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"Is there any conflict between science and religion? There is no conflict in the mind of
God, but often there is conflict in the minds of men."

Henry Eyring
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Resumo

O objetivo principal deste trabalho foi o calculo das energias e constantes
espectroscopicas rovibracionais do sistema molecular Clz2 incluindo correcdes
relativisticas no calculo das energias eletrénicas ab initio obtidas em um trabalho de
Luiz G. de Macedo e Wibe A. de Jong. Neste trabalho além do estado fundamental,
foram realizados célculos de 20 estados excitados deste sistema diatbmico. As
funcdes de Rydberg e Bond Order generalizadas de grau 10 foram utilizadas como
formas analiticas para ajustar as curvas de energia potencial geradas a partir das
energias eletrdnicas. Com estas formas analiticas as energias rovibracionais e as
constantes espectroscopicas foram obtidas através de duas abordagens distintas. A
primeira combina as energias obtidas via solugcdo da Equacdo de Schrddinger
Nuclear com uma equacao espectroscopica. Na segunda aplica-se o método de
Dunham. As constantes espectroscopicas obtidas estdo em excelente acordo com

os dados experimentais e tedricos disponiveis para alguns estados eletrénicos.



Abstract

The main goal of this work was the calculation of the rovibrational energies and
spectroscopic constants of the Cl2 molecular system including relativistic corrections
within the calculation of the ab initio electronic energies performed in a previous work
by Luiz G. de Macedo and Wibe A. de Jong. In this work, besides the ground state,
20 excited states of this diatomic system were also included. Rydberg as well as
generalized Bond Order functions were used as analytical forms to fit the potential
energy curves generated from the electronic energies. With the analytical forms in
hand, rovibrational energies and spectroscopic constants were obtained using two
different approaches. The first one combines the solutions of the Nuclear
Schrédinger Equation with a spectroscopic equation. The second applies the
Dunham method. The calculated spectroscopic constants are in excellent agreement

with available experimental and theoretical data for some electronic states.
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Capitulo 1

1 Introducéao

O campo da espectroscopia de moléculas diatbmicas é bem antigo e
amadurecido, porém ainda muito ativo, pois este tipo de estudo é um dos principais
responsaveis pelo detalhado conhecimento que temos sobre a estrutura atbmica e
molecular. O estudo espectral dos sistemas quimicos fornecem a “impressao digital”
de atomos e moléculas, pois os efeitos da interacdo entre radiacdes
eletromagnéticas com a matéria expdem o comportamento microscopico particular

para cada sistema.

As propriedades espectroscopicas garantem informacdes valiosissimas como
geometria molecular, energias e dinamica. Isto automaticamente demonstra a
inestimavel importancia que o estudo espectroscopico tem tanto no campo teorico
guanto experimental para diversos ramos da ciéncia como quimica analitica,
ciéncias ambientais, astrofisica, biofisica e bioquimica [1]. Estas observacdes levam-
nos a construir modelos que proporcionam a compreensdo e a predicdo das
propriedades do sistema atbmico ou molecular de interesse que usualmente estao
associados a conceitos e principios da mecanica quantica. Todos estes aspectos
importantes servem como um ensejo para o estudo detalhado destas propriedades
no sistema molecular Clz. O cloro molecular é um dos produtos quimicos mais
explorados pelas industrias, ja que € uma das poucas moléculas diatbmicas que
existem sob condi¢des naturais. A molécula de Cl2 € uma das principais moléculas
diatbmicas em que célculos ab initio de estrutura eletrbnica foram reportados na
literatura [2, 3]. Devido a sua viabilidade de estudo computacional, sua importancia
nos processos atmosféricos e fotoquimicos, existem muitos estudos de estrutura
eletrdnica e dindmica do Clz tanto tedricos [4] quanto experimentais [5, 6]. Tudo isto,
deve-se ao interesse atmosférico e ao meio ambiente [7], por ser um gas de
processamento de plasma [8], e por ter aplicacdes de laser de gas ultravioleta [8, 9]
o estudo da molécula Clz € de grande interesse de quimicos e fisicos tedricos. Esta

molécula tem ampla gama de aplicacdes, como agente de branqueamento de papel,
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solventes clorados, purificagdo de agua, e outros processos quimicos, incluindo

produtos farmacéuticos.

Para estudar as propriedades espectroscopicas e reativas € necessario alta
precisdo tedrica no calculo da curva de energia potencial, pois € uma condi¢cao
indispensavel para entender espectros e andlise dos processos adiabéticos deste
sistema molecular. Além disso, energias de dissociacdo precisas para os estados

fundamental e excitados sao importantes para a sua descricdo termoquimica.

Do ponto de vista tedrico, estudar estas propriedades espectroscopicas assim
como qualquer outro objeto de estudo a nivel atbmico e molecular, exige resolver a
Equacéo de Schrédinger do sistema molecular, ou melhor, estudar o comportamento
dos nucleos e dos elétrons em uma molécula simultaneamente. Encontrar as
solucbes da equacdo de Schrodinger do sistema molecular é impraticavel quando se
tenta resolvé-la para o sistema completo (elétrons e nicleos) sendo inevitaveis as

aproximacgoes.

A solucdo da Equacédo de Schrodinger eletrbnica para diversas configuracfes
nucleares da molécula de Cl2 foi realizada por Macedo e de Jong [10], que
determinaram um conjunto de 46 energias eletronicas em diferentes distancias
internucleares para o estado fundamental e 22 estados excitados do sistema
molecular Cl2 usando célculos relativisticos de quatro componentes. As curvas de
energia potencial (CEP) ab initio de todos os estados covalentes possiveis foram
calculadas utilizando a aproximagdo RCOS-CI (relativistic complete open shell
configuration interaction). Os autores também calcularam algumas constantes
espectroscopicas (B., w. € wgX, ), utilizando ajuste polinomial de ordem 15
(aproximagcao harmdnica), mas nao determinaram as energias rovibracionais do
sistema relacionados. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi calcular as energias
rovibracionais usando as CEPs ab initio obtidas por Macedo e de Jong e calcular
outras constantes espectroscopicas nao determinadas por eles (COMo weVe, Ye € Ae).
Cabe destacar que o estado fundamental e os quatro primeiros estados excitados da
molécula de Cl. foram extensivamente estudados tanto experimental quanto
teoricamente. Contudo, os demais estados excitados carecem de resultados

experimentais para as suas constantes espectroscopicas e energias rovibracionais.
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As curvas de energias potencial geradas a partir das energias eletronicas foram
ajustadas utilizando duas fun¢bes analiticas “Bond Order” generalizada e Rydberg
de grau 10. Os parametros de ajuste foram otimizados utilizando métodos hibridos
como GSA (Generalized Simulated Annealing) [11, 12], Gradiente Simplex [13],
Levenberg-Marquardt [14, 15] e Powell [16]. Através destas formas analiticas as
constantes espectroscopicas rovibracionais foram calculadas através de duas
metodologias. A primeira, combina as solu¢cbes da equacdo de Schrodinger Nuclear
obtidas via método da Representacdo da Variavel Discreta com uma equacao
espectroscopica que relaciona estas solucbes com as constantes espectroscopicas
relacionadas a contribuicdo harménica (w,), contribuicdo anarmoénica (w.x. € w,Y.),
constante rotacional (rotor rigido B,) e constante de acoplamento roto-vibracional (a,
e Y.). A segunda metodologia utiliza 0 método de Dunham que consiste basicamente
na expansao da funcdo analitica em uma série de Taylor e entdo relaciona-se as
derivadas segunda, terceira e quarta em torno da distancia internuclear de menor

energia (R,) com as constantes espectroscopicas w,, WX, € @,.

O capitulo 2 desta dissertacdo € dedicado a um levantamento de
fundamentacéo teodrica utilizada no desenvolvimento deste trabalho. No capitulo 3
sdo apresentados as constantes espectroscopicas, 0s niveis de energia
rovibracional e espectro rovibracional de cada estado eletronico do sistema Clz, e por
fim, no capitulo 4 sédo apresentadas as conclusdes sobre os resultados da
dissertacdo e suas perspectivas. No apéndice B se faz um levantamento sobre
alguns trabalhos originados do trabalho desta dissertacdo apresentados em alguns
eventos de quimica tedrica como o Simpaésio Brasileiro de Quimica Tedrica (SBQT),
Simpésio de Estrutura Eletrdnica e Dinamica Molecular (SEEDMOL) e Congresso de
Quimicos Teoéricos de Expressao Latina (QUITEL). No apéndice C esta disponivel
uma parte dos resultados obtidos nesta dissertacdo que foram publicados no

periodico Journal of Molecular Modeling.
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Capitulo 2

2 Fundamentacao Tedrica

2.1 O Problema Molecular

Como o objeto de investigacdo € a molécula diatdmica Cl. podemos considerar
um sistema formado por dois nucleos de uma molécula diatdbmica qualquer como

sendo representado através de coordenadas moleculares mostrado na Figural.
7 A

F. = F. -
IA™ ’l RA

Figura 1: Representacdo do sistema de coordenadas molecular do sistema
diatbmico.

Os indices A e B se referem aos nucleos, enquanto i e j se referem aos
elétrons, R = |[Ry — Rg| € a distancia entre os nlcleos A e B, riA:‘Fi—ﬁA‘é a
distancia entre o elétron i e o ncleo A e ; =‘Fi —Fj‘ é a distancia entre os elétrons i e

-
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O Hamiltoniano molecular ndo-relativistico e independente do tempo para esse
sistema molecular é dado por:

PO ZV'Z— h_vz_iier N iZAZB“LNz_:lii (2.1)
2my La ! 2M, 4 L 1y Rz < 1)

H ¢é um operador diferencial que depende do sistema estudado e fornece a energia
total, E. Neste operador, m, é a massa do elétron, M, € a massa do nucleo, e é a
carga elementar do elétron, Z, e Zz sdo as cargas dos nucleos A e B eh é a

constante de Planck reduzida (A = h/2m).

Os termos do Hamiltoniano molecular s&o respectivamente: operador energia
cinética dos elétrons, operador energia cinética dos nucleos, interacdo coulombiana
entre 0s nucleos e os elétrons, interacdo coulombiana entre os nucleos e interacéo
coulombiana entre os elétrons. Escrevendo em unidades atbmicas (h=m, = e =

1), o operador Hamiltoniano, Eq.(2.1), pode ser escrito de maneira mais simples:

N M M N M-1 M N-1 N
PO & Zn O NCZaZp OO 1 (2.2)
24 Taj Rag L Tjj
i=1 A= A=1i=1 A=1B>A i=1 j>i

Esta equagdo pode ser escrita de maneira mais compacta através da notacéo

de Born e Oppenheimer:

H="T,(r) + Ty(R) + Ven (@, R) + Vyn(R) + Voo (1) (2.3)

Naturalmente, a equacdo de Schrddinger independente do tempo para um

sistema diatbmico qualquer é:

HY(r,R) = EY(r,R). (2.4)
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Nesta equacao ¥(r, R) representa a funcédo de onda completa, que descreve as
propriedades do sistema molecular como um todo. A equacdo de Schrddinger sé
possui solucdes analiticas e exatas para alguns sistemas ideais como particula na
caixa, oscilador harménico, rotor rigido e também o atomo de hidrogénio [18].
Sistemas mais complexos que os supracitados apresentam impraticabilidade na

obtencado de soluc¢des analiticas.

Consideraremos um teorema importante da mecanica quantica que pode tornar
mais simples a resolucdo da EQ.(2.4). Se um hamiltoniano for separavel sua
autofuncdo total € um produto de autofuncdes dos termos individuais do
hamiltoniano separado, e seu autovalor € a soma dos autovalores dos termos
individuais do hamiltoniano separado. Para ilustrar este teorema vamos analisar a
equacado de Schrodinger para uma particula confinada em uma caixa bidimensional
(a particula experimenta um potencial nulo no interior desta caixa e infinito nas
extremidades) [19]. A equacdo de Schrodinger para uma particula confinada em

uma caixa bidimensional é dada por:

h? <02¢(x, y) | % (xy)

(2.5)
EP%) + 3y? >=Elp(x,y).

2m

Claramente o hamiltoniano esta dividido em duas partes: uma que depende de
x e outra que depende de y. Assim, € possivel separar a funcdo de onda total do
sistema como um produto de duas func¢des de onda com dependéncia distinta, isto

é,

P(x,y) =X()Y (W), (2.6)

e pode-se aplicar uma separacdo de varidveis para resolver esta equacao

diferencial:

hZ
" 2m

92X (x) 92Y (y)

2.7)
(Y(y) G T )=EX(x)Y(y).

Dividindo a Eq.(2.7) por X(x)Y(y) obteremos duas equacdes diferenciais

ordinarias tornando sua solugdo muito mais simples:
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_h_deX(x) (2.8)

2m dx? ExX ()
e
R Q) _ EY() (2.9)
2m  dy? Y '

Assim, a autofuncdo de H(x,y) € o produto das autofuncdes de H(x) e H(y) e o
seu autovalor é a soma dos autovalores destes hamiltonianos, ou seja, E = Ey + Ey.

Podemos concluir que se o hamiltoniano ndo-relativistico, Eq.(2.2), for separavel
sua solucdo podera ser simplificada da mesma forma como a particula em uma
caixa bidimensional. Entretanto, ao analisar a Eq.(2.2), aparece um termo que

impede a separagao das coordenadas eletronicas e nucleares,

Pen(rR) = = hey B, 72 (2.10)

e, consequentemente a autofuncdo total ndo pode ser escrita como W(r,R) =
¢(r)x(R) . Devido a impossibilidade do desacoplamento na descricdo dos
movimentos eletrénicos e nucleares, devem-se utilizar aproximacfes para contornar
este problema, dentre estas se destaca a aproximacdo de Born-Oppenheimer
(ABO).

2.1.1 A Aproximacgéao de Born-Oppenheimer

Explicitando o operador hamiltoniano Eq. (2.1) na equacdo de Schrodinger para

o sistema diatdémico, Eq. (2.4), temos:

N M M N M-1 M N-1 N (2.11)
v, 1, Za ZnZs 1 :
L I U o0t o Y
-1 s A T s e IE

Esta equacéo é praticamente impossivel de ser solucionada, contudo, a chave
para este problema reside na aproximacao de Born-Oppenheimer. A ABO baseia-se
no fato de que os nucleos sdo muito mais massivos que os elétrons (m,/m, ~1840).

Portanto, os elétrons se movem muito mais rapido que os nucleos, e como uma boa
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estimativa, considera-se os nucleos como estando fixos enquanto os elétrons
executam seus movimentos. Classicamente, durante um periodo de movimento dos
elétrons, a mudanca na configuracdo nuclear é negligenciavel [20].

A ABO é aplicada considerando o teorema adiabatico, o qual afirma que se uma
perturbacao aplicada ao sistema for suficientemente lenta de modo que o sistema se

7

adapte a sua nova condi¢cdo, o seu autoestado é mantido. Assim, se a molécula
movimenta-se lentamente pode-se considerar que os elétrons movem-se em um
campo de nucleos fixos (assim, 0 movimento nuclear ndo acopla diferentes estados
eletronicos) [21].

Utilizando a aproximacgdo adiabéatica podemos expandir a funcdo de onda do
sistema molecular levando em consideragdo que 0s ndcleos atuam como

parametros geomeétricos para o movimento eletrénico:

Y(r,R) = ¢(r; R)x(R), (2.12)
onde ¢(r; R) representa a fungao de onda eletrdnica que depende explicitamente
das coordenadas eletronicas, mas parametricamente das coordenadas nucleares. E
x(R) representa a funcéo de onda nuclear, que descreve 0 movimento molecular.

Substituindo essa expanséo na fungdo de onda completa na Eq.(2.11), temos:

M M N MM NIN (2.13)
A A~B
Z Z 22;+ D R +er—] $(r; X (R)
A=1 A=1i=1 A=1B>A i=1 j>i
= E¢(r; R)x(R).
Distribuindo, obtém-se:
N M M N 7
3 ) VI R (R)] ~ Z B R = ) D R b Rx(R) +
i=1 =1 A=1i=1
M-1 M N-1 N (2.14)
+ Z Z = E¢p(r; R)x(R).
A=1B>A i=1 ]>l

Desenvolvendo o termo:
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Va?lp(r; R)x(R)] = [VA?(r; R)|x(R) + 2Vag(r; R).Va x(R) + ¢(r; R)[VA® x(R)]  (2.15)

e de acordo com a aproximacdo adiabatica V,*d(r;R) e Vod(r;R) sdo muito
pequenos, pois a funcdo de onda eletrénica ndo sofre variagdo consideravel para

uma determinada configuracao nuclear. Assim:

A [P RX(R)] ~ ¢(r; RB)[V4* x(R)]. (2.16)

Esta passagem representa, matematicamente, de maneira simplificada a
aproximacgéo de Born-Oppenheimer.
Substituindo (2.16) em (2.14), temos:

——)((R)ZV B R) = $(r; R)Z—VA X(R) - ZZ “$(r; R)X(R) +

ZMA =1i=1
-1 M
5
A=1 B>A

N—-

Z o (r; R)x(R) +

. (2.17)

r— ¢(r; R)x(R) = E¢(r; R) x(R).

VMZ

Podemos reescrever a Eq. (2.17) como:

M-1 M

- R)EMVA R+ Y
A=1 B>A
M N Z, N-1 N (2.18)
EX(R)Z 72 R) + er— CRA®) - ) Y = = (s RX(R),
i=1 A=1i=1 i=1 j>i

Dividindo a Eq. (2.18) por ¢(r; R) x(R), obtemos:

S

-1

N

=1 B>A

g

M
1 1
w2 g, )+
(2.19)

N-1

N N
Zy Z 1
TAi Tij

=1i= i=1 j>i 1

Mkm

N
— 1 2 .
N

S
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Para que esta igualdade seja satisfeita, os dois lados devem ser iguais a uma

constante que dependa de R, digamos —€ (R):

N M N N-1 N
;ZV-2¢(1"R)+ZZZ—A— Ei——E(R)
2¢(r; R) i=1 s AN =T "y (2.20)
e
1 M 1 M-1 M 7.7
- I AZB o _
R)Z o, T4 X+ Z R, L= c®. (2.21)
A=1 A=1 B>A
Multiplicando a equacdo (2.20) por —¢(r;R), e a equacdo (2.21) por y(R),
temos:
N N N-1 N
Y e -y Y Ay > 00 R) = € R0
2. "o Lo T LT ¢(r;R) =€ (R)p(r; (2.22)
=1 A=1i=1 i=1 j>i
e
M M
[ ZMVA x(R) + Z Z x(R) = —€ (R)x(R). (2.23)

Considerando que a localizacdo dos nucleos seja constante, como se

estivessem fixos em uma configuracdo R, qualquer, obtemos:

(2.24)

M N 7 N-1 N 1
z Z Zf Z ZT_ ¢(r;Ry) = € (Ry)P(r; Ry).
=1 A=1i=1 i=1 j>i

O termo entre colchetes corresponde ao operador Hamiltoniano eletrénico, e a
Eq.(2.24) representa a Equacdo de Schrodinger eletrénica, sendo € (R,) a energia
eletrbnica e ¢(r;R,) a funcdo de onda eletrdnica para uma molécula de
configuragéo fixa (R,).

A energia eletrbnica é calculada para diversas configuragdes nucleares e entdo

este conjunto de energias pode ser substituido na equacao (2.23), resultando em:
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x(R) = ER)x(R). (2.25)

M M-1 M
2M, A

Para cada configuracdo nuclear tém-se diferentes valores do termo
M-1 M

ZZ a2 B+E(R)

=1 B>A

0 que representa a curva de energia potencial para o movimento nuclear. Isto
significa que os nucleos se movem sob a acdo de um campo médio produzido pelos
elétrons da molécula.

A equacdo (2.25) é a Equacdo de Schrddinger Nuclear, cujas solucdes
descrevem aspectos da dinamica molecular (translacéo, vibracao e rotacdo), e pode

ser escrita sucintamente como:

onde
(2.27)

A=1 B>A

€ denominado como potencial efetivo que os nucleos estédo sujeitos.

A principal caracteristica da equacédo (2.26) é a sua dependéncia quanto aos
autovalores do Hamiltoniano eletrénico (€ (R)) junto as coordenadas nucleares que
asseguram informacdes sobre o potencial de interacdo entre os nucleos e sobre a
energia eletrénica.

Considerando que o objetivo central desta dissertacdo seja a obtencdo das
energias e constantes espectroscopicas rovibracionais do sistema molecular Cl2 e,
portanto, como dito anteriormente resolver a equacéo de Schrédinger nuclear para
descrever estas propriedades, ndo sera dedicado uma apresentacdo sobre o
problema eletrénico, pois esta fatia do problema global e que fornece o potencial
efetivo V(R) sobre o qual os nucleos se movimentam foram obtidos por Macedo e de
Jong [10].
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2.2 Superficie de Energia Potencial

Uma superficie de energia potencial (SEP), ou no caso diatbmico (Figura 2),
curva de energia potencial (CEP) € uma funcéo que representa o potencial efetivo
para o movimento vibracional molecular ou colisbes moleculares que depende das

coordenadas internucleares [28].

1 S
\ /_,-"f L
f/’.
|
.‘,.
0
[=14]
001} -
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|
|
|\
|
\/ W
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De 1 1
: 5 10
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Figura 2: Tipica curva de energia potencial de moléculas diatbmicas

O conceito de superficie de energia potencial € a base para a descricdo
guantica e semiclassica de processos dinamicos e tem como fundamentacao tedrica
a diferenca de massa entre o elétron e o nucleo, o que afeta velocidade com que
estas entidades se deslocam no espaco. Esta diferenca serve como justificativa para
a representacdo adiabatica do sistema molecular, ou seja, a funcdo de onda
eletrdbnica é calculada para ndcleos fixos atravées da Aproximacdo de Born-

Oppenheimer.

2.2.1 Construcéo das Superficies de Energia Potencial
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No Capitulo 2, se¢do 2.1, foi discutido que a escala temporal no qual elétrons e
ndcleos se movimentam e a consequente introdugdo de um potencial efetivo na
descricdo dos nucleos foi considerada primeiramente por M. Born e J. R.
Oppenheimer.

Com a aproximagdo de Born-Oppenheimer é possivel desacoplar o0s
movimentos eletronico e nuclear, e obtém-se as equagdes de Schrodinger eletronica

(2.24) e nuclear (2.26). Podemos escrever a equacédo (2.26) como:

ﬁnX(R) = EtotalX(R) (228)
em que
M
H = L Vil 4+ V(R
n__AZIZMA A+ VR). (2.29)

€ o operador Hamiltoniano nuclear. O termo V(R) representa a energia potencial
efetiva, para o movimento nuclear e é obtida a partir da solucdo da equacao de
Schrédinger eletronica. Para descrever precisamente os fenébmenos de interesse, é
preciso obter energias eletrbnicas para todas as configuracdes nucleares possiveis,
estas energias sdo conhecidas como curvas de energia potencial, no caso de
moléculas de dois ndcleos.

Resolver a equacdo de Schrddinger eletrbnica para todas as configuracdes é
praticamente impossivel, o que se faz rotineiramente é encontrar as energias
eletrbnicas para um conjunto menor de configuracées nucleares, e entdo se ajusta
uma forma analitica sobre estes pontos. N&o foi objetivo deste trabalho a obtencéo
das energias eletrbnicas da molécula de Cl2 de forma que utilizamos as energias
calculadas anteriormente por Macedo e de Jong [10].

Apbés a obtencdo das energias, deve-se descrever a curva de energia potencial
como uma funcdo analitica. Como a curva de energia potencial (CEP) apresenta
comportamento bem distinto em diferentes regides, as func¢des analiticas devem ser
altamente flexiveis. Para atender esta exigéncia, a funcdo deve conter uma grande
guantidade de parametros ajustaveis, pois a CEP possui diferentes caracteristicas

no espaco de configuragbes nucleares. A qualidade das propriedades dinamicas
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calculadas para a molécula de Clz via equacdo de Schrédinger nuclear é altamente
atrelada a qualidade da CEP obtida para este e qualquer outro sistema estudado.

Uma CEP aceitavel deve possuir entre outras caracteristicas:

reproduzir com exatiddo, os estados rovibracionais do sistema diatdmico,

tanto na regido de contato como de dissociacao;

e representar o potencial com exatiddo nas regides de forte interacdo onde se

dispde de informacdes tedricas e experimentais;

e comportamento fisicamente aceitavel, nas interagcdes onde nao se dispbe de

dados experimentais;

e conectar de modo suave as zonas assintéticas com as regibes de forte

interacdo (minimo e repulsao).

Existem diversas fungbes que sao empregadas no ajuste de curvas de energia
potencial de moléculas diatbmicas, dentre elas pode-se destacar duas que foram
utilizadas nesta dissertacao: polinbmios em coordenadas de ordem de ligacdo (Bond
Order) [29] e Rydberg generalizada [30].

2.2.2 Funcdes Analiticas

A escolha do tipo de funcédo analitica empregada no ajuste da curva ab initio
para cada estudo é feita através de testes, ou seja, realizam-se testes ajustando as
funcdes a curva de energia potencial do sistema diatbmico e verifica-se qual fornece
os menores erros globais (y?) e menores erros ponto a ponto no ajuste, objetivando
a obtencao de propriedades dinamicas acuradas. De posse da CEP que melhor se
ajustou a todos os pontos, é necessario verificar sua qualidade através da precisao
dos resultados de suas propriedades fisico-quimicas, que podem ser testadas

atraves da resolucdo da parte nuclear da equacao de Schrddinger.
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2.2.2.1 Polinbmios em coordenadas Bond Order

Generalizada

Linus Pauling introduziu o conceito de ordem de ligacdo (BO) como um
parametro para classificar a forca de ligacdo de uma molécula diatdbmica [31]. A

ordem de ligacdo entre dois atomos € definida por:
Nap = e Pasp (2.30)
onde

p = (Rap — Re). (2.31)

em que R,z € a distancia entre o atomo A e B, R, € a distancia de equilibrio e 45 €
um parametro relacionado com a forca de interacdo entre os atomos. Nesta
definicdo, quando a separacdo entre os atomos é igual a distancia de equilibrio
(R4 = R.), a ordem de ligacéo € igual a unidade (n4z = 1). Ao afastar os atomos, a
ordem de ligacdo vai tender a zero no limite de uma separacao infinita. Se o0s
atomos se aproximarem, a ordem de ligacdo ira aumentar até o valor limite de
ePaBRe |sto nos mostra que as interacdes internucleares no espaco Bond Order
estdo confinadas no intervalo de zero a efasRe,

A fungéo em coordenadas Bond Order é um polinémio de ordem N escrito como
uma combinacédo de exponenciais e é dado por:

N
V(RAB) = _De Z Cinj (232)
=1

onde D, é a energia de dissociagdo da molécula diatdmica e ¢; sdo coeficientes do
polinbmio a serem ajustados.
Neste trabalho foi utilizada no ajuste de algumas curvas a funcdo analitica em

coordenadas BO generalizada (gBO) de grau 10, que é dada por:
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10
Vgl a.0.6) = ) cilexpq(~Bp)! (233)

onde

expq(=Bp) = [1 — (1 —q)Bp]*—1 (2.34)

€ chamada de fungcdo g-exponencial [32], que é uma generalizacdo da funcao
exponencial convencional de acordo com a definicdo de Euler baseada na estatistica
de Tsallis [33]. No caso particular em que g se aproxima de 1 a fungcédo exponencial
de Euler é recuperada. O polinbmio Bond Order é de grau 10, ¢;, B e q séo

parametros ajustaveis.
2.2.2.2 Polindbmios em coordenadas fisicas de Rydberg

Outra forma funcional utilizada para representar as CEPs do sistema diatbmico
Cl2 é a funcdo de Rydberg de grau 10. Esta forma é dada por:

10

1+ Z c;(R — Re)i] e~ C1(R=Re)

i=1

(2.35)
Vg = =D,

Nesta funcdo D, € a energia de dissociacdo do sistema diatdbmico, ¢; séo
coeficientes ajustaveis, R é separacao internuclear e R, é a separacado de equilibrio
(comprimento de ligacao).

Neste trabalho estes coeficientes foram otimizados utilizando o método de
Powell [12].

2.3 Equacao de Schrodinger Nuclear

Como ja discutido a curva de energia potencial é obtida através da resolucéo da

equacdo de Schrodinger eletronica para varias configuracdes nucleares. Estas
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solugdes podem ser ajustadas por uma forma analitica (QBO, Rydberg, Morse, entre
outras).

Superada esta etapa, € possivel resolver a equacdo de Schrodinger nuclear
para estudar a dinamica e obter as propriedades de interesse. Para isto podemos
representar o sistema diatdbmico através de um sistema de coordenas mais
conveniente. Devido sua simplicidade, usaremos coordenadas relativas ao centro de

massa de moléculas diatdbmicas.

2.3.1 Problema de Dois Corpos

O estudo rovibracional de moléculas diatdmicas em um estado eletrénico ligado
pode ser largamente simplificado, pois podemos tratar o0 problema
unidimensionalmente. A Figura 3 representa um sistema de dois corpos formado

pelos nucleos de uma molécula diatbmica:

P
>

~

X

Figura 3: Representagdo de dois nucleos (M1 e M2) em coordenadas cartesianas.
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Na representacdo exposta na Figura 3: M; e M,, R, e R,, e R,, sdo as massas dos
nacleos 1 e 2, nas posi¢des 1 e 2 em relacdo a origem, e a posicdo do nucleo 1 em

relacdo ao nucleo 2, respectivamente.

O Hamiltoniano classico para este sistema € e a soma das energias cinéticas

dos dois ndcleos e o potencial de interacdo entre as particulas, isto €,

1 1 2.36
U= PPty P Pe t VRLR,) #%0

onde P, = M;R, e P, = M,R, sdo respectivamente, os momentos lineares dos
nacleos 1 e 2. A posi¢éo do centro de massa R, do sistema diatdmico e a posicao

relativa aos nucleos séo dadas por:

M;R{ + MR, (2.37)
Row =3+ m,
1 2

Ri; =R; — R;. (2.38)

Reescrevendo as posi¢cdes dos nucleos 1 e 2 (R;,) em termos da posicdo do

centro de massa (R¢y), temos:

M, (2.39)
R, =Ry, —————R
1 MM +M,
M,
R, =R — — R 2.40
2 cm + M, +M, ** (2.40)

Escrevendo a energia cinética K dos nucleos no sistema de coordenadas fixas

no laboratério, temos:

1 .. 1 .
K = EMlRl'Rl + EMsz.Rz. (241)

Substituindo (2.39) e (2.40) em (2.41), obtemos:
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1 1 2.42
K:mPCM'PCM-I_ZPlZ'PlZ ( )

onde surge naturalmente a definicho de massa reduzida u = M\M,/M; + M, do
sistema e M = M, + M, é a massa total. Na Eq. (2.42) fizemos Pcy; = MRy, € Py, =
UR,.

Podemos escrever o hamiltoniano classico do sistema diatdbmico levando em
consideracdo que neste tipo de sistema o potencial depende apenas da distancia

entre os nucleos, obtendo:

(2.43)

1 1
H = WPCM'PCM +ZP12.P12 + V(Rl,Rz).

Podemos escrever a Eq.(2.43) modificando as variaveis dinAmicas da mecéanica
cldssica com o seus correspondentes na mecanica quantica nao-relativistica [35],

temos, em unidades atbmicas:

1 1 2.44
WVE’M - ZV%Z + V(R12) ( )

A=-
Podemos escrever a Eg. (2.44) de forma sucinta, como:
ﬁ = ﬁCM + ﬁint (245)

onde

N (2.46)

representa o operador hamiltoniano do centro de massa que descreve 0 movimento

da molécula como um todo (translagéo). E a outra parte do hamiltoniano é dado por:
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~ 1 2.47
Hip, = —ZV%Z + V(R13). ( )

A Eq.(2.47) representa o operador hamiltoniano da posicao relativa entre os nucleos,
ou seja, representa 0s movimentos internos (rotacao e vibragdo).

A equacao de Schrddinger nuclear independente do tempo para o problema
diatdbmico é dado por:

[HCM + ﬁint]X(RCMﬁRlz) = Ex(Rcm, Ry2). (2.48)

O Hamiltoniano nuclear é separado, logo a funcédo de onda nuclear pode ser
escrita como:

X(Reum, Ryz) = 0ine(R12) @ (Reu)- (2.49)
Substituindo (2.49) em (2.48), temos:
[HCM + H\int]o-int(Rlz)(p(RCM) = Edint(R12)9(Reym) (2.50)
Distribuindo, temos:
Oine (R12)Hem@ (Ren) + @(Rep) Hine0(R12) = Eine(R12)9(Rep). (2.51)
Dividindo a Eq. (2.51) por oin: (R12)@(Rcy), temos:

_1 5 (R )+—1 Hieo(Ryy) =E (2.52)
@ (Rcwm) cmPiicm Oint(R12) mt e

Para que esta igualdade seja satisfeita cada termo do primeiro membro deve ser
igual a uma constante e quando somadas fornecam a energia, ou seja, E = Eipgns +
Eint-
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O termo E;..ns representa a energia do movimento de translacdo da molécula, e
E;,; representa a energia devido ao movimento de um nucleo em relacdo ao outro
(movimentos internos).

A partir da Eqg. (2.52) pode-se chegar a duas outras equagfes desacopladas.
Levando em consideracédo a particdo da energia total, obtém-se:

HCM¢(RCM) = Etrans(p(RCM) (2-53)

ﬁintG(Rlz) = EintOine(R12)- (2.54)

Para resolver a equagdo de Schrodinger nuclear (2.50) deve-se
alternativamente resolver as E@s.(2.53) e (2.54). A EQq.(2.53) é semelhante a
equacao de Schrodinger de uma particula livre, que para resolver deve-se confinar
esta particula em uma caixa de tamanho L, com potencial nulo exceto nas

extremidades. Suas solugdes sdo conhecidas e sdo dadas (caixa unidimensional)

por [22]:
5 o (2.55a)
®(Rey) = 7 Sen (T)
n?m?
Etrans = SMI2 (2.55b)

onden =1,2,3,..

Considerando que a molécula diatdbmica ndo experimenta nenhuma forca
externa, a energia de translacdo € constante e podemos por simplicidade adotar
E.ans = 0. Desta forma a energia total dependera apenas dos movimentos internos,
ou seja, E = E;y;.

Resta descrever os movimentos internos do sistema diatdmico (Eg.(2.54)), pois
sao estes que descrevem a vibragcao e a rotacao que € a parte mais importante, pois
o interesse do trabalho sdo as energias e as constantes espectroscopicas

rovibracionais.
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2.3.2 Problema de Forca Central

Como o problema do movimento de translacdo ja esta resolvido, podemos
considerar que a molécula ndo translada no espaco e fixar o centro de massa do

diatomo na origem de um novo sistema de coordenadas (Figura 4).

X

Figura 4: O sistema de coordenadas se move com o centro de massa da
molécula. 0' é a origem do sistema, onde esta fixado o centro de massa, u é a
massa reduzida, 6 e ¢ representam a orientacdo em relacdo a 0'XYZ, do
vetorR,,.

Explicitando o hamiltoniano H;,,, na Eq. (2.54), temos:

1 2.56
_ZV%ZUint(Ru) + V(R12)0int(R12) = EineOine(R12). ( )

Como o potencial de interacdo entre os nucleos depende apenas da distancia
entre eles, temos um problema de forca central, que é caracterizada por uma
magnitude que depende somente da distancia R;, e que é dirigida ao longo do vetor

que caracteriza esta distancia [36]. Assim o potencial V(R,,) apresenta simetria
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esférica, o que mostra que € mais frutifero tratarmos o problema através de

coordenadas esféricas [20, 22]. Assim, a Eq. (2.56) se torna:

1] 02 2 0 I? (2.57)
~2u|or%, TR, oRk,, ke, 2HV(Ri2)|Oint(Riz) = EineOini(Ri2)
onde
21 a( 96) 1 9° (2.58)
"~ senf 06 sen 00) sen20d¢p?

Nota-se que o potencial V(R,,) ndo depende das variaveis angulares, e,
portanto, o hamiltoniano pode ser separado em uma parte com dependéncia radial
(R,2) e outra com dependéncia angular (8 e ¢). A fungéo de onda o;,; (R2) pode ser

escrita como:

Oine (R12) = W(R12)Y™ (6, ¢) (2.59)

onde Y™ (6, ¢) s&o os harménicos esféricos, autofungées do operador 2.
Substituindo (2.59) em (2.57), temos:

LI 2 0 T vwo|ewayrres
2u|oR%, " Ry, 0R,, Rz, M\ 120 A (2.60)

= Einc(R12)Y™ (6, ¢)

Distribuindo no operador, temos:

d*1P(Ri2) 4 2Y/" (6, ¢) dip(Ry,) >v(6, ¢)

1
——|y™(o, —Y(R
(0.0) dR?, Ry, dRi, V(i) R, (2.61)

2u

—2uY™ (0, 9V (R12)Y(R12) | = Einep (R12)Y™ (6, @)

onde as derivadas parciais foram substituidas por derivadas ordinarias, devido a

separacao da funcao de onda interna (Eq. (2.59)).
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Como L[2Y™(8,¢) =] + 1)Y"(6,¢), onde J(J+1) sdo os autovalores dos

esféricos harmonicos [18], temos:

d*P(R1z)  2Y"(6,9) dp(Riz) JU +1DY™(0, )
dR3, ¥ Ry, dRy; V(Ri2) R%, (2.62)

lYmH
~ (6, 9)

—2uY™ (0, ®IV(R12)Y(R12) | = Einep (R12)Y" (6, P)

Dividindo a Eq. (2.62) por Y/™(6, ¢), temos:

1 [d*P(Ryz) 2 dp(Ryz) JU + DyY(Ryy)
—Z dR%Z +R12 R, - R%z — 2uV (R12) P (R12) (2.63)

= Eincp(Ry2)

Notadamente, a equacao de Schrddinger nuclear se restringiu a um problema
unidimensional, que depende apenas da separacdo internuclear R;,. Em algumas
situacdes como teoria do espalhamento e espectroscopia esta situacdo € comum, e
se a funcdo de onda depende somente da parte radial, ¢ = Y(R,,), propde-se a

seguinte substituicao:

F(R12) = R121|J(R12)- (2-64)

Fazendo esta substituicdo na Eq.(2.63), temos:

_%dzgl(??;) 121;;2) +V(R12) | F(Ri2) = EineF (R1z) (2.65)
ou
1 d?F(Ry,) (2.66)
- ﬂT%Z + Ver(R12)F(R12) = EineF (Ry3)
onde
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Jg+1) (2.67)

Ver(R13) = 2IR? +V(Ry3)
12

€ denominado de potencial efetivo, e € composto pela curva de energia potencial
(unidimensional) e do potencial determinado pelo estado rotacional, e para cada
molécula diatbmica a expressdo € a mesma sendo caracterizado pelo numero
guantico rotacional J, e sua massa reduzida pu.

A Eq.(2.66) é o problema unidimensional ao qual o sistema de dois nudcleos se
reduziu, e € a equacdo de Schrddinger nuclear que deve ser solucionada para
determinarmos completamente a funcdo de onda nuclear x(Rcy, R12) da Eq.(2.49).
Como esta equacdo ndo possui solucdo analitica € necessario utilizar métodos de

aproximacao desta solucéo e para isso, sera utilizado o método variacional.

2.3.3 Método Variacional

O método variacional de Rayleigh-Ritz é uma aplicagdo do principio
variacional e € aplicavel ao espectro de um operador hermitiano e € equivalente a
formulag&o matricial Hc = Ec [21].

Para aplicar o método variacional multiplica-se a Eq.(2.66) por F*(R;;) e

integrando em relacdo a R,,, encontra-se:

(o]

’F(Ry2) « _
——] F*(R 12) dR?, dR12+OJ F*(R12)Ver(R12)F(Ry2) =

2.68
= [° F*(R12)EincF (R12). (2.68)

Se integrarmos por partes o primeiro termo do primeiro membro da Eq.(2.68), e

admitindo que a funcéo de onda F(R,,) esta normalizada, obtém-se:

co

dRy, +J F*(R12)Ver (R12)F (R12) = Einy, (2.69)
0

1 [ dF (R dF(R)
2[1. dez dez
0
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onde na integracao por partes do primeiro membro foram consideradas as condi¢des
de contorno das funcdes de onda, isto €, F(R,,) vai a zero quando os nucleos estao
separados por R;, = o« e R;, = 0. Nesta consideracdo a funcdo de onda radial é
F(e) = F(0) = 0.

No método variacional a solucdo F(R,,) pode ser representada como uma

combinacdo de n fungdes f;(R;;), linearmente independentes e de quadrado

integravel [37]. Assim, a solucao F(R,,) pode ser escrita como:

n (2.70)
FRi) = ) 6ifi(Ryo),

j=1
onde ¢; sdo os coeficientes da expansdo a serem determinados, e f;(R;;) sao

funcdes de base conhecidas.
Substituindo (2.70) em (2.69), temos:

f
2#
0

n

dfi*(R{;) dfi(R
chfkcj fi"(R12) df;( 12)dR12
j=1

n
i=1

© n n (2.71)
+fzchcj ﬁ'*(Rn)Vef(Rlz)fj(Rlz) =Eint
0

i=1j=1

Considerando que as séries das integrais de (2.71) sejam convergentes,

podemos reescrever a EQ.(2.71) como a soma das integrais:

n

n o

1 . [ 4fi (Ryz)dfj(Ri2)

zuzzci Cff iR, dR,, ‘Rv
0

i=1j=1

(2.72)

n

+ C;ij fi' (R12)Ver (R12)fi(R12) = Eint
0

n
i=1j=1

A Eq. (2.72) pode ser escrita na forma matricial da seguinte forma:
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€1 €1 (2.73)
i ¢; .. K C:Z +[cf 5 .. cp]V

Cn Cn

= Eint.

Escrevendo a Eq.(2.73) de forma condensada, obtém-se:

[ei 5 o ulH|7?| = Eine (2.74)

onde H = K+ V é a matriz hamiltoniana, com K e V representando a matriz energia
cinética e potencial, respectivamente.

As matrizes energia cinética e potencial sdo dadas por:

[ 1 [ dff(Riz) dfi(Riz) 1 [ dfi(Rip)dfy(Ry) . |
5 dRi; - o= dRy;
0 0
K = : : (2.75a)
1 f df, (Ry2)dfi(R13) 1 j dfy; (R12) dfn(R12)
5 dRi; - o= dRy;
- 0 0
e
f f1*(R12)Vef(R12)f1(R12)dR12 f fl*(Rlz)Vef(Rlz)fn(Rlz)dez
v=|’ : o : . (2.75b)
f f;(R12)Vef(R12)f1(R12) deZ f fT{k(Rlz)Vef(Rlz)fn(Rlz) deZ
_0 O .

Através do método variacional, o problema de encontrar a funcdo de onda
F(R,,) da parte radial da equagédo de Schrédinger nuclear foi transformado em um

problema de encontrar um conjunto otimizado de coeficientes c; [37]. E na Eq.(2.75)
temos um problema de diagonalizacdo de matriz. A Eq. (2.74) pode ser escrita

como.

c'He = Eip (2.76)
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onde ¢’ representa a matriz transposta conjugada da matriz dos coeficientes c:

C=1 (2.77)

Multiplicando a Eq.(2.76) por c, pela esquerda, temos:
cctHe = E;,.c. (2.78)
Como cct =1, onde I € a matriz identidade, a Eq.(2.78) pode ser escrita como:
Hc = E;,,;C. (2.79)

Representando por ¢ o autovetor correspondente ao autovalor Ef,, que é o
valor esperado do hamiltoniano do estado F, (R;;), e introduzindo a matriz C dos
autovetores, definida como C;, = ¢f* (i, = 1,2, ...,n), € a matriz E dos autovalores,

definida como E ;3 = Ef,;6,5 (@, B = 1,2,...,n), pode-se reescrever a Eq. (2.79) como:
B intYap
HC = EC. (2.80)

A Eq.(2.79) fornece uma unica solucdo F(R,,), e a Eq.(2.80) fornece n solucdes

Fy(Ryp) = ?:1 C]{xfj (R12)-

2.4 Método da Representacao da Variavel Discreta

A equacdo de Schrodinger ndo pode ser resolvida exatamente para sistemas
com mais de uma particula, 0 que torna necessario introduzir aproximacoes e
técnicas numéricas que busquem estas solucdes de forma precisa. Uma destas
técnicas € o método da representacdo da variavel discreta (DVR, do inglés: Discrete
Variable Representation) que teve como um dos pioneiros o pesquisador Light e

colaboradores [38] e se apresenta como uma ferramenta para resolver problemas
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quanticos tanto para estados estacionarios como para sistemas com dependéncia
temporal. Nesta dissertacdo este método é aplicado na obtengcdo dos autovalores e

autofuncdes da equacado de Schrodinger do movimento dos nucleos unidimensional.

2.4.1 Expansao da Solucéo F(R4;) em Funcdes de Base

O método DVR ¢é baseado na expansdo da funcdo de onda em um conjunto
de base ortonormal ®;(R;); i =1,...,N e a utilizacdo de regras de quadratura para
computar as integrais envolvidas [39]. Estas funcbes de base tem a seguinte
propriedade:

®;(R) = 85 Gk =1,2,...,7). (2.81)

As funcbes de base continuas sdo indexadas em valores discretos das
variaveis numa grade de pontos no espaco das coordenas R;, (quadratura
gaussiana). R, representam os pontos da quadratura gaussiana onde as funcdes de
base serdo avaliadas.

Expandindo a solugédo F(R;,) como uma combinacdo de fungbes de base

®;(R), omitindo a indexacao R;, para ndo carregar a notagao, temos:

N (2.82)
F(Rip) ) G®;(R)

j=1

onde ¢; sdo os coeficientes da expansdo a serem determinados, e as funcbes
representam a discretizacdo da variavel R.

Essas funcdes discretizadas sdo obtidas a partir de um conjunto de funcdes
primitivas continuas, que sao conhecidas, associando a estas uma quadratura
gaussiana.

Podemos escrever ®;(R) como a projecdo de ®; sobre R com a seguinte

notacao:
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®;(R) = (R|®;). (2.83)
Inserindo na Eq.(2.83) o projetor das funcdes de base f;(R) definido como:

Pr, = Ifiltfil, (2.84)

este projetor tem como propriedade a relacdo de completeza:

D B = IR =1 (2.85)

onde I € o operador identidade. A Eq.(2.83) pode ser escrita da seguinte forma:

®;(R) = Z(Rm')(filq)j)' (2.86)
i=1

Podemos reescrever a Eq. (2.86) utilizando a mesma logica seguida na Eq.
(2.83). Assim, obtém-se:

n (2.87)
%(R) = ) fiR)(fi|®).

As integrais dos elementos da matriz (f;|®;) podem ser calculados através de

guadraturas gaussianas, da seguinte maneira:

n (2.88)
(fi|®;) = Z wi f; (Ry) ;.

k=1
Substituindo a Eq. (2.88) na Eq. (2.87), temos:

n (2.89)
&R = ) > filRwrf (R By (Ry)

n
i=1k=1
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Como as fungGes de base ®;(Ry) sdo ortogonais (Eq.(2.81), obtém-se:

L (2.90)
&R = ;) fi(Rf; (Ry).
i=1
Escolhendo um dado ponto R; da quadratura gaussiana, temos:
(2.91)
(R) = o Z (RS (R;)
Se as funcbes de base estiverem normalizadas, teremos:
(2.92)
1=, Z fi(R)F: (Ry)
O peso associado a cada ponto da quadratura € dado por:
1 (2.93)

Y TSR (R)

As fungbes de base ®;(R) para qualquer ponto na quadratura ndo estéo

normalizadas, e para isto, podemos utilizar a substituicao:

onde J; sdo as constantes de normalizacgao [40].
As fungbes de base normalizadas (T),-(R) devem satisfazer a seguinte

condicao:
(®)|®)) = 1. (2.95)
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Assim, substituindo a Eq.(2.94) na Eq.(2.95), temos:
2| @;) = 1. (2.96)
Utilizando a regra de quadratura na Eq.(2.96), temos:

“ (2.97)
A z w D} (R)P;(Ry) = 1.

k=1

Pela Eq.(2.81), novamente utiliza-se a ortogonalidade das func¢des primitivas
®;(Ry), temos:

/1]-20)1- =1. (2.98)
Obtém-se, desta forma, a constante de normalizacdo das funcdes de base:
1 (2.99)
Substituindo a Eqg.(2.90) e (2.99) na Eg. (2.94), obtemos a funcdo de base
discretizada e normalizada ®;(R):

(2.100)

3 =0, ) B (R).
i=1

Utilizando a funcéo de base normalizada, podemos reescrever a expansao da
solucdo F(R;,) (Eq. (2.82)), temos:

noo (2.101)

j=1
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Substituindo a Eq. (2.101) na Eq. (2.69), e repetindo o procedimento utilizado
na Eq. (2.69), obtemos a matriz energia potencial em termos das representacdes da

variavel discreta:

~ OO

[ B0V RDB®AR)

0

o

f B4RV, (Ryp) B, (R)A(R)

-0

oo

|

0

oo

|

0

DI (R)Ver(R12) P (R)A(R)

P (R)Ver (R12)Pr (RYA(R)

(2.102)

Para calcular s elementos da matriz energia potencial utiliza-se quadraturas

gaussianas na Eq. (2.102), obtém-se:

%E

@3 (Ri)Ver (Ri) @1 (Ry) wi

=
1l

1

NIE

@5, (Ri)Ver (Ri) 1 (Ry) wi

s
I
et

DM TN

=
1l

@3 (Ri)Ver (Ri) P (Ri) Wy
1

D5, (Ri)Ver (Ri) Pp (Ri) i

=

(2.103)

Levando em consideracdo que as funcdes de base sao ortogonais, isto é,

®;(Ry) = 8j, na Eq. (2.103), obtém-se:

@3 (Ri)Ver (Ri) @1 (Ry) wi

N1

=
1l

1

> B (R Ver ROB (R
k=1 .

(2.104)

A matriz energia potencial V é diagonal, uma das principais caracteristicas do

método DVR. A escolha de boas funcdes de base é fundamental na solucéo

numérica da equacdo de Schrodinger, pois o0 método € baseado na diagonalizagédo
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da matriz hamiltoniana, que tem sua dimenséo determinada pelo nimero de funcdes

de base utilizadas.

2.4.2 Representacédo da Variavel Discreta com Pontos
lgualmente Espacados

A matriz do operador energia cinética pode ser obtida através de quadratura
gaussiana com pontos igualmente espacados [41]. Como o sistema quantico que
estamos lidando é apenas a parte radial da equacdo de Schrddinger nuclear, o
problema é de natureza unidimensional pode-se, entdo, considerar o sistema restrito

em um intervalo [a, b], de modo que cada ponto da quadratura gaussiana € dado por:

Ri=a+ (b;’a) i, (2.105)

onde i=1,2,..,N—1, e considerando que a funcdo de base seja nula nas
extremidades, sugere fortemente que podemos utilizar a fungdes de onda de uma
particula em uma caixa como funcdes de base [42]:

5 Rt R — ) (2.106)
fu®) = [ sen| 2|

onden =1,2,...,N — 1. Podemos obter os elementos de matriz do operador energia

cinética fazendo:
Ti; = (Ri|T|R;) (2.107)

onde T é o operador diferencial energia cinética, dado por:
1 d? (2.108)
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Inserindo a relacdo de completeza entre as autofungdes de uma particula em

uma caixa na Eq.(2.107), temos:

N-1 (2.109)
(RilT|fu){ | Ry)

M

=1

S

A representacdo da variavel discreta do operador T;; pode ser escrita

explicitando o operador energia cinética T, na Eq. (2.109), temos:

10— PhRRD) (2.110)
V=T N o (R,

n=1

Utilizando a Eq.(2.106) em (2.110), temos:

o 10-a) 2 O n(R; — a) iR —ay  (2111)
ij — = 2,[1 N (b—a) {dR2<SeTl[ h—a )}sen[ﬁ

n=1

A derivada segunda da funcéo f,(R;) é dada por:

d? nm(R; — a) __( nm )2 . nn(R; — a) (2.112)
a2\ b-a |)T \o-a) " b-a |

Substituindo Eq.(2.112) na Eqg.(2.111), temos:

1 T \22% nn(R; — a) n(R; — a) (2.113)
Tij—ﬂ((b_a)) N,Z senl . sen[ Py

Pela Eq.(2.105) (R, —a) =(b_Ta)i e analogamente para (R; —a), podemos

substitui-los na Eqg. (2.113), temos:

2

_— 1( T ) 2 - ) (nnj) (mri> (2.114)
=7, b-a) N nsen|—~)sen|—

1

S
1]

35 |



que é a representacdo da variavel discreta da matriz energia cinética.
A soma em n da EQ.(2.114) pode ser feita analiticamente. Primeiro considera-se

0 caso em que j # 1. O produto dos senos dentro da soma pode ser reescrito como:

nmi

Sen( N )sen( N ) =3 [cos(nA) — cos(nB)]
onde
A-T0—D (2.1164a)
N
g_TU+D (2.117b)
N
Podemos reescrever a soma dos cossenos como:
o o2 (2.118)
Z n“ cos(nd) = _WRB e
n=1 n=1

onde consideramos apenas a parte real da soma e i representa 0 numero
imaginario.
A soma YN-1e"4 representa uma progressdo geométrica, que somando de n =

1aN-—1nos leva a eiN —ei4/et4 _ 1. O célculo ndo é demonstrado mas com

algumas relacdes trigopnométricas, obtém-se:

2.119
ReZemA _ _%_l_lsen(NA—A/Z) (2.119)

N-1
2 sen(A/2)
n

=1

Utilizando as Egs. (2.115), (2.118) e (2.119), obtém-se:

=t 1 T - = 2.120
ECT I e ] ) P
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No caso em que i = j, obtém-se:

oL 1 2 [ (2N? 4+ 1) 1
Y7 2ub—a)? 2 3

5 [n_i (2.121)
sen N

Além de diagonalizar o potencial da matriz hamiltoniana, o método DVR possui
esta outra grande vantagem: os elementos da matriz energia cinética podem ser

obtido analiticamente, com expressdes simples dadas pelas Egs.(2.120) e (2.121).

2.5 Célculo das Constantes Espectroscopicas

Para determinar as constantes espectroscopicas rovibracionais, utilizamos
duas diferentes metodologias. Os dois métodos requerem um conjunto de energias
em funcdo da distancia e uma funcdo analitica para representar o potencial. O
primeiro método utiliza as solu¢des da equacdo de Schrodinger nuclear (2.90) e uma
equacao espectroscopica para as energias rovibracionais. A segunda metodologia
compara a equacado espectroscopica com a forma analitica da curva de energia

potencial escrita como uma série de Taylor préximo a posicao de equilibrio R,.

2.5.1 Solucéo da Equacao de Schrodinger Nuclear

Vimos anteriormente que na Aproximacdo de Born-Oppenheimer a energia

interna E;,,; € particionada em:
Eint = Eete + Evip + Eror (2.122)

que é a soma das contribui¢cdes eletronicas, vibracionais e rotacionais.
A energia eletrdnica ndo possui uma forma definida, sendo necesséaria a

utilizacado de uma funcéo analitica para descrevé-la para cada caso particular:
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E... =€ (R) (2.123)

A energia vibracional e rotacional possuem expressdes bem definidas como:

Eviy = nJk/R (v +3), k = (@2V(R)/dR?)gep, v = 0,1,2, . (2.1424)
e
h?jg+1)
Erot =5z ] =012, (2.125)

Estas equagcfes sdo uma descricdo aproximada dos aspectos quanticos de
moléculas diatbmicas. Vejamos como estas expressdes descrevem o espectro deste

tipo de sistema molecular.
2.5.1.1 Espectro Rotacional

A rotacdo de moléculas diatbmicas pode ser aproximada por um sistema ideal
denominado rotor rigido, a qual assume que a revolucdo de uma molécula de massa
W ocorre com uma separacao internuclear fixa igual a distancia de equilibrio R,.
Embora a molécula vibre e rotacione simultaneamente, a amplitude vibracional é
pequena se comparado com a distancia de equilibrio (comprimento de ligacédo), de
forma que considerar a separac¢éao internuclear como fixa € uma boa aproximacao.

Quando se obtém a solucédo da equacdo de Schrodinger para um rotor rigido,

as energia permitidas sao:

_RJJ+ 1) (2.126)
a 21

E;

onde,] =0,1,2,..eI = puR? é o momento de inércia do sistema molecular.
As regras de sele¢do para transi¢cdes induzidas por dipolo elétrico para o rotor
rigido diz que as transi¢cbes permitidas sdo apenas para os estados rotacionais

adjacentes, ou seja, A] = +1. Se a molécula diatbmica possuir momento dipolo
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elétrico permanente (moléculas heteronucleares), pode-se observar espectros de
emissao e absorcdo [43]. A emissdo de radiacdo é devido a rotacdo do dipolo
elétrico e a absorcdo da radiacdo é produzida pela interacdo desse dipolo com o
campo elétrico da radiacdo incidente. Estas caracteristicas € que dao origem ao
chamado espectro puramente rotacional, logo a molécula de Clz ndo possui um
espectro puramente rotacional.

A diferenca de energia entre dois niveis rotacionais € dada por:

h? U+ 1) (2.127)
42|

AE =E]+1_E] =

Em termos de frequéncia, através da condicao de frequéncia de Bohr AE = hv ,

temos:
v=2B(J+1) (2.128)

onde B = h/8m?I é a constante rotacional.

De acordo com a E@.(2.128) nota-se que o modelo de um rotor rigido para
moléculas diatdmicas prevé que o0 espectro rotacional consiste em uma série de
linhas igualmente espacadas com separacdo 2B. Contudo, uma molécula diatbmica
nao € verdadeiramente um rotor rigido, devido as vibracdes simultaneas ainda que
de pequena amplitude. Consequentemente, o espagamento das linhas espectrais de
rotacao ndo sao exatamente constantes.

Esta discrepancia pode ser atenuada, considerando que se a molécula rotaciona
com maior energia (J aumentando), as forcas centrifugas fazem com que a ligacéo

sofra pequenos estiramentos. Se este efeito for considerado, a energia € dada por:
E, =BJ(J+1)—DJ2(J + 1)? (2.129)

onde D = 4 B3/w? é chamado de constante de distor¢édo centrifuga e € muito menor

do que B.
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2.5.1.2 Espectro Vibracional

O movimento vibracional de uma molécula diatbmica pode ser modelado por um
oscilador harménico. As solucbes fisicamente bem comportadas da equacdo de
Schrédinger para o oscilador harmoénico podem ser obtidas somente se a energia é

restrita a valores discretos, dados por:

1
E, = hcw, (v + E) (2.130)

onde v=0,1,2,.., e w, € afrequéncia vibracional fundamental.

Uma molécula diatbmica pode sofrer transices de um estado vibracional para
outro cuja frequéncia observada satisfaz a condicdo de frequéncia de Bohr. As
regras de selecdo para transi¢cdes induzidas por dipolo elétrico para o oscilador
harmoénico permite transicbes somente entre estados adjacentes, ou seja, Av = +1.
Essa regra de selecéo € aplicavel a todos os modos normais de vibracdo. Moléculas
reais ndo se comportam como osciladores harménicos ideais, assim, em alguns
casos, pode ser detectado também transicées Av = 12,13, +4, ...

Essas transicOes fazem parte da chamada espectroscopia harmonica, de dificil
deteccdo por que essas transicdes sdo mais fracas do que para os modos normais
de vibracao.

A diferenca de energia entre dois niveis adjacentes € dado por:
AE = E, ., — E, = hcw,. (2.131)

Como sucessivos estados de energia do oscilador harménico sdo separados
pela mesma energia, este modelo prediz que o espectro vibracional consiste em
apenas uma linha espectral cuja frequéncia é dada por w, que para moléculas
diatbmicas esta na regido do infravermelho [44]. Esta aproximacéo soO é eficaz para
os estados vibracionais mais baixos, pois para distancias internucleares fora da
separacao de equilibrio 0 espacamento entre 0s niveis se aproxima cada vez mais

devido a anarmonicidade da curva de energia potencial (Figura 2).
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O potencial de Morse que ndo possui base teorica é formulado empiricamente
para ser aplicado na descricdo tanto da parte harmonica quanto da anarmonica da

CEP. Este potencial € dado por:
V(R) = D, (1 - eﬁ(R—Re))Z (2.132)

onde D, é a energia de dissociacao, f determina se o potencial € de curto ou longo
alcance.
Expandindo em série de Taylor o termo exponencial da Eq. (2.132) em torno de

R = R, e utilizando uma aproximag&o em primeira ordem, temos:
V(R) = D,B%(R — R,)? (2.133)

Utilizando este potencial na equacdo de Schrodinger para o oscilador

harmoénico, obtém-se os seguintes autovalores:

1 1\2 1\ (2.134)
E, = (v + E) hcw, — hcw,x, (v + E) + (v + E) hcwyy, +

onde w,.x, € w,y, Sdo constantes anarmonicas de vibracao do sistema diatbmico.

Escrevendo em unidades (cm™1) a Eq. (2.134), temos:

1 1\’ 1,° (2.1395)
Ev=<v+§>we—(v+§) wexe+(v+§> WeYe + -

Com esta correcdo 0 espacamento entre 0s niveis diminui quando os estados
vibracionais estdo mais elevados. Para estados vibracionais proximo da distancia de

equilibrio o espacamento entre os niveis é muito préximo aos dados pela Eq.(2.131),

pois as corre¢fes anarmdnicas sdo pequenas se comparadas a w,.

2.5.1.3 Espectro Rovibracional
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Sabe-se que o0s movimentos vibracionais e rotacionais n&o ocorrem
separadamente (Figura 5), dando origem a uma estrutura fina nas bandas
vibracionais, de modo que os formalismos utilizados nas duas Ultimas subsecdes
nao descrevem este acoplamento entre rotacdo e vibracdo. O espectro rovibracional
pode dar mais informac¢des do que o de rotagdo pura, pois se pode determinar nao
s6 as distancias interatbmicas no estado vibracional fundamental (v =0) como
também estas distancias para os estados vibracionais excitados (v = 1, 2, ...).

Se estes movimentos estdo acoplados o modelo mais simples para estudar o
espectro rovibracional seria utilizar o modelo do oscilador harmdnico com o modelo
de um rotor rigido, considerando o hamiltoniano do sistema diatdbmico € composto
pelas duas contribuicdes, ou seja, H,,, = H,;, + H,,.. Desta forma seus autovalores

€ a soma dos autovalores individuais do hamiltoniano separado. Temos entao:

(2.136)

Fron0)) = 0 (v +5) + BJO +1)

onde B, = h?/2Ihc, é a constante rotacional de equilibrio.

V4

Figura 5: Molécula diatdmica vibrando e girando em torno de seu eixo que passa
pelo centro de massa CM. R = |R1 —R2| € a distancia entre os dois nucleos de

massa M, € M, e J é 0 momento angular associado a rotacdo perpendicular ao eixo
internuclear.
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O acoplamento rovibracional surge quando a molécula esta em rotacdo, mas a
distancia internuclear R — R, sofre oscilagcbes e essas oscilacbes dependem da
funcdo de onda vibracional e do nimero quantico v. A constante rotacional leva em
conta essas oscilagdes na definicdo de momento de inércia. Portanto, B, possui uma
dependéncia de v, que pode ser representada como uma perturbacédo, e expandindo

em torno de (v + 1/2), temos:

1 1\2 (2.137)
szBe—ae<v+§)+ye(v+E) + -

em que B, é a correcdo vibracional da constante rotacional, a, e y, séo
denominadas constantes de acoplamento rovibracionais.

A energia rovibracional de um determinado nivel (v,]) deve considerar todas as
contribui¢cdes vibracionais (harmdnicas e anarmonicas) e rotacionais (rigida e nao

rigida). Obtém-se:

2 1 3

1 1
E =(v+—)w —(v+—) w +(v+—) WeYe + -+
v,J 2 e 2 eXe 2 eye (2138)

tlp- (o4 g) +refvry) 4o o

Numa primeira aproximacao, as constantes espectroscopicas foram calculadas
combinando as energias rovibracionais E, ; obtidas a partir da solu¢do da equagéao
de Schrodinger nuclear (Eq.(2.66)) e a EQ.(2.138). Nesta dissertacao, as solucoes
da equacao de Schrodinger nuclear foram obtidas utilizando o método DVR. Desta
combinacdo, podem-se obter equacBes fechadas para as constantes

espectroscépicas, como segue:

43 |



1

52
1

(l)exe = Z [13(E1‘0 - ono) - 11(E2’0 - EO,O) + 3(E3‘0 - El,O)]

We = [14‘(E1'0 - EO,O) - 93(E2'0 - EO,O) + 23(E3’0 - El,())]

1
weYe = 2 [3(Evo = Eop) = 3(Ez0 = Eoo) + 3(Eso — Ero)] (2.139)

1
ae - = [—12(E1’1 - EO,l) + 4(E2’1 - EO,I) + 4a)e — 23y€]

(o]

1
Ye=7g [=2(Evs = Eo.1) + (Ez1 — Eo.) + 20exe — 9weye]

As constantes espectroscopicas também podem ser obtidas através do método

de Dunham, como sera apresentado na proxima subsecao.

2.5.2 Método de Dunham

A segunda metodologia adotada na obtencdo das constantes espectroscopicas
€ o0 método de Dunham que é baseado em formulas derivadas da teoria da
perturbacao [45], no qual o potencial (forma analitica) € expandido em uma série de

Taylor, em torno da distancia de equilibrio R,:

2 3

1 (d?v . 1(d
V(R) =V(R,) + 5(@) (R—R.)*+ g(m) (R—R.)*+

(2.140)
1 (d*v .
+a W (R — Re) +C
Podemos reescrever a EqQ. (2.140) de forma mais simples:
(2.141)

V()—V(0)+1d 2+1d 3+1d Y+ C
p)= > 2P 63.0 24 4P

onde p=R-R,ed,, d; e d, sdo as derivadas segunda, terceira e quarta do

potencial, respectivamente em R = R,.

L, . T 1
Dunham demonstrou que as constantes espectroscopicas que multiplicam (v + 5) na

Eqg. (2.138) podem ser escritas em termos das derivadas do potencial, a partir de
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uma comparacado entre as Egs. (2.138) e (2.141). A segunda derivada € identificada

COmMOo a mesma expressao para o oscilador harmonico:

' 4 (2.142)

VZE 0

Identificando v como cw, obtém-se a relagcdo entre a derivada segunda e

constante espectroscopica:
d, = 4m?pw?c? (2.143)

A constante a, pode ser determinada a partir da derivada terceira do potencial,

dada por:
3y (1, Fe®e (2.144)
= - 1
d R, ( * 633)
Sendo que
B 1 (2.145)
¢ 4mcuR?

A constante w,x, € obtida a partir da derivada de quarta ordem do potencial,

dada por:

d, AeWe\>  8Bwexe (2.146)

Em termos praticos as derivadas até a quarta ordem séo suficientes para a

obtencéo destas constantes.
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Capitulo 3

3 Resultados e Discussoes

Nesta segédo apresentaremos o0s resultados das propriedades dindmicas do
sistema molecular Clz2 nos 21 estados eletronicos estudados. As energias eletronicas
calculadas com correcdes relativisticas foram obtidas em um trabalho publicado por

L. G. Macedo e W. A. de Jong [10], onde os autores determinaram 46 energias

eletronicas em funcdo da configuracdo nuclear com espacamento de ~0,19a0*. A
partir destas energias testamos duas formas analiticas que melhor descrevessem
cada estado eletrénico, que foram a funcées gBO (Eq.(2.33)) e Rydberg (Eq.(2.35)).

Com estas formas analiticas, as mesmas foram inseridas na equacao de
Schrédinger nuclear (Eq.(2.66)) e as solucdes foram obtidas através do método
DVR, utilizando como func¢fes primitivas as autofuncdes de uma particula em uma
caixa, dadas pela EQ.(2.106), aplicando quadraturas gaussianas igualmente
espacadas. Depois disso, esta discretizacdo das varidveis de coordenada foi
utilizada para construcdo da matriz energia potencial. Os elementos da matriz
energia cinética foram obtidos analiticamente atraves das Egs.(2.120) e (2.121).

Através deste tratamento as solucfes da equacédo de Schrédinger nuclear foram
inseridas na EQ.(2.139) e as constantes espectroscopicas rovibracionais foram
determinadas bem como o espectro rovibracional.

Alternativamente, foi possivel determinar estas constantes espectroscopicas
rovibracionais tomando as derivadas segunda, terceira e quarta das fungdes gqBO e
Rydberg nas posi¢cdes de equilibrio e aplicando-as nas Eqs (2.143), (2.144) e
(2.146).

Os resultados serdo apresentados em subsecdes diferentes em grupos de
estados eletrénicos onde estdo dispostos 0s parametros ajustados, suas CEPs, as
constantes espectroscopicas rovibracionais obtidas pelas duas metodologias
adotadas e finalmente o espectro puramente vibracional (/ = 0) e rovibracional (J #
0).

*ap = 0,53 X 10~1%n (raio de Bohr)
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3.1 Estados Eletronicos X:(1)0f, A:(1)2, , A:(1)1,,
B': (1)0, e B: (1)0;

Os ajustes das CEPs do estado fundamental (X: (1)0‘g*) e dos quatro primeiros
estados excitados (A":(1)2, , A:(1)1,, B:(1)0; e B:(1)0} ) foram executados
utilizando a forma analitica gBO de grau 10 mantendo a distancia de equilibrio R,
fixa para cada uma das curvas ab initio. Estes ajustes sdo importantes, pois estes
estados eletrénicos relativisticos foram amplamente estudados tanto no ambito
experimental quanto teérico com varios resultados disponiveis na literatura. Desta
forma, o estudo destes estados eletronicos serve para avaliarmos a qualidade dos
nossos resultados.

Os parametros otimizados da funcdo gBO que geram as melhores constantes
espectroscopicas rovibracionais para cada um destes estados eletronicos séo

mostrados na Tabela 1:

Tabela 1: Parametros otimizados da CEP gBO para o sistema Cl> nos estados
eletrénicos X: (1)0}, A": (1)2,, B": (1)0; e B: (1)0;,.

[] (hartree)  X: (1)0} A (1)2, A: (D)1, B':(1)0; B: (1)0}
o 0,00552 0,01473 0,02484 0,01938 0,02754

e -0,33159 -0,11016 _ -0,11325  -0,10496  -0,13303

cs 0,26640 0,25978 0,19732 0,20517 0,24099

Cy -0,01584  -0,08206  -0,03015  -0,03154  -0,03415

Cs -0,00948 -0,43750  -0,36394  -0,38544  -0,44695

Co -0,01311 0,34131 0,28472 0,29745 0,34156

¢ -0,00207 0,15918 0,12939 0,13695 0,15590

cq 0,00634 -0,24486  -0,22581 -0,23890  -0,26725

c 0,00448 0,11278 0,10990 0,11706 0,13205

C10 -0,00288 -0,02753  -0,02441 -0,02573  -0,03026

B (bohr™?) 0,65289 0,31148 0,35815 0,35096 0,31109
R, (bohr) 3,73800 4,63821 4,64919 4,66978 4,65965
q 0,80933 2,07271 1,36456 1,40784 1,58657

Os ajustes destes parametros foram realizados usando um procedimento
hibrido entre um método de otimizacdo global conhecido como Generalized

Simulated Annealing (GSA) e os métodos gradiente simplex e Levenberg-Marquardt.
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Os resultados relacionados ao desvio maximo (minimo) e o erro y? entre as
energias ab initio e as energias ajustadas foram: 1,21 x 1073 (1,30 x 107%) e 1,19 x
1075, 8,28 x 107* (2,52 x 1075) e 1,12x 1075, 547 x 107* (7,88 x 107%) e 3,31 X
107, 2,48 x107*(1,31x107%) e 2,44x 1077 e 1,46 Xx 107* (4,16 X 1077) e 6,86 x
1078 hartree para os estados eletronicos X: (1)07, A’: (1)2,, A:(1)1,, B’:(1)0; e
B: (1)0¢, respectivamente.

A funcdo gBO obteve éxito na descricdo da curva de energia potencial para
estes estados eletrdnicos inferiores, pois 0s desvios estdo abaixo do erro quimico
aceitavel (abaixo de 1 kcal/mol ~ 0,0016 hartree) e podemos atribuir parte deste
éxito a flexibilidade da funcdo g-exponencial com a insercdo do parametro g nos
ajustes. Esta funcdo é mais deslocalizada do que a funcdo exponencial
convencional, se g>1, o decaimento da funcdo g-exponencial € mais lento do que
para a fungdo exponencial convencional. Se g<1, o decaimento € mais rapido, indo a
zero em 1/1-g. No limite g—1, a funcdo Bond Order generalizada € equivalente a
funcéo BO usual.

Nas Figuras 5, 6, 7, 8 e 9 podem ser constatados visualmente a boa reproducéao
das CEPs ab initio e a funcdo gBO de grau 10 descrevendo com excelente
qualidade todas as zonas harménicas e anarmodnicas (assintGtica, atrativa e

repulsiva).

0,12 ——— 0,001
CEF ab initio —+—
k CEP gBO 10 ——
Erro I o0.0008
0,1
i I o.0006
0,08
i~ - ©.0004
g —
5 3
L 0-06 1 L 0,000z 5
< g
~ e
© | =
o 0,04 1 © 2
[
5 e
g iy
i I —0. 0002
0.02
I —0. 0004
o
I —0. 0006
—0.02 ; ; ; ; ; : : : —0. 0008
3 4 5 6 g 8 9 10 11 12

R {bohr)

Figura 6: CEP do estado eletronico fundamental X: (1)0; e Erro ponto a ponto entre
CEPs ab initio e gBO de grau 10.
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CEP ab initio —+—
CEP gBO 10 ——
Erro
F0.0002
0,095 4
F0.0001
Il
9 I}
5 0.09 @
© 0 [
=
I E
< T
,5 £
! F—0.0001
® 0,085 g
2 w
W
F —0.0002
0,08 A
F —0.0003
0,075 T T T : . . T —0,0004
3 4 5 3] 7 8 9 10 11

R (bohr)

Figura 7: CEP do estado eletronico excitado A’: (1)2, € Erro ponto a ponto entre
CEPs ab initio e gBO de grau 10.

0.1 —— 0. 00025
CEP ab initio —+—
CEP gBO 10 —s—
Erro F0.0002
0.095 | I ©.00015
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-
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I e
[ Fr o 2
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@ I —Be—005 ™
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P 0,085 o £
g F -0 0001 5
[TN)
I —0.00015
©-08 1 L —0. 0002
I —0. 00025
0,075 ; ; ; . . . : -0, 0003
3 4 5 <] 7 8 9 10 11
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Figura 8: CEP do estado eletronico excitado A4: (1)1, e Erro ponto a ponto entre
CEPs ab initio e gBO de grau 10.
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Figura 9: CEP do estado eletronico excitado B': (1)0, e Erro ponto a ponto entre
CEPs ab initio e gBO de grau 10.
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Figura 10: CEP do estado eletrénico excitado B: (1)0;; e Erro ponto a ponto entre
CEPs ab initio e gBO de grau 10.

As constantes espectroscépicas rovibracionais obtidas através das solucdes
da Equacéo de Schrodinger nuclear via Eq.(2.139) e através do método de Dunham
sdo apresentadas nas Tabelas 2 e 3, respectivamente. Para calcular estas
constantes utilizou-se dois valores distintos da massa reduzida u do Clz2, que sao
17,73u (®°Cl2) [46] e 17,48942u (3'Cl2) [44].
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Nas Tabelas 2 e 3 observa-se que os valores obtidos de w,, w.X. € B, para
cada estado eletronico concordam bem com os valores experimentais [44-54]. Esta

excelente concordancia € particularmente notadvel para o estado eletrénico
fundamental X: (1)0g, onde o desvio entre as constantes w.[w.X,] calculadas neste
trabalho e os apresentados na ref. [48] é nulo (0,00[0,00] cm™) quando calculados
via método de Dunham e abaixo de 0,48(0,00) cm quando calculados através do
método DVR, ambos utilizando a massa reduzida de yu = 17,74u. Para o mesmo
estado utilizando a massa reduzida de u = 17,48922u, o desvio nas constantes
we(wexe)[a.] entre os calculados neste trabalho e os obtidos na ref. [44] é abaixo de
1,35(0,02)[0,054] cm™, utilizando o método de Dunham, e 0,87(0,01)[0,06] cm™
utilizando o método DVR.

Tabela 2: Constantes espectroscopicas rovibracionais (em cm) nos estados
eletrénicos X: (1)07, A": (1)2,, A: (11,, B":(1)0; e B: (1)0; calculados via método
DVR. Valores obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [46] e em colchetes foram
obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [44].

Estado W, WeXe W Ve a, X103  —y,x10°°
X:(1)0;  Este trab. 560,19 2,70  -1,20[-1,10] 1,61[L,64] 1,91[2,02]
[564,03] [2,73]
Exp. [44] 564,9 2,72 1,7
Exp. [47] 559,72 2,72
Exp. [48] 559,71 2,70
Exp. [49] 563 2,86
Tedr. [10] 549,7 2,78
Teor. [50] 549 2.98
A':(1)2, Este trab. 254,99 5,53 1,21[1,24] 2,69[2,74] 3,77 [3,87]
[256,74] [5,61]
Exp. [51] 258 5,46
Teor. [10] 244 4.21
A: (1)1, Estetrab. 255,97 5,39 -1,65[-1,68] 2,44 [2,49] 54,62
[257,73] [5,47] [56,19]
Exp. [52] 265 5,14
Exp. [53] 256 5,10
Teér. [10] 241 4,35
Teor. [50] 237,5 5,76
Teor. [47] 265 5,86
B':(1)0; Este trab. 251,10 5,68 -2,53[-2,58] 2,59 [2,64] 65,55
[252,82] [5,75] [67,39]
Exp. [54] 253 5.76
Tedr. [10] 238 4,55
B:(1)0; Este trab. 249,91 472  -0,24[-0,25] 2,39[2,45] 36,31
[261,69] [4,78] [37,35]
Exp. [47] 255,38 4.59
Teor. [10] 243 4,14
Teor. [50] 240 5,26
Teor. [47] 259 4,60
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Tabela 3: Constantes espectroscdpicas rovibracionais (em cml) nos estados
eletrénicos X: (1)0}, A': (12, A: (1)1, B": (1)0; e B: (1)0;, calculados via método
de Dunham. Valores obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [46] e em colchetes
foram obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [44].

Estado W, WeX, B a, X 1073

e
X:(1)0;  Este trab. 559,71 2,70[2,74] 0,243 [0,246] 1,613 [1,646]
[563,55]
Exp. [44] 564,9 2,72 0,244 1,7
Exp. [47] 559,72 2,72
Exp. [48] 559,71 2,70 0,243
Exp. [49] 0,244
Tedr. [10] 563 2,86 0,244
Tedr. [50] 549,7 2.78
Teor. [47] 549 2,98
A’:(1)2,, Estetrab. 258,00 5,46 [5,53] 0,158 [0,160] 2,647 [2,702]
[259,77]
Exp. [51] 258 5,46 0,163
Tedr. [10] 244 4.21 0,158
A: (D)1, Este trab. 264,00 5,14 [5,21] 0,157 [0,159] 2,314 [2,362]
[266,81]
Exp. [52] 265 5,14
Exp. [53] 256 5,10
Tedr. [10] 241 4,35 0,157
Teodr. [50] 237,5 5,76
Tedr. [47] 265 5,86
B':(1)0; Este trab. 251,28 5,68 [5,76] 0,156 [0,158] 2,602 [2,656]
[253,00]
Exp. [54] 253 5.76 0,163
Tedr. [10] 238 4,55 0,157
B:(1)0f  Este trab. 253,64 4,53[4,59] 0,156 [0,158] 2,317 [2,365]
[255,38]
Exp. [47] 255,38 4.59
Exp. [49] 0,162
Tedr. [10] 243 4,14 0,157
Tedr. [50] 240 5,26
Tebr. [47] 259 4,60

Para estes estados eletrbnicos o método de Dunham apresentou resultados
proximos aos obtidos pelo método DVR para as constantes espectroscopicas we,
WeXe € a,. Contudo, 0 método de Dunham apresentou resultados mais proximos aos
resultados experimentais, quando comparados aos resultados obtidos pelo método
DVR. Deve-se ressaltar que embora tenham sido utilizadas as mesmas energias ab
initio determinadas por Macedo e de Jong [10] os resultados apresentados nas
Tabelas 2 e 3 estdo em melhor concordancia com os resultados apresentados na

literatura.
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Na Tabela 4 estd listado um conjunto de energias rovibracionais obtidas
através das solu¢bes da equacdo de Schrodinger nuclear Eq.(2.139) com o nimero
quantico vibracional (v) variando de 0 a 5, e J entre 0 e 1. Estas energias também
foram determinadas utilizando dois valores distintos de massa reduzida do Cl2
obtidas das refs. [46] e [44], respectivamente.

Observa-se na Tabela 4 que a diferenca entre as energias rovibracionais (J =
1) e vibracionais (J = 0) é pequena, da ordem de 1 cm?, e deve-se a contribuicéo
rotacional ao movimento da molécula. Esta pequena diferenca € esperada, pois 0s
movimentos de rotacdo estdo na faixa de micro-ondas e as vibragdes no
infravermelho de tal forma que para cada rotacéo a ligacdo quimica oscila cerca de
100 vezes. O espacamento entre 0s niveis vibracionais vai diminuindo com o
aumento de v até que se torna desprezivel (continuo) para valores muito altos de v,
como é esperado ja que as energias aproximam-se cada vez mais da dissociacao do
Cla.

Para os estados eletrénicos mais baixos discutidos nesta subsecédo a
diferenca entre as energias rovibracionais obtidas utilizando a massa reduzida das
refs. [46] e [44] s&o relativamente grandes. Por exemplo, a diferenca de energia no
estado E,, é aproximadamente 1,91cm™, enquanto que para o estado Es, é cerca
de 19,96cm™.

Os resultados apresentados e discutidos nesta secdo para 0 estado
fundamental (X: (1)08) e os quatro primeiros estados excitados (A": (1)2,, A: (1)1,
B': (1)0; e B:(1)0{) foram publicados no periédico de circulagdo internacional

Journal of Molecular Modeling (JMM) e uma cépia encontra-se no apéndice B.
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Tabela 4: Energias rovibracionais da molécula Cl> (em cml) nos estados eletrénicos
X: (1)0f, A': (1)2,, A: (1)1,,B": (1)0;, eB: (1)0;. Valores obtidos utilizando a massa
reduzida da ref. [46] e em colchetes foram obtidos utilizando a massa reduzida da

ref. [44].
v X: (1)0; A (D)2, A: (D1, B’: (1)0, B: (1)0f
0 279,50 125,77 124,29 123,88 122,85
[281,41] [126,62] [124,12] [124,72] [123,68]
1 834,26 369,73 369,42 363,54 363,37
[839,94] [372,18] [371,88] [365,94] [365,79]
2 1383,53 602,72 603,62 591,62 594,44
[1392,89] [606,62] [607,53] [595,43] [598,31]
3 1927,23 824,83 826,78 807,97 816,03
[1940,21] [830,02] [831,99] [813,02] [821,03]
4 2465,31 1036,12 1038,79 1012,42 1028,13
[2481,81] | [1042,47] [1045,15] [1018,54] [1034,52]
5 2997,68 1236,67 1239,56 1204,80 1230,72
[3017,64] | [1244,02] [1246,90] [1211,80] [1238,17]
0 279,99 126,08 124,60 124,19 123,15
[281,91] [126,94] [125,46] [125,03] [124,00]
1 834,74 370,03 369,73 363,85 363,68
[840,43] [372,49] [372,19] [366,25] [366,10]
2 1384,01 603,02 603,92 591,92 594,74
[1393,38] [606,92] [607,84] [595,73] [598,62]
3 1927,71 825,15 827,07 808,27 816,32
[1940,69] [830,32] [832,29] [813,31] [821,52]
4 2465,78 1036,41 1039,08 1012,71 1028,42
[2482,29] | [1042,76] [1045,44] [1018,83] [1034,81]
5 2998,15 1236,96 1239,84 1205,07 1231,01
[3018,12] | [1244,31] [1247,19] [1212,09] [1238,46]

3.2 Estados Eletronicos B":(2)1,, (1)2,, a:(1)1, e

a’:(2)0;
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Os demais estados eletronicos excitados estudados, diferentemente dos cinco
primeiros estados, ndo possuem dados experimentais que fornecam uma base de
comparacao com os resultados calculados neste trabalho. Assim, para os estados

eletronicos B":(2)1,, (1)24, a: (1)1, e a':(2)05, as constantes espectroscopicas

g
rovibracionais s6 podem ser confrontadas com as mesmas constantes determinadas
por Macedo e de Jong [10].

A funcgéo analitica qBO obteve resultados satisfatorios para os cinco primeiros
estados eletrbnicos. Contudo, para o0s estados eletrdbnicos superiores aos
apresentados na Tabela 1, a qBO n&o descreveu de maneira tdo precisa as
propriedades dindmicas do sistema Cl2 como para os estados inferiores. Uma das
razOes para esta dificuldade encontrada pela funcdo gBO deve-se ao fato de que, a
partir do sexto estado excitado, a energia de dissociagdo D, diminui
demasiadamente quando comparados com os estados apresentados na Tabela 1. A
profundidade do poco de potencial torna-se muito “raso” e isto faz com que o método
DVR nédo obtenha solugdes precisas, ndo conseguindo encontrar oS niveis
vibracionais e rotacionais, o que acaba refletindo em constantes espectroscépicas
diferentes das apresentadas na ref. [10]. Embora ndo existam na literatura dados
experimentais fornecendo uma referéncia de comparacdo para 0s resultados
obtidos, ainda assim, baseado no sucesso da metodologia utilizada neste trabalho
para os estados eletronicos estudados experimentalmente, conclui-se que para o0s
estados eletrdnicos superiores esta qualidade também seja alcancada, mesmo sem
nenhuma informacao experimental disponivel na literatura.

Por estas razbes, foi testada outra funcao analitica para ajustar a CEP ab
initio para os estados eletrénicos superiores que foi a funcdo Rydberg. A funcéo
Rydberg trouxe melhores resultados do quinto estado eletrénico excitado em diante,
pois com esta fungdo a energia de dissociagdo pbde ser inserida “ad hoc” para
descrever o poco de potencial. Com a funcdo Rydberg as constantes
espectroscopicas obtidas concordavam melhor com as obtidas por Macedo e de
Jong. Os parametros otimizados da funcdo Rydberg foram obtidos através do
método de Powell e sdo apresentados na Tabela 5.

A funcdo analitica de Rydberg obteve éxito na descricdo das CEPs para estes
estados eletronicos inferiores, pois 0s desvios estdo abaixo do erro quimico

aceitavel (abaixo de 1 kcal/mol ~ 0,0016 hartree).
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Os resultados relacionados ao desvio maximo (minimo) e o erro y? entre as
energias ab initio e as energias ajustadas foram: 1,34 x 107° (1,82 x 107%) e 1,32 x
107, 4,38 x 1076 (1,72 x 1075) e 3,23 x 107, 547 x 104 (7,88 x 1075) e 7,21 x
1079, 9,58 x 1076 (1,16 X 107%) e 2,12 x 10710 hartree para os estados eletrénicos

B":(2)1,, (1)24, a: (1)1, e a’: (2)0, respectivamente.

Tabela 5: Parametros otimizados da CEP Rydberg para o sistema Cl> nos estados
eletronicos B": (2)1,, (1)24, a: (1)1, e a’: (2)0,.

[c;] (hartree) B":(2)1, (1)2, a: (D1, a': (2)0g
Cq 1,77174 0,97897 1,15757 1,09542
Cy -0,15153 0,11141 0,77253 0,09144
C3 0,96879 -0,02376 0,34234 0,15623
Cy 0,28181 -0,08695 -0,07263 0,04583
Cs -0,32572 0,07458 -0,00713 -0,02639
Cq 0,19313 -0,00884 0,04613 0,00966
Cy -0,00204 -0,00351 -0,01098 -0,00051
Cg -0,00209 0,00065 -0,00003 0,00022
Cy 0,006788 0,00006 0,00028 -0,00002
C10 -0,00063 -0,00001 -0,00001 -0,000007

R, (bohr) 5,44430 6,80301 6,57058 7,74788

D.(hartree) _ 0,00110 0,00073 0,00110 0,00037

Nas Figuras 10, 11, 12, e 13 podem ser constatados visualmente a boa
reproducdo das CEPs ab initio e a funcdo Rydberg de grau 10 descrevendo com
excelente qualidade todas as zonas harmdnicas e anarménicas (assintética, atrativa

e repulsiva).
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Figura 11: CEP do estado eletrénico excitado B":(2)1,,e Erro ponto a ponto entre
as CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.
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Figura 12: CEP do estado eletronico excitado (1)2, e Erro ponto a ponto entre as
CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.
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Figura 13: CEP do estado eletronico excitado a: (1)1, e Erro ponto a ponto entre as
CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.
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Figura 14: CEP do estado eletronico excitado a': (2)05 e Erro ponto a ponto entre as
CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.

As constantes espectroscopicas rovibracionais obtidas através das soluc¢des da
Equacdo de Schrodinger nuclear, via Eq.(2.139), e através do método de Dunham
sao apresentadas nas Tabelas 6 e 7, respectivamente. Assim como para todos os
estados eletrbnicos estas constantes foram determinadas utilizando dois valores
distintos da massa reduzida u do Cl2, que sdo 17,73u (*°Cl2) [46] e 17,48942u (3'Cl2)
[44].
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Tabela 6: Constantes espectroscépicas rovibracionais (em cml) nos estados
eletrénicos B":(2)1,, (1)2,, a:(1)1, e a’:(2)0; calculados via método DVR.
Valores obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [46] e em colchetes foram
obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [44].

Estado W, WeX, WeYe a, x1073 —y,x107°
B":(2)1, Este trab. 78,97 14,50 1,46 13,16 49,61
[79.46] [14.87] [1,48] [13,27] [53,16]
Teor. [10] 84 9,06
(124 Este trab. 28,63 -0,016 -0,25 2,82 540,98
[28.84] [-0.015] [-0.26] [2.88] [542.38]
Teor. [10] 31 0,17
a:(11, Este trab. 38,98 0,58 -0,15 4,02 46,30
[39.25] [0.59] [-0.15] [4,10] [49.39]
Teor. [10] 42 2,23
a’: (2)0;]F Este trab. 26,37 5,64 0,70 6,94 335,30
[26.61] [5,75] [0,72] [7.16] [378.64]
Teor. [10] 48 7.20

Tabela 7: Constantes espectroscOpicas rovibracionais (em cml) nos estados
eletrénicos B": (2)1,, (1)24, a: (1)1, e a’: (2)0; calculados via método de Dunham.
Valores obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [46] e em colchetes foram
obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [44].

Estado W, WeXe B, a, x 1073
B":(2)1, Estetrab. 75,20 [75,71] 11,94 0,114 [0,116] 9,19
[12,11] [11,45]
Teor. [10] 84 9,06 0,116
(1)2,  Estetrab. 28,38 [2859] -0.21[-0.21] 0,073 [0,074] 2,65 [9,38]
Teor. [10] 31 0,17 0,073
a:(1)1, Estetrab. 3925[3952] 0,73[0,74] 0,079 [0,080] 4.74[4.84]
Teor. [10] 42 223 0,080
@:(2)0; Estetrab. 23,60(2376] 350[355 0,056 [0,057] 531 [5.42]
Teor. [10] 48 7,20 0,062

As constantes espectroscopicas apresentadas nas Tabelas 6 e 7, como ja
mencionado, ndo foram estudadas experimentalmente como nos estados eletronicos
inferiores, ainda assim podemos observar boa concordancia com os resultados
obtidos na ref. [10] para quase todos os estados eletronicos. As maiores [menores]
diferencas da constante vibracional w, sdo de 21,39[2,16] cm! com a massa
reduzida de u = 17,48942u através do método DVR e 24,94[2,41] cm™com a massa
reduzida de p = 17,48942u atraves do método de Dunham. Para a constante w.x, a
diferenca maxima [minima] entre os resultados obtidos nestes e trabalho e os da ref.

[11] s&o de 5,81[0,155] com a massa reduzida de p = 17,48942u através do método
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DVR e 3,65[0,04]cm-1 com a massa reduzida de p = 17,48942u através do método
de Dunham.

Chama-se a atencéo para o estado eletronico relativistico a’: (2)0; onde os
resultados obtidos apresentaram as maiores diferencas para w, € w.x,. Esta
diferenca pode ser atribuida as diferentes distancias de equilibrio R, utilizadas na
determinacdo destas constantes espectroscépicas, onde o0s resultados deste
trabalho utilizaram R, = 7,74788a,, enquanto que os resultados obtidos por [10]
utilizaram R, = 7,43040a,. As energias ab initio determinadas por Macedo e de Jong
nao condiziam com este valor de R, e sim com o utilizado no método DVR e
Dunham.

Os niveis de energia rovibracionais calculados através do método DVR para os
estados eletronicos B"': (2)1,, (1)24, a: (1)1, e a’: (2)0; encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8: Energias rovibracionais da molécula Cl> (em cmt) nos estados eletrénicos
B":(2)1,, (1)2,4, a: (1)1, e a’: (2)0,. Valores obtidos utilizando a massa reduzida
da ref. [46] e em colchetes foram obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [44].

v ] B":(2)1, (D2, a: (D1, a’: (2)0F

0 35,38[36,61] |14,48[14,58] |19,83[19,97] | 10,97 [11,05]

1 89,69[90,17]  |42,33[42,62] |57,16 [57,54] | 28,37 [28,52]

2 127,73[128,32] |67,95[68,37] |91,96 [92,54] | 40,81 [41,01]

3 158,27 [158,97] |89,81 [90,29] 123,32 52,49 [52,84]
0 [124,04]

4 185,44 [186,25] 107,26 150,62 67,51 [68,07]
[107,75] [151,41]

5 209,97 [210,87] 121,53 173,68 86,00 [86,82]
[122,07] [174,48]

0 35,59 [35,83]  |14,62[14,73] |19,98[20,12] | 11,08 [11,16]

1 89,87 [90,36]  |42,47[42,76] |57,31[57,69] | 28,46 [28,62]

2 127,91[128,90] 68,07 [68,50] |92,10[92,68] | 40,89 [41,09]

3 158,42 [159,13] |89,93 [90,41] 123,45 52,58 [52,92]
1 [124,17]

4 185,58 [186,40] 107,36 150,74 67,59 [68,16]
[107,85] [151,53]

5 210,11 [211,00] 121,62 173,78 86,09 [86,91]
[122,16] [174,59]
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Observa-se que as energias rovibracionais, se comparados aos valores obtidos
no estado fundamental, sdo da ordem de 102 a 10°cm™ menores. Como o poco de
potencial (D,) é menos profundo da ordem de 102 a 10° hartree menor, estes
resultados jA4 eram esperados. Mais uma vez, espacamento entre 0S niveis
vibracionais vao diminuindo com o aumento de v até o continuo para valores muito
altos de v, como é esperado j4 que as energias aproximam-se cada vez mais da

dissociacao do Clz.
3.3 Estados Eletronicos (1)0g, (2)1,4, (3)1, € (3)05

Macedo e de Jong determinaram as energias eletrénicas ab initio para o estado
eletrdnico fundamental e 22 estados eletronicos excitados. Porém nesta dissertacéo
foram estudados 21 estados eletronicos do sistema molecular Clo. Dois estados
eletrbnicos estudados por Macedo e de Jong, sendo um deles o estado eletrbnico
(2)0y apresentavam um poc¢o de profundidade nula (D, = 0,00hartree) o que indica
que a molécula ndo se encontra em um estado ligado, impossibilitando todo o
tratamento aplicado aos demais estados eletronicos. Por esta razdo o estado (2)0;
nao sera discutido.

Como discutido anteriormente para os estados eletronicos (1)04, (2)1,, (3)1, €
(3)05 as curvas de energia potencial foram ajustadas através do polindmio em
coordenadas fisica Rydberg de grau 10 e seus parametros otimizados através do
método de Powell. Os parametros otimizados da funcdo de Rydberg séo
apresentados na Tabela 9.

Os resultados relacionados ao desvio maximo (minimo) e o erro y? entre as
energias ab initio e as energias ajustadas foram: 2,39 x 1075 (1,64 x 107%) e 1,76 x
107%, 8,28 x107* (2,52 x 107°) e 1,12x 107°, 547 x 107* (7,88 x 107°) e 3,31 x
107°, 2,48 x 107 (1,31 X 107°) e 2,44 x 10~7 hartree para os estados relativisticos
(1)05, (2)14, (3)1, e (3)04, respectivamente.

A funcéo analitica de Rydberg obteve éxito na descricdo da curva de energia
potencial para estes estados eletronicos inferiores, pois os desvios estdo abaixo do
erro quimico aceitavel (abaixo de 1 kcal/mol ~ 0,0016 hartree).
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Tabela 9: Parametros otimizados da CEP Rydberg para o sistema Cl> nos estados
eletronicos (1)0g, (2)1,4, (3)1, e (3)0;

[¢;] (hartree) (10, (2)1, 31, (3)05
C1 1,19255 1,04954 1,09218 2,38241
[ -0,07513 -0,11961 0,07656 -0,04132
C3 0,24484 0,28688 0,56283 -1,11994
Cy -0,08032 -0,08366 0,03297 1,81403
Cs 0,00919 -0,02451 -0,28141 2,54105
Cq 0,00065 0,00947 0,08633 -3,22246
Cy 0,00042 0,00322 0,01330 0,93997
Cg -0,00011 -0,00137 0,00134 0,16509
Cq -0,000008 0,00011 -0,00423 -0,11420
C10 0,000002 0,00002 0,00061 0,01455

R, (bohr) 6,30601 6,32113 7,24521 6,23609

D, (hartree) 0,00110 0,00147 0,00037 0,00110

Nas Figuras 14, 15, 16, e 17 podem ser constatados visualmente a boa
reproducdo das CEPs ab initio e a funcdo Rydberg de grau 10 descrevendo com
excelente qualidade todas as zonas harménicas e anarménicas (assintdtica, atrativa

e repulsiva).
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F—0.00001
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T T T T T T Q. Q0002
S [+ 7 8 9 10 11 12
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Figura 15: CEP do estado eletronico excitado (1)05 e Erro ponto a ponto entre as
CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.
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Figura 16: CEP do estado eletronico excitado (2)1, e Erro ponto a ponto entre as
CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.
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Figura 17: CEP do estado eletronico excitado (3)1,, e Erro ponto a ponto entre as
CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.

63 |



0, 0015 0, 00005
CEP ab initio —+—
CEP gB0O 10 ——+—
Erro

FO-00004

O.001
F0.00003

FO-00002
Q. 0005

FO-00001

Erre (hartree)

FQ.00000

Energia (hartree)

F—0.00001
—0. 0005 A

[ —0-00002

—0. 001 T T T T T T Q. Q0003
S [+ 7 8 9 10 11 12
R (bohr)

Figura 18: CEP do estado eletronico excitado (3)0, e Erro ponto a ponto entre as
CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.

As constantes espectroscopicas rovibracionais obtidas através das solucdes da
Equacdo de Schrodinger nuclear via Eq.(2.139) e através do método de Dunham
sdo apresentadas nas Tabelas 10 e 11, respectivamente. Estas constantes foram
determinadas utilizando dois valores distintos da massa reduzida u do Clz, que séo
17,73u (%°Cl2) [46] e 17,48942u (3'Cl2) [44].

Tabela 10: Constantes espectroscOpicas rovibracionais (em cm) nos estados
eletronicos (1)0g, (2)1,4, (3)1, e (3)0; calculados via método DVR. Valores obtidos
utilizando a massa reduzida da ref. [46] e em colchetes foram obtidos utilizando a
massa reduzida da ref. [44].

Estado W, WeXe We Ve a, 1073 —y,x107°
(1)0,  Estetrab. 50,46[50,80] 3,55 0,13[0,13] 544[5.55 57,86
[3,59] [59,27]
Teor. [10] 47 5,67
(2)l, Estetrab. 53,38[53,72] 3,64  022[0,23] 543[555 271,25
[3,68] [273,66]
Teor. [10] 55 4,16
(3)1,  Estetrab. 19,08[19,33] 2,07 0,23[0,26] 6,19[6,34] 291,18
[2,19] [314,78]
Teor. [10] 52 10,14
(3)05 Este trab. 112,81 16,19 0,53 [0,55] -23,93 6,93E+4
[113,74] [16,49] [-24,34]  [3,23E+4]
Teor. [10] 98 5,65
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Tabela 11: Constantes espectroscopicas rovibracionais (em cm) nos estados
eletronicos (1)0g, (2)1,4, (3)1, e (3)0; calculados via método de Dunham. Valores
obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [46] e em colchetes foram obtidos
utilizando a massa reduzida da ref. [44].

Estado W, WeX, B a, X 1073

e

()0,  Estetrab. 50,82[51,17] 3,94[3,99] 0,085 [0,086] 5,35 [5,46]
Teor. [10] 47 5,67 0,087

(2)1,  Estetrab. 54,19 [54,56] 4,44 [4,50] 0,085 [0,086] 5,21 [5,32]
Teor. [10] 55 4,16 0,064

(3)1,  Estetrab. 23,86 [24,02] 12,66 0,056 [0,057] 10,12[10,32]

[12,83]

Teor. [10] 52 10,14 0,064

(3)0;  Este trab. 103,36 9,70[9,83] 0,087 [0,085] 2,78 [2,83]

[104,06]

Teor. [10] 08 5,65 0,087

As constantes espectroscépicas apresentadas nas Tabelas 10 e 11 também nédo
possuem dados obtidos experimentalmente como nos cinco primeiros estados
eletrbnicos, mas ainda assim podemos observar boa concordancia com o0s
resultados obtidos na ref. [10] para quase todos os estados eletrénicos. As maiores
[menores] diferencas da constante vibracional w, sdo de 32,67[1,28] cm™ com a
massa reduzida de p = 17,48942u através do método DVR e 27,98(0,44) cm™com a
massa reduzida de p = 17,48942u através do método de Dunham. Para a constante
w. X, a diferenca maxima [minima] entre os resultados obtidos nestes e trabalho e os
da ref. [10] sédo de 10,84(0,48) com a massa reduzida de u = 17,48942u através do
método DVR e 4,18[0,34] cm™* com a massa reduzida de p = 17,48942u através do
método de Dunham.

Chama-se a atencgéo para o estados eletronicos (3)1,, e (3)0; onde os resultados
obtidos apresentaram as maiores diferencas para w, € w.x.. Esta diferenca pode ser
atribuida as diferentes distancias de equilibrio R, utilizadas na determinacédo destas
constantes espectroscopicas, onde os resultados deste trabalho utilizaram R, =
7,24521a, para (3)1, e R, = 6,23609a, para (3)0}, enquanto que os resultados
obtidos por [10] utilizaram R, = 7,32071a, para (3)1, e R, = 6,29657a, para (3)0; .
As energias ab initio determinadas por Macedo e de Jong ndo condiziam com este
valor de R, e sim com o utilizado no método DVR e Dunham. Estas diferencas da

distancia de equilibrio refletem resultados bem diferentes dos obtidos na ref. [10]
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principalmente para o método de Dunham que obtém estas constantes exatamente
na regido de equilibrio.
Os niveis de energia rovibracionais calculados através do método DVR para os

estados eletronicos (1)05 , (2)1,, (3)1, e (3)0; encontram-se na Tabela 12.

Observa-se que a contribuicio do movimento rotacional para as energias

rovibracionais é pequena.

Tabela 12: Energias rovibracionais da molécula Cl, (em cml) nos estados
eletronicos (1)0g, (2)1,4, (3)1, e (3)0;. Valores obtidos utilizando a massa reduzida
da ref. [46] e em colchetes foram obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [44].

v J (1)0g4 (2)1, (3)1y (305
0 24,63 [24,79] | 26,19[26,37] | 10,35[10,42] | 48,02 [48,39]
68,42 [68,85] | 73,02[73,48] | 26,06 [26,22] 130,89
[131,23]
2 106,29 [106,90] 114,59 39,73 [39,96] 185,12
[115,28] [185,56]
3 0 138,99 [139,73] 152,26 52,79 [53,18] 215,03
[153,13] [215,42]
4 166,91 [167,71] 186,39 69,69 [70,33] 222,87
[187,40] [223,39]
5 190,12 [190,92] 216,82 90,54 [91,94] 231,92
[217,91] [232,36]
0 24,79 [24,96] | 26,36[26,53] | 10,45[10,52] | 48,24 [48,87]
1 68,58 [69,00] | 73,18[73,64] | 26,15 [26,32] 131,12
[131,42]
2 106,43 [107,04] 114,74 39,82 [40,05] 185,31
[115,42] [185,93]
3 1 139,13 [139,87] 152,39 52,87 [53,26] 215,18
[153,27] [215,69]
4 167,04 [167,84] 186,52 69,77 [70,41] 223,07
[187,53] [223,41]
5 190,24 [191,03] 216,94 90,62 [91,55] 232,14
[218,03] [232,83]
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3.4 Estados Eletronicos (3)1,4, (2)24, (4)05 € (3)0;.

As curvas de energia potencial dos estados eletronicos (3)1,, (2)24, (4)0; €
(3)0;, foram ajustadas através do polindbmio em coordenadas fisicas Rydberg de
grau 10 e seus parametros otimizados através do método de Powell. Os parametros

sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Parametros otimizados da CEP Rydberg para o sistema Cl2 nos estados
eletronicos (3)1,, (2)24, (4)0, € (3)0,.

c; (hartree) (3)1, (2)2,4 (4)05 (3)0;
C1 1,98581 1,12151 1,26309 0,92255
[ 1,33606 -0,22146 0,04713 0,18790
C3 0,74501 0,32719 0,02805 0,13401
Cy 0,58099 0,24081 0,04767 0,05322
Cs 0,06614 -0,27295 0,03435 -0,01983
Cq -0,08454 -0,03542 -0,02047 -0,01078
cy 0,06263 0,08409 0,00203 0,00905
Cg -0,00915 -0,01988 0,00041 -0,00089
Cq 0,00161 -0,00031 0,00004 0,00032
C1o 0,00013 0,00034 -0,00002 0,00005
R, (bohr) 7,21119 7,44741 7,06757 7,19608
D, (hartree) 0,00073 0,00037 0,00073 0,00147

Os resultados relacionados ao desvio maximo (minimo) e o erro y2 entre as
energias ab initio e as energias ajustadas foram: 1,74 x 107> (1,81 x 1077) e 1,16 X
107°, 2,15x 1075 (1,33 x107%) e 7,59 x 1071°, 1,47 x 1075 (1,91 X 107%) e 4,27 X
10719, 2,43 x 107% (1,53 x 1077) e 2,09 x 1079 hartree para os estados eletronicos
(3)1,, (2)24, (4)05 e (3)0;, respectivamente.

A funcado analitica de Rydberg descreveu satisfatoriamente a curva de energia
potencial para estes estados eletronicos inferiores, pois os desvios estdao abaixo do
erro quimico aceitavel (abaixo de 1 kcal/mol ~ 0,0016 hartree).

Nas Figuras 18, 19, 20, e 21 sdo apresentadas as CEPs ab initio e a funcéo
Rydberg de grau 10 descrevendo com excelente qualidade todas as zonas

harmdnicas e anarmonicas (assintotica, atrativa e repulsiva).
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Figura 19: CEP do estado eletronico excitado (3)1, e Erro ponto a ponto entre as
CEP ab initio e Rydberg de grau 10.
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Figura 20: CEP do estado eletronico excitado (2)2, e Erro ponto a ponto entre as
CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.
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Figura 21: CEP do estado eletronico excitado (4)0, e Erro ponto a ponto entre as
CEP ab initio e Rydberg de grau 10.
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Figura 22: CEP do estado eletrénico excitado (3)0, e Erro ponto a ponto entre as
CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.

As constantes espectroscopicas rovibracionais obtidas através das soluc¢des da
Equacédo de Schrodinger nuclear via Eq.(2.139) e através do método de Dunham
sao apresentadas nas Tabelas 14 e 15, respectivamente. Estas constantes foram
determinadas utilizando dois valores distintos da massa reduzida u do Cl2, que sé&o
17,73u (*°Cl2) [46] e 17,48942u (3'Cl2) [44].
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Tabela 14: Constantes espectroscopicas rovibracionais (em cm) nos estados
eletronicos (3)1,, (2)24, (4)0; e (3)0, calculados via método DVR. Valores obtidos
utilizando a massa reduzida da ref. [46] e em colchetes foram obtidos utilizando a
massa reduzida da ref. [44].

Estado W, WeX, WeYe a, x1073 —y,x107°
(3)l, Estetrab. 3462(3480] 357  021[021] 519[9,40] 32531
[3.58] [326.65]
Teor. [10] 49 3,08
(2)2,  Estetrab. 25442563 1,99 0017 _ 657[6,68 40042
[2.04] [0,022] [399.85]
Teor. [10] 33 4,44
(4—)05 Este trab. 41,31 [41,62] 3,29 0,0043 3,59 [3,68] 377,19
[3.35] [0,0046] [385.49]
Teor. [10] 44 2,39
(3)0. _ Estetrab. 31,07[3L,25] 3,41 _ 0,16[0,16] 565576 266,88
3,92] [272.48]
Teor. [10] 126 4,53

Tabela 15: Constantes espectroscopicas rovibracionais (em cm) nos estados
eletronicos (3)1,, (2)24, (4)0; e (3)0, calculados via método de Dunham. Valores
obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [46] e em colchetes foram obtidos

utilizando a massa reduzida da ref. [44].

Estado W, WeXe B, a, X 1073

(3)1, Estetrab. 37,32[37,57] 6,10[6,18] 0,065 [0,066] 4,77 [4.87]
Teor. [10] 49 3,08 0,066

(2)2,  Estetrab. 30,52[30,73] 685[6,95 0,061 [0,062] 6,01 [6.13]
Teor. [10] 33 4,44 0,062

(90F  Estefrab. 40,55[40,83] 2,81 [2,85] 0,068 [0,069] 3.43[3,50]
Teor. [10] 44 2,39 0,069

(3)0. _ Estetrab. 3227[32,49] 3.84[3,89] 0,065 [0,066] 4,58 [4,68]
Teor. [10] 126 453 0,066

As constantes espectroscopicas apresentadas nas Tabelas 14 e 15 também néo
possuem dados obtidos experimentalmente como nos cinco primeiros estados
eletrbnicos, ainda assim podemos observar boa concordancia com os resultados
obtidos na ref. [10] para quase todos os estados eletronicos. As maiores [menores]
diferencas da constante vibracional w, sdo de 94,75[2,38] cm! com a massa
reduzida de p = 17,48942u através do método DVR e 93,15[2,27] cm™ com a massa
reduzida de p = 17,48942u através do método de Dunham. Para a constante w.x, a
diferenca maxima (minima) entre os resultados obtidos nestes e trabalho e os da ref.
[11] sdo de 2,40[0,50] cm' com a massa reduzida de pu = 17,48942u através do
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método DVR e 3,10[0,46] cm™* com a massa reduzida de p = 17,48942u através do
método de Dunham. Como a contribuicdo rotacional para a vibragdo é muito
pequena as constantes espectroscopicas a, apresentam valores muito infimos da
ordem de 102 cm?, e isto foi observado para todos os estados eletronicos
estudados.

O estado eletronico (3)0;, apresentou valores bem diferentes dos apresentados
por Macedo e de Jong, onde a constante vibracional determinadas em seu trabalho
foi de w, = 126cm™1, e o obtido tanto pelo método de Dunham como pelo DVR estdo
muito abaixo deste valor. Uma das razdes para esta diferenca esta no fato de que a
descricdo da CEP na ref. [10] foi realizada através de uma aproximac¢ao harmonica
onde se estuda apenas a regido de equilibrio perdendo todas as informacfes sobre
as outras regidbes. Em contramado a este método, nossa CEP é totalmente bem
descrita pela funcdo de Rydberg de grau 10. Vale lembrar que a constante
espectroscopica w, esta relacionada concavidade da CEP, isto €, da derivada de
segunda ordem em torno de R,, Eq. (2.166). w, = 126cm™1 é um valor relativamente
alto, indicando que a CEP apresentaria uma curvatura relativamente acentuada em
comparacao aos estados eletrénicos mais elevados.

Os niveis de energia rovibracionais calculados através do método DVR para os
estados eletrénicos (1)0;, (2)1,, (3)1, e (3)0; encontram-se na Tabela 12.
Observa-se que a contribuicio do movimento rotacional para as energias

rovibracionais € pequena.
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Tabela 16: Energias rovibracionais da molécula Cl> (em cml) nos estados
eletronicos (3)1,, (2)24, (4)0, e (3)0, Valores obtidos utilizando a massa reduzida
da ref. [46] e em colchetes foram obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [44].

v J (3)1, (2)2, (4)0g (3)0y

0 17,04 13,65[13,74] | 19,58 [19,71] | 15,14 [15,23]
[17,21]

1 42,20 35,17 [35,37] | 54,45 [54,79] | 40,93 [41,17]
[41,31]

2 68,11 52,85[53,12] | 83,14[83,59] | 62,36 [62,71]

0 [68,22]

3 87,03 66,79 [67,12] 105,85 80,38 [80,77]
[87,18] [106,38]

4 101,67 81,19 [81,73] 123,58 94,48 [94,89]
[101,96] [124,07]

5 115,57 | 99,25 [100,05] 137,86 108,48
[116,19] [138,41] [108,64]

0 17,16 13,76 [13,85] | 19,71[19,84] | 15,26 [15,36]
[17,27]

1 45,32 35,27 [35,48] | 54,58 [54,91] | 41,05 [41,29]
[45,58]

2 68,21 52,94 [53,22] | 83,25[83,70] | 62,47 [62,81]

1 [68,59]

3 87,11 66,87 [67,21] 105,99 80,48 [80,87]
[87,52] [106,48]

4 101,76 81,28 [81,82] 123,67 94,56 [94,98]
[102,19] [124,16]

5 115,65 | 99,33 [100,14] 137,94 108,13
[116,27] [138,50] [108,73]
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3.5 Estados Eletrénicos (1)3,,b":(2)2,,C:(5)1, e (4)0,

Semelhantemente ao estado eletrénico (2)0, o estado eletronico (4)1,
estudado por Macedo e de Jong nado apresentava um poco (D. = 0,00hartree).
Portanto, os mesmos argumentos para o estado (2)0, sdo validos para o estado
(4)1,, e este também néo sera discutido.

As curvas de energia potencial dos estados eletronicos (1)3,, b": (2)2,, C: (5)1,
e (4)0, foram ajustadas através do polindbmio em coordenadas fisica Rydberg de
grau 10 e seus parametros otimizados através do método de Powell. Os parametros

otimizados séo apresentados na Tabela 13.

Tabela 17: Parametros otimizados da CEP Rydberg para o sistema Cl> nos estados
eletrénicos (1)3,, b": (2)2,, C:(5)1, e (4)0,.

[¢;] (hartree) (D3, b':(2)2, c:(5)1, (4)0y
1 1,79047 1,25941 1,20450 1,54319
[ 0,64798 0,13367 0,16275 0,05081
c3 -0,18246 0,10237 0,26446 -0,08361
C4 0,09368 0,23759 0,00009 0,08675
Ce 0,17291 -0,01557 -0,03874 -0,02569
Ce -0,07689 -0,09258 0,01627 -0,05996
[ -0,04171 0,03044 0,00012 0,01518
Cg 0,01604 0,00771 -0,00031 -0,00192
Co -0,00066 -0,00441 -0,00001 0,00024
C10 -0,00035 0,00049 -0,00001 -0,00009

R, (bohr) 9,52991 7,35292 7,07891 7,23765

D, (hartree) 0,00037 0,00073 0,00073 0,00037

Os resultados relacionados ao desvio maximo (minimo) e o erro y? entre as
energias ab initio e as energias ajustadas foram: 8,25 x 1077 (1,62 x 10~7) e 1,78 X
1071%, 1,07 x 107° (1,41 x 1077) e 3,08 x 1071°, 2,87 x 107° (1,09 x 10~7) e 3,52 X
1072, 1,28 x 107 (1,76 x 1077) e 6,40 x 10719 hartree para os estados eletrénicos
(D3,, b":(2)2,, C:(5)1, e (4)0;, respectivamente.

A funcdo analitica de Rydberg descreveu satisfatoriamente a curva de energia
potencial para estes estados eletronicos inferiores, pois os desvios estdo abaixo do

erro quimico aceitavel (abaixo de 1 kcal/mol ~ 0,0016 hartree).
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Nas Figuras 22, 23, 24, e 25 sao apresentadas as CEPs ab initio e a funcéo
Rydberg de grau 10 descrevendo com excelente qualidade todas as zonas

harménicas e anarmdnicas (assintotica, atrativa e repulsiva).

0. 0008 0. 00001
CEP ab initioc ——
CEP gB0O 10 —
Erro
0, 0006 b ©.00000
0, 0004 b ©.00000
]
g B
20,0002 4 - 0.00000 &
g 5
~ e
© <
o o I —0. 00000 o
fa e
) e
= w
[TH)
—0. 0002 - I —0. 00000
—0. 0004 - I —0. 00001
—0. 0006 ; ; ; ; ; —0. 00001
23 7 8 9 10 11 12

R {bohr)

Figura 23: CEP do estado eletrdnico excitado (1)3, e Erro ponto a ponto entre as
CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.
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Figura 24: CEP do estado eletrénico excitado b': (2)2,, e Erro ponto a ponto entre as
CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.
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Figura 25: CEP do estado eletrdnico excitado C: (5)1, e Erro ponto a ponto entre as
CEPs ab initio e Rydberg de grau 10.
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Figura 26: CEP do estado eletrénico excitado (4)0, e Erro ponto a ponto entre as
CEP ab initio e Rydberg de grau 10.

As constantes espectroscopicas rovibracionais obtidas através das soluc¢des da
Equacédo de Schrodinger nuclear via Eq.(2.139) e através do método de Dunham
sao apresentadas nas Tabelas 18 e 19, respectivamente. Estas constantes foram
determinadas utilizando dois valores distintos da massa reduzida u do Cl2, que sé&o
17,73u (*°Cl2) [46] e 17,48942u (3'Cl2) [44].
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Tabela 18: Constantes espectroscopicas rovibracionais (em cm) nos estados
eletrénicos (1)3,, b": (2)2,, C:(5)1, e (4)0, calculados via método DVR. Valores
obtidos utilizando a massa reduzida da ref. [46] e em colchetes foram obtidos
utilizando a massa reduzida da ref. [44].

Estado W, WeXe WeYe a, —y, X 107
(1)3,  Estetrab. 3322[3356] 3,91  025[0,26] 3,19E3 388,04
[3.98] [3.27E-3]  [393.24]
Teor. [10] 37 10,25
b':(2)2, Estetrab. 37,96[38,18] 4,76 _ 0,36[0,37]  488E3 137,61
[4.79] [4.00E-3]  [143.64]
Teor. [10] 37 2,84
C:(5)1, Estetrab. 3355[33,75 2,71 0,093 578E-3  223.47
[2.73] [0,092] [5.90E-3]  [227.00]
Teor. [10] 35 4,52
(4)0, Este trab. 35,42 [35,66] 3,71 0,18 [0,19] 4,611E-3 88,32
[3.75] [4,71E-3]  [89.36]
Teor. [10] 34 234

Tabela 19: Constantes espectroscOpicas rovibracionais (em cm™) nos estados
eletrénicos (1)3,, b": (2)2,, C:(5)1, e (4)0, calculados via método de Dunham. Os
valores em colchetes foram obtidos utilizando a massa reduzida da referéncia [44].

Estado W, WeXe B, Qe
(D)3, Este trab. 32,34[32,56] 3,20[3,25] 0,062 [0,063] 2,47E-3[2,52E-3]
Tedr. [10] 37 10,25 0,038
b':(2)2, Estetrab. 38,00[38,27] 4,50[4,56] 0,063[0,064] 3,54E-3[3,61E-3]
Teodr. [10] 37 2,84 0,064
C:(5)1, Estetrab. 35,11[35,34] 4,32[4,38] 0,068[0,069] 5,64E-3[5,76E-3]
Teodr. [10] 35 4,52 0,069
(4)0;, Este trab. 35,33[35,58] 3,60[3,65] 0,065[0,066] 4,10E-3 [4,19E-3]
Tedr. [10] 34 2,34 0,066

As constantes espectroscépicas apresentadas nas Tabelas 18 e 19 também nao
possuem dados obtidos experimentalmente como nos cinco primeiros estados
eletrbnicos, ainda assim podemos observar boa concordancia com os resultados
obtidos na ref. [10] para quase todos os estados eletronicos. As maiores [menores]
diferencas da constante vibracional w, séo de 3,44[1,18] cm't com a massa reduzida
de p = 17,48942u através do método DVR e 4,44[0,34] cm™ com a massa reduzida
de n=17,48942u através do método de Dunham. Para a constante w.x. a
diferenca maxima [minima] entre os resultados obtidos nestes e trabalho e os da ref.
[10] s&do de 7,00[0,14] cm com a massa reduzida de p = 17,48942u através do
método DVR e 3,10[0,46] cm com a massa reduzida de p = 17,48942u através do

método de Dunham. Estes resultados foram mais proximos dos obtidos por Macedo
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e de Jong do os obtidos utilizando a massa reduzida de u = 17,73u, e isto foi uma
regra geral para todos os estados eletronicos. Os resultados obtidos para B, para
guase todos os estados estdo em excelente concordancia com os obtidos neste
trabalho, com uma diferenca de 0,00cm™* com a massa reduzida da ref. [46]
comparados aos obtidos por Macedo e de Jong. Como a contribui¢éo rotacional para
a vibracdo € muito pequena as constantes espectroscopicas a, apresentam valores
muito infimos da ordem de 103 cm, e isto foi observado para a maioria dos estados
eletronicos estudados.

Os niveis de energia rovibracionais calculados através do método DVR para os
estados eletrdnicos (1)3,, b': (2)2,, C:(5)1, e (4)0; encontram-se na Tabela 20.
Observa-se que a contribuicio do movimento rotacional para as energias

rovibracionais € pequena.

Tabela 20: Energias rovibracionais da molécula Cl> (em cml) nos estados
eletrénicos (1)3,, b": (2)2,, C:(5)1, e (4)0,. Valores obtidos utilizando a massa
reduzida da ref. [46] e em colchetes foram obtidos utilizando a massa reduzida da
ref. [44].

v (134 b'":(2)2, C:(5)1, (4)0y
0 15,02 [15,12] | 17,59[17,71] | 16,72[16,84] | 16,69 [16,80]
1 41,36 [41,60] | 47,24[47,50] | 45,16 [45,43] | 45,32 [45,59]
2 62,17 [62,50] | 70,65[71,02] | 69,01[69,39] | 68,25 [68,60]
3 79,00 [79,37] | 90,03[90,45] | 88,82[89,26] | 86,60 [86,99]
4 93,31 [93,76] 105,80 104,59 101,46
[106,27] [105,05] [101,91]
5 108,50 121,64 119,31 116,67
[109,18] [122,33] [119,95] [117,93]
0 15,14 [15,24] | 17,72[17,83] | 16,85[16,97] | 16,82 [16,93]
1 41,47[41,72] | 47,35[47,62] | 45,28[45,55] | 45,44 [45,71]
2 62,28 [62,60] | 70,74 [71,12] | 69,12[69,50] | 68,69 [68,71]
3 79,10 [79,47] | 90,13[90,55] | 88,92[89,36] | 86,69 [87,09]
4 93,39 [93,85] 105,88 104,68 101,55
[106,36] [105,14] [102,00]
5 108,59 121,73 119,40 116,76
[109,27] [122,42] [120,04] [117,43]
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Capitulo 4

Conclusées e Perspectivas

Neste trabalho calculamos as propriedades dinamicas do sistema diatémico Cl2
no estado fundamental e em 20 estados eletrénicos excitados a partir das energias
ab initio obtidas por Macedo e de Jong [10]. Dos 23 estados eletrénicos estudados
na ref. [10] o calculo destas propriedades para dois estados eletrénicos (2)0; e
(4)1,, ndo foi realizado. As energias ab initio obtidas através de calculos relativisticos
de quatro componentes no trabalho de Macedo e de Jong [10] para estes estados
nao correspondiam a estados ligados (D, = 0). Assim, as propriedades dindmicas de
somente 21 estados eletronicos foram calculadas. As frequéncias vibracionais
fundamentais (w,), constante anarmonica (w.x.) € constante rotacional (B,) estdo
em excelente acordo com o0s dados experimentais disponiveis na literatura para
estado fundamental (X: (1)0%r ) e para o0s quatro primeiros estados excitados
(A: (12, , A:(1)1,, B":(1)0; e B:(1)0{). Isto sugere que as outras constantes
espectroscopicas w,y., @, € ¥, também apresentam acuracia semelhante.

Para os 16 estados eletronicos excitados restantes dados experimentais nao
estdo disponiveis, mas novamente, 0 sucesso da metodologia adotada para os
estados eletrdnicos vastamente estudados tanto tedrica quanto experimentalmente
deve apresentar a mesma precisdo para as constantes espectroscépicas e as
energias rovibracionais. Para estes ultimos 16 estados eletrdnicos houve, em geral,
uma boa concordancia entre o método DVR e o de Dunham. Além disto, algumas
constantes espectroscépicas como a constante anarmdnica w,y,, € as constantes de
acoplamento rotacao-vibracao a, e y,estdo sendo apresentadas pela primeira vez
para todos os estados eletrénicos da molécula de Clz estudados nesta dissertacao.

As CEPs ajustadas pelas fung¢Bes analiticas qgBO e Rydberg no presente
trabalho reproduzem com étima precisdo 0s potenciais para cada estado eletrénico
estudado. Isto pode ser notado, quando se observa que muitas constantes
espectroscopicas calculadas, seja pelo método DVR solucionando o conjunto de

equacdes espectroscopicas Eq. (2.139), seja pelo método de Dunham, s&o proximas
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entre si. Estas CEPs bem precisas sao de fundamental importancia para diversos
estudos, incluindo colisbes atbmicas, predicdo de estruturas de clusters e
reatividade quimica.

A forma analitica dos polinémios em coordenadas Bond Order generalizada n&o
apresentou a mesma flexibilidade para todos os estados eletronicos, sendo
necesséaria a busca por outras formas analiticas que concordassem bem com as
CEPs e as constantes espectroscopicas. Desta forma a funcdo analitica de Rydberg
foi empregada, pois foi a funcdo que melhor validou a metodologia utilizada nos
calculos das propriedades dindmicas apresentadas, pois esta funcdo permite a
descricdo da profundidade do poco a partir das energias eletrbnicas ab initio
podendo assim ser fixadas durante o ajuste. Dentre todos os estados eletrénicos
estudados destacam-se quatro que apresentaram valores mais distantes dos obtidos
por Macedo e de Jong, que s&o os estados a": (2)0g, (3)1,, (3)0F e (3)0; onde os
resultados obtidos no presente trabalho e os publicados no trabalho da ref. [10]
apresentaram valores bem distantes, especialmente para a constante de vibragao
fundamental w.. Esta diferenca pode ser atribuida especialmente aos diferentes
valores para distancia de equilibrio R, utilizadas neste trabalho e os apresentados
por Macedo e de Jong.

A perspectiva de novos trabalhos est4d especialmente voltada para o
aperfeicoamento da qualidade das CEPs em busca de resultados cada vez mais
precisos através de outras formas analiticas como a funcdo Rydberg generalizada,
estudo detalhado sobre possiveis cruzamentos entre as CEPs pois nesta situacéo a
ABO perde sua validade, especialmente para os estados eletrénicos mais elevados

e estudos sobre as energias de excitacdes vibrbnicas verticais e relaxamento.
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Apéndice A - Fatores de Conversao

Massa
u.a u.m.a kg
u.a 1 5,487261 x 104 9,114341 x 1031
u.m.a 1822,402954 1 1,661 x 10?7
Kg 1,097451 x 10%0° 6,022 x 1026 1
u.a = unidade atbmica
u.m.a = unidade de massa atomica
kg = quilograma
Comprimento
ao A M
ao 1 0,529167 5,29167 x 1011
A 1,889763 1 1010
M 1,889763 x 1010 1010 1

ao = raio de Bohr
A = angstrom

m = metro
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Energia

En cmt eV Kcal/mol J
En 1 219474,63 27,2107 627,510 4,359x1018
cmt? 4 5563 x10° 1 1,2398x10% | 2,8591x103 | 1,986x1023
8
eV 3,6750%x1072 | 8065,6927 1 23,061 1,602x101°
kcal/mol | 1,5936x103 349,755 4,3364x102 1 6,947x1021
J 2,2940x1017 | 5,0348x10%2 | 6,2422x1018 | 1,4395x102° 1
En = hartree

cm! = centimetro reciproco

eV = elétron-volt

kcal/mol = quilocaloria por mol

J = Joule
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Apéndice B — Trabalhos Apresentados

Evento | XVI Simpdsio Brasileiro de Quimica Teorica. 20-24 de novembro de
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Abstract The main goal of this paper is to present the rovi-
brational energies and spectroscopic constants of the Cl,
molecular system in the relativistic states X:(l)O;, A2,
A:(1)1,, B":(1)0, and B:(1)0; . More precisely, we have
evaluated the Cl; ®,, ®.x., ®., ¢, 7. and B, rovibrational
spectroscopic constants using two different procedures. The
first was obtained by combining the rovibrational energies,
calculated through solving Schrédinger’s nuclear equation
and the diatomic rovibrational energy equation. The second
was obtained by using the Dunham method. The calculated
properties are in good agreement with available experimental
data.
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Introduction

The study of Cl, is of great interest to theoretical chemists and
physicists. This molecule has a wide range of other applica-
tions, it has atmospheric and environmental importance [1], it
acts as a plasma processing gas for the use in plasma etching
of semiconductors [2] and has ultraviolet gas laser applica-
tions [3, 4]; it is a bleaching agent for paper [5] and is used in
chlorinated solvents [6], for water purification [7], and in other
chemical processes including pharmaceuticals [8, 9]. High
accurate theoretical potential energy curves (PECs) are of
interest to understand Cl, spectra and to analyze nonadiabatic
processes [10]. In addition, the accurate bond dissociation
energy for ground and excited electronic states of Cl, is an
important measure for its thermochemistry properties.

In a previous paper, Macedo and de Jong [11] determined a
set of electronic energies at different interuclear distances for
the ground state and 22 lowest excited states of the chlorine
molecular system calculated within a four-component relativ-
istic framework. The ab initio PECs of all possible covalent
states were calculated using the relativistic complete open shell
configuration interaction approach. More details of the com-
putational procedure to determine the Cl; relativistic PEC can
be obtained in reference [11]. The authors also calculated some
spectroscopic constants (B., w, and wex.) using 15th-order
polynomial fit, but they did not determine the rovibrational
energies of the related system.

The goal in the present work is to obtain the accurate
rovibrational energies and spectroscopic constants of the Cl,

@_ Springer
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Table 1 Parameters obtained

for C1, gBO PEC of X:(1) 0}, [@](hartree) X:(1) 04 A(1)2, A1, B":(1)0; B:(1)07

A (1)2,, A(D)1,, B':(1)0] and

B:(1) OF relativistic states a 0.00552 0.01473 0.02484 0.01938 0.02754
az —0.33159 —0.11016 —0.11325 —0.10496 —0.13303
as 0.26640 0.25978 0.19732 0.20517 0.24099
a7 —0.01584 —0.08206 —0.03015 —0.03154 —0.03415
as —0.00948 —0.43750 —0.36394 —0.38544 —0.44695
ag —0.01311 0.34131 0.28472 0.29745 0.34156
aq —-0.00207 0.15918 0.12939 0.13695 0.15590
g 0.00634 —0.24486 —0.22581 —0.23890 —0.26725
g 0.00448 0.11278 0.10990 0.11706 0.13205
agp —0.00288 —0.02753 —0.02441 —0.02573 —-0.03026
Bbohr™) 0.65289 0.31148 0.35815 0.35096 0.31109
r(bohr) 3.73800 4.63821 4.64919 4.66978 4.65965
q 0.80933 2.07271 1.36456 1.40784 1.58657

system in the X:(1)0}, A"(1)2,, A:(D1,, B':(1)0; and
B:(1)0;} relativistic states. More precisely, we have evaluated
the Cl, rovibrational energies, ®,, WX, OgVes ey Y and B,
using the PEC of five covalent states published in ref[11]. To
assure the accuracy offit, the relativistic PECs was fitted using
the analytical function based on polynomial g-bond order
coordinates of the tenth degree (qBO) [12]. From these ana-
Iytical forms, we evaluated the Cl, rovibrational spectroscopic
constants for each state using two different procedures. The
first was obtained by combining the rovibrational energies,
obtained through solving Schrodinger’s nuclear equation and
the diatomic rovibrational energy equation. The second was
determined by using the Dunham method [13].

The present work is organized as follows. “Methodologies*
provides a short commentary on the methodologies adopted to
determine the Cl, rovibrational energies and spectroscopic
constants. “Results and discussion™ refers to the results and
the consequent discussion. Conclusions are summarized in
Section 4.

Methodologies

As stated above, in the present work the Cl, electronic
energies for ground state and for the excited states A":(1)
2,, A:(1)1,, B":(1)0; and B:(1)0} were fitted using the
qBO PEC that is given by

VqBO([aI _N:lO . 3 j
e paﬁ) - E :aj (equ( ﬁp)) H (1)
=1

where exp,(—fp) = [l — (1 — q)ﬁp]'ljris named the g-
Exponential function [14], being a generalization of the
conventional function based on the Tsallis statistic [15],
p=r-t, and r, is the equilibrium bond length of the diatomic

system. The g-exponential function has been applied success-
fully to a variety of problems in electronic structure [12,
16-20]. [a], g and 3 are adjustable parameters. All coeffi-
cients were optimized using a hybrid procedure based on the

(b)
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©
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=
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Fig. 1 (a) Comparison between the gBO (solid line) and ab initio

(circle) PEC and (b) error between qBO and ab initio PEC of the X
(1) 0; relativistic state of Cl, system
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Table 2 Calculation of Cl, rovibrational spectroscopic constants (in cm™') of the X: (1) 0;{, A(1)2,, A1, B:(1)0; and B:(1) 0} relativistic
states, determined via Dunham method. The values in brackets were obtained using the reduced mass of ref [35]

State welem™) wex(em ™) Bcm™) a.x103(cm™)
x(1)0F This work 559.71 [563.55] 270 [2.74] 0.243 [0.246] 1.613 [1.646]
Expt. [35] 564.9 272 0.244 1.7
Expt. [36] 559.72 272
Expt. [37] 559.71 2.70 0.243
Expt. [38] 0.244
Theor. [11] 563 2.86 0.244
Theor. [39] 549.7 278
Theor. [36] 549 298
A2, This work 258.00 [259.77] 5.46 [5.53] 0.158 [0.160] 2.647 [2.702]
Expt. [40] 258 5.46 0.163
Theor. [11] 244 421 0.158
A1, This work 264.00 [266.81] 5.14 [5.21] 0.157 [0.159] 2314 [2.362]
Expt. [41] 265 5.14
Expt. [42] 256 5.1
Theor. [11] 241 435 0.157
Theor. [39] 237.5 5.76
Theor. [36] 265 5.86
B':(1)0]; This work 251.28 [253.00] 5.68 [5.76) 0.156 [0.158) 2.602 [2.656]
Expt. [43] 253 5.76 0.163
Theor. [11] 238 4.55 0.157
B:(1) 0} This work 253.64 [255.38] 4.53 [4.59] 0.156 [0.158] 2317 [2.365]
Expt. [36] 255.38 4.59
Expt. [38] 0.162
Theor. [11] 243 4.14 0.157
Theor. [39] 240 526
Theor. [36] 259 4.60

global optimization method known as Generalized Simulated
Annealing (GSA) [21-25], the simplex gradient [26] and
Levenberg-Marquardt [27, 28] methods.

Considering the vibrational movement of the nuclei
around the equilibrium position as approximately har-
monic, the vibrational energies can be expanded near
the point v+2. Analogous to the vibrational case, the
rotational energies can be expanded near the point j(j+1).
So the diatomic rovibrational energy equation [29] is the
following:

ey = 0, (v+4) — 0+ + 00, (v 4

+[Bg — (v D) Fr. v+ D)+ ~~]j(;‘+ 1) @)
where v and j are the vibrational and rotational quantum
numbers, respectively. The coefficients of this expansion
are called rovibrational spectroscopic constants. B, = 87:+cle’
where I, denotes the moment of inertia, ¢ is the speed of
light and 4 is Planck’s constant.

In the first approach, the rovibrational spectroscopic con-
stants are evaluated in the present work by combining the
rovibrational energies ¢;; obtained from Schrddinger’s nuclear
equation and Eq. 2. Here, Schrédinger’s nuclear equation is
solved using the discrete variable representation (DVR) meth-
od [30-32]. From this combination one can obtain the equa-
tions for rovibrational spectroscopic constants as follows:

( 1

W, = ﬁ [14(617() - E()!()) -93 (6270 - E(],o) +23 (&‘3’0 - 61,0)]

1

WeXe = [13(e1,0 — €00) — 11 (20 — £0,0) + 3 (g30 — €10)]
1

Weye = [3(e10 — €00) — 3(c20 — £00) +3(=30 —£10)]

@ == [—12(e11 — €01) +4(e21 — €01) + 4w, — 923y,]

B — 00| =

Yo == [~2(e1,1 —01) + (21 — €0,1) + 20ex. — Yy

3)

Another methodology used to evaluate the spectroscopic
constants was that of Dunham [13], which is obtained by
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Results and discussion

In this section we present results of dynamics properties of the
Cl, system in the X:(1)07, A"(1)2,, Ax(1)1,, B':(1)0; and
B:(1)0/ relativistic states. Table 1 shows the fitted parameters
of the qBO PEC that generate the best Cl, rovibrational and
spectroscopic constants, for all relativistic states studied in this
work.

Fig. 1a shows both the Cl, ab initio and fitted PEC of the
X:(1)07 state. Figure 1b presents the error between ab initio
and fitted energies. To avoid a proliferation of figures, only the
PEC of the X:(1)0 state was included in Fig. 1. The results of
the maximum (minimum) deviation and the x? error found
between values for the ab initio and fitted energies were:
1.21x1073(1.30%10™°) and 1.19x107°, 8.28x107%2.52x
107%) and 1.12x 1075, 5.47x107%(7.88x107°) and 3.31x
107%,2.48x107* (1.31x10 %) and 2.44x 1077 and 1.46x107*
(4.16x1077) and 6.86 % 10 hartree for the X: (1)0;“, AL(D)2,
A:(1)1,,B':(1)0, and B:(1)0; relativistic states, respectively.
From these results we can see close agreement between the ab
initio and fitted energies. Although this is not the focus of this
work, it is important to point out that the success of the
fitting procedure is, in part, due to the q-exponential func-
tion’s flexibility. This function is more delocalized than the
conventional exponential function, so that for q>1, decay of
the g-exponential function is slower than for a conventional
exponential one. If q<1, the decay is faster, reaching zero at
ﬁ. At the limit g— 1, the generalized gBO PEC (Eq. 1) is
equivalent to the usual bond order one. Note that for the
different values of q parameters the q-exponential function
becomes more (less) diffuse for higher (lower) values than
one. In all cases, the deviations of the ¢ parameter are relevant
to fit, being approximately: 0.20, 1.07, 0.36, 0.40 and 0.58 for
fit ofX:(])O;, A"(1)2,, Ax(1)1,,B:(1)0; and B:(1)0; PECs,
respectively.

The Cl, X:(1)07, A":(1)2,, A:(1)1,, X:(1)0} and B":(1)0,
rovibrational spectroscopic constants obtained through the
Dunham method and nuclear Schridinger solutions (via
Eq. 3) are shown in Tables 2 and 3, respectively. We used
two different experimental values for Cl, reduced mass equal
t0 17.73 u (**Cl) and 17.48942 u (*’Cl) obtained from ref [34]
and ref [35], respectively.

All values of w., w.x, and B, are in excellent agreement
with experimental data [35-43]. This is particularly notable
for the X:(1)0 relativistic state, the deviation between
m(w.x,) calculated in this work and that in ref [34] is
0.00(0.00) cm™" | when we used the Dunham method, and
under 0.48(0.00) cm™' when we calculated via Eq. 3, both
using the reduced mass obtained from ref [34]. In contrast, for
the same state and using the reduced mass obtained from ref
[35], the deviation between o (w.x.)[c.] calculated in this

work and that in ref [35] is under 1.35(0.02)[0.054] em !,
when we used the Dunham method, and 0.87(0.01)[0.06]
cm ' when we calculated via Eq. 3. This is a very satisfactory
result. The values of ., ®.x, and «, obtained according to the
Dunham method are very close to those determined via Eq. 3.
Indeed, the Dunham method presented results closer to the
experimental one, when compared to those obtained using
Eq. 3. Tt is also important to emphasize that although we used
the same ab initio energies as Macedo and de Jong [11] our
results present the best agreement with experimental results
available in literature. Although the deviations are small, it is
worth stressing that even when a qBO PEC of the tenth degree
is used we can still have a slight (Xz) problem of accuracy in
the electronic energy fit procedure.

Table 4 lists a set of rovibrational energies obtained by
solving the Schrodinger nuclear equation with v varying be-
tween 0 and 6, and j between 0 and 1. In this case, we again
used the same two values for Cl, reduced mass, as cited above.
The difference of values for rovibrational energies using the
reduced mass obtained from ref [34] and ref [35], respectively,
are relatively large. For example, for the &g g this difference is

about 1.91 cm™ ', while for the €, it is about 23.33 em™

Conclusions

In this paper we have calculated dynamics properties of
X:(1)of, A(1)2,, A:(1,, B':(1)0, and B:(1)0} rela-
tivistic states of Cl, system. To this end, we used the PEC
obtained using correlated four-component relativistic calcula-
tions. The calculated values of equilibrium vibrational frequen-
¢y (w.), anharmonic constant (w.x.) and rotational constant
(B.) are in excellent agreement with experimental data avail-
able in the literature. This fact suggests that the results of other
spectroscopic constants and rovibrational energies presented in
this work have the same accuracy. This accurate Cl, PEC
study, for different relativistic states, is of fundamental impor-
tance to many issues, including atom-atom collisions, predic-
tion of cluster structures, and chemical reactivity.
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