" | 9,3927 0,003817 H-2—L+5 (88%) e H6—LUMO (10%)
13%A” | 9,4873 0,002770 H-2—L+6 (83%)
16147 | 19,4929 0,003738 H-1-L+7 (72%) e H-6—LUMO (15%)
174" | 96191 0,076144 H-6—LUMO (43%), H-4—L+1 (22%) e H-1—5L+7 (14%)
184" | 96517 0,052289 H-1-L+8 (77%)
144" | 9,7135 0,003767 H-2—L+7 (86%)
194" | 9,7298 0,104102 H-4—L+1 (71%) e H-6—LUMO (10%)
154" | 9,8319 0,000006 H-2—L+8 (56%) e HOMO—L+9 (30%)

Continua na préxima pagina
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164”7 | 9.8366 0,000258 H-2—-L+8 (26%) e HOMO—L49 (66%)
1714” 9,8778 0,064693 H-3—L+2 (97%)

2014’ 9,8945 0,001665 HOMO—L410 (78%)

214" | 10,0288 0,029728 H-3-L+3 (92%)

1814”7 | 10,1292 0,005068 H-1-L+9 (87%) e H-3—L+4 (10%)
19%A” | 10,1582 0,004117 H-3—L+4 (88%) e H-1—L+9 (10%)
224" | 10,1984 0,039993 HOMO—L+11 (49%) e H-1—L+10 (33%)
2314’ | 10,2696 0,022661 H-1—-L+10 (48%) e HOMO—L+11 (40%)
241A" | 10,3775 0,052994 H-5—L+1 (88%)

2014” | 10,3800 0,003136 H-7—LUMO (74%) e H-2—L+10 (20%)
2114”7 | 10,4281 0,006373 H-2—L+10 (61%) e H-7—LUMO (22%)
2514’ | 10,4316 0,005826 H-2-L49 (72%) e HOMO—L+13 (15%)
2214 | 10,4712 0,000066 HOMO—L+12 (96%)

261A" | 10,5034 0,047360 H-4—L+2 (78%)

2714 | 10,5143 0,023661 HOMO—L+13 (52%) e H-1—L+11 (21%)
2814" | 10,5643 0,024653 H-1—L+11 (69%)

2314 | 10,6207 0,023846 H-4—L+3 (97%)

2914’ | 10,7048 0,011579 HOMO—L+14 (36%), HOMO—L415 (34%) ¢ H-1—L+13 (17%)
2414 | 10,7568 0,003079 H-1—L+12 (96%)

3014’ | 10,7640 0,023995 HOMO—L+14 (44%) e HOMO—L+15 (44%)
254" | 10,7769 0,000861 H-2—L+11 (87%)

3114’ | 10,8197 0,010691 H-4—1+4 (86%)

3214 | 10,8411 0,047507 H-1-L+13 (66%) e HOMO—L+15 (12%)
264" | 10,9753 0,007411 H-2—-L+13 (48%) e H-8—=LUMO (29%)
334" | 10,9826 0,006780 H-3-L+5 (64%) e H1—L+15 (21%)
271A"” | 11,0181 0,000048 H-3—L+6 (62%) e H-2—L+13 (20%)
344" | 11,0400 0,009216 H-2—L+12 (79%)

Fim da tabela
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Figura F.1: Segao de choque de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vdcuo em comparagao para as moléculas
de nitrometano e nitroetano. Para o nitrometano, as barras verticais azuis representam as forgas de oscilador para
cada respectiva transicao, a linha tracejada—pontilhada azul é a secao de choque tedrica na aproximagao vertical
com perfil gaussiano normalizado, e a linha preta cheia é a secdo de choque de fotoabsorcdo experimental; para
o nitroetano, as barras verticais vermelhas representam as forgas de oscilador para cada respectiva transicao, a
linha tracejada—pontilhada vermelha é a se¢do de choque tedrica na aproximagcao vertical com perfil gaussiano
normalizado e a linha verde cheia é a se¢ao de choque de fotoabsorgao experimental. Na figura, o eixo esquerdo é
a magnitude da forca de oscilador e o eixo direito é a magnitude da secao de choque em unidades de Mb. Note que
a regido entre 3,7 eV e 5,2 eV estd magnificada em 100 vezes. Grafico gerado com a versao 5.1.25 da ferramenta
Grace [307].
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Tabela F.12: Frequéncias na aproximagao harmonica em nivel DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ para o estado fun-
damental neutro do conférmero eclipsado do nitroetano, de acordo com o grupo pontual Cs. Nomenclaturas de
acordo com Herzberg [281].

X

Este Trabalho |\, 4, Atribuicdo
(cm 1) (eV)
3125,94 | 0,3876 | m(d
3086,69 | 0,3827 | ws(
3051,07 | 0,3784 | ws(
1626,33 | 0,2016 | va(
474,01 | 0,1828 | vs(
(
(
(
(

asymmetric C-H stretching (in CHz)
symmetric C-H stretching (in CH,)
symmetric C-H stretching (in CHz)
N-O asymmetric stretching

)
)
)
)
"y | C-H bending (in CHs)
)
)
)
)

1460,07 | 0,1810 | g
1425,23 | 0,1767 vy
1389,67 | 0,1723 | s
1332,71 | 0,1652 Vg
1110,81 | 0,1377 | 1
998,38 | 0,1238 | 14
878,14 | 0,1089 | 11
632,08 | 0,0784 | 113
Vi
vy

N-O symmetric stretching + C-H bending (in CHy)
N-O asymmetric stretching

CHj3 umbrella

CH5 wagging

) | C-C stretching
) | C-C stretching
) | C-N stretching
) | N-O symmetric bending
) | NOy wagging
) | NOy wagging
) | asymmetric C-H stretching (in CHy and CHy)
a") | asymmetric C-H stretching (in CHy and CHgy)
)
)
)
)
)
)
)

507,96 | 0,0630
282,48 | 0,0350
3150,35 | 0,3906 | v1g(
3130,58 | 0,3881 | v17(
1453,54 | 0,1802 | v1s(
1279,28 | 0,1586 | 110(
1138,37 | 0,1411 | vao(a”
(
(
(
(

S

N
—~| |||

C-H bending (in CHs)

CH, rocking

CH, and CHj twisting

C-H wagging (in CHy and CHsy)
C-H wagging (in CHy and CHjy)
CHj rocking

NO, rocking

802,43 | 0,0995 | v
586,94 | 0,0728 | 1oy
174,75 | 0,0217 | va3

20,72 | 0,0026 | o4
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Tabela F.13: Frequéncias na aproximagao harmonica em nivel TD-DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ para o primeiro
estado excitado neutro do conférmero eclipsado do nitroetano, de acordo com o grupo pontual C;. Nomenclaturas
de acordo com Herzberg [281].

AlA

Este_lTrabalho Modo Atribuicao
(cm ) (eV)

3136,92 | 0,3889 | uv1(a

) | asymmetric C-H stretching (in CHy and CHz)
3127,50 | 0,3878 | wva(a) | asymmetric C-H stretching (in CHy and CHg)
3111,38 | 0,3858 | ws(a) | asymmetric C-H stretching (in CHg)

3050,74 | 0,3782 | wv4(a) | symmetric C-H stretching (in CHy)

3015,28 | 0,3738 | wvs(a) | symmetric C-H stretching (in CHs)
)
)
)
)

(

1477,40 | 0,1832 | wvg(a C-H bending (in CHs)

1461,88 | 0,1813 | wr( N-O symmetric stretching + C-H bending (in CHy)

1453,79 | 0,1802 | wvs(a C-H bending (in CHz)

1395,92 | 0,1731 | wg(a N-O asymmetric stretching

1362,28 | 0,1689 | vio(a)

1347,44 | 0,1671 | 114(a)

1271,00 | 0,1576 | vi2(a)

1161,16 | 0,1440 | 113(a)

1109,73 | 0,1376 | vi4(a)

1020,92 | 0,1266 | v15(a) | C-N stretching

968,52 | 0,1201 | vy6(a) | C-H wagging (in CHy and CHj)

805,04 | 0,0998 | vy7(a) | C-N stretching
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)

CHj3 umbrella

CH5 wagging

CH,, rocking

CH, and CHj twisting
C-C stretching

789,24 | 0,0979 | wvis N-O symmetric bending
551,85 | 0,0684 | vig C-H wagging (in CHy and CHs)
459,47 | 0,0570 | vy C—N stretching + N-O bending
410,85 | 0,0509 | wvo1 NOy wagging
246,19 | 0,0305 | wvoo NO, wagging
233,41 | 0,0289 | va3 C-NO, wagging

83,44 | 0,0103 | w94 CHj rocking
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Tabela F.14: Frequéncias na aproximagao harmonica em nivel DFT/B3LYP /aug—cc—pVDZ para o estado fun-
damental do cétion do conférmero eclipsado do nitroetano, de acordo com o grupo pontual C;. Nomenclaturas
de acordo com Herzberg [281].

X 24

Este_lTrabalho Modo Atribuicao
(cm ) (eV)

3158,97 | 0,3917 | 1 (a

) | asymmetric C-H stretching (in CHy and CHz)
3127,21 | 0,3877 | wva(a) | asymmetric C-H stretching (in CHy and CHg)
3088,88 | 0,3830 | wvs(a) | asymmetric C-H stretching (in CHz)

3045,93 | 0,3776 | wv4(a) | symmetric C-H stretching (in CHy)

3038,72 | 0,3768 | wvs(a) | symmetric C-H stretching (in CHs)
)
)
)
)

(

1555,32 | 0,1928 | wvg(a C-H bending (in CHs)

1463,80 | 0,1815 | wr( N-O symmetric stretching + C-H bending (in CHy)

1418,90 | 0,1759 | ws(a C-H bending (in CHz)

1394,15 | 0,1729 | wvg(a N-O asymmetric stretching

1380,62 | 0,1712 | v10(a)

1313,25 | 0,1628 | v11(a)

1264,38 | 0,1568 | v12(a)

1147,59 | 0,1423 | 115(a)

1124,53 | 0,1394 | v14(a)

996,45 | 0,1235 | v45(a) | C-N stretching

924,96 | 0,1147 | v16(a) | C-H wagging (in CHy and CHj)

785,01 | 0,0973 | vi7(a) | C-N stretching
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)

CHj3 umbrella

CH5 wagging

CH,, rocking

CH, and CHj twisting
C-C stretching

619,83 | 0,0768 | vis N-O symmetric bending
519,50 | 0,0644 | vig C-H wagging (in CHy and CHs)
519,24 | 0,0644 | v C—N stretching + N-O bending
300,96 | 0,0373 | vo1 NOy wagging
203,78 | 0,0253 | wvoo NO, wagging
163,78 | 0,0203 | o3 C-NOy wagging

51,00 | 0,0063 | vo4 CHj rocking
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F.2 4-Fluortolueno (4-C;H,F)

Tabela F.15: Geometria do estado fundamental neutro do conformero eclipsado do 4—fluortolueno obtida em
nivel DFT/CAM-B3LYP /aug—cc—pVDZ no grupo pontual Cs. Comprimentos de ligagdo em Ae angulos das
ligagbes em graus. Coordenadas cartesianas em Ae configuragao eletronica do estado fundamental X 'A’. Modelo
de hastes—e—esferas obtido com a interface grafica MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligagoes e angulos de todos os dtomos

; c R . Atomos  Comprimento Atomos A
Atomo z(A) y(&) 24 Ligantes da Ligacdo (A)  dos angulos Angulo (graus)
C1 0,06630600 0,98872697 0,00000000 | C1-C2 1,399 C1-C2-C3 121,45
C2 1,25136602 0,24545400 0,00000000 | C2—-C3 1,391 C2-C3-C4 118,38
C3 1,23565400  —1,14527297 0,00000000 | C3-C4 1,385 C3-C4-C5 12221
C4 0,00939500 —1,79009604 0,00000000 | C4-F15 1,356 C5-C4-F15 119,04
C5 —1,18690097 —1,09785104 0,00000000 | C4-C5 1,382 C4-C5-H10 119,93
C6 —1,14488995 0,29600599 0,00000000 | C5—C6 1,394 C4-C5-H8 119,83
c7 0,10738700 2,49525690 0,00000000 | C1-C7 1,507 C5-C6-H11 119,00
HS8 2,15434599  —1,72909999 0,00000000 | C2-H9 1,091 C1-C7-H12 111,21
H9 2,21099305 0,76360798 0,00000000 | C5-H10 1,088 C7-H13-H14 107,83
H10 —2,12929797 —1,64234805 0,00000000 | C6-H11 1,090
H11 —2,08196211 0,85298997 0,00000000 | C7-H12 1,096
H12 —0,90320897 2,91938901 0,00000000 | C7-H13 1,098
H13 0,63302898 2,87857795 0,88489503
H14 0,63302898 2,87857795  —0,88489503
F15 —0,01462500 —3,14630198 0,00000000

Configuracao eletronica do estado X 1A’:

Orbitais de carogo: (1a’)? (2a')? (3a’)? (4a')? (5a’)? (6a’)? (7a’)? (8a’)?

Orbitais de valéncia: (9a’)? (10a')? (11a’)? (12a’)? (13a’)? (14a’)? (15a')? (16a’)? (17a’)? (18a’)? (1a”)?
(19a")? (20a’)? (2a")? (21a’)? (22a")? (23a’)? (3a”)? (24a’)? (4a’)? (5a")?

Orbitais virtuais: (25a’) (6a”) (26a’) (27a’) (7a”) (28a’) (29a) (8a”) (30a’) (31a’) (32a’) (9a”) (10a”)
(33a’) (34a’) (35a") (36a’) (11a”) (37a’) (38a’) (39a’) (40a’) (12a”) (41a’) (13a”) (14a”) (42a’) (15a")
(43a’) (44a’) ---
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Tabela F.16: Geometria do primeiro estado excitado neutro do conférmero eclipsado do 4-fluortolueno obtida
em nivel TD-DFT/CAM-B3LYP /aug—cc—pVDZ no grupo pontual Cy. Comprimentos de ligacdo em A e dngulos
das ligagdes em graus. Coordenadas cartesianas em A. Modelo de hastes—e—esferas obtido com a interface gréafica

MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligacoes e angulos de todos os atomos
) N . . Atomos  Comprimento Atomos A
Atomo 2(4) y(#) #(4) Ligantes da Ligacdo (A)  dos angulos Angulo (graus)
C1 0,05975462 0,99182904 0,00216401 | F15-C4 1,339 F15-C4-C5 117,41
C2 1,29289401 0,26832461 0,00513209 | C1-C2 1,430 C1-C2-C3 119,63
C3 1,27406693 —1,14983118 —0,00159368 | C2-C3 1,418 C2-C3-C4 117,23
C4 0,01154729 —1,77830398 —0,00117859 | C3-C4 1,410 C3-C4-Ch 125,21
Cbh —1,23108077 —1,10838223 0,00318472 | C4-C5 1,411 C6-C1-C2 118,98
C6 —1,19094586 0,30816305 0,00131882 | C5-C6 1,417 C1-C6-H11 119,25
Cr 0,09704094 2,47790861 —0,00177224 | C1-C7 1,487 C1-C7-H12 112,23
HS8 2,17545676  —1,75622344  —0,00787959 | C2-H9 1,088 H12-C7-H14 108,93
H9 2,23518872 0,81127024 0,00953392 | C7-H12 1,095
H10 —2,15519619  —1,67876530 0,00605010 | C7-H13 1,103
HI11 —2,11252904 0,88555497  —0,00067776
H12 —0,90538859 2,91749811  —0,00596924
H13 0,64738429 2,85022521 0,87830681
H14 0,65239364 2,84511495 —0,88083643
F15 —0,00996779 —3,11676550 —0,00578290
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Tabela F.17: Geometria do estado fundamental do cation do conférmero eclipsado do 4-fluortolueno obtida em
nivel DFT/CAM-B3LYP/aug—cc—pVDZ no grupo pontual C;. Comprimentos de ligagdo em Ae angulos das
ligagbes em graus. Coordenadas cartesianas em A. Modelo de hastes—e—esferas obtido com a interface grafica
MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligacoes e angulos de todos os atomos
) N . . Atomos  Comprimento Atomos A
Atomo 2(4) y(#) #(4) Ligantes da Ligacdo (A)  dos angulos Angulo (graus)
C1 0,05135403 0,98826486 0,00282296 | F15-C4 1,304 F15-C4-C3 118,16
C2 1,28060484 0,24377422 0,00624992 | C1-C2 1,437 C1-C2-C3 120,88
C3 1,27285874  —1,11984468 0,00459739 | C2-C3 1,364 C2-C3-C4 117,62
C4 0,01398645 —1,76953125 —0,00114531 | C3-C4 1,417 C4-C5-C6 117,77
Cbh —1,22533393 —1,08098006 —0,00505025 | C4-C5 1,418 C2-C1-C7 119,56
C6 —1,19462335 0,28438282  —0,00300655 | C5-C6 1,366 C6-C5-H10 123,13
Cr 0,09373640 2,46443486 0,00211018 | C1-C7 1,477 C5-C6-H11 120,30
HS8 2,18136644 —1,72018373 0,00749719 | C2-H9 1,089 C1-C7-H12 112,93
H9 2,22442412 0,78812790 0,01045062 | C3-HS8 1,089 H12-C7-H13 109,63
H10 —2,15110350 —1,65459287 —0,00917838 | C7-H12 1,093
Hi11 —2,12179661 0,85536337 —0,00555523 | C7-H13 1,102
H12 —0,89970583 2,91886139 0,02759322 | C7-H14 1,103
H13 0,68780768 2,82441068 0,85815728
H14 0,63353199 2,81858850 —0,89271212
F15 —0,00648836  —3,07345915 —0,00283091
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Tabela F.18: Geometria do estado fundamental neutro do conférmero estrelado do 4— ﬂuortolueno obtida em
nivel DFT/CAM-B3LYP/aug—cc—pVDZ no grupo pontual Cs. Comprimentos de ligagdo em Ae angulos das
ligagbes em graus. Coordenadas cartesianas em Ae configuracio eletronica do estado fundamental X *A’. Modelo
de hastes—e-esferas obtido com a interface gréfica MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligacoes e angulos de todos os atomos

) N . . Atomos  Comprimento Atomos A
Atomo 2(4) y(#) #(4) Ligantes da Ligacdo (A)  dos angulos Angulo (graus)
C1 0,01016800 1,48297203 0,00000000 | F15-C4 1,356 F15-C4-C5 118,90
C2 0,00699600 0,76468903 1,19831395 | C1-C2 1,397 C1-C2-C3 121,48
C3 —0,00665700 —0,62783200 1,21144497 | C2-C3 1,393 C2-C3-C4 118,36
C4 —0,01437900 —1,29657495 0,00000000 | C3-C4 1,384 C3-C2-H9 118,99
Cbh —0,00665700 —0,62783200 —1,21144497 | C1-C7 1,507 C4-C3-H11 119,87
C6 0,00699600 0,76468903  —1,19831395 | C2-H9 1,090 C1-C7-H13 111,12
Cr —0,00368500 2,98999906 0,00000000 | C3-H11 1,088 H13-C7-H12 107,45
HS8 0,01676000 1,30210602  —2,14699197 | C7-H12 1,099
H9 0,01676000 1,30210602 2,14699197 | C7-H13 1,097
H10 —0,00718500 —1,19218099  —2,14209700
Hi11 —0,00718500  —1,19218099 2,14209700
H12 —1,03278899 3,37674403 0,00000000
H13 0,49880400 3,39245701  —0,88789397
H14 0,49880400 3,39245701 0,88789397
F15 —0,02432600 —2,65292001 0,00000000

Configuracio eletronica do estado X 1A’:

Orbitais de carogo: (1a’)? (2a’)? (3a’)? (1a")? (4a’)? (2a")? (5a
/

Orbitais de valéncia: (7a)? (8a')? (9a')? (3a”)?
(15a)? (6a”)? (16a’)? (7a”)? (8a")? (17a’)? (18a’)
Orbitais virtuais: (20a’) (11a”) (12a”) (21a’) (
(15a") (28a") (294') (16a”) (30a’) (17a” )
(21a”) (37d’) (38a’) ---
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22a’)
) (31a’) (18a")

)? (6a’)?

10a’)? (4a”)? (11a)? (124')?
2 (9a")? (10a")? (19a’)?

(23a’) (13a”) (24a’) (25a’) (14a”) (264
(19a”) (324a") (33a’) (20a”) (34a’) (35a’) (36a’)

(5a")2 (13¢')? (14a’)?

) (27a")




Tabela F.19: Geometria do estado fundamental do cétion do conférmero estrelado do 4-fluortolueno obtida em
nivel DFT/CAM-B3LYP/aug—cc—pVDZ no grupo pontual C;. Comprimentos de ligagdo em Ae angulos das
ligagbes em graus. Coordenadas cartesianas em A. Modelo de hastes—e—esferas obtido com a interface grafica
MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligacoes e angulos de todos os atomos
) N . . Atomos  Comprimento Atomos A
Atomo 2(4) y(#) #(4) Ligantes da Ligacdo (A)  dos angulos Angulo (graus)
C1 0,02499200 1,48240101 —0,00043300 | F15-C4 1,304 F15-C4-C3 118,18
C2 0,01147800 0,75789201 1,23744500 | C1-C2 1,434 C1-C2-C3 120,83
C3 —0,00833000 —0,60653400 1,24906600 | C2-C3 1,365 C2-C3-C4 117,70
C4 —0,01651300 —1,27588904 0,00002900 | C4-C5 1,417 C3-C4-Ch 123,64
Cbh —0,00628000 —0,60685599 —1,24919295 | C5-C6 1,365 C3-C2-H9 120,28
C6 0,01361700 0,75762600 —1,23802102 | C1-C7 1,476 C2-C3-H11 123,09
Cr 0,02026600 2,95887804 —0,00021400 | C2-H9 1,089 C5-C3-H11 123,09
HS8 0,02377000 1,31443501  —2,17407894 | C7-H12 1,108 C1-C7-H12 108,09
H9 0,02001000 1,31505096 2,17333007 | C7-H13 1,096 H12-C7-H14 106,57
H10 —0,01263500 —1,19391596 —2,16640401
Hi11 —0,01623300 —1,19328403 2,16645694
H12 —1,03364301 3,29942608 0,00749200
H13 0,47727501 3,37523890 —0,90482700
H14 0,48879400 3,37413096 0,89919102
F15 —0,03414200 —2,57990408 0,00016200
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Tabela F.20: Energias de excitagao vertical e forgas de oscilador (TD-DFT/CAM-B3LYP/aug-cc-pVDZ) para
o conformero eclipsado do 4—fluortolueno.

Estado E (eV) fr, (adimensional) Excitagdes Dominantes
X ta — - —

214’ 5,2588 0,020852 HOMO—L+1 (73%) e H-1—L4+4 (15%)

3ta’ 6,0093 0,014670 HOMO—L+4 (50%) e H-1—L+1 (35%)

11a” 6,1615 0,000228 HOMO—LUMO (88%)

214" 6,6940 0,000051 HOMO—L+2 (85%)

31a” 6,7195 0,003687 HOMO—L+3 (74%)

4ta" 6,7627 0,000044 H-1—LUMO (75%) e H-1—L+3 (11%)

4ta’ 6,8971 0,437922 H-1—-L+4 (67%) e HOMO—L+1 (19%)

5tA’ 6,9055 0,579098 H-1—-L+1 (55%) e HOMO—L+4 (36%)

514" 7,0382 0,003658 HOMO—L+5 (37%), HOMO—L+6 (17%) e HOMO—L+8 (17%)
61A” 7,2042 0,030926 H-1—-L+2 (89%)

6ta’ 7,2939 0,103517 HOMO—L+7 (76%) e HOMO—L+11 (11%)

71a” 7,4322 0,000017 HOMO—L+6 (44%), HOMO—L+5 (23%) e H-1—L+3 (19%)
8ta” 7,4584 0,000000 H-1—L+3 (58%) e HOMO—L+6 (17%)

9ta” 7,5926 0,005122 HOMO—L+48 (54%)e HOMO—L+5 (16%)

101A” 7,6353 0,000068 H-1-L+5 (33%), H-1-L4+8 (24%), H-1—L+6 (14%) e H-1—L4+9 (12%)
11ta” 7,8324 0,005540 H-2—L+1 (95%)

7taA! 7,9951 0,011257 HOMO—L+11 (84%)

8ta’ 8,0672 0,038917 H-1-L+7 (78%)

12147 8,0704 0,000315 H-1—-L+6 (58%) e H-1—L+5 (31%)

13147 8,1374 0,000177 HOMO—L49 (63%) e HOMO—L+10 (14%)

144" 8,1693 0,000000 H-2—L+4 (70%) e H-2—L+7 (23%)

1514” 8,3161 0,000008 H-1-L+8 (46%), H-1—L+5 (20%) e H-1—-L+6 (14%)
9ta’ 8,3327 0,004304 HOMO—L+12 (89%)

16147 8,4236 0,000015 HOMO—L+10 (66%), HOMO—L+8 (12%) e HOMO—L+9 (10%
17tA” 8,4550 0,000171 H-4—L+1 (91%)

18 A" 8,5611 0,011547 HOMO—L+13 (78%)

1014’ 8,6757 0,000386 H-1—-L+11 (83%)

1914 8,8077 0,000000 H-1-L+9 (59%) e H-1—L+10 (15%)

20ta” 8,8232 0,003023 H-4—L+4 (70%) e H-4—L+7 (18%)

1114’ 8,9127 0,001163 H-3—L+1 (90%)

12147 8,9326 0,003931 H-1-L+12 (79%) e H-3—L+4 (14%)

2114" 8,9793 0,007566 HOMO—L+14 (65%) e HOMO—L+16 (15%)

2214 9,0741 0,002447 H-1—L+10 (66%) e H-1—L+8 (11%)

231" 9,1348 0,000476 HOMO—L+15 (76%)

24 14" 9,1912 0,001707 H-5—L+1 (85%)

1314’ 9,1946 0,006965 HOMO—L+17 (78%) e H-2—LUMO (10%)

1414’ 9,1977 0,016182 H-2—LUMO (73%) e HOMO—L+17 (11%)

251" 9,2430 0,000839 H-1—L+13 (63%)

264" 9,2703 0,001169 HOMO—L+16 (56%)

15147 9,3035 0,002216 H-3—L+4 (63%), H-3—L+7 (15%) e H-1—-L+12 (14%)
271a” 9,3281 0,003139 HOMO—L+18 (60%)

2814 9,4441 0,000544 H-5—L+4 (71%) e H-5—L+7 (15%)

29 14" 9,5094 0,003057 HOMO—L+19 (35%) e H-3—LUMO (13%)

301A” 9,5744 0,003801 H-1-L+14 (57%) e H-1—L+16 (14%)

161a’ 9,5812 0,004584 HOMO—L+22 (75%)

311" 9,6039 0,008445 HOMO—L+421 (46%)

1714’ 9,6428 0,046517 H-4—LUMO (64%) e H-2—L+3 (13%)

181A’ 9,6504 0,052623 H-2—-L+2 (80%)

324" 9,6583 0,010787 H-3—-LUMO (28%), HOMO—L+19 (24%) e H-1—L+15 (23%)
1914’ 9,6679 0,066800 H-2—L+3 (40%), H-4—LUMO (23%) ¢ H-5—LUMO (17%)

Continua na préxima péagina
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3314” 9,7539 0,000143 HOMO—L+20 (58%) e HOMO—L+19 (12%)

344" 9,7856 0,081706 H-1—-L+18 (43%) e H-1—L+16 (24%)

20 1A’ 9,7904 0,035969 HOMO—L+24 (72%)

2114’ 9,8025 0,005717 H-1—-L+17 (76%)

351A4” 9,8314 0,002916 HOMO—L+23 (36%), HOMO—L+21 (17%), H-1—=L+15 (14%) e H-3—LUMO (12%)
364" 9,8469 0,030309 H-3—LUMO (29%), H-1—L+15 (29%) e HOMO—L+23 (26%)

2214’ 9,9136 0,003293 H-2-L+5 (24%), H-5—LUMO (16%) ¢ H-2—L+6 (15%)

371a” 10,0426 0,001545 H-1—L+16 (36%), H-1—L+19 (17%), H-1—L+14 (12%) e H-1—L+21 (12%)
381a” 10,0894 0,000255 H-8—L+1 (75%) e H-6—L+1 (13%)

2314’ 10,1067 0,002327 H-5—LUMO (23%), H-4—L+2 (18%), H-2—L+3 (17%) ¢ H-2—L+5 (10%)
391a” 10,1178 0,000016 HOMO—L+28 (48%)

401A” 10,1278 0,002054 H-1—-L+19 (29%) e H-1—L+18 (15%)

24147 10,1845 0,014443 HOMO—L+25 (35%), H-1—L+22 (24%) e HOMO—L+27 (21%)

414" 10,2023 0,031778 H-3—L+3 (53%)

2514’ 10,2325 0,075734 H-4—L+2 (60%)

42147 10,2625 0,000019 H-3—L+2 (71%)

26 1A’ 10,2862 0,028896 H-1—-L+22 (41%), HOMO—L+27 (17%) e HOMO—L+25 (10%)

431A" 10,2883 0,000494 H-2—L+7 (44%), H-2—=L+4 (15%) e H-9—=L+1 (12%)

2714’ 10,3121 0,075516 H-4—L+3 (67%)

441" 10,3490 0,000160 H-1—L+21 (42%)

45147 10,3640 0,007486 H-9—L+1 (15%), H-6—L+4 (11%) e H-1—L+20 (11%)

46 tA" 10,3910 0,006545 H-1—-L+23 (31%),H-1—L420 (15%) e H-3—L+3 (10%)

2814’ 10,3926 0,012267 H-1-L+24 (67%), H-1—L+22 (13%) ¢ H-1—-L+25 (10%)

29 1A’ 10,4308 0,001109 H-2—-L+6 (41%), H-2—L+5 (24%) e H-5—L+2 (12%)

a71Aa” 10,4674 0,002703 H-1—-L+23 (31%), H-1-L+20 (29%) e H-1—L+21 (16%)

30 1A’ 10,4712 0,001389 HOMO—L+25 (42%) e HOMO—L+27 (28%)

4814 10,5178 0,010768 HOMO—L+26 (81%)

3114’ 10,5444 0,015526 H-2-L+8 (32%) e H-5—L+3 (25%)

491A” 10,5772 0,000002 H-6—L+1 (46%), H9—L+1 (13%) e H6—L+4 (10%)

501A7 10,6406 0,037409 HOMO—L+29 (71%)

511A” 10,6579 0,011604 H-4—L+7 (50%), H-4—L+4 (13%) e H-9—L+1 (10%)

5214 10,6870 0,002198 H-3—-L+5 (22%), H-3—L+6 (12%) e H-6—L+1 (10%)

3214/ 10,6957 0,010468 H-5—L+2 (26%), H-4—L+5 (20%) ¢ H-4—L+8 (14%)

531a” 10,7284 0,000781 H-4—L+7 (18%), H-6—L+1 (16%), H-3—L+5 (13%) e H-9—L+1 (10%)
3314’ 10,7632 0,001991 H-3—L+7 (43%) e H-3—L+4 (11%)

544" 10,7827 0,002943 H-8—=L+4 (39%), H-8—=L+7 (12%), H6—L+4 (11%) e H-9—L+1 (10%)
34 1A’ 10,8101 0,008536 H-2-L+8 (14%), H-5—L+3 (13%), H-2—L+5 (12%), H-1—L+4+25 (10%) e H-1—L+27 (10%)
3514’ 10,8317 0,006736 H-1—-L+25 (13%), H-1—L+27 (12%) ¢ H-5—L+5 (11%)

36 1A’ 10,8593 0,029122 H-1—-L+25 (14%) e H-1—-L+27 (12%)

371A’ 10,8887 0,010246 H-5—L+2 (16%) e H-5—L+6 (10%)

Fim da tabela
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Tabela F.21: Energias de excitagio vertical e forgas de oscilador (EOM—-CCSD /aug—cc-pVDZ) para o conférmero
eclipsado do 4—fluortolueno comparadas, sempre que possivel, com dados experimentais.

Estado | E (eV) | fL (adimensional) Excitagdes Dominantes E(eV) | o (Mb)
(exp.)® (exp.)
XA, - - - - -
21tA! 5,165 0,01183 L+7+HOMO (28%) + L+9+H-1 (8%) 4,568 12,52
1147 5,769 0,00010 LUMO<«HOMO (37%) - -
214" 6,293 0,00001 L+1<HOMO (40%) - -
3147 6,396 0,00480 L+2<HOMO (34%) - -
314 6,540 0,00680 L+3<HOMO (28%) + L+9«HOMO (11%) L+7<H-1 (5%) - -
414" 6,799 0,03225 L1+H-1 (19%) + L+5«HOMO (11%) 5,95(5) 18,15
5147 7,041 0,00003 L+4+HOMO (39%) - -
44 7,086 0,20091 L+3<H-1 (16%) + L+9+H-1 (9%) + L+7+HOMO (6%) 6,13(5) 19,55
61A” 7,097 0,00001 L+2+H-1 (32%) + LUMO+«+H-1 (4%) - —
7147 7,244 0,00705 L+5<HOMO (13%) + L+6<HOMO (12%) + L+8<HOMO (8%) - -
81ta” 7,390 0,00000 L+5+H-1 (16%) + L+8+H-1 (14%) — —
514 7,658 0,48329 L+12+HOMO (31%) + L+11<HOMO (5%) + L+7«H-1 (4%) 6,842 187,48
61A’ 7,730 0,23800 L49<HOMO (26%) + L+7<H-1 (4%) - -
91a” 7,852 0,00045 L+6+HOMO (18%) + L+48+HOMO (18%) — —
714’ 7,941 0,11042 L+11+HOMO (11%) + L+3+H-1 (11%) + L+9+H-1 (7%) 7,682 26,72

20 1ultimo decimal dos valores de energia é fornecido entre parénteses para caracteristicas menos resolvidas.
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(Rydberg p) (Rydberg p, 1) (Rydberg p, 1)

R

Figura F.2: Representagdo de uma selegao adequada de orbitais moleculares do conférmero eclipsado do 4-
fluortolueno, gerados em nivel RHF /aug—cc—pVDZ de acordo com o grupo pontual Cs, obtidos com a interface
gréfica MacMolPlt [98]. Configuracdo eletrénica do estado fundamental X 'A’.

Configuracio eletronica do estado X 1A’:

Orbitais de carogo: (1a’)? (2a’)? (3a’)? (4a’)? (5a')? (6a’)? (7a’)? (8a’)?
Orbitais de valéncia: (9a’)? (10a')? (11a’)? (12a')? (13a’)? (14a’)? (15a')? (16a’)? (17a’)? (1a)? (18a’)?
(19a")? (20a’)? (21a’)? (2a")? (22a’)? (23a’)? (24a’)? (3a’)? (4a’)? (5a")?
Orbitais virtuais: (25a") (26a’) (27a") (6a”) (28a’) (29a’) (30a’) (7a’) (31a’) (8a™) (32a’) (9a’) (10a”)
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(a) Ortofluortolueno (2-C,H.F) (b) Metafluortolueno (3-C;H;F) (c) Parafluortolueno (4-C,H.F)
Figura F.3: Modelo de hastes e esferas para as conformagdes mais estdveis, otimizadas em nivel CAM-
B3LYP/aug-cc—pVDZ, dos trés isdomeros da molécula de Fluortolueno (C7H7F), a saber: isdmero orto (a), isdomero
meta (b), e isdbmero para (c), obtidas com a interface gréafica MacMolPlt [98].
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Figura F.4: Secao de choque de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo em comparagiao para os isomeros
orto de Randi et al. [100], e para (desta tese) das moléculas de Fluortolueno. Para o parafluortolueno, as barras
verticais azuis representam as forcas de oscilador para cada respectiva transigao, a linha tracejada—pontilhada azul
é a segdo de choque tedrica na aproximagao vertical com perfil gaussiano normalizado, e a linha preta cheia é a
secao de choque de fotoabsorcao experimental; para o ortofluortolueno, as barras verticais vermelhas representam
as forgas de oscilador para cada respectiva transi¢io, a linha tracejada—pontilhada vermelha é a se¢do de choque
tedrica na aproximacgao vertical com perfil gaussiano normalizado e a linha verde cheia é a segdo de choque de
fotoabsorcao experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da forca de oscilador e o eixo direito é a
magnitude da secdo de choque em unidades de Mb. Note que a regido entre 4,4 eV e 5,7 eV estd magnificada em
5 vezes. Gréfico gerado com a versdo 5.1.25 da ferramenta Grace [307].
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Figura F.5: Secao de choque de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo em comparagio para os isomeros
meta de Bandeira et al. [101], e para (desta tese) das moléculas de Fluortolueno. Para o parafluortolueno, as barras
verticais azuis representam as forcas de oscilador para cada respectiva transi¢ao, a linha tracejada—pontilhada azul
é a se¢do de choque tedrica na aproximagao vertical com perfil gaussiano normalizado, e a linha preta cheia é a
secao de choque de fotoabsorcao experimental; para o metafluortolueno, as barras verticais vermelhas representam
as forgas de oscilador para cada respectiva transicdo, a linha tracejada—pontilhada vermelha é a secao de choque
tedrica na aproximacgdo vertical com perfil gaussiano normalizado e a linha verde cheia é a se¢do de choque de
fotoabsorcao experimental. Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da forca de oscilador e o eixo direito é a
magnitude da secdo de choque em unidades de Mb. Note que a regido entre 4,4 eV e 5,7 €V estd magnificada em
5 vezes. Gréfico gerado com a versdo 5.1.25 da ferramenta Grace [307].
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Tabela F.22: Frequéncias na aproximagao harmonica em nivel DFT/CAM-B3LYP/aug-cc-pVDZ para o estado
fundamental neutro do conférmero eclipsado do 4—-fluortolueno, de acordo com o grupo pontual Cs. Nomenclaturas
de acordo com Herzberg [281].

X

Este Trabalho |\, ;. Atribuicdo
(cm ) | (eV)
3230,63 | 0,4005 | mi(d
322041 | 0,004 | s (
3201,53 | 0,3969 | vs(
3196,34 | 0,3063 | a(
3146,75 | 0,3901 | vs(
(
(
(
(

) | C-H stretching
) | C-H stretching
) | C-H stretching
) | C-H stretching

"y | C-H stretching (in CHgz)
)

)

)

)

3057,56 | 0,3791 | vg
1691,84 | 0,2008 | v+
1681,21 | 0,2084 | g
1559,30 | 0,1933 | g

C-H stretching (in CHgs)
C=C stretching
C=C stretching
C=C stretching

1489,67 | 0,1847 | w10
1448,00 | 0,1795 | 1y
1414,65 | 0,1754 | 110
1339,29 | 0,1660 | 113
1316,66 | 0,1632 | 114
1268,15 | 0,1572 | 115
1240,73 | 0,1538 | 116
117531 | 0,1457 | 117

(a CH rocking
(a
(a
(a
(a
(a
(a
(a
1119,73 | 0,1388 | vyg(a’
(a
(a
(a
(a
(a
(a
(a
(a

ring Kekulé vibration/CHy scissoring
CHs umbrella

ring Kekulé vibration

CH rocking

ring stretching/ring breathing
C—CHg stretching

CH rocking

CH rocking

chair deformation

C—H in-plane bending

C-F stretching/C-CHg stretching
C-F stretching/C—CHg stretching
chair deformation

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
") | ring breathing
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

1036,98 | 0,1286 | vig
1013,33 | 0,1256 | 129
864,57 | 0,1072 | vy
742,69 070921 V22
653,98 | 0,0811 | va3
461,18 | 0,0572 | a4
430,10 | 0,0533 | vos
317,18 | 0,0393 | vag

3119,83 | 0,3868 | var(

1470,96 | 0,1824 | vas(

1065,53 | 0,1321 | wag(

989,63 | 0,1227 | w30(

962,63 | 0,1193 | v (

847,25 | 0,1050 | sa(
838,58 | 0,1040 | vs3(a”

(

(

(

(

(

(

C-F rocking

C-CHj3 and C-F wagging
C-H stretching (in CHg)
CHj3 deformation

C—H out-of-plane bending
ing wagging

CHj, rocking

Ting wagging

ring wagging/ring breathing
Ting waggqing

C-F out-of-plane bending
ring wagging

ring twisting

boat deformation

CHj rocking

725,77 | 0,0900 | 34
518,24 | 0,0643 | vs5
433,85 | 0,0538 | vsg
348,02 | 0,0431 | vor
152,53 | 0,0180 | vss

68,07 | 0,0084 | g9
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Tabela F.23: Frequéncias na aproximagao harmoénica em nivel TD-DFT/CAM-B3LYP/aug—cc-pVDZ para o
primeiro estado excitado neutro do conférmero eclipsado do 4—fluortolueno, de acordo com o grupo pontual Cj.
Nomenclaturas de acordo com Herzberg [281].

AlA

Bste Trabalho |\, 4, Atribuicio
(cm™) | (eV)
3258,91 | 0,4040 | v1(a)
3253,40 | 0,4034 | 12(a)
3232,84 | 0,4008 | wvs(a) | C-H stretching
3226,97 | 0,4001 | wv4(a) | C-H stretching
3157,66 | 0,3915 | wvs(a) | C—H stretching (in CHg)
(a)
(a)
(a)
(a)

C-H stretching
C—H stretching

3060,67 | 0,3795 | g C-H stretching (in CHgz)
3016,93 | 0,3740 | v7 C-H stretching (in CHg)
1623,06 | 0,2012 | g C=C stretching
1571,94 | 0,1949 | vy C=C stretching

1494,82 | 0,1853 | w10(a)

147755 | 0,1832 | v11(a)

1457,59 | 0,1807 | v12(a)

1433,86 | 0,1778 | v13(a)

1387,56 | 0,1720 | v14(a)

1373,02 | 0,1702 | v15(a)

1288,35 | 0,1597 | vi6(a)

1271,12 071576 1/17( )

1235,13 | 0,1531 | w1s(a)

1150,51 | 0,1426 | w19(a)

1089,74 | 0,1351 | vao(a)

997,70 | 0,1237 | vz (a)

991,03 | 0,1229 | vaa(a)

970,59 | 0,1203 | vo3(a) | C-H in-plane bending

843,23 | 0,1045 | wva4(a) | ring wagging/ring breathing

736,86 | 0,0914 | wvo5(a) | CHa rocking
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)

C=C stretching

CH rocking

CHjs deformation

ring Kekulé vibration/CHy scissoring
CHj3 umbrella

ring Kekulé vibration

CH rocking

ring stretching/ring breathing
C—CHg stretching

CH rocking

CH rocking

C-H out-of-plane bending
chair deformation

727,10 | 0,0901 | w9 C-F stretching/C—-CHg stretching
684,70 | 0,0849 | vy ring wagging
617,62 | 0,0766 | vog ring wagging
563,09 | 0,0698 | vag C—F stretching/C—CHg stretching
560,64 | 0,0695 | wvsg Ting wagging
506,55 | 0,0628 | w3 chair deformation
486,27 | 0,0603 | v3o C-F out-of-plane bending
423,69 | 0,0525 | w33 ring breathing
409,59 | 0,0508 | w34 TiNg Wagging
323,10 | 0,0401 | w35 C-F rocking
259,94 | 0,0322 | vs6 ring twisting
180,46 | 0,0224 | v37 C-CHj3 and C-F wagging
122,30 | 0,0152 | rsg C—F boat deformation
28,59 | 0,0035 | v3g CHj rocking
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Tabela F.24: Frequéncias na aproximacao harmoénica em nivel DFT/CAM-B3LYP/aug-cc-pVDZ para o es-
tado fundamental do cation do conférmero eclipsado do 4—fluortolueno, de acordo com o grupo pontual Cj.
Nomenclaturas de acordo com Herzberg [281].

XA

Este Trabalho | .4, Atribuicdo
(em™) | (eV)
3241,95 | 0,4019 | vy(a) | C-H stretching
3240,58 | 0,4018 | wva(a) | C-H stretching
3229,60 | 0,4004 | wvs(a) | C-H stretching
3224,20 | 0,3997 | wv4(a) | C-H stretching
3187,65 | 0,3952 | wvs(a) | C-H stretching (in CHs)
3077,75 | 0,3816 | vg(a) | C-H stretching (in CHg)
3027,33 | 0,3753 | v7(a) | C-H stretching (in CHs)
1721,32 | 0,2134 | wg(a) | C=C stretching

1541,07 | 0,1911 | wy(a) | C=C stretching

1502,55 | 0,1863 | vip(a) | C=C stretching

1471,53 | 0,1824 | v11(a) | CH rocking

144735 | 0,1794 | vi2(a) | CHs deformation
1426,25 | 0,1768 | v13(a) | ring Kekulé vibration/CHsy scissoring
1382,00 | 0,1713 | vy4(a) | CHg umbrella

1367,28 | 0,1695 | vi5(a) | ring Kekulé vibration
1340,87 | 0,1662 | v16(a) | CH rocking

1295,38 | 0,1606 | vi7(a) | ring stretching/ring breathing
1258,91 | 0,1561 | 118(a) | C—CHg stretching
1188,09 | 0,1473 | vi9(a) | CH rocking
1145,79 | 0,1421 | w99(a) | CH rocking
1030,42 | 0,1278 | wo1(a) | C-H out-of-plane bending
1020,71 | 0,1265 | w9o(a) | chair deformation
1003,59 | 0,1244 | we3(a) | C-H in-plane bending
993,39 | 0,1232 | wva4(a) | ring wagging

984,99 | 0,1221 | wvo5(a) | CHa rocking

863,48 | 0,1071 | wvag(a) | C-F stretching/C—CHs stretching
849,32 | 0,1053 | wvor(a) | ring wagging

800,20 | 0,0992 | wog(a) | ring wagging

733,07 | 0,0909 | vag9(a) | C-F stretching/C—CHg stretching
703,55 | 0,0872 | v3g(a) | ring wagging

584,99 | 0,0725 | vs1(a) | chair deformation

508,73 | 0,0631 | v3a(a) | C-F out-of-plane bending
452,20 | 0,0561 | ws3(a) | ring breathing

426,16 | 0,0528 | vs4(a) | ring wagging

370,52 | 0,0459 | vs5(a) | C-F rocking

325,88 | 0,0404 | vsg(a) | ring twisting

280,71 | 0,0348 | v37(a) | C-CH3z and C-F wagging
116,96 | 0,0145 | wss(a) | C-F boat deformation

28,30 | 0,0035 | vsg(a) | CHs rocking
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Tabela F.25: Energias de excitagao vertical e forgas de oscilador (TD-DFT/CAM-B3LYP /aug-cc-pVDZ) para
o conférmero estrelado do 4—fluortolueno.

Estado E (eV) fr, (adimensional) Excitagdes Dominantes
X1a’ — - -

11a” 5,2571 0,020249 HOMO—L+1 (75%)

214! 6,0109 0,014539 H-1—-L+1 (35%) e HOMO—L+4 (54%)

3ta’ 6,1619 0,000228 HOMO—LUMO (88%)

214" 6,6953 0,000455 HOMO—L+2 (89%)

4ta’ 6,7179 0,003780 HOMO—L+3 (79%)

31a” 6,7621 0,000038 H-1—-LUMO (75%)

41" 6,8871 0,426652 HOMO—L+1 (21%) e H-1—L+4 (69%)

5tA’ 6,8892 0,541931 H-1—=L+1 (57%) e HOMO—L+4 (37%)

6tA’ 7,0569 0,048713 HOMO—L+5 (52%) e HOMO—L+8 (24%)

7iaA! 7,2036 0,030698 H-1—L+2 (89%)

8la’ 7,2826 0,097588 HOMO—L+7 (75%)

51A” 7,4327 0,001631 H-1—-L+3 (22%) e HOMO—L+6 (64%)

61ta” 7,4584 0,001274 H-1—L+3 (55%) e HOMO—L+6 (29%)

9ta’ 7,6046 0,004967 HOMO—L+5 (27%) e HOMO—L+8 (55%)

7ta” 7,6430 0,002325 H-1—-L+5 (46%) e H-1—L4+8 (36%)

1014’ 7,8372 0,005547 H-2—L+1 (96%)

1114’ 8,0097 0,007132 HOMO—L+10 (23%) e HOMO—L+11 (62%)

8ta” 8,0478 0,017618 H-1—L+7 (65%) e HOMO—L+9 (10%)

1214’ 8,0715 0,000379 H-1—-L+6 (91%)

9ta” 8,0936 0,033073 H-1—-L+7 (12%), HOMO—L+9 (66%) e HOMO—L+12 (14%)
10ta” 8,1613 0,000078 H-2—L+4 (69%) e H-2—L+7 (24%)

13147 8,2619 0,000968 HOMO—L+10 (57%) e HOMO—L+11 (24%)

111A” 8,3226 0,000020 H-1—-L+5 (36%) e H-1—L+8 (46%)

12147 8,4599 0,000142 H-4—L+1 (93%)

1314 8,4987 0,000008 HOMO—L+9 (18%) e HOMO—L+12 (71%)

1414’ 8,5722 0,012593 HOMO—L+13 (79%) e HOMO—LUMO (2%)

1414 8,6872 0,000061 H-1-L+10 (24%) e H-1—L+11 (58%)

15147 8,7443 0,003328 H-1—L+9 (68%) e H-1—L+12 (18%)

1614’ 8,8130 0,002644 H-4—L+4 (72%) e H-4—L+7 (20%)

1514” 8,9054 0,000002 H-3—L+1 (53%) e H-1—L+10 (28%)

161A" 8,9384 0,001313 H-3—L+1 (37%), H-1—L+10 (31%) e H-1—L+11 (20%)
171a’ 8,9573 0,006962 HOMO—L+14 (66%) e HOMO—L+16 (15%)

1814’ 9,0912 0,003174 H-3—L+4 (19%), H-1—L+12 (44%) ¢ H-1—L+9 (22%)
17tA” 9,0993 0,000459 HOMO—L+15 (79%)

191’ 9,1921 0,005684 H-5—-L+1 (30%) e HOMO—L+16 (41%)

1814 9,1982 0,012200 H-2—LUMO (83%)

20 1A’ 9,2108 0,003828 H-5—L+1 (56%) e HOMO—L+16 (21%)

1914 9,2492 0,000043 H-1—L+13 (62%) e HOMO—L+17 (17%)

201" 9,2878 0,000502 HOMO—L+17 (65%), H-1—=L+13 (11%) e HOMO—L+15 (11%)
2114’ 9,2947 0,001980 H-3—L+4 (49%), H-1—L+12 (25%) ¢ H-3—-L+7 (12%)

22147 9,3436 0,004781 HOMO—L+18 (58%) e HOMO—L+22 (10%)

214" 9,4304 0,000321 H-5—L+4 (52%), HOMO—L+19 (22%) e H-5—L+7 (12%)
221" 9,4509 0,018358 HOMO—L+19 (64%) e H-5—L+4 (18%)

2314’ 9,5271 0,008145 HOMO—L+22 (30%), H-3—=LUMO (16%), HOMO—L+21 (10%) e HOMO—L+24 (10%)
23 14" 9,5499 0,000843 H-1—-L+14 (57%) e H-1—L+16 (15%)

24147 9,6003 0,012227 HOMO—L+21 (35%), HOMO—L+22 (16%) e H-1—-L4+15 (11%)
25 1A’ 9,6462 0,005732 H-4—LUMO (35%), HOMO—L+21 (18%) e H-1—L+15 (13%)
2614’ 9,6489 0,061011 H-2—-L+2 (63%) e H4—LUMO (23%)

24 14" 9,6585 0,091297 H-2-L+3 (58%) e H-5—-LUMO (25%)

27 1A’ 9,6599 0,009293 H-4—LUMO (29%), H-2—L+2 (16%), H-1—L+15 (15%), HOMO—L+21 (14%), H-3—LUMO (11%)

Continua na préxima pédgina
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254" 9,7499 0,000071 HOMO—L+20 (77%)

28 1A’ 9,7667 0,063572 HOMO—L+24 (40%) e H-1—L+17 (22%)

29 1A’ 9,7763 0,064430 H-1—-L+17 (32%), HOMO—L+24 (28%) ¢ HOMO—L+22 (10%)
2614 9,8158 0,000435 H-1—L+16 (48%) e H-1—L+18 (31%)

30 1A’ 9,8319 0,001329 H-3—LUMO (40%) e H-1—=L+15 (31%)

271A" 9,8952 0,010225 HOMO—L+23 (51%) e H-2—L+5 (16%)

28 14" 9,9299 0,000021 HOMO—L+423 (37%) e H2—L+5 (22%)

3114’ 10,0510 0,006111 H-1-L+19 (59%) e H-1—-L4+17 (18%)

29 14" 10,0819 0,000666 H-1-L+18 (43%), H-1—L+16 (18%) e H-1—L+14 (11%)
3214’ 10,0921 0,000735 H-8—L+1 (76%) e H-6—L+1 (14%)

30tA” 10,1095 0,001992 H-5—LUMO (22%), H-2—L+3 (17%), H-4—L+2 (16%), H-2—L+5 (12%) e H-2—L+8 (11%)
3314’ 10,1182 0,001664 HOMO—L+28 (43%) e HOMO—L+22 (12%)

311a” 10,1552 0,000550 H-1-L+21 (27%), H-1—L+22 (24%), H-3—L+2 (16%) e H-1—L+24 (12%)
3414’ 10,1770 0,037018 HOMO—L425 (36%), H-3—L+3 (27%) e HOMO—L+26 (12%)
324" 10,2277 0,072474 H-4—L+2 (55%)

3514’ 10,2377 0,018804 H-3—L+3 (29%) e HOMO—L425 (18%)

331" 10,2683 0,000126 H-3—L+2 (61%) e H-1—L+21 (13%)

341" 10,2910 0,010983 H-2—-L+7 (32%), H9—=L+1 (11%) e H-2—-L+4 (11%)

3614’ 10,3093 0,093441 H-4—L+3 (73%)

354" 10,3340 0,005767 H-1—-L+21 (30%) e H-1—L+424 (28%)

364’ 10,3618 0,000493 H-9—L+1 (22%), H-6—L+4 (14%) e H-2—L+7 (10%)

371A’ 10,3831 0,007809 H-1—-L+20 (40%), H-1—L+23 (12%) e H-3—L+3 (11%)
371A” 10,4016 0,006574 H-1-L+22 (33%), H-1—L+24 (27%) e H-1—-L+25 (16%)
3814’ 10,4177 0,016369 HOMO—L+26 (21%), HOMO—L+25 (19%), HOMO—L+29 (16%) e H-1—L+20 (13%)
39 1A’ 10,4317 0,001161 H-2—L+6 (62%) e H-5—L+2 (12%)

401’ 10,5284 0,000312 H-1—-L+23 (66%) e H-1—L+20 (14%)

381a” 10,5534 0,009855 H-2—-L+8 (32%) e H-5—L+3 (26%)

3914" 10,6238 0,009259 HOMO—L+27 (74%)

PARY:Y 10,6299 0,011100 H-4—L+7 (38%), H-6—L+1 (28%) ¢ H-4—L+4 (13%)

40 A" 10,6331 0,002044 H-9—L+1 (34%) e H-6—L+4 (34%)

42147 10,6582 0,014422 H-6—L+1 (32%), H-3—L+5 (12%) e H-4—L+7 (11%)

4314’ 10,6696 0,032701 HOMO—L+29 (41%)

44147 10,7086 0,000539 H-3—L+5 (30%) e HOMO—L428 (13%)

4514’ 10,7372 0,007462 H-5—L+2 (24%) e H-4—L+7 (13%)

41tA" 10,7674 0,006498 H-8—L+4 (29%) e H-1—L+25 (10%)

4614’ 10,7799 0,001235 H-3—-L+7 (39%), H-3—L+4 (11%) e HOMO—L+26 (11%)
421" 10,7886 0,000867 H-1—-L+25 (27%), H-1—L+26 (19%) e H-8—L+4 (11%)
4314” 10,8258 0,026611 H-2-L+5 (20%), H-5—L+3 (19%) e H-4—L+46 (14%)

444" 10,8781 0,004829 H-5—L+5 (37%) e H-2—L+10 (20%)

471A’ 10,8897 0,017232 H-4—L+5 (38%) e H-5—L+2 (18%)

451A" 10,9275 0,000662 H-1—L+28 (48%) e H-1—L+22 (12%)

46 14" 10,9371 0,000021 H-3—-L+6 (76%)

474" 10,9811 0,008972 HOMO—L+30 (84%)

Fim da tabela
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Figura F.6: Representagdo de uma selecao adequada de orbitais moleculares do conférmero estrelado do 4—
fluortolueno, gerados em nivel DFT/CAM-B3LYP /aug—cc—pVDZ de acordo com o grupo pontual Cs, obtidos
com a interface gréafica MacMolPlt [98].
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Tabela F.26: Energias de excitagio vertical e forgas de oscilador (EOM—-CCSD /aug—cc—pVDZ) para o conférmero
estrelado do 4—fluortolueno comparadas, sempre que possivel, com dados experimentais.

Estado | E (eV) | fL (adimensional) Excitagdes Dominantes E(eV) | o (Mb)
(exp.)* (exp.)
XA, - - - - -
1ta” 5,164 0,01098 LUMO<+HOMO (23%) 4,568 12,52
214/ 5,776 0,00010 LUMO<«HOMO (37%) - -
P 6,302 0,00009 L+1<HOMO (39%) - -
314 6,402 0,00488 L+2<HOMO (35%) - -
414’ 6,807 0,03898 L+1H-1 (33%) + L+5+HOMO (4%) 5,95(5) 18,15
5147 6,845 0,00088 L+3<HOMO (17%) + L+9«HOMO (12%) + L+1«<H1 (6%) | 7,185 25,25
314" 7,045 0,03325 L+6+HOMO (36%) - -
414" 7,084 0,26467 L+3«H-1 (19%) + L+12<H-1 (7%) + L+9<H-1 (5%) 6,13(5) 19,55
514" 7,096 0,01415 L+2+H-1 (29%) + LUMO<«+H-1 (4%) - —
614’ 7,115 0,03641 L4« H-1 (17%) + L+3+<HOMO (11%) + L+11«H-1 (4%) - -
714’ 7,273 0,00673 L+9+HOMO (19%) + L+5+HOMO (13%) - -
614" 7,401 0,00747 L+9«H-1 (18%) + L+5«H-1 (16%) - -
814’ 7,660 0,22756 L+4<H-1 (27%) + L+8<HOMO (10%) - -
914’ 7,666 0,43431 L+8«HOMO (19%) + L+4<H-1 (15%) 6,842 187,48
714" 7,716 0,00065 L+11+HOMO (27%) + L4+7<HOMO (5%) - -

20 1ultimo decimal dos valores de energia é fornecido entre parénteses para caracteristicas menos resolvidas.
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Figura F.7: Representagdo de uma selecao adequada de orbitais moleculares do conférmero estrelado do 4-
fluortolueno, gerados em nivel RHF /aug—cc—pVDZ de acordo com o grupo pontual Cs, obtidos com a interface
gréfica MacMolPlt [98]. Configuracdo eletrénica do estado fundamental X 'A’.

Configuracio eletronica do estado X 1A’:

Orbitais de carogo: (1a’)? (2

Orbitais de valéncia: (8a’)? (9a

a')® (3a
)2 (10a')? (2a")? (11d')? (3a”)% (12a')? (13)? (4a")? (14d')? (15a’)?

')? (4d')* (5a)* (1a”)? (6a’)* (Ta')®

(16a)? (5a”)? (6a”)? (17a")? (7a”)? (18a’)? (8a”)? (19a’)? (9a)? (20a’)?
Orbitais virtuais: (21a’) (10a”) (22a') (23a’) (11a”) (24a’) (12a”) (13a”) (25a’) (26a’) (27a") (14a”)

(284') - -
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Tabela F.27: Frequéncias na aproximagao harmonica em nivel DFT/CAM-B3LYP /aug-cc-pVDZ para o estado
fundamental neutro do conférmero estrelado do 4—fluortolueno, de acordo com o grupo pontual Cs. Nomenclaturas
de acordo com Herzberg [281].

X

Este Trabalho |\, ;. Atribuicdo
(cm ) | (eV)
3230,68 | 0,4005 | m1(d
3230,18 | 0,005 | s (
3198,19 | 0,3965 | vs(
3107,00 | 0,3965 | a(
3144,80 | 0,3809 | vs(
3120,00 | 0,3868 | vg(

(

(

(

) | C-H stretching

) | C-H stretching

) | C-H stretching

) | C-H stretching

"y | C-H stretching (in CHgz)
)

)

)

)

C-H stretching (in CHgs)
C=C stretching
C=C stretching
C=C stretching

3055,33 | 0,3788 | vr
1690,97 | 0,2006 | s
1680,85 | 0,2084 | g

1558,36 | 0,1932 | 110
1467,22 | 0,1819 | 11,
1412,52 | 0,1751 | v1a
1268,88 | 0,1573 | v13
1239,53 | 0,1537 | v14
1174,89 0,1457 V15
1061,46 0,1316 V16
1035,63 | 0,1284 | 117

(a CH rocking
(a
(a
(a
(a
(a
(a
(a
962,60 | 0,1193 | r15(a
(a
(a
(a
(a
(a
(a
(a
(a

ring Kekulé vibration/CHy scissoring
CHs umbrella

ring Kekulé vibration

CH rocking

ring stretching/ring breathing
C—CHg stretching

CH rocking

CH rocking

chair deformation

C—H in-plane bending

C-F stretching/C-CHg stretching
C-F stretching/C—CHg stretching
chair deformation

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
") | ring breathing
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

864,56 | 0,1072 | 119
845,65 | 0,1048 | s
742,94 | 0,0921 | vay
723,67 | 0,0807 | v
517,35 | 0,0641 | va3
461,10 | 0,0572 | voa
346,40 | 0,0429 | va5
149,57 | 0,0185 | 1ag

1488,75 | 0,1846 | va7(

1446,75 0,1794 1/28(

1337,69 | 0,1658 | vagf

1314,60 | 0,1630 | s0(

1119,45 | 0,1388 | v31(

1009,95 | 0,1252 | vsa(

988,00 | 0,1225 | v33(a”

(
(
(
(
(
(

C-F rocking

C-CHj3 and C-F wagging
C-H stretching (in CHg)
CHj3 deformation

C—H out-of-plane bending
ing wagging

CHj, rocking
Ting wagging

ring wagging

ring wagging/ring breathing
C-F out-of-plane bending
ring wagging

ring twisting

boat deformation

CHj rocking

837,47 | 0,1038 | vsa
653,46 | 0,0810 | v35
433,19 | 0,0537 | vsg
428,45 | 0,0531 | v3r
315,01 | 0,0391 | vss

31,14 | 0,0039 | 39
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F.3 1,2-Diclorobenzeno (1,2-CzH,Cl,)

Tabela F.28: Geometria do estado fundamental neutro para o 1,2-diclorobenzeno obtida em nivel DFT/CAM-
B3LYP/aug—cc—pVDZ no grupo pontual Czy. Comprimentos de ligacdo em Ae angulos das ligagbes em graus.
Coordenadas cartesianas em A e configuracio eletronica do estado fundamental X '4;. Modelo de hastes—e—esferas
obtido com a interface gréfica MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligacoes e angulos de todos os dtomos
£ ; ; ; Atomos ~ Comprimento Atomos A
Atomo #(4) y(&) 2(4) Ligantes da Ligacao (A) dos angulos Angulo (graus)
C1 0,00000000 0,69855291 —0,03210833 | C1-C2 1,397 C1-C2-C3 120,17
C2 0,00000000 —1,39128554 1,17669868 | C2-C3 1,393 C2-C3-C4 120,01
C3 0,00000000  —1,39128554 1,17669868 | C3-C4 1,389 C3-C4-C5 120,01
C4 0,00000000  —0,69636667 2,37984133 | C4-C5h 1,393 Cl7-C1-C6 118,94
Ch 0,00000000 0,69636667 2,37984133 | C5-C6 1,389 C2-C3-CI8 121,25
C6 0,00000000 1,39128554 1,17669868 | C3-H9 1,088 C3-C2-H9 118,91
Cl7 0,00000000 1,59709740 —1,51301563 | C4-H10 1,089 C3-C2-H10 119,59
CI8 0,00000000 —1,59709740 —1,51301563 | C5-H11 1,089 C5-C6-H11 119,59
H9 0,00000000 —2,47926354 1,15943110 | C6-H12 1,088 C1-C6-H12 118,91
H10 0,00000000 —1,24746478 3,31905293 | C1-Cl7 1,732
Hi11 0,00000000 1,24746478 3,31905293 | C2-CI8 1,732
H12 0,00000000 2,47926354 1,15943110

Configuracio eletrénica do estado X 'A;:

Orbitais de caroco: (1b2)? (1a1)? (2a1)? (2b2)? (3b2)? (3a1)? (4ay)? (4b2)? (5b2)? (5a1)? (6b2)? (6a1)?
(la2)? (161)* (7b)? (Taz)?
Orbitais de valéncia: (8a1)? (
(14a1)? (2b1)% (13b2)? (15a1)? (
Orbitais virtuais: (5b;) (4as)
(22a1) (8by) (18bs) (23a1) (24a;

8b2)? (9a1)? (9b2)? (10a1)? (11a1)? (10b2)? (12a1)? (13a1)? (11b2)? (12b9)2
2a3)? (3b1)? (16a1)? (14b2)? (3az)? (4b1)?

(17ay1) (15b2) (18ay) (19a1) (16b2) (17b2) (20aq1) (6b1) (21ay) (5az) (7by)
) (19b3) (6az) (20b2) (25a1) (9b1) (26aq) - - -
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Tabela F.29: Geometria do primeiro estado excitado neutro para o 1,2-diclorobenzeno obtida em nivel TD-
DFT/CAM-B3LYP/aug—cc—pVDZ no grupo pontual Cy. Comprimentos de ligagdo em A e angulos das ligagdes
em graus. Coordenadas cartesianas em A. Modelo de hastes—e—esferas obtido com a interface grafica MacMol-

Pit [98].

Coordenadas cartesianas de todos os 4tomos

Ligacoes e angulos de todos os atomos

{ ; ; ; Atomos ~ Comprimento Atomos A

Atomo x(A) y(A) z(A) Ligantes da Ligacio (A) dos angulos Angulo (graus)
C1 0,00000000 0,71356034 —0,05121274 | C1-C2 1,427 C1-C2-C3 120,56
C2 0,00000000 —0,71354121 —0,05124579 | C2-C3 1,424 C2-C3-C4 118,39
C3 0,00000000 —1,43753028 1,17478752 | C3—-C4 1,417 C3-C4-C5 121,04
C4 0,00000000 —0,70706528 2,38843632 | C4-Ch 1,414 Cl7-C1-C6 118,47
Ch 0,00000000 0,70706522 2,38844061 | C5-C6 1,417 C2-C3-CI8 120,97
C6 0,00000000 1,43754542 1,17480230 | C3-H9 1,085 C3-C2-H9 119,59
Cl7 0,00000000 1,59082842 —1,51340771 | C4-H10 1,088 C3-C4-H10 119,57
CI8 0,00000000 —1,59086525 —1,51340294 | C5-H11 1,088 C5-C6-H11 119,57
H9 0,00000000  —2,52276373 1,15635645 | C6-H12 1,085 C1-C6-H12 119,59
H10 0,00000000 —1,24412048 3,33493781 | C1-Cl17 1,705

Hi11 0,00000000 1,24411380 3,33494616 | C2-CI8 1,705

H12 0,00000000 2,52277303 1,15636194
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Tabela F.30: Geometria do estado fundamental do cétion para o 1,2-diclorobenzeno obtida em nivel DFT/CAM-
B3LYP/aug—cc—pVDZ no grupo pontual Czy. Comprimentos de ligacdo em A e adngulos das ligagoes em graus.

Coordenadas cartesianas em A. Modelo de hastes—eesferas obtido com a interface grafica MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos

Ligacoes e angulos de todos os atomos

£ % % % Atomos ~ Comprimento Atomos A

Atomo z(4) y(4) 2(4) Ligantes da Ligacdo (A) dos angulos Angulo (graus)
C1 0,00000000 0,68952018 0,02865086 | C1-C2 1,379 C1-C2-C3 122,58
C2 0,00000000 —0,68952018 0,02865086 | C2-C3 1,378 C2-C3-C4 115,77
C3 0,00000000 —1,43139982 1,18972194 | C3-C4 1,399 C3-C4-C5 121,66
C4 0,00000000 —0,69718748 2,38047075 | C4-C5h 1,394 Cl7-C1-C6 110,63
Ch 0,00000000 0,69718748 2,38047075 | C5-C6 1,378 C2-C3-CI8 110,63
C6 0,00000000 1,43139982 1,18972194 | C3-H9 1,088 C3-C2-H9 122,36
Cl7 0,00000000 1,31065392 —1,62160683 | C4-H10 1,089 C3-C4-H10 118,74
Cl18 0,00000000 —1,31065392 —1,62160683 | C5-H11 1,089 C5H-C6-H11 118,74
H9 0,00000000 —2,51965666 1,18557394 | C6-H12 1,088 C1-C6-H12 122,36
H10 0,00000000  —1,23496246 3,32708931 | C1-Cl7 1,763

H11 0,00000000 1,23496246 3,32708931 | C2-CI8 1,763

Hi12 0,00000000 2,51965666 1,18557394
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Tabela F.31: Energias de excitagao vertical e forgas de oscilador (TD-DFT/CAM-B3LYP /aug-cc-pVDZ) para
o 1,2-diclorobenzeno (transigdes proibidas, A, + X 1A, omitidas).

Estado E (eV) fr, (adimensional) Excitagdes Dominantes
XA, - _ _
214 5,1802 0,004973 HOMO — LUMO (63%) e H-1 — L+1 (35%)
11B, 5,7838 0,040515 H-1 — LUMO (33%) e HOMO — L+1 (65%)
11, 5,9847 0,000246 HOMO — L+2 (26%), HOMO — L+4 (22%) e HOMO — L+5 (35%)
314, 6,5211 0,650255 HOMO — LUMO (35%) e H-1 — L+1 (61%)
21p, 6,5247 0,023841 HOMO — L+2 (57%) e HOMO — L+4 (30%)
2By 6,5448 0,394856 H-1 — LUMO (65%) e HOMO — L+1 (33%)
318, 7,1047 0,001558 HOMO — L+4 (30%), HOMO — L+5 (24%) e H-1 — L+3 (14%)
4B, 7,2399 0,000028 H-2 — L+1 (89%)
5 1B1 7,3401 0,014364 H-1 — L+3 (76%)
31By 7,4936 0,000059 H-2 — L+5 (40%) e H-2 — L+44 (26%)
618, 7,8066 0,005834 H-3 — LUMO (69%)
718, 7,8696 0,000404 HOMO — L+8 (37%), HOMO — L+10 (17%), H-3 — LUMO (10%) e HOMO — L+5 (10%)
414, 7,8919 0,020371 HOMO — L+9 (54%) e H-3 — L+5 (13%)
5141 7,9065 0,002557 HOMO — L+9 (37%), H-3 — L+45 (18%) e H-3 — L+4 (14%)
818, 8,0755 0,011081 H 1 — L4+6 (34%), HOMO — L48 (27%) e H-1 — L+7 (11%)
41By 8,1608 0,004379 H-1 — L+9 (59%) e H-4 — L+1 (33%)
91B, 8,1784 0,002416 HOMO — L+10 (56%), H-1 — L+6 (10%) e H-1 — L+7 (10%)
518, 8,2870 0,053335 H-2 — L4 (43%) e H-2 — L+2 (34%)
101B; 8,3551 0,000016 H-1 — L+6 (37%) e H-1 — L+47 (33%)
614, 8,3708 0,081479 H-4 — LUMO (89%)
61B, 8,3922 0,000186 H-4 — L+1 (43%) e H-1 — L+9 (33%)
11 131 8,5264 0,001068 H-6 — LUMO (85%)
71lA; 8,6164 0,013928 H-2 — L+3 (37%), H-3 — L+4 (17%) e H-3 — L+2 (19%)
71B, 8,6272 0,095138 HOMO —s L+11 (58%) e H-5 — LUMO (28%)
814, 8,6828 0,007891 H-5 — L+1 (87%)
12 131 8,6856 0,002659 H-7 — L+1 (95%)
818, 8,8197 0,059248 H-5 — LUMO (49%) e HOMO — L+11 (36%)
9la, 8,8893 0,021258 HOMO — Lt14 (82%)
1318, 8,9783 0,000400 H-4 — L+2 (27%), H-4 — L+5 (18%) e H-1 — L+7 (15%)
1014, 8,9950 0,001634 H-1 — L+11 (84%)
14 lBl 9,0596 0,000085 HOMO — L+13 (71%)
918, 9,1505 0,020010 H-2 — L+2 (45%), H-2 — L+8 (19%) e H-2 — L+4 (12%)
1114, 9,2681 0,004442 H-2 — L+3 (39%), H-3 — L+4 (24%) e H-3 — L+2 (17%)
1518, 9,2927 0,015542 HOMO — L+16 (20%), H-4 — L+2 (19%) e H-4 — L+4 (17%)
10 132 9,3552 0,010278 H-1 — L+14 (80%)
1214, 9,3728 0,006406 H 2 - L47 (37%), H3 — L4 (11%) e H-2 — L+6 (12%)
16 1B, 09,3752 0,020683 HOMO — L+17 (56%)
1718, 09,4347 0,000237 H-1 — L+12 (44%), H-1 — L+15 (23%) e H-1 — L+7 (10%)
1118, 9,4533 0,082889 H-3 — L+3 (33%), H-2 — L+8 (15%), H-2 — L+5 (11%), H-3 — L+6 (11%) e HOMO — L+19 (11%)
1218, 9,4579 0,005652 HOMO — L+19 (67%), H-1 — L+14 (11%)
18 1By 9,5758 0,002707 HOMO — L+16 (43%), H-4 — L+2 (16%) e H-1 — L+15 (14%)
1314, 90,5838 0,032044 H-3 — L+2 (25%), H-2 — L+6 (18%) e H-6 — L+2 (14%)
1918, 9,6854 0,069525 H-1 — L412 (27%), H-1 — L+15 (24%) e H-1 — L+18 (18%)
20 1B, 9,7937 0,000069 H-1 — L+18 (33%) e HOMO — L+21 (15%)
13 1B, 9,8213 0,002761 H-2 — L+10 (29%), H-3 — L+47 (28%) e H-3 — L+3 (17%)
1414, 9,8301 0,000206 H-1 — L+19 (68%) e HOMO — L+22 (14%)
1418, 9,8855 0,004123 H-2 — L+5 (26%), H-3 — L+3 (20%) e H-2 — L+10 (18%)
1514, 9,9082 0,022455 HOMO — L+22 (75%), H-1 — L+19 (14%)
16144 9,9884 0,003421 H-6 — L+2 (59%) e H-3 — L+42 (12%)
2118, 9,9942 0,055670 H-4 — L+4 (20%), H-4 — L+5 (18%) e H-1 — L+18 (11%)

Continua na préxima p&agina
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15 1B, 9,9956 0,007524 H-7 — L+2 (25%), H-2 — L+10 (16%), H-2 — L+8 (15%)

2218, 10,0028 0,004999 HOMO — L+421 (48%), H-5 — L+3 (10%)

16 'By 10,0123 0,016262 H-7 — L+2 (42%) e H-2 — L+8 (13%)

1714, 10,0885 0,027373 H-2 — L+6 (32%), H-2 — L+7 (13%) e H-3 — L8 (12%)

2318, 10,1301 0,004341 H-2 — L+11 (39%), H-3 — L+9 (30%) e H-3 — L+14 (14%)
241B, 10,1575 0,000995 H-5 — L+3 (23%), HOMO — L423 (20%), H-5 — L+6 (10%) e H-1 — L+18 (10%)
1814, 10,2309 0,002279 HOMO — L+24 (72%)

17 By 10,2999 0,038205 H-1 — L+22 (43%), H-8 — L+1 (16%)

2518, 10,3066 0,000086 H-10 — L+1 (37%), H-9 — LUMO (22%) e HOMO — L+23 (12%)
1914, 10,3417 0,010590 H-3 — L+5 (30%), H-3 — L+8 (16%), HOMO — L+424 (12%)

26 'B; 10,3428 0,000024 HOMO — L+423 (37%), H-10 — L+1 (17%) e H-5 — L+3 (13%)
18 1By 10,3566 0,074168 H-1 — L+22 (41%) e H-1 — L+24 (12%)

2718, 10,3630 0,001246 H-1 — L+20 (31%), H-5 — L+7 (18%) e H-4 — L+5 (15%)
2014, 10,4158 0,028774 H-3 — L+10 (33%), H-6 — L+4 (24%)

19 'By 10,4183 0,021486 H-3 — L+6 (17%), H-6 — L+3 (16%) ¢ H-7 — L+4 (10%)

28 1B 10,4576 0,001403 H-1 — L+20 (41%) e HOMO — L+23 (11%)

2114, 10,4631 0,055256 H-3 — L+10 (25%), H-6 — L+4 (23%) e H-6 — L+5 (16%)
2214, 10,5052 0,055441 H-8 — LUMO (81%)

20 1B, 10,5593 0,046764 H-6 — L+3 (40%) e H-1 — L+24 (26%)

29 1B, 10,5597 0,000022 H-9 — LUMO (58%) e H-10 — L+1 (38%)

21 1By 10,5769 0,001398 H-8 — L+1 (53%) e H-7 — L+4 (17%)

2218, 10,6446 0,002472 H-1 — L+24 (47%), H-6 — L+3 (10%)

2314, 10,7046 0,031508 H-7 — L+3 (79%)

23 1B, 10,7327 0,014020 HOMO — L+426 (26%), H-3 — L+6 (17%) ¢ H-6 — L+3 (11%)

30 1By 10,7929 0,000447 H-3 — L+9 (40%) e H-2 — L+11 (33%)

2414, 10,7979 0,000392 H-4 — L+9 (80%)

3118, 10,8358 0,025716 H-4 — L+8 (52%)

24 1By 10,8386 0,000522 H-7 — L+5 (24%), H-7 — L+4 (10%), H-2 — L+13 (18%) ¢ HOMO — L+26 (11%)
2514, 10,8865 0,028354 H-6 — L+5 (33%), H-6 — L+4 (32%)

2614, 10,9094 0,000056 H-2 — L+12 (36%), H-2 — L+7 (10%), H-3 — L+8 (14%) e H-2 — L+15 (10%)
3218 10,9704 0,040883 H-4 — L+10 (46%)

25 1B, 10,9794 0,019769 H-7 — L+5 (20%), H-2 — L+13 (18%) e H-7 — L+4 (13%)

Fim da tabela

Tabela F.32: Energias de excitacao vertical e forgas de oscilador (EOM-CCSD/aug-cc-pVDZ) para o 1,2—
diclorobenzeno (transicoes proibidas, *As, omitidas) comparadas, sempre que possivel, com dados experimentais.

Estado | E (eV) | f1, (adimensional) Excitagées Dominantes E (eV) | o (Mb)
° (exp.) | (exp.)
X 1A, - - - - -
214, 1854 0,0201 L+5 « HOMO (23%) + L+6 « H-1 (16%) 1,626 17
118y 6,099 0,0408 L+6 <~ HOMO (27%) + L+5 <« H-1 (15%) 5,740 25,59
1B, 6,176 0,0021 L+4 « HOMO (15%) + LUMO « HOMO (14%) - -
218, 6,483 0,0193 L+4 « HOMO (15%) + LUMO « HOMO (14%) - -
314, 6,775 0,7547 L+6 < H-1 (23%) + L+5 <+ HOMO (16%) 6,536 192,01
218, 6,826 0,4842 L+5 « -1 (27%) + L+6 « HOMO (13%) 7,185 25,25
318, 7,100 0,0038 L+2 « HOMO (18%) + LUMO <« HOMO (16%) - -
41B, 7,309 0,0139 L+1 «+ H-1 (33%) — —
318, 7.825 0,0058 L2 « H 2 (16%) + LUMO « H-2 (13%) - -
44, 7,842 0,0164 L15 « HOMO (33%) - -
518, 7,845 0,0001 L19 « HOMO (24%) + L+2 « HOMO (8%) - -
514, 8,174 0,0042 L15 « H-2 (16%) + L+4 «H-4 (10%) - -
614, 8,368 0,0802 L+5 «H-4 (32%) 7,656 21,44
41B, 8,533 0,0829 L+4 «H-2 (13%) 8,475 45,64
518, 8,662 0,0043 L+10 « HOMO (30%) - -
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Figura F.8: Representagido de uma selegao adequada de orbitais moleculares do 1,2-diclorobenzeno, gerados em

nivel RHF /aug—cc—pVDZ de acordo com o grupo pontual Czv, obtidos com a interface grafica MacMolPlt [98].
Configuracéo eletrénica do estado fundamental X A;.

Configuracao eletronica do estado X 'A;:

Orbitais de carogo: (1b2)? (1a1)? (2a1)? (2b2)? (3a1)? (3b2)? (4a1)? (4b2)? (5b2)? (5a1)? (6b2)? (6a1)?
(Tbe)? (Ta1)? (lag)? (1b1)?

Orbitais de valéncia: (8a1)? (8b2)? (9a1)? (9b2)? (10a1)? (11ay)? (10b2)? (12a1)? (13a1)? (11b2)? (12b9)2
(14a1)? (2b1)% (15a1)? (13b2)? (2a2)? (16a1)? (3b1)? (14b2)? (3az)? (4b1)?

Orbitais virtuais: (17a;) (15b2) (18a1) (16b2) (19a1) (5b1) (4das) (17bs) (6b1) (20ay) -
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Tabela F.33: Frequéncias na aproximacao harmoénica em nivel DFT/CAM-B3LYP/aug-cc-pVDZ para o es-
tado fundamental neutro do 1,2—diclorobenzeno, de acordo com o grupo pontual Cay, comparadas com dados
experimentais. Nomenclaturas de acordo com Herzberg [281].

X A

Este_ Trabalho Modo Experimenffla [141] AtribuicioP
(em™) | (eV) (cm™)
3237,42 | 0,4014 | v1(aq) 3072/3070 s-C—H stretching
322245 | 0,3995 | va(aq) 3072/3070 a-C-H stretching
1648,88 | 0,2044 | vs(aq) 1576,/1571 C=C/C-C stretching
1506,55 | 0,1661 | v4(ay) 1458/1452 C-C stretching
1319,56 | 0,1636 | wv5(aq) 1276/1273 C—C stretching
1179,43 | 0,1462 | wvg(aq) 1155/1158 in-plane C—H bending
1169,63 | 0,1450 | wv7(aq) 1130/1128 in-plane ring breathing + C—Cl stretching
1074,18 | 0,1332 | ws(ay) 1040 in-plane ring breathing + C4-C5 stretching
680,40 | 0,0844 | vy(ay) 660 in-plane ring breathing
490,89 | 0,0609 | vi0(ay) 480 s-C—Cl1 stretching
204,30 | 0,0253 | v11(aq) 202/203 in-plane C—Cl bending
1018,69 | 0,1263 | v12(asg) 975 C-H wagging

887,54 | 0,1100 | v13(as9) 850 C-H wagging

736,77 | 0,0914 | v14(as2) 695 ring wagging

539,77 | 0,0669 | v15(as) 504 ring wagging

139,87 | 0,0173 | v16(az) 152/154 Ting wagging

979,65 | 0,1215 | v17(b1) 940 C-H wagging

772,46 | 0,0958 | v15(b1) 748 C-H wagging

458,69 | 0,0569 | v19(b1) 435 ring wagging

241,97 | 0,0300 | va0(b1) 239/241 ring wagging
3233,41 | 0,4009 | vo1(b2) 3072/3070 a-C—H stretching
3210,56 | 0,3981 | vaa(b2) 3072/3070 a-C-H stretching
1659,59 | 0,2058 | v23(b2) 1576/1571 C-C stretching
1465,85 | 0,1817 | vo4(bo) 1438 ring Kekulé
1280,75 | 0,1588 | v25(b2) 1252 in-plane ring wagging
1156,17 | 0,1433 | vo6(b2) 1130 in-plane ring twisting
1048,36 | 0,1300 | v27(b2) 1038 in-plane ring breathing
760,38 | 0,0043 | vas(bo) 740749 ring Kekulé

434,57 | 0,0539 | va9(b2) 427 /428 in-plane ring twisting
343,98 | 0,0427 | v30(b2) 336/334 in-plane ring twisting

aInfravermelho/Raman.
bEntende-se por s- “symmetric-”, e por a- “antisymmetric-”.
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Tabela F.34: Frequéncias na aproximagao harmoénica em nivel TD-DFT/CAM-B3LYP/aug—cc-pVDZ para o
primeiro estado excitado neutro do 1,2—diclorobenzeno, de acordo com o grupo pontual C;i. Nomenclaturas de
acordo com Herzberg [281].

AlA

Este Trabalho | .4, Atribuigio

(em™) | (eV)

3262,47 | 0,4045 | vy(a) | C-H stretching/C—H bending

3261,27 | 0,4043 | wva(a) | a-C-H stretching/a-C—H bending

3234,70 | 0,4010 | wvs(a) | C-H stretching/C—H bending

322214 | 0,3995 | wv4(a) | a-C-H bending

1595,90 | 0,1979 | wvs(a) | in-plane C—Cl bending

1538,51 | 0,1908 | wg(a) | C-C stretching
(a)
(a)
(a)

1536,58 | 0,1905 | w7 C—C stretching/C3-H9 stretching
C-C stretching/C5-H11 stretching
in-plane ring twisting

1436,15 | 0,1781 | wg
1408,33 | 0,1746 | g
1234,12 | 0,1530 | v10(a)
1171,02 | 0,1453 | v11(a)
1146,06 | 0,1421 | v12(a)
1105,29 | 0,1370 | v13(a)
1044,65 | 0,1295 | v14(a)
1016,12 | 0,1260 | 115(a)
854,44 | 0,1059 | v16(a)
745,03 | 0,0924 | v17(a)
715,97 | 0,0888 | rvig(a) | ring wagging
634,44 | 0,0787 | v19(a) | ring Kekulé
626,81 | 0,0777 | va(a) | ring wagging
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)
(a)

C-C stretching/C—H bending

in-plane C—H bending/a-C—H stretching
C—C stretching/C—H stretching

C—C stretching/C—H stretching

ring breathing

C—Cl stretching

Cl wagging

ring twisting / a-C—Cl stretching

544,66 | 0,0675 | vo1 C-H wagging
515,31 | 0,0639 | vao C-H wagging
450,34 | 0,0558 | vao3 s-C—Cl stretching
414,41 | 0,0514 | w9y ring Kekulé
355,10 | 0,0440 | wva5 ring wagging
315,97 | 0,0392 | w9 C1-C6 stretching/C-C3 stretching
312,27 | 0,0387 | vy iNg wWagging
206,20 | 0,0256 | vog C-C stretching
85,77 | 0,0111 | vog(a ring wagging
83,52 | 0,0104 | vso(a) | ring wagging

2Entende-se por s- “symmetric-”, e por a- “antisymmetric-".
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Tabela F.35: Frequéncias na aproximagao harmonica em nivel DFT/CAM-B3LYP/aug-cc-pVDZ para o estado
fundamental do céation do 1,2—diclorobenzeno, de acordo com o grupo pontual Ca,. Nomenclaturas de acordo
com Herzberg [281].

X 24,

Bste Trabalho | yr. 44 Atribuigio®
(em™) (eV)

324524 | 0,4023 | 11 (ay
3233,37 | 0,4009 | v2(a1

) | s-C-H stretching/in-plane C-H bending
(a1) | a-C—H stretching/in-plane C—H bending
1688,57 | 0,2094 | vs(ay) | C-C stretching/in-plane C—Cl bending/in-plane H wagging
1499,45 | 0,1859 | wy(ay) | C-C stretching
1339,71 | 0,1661 | wvs(ay) | C-C stretching
1193,65 | 0,1480 | vg(ay) | in-plane C-H bending

(a1)

(a1)

(a1)

1154,27 | 0,1432 | vy in-plane ring breathing
1046,86 | 0,1298 | wvg in-plane ring breathing + C—Cl stretching

687,07 | 0,0852 | vg im-plane ring breathing
455,36 | 0,0565 | vio(
258,01 | 0,0320 | v11(ay
1050,68 | 0,1303 | vy
871,12 | 0,1080 | v13(
697,35 | 0,0865 | v14(
511,83 | 0,0635 | vi5(as
128,59 | 0,0159 | w16
991,01 | 0,1041 | wvy7(
839,69 | 0,1041 | w45
446,38 | 0,0553 | vqg(
221,07 | 0,0274 | wao(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

) | s-C—Cl stretching/in-plane ring deformation
) | C1-C2 stretching
) | C-H wagging
) | C-H wagging
) | ring wagging
) | ring wagging
) | ring wagging
) | ring wagging
) | C-H wagging
) | C-H wagging
1) | C-H wagging
)
)
)
)
)
)
)
)
)

3239,94 | 0,4017 | vo1
3226,87 | 0,4001 | oo
1621,27 | 0,2010 | a3
1484,36 | 0,1840 | vy
1283,82 | 0,1592 | a5
1147,47 | 0,1423 | 1

982,08 | 0,1218 | var

a-C—H stretching

a-C—H stretching

C-C stretching

ring Kekulé

in-plane C—H bending/C3—C4 stretching
in-plane ring twisting

i-plane ring breathing

704,25 | 0,0873 | vsog in-plane ring breathing

433,04 | 0,0537 | vog ring Kekulé

318,33 | 0,0395 | wv3p(ba) | ring Kekulé

2Entende-se por s- “symmetric-", e por a- “antisymmetric-".
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F.4 Tetracloreto de Carbono (CCly)

Tabela F.36: Geometria do estado fundamental neutro para o tetracloreto de carbono obtida em nivel
DFT/PBE(O/aug-cc—pVDZ no grupo pontual Tq. Comprimentos de ligacdo em Ae angulos das ligagdes em
graus. Coordenadas cartesianas em Ae configuragdo eletronica do estado fundamental X 'A;. Modelo de hastes—
e—esferas obtido com a interface grafica MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligagoes e angulos de todos os dtomos
( 2 2 2 Atomos  Comprimento Atomos A
Atomo (A) y(A) 2(A) Ligantes da Ligacdo (A)  dos angulos Angulo (graus)
C1 0,00000000 0,00000000 0,00000000 | C1-Cl2 1,767 Cl5-C1-CI2 109,47
Cl2 —1,44303679 0,00000000 —1,02038109 | C1-CI3 1,767 Cl2-C1-CI3 109,47
ClI3 1,44303679 0,00000000 —1,02038109 | C1-Cl4 1,767 C13-C1-Cl4 109,47
Cl4 0,00000000 —1,44303679 1,02038109 | C1-CI5 1,767 Cl4-C1-Cl5 109,47
Cl5 0,00000000 1,44303679 1,02038109

Configuracao eletronica do estado X 4; no grupo pontual Cay:

Orbitais de carogo: (1b2)? (1ap)? (1b1)% (2a1)? (3a1)? (2b2)% (4a1)? (2b1)? (5a1)? (3b2)? (6a1)? (3b1)?
(7(11)2 (4()2)2 (1&2)2 (4b1)2 (8@1)2 (2@2)2 (5b1)2 (9@1)2 (5b2)2
Orbitais de valéncia: (10a1)? (6b2)2 (11ay)? (6b1)? (12a1)? (13a1)? (7b1)? (7b2)? (14a1)? (3az2)? (15a1)?

(8()1)2 (8b2)2 (9b2>2 (4&2)2 (9b1)2

Orbitais virtuais: (16a1) (1002) (10b1) (17a1) (18ay) (11b1) (11b2) (19a1) (5az) (20ay) - - -

Configuracao eletronica do estado X 4; no grupo pontual Tq:

Orbitais de carogo: (1t2)° (1a;1)? (2a1)? (2t2)% (3a1)? (3t2)® (4a1)? (1£1)8 (1e)* (4t2)°
Orbitais de valéncia: (5a1)? (5t2)% (6a1)? (6t2)¢ (2e)* (7t2)8 (2t1)°
Orbitais virtuais: (7a;) (8t2) (8a1) (9t2) (3e) ---
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Tabela F.37: Geometria do primeiro estado excitado neutro para o tetracloreto de carbono obtida em nivel
TD-DFT/PBE0O/aug—cc—pVDZ no grupo pontual Cy. Comprimentos de ligagao em A e angulos das ligagoes em
graus. Coordenadas cartesianas em A. Modelo de hastes—e—esferas obtido com a interface grafica MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligagbes e angulos de todos os dtomos
, N B . Atomos Comprimento Atomos 4
Atomo z(A) y(®) 24 Ligantes da Ligacio (A)  dos angulos Angulo (graus)
C1 0,49749199 0,00010600 0,07971400 | C1---CI12* 2,640 Cl5-C1-CI3 117,21
Cl2 —1,78199995 0,00034200 1,41105199 | C1-Cl3 1,659
ClI3 1,32831001 1,41635895  —0,15886900 | C1---Cl4* 2,146
Cl4 —1,24447596  —0,00061500 —1,17409098 | C1-Cl5 1,659
Cl5 1,32858896 —1,41613305 —0,15783000

*Nao ha comprimento de ligacdo, mas sim uma distancia mitua entre os atomos.
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Tabela F.38: Geometria do estado fundamental do cétion para o tetracloreto de carbono obtida em nivel
DFT/PBE0/aug—cc—pVDZ no grupo pontual Ci. Comprimentos de ligagao em A e angulos das ligagées em
graus. Coordenadas cartesianas em A. Modelo de hastes—e—esferas obtido com a interface grafica MacMolPlt [98].

Coordenadas cartesianas de todos os dtomos Ligagoes e angulos de todos os dtomos
( < 2 < Atomos  Comprimento Atomos i
Atomo z(A) y(A) z(A) Ligantes  da Ligaco (A) dos Angulos Angulo (graus)
C1 0,08452000 0,12423600 —0,08961800 | C1-CI2 1,701 Cl5-C1-Cl12 115,72
Cl2 1,46664906  —0,28838399 —0,99075502 | C1-CI3 1,831 Cl2-C1-CI3 112,69
Cl13 —0,23149399 —1,03702199 1,29071999 | C1-Cl4 1,832 Cl13-C1-Cl4 87,08
Cl4 —1,46327198 —0,49961901 —0,84489000 | C1-Cl5 1,701 Cl4-C1-Cl5 112,68
Cl5 —0,02775500 1,75362206 0,38538200
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Figura F.9: Segao de choque de fotoabsorgao no regime do Ultravioleta a Vacuo para a molécula de tetracloreto
de carbono (CCly), de acordo com os grupos pontuais Tq e Cay. A linha preta cheia é a segdo de choque
de fotoabsorgdo experimental. As barras verticais azuis (verdes) representam as forgas de oscilador para cada
respectiva transicao de acordo com o grupo Tq (Cazv), a linha tracejada—pontilhada azul (verde cheia) é a segao
de choque tedrica na aproximagao vertical com perfil gaussiano normalizado de acordo com o grupo Tq (Cav).
Na figura, o eixo esquerdo é a magnitude da forga de oscilador e o eixo direito é a magnitude da secao de choque
em unidades de Mb. Note que a regiao entre 4,8 eV e 6,4 eV estd magnificada em 30 vezes. Grafico gerado com

a versdo 5.1.25 da ferramenta Grace [307].
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Tabela F.41: Frequéncias na aproximagdo harmonica em nivel DFT/PBE(Q/aug—cc—pVDZ para o estado funda-
mental do cdtion do tetracloreto de carbono, de acordo com o grupo pontual C1. Nomenclaturas de acordo com
Herzberg [281].

Este Trabalho
(cm™) (eV)

929,59 | 0,1153 | vi(a
775,04 | 0,0961 | wvo(a

Modo Atribuicao

) | asymmetric C—Cl stretching
(a) | symmetric C-Cl stretching
524,24 | 0,0650 | wvs(a) | asymmetric C—Cl stretching
476,17 | 0,0590 | wv4(a) | C-Cl stretching/deformation
315,94 | 0,0392 | wvs(a) | symmetric C—=Cl stretching
(a)
(a)
(a)
(a)

301,77 | 0,0374 | wvg symmetric C—Cl stretching

285,14 | 0,0354 | vy asymmetric C—Cl stretching
219,18 | 0,0272 | wg asymmetric C—Cl stretching
191,12 | 0,0237 | v asymmetric C—Cl stretching
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Apéndice G

ALGUNS DETALHES
COMPUTACIONAIS

Este apéndice contém alguns detalhes computacionais dos célculos efetuados para obtengao
dos resultados desta tese, na forma dos inputs para o pacote GAMESS [187,188]. Todos os detalhes
mostrados para cada uma das moléculas deste trabalho referem-se a DF'T e TD-DFT. No que concerne
ao EOM-CCSD, primeiramente, a otimizagao deve ser feita em nivel Hartree-Fock, como por exemplo,
para o 1,2-diclorobenzeno:

! Otimizagdo HF Ortodiclorobenzeno aug-cc-pVDZ
!
$CONTRL SCFTYP=RHF MPLEVL=2 COORD=UNIQUE RUNTYP=0PTIMIZE ISPHER=1 MAXIT=99 $END
$SYSTEM TIMLIM=20000000 MEMORY=12499999 $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$STATPT NSTEP=900 $END
$SCF SOSCF=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$DATA
Otimizagio HF/MP2 do ortodiclorobenzeno
CNV 2
Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos
$END
Para, entao, prosseguir para o calculo EOM-CCSD:
! EOM-CCSD teste 1 Ortodiclorobenzeno aug-cc-pVDZ
! $CONTRL SCFTYP=RHF COORD=UNIQUE CCTYP=EOM-CCSD ISPHER=1 MAXIT=150 $END
$SYSTEM TIMLIM=20000000 MEMORY=99999999 $END
$EOMINP MULT=1 MAXEQOM=150 CCPRPE=.TRUE. NSTATE(1)=10,0,0,0,0,0,0,0 $END
$CCINP NCORE=16 NFZV=180 $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$STATPT NSTEP=900 $END
$SCF SOSCF=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$DATA
NO ...UHF/DH
CNV 2
Insira as coordenadas OTIMIZADAS dos dtomos e os respectivos numeros atdmicos
$END
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G.1 Nitrometano

e Blocos para a otimizacao de geometria do estado fundamental do nitrometano (CH3NO,) com o
pacote GAMESS [187,188]:
! Nitrometano
!
$CONTRL DFTTYP=B3LYP COORD=UNIQUE RUNTYP=0PTIMIZE ISPHER=1 $END
$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=90000000 $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF DIRSCF=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$DATA
Otimizagdo do Nitrometano
CS
Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos
$END

e Blocos para a obtengao dos modos vibracionais do estado fundamental do nitrometano (CH3NO,)
com o pacote GAMESS [187,188]:
! Nitrometano Modos Vibracionais
!
$CONTRL DFTTYP=B3LYP COORD=UNIQUE RUNTYP=HESSIAN ISPHER=1 $END
$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=90000000 $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF DIRSCF=.TRUE. $END
$FORCE METHOD=SEMINUM $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$DATA
Modos vibracionais do estado fundamental do Nitrometano CS
Insira as coordenadas OTIMIZADAS dos dtomos e os rTespectivos numeros atdmicos
$END

e Blocos para obtengao do espectro de estados excitados do nitrometano (CH3NO,) com o pacote
GAMESS [187,188]:
! Nitrometano
!
$CONTRL DFTTYP=B3LYP COORD=UNIQUE TDDFT=EXCITE ISPHER=1 $END
$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=90000000 $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF DIRSCF=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$TDDFT NSTATE=40 MULT=1 $END
$DATA
TD-DFT para o Nitrometano
Cs
Insira as coordenadas OTIMIZADAS dos dtomos e os respectivos numeros atdmicos
$END
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e Blocos para a otimizacao de geometria do primeiro estado excitado e obtengao dos modos vibraci-
onais do nitrometano (CH3NO;) com o pacote GAMESS [187,188]:
! Nitrometano otimizagdo do primeiro estado excitado
!
$CONTRL SCFTYP=RHF DFTTYP=B3LYP COORD=UNIQUE $END
$CONTRL RUNTYP=0OPTIMIZE TDDFT=EXCITE ISPHER=1 $END
$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=90000000 $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF DIRSCF=.TRUE. $END
$STATPT HSSEND=.TRUE. $END
$TDDFT NSTATE=2 MULT=1 IR0O0T=1 TDPRP=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$DATA
Otimizagdo e modos vibracionais do primeiro estado excitado do Nitrometano
CS
Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos
$END

e Blocos para a otimizacao de geometria do estado fundamental catidonico e obtencao dos modos
vibracionais do nitrometano (CH3NO,) com o pacote GAMESS [187, 188]:
! Nitrometano otimizag8o do cation
!
$CONTRL SCFTYP=ROHF DFTTYP=B3LYP ISPHER=1 $END
$CONTRL MAXIT=150 RUNTYP=0PTIMIZE ICHARG=+1 MULT=2 $END
$SYSTEM TIMLIM=525600 MEMORY=40000000 $END
$FORCE METHOD=SEMINUM $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. DIIS=.TRUE. $END
$STATPT NSTEP=100 HSSEND=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$DATA
Otimizag8o e modos vibracionais do estado fundamental catidnico do Nitrometano
CS
Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos
$END

G.2 Nitroetano

e Blocos para a otimizacao de geometria do estado fundamental do nitroetano (C,H;NO,) com o
pacote GAMESS [187,188]:
! Nitroetano
!
$CONTRL DFTTYP=B3LYP COORD=UNIQUE RUNTYP=0PTIMIZE ISPHER=1 $END
$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=90000000 $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF DIRSCF=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
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$DATA

Otimizag8o do Nitroetano

CS

Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos
$END

Blocos para a obtengao dos modos vibracionais do estado fundamental do nitroetano (C,H5NO,)
com o pacote GAMESS [187,188]:

! Nitroetano Modos Vibracionais

!

$CONTRL DFTTYP=B3LYP COORD=UNIQUE RUNTYP=HESSIAN ISPHER=1 $END
$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=90000000 $END

$BASIS GBASIS=ACCD $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. $END

$FORCE METHOD=SEMINUM $END

$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$DATA

Modos vibracionais do estado fundamental do Nitroetano CS

Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos
$END

Blocos para obtengao do espectro de estados excitados do nitroetano (CoH5NO,) com o pacote
GAMESS [187,188]:

! Nitroetano

!

$CONTRL DFTTYP=B3LYP COORD=UNIQUE TDDFT=EXCITE ISPHER=1 $END

$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=90000000 $END

$BASTS GBASIS=ACCD $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. $END

$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$TDDFT NSTATE=70 MULT=1 $END

$DATA

TD-DFT para o Nitroetano

CS

Insira as coordenadas UTIMIZADAS dos dtomos e os respectivos niumeros atdémicos
$END

Blocos para a otimizacao de geometria do primeiro estado excitado e obtencao dos modos vibraci-
onais do nitroetano (CoHzNO;) com o pacote GAMESS [187,188]:

I Nitroetano otimizagdo do primeiro estado excitado

!

$CONTRL SCFTYP=RHF DFTTYP=B3LYP COORD=UNIQUE $END

$CONTRL RUNTYP=0PTIMIZE TDDFT=EXCITE ISPHER=1 $END

$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=90000000 $END

$BASIS GBASIS=ACCD $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. $END

$STATPT HSSEND=.TRUE. $END
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$TDDFT NSTATE=2 MULT=1 IR00T=1 TDPRP=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$DATA

Otimizagdo e modos vibracionais do primeiro estado excitado do Nitroetano
C1

Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos

$END

e Blocos para a otimizagao de geometria do estado fundamental cationico e obtencao dos modos
vibracionais do nitroetano (CoH5NO,) com o pacote GAMESS [187,188]:
! Nitroetano otimizagdo do cation
!
$CONTRL SCFTYP=ROHF DFTTYP=B3LYP ISPHER=1 $END
$CONTRL MAXIT=150 RUNTYP=0OPTIMIZE ICHARG=+1 MULT=2 $END
$SYSTEM TIMLIM=525600 MEMORY=40000000 $END
$FORCE METHOD=SEMINUM $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF SOSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. DIIS=.TRUE. $END
$STATPT NSTEP=100 HSSEND=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$DATA
Otimizagdo e modos vibracionais do estado fundamental catidnico do Nitroetano
C1
Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos
$END

G.3 4-Fluortolueno

e Blocos para a otimizacao de geometria do estado fundamental do 4—fluortolueno (4-C,;H-F) com o
pacote GAMESS [187,188]:
I Parafluortolueno (4-Fluortolueno) CT7H7F
!
$CONTRL DFTTYP=CAMB3LYP COORD=UNIQUE RUNTYP=0PTIMIZE ISPHER=1 $END
$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=90000000 $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF DIRSCF=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$DATA
Otimizagdo do 4-Fluortolueno
(&3]
Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos
$END

e Blocos para a obtencao dos modos vibracionais do estado fundamental do 4-fluortolueno (4-C,H,F)
com o pacote GAMESS [187,188]:

! Parafluortolueno (4-Fluortolueno) C7H7F Modos Vibracionais
|

$CONTRL SCFTYP=RHF DFTTYP=CAMB3LYP COORD=UNIQUE RUNTYP=HESSIAN ISPHER=1 $END
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$CONTRL MAXIT=190 $END

$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=99999999 $END

$BASIS GBASIS=ACCD $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. $END

$FORCE METHOD=SEMINUM $END

$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$DATA

Modos vibracionais do estado fundamental do 4-Fluortolueno
CS

Insira as coordenadas OTIMIZADAS dos dtomos e os respectivos niumeros atdmicos
$END

e Blocos para obten¢ao do espectro de estados excitados do 4-fluortolueno (4-C,H,F) com o pacote
GAMESS [187,188]:
! Parafluortolueno (4-C7H7F) TDDFT aug-cc-pVDZ B3LYP
!
$CONTRL DFTTYP=CAMB3LYP COORD=UNIQUE TDDFT=EXCITE ISPHER=1 $END
$SYSTEM TIMLIM=2000000 MEMORY=124999999 $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF SOSCF=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$TDDFT NSTATE=95 MULT=1 $END
$DATA
TD-DFT do 4-Fluortolueno
(o]
Insira as coordenadas OTIMIZADAS dos dtomos e os rTespectivos numeros atdmicos
$END

e Blocos para a otimizagao de geometria do primeiro estado excitado e obtencao dos modos vibraci-
onais do 4-fluortolueno (4-C;H;F) com o pacote GAMESS [187,188]:
! Parafluortolueno (4-C7H7F) TDDFT primeiro estado excitado aug-cc-pVDZ CAMB3LYP
!
$CONTRL SCFTYP=RHF DFTTYP=CAMB3LYP COORD=UNIQUE $END
$CONTRL RUNTYP=0OPTIMIZE TDDFT=EXCITE ISPHER=1 $END
$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=90000000 $END
$FORCE METHOD=SEMINUM $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF SOSCF=.TRUE. $END
$STATPT NSTEP=100 HSSEND=.TRUE. $END
$TDDFT NSTATE=2 MULT=1 IR0O0T=1 TDPRP=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$DATA
Otimizag&do e modos vibracionais do primeiro estado excitado neutro do 4-Fluortolueno
Cc1
Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos
$END

e Blocos para a otimizacao de geometria do estado fundamental cationico e obtencao dos modos
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vibracionais do 4-fluortolueno (4-C;H;F) com o pacote GAMESS [187,188]:

! Parafluortolueno (4-C7H7F) aug-cc-pVDZ CAMB3LYP

!

$CONTRL SCFTYP=ROHF DFTTYP=CAMB3LYP ISPHER=1 $END

$CONTRL MAXIT=150 RUNTYP=0PTIMIZE ICHARG=+1 MULT=2 $END

$SYSTEM TIMLIM=525600 MEMORY=40000000 $END

$FORCE METHOD=SEMINUM $END

$BASIS GBASIS=ACCD $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. $END

$STATPT NSTEP=100 HSSEND=.TRUE. $END

$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$DATA

Otimizagdo e modos vibracionais do estado fundamental catidnico do 4-Fluortolueno
C1

Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos
$END

G.4 1,2-Diclorobenzeno

e Blocos para a otimizacao de geometria do estado fundamental do 1,2-diclorobenzeno (1,2-CgH4Cl,)
com o pacote GAMESS [187,188]:
! 1,2-Diclorobenzeno otimizacgdo
!
$CONTRL SCFTYP=RHF DFTTYP=CAMB3LYP COORD=UNIQUE $END
$CONTRL RUNTYP=0PTIMIZE ISPHER=1 $END
$SYSTEM TIMLIM=20000000 MEMORY=30000000 $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF DIRSCF=.TRUE. $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$DATA

Otimizagdo de geometria do estado fundamental neutro do ortodiclorobenzeno
CNV 2

Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos

$END

e Blocos para a obtencao dos modos vibracionais do estado fundamental do 1,2-diclorobenzeno (1,2
CgH4Cly) com o pacote GAMESS [187,188]:
! Ortodiclorobenzeno (C6H4Cl2) Modos Vibracionais ! $CONTRL SCFTYP=RHF DFTTYP=CAMB3LYP
COORD=UNIQUE RUNTYP=HESSIAN ISPHER=1 $END
$CONTRL MAXIT=190 $END
$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=99999999 $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. $END
$FORCE METHOD=SEMINUM $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END
$DATA

Modos vibracionais do estado fundamental neutro do ortodiclorobenzeno

339



CNV 2
Insira as coordenadas OTIMIZADAS dos dtomos e os respectivos numeros atdmicos
$END

Blocos para obtengao do espectro de estados excitados do 1,2-diclorobenzeno (1,2-C4H,4Cly) com o
pacote GAMESS [187,188]:

I 1,2-diclorobenzeno (1,2-C6H4C12) TDDFT aug-cc-pVDZ CAMB3LYP

!

$CONTRL DFTTYP=CAMB3LYP COORD=UNIQUE TDDFT=EXCITE ISPHER=1 $END

$SYSTEM TIMLIM=2000000 MEMORY=524999999 $END

$BASIS GBASIS=ACCD $END

$SCF SOSCF=.TRUE. $END

$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$TDDFT NSTATE=160 MULT=1 $END

$DATA

TD-DFT do ortodiclorobenzeno

CNV 2

Insira as coordenadas OTIMIZADAS dos dtomos e os rTespectivos numeros atdmicos
$END

Blocos para a otimizacao de geometria do primeiro estado excitado e obtencao dos modos vibraci-
onais do 1,2-diclorobenzeno (1,2-C¢H,Cl,) com o pacote GAMESS [187,188]:

! Ortodiclorobenzeno (1,2-C6H4C12) TDDFT aug-cc-pVDZ CAMB3LYP

!

$CONTRL SCFTYP=RHF DFTTYP=CAMB3LYP COORD=UNIQUE $END

$CONTRL RUNTYP=0OPTIMIZE TDDFT=EXCITE ISPHER=1 $END

$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=90000000 $END

$FORCE METHOD=SEMINUM $END

$BASIS GBASIS=ACCD $END

$DFT NRAD=190 $END

$SCF SOSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. $END

$STATPT NSTEP=100 HSSEND=.TRUE. $END

$TDDFT NSTATE=2 MULT=1 IR0O0T=1 TDPRP=.TRUE. NRAD=190 $END

$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$DATA

Modos vibracionais do primeiro estado excitado neutro do ortodiclorobenzeno
Cc1

Insira as coordenadas dos dtomos e 0s respectivos numeros atdmicos

$END

Blocos para a otimizagao de geometria do estado fundamental cationico e obtengao dos modos
vibracionais do 1,2-diclorobenzeno (1,2-CgH,Cly) com o pacote GAMESS [187, 188]:

! Ortodiclorobenzeno (1,2-C6H4Cl2) aug-cc-pVDZ CAMB3LYP

!

$CONTRL SCFTYP=UHF DFTTYP=CAMB3LYP ISPHER=1 $END

$CONTRL MAXIT=150 RUNTYP=0OPTIMIZE ICHARG=+1 MULT=2 $END

$SYSTEM TIMLIM=525600 MEMORY=40000000 $END

$FORCE METHOD=SEMINUM $END
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$BASIS GBASIS=ACCD $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. $END

$STATPT NSTEP=100 HSSEND=.TRUE. $END

$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$DATA

Modos vibracionais do estado fundamental catidnico do ortodiclorobenzeno
C1

Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos

$END

G.5 Tetracloreto de Carbono

e Blocos para a otimizagdo de geometria do estado fundamental do tetracloreto de carbono (CCly)
com o pacote GAMESS [187,188]:
I Tetracloreto de Carbono (CCl4) Otimizag&o
!
$CONTRL SCFTYP=RHF DFTTYP=PBEO COORD=UNIQUE RUNTYP=0PTIMIZE ISPHER=1 $END
$CONTRL MAXIT=190 $END
$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=99999999 $END
$BASIS GBASIS=ACCD $END
$SCF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. $END
$STATPT HSSEND=.TRUE. NSTEP=200 $END
$FORCE METHOD=SEMINUM $END
$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$DATA

Otimizag8o do Tetracloreto de Carbono

Td

Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos
$END

e Blocos para a obtencao dos modos vibracionais do estado fundamental do tetracloreto de carbono
(CCly) com o pacote GAMESS [187,188]. Aqui, é necessario efetuar um célculo no grupo Tq e outro
no grupo Cay, e correlacionar corretamente os resultados com uma tabela de correspondéncias das
representacoes irredutiveis dos grupos Tq (ndo—Abeliano) e Ca, (abeliano):

! Tetracloreto de Carbono (CCl4) Energia

!

$CONTRL SCFTYP=RHF DFTTYP=PBEO COORD=UNIQUE RUNTYP=HESSIAN ISPHER=1 $END
$CONTRL MAXIT=190 $END

$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=99999999 $END

$BASIS GBASIS=ACCD $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. $END

$STATPT NSTEP=200 $END

$FORCE METHOD=SEMINUM $END

$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$DATA

Modos vibracionais do estado fundamental neutro do Tetracloreto de Carbono
Td
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Insira as coordenadas OTIMIZADAS dos dtomos e os rTespectivos numeros atdmicos
$END

Blocos para obtengao do espectro de estados excitados do tetracloreto de carbono (CCly) com o
pacote GAMESS [187,188]. Aqui, também é necessario efetuar um cédlculo no grupo Tq e outro
no grupo Cay, e correlacionar corretamente os resultados com uma tabela de correspondéncias das
representacoes irredutiveis dos grupos Tq (ndo—Abeliano) e Ca, (abeliano):

76 estados ! Tetracloreto de Carbono (CCl4) TD-DFT

!

$CONTRL SCFTYP=RHF DFTTYP=PBEO COORD=UNIQUE ISPHER=1 $END

$CONTRL MAXIT=190 TDDFT=EXCITE $END

$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=311038956 $END

$BASTS GBASIS=ACCD $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. $END

$STATPT NSTEP=200 $END

$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$TDDFT NSTATE=76 MULT=1 NRAD=130 $END

$DATA

TD-DFT do Tetracloreto de Carbono

Td

Insira as coordenadas OTIMIZADAS dos dtomos e os Tespectivos numeros atdmicos
$END

Blocos para a otimizagao de geometria do primeiro estado excitado e obtengao dos modos vibraci-
onais do tetracloreto de carbono (CCly) com o pacote GAMESS [187,188]:

! Tetracloreto de carbono TD-DFT primeiro estado excitado aug-cc-pVDZ PBEO

!

$CONTRL SCFTYP=RHF DFTTYP=PBEO COORD=PRINAXIS MAXIT=200 $END

$CONTRL RUNTYP=OPTIMIZE TDDFT=EXCITE ISPHER=1 QMTTOL=1E-04 $END

$SYSTEM TIMLIM=200000 MEMORY=90000000 $END

$BASIS GBASIS=ACCD $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. DIIS=.TRUE. CONV=5.0D-6 $END

$DFT NRAD=190 $END

$STATPT NSTEP=900 HSSEND=.TRUE. $END

$TDDFT NSTATE=2 MULT=1 IR00T=1 TDPRP=.TRUE. NRAD=190 CNVTOL=5E-02 $END

$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$FORCE METHOD=SEMINUM $END

$DATA

Modos vibracionais do primeiro estado excitado neutro do Tetracloreto de Carbono
Cc1

Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos

$END

Blocos para a otimizacao de geometria do estado fundamental cationico e obtengao dos modos
vibracionais do tetracloreto de carbono (CCly) com o pacote GAMESS [187,188]:

$CONTRL SCFTYP=ROHF DFTTYP=PBEO ISPHER=1 UNITS=ANGS $END

$CONTRL MAXIT=200 RUNTYP=0PTIMIZE ICHARG=+1 MULT=2 $END

$SYSTEM TIMLIM=525600 MEMORY=40000000 $END
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$FORCE METHOD=SEMINUM $END

$BASIS GBASIS=ACCD $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. DAMP=.TRUE. $END

$STATPT NSTEP=900 HSSEND=.TRUE. $END

$GUESS GUESS=HUCKEL $END

$DATA

Modos vibracionais do estado fundamental catidnico do Tetracloreto de Carbono
C1

Insira as coordenadas dos dtomos e os respectivos numeros atdémicos

$END
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