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Resumo

Nesta dissertacao, métodos ab-initio multiconfiguracionais de alto nivel sao empregados
para estudar as estruturas eletronicas de varios estados excitados, de Rydberg e de valéncia, de
dois compostos heterociclicos da familia azol: Pirrol e 2H-Tetrazol.

A primeiro parte se dedica a construcao e a descrigdo da fungao de onda MCSCF, nas
versoes CASSCF e RASSCF, com énfase no conjunto minimo porém adequado de orbitais
moleculares (valéncia e Rydberg) e de fungdes de configuragoes de estado para se estudar os
primeiros estados excitados singleto. Para o Pirrol é mostrado que os orbitais de valéncia do
tipo 7 e os de Rydberg do tipo 3s e 3p; (com i = x,y, z) fazem parte deste conjunto, e no caso
do 2H-Tetrazol sao indispensaveis os pares solitarios, n, além destes incluidos no Pirrol. Com
relacao ao nuimero de funcoes de configuracoes de estado, o estudo é pautado na descricao de
um conjunto diversificado de quatro estados fundamental e excitados, sendo os excitados: 77*,
m3s e w3p, - Pirrol e n3s, m3p, e m* - 2H-Tetrazol. Nesse estudo, o protocolo construido com a

funcao CAS, AU Xy (em que a - orbitais de Valéncia e b - de Rydberg) representa a melhor
relac@o custo-beneficio. Para o 2H-Tetrazol (Cy), as redugdes sao de 6980 (CASSCF') para 1184
(RASSCF), ja para o Pirrol (Cy,), as redugoes sao de 382 (CASSCF) para 161 (RASSCF).

Numa segunda parte, um estudo sisteméatico e minucioso é apresentado sobre as variagoes
obtidas nas propriedades da funcao de onda construida a partir de uma expansao RASSCF

(CAS, AU X,) em fungao de diferentes tipos de bases atomicas. O escopo é construir
uma funcao de onda suficientemente adequada e flexivel para descrever diversificados tipos e
classes de estados excitados, como por exemplo: os de valéncia mn*, nt* e os de Rydberg m3s,
n3s, w3p; e n3p; (com i = x,y, z) e, para isso, leva-se em consideracao a caracteriza¢ao de um
conjunto de onze e quinze estados mais baixos energeticamente para o Pirrol e 2H-Tetrazol,
respectivamente.

A 1ltima parte esta dedicada aos estudos com os métodos MR-CISD, MR-CISD+(@Q e MR-
AQCC. Nesta parte, os nossos resultados mais acurados sao apresentados para os primeiros
estados excitados do Pirrol e 2H-Tetrazol. Caracteriza-se a primeira banda de absorcao do
Pirrol, a qual esta associada a uma faixa compreendida entre ~ 5,5-6,5 eV, sendo composta
pelos estados (tipo - energia de excitagao em eV - forca do oscilador): 1By (73p, - 5,85 - 0,0124),
2A, (w3p, - 5,86 - 0,0000), 1By (w3p, - 5,98 - 0,0190), 2B; (7w3s - 6,04 - 0,0047), 2A; (w7* -
6,24 - 0,0087) e 2B, (w7 - 6,33 - 0,2285). Ja para o 2H-Tetrazol, apresenta-se o ordenamento
e a caracterizacdo da seguinte seqiiéncia de estados excitados: 1A” (n7* - 6,16 -0,0239), 2A”
(nm* - 6,68 - 0,0019), 2A” (77* - 6,69 - 0,0435), 3A” (n3s - 7,69 - 0,0002) e 3A’ (73s - 7,89 -
0,0007).



Abstract

In this dissertation, high level multiconfigurational ab-initio methods are applied in order
to study the electronic structure of several Rydberg and wvalence-like excited states, of two
heterocyclic compounds of the azole family: Pyrrole and 2H-Tetrazole.

The first part is dedicated to the construction and description of the MCSCF wave function,
in the CASSCF and RASSCF versions, emphasizing the search for a minimum and suitable
group of molecular orbitals (valency and Rydberg) and configurations state function to study
the low-lying singlet states. For Pyrrole is showed that the m valency orbitals and 3s and 3p;
(with i = z,y, z) Rydberg orbitals form this group, and in the case of the 2H-Tetrazole the lone-
pairs n are indispensable, besides these included in Pyrrole. Regarding the configurations state
function number, the study is based in the description of a fundamental and excited diversified
group of four states, being the excited states: n7*, 73s and 7w3p, - Pyrrole and n3s, w3p. and

mr* - 2H-Tetrazole. In this study, the protocol built with the scheme C AS,, AU X, (wherein
a - valency orbitals and b - Rydberg orbitals) represents the best cost-benefit relationship. In
the case of 2H-Tetrazole (Cy), the reductions are from 6980 (CASSCF') to 1184 (RASSCF),
while for Pyrrole (Cs,), the reductions are from 382 (CASSCF) to 161 (RASSCF).

In the second part, a systematic and meticulous study about the variations obtained in the

properties of the wave function built from RASSCF expansion (C'AS, 1 AUX ») in function of
different type of basis sets is presented. The aim is to build a wave function to describe several
types and classes of excited states, as for instance: the valency nn*, nt* and Rydberg w3s, n3s,
73p; and n3p; (with i = z,y, z) and, for that matter, it is taken into account the characterization
of a group of eleven and fifteen states for Pyrrole and 2H-Tetrazole, respectively.

The last part is dedicated to the studies with the MR-CISD, MR-CISD+(@) and MR-AQCC
methods. In this part, our more accurate results for the first excited states of Pyrrole and
2H-Tetrazole are presented. The first band of absorption of Pyrrole is characterized and is
associated to the ~ 55-6,5 eV range. This band is composed by the following states (type -
excitation energy in eV - oscillator strength): 1B; (73p, - 5,85 - 0,0124), 24, (7w3p, - 5,86 -
0,0000), 1By (w3p, - 5,98 - 0,0190), 2B; (w3s - 6,04 - 0,0047), 2A; (w7* - 6,24 - 0,0087) and
2B, (m7m* - 6,33 - 0,2285). In the case of 2H-Tetrazole the corresponding sequence is: 1A” (n7*
- 6,16 -0,0239), 2A” (n7* - 6,68 - 0,0019), 2A’(77* - 6,69 - 0,0435), 3A” (n3s - 7,69 - 0,0002)
and 3A’ (7w3s - 7,89 - 0,0007).
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Introducao

O estudo computational da espectroscopia eletronica de moléculas é ainda um grande de-

safio, mesmo para moléculas pequenas. Dentre as dificuldades encontradas, destacamos:

1. Natureza molecular: para muitos sistemas é possivel que uma alta densidade de estados de
Rydberg (R) possam aparecer sobrepostos entre os primeiros estados de valéncia (V'), logo
a definicao de uma pequena faixa do espectro de absorcao torna-se bastante complicado,

ja que se faz necessario calcular um nimero muito grande de estados;

11. Escolha da metodologia: as metodologias devem ser suficientemente adequadas e flexiveis
para descrever corretamente e coerentemente uma alta densidade de diversos tipos de

estados fundamental e excitados ao mesmo tempo.

Funcoes de onda adequadas e flexiveis sao de fundamental importancia para a descricao
correta das propriedades dos estados eletronicos (fundamental e excitados) como: as energias
de excitagao, momentos de dipolo e de transicao e os tempo de vida dos estados excitados.
O entendimento detalhado dos estados excitados é um requisito importante na elucidacao dos
mecanismos fotoquimicos através da cooperagao teoria/experimento, com conseqiiéncia direta
em diversas outras areas de pesquisa e tecnologia, por exemplo, no desenvolvimento de novos

materiais com propriedades opticas.

Neste contexto, a metodologia adotada no presente trabalho de mestrado estd alicercada
no protocolo MCSCF/MR-CISD (com as necessérias corregoes de extensividade no tamanho),
conforme implementada no programa COLUMBUS. Esse protocolo é baseado nas trés neces-
sidades tedricas levantadas acima: flexibilidade, adequagao e acuracia. Os calculos MCSCF
(multiconfigurational self-consistent field) dao conta da flexibilidade e adequagao; enquanto
que 0 MR-CISD (multireference configuration interaction with singles and doubles excitations)
procura impor uma maior exatidao aos resultados. Juntamente com este protocolo sao real-
izadas as corregoes de extensividade, que pode ser realizada ou a posteriori (no final do célculo
na energia) MR-CISD+Q (multireference configuration interaction with singles and doubles ex-

citations more excitations quadruple), de Davidson, ou de maneira mais eficiente, a priori (de
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forma iterativa na matriz MR-CISD), MR-AQCC (multireference averaged quadratic coupled

cluster), representam uma melhoria significativa nos resultados.

Conceitualmente, esse protocolo leva em consideragao os dois tipos mais importantes do
que se entende pelos efeitos da correlacao eletronica em sistemas polieletronicos: (i) correlagdo
nao-dinamica - que surge da necessidade de se incluir varias configuracoes numa tnica funcao de
onda para descrever, ao menos qualitativamente, qualquer ponto de uma superficie de energia
potencial (SEP) fundamental e/ou excitada; (ii) correlagao dindmica - necessaria para corrigir
o primeiro passo de qualquer da resolugao ab-initio, na qual, o potencial interacao de Coulomb
elétron-elétron é aproximado pelo modelo de campo médio, teoria do campo auto-consistente
Hartree-Fock (HF).

Portanto, dentro deste contexto de sofistifacao ab-initio, o

objetivo principal deste trabalho é estudar algumas propriedades T

N N
espectroscopicas de absorgdo com o intuito de suportar e/ou H\C\\/ \//C/H H\C\7 \/N/H
predizer dados experimentais de dois compostos heterociclicas da H/C_C\H N=N
familia azol: Pirrol e 2H-Tetrazol. Pirrol oH-Tetrazol

A motivacao para o estudo da molécula 2H-Tetrazol se da ) )
o ' ) ' Figura 1: Azois.

pelo ineditismo, pois até o momento existem poucos trabalhos

que explorem a espectroscopia eletronica tanto no campo experimental como no tedrico. Logo,
a justificativa é de suprir a lacuna tedrica caracterizando e ordenando os primeiros estados
excitados singleto deste azol mais nitrogenado. Com relacao a molécula Pirrol, ja existem di-
versas informagoes tedricas e experimentais sobre a estrutura eletronica da mesma. No entanto,
ainda persiste uma indefinicao a cerca da caracterizacao do espectro eletronico de absorcao. A

molécula Pirrol é um exemplo tipico da sobreposicao de varios estados excitados de R e V em

todo o seu espectro da absorcao.

As metodologias tedricas ditas como as mais adequadas para se estudar estados excitados
mostram ainda controvérsias na caracterizacao deste espectro. O problema essencialmente esta
no calculo da transicao w-7* de energia mais baixa e alta intensidade. Os resultados CASPT?2
(multiconfigurational second-order perturbation theory) indicam essa transigao dentro da faixa
de 5,8-6,0 eV, enquanto que, a grande variedade de outros métodos tedricos, dentre os quais
incluimos o MRCI, EOM-CC' (equation-of-motion coupled cluster), SAC-CI (symmetry adapted
cluster configuration interaction), CC3 coupled cluster with single, double and triples excita-
tion operator, TD-DFT (time-dependent density functional theory) tém predito essa mesma

transicao na faixa 6,5-6,8 eV/. Essa variacao de energia significa deslocar essa transicao em
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questao da primeira para a segunda banda de absorcao.

Uma justificativa para as discrepancias obtidas pelas diferentes metodologias foi apontada
pelos grupos que utilizam o CASPT?2, e esta relacionada a uma mistura de carater valéncia-
Rydberg (V-R) na fungao de referéncia MCSCF ou HF (depende em qual fungao o nivel
metodoldgico esteja se baseando), conseqiiéncia de uma degenerescéncia acidental entre os es-
tados de Re V.

Essa mistura de estados é abordado no capitulo 5 - “A Influéncia da Base Atomica na
Descricao dos Estados Frcitados” - em que sera mostrado um procedimento sistematico para

entender e resolver esse tipo de interferéncia na funcao de referéncia MCSCF.
Esta dissertagao esta dividida em trés grandes partes, distribuidas em seis capitulos:

Na Parte [ - A Mecanica Quadantica no Contexto da Quimico Tedrica, sera descrita

no 1° capitulo - A Estrutura Eletronica, em que apresentaremos dois topicos basicos:

1. A separacao dos movimentos nuclear eletronico - essa aproximacao é o ponto de partida
que permite tratar a estrutura eletronica molecular adequadamente, além disso é a partir
da mesma que sao derivados conceitos fundamentais largamente utilizados na quimica,

como: estados eletronicos, SEP e geometria nuclear de equilibrio;

1. O método variacional - método de aproximacao donde se baseiam as metodologias uti-
lizadas nessa dissertacao, que conceitualmente parte de uma maxima que a melhor fungao
tentativa implica necessariamente no valor préprio, energia, mais baixo. Estenderemos,
em linhas gerais, o conceito variacional para tratar estados excitados e sobre um tipo

especial de fun¢ao de prova construido a partir de combinagao linear.

Na Parte Il - Fundamentacao Teorica, que serd descrita em dois capitulos: 2 - A

Aprozimacgao do Orbital Molecular e 3 - Descrigcio Tedrica dos Fstados Eletronicos.

No capitulo 2 abordaremos, de forma bem discursiva, o ponto de partida dos calculos ab-
initio!, que em sintese estd alicercado em dois aspectos: na utilizacao de um determinate de
Slater (DS) como funcao de onda tentativa para descrever sistemas moleculares; e na mudanga
do potencial de interagao de Coulomb elétron-elétron explicito por uma potencial médio (o

potencial de HF').

!Semi-empiricos também!



Introducao 4

No capitulo 3 trataremos essencialmente de como direcionar o conceito de orbital molecular
(OM) no estudo de estados eletronicamente excitados, para isso dividimos o mesmo em duas

partes:

1. De inicio explorando os elementos mais béasicos na caracterizacao da natureza de qual-
quer tipo de estado excitado e, em seguida, sendo mais especifico, comentando sobre as
principais caracteristicas adversas tanto do ponto de vista tedrico como experimental de
duas classes tipicas de estados excitados na regiao UV/Vis. das moléculas organicas, R e
V;

1. Na segunda parte, descreveremos em linhas gerais a dificuldade de se estender o método
HF no estudo de estados excitados identificando, os dois problemas principais relacionados
aos efeitos da correlagao eletronica e, por fim de como uni-los numa tnica metodologia.

Os pontos principais abordados nesta parte do trabalho sao:

1. Os problemas associado a fun¢ao de onda, e a conseqiiente necessidade de se incluir
varias configuracoes para descrever, ao menos qualitativamente, qualquer ponto em

uma SEP fundamental ou excitada, resolvido com o método MCSCF;

2. Sobre a necessidade de se corrigir o efeito do potencial interacao de Coulomb elétron-
elétron representado por um campo médio. A correcao desse problema é abordado
dentro do contexto da metodologia interagao de configuracoes, CI (configuration
interactions), que leva ao extremo a fungao tentativa construida a partir de com-

binagoes lineares, ou seja, o Full CI, como sendo a solugao exata;

3. Descricao do método MR-CISD, o qual une os dois tipos de corregoes (dinamica e
nao-dinamica) numa tnica metodologia. O problema dessa metodologia, relacionado

a extensividade no tamanho é também abordado com as metodologias MR-CISD+Q

e MR-AQCC.

A Parte III - Resultados e Discussoes, serao abordados em trés capitulos: 4 - Algumas
Consideracoes Sobre a Construcao da Funcao de Onda MCSCF Adaptadas ao Pirrol e 2H-
Tetrazol; 5 - A Influéncia da Base Atomica na Descricao dos Estados Fxcitados; e 6 - O
Reflexo da Fungao de Referéncia e da Correcao de Extensividade nos Resultados MR-CISD.

No capitulo 4 sera discutido a construcao e o entendimento da funcao MCSCF, nas versoes
SA-CASSCF e SA-RASSCF, respectivo ao conjunto minimo de OMs e das configuragoes de
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fungao de estado (CSF's) para descrever e caracterizar os primeiros estados excitados dos objetos

de estudo, Pirrol e 2H-Tetrazol.

No capitulo 5 apresentaremos um estudo sistematico e minucioso sobre como interpretar e
resolver o problema de mistura V-R na fungao de onda MCSCF. O foco principal desta parte
do trabalho sera as variacoes obtidas nas propriedades dos diversificados tipos e classes de
estados excitados em fungao de diferentes tipo de bases atomicas (essencialmente as bases de
Dunning double zeta. A funcao de base mais adequada deve descrever com a maior flexibilidade
e coeréncia possivel os diversos tipos de estados com o menor ntimero de expoentes possiveis,

ou seja, deve apresentar a melhor relacao custo beneficio.

Por fim o capitulo 6, serda mostrado os nossos resultados mais acurados para os primeiros
estados excitados do Pirrol e 2H-Tetrazol, e para isso, serd estudada a influéncia da funcao de

referéncia e da corre¢ao de extensividade no tamanho nos resultados MR-CISD:

1. No primeiro momento, serd enfatizado o reflexo das fungoes de referéncia construida nos
capitulos anteriores, espago de configuracoes RASSCF e flexivel ou nao fungao de base

atomica, na descricao das propriedades dos estados excitados;

71. No segundo momento, ainda com relagao da importancia da funcao de referéncia, serd
mostrada o impacto nos resultados quando se constréi espaco ativo e se utiliza base

atomica especificos para um grupo de estados excitados.



Parte 1

A Mecanica Quantica no Contexto da

Quimica Tedrica



1 A FEstrutura Eletronica

O ramo da fisica que descreve os fendmenos microscopicos em escala atomico e molecular
¢ a mecanica quantica. O ponto de partida utilizado em alguns livros de fisica e/ou quimica

quantica' para tal descricao é a equagdo de Schridinger dependente do tempo (eq. 1.1).

_ho¥(q,t) WP 0*(g,t)

i Ot 2m 0¢?

em que a constante A se define como h = h/2m; i = /—1; m é a massa da particula; ¥(q, 1)

+V(g,t)¥(q,t) (1.1)

é a funcao de onda ou fungao de estado do sistema; V' (¢, t) é a fun¢ao de energia potencial do
sistema; t é a coordenada tempo; e ¢ s@o as coordenadas generalizadas (x,y,z). Matematica-
mente, a eq. 1.1 corresponde a um conjunto de derivadas parciais que permite acompanhar a
evolucao temporal do estado de um sistema, para os casos nos quais a funcao é conhecida no

instante de tempo t,.

Os alicerces conceituais que construiram a mecanica quantica estao fundamentados em uma

série de experimentos e novos conceitos que revolucionaram a ciéncia, tais como:
i. Radiagdo de um corpo negro: as curvas de emissao do mesmo foram explicadas através
da quantizagao da energia (Planck);

7i. A impossibilidade de se medir simultaneamente a posicao e o momento de particulas

(principio da incerteza de Heisenberg);
iti. A hipétese do comportamento dual (particula-onda) do elétron (de Broglie);
iv. O cardter probabilistico dos fenomenos quanticos (as experiéncias de difragao de elétrons);

v. Entre outros conceitos e experimentos na fase neanderthal da mecanica quantica.

!Esta parte introdutéria pode ser encontrada nos primeiros capitulo de vérios livros de fundamentos da
quimica quantica, como: Levine (2001), Dias (1982), Pillar (1990) e Lowe (1993).
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O rompimento com a mecanica classica deu-se principalmente pela introdugao de novos
conceitos como observaveis e distribui¢oes de probabilidades. Além disso, a energia - através
da quantizacao - e a probabilidade - aliada a funcao de onda - tornaram-se dois conceitos
onipresentes e revolucionarios para a interpretacao das propriedades dos atomos e do conceito
de ligagao quimica. Uma das consequéncias mais importantes diz respeito a mudanca do modelo

de érbita para orbital.

Outro aspecto conceitual importante da mecanica quantica é que o estado do sistema é
descrito pela funcao de onda W(q,t). Além disso, postula-se que para V(q,t) gerar solugoes

fisicamente aceitdveis esta deve ser univoca, continua? e quadraticamente integravel 3.

A equacao de Schrodinger independente do tempo é suficiente para explicar diversos fenomenos,
particularmente aqueles nos quais a energia potencial nao apresenta uma dependeéncia explicita
com o tempo. Esta é uma aproximacao razoavel para descrever atomos e moléculas nao-
perturbados (por exemplo, quando nédo estao sob a acao de radiacao eletromagnética). Nestes
casos, o potencial pode ser descrito por interacoes coulombicas. Desta forma, a eq.1.1 pode ser

reescrita como:

_hoV(q,t)  K* 0*V(g,t)
i Ot 2m  0¢?

+V(g)¥(q,t) (1.2)

Para resolver a eq. 1.2 utiliza-se o método da separacao de variaveis, ou seja, uma solucao
possivel consiste em escrever W(g,t) como um produto de duas fun¢do: uma dependente do

tempo e outra das coordenadas generalizadas (eq. 1.3):

(g, t) = f(t)¥(q) (1.3)

em que, substituindo a eq. 1.3 na eq. 1.2 e apds algumas manipulacoes algébricas, obtém-se:

U(q,t) = exp Ty (q) (1.4)

R )
2m  0¢?

+V(g)¥(q) = E¥(q)

ou (1.5)

2Para estados ligados é necessario que a diferencidvel seja continua também.
3Para estados do continuo se omite este requisito.



1.1 A Separacdo dos Movimentos Nuclear e Eletrénico 9

Hy(q) = EY(q) = (T + V)i(q) = Ev(q)

Outro aspecto importante da mecanica quantica diz respeito a interpretacao dada por Max
Born a eq.1.4, relacionada a densidade eletronica. Segundo esta interpretacao a densidade esta

relacionada a |¥(q,t)|?. Dessa forma, temos que:

[T (g, )" = ()| (1.6)

Portanto, para os estados descritos pela eq. 1.4, a densidade de probabilidade é dada por

|1(q)|? e nao varia com o tempo. Estes estados sao denominados de estados estaciondrios.

A eq. 1.5 representa a equacao de Schrodinger independente do tempo, em que T eV sdo
os operadores energia cinética e potencial, respectivamente. O objetivo principal dos métodos
de estrutura eletronica é resolver esta equacao, no entanto, resolver este problema nao tarefa
facil. Para se ter um entendimento minimo de como encontrar as solugoes deve-se, inicialmente,

discutir algumas aproximacoes bésicas, as quais serao topicos nas préximas secgoes:

1. A separacao dos movimentos nuclear do eletronico;

11. O método variacional.

1.1 A Separagao dos Movimentos Nuclear e Eletronico

A separacao dos movimentos nuclear e eletronico representa uma das aproximacoes mais
fundamentais na quimica quantica. Em termos praticos, esta aproximacao é o ponto de partida
que permite tratar a estrutura eletronica das moléculas com grande exatidao para determinadas

situacoes?.

A premissa desta aproximacao é que as escalas temporais dos movimentos dos elétrons e
dos ntcleos sao diferentes o suficientes para que possam ser separadas, quer dizer, os nicleos se
movem muito mais lentamente que os elétrons, e, pode-se considerar que os ntcleos estao fixos
(estaciondrios) enquanto que os elétrons realizam seu movimento. Um fato preponderante para
esta aproximacao é que a interpretacao experimental dos espectros moleculares esta essencial-

mente de acordo com a suposicao de que a energia total pode ser decomposta nas contribuicoes

“Esta seccao é baseada nos textos: Vianna, Fazzio e Canuto (2004), Tully (1976), Sherrill (2005) e Gobbo
(2006).
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da energia eletronica, roto-vibracional e translacional, ou seja, nas respectivas energias associ-
adas as caracteristicas espectroscopicas dos nicleos (roto-vibracional) e eletronicas (espectros

UV-Vis. e raio-X).

A equagdo de Schréginger independente do tempo e nao relativistica para moléculas (em

unidades atomicas) pode ser escrita como:

H(7, R) = Ey(7, R) (1.7)
em que,
H =T, (R) + To(F) + Vie ™) 4 Viin(R) + Vi (F, R) + Hppo (7, R) (1.8)
sendo,
I o N 1
7.7 =—-)Y = T,(R) = — 2
(7) Z Vi Tu(R) ;QMava

N I N
V() = ZZ ER 1) [ g W MU Y S o o

i=1 j>i 7 T3| |Ra — Ry = = [Ra— i
em que 7 e R representando genericamente as coordenadas dos elétrons e dos ntcleos, respec-
tivamente; M, e Z, séo a massa e a carga nuclear, respectivamente; V2 e V? sao os operadores
laplaciano (V2 = 83&2 + ay2 622) atuando nos elétrons e nicleos, respectivamente; T e T Sa0
os operadores energia cinética dos nicleos e dos elétrons, respectivamente; Vie é0 operador de

repulsao intereletronica; V;,, representa o operador de repulsao internuclear; e por tiltimo o V,,

é o operador relativo a atracao ntcleo-elétron.

O ultimo termo da eq. 1.8 é chamada de operador Hamiltoniano de polarizacao de massa e é
dada por ﬁpm(ﬁ ﬁ) = ﬁﬁz, em que M = 25:1 M, é a massa total dos nucleos, e p = Zleﬁi
é o operador momento total de todos os elétrons na molécula. O termo polarizacao de massa
aparace por que o centro de massa dos nicleos (usado na expressao 1.8) nao é exatamente o
mesmo que o molecular, conseqiiéncia da massa eletronica. Na pratica, a energia associada a
este termo de polarizacao é muito pequena, e sao somente observadas experimentalmente em
espectroscopia de alta resolugao de pequenas moléculas. Por essa razao assume-se, geralmente,

que H,,(7, R) = 0.

A separacao é feita supondo uma situcao limite na qual os nicleos sao muito mais massivo

que os elétrons, isto é, quando m/M ~ 0. Neste caso, a energia cinética nuclear pode ser
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considerada desprezivel em relacao a energia cinética eletronica. Assim,

A A ~ A

i = = To(7) + Vee(7) + Vin(R) + Ven (7, R)
O Hamiltoniano de massa nuclear infinita, H 0, descreve o movimento eletronico com relagao
a uma estrutura nuclear fixa (estacionaria). Assim, o termo Vnn(ﬁ) representa agora apenas
um valor numérico, como as cargas e as massas das particulas. Contudo, o aspecto chave da
separacao € que H., depende explicitamente das coordenadas eletronicas, e para as coordenadas

nucleares a relacao é apenas paramétrica. Ou seja®,

Hooto (7 R) = E(R)Y(; R)
vamos denominar H,, de H, (Hamiltoniano eletronico) seguindo a notagao mais usual na liter-
atura.

Assim, o que temos até esse ponto é a possibilidade de resolver a equacao eletronica para
uma série de coordenadas nucleares, gerando para cada R um conjunto de energias e funcoes
de onda eletronicas. Resolver a equacdo da energia para moléculas, mesmo que seja apenas
para a parte eletronica, é uma tarefa bastante complicada, pois necessitamos de diversas outras

aproximacoes para torna real a possibilidade®.

Supondo inicialmente que dispomos das solugoes da equacao referente ao Hamiltoniano

eletronico (eq. 1.9), para todos os valores possiveis das coordenadas nucleares.

H.(F; R)Yy(7; R) = extx (7 R) (1.9)

Como conseqiiéncia da hermiticidade do operador linear H,, os autovetores e autovalores
formam um conjunto completo’, e este conjunto pode ser utilizados para formar uma base para

a funcdo de onda do sistema (nucleos + elétrons) (eq. 1.10):

(7, R)) =Y Cu(R) |vn(7 R)) (1.10)

Substituindo a equacao acima na eq.1.7, temos que:

9,9

SEm termos do simbolismo matemético a mudanca é de ”,”para
60 préximo capitulo é dedicado a tal feito.
74° postulado da mecanica quantica (DIAS, 1982).
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> (T Vin(R) + He(75 R)) Cu(R) [0n(7 R)) = E ch ) (7 R)) (1.11)

k=1

Manipulando a equagao acima (apéndice A), chegamos ao seguinte resultado:

00 N _'
T,C + (e + Vi) + Z{Z zmv |V - (| Tulr)} = EC) (1.12)
k=1 a=1 termo I termo II

Esta equacao representa a equacao de Schrodinger nao relativistica e independente do tempo
para moléculas, expressa em termos da base eletronica. Os termos I e II correspondem aos
acoplamentos nao-adiabaticos de 1% e 2% ordem, respectivamente. Estes termos sao descritos
através do operador momento nuclear atuando nas fun¢oes de ondas eletronicas. Portanto, a
sua magnitude depende do quanto as fungoes de onda eletronicas mudam quando os nicleos se
movem. Com base na premissa inicial da aproximagcao, temos um ajuste quase que instantaneo
dos elétrons (fungao de onda eletronica) as mudangas nas coordenadas nucleares. Desta forma,
os termos referentes ao acoplamento nticleo-elétron sao pequenos. Na grande maioria das
situagoes, essa aproximacao é valida, porém em algumas outras pode haver o acoplamento
entre os movimentos eletronicos e nucleares, como no caso de moléculas polieletronicas, para as
quais existe um grande numero de estados eletronicos energeticamente muito préximos, além

de varios graus de liberdade.

Os termos nao-adiabaticos podem ser tratados considerando duas aproximagoes:

1. Aproximacao adiabdtica - AA: desconsidera completamente o termo de 1 ordem e mantém

apenas os elementos diagonais do 2° termo (eq. 1.13);

~

TCy + (&1 + Vi 4+ (0| T |0))Cy = EC, ou [T(R) + Vaa(R)|Cy(R) = EC)(R) (1.13)

ii. Aproximacdo de Born-Oppenheimer - ABO: exclui os dois termos de acoplamento (eq.

1.14), ou seja, a separagao entre o movimento nuclear e eletronico é completa.

~

TGy + (6,4 Vi )Cy = ECy ou [T(R) + Vago(R)]CY(R) = ECy(R) (1.14)
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Energia Potencial

R

Figura 2: Diagrama de energia da molécula O,, mostrando algumas curvas de energia potencial
dos estados fundamental e excitados. As geometrias de equilibrio sao associadas a um minimo
absoluto nessas curvas. (figura adaptada de (OKABE, 1978))

Em que Va A(ﬁ) e Vi BO(ﬁ) correspondem as energias potenciais da AA e da ABO, respec-
tivamente. O termo Vz(ﬁ) fornece as forcas liquidas sentidas pelos nucleos, como resultado
do movimento eletronico e das interacoes coulombicas entre os ntiicleos. Ha varios conceitos
fundamentais que sao resultantes destas aproximacoes com conseqiiéncias diretas na quimica

(LEWARS, 2004). Alguns destes conceitos estdao listados abaixo e ilustrados na fig. 2.

1. Fstados eletronicos: a energia de um estado é dependente de R e essa dependeéncia pro-

duzird uma energia potencial governada pelo movimento vibracional;

ii. SEP: os niicleos se movem em curvas bem definidas por V(R), logo toda a informacao

acerca do movimento nuclear esta contida nela;

1t. Geometria nuclear de equilibrio: definida num minimo absoluto da SEP multidimensional

emin(R) (envolvendo todos os graus de liberdade).

Em que AA e ABO diferem? o operador Hamiltoniano eletronico (H, (7 R)) depende
de forma paramétrica das coordenadas nucleares, mas é independente das massas nucleares.
Analogamente, o operador de energia potencial, Vnn(ﬁ), é independente das massas dos nicleos.

Portanto, dentro da ABO as SEPs (de um mesmo estado) de todos os isétopos de uma molécula
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sao identicos. Por exemplo, Hy, HD e D, sao idénticas segundo esta aproximacao. Notemos
contudo que, segundo o Hamiltoniano molecular completo (eq. 1.8), diferentes isétopos podem
mudar a estrutura eletrénica de uma molécula. Por outro lado, na AA o termo (1|T, i) é
diferente para diferentes isétopos, de modo que a SEP sera dependente dos isétopos em questao.
Este efeito geralmente é pequeno, mas pode ser identificado na espectroscopia de alta resolucao

de pequenas moléculas contendo hidrogénio (HANDY; YAMAGUCHI; SCHAEFER, 1986).

E importante lembrar que quando a diferenca entre as energias dos estados eletronicos sao
menores que as energias dos estados vibracionais, AA e ABO nao sao mais validas, devido
aos termos de acoplamento nao-adiabaticos. Isto ocorre nas regioes de cruzamento evitado

(interseccao conica) e degenerescencia de Jahn-Teller (YARKONY, 1998).

1.2 O Método Variacional

A equagao de Schridinger independente do tempo (eq. 1.5) possui solugao analitica (exata)

para alguns casos simples, como:

i. Particula na caixa (fig. 3-A);

11. Particula na caixa, confinada num pocgo de potencial retangular: modelo utilizado para

descrever fendmenos de tunelamento (fig. 3-B);
iti. Oscilador harmoénico: modelo utilizado para descrever o espectro vibracional (fig. 3-C);
1. Rotor Rigido: modelo utilizado para descrever o espectro rotacional;

v. Atomos hidrogenéides: base para o modelo de campo central em atomos (simetria esférica)

( fig.3-D);

vi. Molécula Hy na ABO: descri¢dao da ligacao quimica (fig. 3-E).

De forma concisa, resolver estes problemas implica necessariamente impor conceitos e idéias
que mostram ser muito proprias da mecanica quantica, como: as condi¢oes de contorno e as
transformacoes do espaco das coordenadas. As condigoes de contorno sao essenciais para a
resolucao de equacoes diferenciais, enquanto que as tranformagcoes no espago das coordenadas
implica separacao de variaveis, o que torna possivel, por exemplo, resolver os atomos hidro-

gendides e o fon Hj (PAULING; WILSON, 1963).
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A B C
volt™ "My V(x) = % ke
V(x) B
V(x) =0 V) =0
X0 x=1 DX X—0 X-T»X »x

D

E
A V(r,1,R) = - (1/4ne)" [(Ze'/ 1,) +
(Z&'/ 1) - (Z’e"/ R)]
V(r) = - (1/4ne)* (Ze'/ 1)

Figura 3: Problemas com soluc¢oes analiticas para equagao de Schrodinger independente do
tempo. Os respectivos potenciais sao mostrados para cada sistema.

Para atomos polieletronicos e moléculas a eq. 1.5 nao pode ser resolvida de maneira ex-
ata, ja que nao fora ainda transformada em nenhum sistema de coordenadas que conduza a
separagao das varidveis. Portanto, aproximagoes adicionais (além da ABQ) sao necessdrias.
Trés sao as aproximacgoes mais utilizadas para resolver o problema multi-eletronico: o método
variacional, método de pertubacdo e método couple cluster, na verdade, em muitos casos, os
protocolos utilizados na atualidade para resolver os sistemas polieletronicos envolvem hibridos
destes métodos. Na préxima seccao abordaremos o métodos variacional linhas gerais, pois as

metodologias utilizadas nessa dissertacao baseiam nesta aproximacao.

1.2.1 O Principio Variacional

O principio variacional é fundamentado na seguinte equagao:

/@Z?*fhﬁdf > Ey (1.15)

que possibilita o célculo do limite superior da energia do estado fundamental (Ey) de um sistema

descrita por uma funcao tentativa 1; A demostracao desta equacao se encontra no apéndice B.

Para 1) nao-normalizada, a eq.1.15 é descrita como:

~ f&*ﬁlsz
E =————>F 1.16
W= 2 (1.16)

é o termo de normalizacao de 1.

em que o fator Toeda
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O método variacional nao s permite obter as solugoes aproximadas para eq. 1.5, mas
também pode fornecer um bom critério (energético) para avaliar aproximagoes adicionais. Em
relacao a obtencao de solugoes aproximadas, o que se faz em alguns casos é a partir de um funcao
¢ variar os seus parametros de modo a minimizar a energia E(z@) Este processo resultara numa
energia mais baixa para o estado fundamental. Portanto, de uma maneira geral, quanto maior
for o nimero de parametros ajustaveis (graus de liberdade da fungao) tanto eficiente é a funcao

tentativa.

Na prética, um nimero muito grande de parametros dificulta a aplicacao do método. Geral-
mente, se estabelece um compromisso entre dois aspectos: (i) nimero de parametros varia-
cionais; e (i7) dificuldade de implementacao. Em resumo, pode-se obter uma energia razodvel

mesmo que a fungao aproximada, 1, seja muito diferente da funcao exata, 1.

1.2.2 O Meétodo Variacional para Estados Excitados

O método variacional também pode ser aplicado para obter a energia de estados excitados
de um sistema. Conforme mostrado no apéndice B, a equacao variacional para a energia é

obtida pela expressao:

/zL*fMdT = |alBe = By ) |l (1.17)
k k

Portanto, para ¢y = 0 teremos uma desigualdade semelhante a da eq. 1.16 para a energia

do primeiro estado excitado (E}).

A hipétese ¢g = 0 equivale impor a ortogonalidade entre a funcao de onda do primeiro
estado excitado (1) a ser otimizada variacionalmente e a autofuncao do estado fundamental
(10). De modo analogo ao procedimento desenvolvido para o estado fundamental, isto é,
[ Hpdr =3, |er* By e [@*pdr =3, _, |ex|?; teremos para o primeiro estado excitado.

w f@E*ﬁYIJCZT
E@) = Tiia 2 h (1.18)
com a condigio [¢dr = 0.

Analisando conceitualmente esta restricao percebemos uma aparente incoeréncia na aplicacao
do método variacional ao 1° estado excitado, pois a idéia contida nesta metodologia diz respeito

a obtencao do autovalor de um sistema qualquer sem a necessidade de resolver exatamente a
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equacao da energia. Contudo, sem estas solugoes nao saberemos a forma das funcoes préprias
do Hamiltoniano e, conseqiientemente, nao podemos garantir a ortogonalidade em questao.
Para certos sistemas é possivel assegurar que (i|t)) = 0 sem necessariamente conhecer vy,
por exemplos, dtomos e moléculas, devido a simetria espacial e/ou de spin. Assim, podemos

generalizar a eq. 1.18 baseando-se nas propriedades de simetria:

s f?ﬁ*HA 1Z~)d7'
desde que < 1/10|1; >=< ¢1|1E >=< ¢2|1/~) >= .. =< 1/Jk|1/~1 >=0.

1.2.3 Funcao de Onda Tentativa

O ponto de partida para aplicacao do método variacional é a funcao de onda tentativa.
Esta funcao pode ser descrita como combinagao linear de fungoes conhecidas {®;}, conforme a

eq.1.20:

n

=) P (1.20)
j=1

A utilizacdo do método variacional com funcoes deste tipo requer que algumas condicGes
sejam satisfeitas, tais como: ®;s devem ser linearmente independentes e satisfazer as mesmas
condi¢oes de contorno do problema. Os coeficientes ¢;s sao obtidos minimizando-se a integral
variacional. No caso do método HF (que serd mostrado no capitulo 2) as fungoes ®;s represen-
tam os orbitais atomicos (OA)s, enquanto que, os ¢;s sdo os pesos associados as composicoes

dos OMs.

Assumindo que ®;s e ¢;s sao reais, a utilizacao da funcao expressa na eq. 1.20 na equacao

variacional (eq. 1.16) fornece a seguinte relagao:

- fq/;* HA @dr "z C;Ckij
E D S S E E - > F 1.21
) S j=1 k:1(c;cksﬂf) - 2y

em que, Sj = f Q7 PdT € a integral de sobreposigao (overlap) e Hj, = f <I>3‘-I:ICI>kd7' é o elemento

de matriz associado ao Hamiltoniano.

Como a equagao acima mostra, F(1) é fungdo de n varidveis independentes: c;, ¢o, c3, ...,

¢n; de modo que a minizacao de E(1)) corresponde a resolver n equagoes do tipo:
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OE(¥)
@ci

substituindo a eq. 1.21 em 1.22 e apds algumas manipulagoes algébricas, que constam no

=0 ; com i=1,2,3,...,n. (1.22)

apéndice C, chega-se ao seguinte conjunto de equagoes:

(Hyy — SuE@W))ey + (Hig — S1oE()))es + ... + (Hin — StnE(4)))en = 0
(Hgl — SglE(QZ))Cl + <H22 — SQQE(’!Z)))CQ 4+ ...+ (Hgn — SQnE(ZE))Cn = O
(Hs1 — Ss1 E(0))ey + (Hsp — S32E(1)))ea + ... + (Hgp — S3nE(10))en = 0 (1.23)

que correspondem a um conjunto de equacoes lineares homogéeneas.

A solugao trivial para o sistema acima é: ¢; = ¢o = ¢3 = ... = ¢, = 0. Para as demais

solucoes devemos ter:

O determinante acima é conhecido como determinante secular, o mesmo pode ser utilizado

como a base para os modelos que descrevem a molécula em termos dos OMs.

Pode-se demonstrar através de um exemplo simples a utilizacao de fungoes tentativa con-
truidas a partir de combinagoes lineares envolvendo estados excitados, que F (1&)1 > FEi, em que

E(1); é a segunda raiz mais baixa do determinante secular (NEBOT-GIL; UGALDE, 2000). Para
simplificar consideremos um determinante secular 2x2. Com [¢g) = 3, ®; e [¢h) = 3, cl®;,

podemos formar uma nova funcao a partir de uma combinacao linear destes dois autovetores:

[97) = @lo) + yltn) (1.25)

Se [¢') for normalizada temos que |z|2 4 |y|? = 1. Além disso, se ¢’ e 1 forem ortogonais

((4'|4ho) = 0), entdo teremos que: By < (¢/[H|{') = [«[*E({)o + |yI? E(W)1 = |a|*E(W)o+ (1 -

12| E(), = E(d) — |2P(E(W)1 — E(W)o) < E(), pois 2> > 0e (E(1), — E()e) > 0, 0 que

nos leva a E(v¢); > F;. Este resultado pode ser generalizado para qualquer raiz E(¢), > E,.

Uma grande vantagem advinda da utilizacao de fungoes tentativas constituidas de com-
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binagoes lineares é que os autovalores exatos (Ej) sao limites inferiores para os autovalores

aproximados F(1);. Este resultado foi demonstrado por MacDonald (1933) e estd ilustrado na

fig. 4. No entanto, apesar desta vantagem, esta aproximacao nao garante que a convergencia

acontece com a mesma velocidade para cada estado, quer dizer, a diferenga de energia entre os

estados nao necessariamente sao as melhores.

E@n
Eq) @
!mZ
. E@)2 4)
E) £.? 4%»& 2
_Jﬂ,.;_,E@p}_ £y

= E(¢)4
— E«)s
— E(@9)2

— E(9)1

n=oc

Figura 4: Resultado proveniente do método variacional linear descrito no texto. Os autovalores
exatos sao limites inferiores para os autovalores aproximados (figura adaptada de McWeeny

(1973)).
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2 A Aproximacao do Orbital
Molecular

O conceito de orbital molecular é extremamente poderoso em toda a quimica, constituindo-
se, hoje, como uma das referéncias fundamentais para as diversas discussoes no conjunto das
observagoes experimentais e predi¢oes tedricas (ALBRIGHT; BURDETT; WHANGBO, 1985). A
acao dos orbitais é percebida tanto nas justificativas para as propriedades estruturais assim
como nos argumentos relativos as transformagoes ocasionadas tanto por inducao térmica ou
luminosa. Casos de sucessos sao nas espectroscopias eletronica e fotoeletronica e na reativi-

dade quimica (GIL, 2000) dos compostos moleculares como no modelo dos orbitais de fronteira
(HOMO-LUMO).

Num nivel teérico, o modelo de OM pode ser altamente sofisticado (WITTEL; MCGLYNN,
1977). Basicamente, o OM é construido através de uma combinacao linear de fungdes matematicas
(de base) que representam os OAs e, as caracteristicas dos orbitais resultantes tém uma cor-
relagdo unica com a molécula que se propoe descrever (STEINER, 1976). Particularmente, a
espectroscopia fotoeletronica se caracteriza como uma ferramenta indispensavel para validar o
modelo em questao, ja que, baseia-se num teorema que associa os potenciais de ionizagao (PIs)

com as energias dos OMs ocupados, varios exemplos podem ser encontrados no livro de Dekock
e Gray (1989).

Obter e entender uma descricao tedrica minima que seja de um conjunto de OMs, os quais
representem uma molécula qualquer, serao necessarios abordar alguns aspectos relacionados a
construcao da funcao de onda eletronica molecular, assim como da metodologia para resolver

de maneira aproximada a “equacao da energia’!.

Tsso veremos nas seccdes a seguir. Estas seccoes estdo baseadas no Szabo e Ostlund (1989), um livro da
teoria da estrutura eletrénica jé consagrado!
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2.1 Funcao de Onda para Sistemas Polieletronicos

Mesmo na aproximacao de nicleos estacionarios (ABO), a resolugao analitica da equagao de
Schrodinger eletronica para sistemas polieletronicos nao ¢ ainda possivel, principalmente devido
a interacao eletronica (Vee(;)). Uma aproximacao de partida bastante conveniente consiste
em considerar o termo ‘766(;) como um potencial médio (efetivo) para cada um dos elétrons,
transformando o problema de N elétrons em N problemas de um elétron. A maneira mais
simples de expressar tal aproximacao diz respeito ao produto de Hartree (@EHP ). Contudo,
este produto nao satisfaz ao principio da antissimetria nem ao principio da exclusao de Pauli.

Estes, no entanto, podem ser satisfeitos simultaneamente utilizando-se o determinante de Slater

(DS), eq.2.1

xi(1)  xe(wi) o xk(71)
Dan, 2 x) = \/% X1(21E2) XQ(Em) Xk(SM) s Xe e ) (2.1)
xi(rn) xe(zn) o xa(on)

em que \/LNf, corresponde ao fator de normalizacao da fungao de onda; as linhas sao indicados

pelos elétrons e as colunas pelos spin-orbitais y;. Os x;s representam as coordenadas compostas

(espacial + de spin).

Algumas propriedades e conseqiiéncias relevantes resultantes do DS podem ser enumeradas

a seguir:

i. Os N elétrons ocupam os k spin-orbitais (k = N), sem especificar em que orbital um

determinado elétron esta = indistinguibilidade dos elétrons;

7i. A troca das coordenadas de dois elétrons corresponde a troca de duas linhas do determi-

nante, o que ocasiona a troca do seu sinal = antissimetria;

1i1. E introduzido o chamado efeito de troca, assim chamado por que resulta da necessidade
de |1 (z1, 9, ...,xx)|? ser invariante em relacao a troca das coordenadas espaciais e de

spin de qualquer par de elétrons;

w. O DS incorpora a chamada correlacao de troca, pois o movimento de dois elétrons com

spins paralelos é correlacionado;
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v. O movimento de elétrons com spins opostos permanece nao-correlacionado, conseqiiéncia

direta do principio de exclusao de Pauli;

vi. A configuracao tripleto possui energia menor que a singleto correspondente, devido a

energia de troca;

vit. Nao satisfaz a condicao de separagao das coordenadas de spin e espaciais da equac¢ao de
Schrddinger eletronica (77), ja que estamos partindo de um Hamiltoniano eletronico nao

relativistico (eq. 1.7).

2.2 O Método Hartree-Fock e o Procedimento SCF (Self-
Consistent Field)

O valor esperado do Hamiltoniano eletronico, relacionado a funcao de onda representada
por um DS, é dado pela eq. 2.2, onde a repulsao intereletronica é incorporada, de forma média,
via os operadores de Coulomb, jij, e de troca, Kij (surge como conseqliéncia da antissimetria
da funcao de onda de férmios), eq. 2.3, em que B(i) = —%V? —> TZ—Z representa o Hamiltoniano

efetivo de um elétron.

N N N
~ 1 ~
Eo =Y (Xitn e Xi)) + B D> (iteo i X)) — (Xt

i=1 i=1 j>i

Kii X)) (2.2)

N
2 2, .—1 % -1
Jij = Z/|Xj($j)! riy dr; e K= /Xj(l“j)*ﬁj X;(j)dz; (2.3)
J#i
Os spin-orbitais 6timos podem ser obtidos minimizando-se a energia (eq. 2.2) através da
técnica dos multiplicadores indeterminados de lagrange, em que é aplicado um funcional £

definido como (eq. 2.4):

N N
£{tp(@1, 2, o xn)Y] = Eur — > > ei((ala) xg(25)) — 6;7) (2.4)
i=1 j=1
Em que ¢;; s@o os multiplicadores indeterminados de lagrange e (x;(x;)|x;(z;)) é a integral
de sobreposicao entre os spin-orbitais. Condicionando a equagdo de vinculo (x;(z;)|x;(x;)) —
d;j = 0 o problema terd como solugao a equagao de autovalores e autovetores do operador

A

Fock (f), com ¢; associada a energia do spin-orbital x;(z;). O resultado final deste tratamento
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matemaético é conhecida equacao de HF, que pode ser escrita da seguinte forma (eq. 2.5):

Fixi(za)) = eilxi(:)) (2.5)

Neste procedimento impoe-se que os spin-orbitais sejam ortonormais. Este conjunto de
equacoes deve ser resolvido de maneira iterativa, isto €, fornece-se um conjunto inicial de
orbitais e estes sao melhorados a cada ciclo iterativo, até a convergéncia. Este procedimento é

chamado de campo auto-consistente (SCF').

Dentre os modelos matematicos para representar a estrutura eletronica de sistemas molecu-
lares, um dos mais valiosos e populares é sem duvida HF. Na tentativa de solucionar o problema
da separacao das interacoes elétron-elétron, essa aproximagao tornou-se o método padrao para
iniciar qualquer estudo da representacao de estados eletronicos de atémos, moléculas etc. En-
tretanto, haviam problemas iniciais extremamente importante que limitou o seu alcance na sua

fase inicial:

i. A resolucao das equacoes integro-diferenciais para varios centros, pois a utilizacao restringia-

se a sistemas pequenos, atomos ou moléculas diatomicas;

7. Quais as fungoes matematicas que deveriam ser utilizadas na construcao da funcao ten-

tativa, quer dizer, que se ajusta ao procedimento de resolucao?

As respostas para estas duas questoes serao abordadas nas duas sub-seccoes a seguir de

maneira superficial.

2.2.1 O Método Hartree-Fock-Roothaan-Hall (HFRH)

Visando estender a aplicacao das equagoes de HF' a sistemas maiores Roothaan (1951) e
Hall (1951) propuseram que os orbitais moleculares fossem expressos como combinagdo linear
de orbitais atomicos (LCAQO), mudando, assim, as equagoes integro-diferenciais para matrici-
ais, representando uma simplificacdo consideravel do problema (eq. 2.6) do ponto de vista da

demanda computacional.

n

W = chi ©j (2.6)

=1
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A utilizagdo da aproximacao LCAO resulta nas equagoes de HFRH, como mostrado a
seguir, para uma fungao de onda RHF (restrict HF') utilizada para sistemas sistemas de ca-
mada fechada. Esta fungao representa uma boa aproximagcao para muitas moléculas no estado
fundamental proximo da regiao de minimo. A chave dessa aproximagcao é para estados singletos
(multiplicidade mais comum para o estado fundamental molecular) S = Mg = 0, com todos os
orbitais duplamente ocupados. Neste contexto, pode-se gerar um novo DS baseado nao mais

em spin-orbitais, mas, em orbitais espaciais (eq. 2.7)
@2(551,1’27---753N) =|X1 X2 - XN-1 XN) = |91 D1 - o Pa - ON/2 PN/2) (2.7)

em que ; e @; se referem a spin-orbitais contendo um elétron de spin o e um de spin §. Nesta

nova notacgao o operador de Fock pode ser expresso em termos de orbitais espaciais:

N/2 N/2 NJ/2
F=> ha+>> (24— Ky) (2.8)
i=1 i=1 j=1
em que
N/2
J#

Substituindo a eq. 2.6 nas equagoes de HF' obtidas com o operador f (eq. 2.8) temos que:

f?;(xl,ﬂﬁg, ...,l'N) = fZCji PY; = €iZCﬁ Py (210)
j=1 j=1

A eq. 2.10 representa a equacao HF' canonica, e cada OM canonico sera representado por
uma equacao de autovalores. A solucao desta equacao implica em determinar os valores dos
coeficientes da combinacao linear de todos os orbitais e suas respectivas energias. Considerando
que temos um conjunto de fungbes s, inicia-se o processo de resolucao da equacao acima
multiplicando-a por este conjunto e integrando em todo o espacgo das variaveis. A manipulacao

destas equacoes e dos principais termos estao mostrados nas Fgs. 2.11.
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/SOkuCjiSOde = /SOkEiZCji%‘dT
j=1 j=1
chi(/ orfpidr) = 5izcji(/ Prp;dr) (2.11)
j=1 j=1

n n

E ciFr; = 52‘5 CjiSkj

j=1 j=1

As equagotes acima podem ser expressas na forma matricial, conforme eq. 2.12:

Fip—Sue Fio—Sig ... Fiy— Sine C1i
n Fyy — So1e; Fop — Saeei ... Fay — Sané C2i
Z Cji(ij — €iSkj) = F31 — 5318:@' F32 — S328i an — SgnEi C3; =0 (212)
j=1 . . . .
Fnl - Snlgi Fn2 - Sn25i an - Snngz' Cni

Os termos Fy; e Si; correspondem ao elemento de matriz do operador de Fock (na base
dos OAs) e a integral de sobreposicio das fungdes ¢ e ¢;, respectivamente. Uma solucao
nao trivial do sistema acima pode ser obtida anulando-se o determinante correspondente, como
mostrado no capitulo 1 na secao 1.2. Uma forma usual de escrever este determinate de forma

compacta é dado pela eq. 2.14.

FC = ESC (2.13)

Duas observacoes devem ser feitas a respeito desta equacgao. Primeiro que F depende de
C, de maneira que esta equagao matricial deve ser resolvida de forma auto-consistente. Além
disso, na maioria das vezes, o conjunto de fungoes de base nao é ortogonal, de forma que a
S nao ¢ diagonal. Esta dificuldade pode ser contornada fazendo-se uma transformacao linear
sobre o conjunto de fungoes-base. O procedimento auto-consistente visa portanto melhorar os
OMs para uma dada base, através de modificacoes apropriadas dos coeficientes LCAQO, quer

dizer, o processo de diagonaliza¢do da matriz de Fock (IF).
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2.2.2 Bases Atomicas

Quais e quantas deveriam ser as fungoes matemaéticas dos spin-orbitais monoeletronicos
que se adequariam ao procedimento de resolucao integro-diferencial e/ou matricial do operador
de HF!? Estas questées podem ser entendidas a partir de uma excelente revisao publicada
por (DAVIDSON; FELLER, 1986), no qual o autor resume a escolha das fungdes de base, tipo e

quantidade, em dois critérios:

7. Com relacao ao compromisso fisico, as funcoes de base devem levar em consideracao a fa-
cilidade de se ajustar ao sistema estudado, bem como propiciar a obtencao de propriedades

no minimo compativeis com os resultados experimentais;

7. O numero e a qualidade das fungoes de base deve corresponder a melhor relagao custo-

beneficio em termos computacionais.

Em qualquer livro de quimica quantica computacional e/ou tedrica (CRAMER, 2004; JENSEN,
2007), o confronto destes dois itens citados acima estao associadas a dois tipos de fungoes: Slater
(STO) e Gaussianas (GTO). A primeira, apresentando-se como a mais adequada com relagao
ao compromisso fisico, porém analiticamente complicadas de se resolver em algumas situacoes.
Ja as GTOs, com as caracteristicas inversas, computacionalmente soliveis, porém com de-
scrigoes inadequadas. A diferenca principal entre GTO e STO estd na dependéncia radial: com
e e e, respectivamente. A principal marca das STOs é uma descricao semelhante ao

orbitais hidrogendides nas regides préxima ao nticleo, pois:

GTO STO

dx

(X
dr

dr

Jro 7 0 (2.14)

Outro aspecto importante é marcada também em regioes distantes do nicleo, ja que as

funcoes de GTOs decaem mais que as de STOs.

Uma solucao encontrada para unir a facilidade computacional com a adequada descrigao
do sistema é construir as funcoes de base combinando linearmente as GTOs, com a finalidade
de imitar as STOs (no minimo sao necessarios 3 GT'Os para representar de maneira razodvel
uma STO).

Apesar de aparentemente definido o estilo das fungbes matematicas que devem ser uti-
lizadas, os aspectos relacionados ao tipo de fungao ainda fora completamente respondido, visto

que, a equacao de HF' foi desenvolvida originalmente para ser resolvida analiticamente para
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atomos polieletronicos, ou seja, sistemas de centro tinico, nos quais podemos aproximar para
os orbitais monoeletronicos (HUZINAGA, 1985). Entretanto, para sistemas de muitos centros
(moléculas), nao é possivel reduzir a equagao de HF molecular para equagoes integro-diferenciais
de uma dimensao (dtomos). A complicagao portanto é como fazer o processo de adaptagao ad-

equadamente ao sistema de interesse, ou seja, atomico = molecular.

Como ja comentado no capitulo 1 seccao 1.2, todos os coeficientes de um combinagao linear
de uma fung¢ao de onda tentativa sao parametros que podem ser modificados de uma maneira tal
a minimizar a energia de um sistema qualquer (respeitando as condigoes de contorno). Portanto,
da mesma maneira que os expoentes sao ajustados ao sistema atomico, os mesmos podem
também ser adaptados ao ambiente molecular. Por analogia aos métodos de regressao, quanto
maior o nimero de parametros a ser ajustado, melhor a flexibilidade e, conseqiientemente, sera
mais adequada a representacao da fungao. Entretanto, a distribuicao eletronica no ambiente
molecular é extremamente mais complexa do que no ambiente atomico, quer dizer, o conjunto
de funcoes de base atomico nao leva em consideracao as distor¢oes da densidade eletronica.
Assim, com o intuito de descrever as propriedades moleculares mais adequadamente e preservar
a transferéncia das funcoes de base desenvolvidas para sistemas atomicos, utilizou-se o critério
de adicionar mais fungoes especificas ao ambiente molecular. Estas funcgoes sao classificadas em

dois grandes grupos: polarizacdao e difusas (CRAMER, 2004; JENSEN, 2007).

As funcgoes de polarizagao auxiliam na descricao das distor¢oes das densidades eletronicas
em ambiente molecular, importantes portanto na composicao das ligacoes quimicas. Difer-
entemente, as fungoes difusas atuam expandindo as densidades eletronicas para descrever sis-
temas anionicos, estados eletronicos caracterizados por orbitais extremamente “difusos” (or-
bitais de R), ou melhorando as descri¢ao de interagdo moleculares, como ligagdo de hidrogénio

(no capitulo 5 mostraremos a importancia das fungoes difusas).

Por fim, o problema demanda computacional: A tendéncia geral em cédlculos moleculares é
que cada atomo na molécula apresenta seu conjunto de base e que, de acordo com o método
HFRH, os mesmos sejam misturados para produzir os OMs. Entretanto, se cada dtomo pre-
cisa ter seus expoentes otimizados, logo o problema de otimizacao torna-se nao-linear. Além
disso, o nimero das integrais atomicas a serem calculadas estd diretamente relacionada com
o numero de fungoes de base a serem utilizados. Enquanto as integrais relacionadas a energia
cinética e a atracao nicleo-elétron crescem na ordem ~ n? (em que n representa o nimero
de fungoes), o nimero de integrais de repulsao elétron-elétron cresce na ordem ~ n?. Para

reduzir esse nimero acentuado de termos algumas técnicas foram desenvolvidas denominadas
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de contracao do conjunto de base. Em poucas palavras, contracao corresponde a formar grupos
com algumas fungoes do conjunto de base original fazendo com que os coeficientes nao variem
independentemente, mas sejam condicionados dentro uma combinagao linear especifica, dessa
forma, pode-se separar o nimero de GTOs para tratar regides diferentes, proximas ou longe do

nicleo. Por convenieéncia, denomina-se as funcoes de base nao-contraidas de primitivas.

Ha dois tipos basicos de contragoes: segmentada e geral. Um diferenga béasica entre elas
¢ que na contracao segmentada cada primitiva é usada em uma funcao contraida especifica,
enquanto na geral algumas primitivas de um determinado atomo e momento angular sao em-
pregadas para gerar as fungoes contraidas. Para ilustrar, analisemos a base esquematizada

abaixo 6-31G (HEHRE; DITCHFIELD; POPLE, 1972) para o dtomo de Hélio:

Ezpoentes  Coeficientes de x$9T9  Coeficientes de x§¢T°

38,42163400 0,02376600 0, 00000000
5, 77803000 0, 15467900 0, 00000000
1,24177400 0,46963000 0, 00000000
0,29796400 0, 00000000 1, 00000000

O conjunto primitivo dessa base ¢é constituido de 4 fungoes GTOs. Sendo elas, as primitivas:

1,2417740072 .

_ 2
5,778030007 : cee

0,2979640072

Esse conjunto primitivo, representado

€ €

—38,4216340072 .
e )

por 4s foi contraido para 2 fungoes (contracao segmentada), isto é, (4s)/[2s] e, assim a base

representara os orbitais 1s e 2s do He, cujas combinagoes estao mostradas abaixo:

X?GTO — O, 02376600 6—38,421634007"2 4 0’ 15467900 6—5,778030007"2 + 07 46963000 61,241'774007“2

XQCGTO — 1’ 00000000 60,297964007‘2

A primeira contragao ¢ realizada com 3 funcoes GTOs primitivas, ja a segunda é contraida
com apenas 1 GT'O. Outro ponto a destacar é que as primitivas estao bem definidas para uma(s)
especifica(s) GTO(s), logo, a(s) GTO(s) da primitiva 1 ndo se misturam com a(s) da primitiva

2.

No caso da contragao geral, varias GT'Os do conjunto primitivo podem aparecer no conjunto

contraido, ou seja, a mesma funcao G'T'O primitiva pode aparecer com coeficientes diferentes de
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zero em tipos diferentes de primitivas. Como exemplo temos as bases de Dunning (correlation-
consistent). Abaixo estao colocadas 4 fungoes GTO combinadas para gerar os orbitais 1s e 2s.
Diferentemente ao conjunto anterior temos agora 4 GT'O representando somente o orbital 1s,
entretanto o orbital 2s apresenta apenas 1 funcao GTO, de modo analogo ao exemplo acima.

A chave da diferenca esta na ultima GTO, pois a mesma faz parte dos dois orbitais.

Ezxpoentes Coeficientes de x{T9  Coeficientes de x§¢T°
38,3600 0, 023809 0, 000000
5, 7700 0, 154891 0, 000000
12400 0, 469987 0, 000000
0,2976 0,513027 1,000000

2.3 Os Orbitais Moleculares Canonicos

As duas técnicas experimentais citadas no inicio deste capitulo, espectroscopia fotoeletronica
e eletronica, fornecem resultados que podem ser compativeis com o modelo de orbital. A fo-
toeletronica é caracterizada pela ionizacao molecular, enquanto que a eletronica envolve ex-
citacoes para os estados estaciondrios, que geralmente sao os pontos de partida para processos

luminescentes (fluorescéncia e fosforescéncia) e fotoquimicos.

Numa primeira aproximacao, o calculo da energia de ionizacao de um sistema inicialmente
neutro pode ser realizado com o modelo HF' para camada fechada, assumindo-se que nao ocorre
re-organizacao eletronica durante a ionizagao. Esta aproximacao é denominada de teorema de
Koopmans (1934) (KT - Koopmans’ theorem), cujo o significado fisico é permitir obter uma
aproximacao para o energia de ionizagao sem a necessidade de um calculo extra para o estado

ionico, mas, apenas calculando a energia do suposto OM canodnico de onde se ioniza o elétron.

Vejamos um exemplo classico na fig. 5. Esta figura mostra o resultado de um espectro
fotoeletronico, destacando os niveis internos da molécula H>O oriundos da ionizacao eletronica,
em paralelo com os OMs canonicos ocupados resultantes de um calculo RHF. Os resultados
da espectroscopia fotoeletronica, juntamente com os resultados RHF, podem ajudar a agrupar
certos tipos de OMs similares. Uma maneira simples de classificar os OMs é através da sua
extensao espacial e sua energia (WITTEL; MCGLYNN, 1977). Assim, os mesmos podem ser

divididos em trés grandes blocos: carogo (C'), V e R.

Os orbitais de (' sao os menos energéticos e os mais similares aos de seus a&tomos formadores.
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Figura 5: Diagrama dos OMs canonicos ocupados para molécula da agua, juntamente com o
espectro de fotoeletronico. Os orbitais de V' correspondem aos orbitais oy, 0., 0, ¢ m,. Os
OM:s foram obtidos através de um célculo RHF/STO — 3G.

Sao uma evidéncia de que certas caracteristicas atomicas ainda estao presentes nas moléculas.
Espacialmente, os mesmos sao caracterizado por uma alta localizagao ao redor dos nucleos
atomicos. A espectroscopia fotoeletronica é a técnica mais indicada para verificar estes orbitais,

pois 0os mesmos sempre estao ocupados.

No outro extremo estao os orbitais de R, caracterizados por se situarem nas regioes mais
energéticas, proximas a faixa de ionizacao molecular. A espectroscopia de absorcao UV-Vis.
pode ser utilizada para estuda-los. As excitacOes para estes orbitais mostram que os elétrons
de R apresentam propriedades semelhantes a elétrons “quasi-hidrogenéides”, cujas energias sao
dadas por Z , em que r é a constante de R, n* é o nimero quantico principal efetivo e

Y
Zey € a carga nuclear efetiva que interage com o elétron de R. Sao os orbitais mais difusos dos

tres.

Os orbitais de V' sao os intermedidrios em termos de energia e extensao espacial, e sao os
mais importantes na descricao das ligacoes quimicas e propriedades estruturais. Estes orbitais
sao divididos em trés grandes grupos: ligantes, nao-ligantes (pares isolados ou solitérios) e

anti-ligantes.
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Na fig. 6 estao ilustrados alguns OMs canonicos para duas espécies bastante distintas, as
moléculas do Metano e Pirrol. O principal objetivo desta figura é salientar a diferenca entre os

orbitais de V das duas moléculas bem como a similaridade entre os orbitais de C e de R.

A dimensao das matrizes representada pela eq. 2.12 geralmente é maior que o nimero de
orbitais ocupados, de modo que, a sua resolucao fornece tanto orbitais ocupados quanto desocu-
pados (juntamente com suas energias). Entretanto, é a partir dos OMs ocupados que a energia
eletronica total é determinada, assim como qualquer outra propriedade do estado fundamental,
neste nivel de teoria. Os OMs desocupados ou virtuais nao sao bem descritos, pois a definicao
do operador de Fock leva em consideracao a distribuicao eletronica e, conseqiientemente, todos
os orbitais ocupados ou, mais precisamente, a interacao de cada um dos elétrons em um de-
terminado orbital com o campo médio de todos os outros orbitais ocupados. Desta forma, um
orbital virtual é obtido como conseqiiéncia da interacao que um elétron neste orbital tem com

todos os orbitais ocupados. Portanto, os orbitais desocupados apresentam uma caracteristica

OMs Canonicos e Suas Caracteristicas

Metano Pirrol
C-1s N-1s
oS oS
cp T
R-3s R-3s
R-3p R-3p

Figura 6: OMs canonicos de C, V e R para as moléculas do Metano (C'Hy) e Pirrol (CyN Hs).
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mais préxima dos orbitais do fon negativo em um estado excitado do que do sistema neutro.
E bom fazer uma ressalva que a descrigao dos orbitais nao-ocupados pode depender bastante
da base utilizada. Em muitos casos é possivel obter uma descricao qualitativa adequada destes
orbitais utilizando-se uma base minima (ST0O-3G). Este aspecto é mostrado na fig. 7. Fica
evidente nesta ilustracao que o aumento da base torna mais dificil o reconhecimento do orbital

o; como um OM canonico anti-ligante.

3-21G*

3-21++G*

Figura 7: Dependéncia dos OM's canonicos o, e o} da molécula H,O com a base.
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3 Descricao Teorica dos Estados
FEletronicos

O céalculo quimico quantico de estados eletronicamente excitados é ainda uma tarefa bas-
tante desafiadora até para moléculas pequenas', mesmo que se esteja interessado em apenas
definir as principais transi¢oes (transigoes verticais), as quais possam caracterizar um espectro
de absorcao. Dentre algumas caracteristicas dificultosas associadas ao entendimento teorico

das diversas variantes sobre o espectro eletronico de absor¢ao tém-se:

1. Estados de R dispersos entre os primeiros de V: essa situagao é bastante comum em
diversos sistemas moleculares. Neste caso, para obter os primeiros estados de V, os quais
geralmente definem boa parte do espectro de absorcao, é necessario utilizar um niimero

muito grande de estados;

1. Escolha da metodologia tedrica adequada para tratar estados excitados: o método deve
ser suficientemente flexivel para descrever corretamente os varios tipos de estados, sejam

diferentes multiplicidade - singleto ou tripleto e/ou de adversas propriedades - R ou V.

Abaixo estao selecionados alguns trabalhos que ilustram algumas das dificuldades encon-

tradas em céalculos de estrutura eletronica envolvendo estados excitados:

1. Espectro eletronico do Formaldeido - caracterizado por uma alta densidade dos estados
de R entre os dois primeiros estados de V' (n7* e 77*). No trabalho de Miiller e Lischka

(2001) essa densidade é descrita utilizando nove estados;

11. Espectro de absor¢ao do Pirrol - existe uma controvérsia acerca da seqiiéncia dos estados
excitados. Os trabalhos de Barbatti et al. (2006) e Roos et al. (2002) mostram um nimero

diferente de estados de R antes do primeiro estado de V.

Tsso quando se requer confiabilidade e acurécia.
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A prética tem mostrado (SERRANO-ANDRES; MERCHAN, 2005) que somente partindo de
funcoes de onda adequadas e flexiveis, obtidas principalmente pelos métodos tedricos sofisti-
cados é que se pode obter com mais alto nivel de acurdcia as informacgoes relevantes sobre
a natureza de diversos estados eletronicos (fundamental e excitados) como: as energias de

excitacao, momentos de dipolo de transi¢ao e os tempo de vida dos estados excitados.

No caso dessa dissertagao a metodologia de alto nivel trabalhada esta alicercada no proto-
colo MCSCF/MR-CISD (e com as necessarias corregoes de extensividade no tamanho de um
CI truncado), implementado no programa COLUMBUS (LISCHKA et al., 1981; SHEPARD et al.,
1988; LISCHKA et al., 2001, ; HELGAKER et al., ). Esse protocolo é baseado nas trés necessi-
dades teoricas levantadas acima: flexibilidade, adequacao e acuracia. Enquanto, os calculos
SCF multiconfiguracionais dao conta da flexibilidade e adequagao; por outro lado o MR-CISD

procura impor uma maior exatidao aos resultados.

Conceitualmente, este protocolo leva em consideragao os dois tipos mais importantes do que
se entende pelos efeitos da correlagao eletronica em sistemas polieletronicos (BORIN, 2007): i
correlagao nao-dinamica, de longa distancia ou de degenerescéncia de configuragoes - que surge
da necessidade de se incluir varias configuragoes numa tnica fungao de onda para descrever, ao
menos qualitativamente, qualquer ponto de uma SEP fundamental ou excitada; i correlagao
dinamica ou de curta distancia - necessaria para corrigir o primeiro passo de qualquer resolucao
ab-initio na qual o potencial interacao de Coulomb elétron-elétron é aproximado ao modelo de

campo médio (método HF').

Portanto, dentro desse contexto é que se insere este capitulo destacando aspectos mais
fundamentais para se tentar entender todos estes conjunto de caracteres levantados até aqui,

para isso focaremos:

1. Sobre a natureza dos varios tipos de estados eletronicos excitados que podem compor um

espectro de absorcao de uma tipica molécula organica;

1. Como descrever adequadamente de um ponto de vista tedrico os diversos tipos de estados

fundamental e excitados;

3.1 Sobre a Natureza dos Estados Excitados em Moléculas

Um espectro eletronico surge a partir de transigoes entre estados eletronicos estacionérios

de ntimeros quanticos diferentes induzidos por radiagao eletromagnética com a faixa energética
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geralmente situada na regiao ultravioleta e visivel. O termo espectro eletronico é uma implicacao

indireta da ABO, ja que, representa uma transigao entre autovetores do Hamiltoniano eletronico
2

As transicoes eletronicas ocorrem entre niveis roto-vibracionais de dois estados eletronicos
m e n. A energia de excitacao é a diferenca de energia de dois niveis dado pela posicao espectral

da transigao

AE

.
nm,vv ,jj

=L

’o
m7V 7‘7

— B, (3.1)

em que v e j indicam os nimeros quanticos vibracionais e rotacionais, respectivamente. Para
. o~ A . ! . . . .
um caso especial de transigao eletronica com v = v = 0 (e 7 = 7 = 0), ou seja, entre dois

niveis vibracionais fundamentais, a eq. 3.1 é reduzida para

AE).Y = E;l — B/ + B[P — EZPF (3.2)

em que £ e BZPE

correspondem as energias 0 — 0 e do ponto zero, respectivamente. Em
baixas temperaturas, a transicao 0 — 0 normalmente pode ser identificada, pois representa a

parte inicial de um espectro experimental.

Para definirmos melhor a natureza de uma transicao, e conseqiietemente, as formas das
bandas de absorcao, um outro fator importante, além da energia, é a intensidade da transicao.

Em termos quanticos essa analise esta associada a chamada probabilidade de transicao.

A obtencao da probabilidade de transicao pode ser feita através da inclusao da interagao
entre o campo elétrico oscilante da radiagao com a molécula, e em seguida aplicando a teoria
de pertubagao dependente do tempo. Tal tratamento leva a uma quantidade fundamental para
a descricao da intensidade de transicao, a chamada forca do oscilador (FO - f,.,), representada

por:

2

o = S A B (W ], (33
em que ji ¢ o operador momento de dipolo elétrico atuando nos autovetores do Hamiltoniano
molecular (os outros termos da fra¢ao sao constantes fundamentais, como: m, - massa e e - carga
elementar). O elemento (V,,|i|V,) - dipolo de transigdo apresenta importancia fundamental

em espectroscopia, pois se caso o mesmo for nulo entao a probabilidade de ocorrer a transicao é

2Esta secgio é baseada nos livros: Hollas (2004), Levine (1975), Klessinger e Michl (1995) e Turro (1991).
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nula na aproximagao dipolar. Como se vé pela eq. 3.3, o calculo da FO requer o conhecimento
das funcgoes de onda dos estados a serem caracterizados num sistema molecular. Logo, para
se ter um entendimento minimo sobre as variantes de um espectro eletronico é importante
conhecer de forma mais detalhada os diferentes tipos de estados (excitados e fundamental), o
que sem duvida representa o ponto de partida na interpretacao dos diversos tipos de transigoes

que devem compor um espectro de absorcao.

A fig. 8 mostra um esquema geral dos processos fotofisicos geralmente observados num
sistema molecular. A representacao das transigoes é feita de duas formas: uma visao mais
adequada em termos de estados (A) e, outra aproximada em fun¢ao dos OMs (B). Um ponto
chave que deve ser considerado nestas duas oticas é que as mesmas nao devem ser interpretados
com o mesmo rigor, pois o espectro eletronico de absorcao é originario a partir de transigoes
entre estados eletronicos estaciondrios e, portanto, nao deve ser interpretado como transicoes

entre fungoes de onda de 1-elétron (orbital).

A
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Figura 8: Visao geral de diferentes tipos de estados e transi¢oes entre os mesmos descritos via:
(A) estados e (B) OMs. A abreviagao PI - potencial de ionizagao.

Se por um lado a descrigao via estados é exata em comparacao aos orbitais moleculares, por
outro a descrigdo aproximada (transi¢oes entre orbitais) prové detalhes interessantes sobre a

estrutura eletronica. Esse tipo de descricao coloca a transicao numa analise mais fundamental
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conectando uma transicao a uma “interacao” entre orbitais localizados. Logo, como pode ser
notado no esquema de orbitais (fig. 8-B), a descri¢ao da transi¢do entre o estado fundamental
(Sp) e os excitados Sy e Sy é simplificada a excitagoes de orbitais ocupados na camada de
V' a orbitais desocupados, geralmente, R e V. Uma consequéncia direta desta notagao é que
podemos agora definir a natureza dos estados eletronicos excitados relacionado-os com os tipos
de OMs que os formam, ou melhor, que representam as excitacoes. Como mostramos na fig.
8, além dos estados S7 e Sy existem ainda um nimero muito grande de possiveis excitagoes
a partir do estado fundamental. Isso por si s6 é uma caracteristica importante que dificulta
a definicao de um espectro de absorcao. Os espectros de emissao, que geralmente envolvem

transicoes entre os estados mais baixos sao mais “faceis” de resolver.

Uma complicacao intriseca dos espectros de absorcao ocorre quando se procura interpreta-
los em condigbes normais de temperatura (ambiente ou préxima dela). Visto que, nestas
condicoes um numero razoavel de modos normais vibracionais do estado eletronico fundamental
podem estar populados. Assim, a absor¢cao do foton ird excitar a molécula para os diversos
niveis vibracionais do estado eletronico de destino. Este espectro de absor¢ao sera, portanto,
composto por um conjunto de bandas associadas as diversas transicoes vibracionais possiveis

dos dois estados eletronicos envolvidos na transigao.

Para obter-se resultados mais precisos sobre os perfis das intensidades de bandas espectrais
a dependéncia com a estrutura vibracional molecular também deve ser considerada. Neste
contexto, o principio de Franck-Condon (FC') é usualmente utilizado, o qual afirma que uma
transicao eletronica acontece muito mais rapidamente que o movimento vibracional. Assim,
uma transicao eletronica deve ocorrer num arranjo nuclear “fixo”. Em outras palavras, o

principio de FC pode ser interpretado como uma vertente da ABO.

A formulagao matematica desse principio pode ser deduzida da integral de momento de

transicao, I, definida por:

Ry = (@, (e + pin)|9290,) (3.4)

em que 1.s sao as fungoes de onda eletronicas, 1,s sao as funcoes de onda vibracionais, . € a
componente do operador momento de dipolo elétrico que depende das coordenadas eletronicas
e i, € a componente do operador momento de dipolo elétrico que depende das coordenadas
nucleares. Rearranjando a equagao acima e supondo que as fungoes de onda eletronicas sao

ortonormais, temos que:
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Figura 9: Descricao esquematica do principio de F'C, que para dois estados excitados que compoe
o espectro de absorcao, a transicao 0 — 0 da transicao ¥y — 9 é a dominante em intensidade.

R(r) = (¢, |, ) (| pe| ) (3.5)

em que a segunda integral ¢ chamada de momento de transicao eletronico, R.(r). Sabemos que
a funcao de onda eletronica, e portanto, a integral do momento de transi¢ao eletronico, varia
parametricamente com a distancia internuclear. Entretanto, o principio de FC' baseia-se na
hipdtese de que essa variacao seja pequena, o que faz com que possamos substituir R.g) por
um valor médio e constante, %. Uma vez que a intensidade relativa das linhas vibracionais
de uma banda ¢é proporcional ao quadrado da integral do momento de transi¢ao e, sabendo
que o momento de transi¢ao eletronico mantém-se praticamente constante (substituido por um
valor médio), espera-se que as intensidades sejam proporcionais ao quadrado da integral de

. ~ . . . !/ " . . .
recobrimento entre as fungoes de onda vibracionais 1, e 9, , i.e., proporcionais aos chamados
fatores de FC"

I o< [(4,4,)1° (3.6)

A idéia fisica do principio de F'C' é que quanto maior a semelhanga entre as fungoes vibra-
cionais numa transigoes eletronica mais intensa a mesma sera. Essa idéia simples estd mostrada
no esquema da fig. 9 que simula (ilustragao) o resultado da transi¢ao do estado fundamental

para dois estados excitados.
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3.1.1 Tipos de Estados na Espectroscopia UV-Vis de Moléculas
Orgéanicas

Basicamente pode-se distinguir dois tipos bésicos de estados excitados para regioes es-
pectrais UV/Vis: V e R (SERRANO-ANDRES; MERCHAN, 2005; KLESSINGER; MICHL, 1995;
MERCHAN, 2000; TURRO, 1991). Dos estados de V, como o préprio nome j4 induz a pensar,
participam fundamentalmente os orbitais de valéncia, como: orbitais ligantes, pares solitarios
e anti-ligantes. Os tipos de transicoes que formam esses estados sao: n-7*, m-7*, n-o*, m-0*,
o-0* e o-m*. As transi¢bes m-7* sao as mais importantes na classe dos compostos com o sis-
tema de elétrons 7 (com ligagdes 7 conjugadas), como os polienos e conjugados ciclicos; Ja
as transicoes m-o* sao essenciais na caracterizacao dos espectros dos compostos que contém
nitrogénios e oxigénio; As n-0* e m-0* sao bastante importantes nos casos das moléculas que

contém halogénios.

Um aspecto peculiar em moléculas organicas é que independentemente da estrutura e do
tamanhos da molécula, os primeiros estados de V' de mais baixa energia envolvem transigoes
localizados em alguns grupos substituintes, os chamados croméforos. Exemplos sao os grupos
carbonil (—=CO), nitro (—=NOy), amino (—N H,) e grupos contendo ligagdes 7, como ligagdes

duplas, triplas e anéis aromaticos.

A fig. 10 mostra dois exemplos de estados de V, interpretados em termos da aproximacgao
orbital. Temos em destaque as transi¢oes m-7* e n-7* para o Formaldeido, associadas ao

cromoéforo carbonil; para a molécula do Pirrol estao mostradas as transigoes m-7*.

Tradicionalmente os estados de R se definem como estados eletronicos que apresentam uma
grande similaridade com os estados eletronicos do atomo de hidrogénio. E sabido que o espectro
de absorcao referente aos estados de R contém uma série de linhas, cujo comportamento se

ajusta a uma equagao similar a dada pela férmula dos termos hidrogendides, (eq. 3.7):

(n —0)?

em que ¢ ¢ a energia de ionizacao para qual a série converge, r representa a constate de R,

hl/IGi—

(3.7)

n é um numero inteiro (correspondente ao numero quantico principal do hidrogénio) e esté
relacionado com o nimero quantico principal do orbital de R da transicao, e 4 é o chamado
defeito quantico, que nos mostra o desvio do comportamento puramente hidrogendide (6 = 0
para o atomo de hidrogénio). Os estados de R moleculares sao denominados utilizando-se o

numero quantico n seguido do simbolo (s, p, d, ...) correspondente ao nimero quantico azimutal
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Formaldeido Pirrol

Figura 10: Esquema de duas das principais transi¢oes na definicao dos estados de V 7-7* e n-7*,
com dois cromoéforos exemplificados nas moléculas do Formaldeido e Pirrol. Na representacao
estao colocados também alguns OMs mais internos e externos das duas moléculas.

do estado atomico, como conseqiiéncia da sua forma espacial. Assim temos os estados 3s, 3p,
3d, 4s, 4p, etc. O defeito quantico ¢ toma valores tipicos dependendo do sistema molecular,
por exemplo para a primeira série n = 3: 0,9-1,1 para os 3s, 0,5-0,8 para os 3p e 0,05-0, 15

para os estados 3d.

Analisando os estados de R em torno do elemento que o definem, ou seja, o orbital, o mesmo
pode ser entendido como resultante da excitacao de um elétron proveniente de um orbital de
V ocupado da molécula para um orbital de carater puramente atémico, de niimero quantico
n crescente, cuja natureza difusa implica que os outros elétrons da molécula se manterao bem
distantes deste elétron, de tal forma que a molécula atua como um cétion (“carga pontual”)

que interage com o elétron de R.

Numa molécula composta por elementos do segundo periodo, com elétrons de numero
quantico principal maximo n = 2, as séries de R tem inicio com o numero quantico princi-
pal n = 3. Sendo assim, os estados mais baixos devem corresponder a seqiiéncia: 3s, 3p,,
3Dy, 3Pz, 3dg2_y2, 3d,2, 3dyy, 3d,. e 3d,., nos quais o elétron vem do orbital ocupado mais alto
(HOMO), relacionado a excita¢ao com o primeiro PI. Nos casos em que o segundo potencial de
ionizagao diferir do primeiro por 2 eV ou menos também é comum encontrar os estados de R

3s e 3p relacionados ao HOMO-1 intercalados entre os anteriores.
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Figura 11: Espectro eletronico de absorgao do Formamida em fase gasosa (linha) e condensada
(tracejado). Figura adaptada do artigo (BASCH; ROBIN; KUEBLER, 1968).

Um destaque importante que devemos levar em consideracao é como podemos diferenciar
esses dois tipos de estados num espectro de absorcao? Existem peculiaridades intrinsecas a
esses tipos de estados que podem servir como base para identifica-los tanto experimentalmente

como teoricamente.

Experimentalmente, as FOs das transicoes dos estados de R sao geralmente uma ordem de
magnitude menor com relagao as mais intensas transicoes dos estados de V. Tipicamente os
valores variam entre 0,0001 — 0,05 para as transicoes de R; ja para as transicoes n-m* e o-0*

as FOs estao na faixa 0,001 — 0, 1, enquanto as m-7* tém as maiores FOs 0,01 — 1,0.

Em condig¢oes normais de temperatura, identificar experimentalmente os diversos tipos de
estados pode ser algo extremamente dificil, pode-se dizer que para algumas situagoes torna-se
imposivel. A analise tedrica, portanto, torna-se indispensavel nestas situacoes. Entretanto, uma
peculiaridade intrinseca dos estados de R pode confirmar sua presenca num espectro eletronico
de absorcao, uma vez que, os mesmos sao bastantes sensiveis a pertubacoes externas, podendo
variar de forma brusca suas caracteristicas. Por exemplo, percebe-se para estes estados um
alargamento das bandas e o deslocamento para energias maiores por efeitos das colisoes ao
aumentar a temperatura, e em casos limites (fase condensada e alta temperatura) as bandas
correspondentes desaparecem. Outra perturbacao que ocorre nestes estados é o chamado efeito
solvente, que geralmente provoca grande diminui¢ao de intensidade além de deslocamentos
para altas energias. A fig. 11 mostra o espectro de absorcao da molécula da Formamida em
fase gasosa disperso ou condensado, evidenciando o quase desaparecimento das intensidade dos
estados de R em fase condensada, diferentemente do que ocorre com o estado de V, para o qual

ha apenas um deslocamento da banda.
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Em termos computacionais a andlise das funcoes de onda destes dois tipos de estados
representa um bom indicar para a diferenciacao. Por exemplo, o valor esperado da aplicagao do
operador (r?) (em unidades atomicas) ¢ um bom parametro para tal caracterizagao (GRIMME,
2004). Este operador fornece a extensao espacial da fungao de onda. Como conseqiiéncia do
maior tamanho dos orbitais de R (em relagao aos de V'), como mostrado no capitulo 2 fig. 6,

espera-se que o (r?) seja bem maior para os estados de R que os de V.

Comparando um estado excitado com o estado fundamental teremos:

A(r?) = (Wulr*[9n) — (dho|r?[th0) (3.8)
em que 72 = 2% 4+ 9? + 22 é um traco do operador momento de quadrupolo.

Para moléculas com dtomos do segundo perfodo, os valores tipicos de A(r?) estao usual-
mente entre 30-50 ua para os 3s, 50-100 ua para 3p e maiores que 100 ua para 3d, enquanto

para os V' sao esperados valores menores que 10 ua.

3.2 Descricao dos Estados Eletronicos

Apesar de podermos, em principio, identificar os varios tipos de estados que podem compor
um espectro de absorcao, seja por algumas caracteristicas experimentais ou por propriedades
tedricas, o calculo quimico quantico ab-initio de estados eletronicos é ainda uma tarefa bastante
desafiadora. A dificuldade encontra-se no corpo da metodologia para tratar estados excitados,
pois o método deve ser suficientemente flexivel para descrever, pelo menos de forma qualitativa,
os varios tipos de estados, sejam diferentes multiplicidade: singleto ou tripleto; ou propriedades

comportamentais adversas: R eV.

Até o momento a tnica funcao de onda construida para descrever os sistemas moleculares
fora desenvolvida no capitulo 2, e corresponde a funcao de onda RHF. Esta funcao representa
a construcao de um determinante que garanta a antissimetria da funcao, e os elementos que
compoem este determinante sao os OMs duplamente ocupados otimizados de maneira auto-
consistente. Para muitos sistema moleculares nos seus respectivos estados eletronico e roto-
vibracional fundamentais essa descri¢ao é bastante razoavel, porém para a maioria dos estados
excitados a funcao de onda deve necessariamente envolver uma representacao béasica de uma
transicao associada a absorcao de um féton, isto é, deve ser de camada aberta. Alguns versoes

do método HF foram criados para construir funcoes moleculares razoaveis para sistemas de
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camada aberta (SZABO; OSTLUND, 1989), por exemplo, as versoes ROHF (Restricted Open-
shell Hartree-Fock) e UHF (Unrestricted Hartree-Fock).

No ROHF os elétrons sao particionados em dois grupos: o primeiro grupo ¢ tratado como no
RHF, onde temos um par de elétrons por cada orbital (os elétrons possuem a mesma descrigao
espacial, porém diferem na de spin), e no segundo grupo estao os elétrons nao-emparelhados.
No UHF todos os elétrons sao tratados da mesma maneira, e sao descritos por diferentes spin-
orbitais (diferente parte de spin e espacial). Entretanto, viu-se com os diversos tipos de estudos
que tais variantes do HF nao representavam bem resultados experimentais, ou melhor, nao
sao estruturas solidas o suficiente para descrever os sistemas moleculares por completo. As
principais criticas ao ROHF estao associadas ao problema de calculo, ja que as solucoes das
funcao resultantes nao sao variacionalmente estaveis. No UHF' o problema reside na chamada
contaminacao de spin, pois a funcao gerada nao é autofuncao do operador S2, requisito essencial

quando se quer caracterizar estados puros de spin (singleto e tripleto).

A limitacao para descrever uma funcao mais realista para estados excitados é apenas uma
de outras que metodologia de campo médio (RHF, UHF e ROHF) apresenta, e, dentre elas
podemos citar (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004):

i. S6 um determinante é inadequado para descrever qualquer tipo de SEP fundamental e/ou

excitada, as SEPs sao nesse contexto multi-determinantais;

11. Descrever varios estados simultaneamente acurédcia ¢ indispensavel, e tratar os elétrons

interagindo por um campo médio implica em perda de exatidao;

Apesar de alguns destes aspectos acima nao tenha sido comentados ainda, os mesmos sao
essenciais para se obter bons resultados, quer dizer, descricao com coeréncia significa procurar
englobar todos estes aspectos numa metodologia tedrica. Entao surge a pergunta: Como entao
engloba-los!? Mas, primeiro vamos tentar entender sobre as necessidade destes aspectos e
das implicagoes destas limitacoes numa possivel descricao da estrutura eletronica dos estados

moleculares.

3.2.1 O Método Hartree-Fock e o Problema da Correlacao Eletronica

A premissa basica do modelo HF' é supor que as particulas se movem em um campo médio
gerado por todas as outras, ou seja, o operador de repulsao coulombica elétron-elétron é modi-

ficado de modo a representar esse potencial médio. Se por um lado, essa modificagao facilitou a
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resolucao da equacdo de Schrondiger eletronica nao relativistica, por outro, atribuiu ao método
sérias limitacoes. Estas limitagoes sao resultado da chamada correlacao eletronica, e, tornam-se
aparentes quando se quer exatidao para descrever situagoes reais, ou seja, quando se quer con-
frontar os resultados tedricos com os experimentais. Surge entao a necessidade de corrigir essa
falha, e, uma implicacao direta dessa correcao é o termo denominado de energia de correlagao

eletronica.

A energia de correlacao eletronica fora definida Lowdin (1955) como sendo a diferenca entre
a energia exata do Hamiltoniano nao relativistico (Eegata,nr) € 0 valor correspondente da energia

obtido na aproximagao HF para o conjunto de base completo (Egr), eq. 3.9.

Ecorr = Eezata,nr - EHF (39)

O conceito fisico por traz da energia correlagao eletronica pode ser entendido a partir da
analise de uma ligagdo em uma molécula simples como Hy. Os célculos HF' com funcgoes de
base extensas mostram que a desconsideragao desta energia representa uma perda de cerca de
~ 1,1 €V na energia do Hs, o que representa ~ 1% da energia total desta molécula (MOK;
NEUMANN; HANDY, 1996). Geralmente se usa esse valor como referéncia para o efeito da cor-
relacao eletronica, isto é, uma contribuicao ~ 1 eV para cada par de elétrons de um OM auto-
consistente. Para muitos pares de elétrons estando proximos, o efeito da correlagao eletronica
pode se tornar bem maior, e logicamente mais importante em termos comparativos, por exem-
plo, a contribuicao para a energia de ligacao da molécula do Ny é um pouco maior que 4,5 eV,

e representa cerca de ~ 5% da energia nao relativistica total (BORIN, 2002).

Um aspecto importante que devemos comentar é que apesar de parecer pouco em termos
da energia total do sistema, porém em termos quimicos esta pequena porcentagem ¢é essencial,
quer numa analise termodinamica, com o objetivo de determinar qual composto é mais estavel,
quer numa analise da contribuicao cinética numa reacao, com a finalidade de identificar qual

estado de trasi¢ao é o mais favoravel, ja que 23 kcal/mol = 1 eV

A defini¢ao da energia de correlacao eletronica dada na eq. 3.9 é bastante satisfatoria para
muitos casos em que o sistema estd proximo a regiao de equilibrio molecular (geometria de
equilibrio). Porém, esta definigdo torna-se muito pouco confidvel quando liga¢oes moleculares
sao deformadas, quer dizer, a idéia de que a energia de correlacao eletronica esta somente

associada a correcao do Campo Médio parece nao ser mais valida.

Assim, se esta definicao é a correta entao a magnitude da energia da correlacao eletronica
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Tabela 1: Energia de correlagao eletronica em HyO (simetria Cy,) com a base de Dunning
Double-Zeta, com R, = distancia de equilibrio de Ro_p (HARRISON; HANDY, 1983).

Geometria | E.y.. (hartree)
R, -0,148028
1.5R, -0,210992
2.0R, -0,310067

deve diminuir quando os elétrons sao separados. Entretanto, isso nao acontece na realidade,
vejamos o exemplo: como ja comentamos, a energia de correlagao eletronica da molécula do H,
préximo a regiao de equilibrio é cerca de 1,1 eV = (Eo = 0,04E5r). No entanto, quando os
atomos sao separados ao infinito esta energia cresce de maneira assustadora, ao invés de ir a zero
(isso é o esperado ja que o potencial é inversamente proporcional a distancia inter-eletronica),
neste caso, a energia de correlagao eletronica vai para 0,25FEyr = 6,8 eV/. Qual o problema
entao!? O que podemos responder no momento é que existe, portanto, uma inconsisténcia na

linha de pensamento de Lowdin (1955).

Este exemplo nao se restringe a molécula de H,, o problema parece acompanhar todos os
sistemas moleculares. Vejamos o exemplo na molécula da H,O. Na tab. 1 estao mostradas a
energia de correlagao eletronica para trés diferentes geometrias, ou melhor, para trés diferentes

distancias da ligacao O — H.

Podemos concluir, portanto, a partir dos exemplos acima que este outro problema da cor-
relacao dos elétrons é tao ou mais importante que o ja identificado associado ao potencial de
campo médio. Pode-se fazer ainda uma ilacao importante aos problema tipicamente quimicos,
isto é, na incerteza que deve haver na descrigdo das formagoes e/ou quebras de ligagdes. Por-
tanto, no estudo de caminho reacionais este novo efeito de correlacao eletronica parece ser

crucial, limitando até as interpretacoes qualitativas.

A pergunta persiste, qual a origem do erro!? Freqiilentemente, este problema é enten-
dido como uma outra restricao fundamental na aproximacao do HF. Neste caso, a correlacao
eletronica é interpretado como uma premissa condicionada a funcao de onda molecular HF.
Nesta premissa, a funcao de onda é descrita por um unico DS, construida numa base de func¢oes

de onda de 1-elétron, ou seja, apenas uma configuracao de camada fechada.

Quais interpretacoes podemos fazer com relacao a funcao de onda molecular ser descrita

por um unico DS

7. Por um lado, a densidade de probabilidade de se encontrar dois elétrons com o mesmo
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spin na mesma regiao do espaco ¢ zero, isto €, os elétrons de mesmo spin estao rodeados

por uma espécie de buraco de Fermi (impedidos de ocupar a mesma regido do espaco);

1. Por outro, por descrever a correlagao dos elétrons de spin diferentes restritos a mesma
parte espacial, os dois elétrons estao sempre restritos ao mesmo OM independentemente
da posicao relativa de um e do outro. O maior reflexo disso é que nao se consegue descrever

reagoes homoliticas (SZABO; OSTLUND, 1989).

Para que a funcao de onda seja correta em regioes de grandes distancias inter-nucleares é
necessario que a mesma incorpore informagoes sobre a posicao relativa dos elétrons, ou seja,
a posicao dos elétrons é correlacionada. Este tipo de correlacao eletronica é conhecida como

correlacao a longa distancia (BORIN, 2002).

Vamos analisar novamente o caso especifico da dissociagao da molécula H, para melhor
entender como podemos corrigir essa outra limitacao do método RHF. A fig. 12 mostra um
paralelo entre a energia dos OMs canonicos em funcao da coordenada reacional de dissociacao
e os perfis dos estados ligado e dissociativo. Nesta figura os dois orbitais s dos atomos de
hidrogénio estao combinados e geram, portanto, na formacgao da molécula os OMs o e o*. No
equilibrio, regiao A da fig. 12, os dois OMs estao bem separados em energia, logo a funcao que
descreve a formacao da ligagao pode ser representada por um tnico orbital duplamente ocupado
(02, como no RHF). Entretanto, para uma grande separacao nuclear, na dissociagio, regiao B
da fig. 12, os orbitais o e ¢* estao praticamente degenerados em energia, e necessariamente
as configuragoes eletronicas devem interagir, de modo que, a melhor representacao para esse
sistema nao pode ser mais por um orbital duplamente ocupado, mas sim, por uma combinagao

linear das configuragdes que podem ser geradas a partir destes OMs.

Logo, o que podemos interpretar é que resolver o problema da correlagao eletronica de longa
distancia significa considerar a interacao de configuracgoes e, no caso Hs, entao, a funcao que

melhor representara os perfis de dissociagao seré descrita por:

® = (0)? (3.10)

E assim, estaremos garantindo um perfil assintético coerente para a dissociagao homolitica
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Figura 12: Um paralelo entre o diagrama de energia dos estados dissociativo e ligado com a
energia dos orbitais moleculares o e ¢* da moléculado H,.

O trabalho de Mok, Neumann e Handy (1996) comenta a respeito de uma nova maneira de

definir a energia de correlacao eletronica, sendo agora dada por:

Eeorr = Enp + Ep (311)

em que a energia de correlagao eletronica é dividida em energia de correlagao eletronica nao-

dinamica (Eyp) e dinamica (Ep), respectivamente.

Apesar de que, para a maioria dos sistemas moleculares os limites entre Eyp e Ep nao sejam
faceis de se definir, porém, o que podemos garantir é que obter uma boa descricao de uma SEP
de um estado eletronico fundamental ou excitado implica necessariamente em considerarmos

as corregoes da fungao de onda RHF.

Nas proximas subsecgoes serao discutidas as duas metodologias empregadas nessa dis-

sertacao com a finalidade de resolver estes problemas da correlacao eletronica.
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3.2.2 Tratamento do Problema da Correlacao Eletronica de Curta
Distancia - O Método Configuration Interactions

Uma das formas de resgatar a energia de correlacao eletronica associada a interacao de
curta distancia é através do método CI. Apesar de utilizarmos apenas essa metodologia na
dissertacao, existem ainda outras que adquiriram bastante aceitagao pelos bons resultados
(CRAMER, 2004; JENSEN, 2007): baseado na teoria de pertubacao (Mgller-Plesset ou teoria

perturbativa de muitos corpos) e na teoria coupled cluster.

Entre os esquemas propostos para superar as deficiéncias do HF' ja identificados na sub-
seccao anterior, talvez a técnica mais simples e geral seja a CI. Conceitualmente simples, essa
metodologia é uma aplicagao direta do principio variacional associada a uma funcao tentativa

gerada a partir de uma combinacao linear (SHAVITT, 1977).

A fungao de onda {t¢;} é representada por uma combinagao linear de DSs de acordo com

aeq. 3.12:

%ZC'I:aO(I)O‘I’ZaS(I)S‘l‘ZaD(I)D‘|‘ZCLT(I)T+... :Za,d)l (312)
S D T A

em que cada um dos ®s representa um DS formado a partir de um conjunto de n spin-orbitais
(2m OMs, onde m representa o nimero de orbitais espaciais), que por sua vez sao construidos

através de combinacoes lineares de OAs; ®( representa o DS empregado no método RHF.

As novas configuragoes sao obtidas retirando-se (excitando-se) elétrons dos spin-orbitais
ocupados e colocando-os em spin-orbitais virtuais. Os indices S, D e T representam determi-
nantes obtidos a partir de excitagoes simples (determinantes que diferem de ®y por somente um
spin-orbital ocupado), duplas (determinantes que diferem de ®4 por somente dois spin-orbitais
ocupados) e triplas (determinantes que diferem de ®, por somente trés spin-orbitais ocupados),

respectivamente.

A forma de célculo da energia na metodologia CI pode ser entendida, conceitualmente,
de forma simples. Neste caso, a combinagao linear de configuragoes é usada para prover uma
solucao variacional melhor para uma funcao de onda de varios elétrons. A idéia é que devemos

variar os coeficientes a; de cada DS de modo a minimizar a energia,

aia; (O, H|D;)
a;a;(®;|®;)

Eor = (il Hlor) [ (berldor) = Z (3.13)
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Como vimos na eq. 1.21, a equac¢dao da energia 3.13 é portanto dependente das varidveis
ai,as,as, ..., a,, as quais sao independentes e, baseado no principio variacional, para encontrar

o menor valor da energia devemos calcular um minimo em FE¢(aq, a9, as, ..., a,), ou seja:

0 @cﬂﬁwg)
oar  (Yerlver)

Similarmente ao procedimento que fora indicado para minimizar a eq. 2.4 na metodologia

=0 k=0,1,2...n (3.14)

HF, isto é, o método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange, em que é aplicado um

funcional £ definido como (eq. 3.15 abaixo):

£ = (WorlHber) — Eorl(Worlter) — 1] (3.15)

De modo que podemos escrever a relagao que busca a energia de minimo acima explicitando

as interacoes entre as configuragoes:

L= aiay (| H|®;) — i) aja;(P|®;) — 1] (3.16)
ij ij
a equagao portanto esta sujeita ao vinculo (®;|®;) = d;;, assim o problema consiste em resolver

a equagao de autovalores e autovetores (diagonalizar a matriz Hermitiana), ou seja:

HA = EA (3.17)

Na eq. 3.17, o conjunto dos coeficientes de expansao sao obtidos como solucoes do deter-
minante secular. Na aproximacao do OMs, descrita no capitulo anterior, a matriz hermitiana
H, ou melhor de Fock (IF), é compostos pelos elementos Fj; = (px|F|p;), 0s quais representam
a interacao entre dois OAs. De maneira andloga, no contexto da metodologia CI, representa
os elementos de matriz H;; = (®;|H|P;), no qual, a interacdo se da entre os DSs associados a

cada configuracao.

Um adendo interessante que devemos considerar é como entender conceitualmente a estru-
tura do metodologia CI. A questao que se faz necessario responder é como estao relacionados
o “misturar de configuracoes” e o problema do campo médio!? Para isso, vamos pensar no que
Ornellas (2007) diz a respeito do método CI. “(...) Na busca de solugbes da equagao para a
equacao de Schrodinger para um sistema de muitos elétrons, que fornecam resultados superi-

ores aqueles dados pela metodologia Hartree-Fock, é mais ou menos intuitivo imaginar que tal
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solugao possa ser escrita na forma de uma combinacao linear de um conjunto apropriado de
funcoes, como na eq. 2.4 que satisfacam as mesmas condi¢oes de contorno da solugao procu-
rada. Mas por que intuitivo? Se imaginarmos que, para efeitos praticos, o subconjunto {®;} é
suficientemente completo, a expansao acima serd com certeza uma representacao mais acurada

da solugao procurada que aquela expressa por um tnico termo (...)".

Neste contexto, podemos adentrar num aspecto mais fundamental da mecanica quantica que
deve servir para procurarmos respostas para essa maneira indireta do CI resolver o problema
da correlacao eletronica. Um dos postulados da mecanica quantica diz que: se um operador
qualquer é hermitiano e linear (como o de Hamiltoniano molecular) e representa uma obervavel
fisica, entao as suas autofungoes formam um conjunto completo (LEVINE, 2001). Este postulado
¢ base para um teorema que garante a descri¢ao de qualquer funcao de onda de qualquer estado
de um sistema como uma superposicao destas autofungoes desde que pertencam ao mesmo
dominio (condigao de contorno). Como exemplo, podemos citar o desenvolvimento da funcao
de onda molecular através de um conjunto completo das funcoes de onda eletronicas, o qual
desenvolvemos no capitulo 1. Logo, adaptado ao caso em questao, a funcao de onda de um
sistema eletronico qualquer pode ser descrito como uma combinagao do conjunto completo de

todos os DS's possiveis.

Um aspecto importante que devemos salientar é que os DSs podem ser previamente adapta-
dos & mesma simetria espacial (representacao irredutivel do grupo pontual) e de spin, referente
ao estado que estejamos interessados em descrever, as chamadas CSFs (ORNELLAS, 2007). A
imposicao associada ao spin dos determinantes é essencial, pois determinantes com spin-orbitais
de camada aberta nao sao funcoes préprias do operador 52, mais especificamente, alguns deter-
minantes nao podem compor um estado puro de spin. Para resolver esse problema alguns termos
(configuragoes) da funcao de onda Yot sao escritos sob a forma de combinacgao linear de varios
determinantes com o mesmo valor de M, e, logicamente essa combinacao é adaptada a simetria
de spin, sendo portanto autofuncgoes de Sz, Rigorosamente, o termo “configuracao” nao é ade-
quado para especificar essa combinacao linear, pois como estamos denominando, configuracao
¢ usado para caracterizar a distribuicao espacial de elétrons em diferentes orbitais, porém con-

tinuaremos utilizando essa denominac¢ao no decorrer do texto por simplificagao lingiiistica.

Se a expansao da fungao de CI incluir todas as configuracoes possiveis (excitando-se todos
os elétrons), a mesma serd chamada de CI completa (full CI, FCI), e, fornecera o resultado
exato para um determinado estado de referéncia se tiver uma expansao completa numa base de

infinitos termos. No entanto, é praticamente impossivel se realizar calculos FCI, a menos que o
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conjunto de base atomica seja pequeno (teremos assim o FCI na base). Vamos considerar um
sistema contendo k elétrons e n OMs para se ter uma idéia do nimero de configuragoes que
pode ser geradas. O numero total de CSF's que podem ser gerados distribuindo os k elétrons

entre os n spin-orbitais é dado pela seguinte expressao (BORIN, 2002):

n!(n+1)!
ENE+ D -5 n—L+1)

CSF = (3.18)

Exemplificando com a molécula da agua, abaixo temos a tab. 2 que mostra a dependéncia
do nuimero de orbitais com as excitagoes e o reflexo disso no nimero de CFSs geradas pela

expressao acima:

Tabela 2: Molécula da dgua com n = 38 e 10 elétrons.

Excitagoes CSF | Numero total de CSF's

0 1 1

1 71 72

2 2485 2557

3 40040 42597
4 348530 391127
5 1723540 2114667
6 5033210 7147877
7 8688080 15836557
8 8653645 24490202
9 4554550 29044752
10 1002001 30046752

Em termos prétios (computacionais) o F'CI é inviavel e, em vias de tornar o CI aplicavel,
uma saida é reduzir o nimero de termos que serao incluidos na fungao de onda. Além do uso de
técnicas de adaptagao a simetria de spin e grupo pontual (CSF's), limita-se também o nimero
de configuragoes através do controle das excitacoes, gerando o que se chama de expansao CI
truncada. O requisito fundamental para podermos trabalhar em seguranga com uma expansao

CT truncada é que ela seja capaz de recuperar grande parte da energia de correlagao eletronica.

A histéria dos calculos CI demonstraram que uma expansao truncada bastante eficiente,
levando em consideracao o quanto de energia pode ser resgatada versus tempo computacional,
fora aquela que leva em consideracdo as excitagoes simples e duplas (CISD) (SHAVITT, 1977).
Neste caso, o espaco de configuragoes de excitacoes simples é interpretado como essencial para
garantir descrigoes de aspectos que necessitam de configuracoes de camada aberta, enquanto

que, o espacgo das excitagoes duplas atua verdadeiramente no resgate da energia de correlacao
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eletronica.

A funcgao de onda CISD é descrita por:

Yersp = ap®o + Z as®s + Z ap®p (3.19)
s D

Como fora comentado anteriormente, apenas resgatar a energia de correlacao de curta
distancia nao é suficiente para garantir boas SEPs, na verdade, devemos também resgatar a
energia de correlagao associada a degenerescéncia (longa distancia), a qual serd comentada na

proxima secgao.

3.2.3 Metodologia para Construir Fungoes de Onda com Multiplas
Configuracoes

Para tentar entender melhor essa idéia da construcao da funcao de onda molecular neste
contexto de varios configuracoes, vamos comecar com um exemplo, mostrado na fig. 13. Ilus-
traremos através do diradical C'"Hs a necessidade de utilizar fungoes de onda multiconfigura-

cionais para descrever uma SEP.

S .
3 1b, OMs Canbnicos
—
@) 1b, 1a,
o
S 2a,
.© 3 1b,
o
() Zk——— 331
c
L 1b, =
90° 180°
Angulo H-C-H

Figura 13: Variagao da energia dos OMs canonicos em func¢ao do angulo para o estado singlete
do diradical C' H,.

O aspecto qualitativo da variacao da energia dos OMs em funcao do angulo para moléculas
triatomicas HAH j&a fora bastante discutida, como por exemplo no texto de Gimarc (1974).
Mesmo assim, vamos comentar alguns pontos importantes para o desenvolvimento do nosso

raciocinio.
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Para a geometria de minimo do estado fundamental (HC'H =~ 101°), o orbital mais alto
energeticamente ocupado (HOMO) e o mais baixo energeticamente desocupado (LUMO) sao
1by € 1b1, respectivamente. O OM 1b, é uma mistura dos orbitais atomicos 2s e 2p,, na geometria
de minimo, porém quando o angulo estendido até a geometria linear, a contribuicao 2s diminui
a zero. Essa perda de caracteristica 2s do HOMO aumenta sua energia. O LUMO é composto
apenas pelo orbital atomico 2p, do carbono, e, numa primeira aproximacao a energia desse
orbital é essencialmente constante em funcao do angulo. Em 180°, os dois orbitais HOMO e

LUMO estao degenerados e assumem caracteristicas de OM 7.

Para o angulo de 100°, préximo da regiao de minimo do estado fundamental, a funcao de

onda molecular pode ser descrita por apenas uma confuguracao, ou seja:

o, = 2a§2>3a§2>1b§2)1b§°)> (3.20)

A funcao RHF acima deve representar uma boa referéncia ja que os orbitais HOMO e

LUMO apresentam diferencas de energias consideraveis.

Entretanto, para o angulo de 180, conseqiiéncia da degenerescéncia dos orbitais HOMO e
LUMO, pode-se utilizar varias funcoes de referéncia, seja a fungao de camada fechada ®; ou

qualquer uma das seguintes referéncias abaixo:

O, = \2agz>3a52>1b52>1bg°> > (3.21)

Oy = ‘2a§2)3a§2)1b§”1b§”> (3.22)

Contudo, a funcao de referéncia que melhor descrevera a SEP serd justamente uma com-
binacao das trés ®s, isto ¢, uma funcao que apresenta varias configuragoes. O peso configura-
cional de cada referéncia na funcao de onda total sera consequéncia da interacao destas mesmas

de modo a minimizar a integral variacional com o vinculo da menor energia.

Y =a1®y + ax Py + a3P3 (3.23)

Um método padrao que é bastante flexivel e, que pode gerar uma funcao de onda com
diversas referéncias seja de camada aberta ou fechada ¢ o MCSCF (SCHMIDT; GORDON, 1998).

A idéia bésica por tras do MCSCF é de justamente empregar uma funcao de onda escrita na
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forma de uma combinagao linear de CSF's formados a partir de um conjunto de configuragoes
pré-selecionados, para descrever os sistemas de interesse. Esta metodologia é poderosa o bas-
tante para descrever (qualitativamente) desde reagoes quimicas até problemas envolvendo vérias

categorias de estados eletronicos.

M
Yucser = Y ai®; (3.24)
i=0

No método MCSCF, a funcao de onda eq. 3.24 tem um cardter de multiplas configuragoes.
Uma vez definido o conjunto de CSFs {®;} que serd empregado para descrever a fungao de
onda, os OMs e os coeficientes de cada configuragao (a;) serdo otimizados variacionalmente por

um processo auto-consistente.

Uma diferenca brusca ocorre na caracteristica dos OMs na fungao de onda MCSCF com-
parado ao RHF. Na funcao mono-determinantal os orbitais ou estao duplamente ocupados
ou nao-ocupados, logo, caracterizar o orbital pela energia tem todo o sentido. Entretanto,
na funcao MCSCF os orbitais nao mais podem ser associados a uma energia especifica, con-
seqiiéncia dos trés nimeros de ocupagao (NOs) que os mesmos podem apresentam nas vérias
CSF's, zero, um ou dois. Assim, os OMs sao agora identificados pelo seu respectivo NO. O NO

de cada orbital j na funcao MCSCF é dado por:

CFSs
NO(j,MCSCF) = Z NO(NL)ai (3.25)

em que o somatorio engloba todas as configuracoes geradas na funcao MCSCF, NO(; ) repre-
senta o NO do orbital j numa configuracao especifica n, e a,, é o coeficiente de cada configuracao
na funcao de onda MCSCF.

O problema principal dessa metodologia esta em como estabelecer previamente o conjunto
{®;} que sera empregado para construir a fungao de onda multiconfiguracional. Uma forma que
se tornou conveniente para obter a funcao com multiplas configuragoes fora a partir do método
CASSCF (SIEGBAHN et al., 1981). Essa metodologia tornou-se padrao na determinacdo de
fungoes com multiplas configuragoes. Neste método, o processo de gerar as C'SF's é automatico,
pois o conjunto {®;} é gerado tunica e exclusivamente por um conjunto de OMs escolhidos
pelo usudrio. Esse conjunto de OMs é denominado de espaco ativo. As novas configuracoes
sao obtidas excitando-se elétrons dos spin-orbitais ocupados e colocando-os em spin-orbitais

virtuais dentro deste espaco ativo.
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O conjunto de OMs que sao pré-selecionados sao condicionados a uma estrutura de otimizacao
diferente do restante dos outros orbitais. As premissas impostas aos orbitais no processo de
otimizacao sao geralmente restritas ao NO, ou seja, sendo previamente fixos ou permitidos vari-
arem (BORIN, 2007). Os orbitais, portanto, condicionados a estas restrigdes sao classificados

CO1mo:

1. Orbitais congelados: sao os OMs de C' e virtuais. Geralmente permanecem praticamente
inalterados durante a maioria dos processos quimicamente importantes. Esses orbitais
permanecem com NO fixo, 2 ou 0, respectivamente, e na forma determinada pelo método

HF', quer dizer, nao variam durante o processo de otimizagao da funcao CASSCF.

12. Orbitais inativos: sao aqueles que apesar de nao participarem diretamente dos processos
quimicamente importantes precisam ser otimizados para melhorar a descri¢gao do sistema.
Podem ser entendidos como os orbitais de V mais internos. No entanto, diferentemente
dos de C sao otimizados durante o procedimento CASSCF, porém com NO sempre fixo

-n=2.

1. Orbitais ativos: sao os orbitais necessarios para descrever os aspectos mais importantes
dos sistemas em estudo. Com esse conjunto é que se gera todas as configuracoes da fungao
de onda com multiplas configuragoes. Portanto, estes orbitais sao otimizados e o NO de

cada um deles é deixado livre para variar.

A fig. 14 mostra o esquema tipico de um conjunto de orbitais ativos, inativos e congelados
na construgao da funcao de onda CASSCF. Além disso, mostrado-se também um esbogo de
como sao geradas as fungoes de configuracao de estado (adaptadas & multiplicidade de spin

singleto) a partir dos orbitais pré-selecionados no espago ativo.

Uma das limita¢oes do método CASSCF esta na dependéncia do nimero de orbitais que
devemos incluir no espacgo ativo, pois o nimero de CSF's cresce bastante com o numero de

orbitais (como mostrado na tab. 2).

Em alguns casos, entretanto, torna-se indispensavel a inclusao de varios OMs no espaco
ativo e, essa necessidade pode inviabilizar um célculo CASSCF. Por exemplo, quando queremos
tratar complexos de elementos do bloco d com ligantes de campo forte, no minimo dois conjuntos
de OMs devem ser incluidos: um conjunto derivados dos AOs d do metal e; um outro conjunto
sao os orbitais dos ligantes que interagem com estes ultimos. Para suprir esta necessidade

de largo espago ativo fora construida uma outra metodologia que apresentasse o requisito de
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Figura 14: Esquemas de orbitais no método CASSCF (lado esquerdo da figura). Ja no lado
direito da figura estao colocados algumas CSF's adaptadas a multiplicidade de spin singleto.

diminuir o niimero de configuracoes geradas a fim de que possa ser incluido um nimero maior
de OMs. Essa metodologia é conhecida como RASSCF (MALMQVIST; RENDELL; ROOS, 1990)
e, sua construcao pode ser entendida comparando com a funcao CASSCF, pois nesse contexto

representa o truncamento das configuragoes no espago ativo.

As configuracoes da funcao restrita sao geradas com base na seguinte estrutura de divisao

do espaco ativo:

7. RAS: neste subconjunto dos orbitais ativos, o nimero de elétrons que serao excitados

(buracos) é limitado;

1. C'AS: neste outro subconjunto, qualquer NO sera permitido, isto é, tem a mesma pro-

priedade do espaco ativo empregado no método CASSCF

ii1. AUX: a caracteristicas desse subconjunto estd em controlar o niimero de elétron que serao

aceitos.

Portanto, o conceito espago ativo restrito, RASSCF, pode ser entendido como uma extensao
método CASSCF, em que os orbitais ativos sao particionados em trés sub-espacos: RAS, CAS
e AUX.
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Uma observagao importante sobre as metodologias CASSCF e FCI (ou RASSCF e CI-
truncado, respectivamente) é que as mesmas sao construidas de maneira similar. Todavia, os
critérios de otimizacao sao diferentes, isto ¢, no CASSCF os coeficientes dos orbitais e das
CSF's sao otimizados ao mesmo tempo no procedimento iterativo, enquanto que, no CI apenas

os coeficientes das CFS's sao otimizados.

Além do estado fundamental, o método CASSCF (e RASSCF) também pode ser empregado
para descrever diversos estados excitados. No entanto, quando o CASSCF é utilizado para a
construcao de estados excitados existe um agravante importante, pois, a otimizacao de um es-
tado especifico pode se tornar uma tarefa bastante dificil, conseqiiéncia das chamadas inversoes
de raizes (root-flipping) (BORIN, 2002, 2007; MERCHAN, 2000). Suponha que estejamos interes-
sados em otimizar a funcao de onda especificamente para o primeiro estado excitado. Durante
o processo de otimizacao, a energia do estado fundamental poderda aumentar gradativamente
e, em um determinado instante, ele passa a ter energia superior a do estado excitado, nesta
situacao dizemos que ocorreu inversao de raizes. Uma maneira de contornar este problema é
utilizar o mesmo conjunto de OMs para todos os estados durante o processo de otimizagao. Esse
método é conhecido como state-average (SA) e, que pode ser aplicado as versoes SA-CASSCF
e SA-RASSCF (BORIN, 2002, 2007). No SA-CASSCF é possivel definir um valor médio de

energia como

Emedia = ZWIEI (3.26)
I

em que w; representa os pesos das energias dos estados I, e o vinculo do melhor resultado, por
basear-se no principio variacional, representa a menor energia média. Como solugao, obtém-
se um conjunto unico de orbitais SA-CASSCF, conhecidos como conjunto de OMs médios e,

também, uma unica funcao de onda para todos os estado incluidos no céalculo.

O método SA apresenta algumas vantagens:

1. Varios estados sao obtidos em um tnico calculo;

11. Os estados sao ortogonais entre si, o que torna mais facil o cdlculo das propriedades de

transigao;

iii. A convergeéncia é simplificada.

Desta maneira, ¢ possivel empregar o mesmo formalismo desenvolvido para o estado fun-

damental e assim estudar os estados excitados. A principal limitacdo do método SA-CASSCF
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acontece quando temos estados eletronicos de natureza muito diferentes, o que necessariamente
reflete em diferentes conjuntos de OMs. Nestes casos, o uso de um unico conjunto de OMs
médios para descrever todos eles simultaneamente nao deverd fornecer uma solugao tao boa
quanto a que seria obtida se cada estado fosse descrito isoladamente. No entanto, na maioria

das aplicacoes, nao ha outra maneira de estudarmos estados excitados, que nao seja através do
método SA-CASSCF.

3.2.4 Na Direcao de Calculos mais Acurados

A utilizacao apenas da estrutura CI numa fungao monodeterminantal (HF') nao fornecerd,
por tudo que discutimos sobre a necessidade das fung¢oes com multiplas configuracoes, resultados
tao confidveis. Assim como, a fungao de onda CASSCF (ou RASSCF') podera em alguns casos

nao ser suficientemente exato, pois nao resgata a energia de correlacao eletronica o suficiente.

Contudo, uma maneira bastante engenhosa de utilizar as vantagens dos dois procedimentos,
ou seja, descrever bem o conjunto de OM s mais importantes através de um procedimento auto-
consistente e depois resgatar o maximo possivel da energia de correlagao eletronica é realizado
com o método MRCI. Existe uma diferenca crucial entre o CI convencional e o MRCI, pois nesse
ultimo as configuragoes geradas no espago ativo (completo - CASSCF ou restrito - RASSCF) sao
utilizadas como referéncia para a expansao CI. Por limitagoes computacionais, a metodologia

¢ geralmente restrita a apenas excitacoes simples e duplas a partir da referéncia, ou seja, MR-

CISD (LISCHKA et al., 2001).

O ponto chave do método MR-CISD é a escolha das configuiragoes que serao empregadas
na construcao do espaco de referéncia, pois, deve conter todas as informacoes necessarias para
descrever qualquer ponto da SEP sem comprometer a demanda computacional. Portanto, os
mesmos cuidados observados para construir a func¢ao de onda CASSCF (e RASSCF) sao vélidos

para construir uma funcao de onda de referéncia para ser empregada no MR-CISD.

Unn-crsp = Y _{e()SI)+ D (NOF(I) + Y e (D (1)} (3.27)
I iz tjry
em que a soma ¢é feita sobre todas as configuracoes (I), contidas no espago de referéncia; a

notacdo ®7(/) indica que um tunico elétron (i) foi excitado para orbital x, a partir da con-

figuracao de referéncia @ (7).

O MR-CISD apresenta algumas vantagens, dentre as quais podemos destacar:
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1. E, provavelmente, o método mais preciso para pequenas moléculas. Sendo capaz também

de descrever de maneira balanceada o estado fundamental e diversos estados excitados;

11. Por basear-se no principio variacional a descricao pode ser melhorada, geralmente, adicionando-

se mais configuragoes no espacgo de referéncia e/ou aumentando a fungao de base.

Porém, o método também apresenta as suas desvantagens que devem ser levadas em con-

sideracao:

1. Nao é um método extensivo no tamanho, porém algumas correcoes podem ser utilizadas

para corrigir esse problema (as quais serdao abordadas nos paragrafos abaixo);

12. O tamanho da expansao CI cresce muito rapidamente com o niimero de configuragoes no

espaco ativo e com o conjunto de base atomica.

Uma das principais criticas ao método MR-CISD é o fato de o mesmo nao ser extensiva
no tamanho (SZALAY; BARTLETT, 1995), e esse problema é condicionado a todas as estruturas

baseadas em funcoes de onda CI truncadas.

Uma funcao de onda ¢é dita extensiva se a energia obtida a partir da mesma varia linear-
mente com o numero de particulas. No caso limite, em que dois ou mais sub-sistemas deixam
de interagir (distancia tendendo ao infinito), a energia passa a ser simplesmente a soma das en-
ergias das espécies individuais. Os métodos aqui mencionados, HF, CASSCF e FCI sao todos

extensivos, porém as suas versoes truncadas nao o sao. Como podemos entender isso melhor!?

Consideremos, por exemplo, dois fragmentos (dtomos, moléculas ou radicais) A e B nao
interagentes, e que possuem o conjunto de CSF's de referéncia ®Y e ®%, respectivamente. As
CSFs que correspondem a excitagoes simples e duplas sio denominadas de ®7 e ®P (com
i = A, B), respectivamente. Uma vez que A e B nao interagem, a func¢ao de onda do sistema
AB deve ser o produto das fungoes de onda dos sub-sistemas A e B. Sendo assim, o calculo
CISD para o sistema AB contém apenas parte das CSF's geradas pelos produtos das CSF's de
A e B. O calculo seria extensivo se as excitagoes triplas e quadruplas também fossem incluidas,

como estd ilustrado na fig. 15:

Duas metodologias sao utilizadas neste trabalho que visam corrigir esse problema da ex-
tensividade na fungao de onda MR-CISD: MR-CISD+@Q e MR-AQCC (VENTURA, 2003).
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Figura 15: Fungoes de onda CISD para os sistemas separados e a func¢ao de onda formada pelo
produto direto do sistema AB em relagao a fungao de onda CISD deste mesmo sistema.

A primeira delas visa corrigir o efeito da falta de excitagoes quadruplas na extensividade,
estendida ao caso de multi-referéncia. Nesse caso a correcao de Davidson (AEpc) dada pela

eq. 3.28 visa estimar o efeito das excitagoes quadruplas na expansao CISD.

AEpc = (1- > |)(Exrcr — Eun) (3.28)

ieRef.
em que ¢; sao os coeficientes das CSF's de referéncia (em geral MCSCF') na expansao CI do

estado em questao; Fyror € a energia desse estado; e Ey i € a energia da referéncia.

O método MR-AQCC esté relacionado com o método ACPF (averaged coupled-pair func-
tional)(SZALAY; BARTLETT, 1995). Este método de corregao de extensividade tem como idéia
central reparticionar o conjunto de CSF's utilizadas na expansao MR-CISD, de modo a tentar
se aproximar do funcional exato para a energia de correlagao, a qual, neste caso, é definida
como sendo a diferenga entre a energia do FCI e a energia do MR-CISD correspondente. Para

maiores detalhes ver Monte (2004), Ventura (2003).

O que deve ser destacado é que o método MR-AQCC é bastante superior ao método de
Davidson, no que se refere a correcao para a falta de extensividade. Uma vez que a correcao
para a energia de correlagao é feita a priori, isto é, durante o processo iterativo, enquanto que,
a correcao de Davidson é realizada a posteriori, ou seja, ao final do célculo (constataremos estes

fatos da extensividade no capitulo 6).
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4 Algumas Consideracoes Sobre a

Construcao da Funcao de Onda

MCSCF Adaptada ao Pirrol e
2H-Tetrazol

No contexto MCSCF*!, o passo inicial no estudo de estados excitados para qualquer sistema
molecular é sem duvida definir o conjunto minimo de CSF's capazes de tratar adequadamente
qualquer natureza de spin, singleto e tripleto, e espacial, V e/ou R. Em outras palavras, é
definir um conjunto de OMs que apresente flexibilidade suficiente para serem utilizadas na

construcao de uma funcao de onda que descreva simultaneamente todos estes tipos de estados.

Segundo Schmidt e Gordon (1998) dentre os principais obstaculos formulados ao longo
da histéria de mais 50 anos na construcao da funcao MCSCF': O formalismo matematico; os
algoritmos implementados para otimizagao; e a escolha das configuragoes mais importantes
(o espago ativo). Esse ultimo suposto problema ainda detém as principais dificuldades na
construcao dessa funcao, pois nao existe um protocolo exato para definir um conjunto minimo

suficientemente adequado de OMs.

Vamos analisar o comentario do Roos (2005) um dos maiores especialistas no método MC-
SCF com relacao a escolha do espago ativo:“(...) To choose the correct active space for a
specific application is not trivial and many times one has to make several experiments. It is
difficult to set up any general rules because each chemical problem poses its own problems.
There is also a tight connection to the choice of AO basis, which must be extensive enough
to be able to describe the occupied molecular orbitals properly. The size of the active space
is limited. The maximum size in most softwares is around 15 for the case where the number
of orbitals and electrons are equal. This is the most severe limitation of the CASSCF method

and makes it sometimes difficult or even impossible to carry out a specific study. During the 25

1O MCSCF est4 representando as versoes CASSCF ou RASSCF.
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years that the CASSCF method has been used in practical application we have learned much

about the choice of active orbitals. (...)”

Assim, baseado-se neste contexto de unicidade do espaco ativo para cada problema a ser
estudado é que se justifica esse capitulo. Nas duas seccoes que se seguem abordaremos dois
aspectos importantes associados ao conjunto de configuragoes essenciais na caracterizagao dos
primeiros estados excitados, os quais serao direcionados aos objetos de estudo Pirrol e 2H-

Tetrazol:

1. A definicao e otimizacao do espaco ativo que privilegie um conjunto de OM's minimo e

adequado ao estudo dos primeiros estados excitados;

7. Um conjunto minimo de CSF's suficientemente flexiveis ao problema.

A principal razao para estes dois critérios é conseqiiéncia da limitacao computacional, nao
existe qualquer outro motivo! Pois inexiste no escopo da metodologia da interacao das multiplas
configuragoes, que por esséncia esta alicergada no principio variacional, funcao tentativa melhor
que a FCI para uma base com infinito termos. Porém, como essa construcao é possivel apenas
dentro da algebra (sé na teoria), na pratica sdo indispensédveis os truncamentos, que neste caso
sao obtidas a partir de configuragoes seletas construidas a partir de um grupo selecionado de

OM's auto-consistentes.

4.1 A Complicada Escolha do Espaco Ativo!

A primeira indagacao que devemos fazer é sobre qual o nimero minimo de orbitais que
devem ser incluidos na determinacao da funcao MCSCF para descrever os primeiros estados
excitados!? Apesar dessa resposta parecer um pouco dificil para quem esta comecando, no
entanto, para especialistas como Merchan et al. (1999), com mais de quinze anos de pratica
neste tipo de estudo, comentam que para se caracterizar bem os primeiros estados excitados
de tipicas moléculas organicas® o espaco ativo deve compreender essencialmente (no minimo)

o seguinte conjunto de OMs: 7 ligante e anti-ligantes, os pares solitarios n e os orbitais de R
2

tipo 3s, 3p;s e 3d;s (em que i =z, y e z e j = xy, yz, vz, 2° — y* e 2%).

Apesar desta receita parecer ser bem trivial, ou seja, é apenas identificar este conjunto de

orbitais de V e R. Na pratica o passo escolher estd longe de ser simples, pois hd uma inerente

2Hidrocarbonetos, dlcoois, aminas, ciclos (com heterodtomos ou nao) entre outros, saturados ou insaturados.
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dificuldade de associar ou escolher um par de orbitais ligante e anti-ligante conseqiiéncia do
nao-localizado OM, tornando-se as vezes impossivel quando sao utilizadas bases atomicas com
um nuimero muito grande de orbitais atomicos (como mostrado na fig. 7). Pior ainda é para
a estrutura pseudo-hidrogendide (R), pois o problema é bem mais complicado, ji que néo ha o

que escolher! Como nao ha o que escolher!? Veremos isso mais adiante.

Contudo, estando bem ou mal escolhidos os orbitais o passo seguinte é otimiza-los na
descricao de um estado especifico no procedimento MCSCF ou para varios estados no SA-
MCSCF, tornando-os portanto auto-consistentes. Na verdade, o tinico caminho para se validar
a escolha de um suposto espaco ativo, ou seja, se aquilo que vocé pensou ter escolhido esta
realmente contido no espago é apos torna-los auto-consistentes, pois apds essa otimizagao os

orbitais ocupados e virtuais (V e R) possivelmente apresentam descri¢oes espaciais adequadas.

4.1.1 Os Potenciais de Ionizacao: Escolha Intuitiva dos Orbitais
Ocupados

Para de certa forma checar se este protocolo, ou melhor, se o conjunto de orbitais suprac-
itado por Merchan et al. (1999) devem realmente participar do espaco ativo, vamos incor-
porar alguns dados interessantes advindos da estrutura basica RHF associando com algumas
informagoes experimentais, os quais demonstram, pelo menos de maneira intuitiva, que este

critério de escolha tende a ser um bom ponto de partida.

A molécula do Pirrol pode ser adaptada ao grupo pontual Cy,, logo, os seus orbitais per-
tencem as respresentacoes irredutiveis: Ay, By, As ou Bs. Ja a molécula do 2H-Tetrazol per-
tence ao grupo pontual Cy, de modo que, os seus orbitais podem ser adaptados as representagoes

irredutiveis A’ e A”.

A fig. 16 mostra as energias (em unidades atomicas) e formas espaciais de alguns HOMO-n e
LUMO+m de V obtidos a partir de um calculo RHF/STO-3G. (Os parametros geométricos das
duas moléculas utilizadas neste cdlculo estao colocados no Apéndice D). Os principais objetivos
desse calculo sao: primeiro, identificar e se familiarizar com a estrutura de OMs (ver figura); e,
segundo, obter um esboco superficial da seqiiéncia energética do conjunto de orbitais HOMO-
n e LUMO+m, com o intuito de fazer uma “triagem” inicial dos possiveis orbitais que serao

escolhidos para construir a funcao de onda MCSCF.

E interessante notarmos que os resultados mostrados na fig. 16 de certa forma demonstram

certa concordancia com o protocolo sugerido por Merchén et al. (1999). Ja que, a seqiiéncia
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de OMs HOMO, HOMO-1, LUMO e LUMO+1 para a molécula do Pirrol, assim como no caso
do 2H-Tetrazol, a seqiiencia de OMs HOMO-4, HOMO-3, HOMO-2, HOMO-1 HOMO, LUMO e
LUMO+1, obtidos no calculo RHF/STO-3G, representam justamente boa parte do sistema de
orbitais 7 do Pirrol, assim como do sistema 7 e grupo de orbitais n do 2H-Tetrazol (retangulos

tracejados na fig. 16).

No entanto, um especialista em quimica tedrica poderia fazer uma pergunta pertinente:
como confiar numa construgao de um espaco ativo baseada em dados de um céculo tao bésico
como o RHF/STO-3G!? E a resposta pode ser dada dentro do seguinte contexto: esta escolha
ganha um certo suporte essencialmente para os orbitais ocupados se comparamos estes resulta-
dos com um trabalho bem mais elaborado publicado por Palmer e Beveridge (1987). Os autores

realizaram um estudo sistematico e detalhado sobre os espectros fotoeletronicos da familia Azol

Pirrol 2H-Tetrazol

Figura 16: Diagrama dos OMs (adaptados a representacgao do grupo pontual molecular) obtidos
a partir de um célculo RHF/STO-3G para as moléculas do Pirrol (Cy,) e do 2H-Tetrazol (Cy).
Pirrol - seqiiénica de ocupados 1b,-7, 9aq-0¢, 6bs-0¢, 2b1-7 e lag-m e de desocupados 3b;-7*,
2a9-1* e 10a;-0f.; 2H-Tetrazol - orbitais ocupados 1a”-m, 12a'-0y, 13a’-n, 14a’-n,15a"-n, 2a"-,
3a"-m e os desocupados 4a”-7*, 5a"-7*, 164’-07;.
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Figura 17: Comparagao entre as energias obtidas do RHF (KT'), estados de ionizagao CI e o
espectro fotoeletronico para as moléculas do Pirrol e 2H-Tetrazol. As notacoes utilizadas no
interior da figura representam: no KT os OMs cujas as formas estao na fig. 16. Para o CI
temos os seguintes estados de ionizacao: Pirrol - i = 124y, it = 12B; e iii = 22 B;; 2H-Tetrazol
-0 o= 12A" 124 i = 22A" 4 224" i = 32A" e iv = A" + A’. Nos espectros fotoeletronicos
estao indicados as energias das bandas.

nao substituida, Pirrol, Imizadol, Pirazol, Triazdis e Tetrazdis. A fig. 17 adaptada desse artigo

une os resultados tedricos e experimentais para o Pirrol e 2H-Tetrazol.

Os calculos tedricos realizados pelos autores foram de dois tipos, um simples RHF', cujos os
resultados sao similares aos que obtemos (comparar as fig.s 17 e 16), e outro bem mais elabo-
rado CI. Apesar dos objetivos destes calculos visarem reproduzir os resultados experimentais,
os mesmos representam modelos diferentes. Pois, enquanto o RHF fundamenta-se no KT, que
procura associar o PI com a energia de um OM especifico; por outro lado a metodologia CI

faz uma diferenca entre as energias calculadas no estado fundamental e cationico.

Para a molécula do Pirrol a concordancia entre o RHF e o CI ¢é apenas restrita aos dois
primeiros OMs aos estados de ionizacao correspondentes. Os resultados experimentais mostram
e os calculos tedricos confirmam uma separacao consideravel em termos da energia das duas
bandas associadas aos OMs w de simetrias By e As e ao préximo conjunto de banda sobrepostas
que se inicia em ~ 12,6 €V (a parte inicial desse larga banda esté associada ao PI de um estado

também de simetria Bl - OM 7 de simetria By).

No caso do Tetrazol, a interpretacao das bandas é bem mais complicada, pois cada uma das
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duas bandas menos energéticas (um pouco sobrepostas) devem estar associadas a dois estados
cada, esta interpretacao é baseada nos cédlculos CI. A primeira banda em 11,3 eV representa a
juncao de dois estados de ionizacao e, fazendo o paralelo com KT representam os dois OMs de
menor energia 7 (3a”) e n (15a’). Da mesma forma, a outra banda em 12,1 eV tem esse mesmo
comportamento, sé que marca os proximos orbitais 7 (2a”) e n (14a’) de energia mais baixa. E

por fim uma outra banda mais isolada em 13,6 eV relativo ao outro OM n (13a’) mais interno.

4.1.2 Os Orbitais Virtuais: Como Caracteriza-los!?

Se por um lado a inclusao de alguns orbitais ocupados no espaco ativo pode ter alguma
validacao intuitiva na espectroscopia fotoeletronica, por outro lado para os virtuais “que DEUS
nos ajude”! Para os dois tipos de orbitais virtuais V ou R sé mesmo a experiéncia da correlagao
dos resultados tedricos e das evidencias experimentais da propria espectroscopia eletronica
de absorcao é que de certa forma podem suportar que, por exemplo, para moléculas como
Pirrol e 2H-Tetrazol, os orbitais 7* e a primeira série de R 3s, 3p;s e 3d;s sao indispensaveis
na construgao e caracterizacao dos primeiros estados excitados, o segundo capitulo do livro
de Klessinger e Michl (1995) retine um nimero de informagdes desta constatacao em outros

exemplos.

Contudo, a estrutura de V virtual nao é tao complicada de se obter, pois podemos otimizar
a partir de um calculo CASSCF na defini¢ao do estado fundamental o grupo de orbitais: sistema
7 (ligantes e anti-ligantes) para o Pirrol e a conjugagao 7 mais grupo n no 2H-Tetrazol. Os
orbitais encontrados na solugao auto-consistente é algo bastante similar aos ilustrados na fig.
16. E isso é realizado! Nessa otimizagao, a denominagao usual segue a seguinte representagao:
Pirrol - CASSCF(6,5)/base?, ou seja, com o conjunto com 5 orbitais e 6 elétrons; e 2H-Tetrazol
- CASSCF(12,8)/base.

A grande complicacao estd sem duvida nos orbitais tipo R, ja que nao conseguiremos definir
qualquer orbital pseudo-hidrogenodide apenas por um célculo do estado fundamental. Neste caso,
torna-se indispenséavel a inclusao dos estados excitados associados a cada orbital especifico, quer
dizer, se queremos estudar apenas os estados 3s de R devemos incluir apenas o orbital 3s, ou se

estamos interessados em estudar o conjunto de estados 3s, 3p, e 3d,2 entao serao incluidos

_y2 5
apenas os seus respectivos orbitais. Porém, uma pergunta extremamente importante precisa ser

feita: qual conjunto de orbital(is) virtual(is) deve(m) ser definido(s) e incluido(s) no processo

3A palavra genérica base é proposital, pois existe uma certa independéncia do conjunto atémico usuais -
Pople, Dunning, ANO entre outras, e o conjunto de orbitais gerados sobretudo nas suas formas espaciais.
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de otimizagao do sub-espago de interacao de configuragoes, MCSCF!?

Respondendo de forma direta: na obtencao de um estado de R especifico, a resposta é
qualquer orbitall... Isso mesmo! qualquer orbital virtual pode ser colocado junto ao conjunto
de orbitais de V para se iniciar o processo de otimizacao e obter o estado em questao. Mas, como
qualquer orbital?... Como saberemos que estamos atingindo uma solucao adequada do ponto de
vista dos orbitais pseudo-hidrogendides? A resposta para tal questao estd necessariamente nas
solugoes geradas e analisadas a partir de critérios ja definidos ou que necessitam ser definidos. E
que critérios sao estes, ou como podemos crid-los? Muitos pesquisadores deste tema comentam
sobre algumas caracteristicas importantes associadas a definicao de um coerente orbital de
R e, que caracteristicas esse mesmo deve impor a funcao do estado que tal orbital esteja

representando (GRIMME, 2004).

Na continuagao desse capitulo vamos tentar entender estes critérios com um estudo bem
simples caracterizando o primeiro estado de R do Pirrol. Baseando-se em varios estudos ja
realizados para essa molécula, destacamos dois teéricos: Roos et al. (2002) e Christiansen et
al. (1999) que tentam esclarecer todas as variantes do complexo espectro eletronico do Pirrol,
discutindo portanto os diversos resultados tedricos e experimentais até o momento publicados.
A grande maioria destes trabalhos identifica a primeira transicao singleto-singleto do Pirrol em
torno de ~ 5 eV como sendo associado a uma excitagao do orbital HOMO ao orbital de R tipo
3s.

Para o nosso caso, que aplicamos a molécula a simetria do grupo pontual Cs,,, essa transicao
é representada por m,-3s(al), logo o primeiro estado excitado é de simetria A;. Essa transi¢ao
analisada no contexto da representacao do grupo pontual é proibida, ou seja, apresenta FO
nula pois nao existe componente do operador momento de transicao dipolar nesta simetria,
porém experimentalmente tem-se identificado a mesma com intensidade muito fraca, o que

necessariamente deve estar associada ao carater vibronico de transicoes proibidas.

Para esse estudo em especifico fora realizado um célculo utilizando um espaco ativo contendo
todos os OMs de V 7 (ocupados e virtuais), além deles, deve também ser incluido um orbital
virtual que adquira (ou se transforme) ap6s a otimizagao o carater de R - 3s e, a tnica exigéncia
¢ que o mesmo seja da simetria A; (para os dados de entrada este orbital virtual é o décimo A,
- 0 primeiro virtual). Na representagao usual esse conjunto com 6 orbitais e 6 elétrons utilizado
na otimizagao de dois estados é representado pela notagao SA-2-CASSCF(6,6). Um adendo
interessante é sobre a base d’-aug’-cc-pVDZ escolhida para realizar este estudo. Vamos entender

a importancia dessa base no proximo Capitulo. Porém, podemos adiantar que dentre as bases
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atomicas estudadas a mesma apresentou resultados satisfatorios na descricao dos estados de R.

Na tab. 3 estao mostrados as principais propriedades e caracteristicas, as quais cremos
serem essenciais na caracterizacao destes estados em questao, relativo a uma descricao tedrica
associada a uma transicao vertical de um elétron que absorvendo um féton passe do estado
fundamental (F') para o estado de R - 3s. As propriedades caracterizadas sdo: energia total -
coluna Energia (ua); energia de excitagao vertical - coluna AE (eV); o valor esperado de (r?)

(ua) e suas componentes; e a CSF de maior peso que define o estado - coluna Composigao.

Uma caracteristica prépria que os principais especialistas na area afirmam sobre os estados
de R é que os mesmos sempre sdo descritos por um carater monoconfiguracional (excitacao
simples) bastante acentuado (GRIMME, 2004). Esse aspecto é mostrado na tab. 3 na coluna
Composicao, a qual representa os percentuais de cada CSF na definicao dos estados fundamen-
tal ou excitados. Analisando os valores obtidos percebe-se esse cardter de excitacao simples
bastante pronunciado no estado 1A, e, justamente na transicao m,2-10,1(3s), com um peso de
~90,4%. Comparando este valor com os pesos obtidos para as 36 CSF's geradas a partir do
espacgo ativo utilizado, o qual foi condicionado as simetrias de spin singleto e da representacao
irredutivel A,, pode-se observar o quao definido esta esse estado, visto que as outras 35 CSF's
que compoem a funcao de onda na definicao do estado 1A4,, somam um total menor que ~10%,
sendo que os percentuais de cada uma delas sdo menores que 1,7%. A tab. 4 mostra as CSF's

que contribuem com mais de 1% na construcao destes dois estados.

Um fato peculiar na funcao de onda multiconfiguracional é que apesar de constituir-se por
centenas de termos, as vezes milhares como veremos no capitulo 6, o que de certa forma tende a
obscurecer as interpretacoes de fenomenos em termos mais fundamentais, ou seja, condicionar
a uma andlise em termos dos OMs. Porém, esta metodologia apresenta uma propriedade
chamada peso configuracional, que da a contribuicao percentual de cada CSF's na funcao de
onda total e, assim, oferece uma saida para se ter, de forma aproximada, o entendimento da

espectroscopia de absorcao em termos de uma interagao especifica entre OMs.

Tabela 3: Descri¢ao dos estados fundamental e primeiro estado excitado (R) do Pirrol via
SA-2-CASSCF(6,6)/d’-aug’-cc-pVDZ.

Estados | Energia | AE | (z?) | (%) | (z*) | (%) Composigao

(w) | (V)| (ua) | (ua) | (ua) | (ua)
1A, - F | -208,87425 25,16 | 18,57 | 15,94 | 59,67 | ~0,932 Camada Fechada
1A, - R | -208,71204 | 4,41 | 38,35 | 30,52 | 50,50 | 119,37 ~0,904 7,5-10,1(3s)
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Uma outra propriedade tedrica tipica dos estados de R pode ser identificado no valor esper-
ado do segundo momento cartesiano ({x?), (y?) e (2?)), o qual permite caracterizar a natureza
dos estados excitados a partir de sua extensao espacial. Os estados de R possuem uma extensao
espacial bem maior se comparados aos estados de V (fundamental ou excitado) (MERCHAN,
2000). O valor de (r?) (somatério das componentes) indica o quao difuso é esse estado R - 3s
se comparado ao estado fundamental (ver tab. 3). Essa propriedade é de certa forma plausivel
se analisada dentro do contexto do orbital pseudo-hidrogendide, ja que o estado de R pode ser
entendido como resultado de excitar um elétron de um orbital ocupado da natureza molecular e
situa-lo em um orbital de carater puramente atomico, cuja natureza difusa faz com que o elétron

“sinta” o restante da molécula como uma carga pontual, similar aos atomos hidrogendides.

A dltima propriedade a ser analisada é justamente a energia de excitagao vertical (AE).
Neste célculo, o valor obtido é inferior ~ 0,8 eV se comparado ao valor experimental (5,22 eV’
(BAVIA et al., 1976)). No entanto, esta parece ser uma situagdo comum nas estimativas das
energias de excitacao vertical dos estados de R obtidas através da metodologia SA-CASSCF,
o que pode ser constatado nos trabalhos: Hashimoto, Nakano e Hirao (1998) que detalham
a série de R do orbital HOMO do Benzeno e; Nakano et al. (1996) estudando as particulari-
dades e semelhancas entre alguns anéis de cinco membros, Ciclopentadieno, Furano e Pirrol.
Neste tiltimo trabalho, a energia do primeiro estado * A, do Pirrol obtido pela metodologia SA-
CASSCF é de 4,46 eV e, também corresponde a um estado de R - 3s. A diferenca de 0,05 pode
estar associada ao largo conjunto de estados utilizado pelos autores, SA-21-CASSCF (espago

ativo: conjugacdo m e os de R - 3s, 3ps, 3py, 3Pz, 3duy, 3dyz, 3dy., 3d,2_,2 € 3d,2). Contudo,

Tabela 4: Contribui¢ao das CSF's maiores que 1% na defini¢ao dos estados fundamental (1A4,)
e excitado (1A4) de R - 3s. As notagoes: CF significa configuragdo de camada fechada, S -
excitacao simples e D - excitacoes duplas, T - triplas; quanto a numeracao, 3 representa um
orbital duplamente ocupado, 1 e 2 - apenas um elétron e 0 - nenhum elétron.
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Tabela 5: Descricao dos estados fundamental (F) e primeiro estado excitado (R) da simetria
By via SA-2-CASSCF(6,6)/d’-aug’-cc-p VDZ.

Estados | Energia | AE | (z?) | (y*) | (z*) | (r*) | FO Composigao

(ua) | (eV) | (ua) | (ua) | (ua) | (ua)
1A, - F | -208,87491 25,18 | 18,50 | 16,08 | 59,71 ~0,932 Camada Fechada
1By - R | -208,68464 | 5,18 | 74,79 | 32,72 | 33,40 | 140,91 | 0,027 ~0,908 Taa-4p1 (3py)

a correcao definitiva para esta energia é obtida quando sao incluidos os efeitos da correlacao
dindmica (ver a tab. IV desta referéncia os resultados MRMP - multireference Mpller-Plesset

perturbation theory, no nosso caso o MR-CISD, como veremos mais adiante no capitulo 6).

Continuando com a descricao e caracterizacao de alguns estados de R do Pirrol, vamos
agora construir e analisar as caracteristicas particulares de um estado tipo 3p,. O estado que
queremos estudar esta associado a transicao HOMO-3p,. Os experimentalistas tém medido
duas transigoes tipicas caracterizadas como HOMO-3p, ~ 5,86 e ~ 5,88 eV (FLICKER; MOSHER;
KUPPERMANN, 1976). Para os tedricos essas duas transi¢ao condicionado a simetria Cs, estao
associadas as interagoes entre os orbitais m,0-3p,(b1) e ma2-3p,(b2), sendo portanto os primeiros
estados singletos das simetrias By e By, respectivamente (a outra transigao 3p,(al) é proibida

pelo mesmo motivo que da transigao 3s(al)).

A andlise é similar a que foi feita para o estado 3s e os resultados obtidos para as pro-
priedades estudadas estao colocados na tab. 5 (além das propriedades estudadas no caso ante-
rior acrescentamos também a FO). Para esse célculo especifico fora utilizado um espago ativo
diferente do anterior, apesar de conter ainda os pares de orbitais moleculares de V tipo 7, o
orbital que representara apds a otimizacao o orbital de R tipo 3p, é de simetria diferente do
3s. Assim, trocamos o orbital virtual de simetria A; por outro B;, porém, continuaremos com

0 mesmo espago ativo representado por SA-2-CASSCF(6,6).

De maneira geral, os resultados sao bem similares aos obtidos na caracterizacao do estado
3s e, de forma similar, duas sao as propriedades que definem bem o cardter 3p, deste estado ex-
citado: a extensao espacial e o peso da CSF. Quanto a extensao espacial é importante perceber
que a componente (z?) associada a projecao z apresenta uma extensao acentuada quando com-
parada as outras projecoes y e z. Todavia, tomando como referéncia os orbitais hidrogendides,
este resultado é de se esperar, pois, por exemplo, o OA p, tem sua densidade eletronica proje-
tada ao longo do eixo x. Assim, o orbital pseudo-hidrogendide 3p, também tera. Esta relacao

pode ser generalizada para as outras diregoes dos estados 3p;, assim como para os orbitais 3d;.
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Figura 18: Mapas de contorno dos orbitais 3p,, 3s e m,; obtidos nos calculos CASSCF' cujos
os resultados estao nas tab.s 3 e 5. O programa MOLDEN foi utilizado na construgao desses
orbitais. Dois critérios sao importantes na geracao visual desses orbitais: o isovalor de contorno
(contour value) = 0,0005 ua ¢ a dimensao molecular em torno de um plano espacial de fundo
pré-definido (edge) = 40 ua.

Para a outra propriedade peculiar dos estados de R, ou seja, o carater monoconfiguracional,
o mesmo é claramente evidenciado, visto que ~90,8% estd associado a transi¢ao muo-4p1(3py)-
Este percentual dentro do conjunto das 80 CSF's obtidas a partir do SA-CASSCF adaptadas as
simetrias ! B, ganha a importancia de definir o carater do estado, visto que os outros percentuais

das outras CSF's nao sao superiores a 1,6%.

As tltimas propriedades que analisaremos sao aquelas que podem ser indiretamente ou
diretamente verificadas nos experimentos: AE e FO. O resultado obtido para a energia de
excitagao vertical é cerca de ~ 0,7 eV inferior se comparado ao valor experimental (5,86 eV’
(FLICKER; MOSHER; KUPPERMANN, 1976)). No entanto, a energia do primeiro ' By do Pirrol
obtido por Nakano et al. (1996) com a metodologia SA-CASSCF ¢ de 5,48 eV e, representa
também uma transigao m,o-3p,(b1). Com relagdo a FO o valor obtido 0, 027 estd muito préxima
do resultado calculado por Nakano et al. (1996) de 0,024.

Para finalizar, analisaremos um aspecto que julgamos ser bastante importante e que geral-
mente nao é explorado na literatura especializada: Os mapas de contornos dos orbitais de R.
Como no nosso caso qualquer um dos orbitais virtuais é colocado na estrutura de otimizagao

CASSCF, sendo que as vezes a tnica restricao na escolha do préprio é apenas na simetria, isso
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se caso a molécula estiver adaptada a representagao do grupo pontual, a analise portanto da
forma espacial do orbital na solucao obtida é um elemento importante tao quanto as outras
propriedades. E para este nosso estudo didédtico representa a peca final do quebra cabeca de

como caracterizar o orbital de R.

Na fig. 18 mostramos os mapas de contorno dos orbitais de R gerados nos calculos cujos
resultados acabamos de discutir. Nesta figura é possivel fazer uma compararacao entre os
orbitais de R e o de V tipo 7 (Bj) em termos da dimensao e forma molecular. Um aspecto
bastante interessante é com relacao ao orbital de V que apresenta seus contornos em torno
da dimensao molecular e forma bastante particular, ou seja, um tipico OM de V. Enquanto
que, analisando os orbitais de R encontramos justificativas para os termos difuso e pseudo-
hidrogendide. A seguranca de que estamos obtendo algo coerente nestes mapas de contorno dos
orbitais de R pode ser respaldada indiretamente pelos trabalhos: Kosugi (2005) que mostra os
mapas de contorno de alguns orbitais de R para pequenas moléculas como: CHy, Oy, CH3F,
C'Oy e N2O; e o de Sobolewski et al. (2002) que também mostra alguns mapas de contorno tipo

3s para o Pirrol, Fenol e Indol.

4.2 Restricoes Adequadas Aplicadas ao Sub-Espaco de
Interacoes de Configuracoes

Apés toda esta analise minuciosa da importancia dos OMs na construcao do espago ativo,
outro ponto também bastante importante que diz respeito nao mais aos orbitais, mas estando os
mesmos escolhidos e caracterizados, como podemos (ou serd que podemos) reduzir ao maximo
o numero de interacgoes entre as configuragoes geradas por estes orbitais? Quer dizer, diminuir
o numero de CSF's de forma adequada de modo que a funcao de onda agora restrita mantenha,
ao menos qualitativamente, descrigoes razodaveis e similares se comparado a funcao de onda

CASSCF.

A idéia desse estudo é baseada em um trabalho ja realizado por Miiller e Lischka (2001),
no proprio, os autores apresentam um esquema geral e eficiente que permite tratar um largo
numero de estados excitados tanto de R como de V' ao mesmo tempo nos niveis de teoria MR-
CISD, MR-CISD+@Q e MR-AQCC. A base deste procedimento consiste na utilizagao de apenas
uma fragao das CSF's da funcao de onda CASSCF, sendo que, para os niveis de teoria utilizados
pelos autores, esta fracao representa a funcao de onda de referéncia multiconfiguracional. Neste

esquema, os orbitais do espaco ativo sao divididos em dois grupos: os de V sao colocados na
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espago C'AS, enquanto que os quasi-hidrogendides sao agrupados no espaco AU X, sendo que
apenas um elétron é excitado do espago CAS para o AUX (CAS(V) LN AUX(R)). Segundo
os criadores, o sucesso desta funcao de onda RASSCF é reflexo do cardter essencialmente

monoconfiguracional dos estados de R.

O esquema fora utilizado para calcular diversas propriedades: energia de excitacao vertical,
momento dipolar de transicao, FO e varios cruzamentos evitados entre dez estados de R e cinco
de V do Formaldeido. Esse mesmo protocolo fora mais tarde estendido com sucesso para a
molécula do Trans-butadieno (MiLLER; LISCHKA, 2004), no qual fora realizado uma descri¢ao

balanceada dos estados singletos mais baixos de caracteres V e R.

Baseando-se neste estudo, porém com mais variantes e utilizando apenas o método SA-
MCSCF, para um espagco ativo e grupo de estados definidos, investigaremos o efeito da reducgao
do conjunto de configuracoes na descricao das propriedades dos estados excitados e fundamental.

O vinculo da restricao mais adequada e flexivel estd em se aproximar o maximo possivel da

descricao dada pela funcao de onda SA-CASSCF.

4.2.1 As Peculiaridades dos Estados Excitados Descritos pela Funcao
de Onda CASSCF

Inicialmente realizamos para as duas moléculas calculos SA-CASSCF que servirao de base
para as comparacoes. E para os dois casos moleculares foram escolhidos propositalmente um
grupo de quatro estados com as caracteristicas mais adversas possiveis, pois cremos que dessa

maneira testaremos o quanto de flexibilidade é mantida no espaco de configuragoes restrito.

1. Pirrol - os estados escolhidos sao: o estado fundamental, os dois de R ja discutidos 73s e
m3ps, € um estado excitado de V tipo m7*. Adaptando todos estes estados a simetria do

grupo pontual molecular Cy, sao marcados como 1A4;, 145, 1By e 285, respectivamente;

ii. 2H-Tetrazol - nesse caso todos os estados sao de simetria A’ (grupo pontual Cy) e multi-
plicidade singleto. Os estados estudados apresentam caracteristicas similares ao caso do

Pirrol, pois serao estudados os estados fundamental, n3s, 73p, e wr*.

Enquanto que para o Pirrol a escolha do grupo de estados tem suporte tedrico e experimen-
tal, para o caso do 2H-Tetrazol a escolha é puramente baseada na solug¢ao dos quatro estados
mais baixos obtidos na otimizagdo SA-4-CASSCF(10,12)/d’-aug’-cc-pVDZ condicionadas as

simetrias ' A’. Como causa e conseqiiéncia desses fatos: no Pirrol o espaco ativo compreende o
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conjunto de orbitais 7 (trés ocupados e dois desocupados), além obviamente dos dois orbitais
virtuais de simetrias A; e By, visando a descrigao dos estados 3s e 3p,, ou seja, uma fungao de
onda baseada no esquema SA-4-CASSCF(7,6)/d’-aug’-cc-pVDZ; para o 2H-Tetrazol o espago
ativo é um pouco maior, compreendendo o conjunto de cinco orbitais 7, trés orbitais n, e
também dois orbitais virtuais de simetrias A’ e A”, que quando otimizados representaram os

pseudo-hidrogendides 3s e 3p,.

Os resultados estao listados nas tab.s 6 e 7. Como se percebe, continuamos com as mesmas
propriedades ja utilizadas na caracterizacao dos estados de R tipo 3s e 3p, do Pirrol na seccao
teri inica dif ta iedad 2 is est tilizand laca
anterior, a uUnica diferenca estda na propriedades (r°), pois estamos utilizando a uma relacao
entre o estado fundamental e os estados excitados, A(r?). Dentre as principais peculiaridades

dos dois grupos de estados descritos para as duas moléculas destacamos:

1. Pirrol

1. Para os estados de R é interessante perceber as insignificantes modificagoes que
ocorreram nas propriedades se comparamos as descricao SA — 2 e SA — 4, quer
dizer, esses estados continuam ainda bem descritos, apesar do maior nimero de

CSF's e estados na otimizagao da funcao de onda CASSCF';

2. Nao temos duvidas em afirmar que o estado 2By é um V tipo n7*, pois a sua
extensao espacial é muito menor que a dos de R, e ~ 83% desse estado estd definido
pela transi¢ao meo-my;. Além disso sua FO é uma ordem de grandeza maior que o de

R, 0 que é comum para estes estados em moléculas organicas (MERCHAN, 2000).

11. 2H-Tetrazol

Tabela 6: Pirrol - resultados SA-4-CASSCF(7,6)/d’-aug’-cc-pVDZ na descrigao dos estados:
1'A,-F,1'Ay - R, 1'By - R e 2' By - V. Em destaque na tabela temos o ntiimero total de CSF's
(em subscrito para cada simetria) geradas a partir deste espaco ativo.

382 CSFs (411525 b2=128 e a2=102)

Estados | Energia AE | (@) | (%) | (z®) | A@?) | FO Composigao
(ua) (eV) | (ua) | (ua) | (ua) | (ua)
1A, - F | -208,86782 25,36 | 18,50 | 15,81 ~0,934 Camada Fechada

1A - R | -208,70890 | 4,32 | 39,12 | 31,24 | 50,13 | 60,81 | 0,000 |  ~0,913 ma2-10,1(3s)
1By - R | -208,68111 | 5,08 | 77,82 | 32,68 | 34,35 | 85,17 | 0,020 |  ~0,914 ma2-4p1(3px)
9B, - V | -208,58649 | 7,66 | 27,80 | 19,46 | 18,12 | 5,70 | 0,227 ~0,827 Tao-m}
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Tabela 7: 2H-Tetrazol - resultados SA-4-CASSCF(12,10)/d’-aug’-cc-pVDZ para os estados
mais baixos energeticamente de simetrias ' A’. Em destaque na tabela temos o ntimero total de
CSF's geradas a partir deste espago ativo.

6980 CSF's
Estados | Energia AE | ) | ) | B [A@?) | FO Composi¢ao
(wa) | (V)| (ua) | (ua) | (w0) | (ua)
1A’ - F | -256,847269 24,56 | 15,39 | 21,14 ~0,898 Camada Fechada
9N’ -V | -256,603166 | 6,64 | 25,13 | 16,06 | 21,43 | 1,53 | 0,043 | ~0,373 my-m} \ ~0,149 oo
3A’ - R | -256,560230 | 7,81 | 31,99 | 39,81 | 36,54 | 47,25 | 0,024 ~0,824 n3-16a’(3s)
AN - R | -256,552675 | 8,02 | 33,63 | 28,23 | 55,87 | 56,63 | 0,065 ~0,815 73-62” (3ps)

1. As propriedades A(r?) e as OSFs asseguram os classificagoes V ou R atribuida
a cada estado descrito, no entanto, é peculiar o maior carater perturbativo das
configuracoes complementares, pois a configuragao de camada fechada define ~ 90%

do estado fundamental,

2. O estado 77" mostra propriedades bem diferente, pois é altamente multiconfigura-
cional sendo que as suas trés maiores CSF's definem apenas ~ 65% do carédter (C'SF3
= ~ 0,112 my-7%, as outras duas estao indicadas na tabela). A sua FO é bem baixa

para um tipico 77* sendo do patamar dos de R.

Dentre os comentéarios realizados sobre as peculiaridades dos estados descritos para as duas
moléculas, alguns aspectos merecem ainda um adendo: sendo essencialmente sobre o estado

m* do azol mais nitrogenado, visto que é bastante multiconfiguracional e mostra FO fraca.

Esta caracteristica atipica dos peso das CSF's na definigao deste estado em questao nao é
privilégio apenas do 2H-Tetrazol. Na verdade, isso é comum aparecer em alguns estados 7w7*
ja identificado em algumas moléculas organicas: o Benzeno (HASHIMOTO; NAKANO; HIRAO,
1998); Furano e Ciclopentadieno (NAKANO et al., 1996) e até moléculas maiores como Bifenil

(RUBIO et al., 1995) e Indol (SERRANO-ANDRES; ROOS, 1996).

Para explicarmos essa situacao vamos utilizar como exemplo a molécula do Benzeno, a
qual apresenta seu sistema de orbitais 7 distribuidos de forma simétrica: trés m ocupados e
trés m* desocupados. Nesse grupo os orbitais, os pares m;, 7 sao denominados de conjugados,
conseqiiéncia da relacao entre as energias dos mesmo serem: € = —e; + constante. Entao,
neste caso podemos pensar que a energia de uma excitagao simples (configuragao) resultado
de uma transicao i-j* é igual aquela obtida pela transicao j-i*. Assim, uma funcdo de onda

tipo 7w7* poderia ser escrita de forma aproximada por: 'y = |(i-j* + j-i*)(af — Ba)|. E
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no caso Benzeno, a construcao acontece realmente desta forma simétrica para alguns estados
7" (HASHIMOTO; NAKANO; HIRAO, 1998), por exemplo, ~ 80% do carédter do primeiro estado
excitado 1! By, (simetria Dgy) é dividido em 40% para cada transigao j-i* e i-j*. Logo, algum
tipo de similaridade ocorre com o 2H-Tetrazol, pois quase ~ 65% envolve transicoes simples

entre os orbitais HOMO-1, HOMO, LUMO e LUMO+1 do sistema 7.

Quanto a FO é importante fazermos um adendo: Como conhecido e ja destacado na 1*
seccao do capitulo 3, o dipolo de transigao (|(V,,|i|¥,)|) é extremamente importante pois dé
conta da sobreposicao das fung¢oes de onda dos estados fundamental e excitado (lembrar que
estamos dentro do contexto da aproximacao de F(C'), entdo quanto mais sobreposi¢ao maiores

serao as intensidades de transicao.

Tabela 8: 2H-Tetrazol e Pirrol - Contribuicao de 93% das CSF's maiores que 1% na defini¢ao
do estado de V w7*. S - excitacao simples e D - duplas; 3 - orbital duplamente ocupado, 1 e 2
- apenas um elétron e 0 - nenhum elétron.
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37,3
14,9
11,1
46
44
4,0
3,3
2,6
2.3
2.3
2.9
1,6
1,5
1,4
SD 20,3

3
Do
3
%
3
(G173
w
)

OO0 wngOOdwndwndwn unuwm
Lo Lo DD W LD WL W W W W WS
QW W W W W wWwwowowowowws
QW W W W WL W W wWwWwwwaowaws
=00 W o oW LW W W W w A
O W — = = O W W — = W
DO WWNNWWR O W W J
—H W WNWH OO RO RO NN
NOOOOIN WO O O
il e Bl e R e i oo Bl e Bl e B e Wi e Sl B e Wi e Wi o B
w
SO0 OO0 ONOOOOOOT

Pirrol 1By(m — ") Orbitais de V e R
Tipo de Fxc. % das CSF | mp1  Topy T}, Ta2 Tig 35 3pPs
82,7 3 3 1 2
4.4 3
3,8 1
1
3

Q

1,1
1,0
D 11

W N W
O = Ww o
—w O W
SN N DO
S OO OO
N O OO

MU)UCDU)U)




4.2 Restricoes Adequadas Aplicadas ao Sub-FEspaco de Interacdes de Configuracdes 79

No contexto de uma funcao de onda MCSCF, os elementos de matriz que compooem a
integral do dipolo de transicao serao necessariamente interagoes entre as configuragoes e, duas
sao as principais configuragdes de excitagdo (com os pesos mais significativos) que compdem a
construcoes dos estados excitados: simples e duplas. Esses dois tipos de configuragoes, quando
em excesso na composicao das CSF's mais relevantes, caracterizam dois tipos de estados exci-
tados: os ionicos com alto percentual de excitagao simples e os covalentes com rico carater de
excitacoes duplas. Portanto, alguns estados m7* apresentarem um ntmero excessivo de con-
figuracoes complementares de excitagoes duplas, o que geralmente implica em |(C'SF,,|i|CSF,)|
nulas e, assim podem apresentar F'O em faixas proximas dos de R e nn*. Ja para os estados

" ionicos, as FO geralmente sao as maiores para os sistemas organicos em geral.

Na tab. 8 mostramos os percentuais das C'SF's maiores que 1% para o 2H-Tetrazol e Pir-
rol. Fazendo uma andlise comparativa em relacao aos percentuais ja publicados para outras
moléculas, como: o Furano, Ciclopentadieno Nakano et al. (1996) e Benzeno Hashimoto, Nakano
e Hirao (1998). Analisando estes percentuais encontramos justificativas para caracterizar o es-
tado 7m* do 2H-Tetrazol como covalente, visto que seu percentual de excitagoes duplas é em

torno de ~ 20% assim como no caso destas outras moléculas.

4.2.2 Condicionando os Orbitais de R e V no Espaco RASSCF

Depois desta andlise detalhada da construgdo e caracterizagao via CASSCFEF de quatro
estados excitados do Pirrol e 2H-Tetrazol, ou seja, depois de entender bem a solucao SA-
CASSCF resultante, vamos agora realizar as restrin¢oes no espaco das CSFs. Em sintese

podemos distribuir as diversas restri¢oes realizadas neste estudo em dois grupos principais:

i. Orbitais de V ocupados no espago RAS (7 - Pirrol; 7 e n - 2H-Tetrazol) e os desocupados
de V (7*) ede R (3s e 3p;, i = x - Pirrol e i = z - 2H-Tetrazol) est@o colocados no espago
auxiliar AUX. Assim, as configuracoes sao obtidas a partir do esquema RAS 2> AU X,

comn=1,2,3,4,56¢e e - elétrons;

i1. Similar ao que fora feito por Miiller e Lischka (2001), colocando os orbitais de V' ocupados
e desocupados no espago C'AS, enquanto que os pseudo-hidrogendides foram incluidos no
espaco AU X. Assim, na construcao da funcao de onda, as C'SF's foram obtidas a partir

do esquema C'AS(V) ze, AUX(R), comn =1,2,3 e e - elétrons;
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Os resultados obtidos estao colocados nas tab.’s 9 e 10 para o Pirrol e 11 e 12 para o 2H-

Tetrazol, no final deste capitulo. Estas tabelas estao divididas de acordo com os dois grupos

principais definidos acima.

Aesar de parecer 6bvio que a SA-CASSCF represente a melhor estrutura possivel de con-

strucao da funcao de onda multiconfiguracional, é sensato pensar que o vinculo para o melhor

conjunto restrito estda em se aproximar o maximo possivel da descricao SA-CASSCF. Portanto,

com o intuito de imitar a descricao da funcao de onda SA-CASSCF é que se compara cada

grupo restrito:

7.

tab. 9 - Nesse espaco restrito no qual nao se diferencia o tratamento dos orbitais des-
ocupados de V e R, de uma maneira geral as descricoes nao sao satisfatorias quando
comparadas as SA-CASSCF. As expansoes geradas pelos pares de buracos-elétrons 5, 4
ou 3 descrevem bem a maioria das propriedades, no entanto, o que se percebe é que os
pesos e os caracteres das CSF's sao bastante alterados, isto é, as configuragoes que de-
finem o carater dos estados, sendo antes bem definidas, perdem todo o significado, pois
por exemplo, o estado fundamental antes com ~ 94% de camada fechada na funcao de
onda CASSCF passar a ser descrito por uma configuragao ~ 0,382 may-m;; nesta funcao
de onda restrita, o que é absurdo! (nao conseguimos uma explicagao para tal fato). Todas
as propriedades obtidas pelas expansoes n = 2 e 1 nao se assemelham aquelas obtidas
pelo espaco completo. A modificagao mais forte esta no espaco RAS L AUX pois nao
conseguimos mais caracterizar o estado 77", ao invés disso outro estado de R tipo 3d,.
aparece. Na verdade, o acontecido foi que o orbital virtual de V tipo 7* se transformou,

no processo de otimizacao, no orbital de R tipo 3d,.;

tab. 10 - J& para esse conjunto de SA-RASSCF as descri¢goes de uma maneira geral sao
bem similares ao conjunto completo. A situacao mais interessante é que podemos diminuir
a0 maximo as excitagoes para o espaco que contém os orbitais quasi-hidrogendides, quer
dizer, o numero total de 382 CSF's no SA-CASSCF é reduzido para 161 na construcao
SA-RASSCF - CAS(V) 5 AUX(R);

tab. 11 - no espagco RAS 2, AUX as descrigoes sao bastante similares quando n > 3
e bastante ruins quando n < 3. Para a situacao limite de n = 3 apesar de a maioria
das propriedades como AE; A(r?), e FO apresentarem valores aceitdveis, no entanto a
propriedade que define o cardter do estado perde em definicao, quer dizer, os estados

aumentam consideravelmente o peso multiconfiguracional. Quando n é reduzido para 2
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as perturbacoes sao bem consideraveis nas propriedades AE e FO, sendo que a situacao

mais brusca é que nao conseguimos mais definir o estado de R tipo 3p., ao invés disso,

um outro estado w7* é obtido. Por fim, para n = 1, apesar de manter os estados bem

definidos, duas propriedades AE e FO sofrem modificados consideraveis, o que também

compromete esse espaco restrito;

1. tab. 12 - Para esse espago restrito que separa a estrutura de V' dos pseudo-hidrogenodides,

os resultados obtidos sao muito bons novamente, pois para todos os valores de n estudados

as descricoes sao em geral equivalentes. No caso mais notavel, em que ha uma maxima

reducao, n = 1, o numero CSF's se reduz de 6980 para 1184, ou seja, quase 6 vezes menor.

Para finalizar essa discussao sobre qual estrutura SA-RASSCF demonstra a melhor relagao

custo beneficio vamos observar o comportamento de duas das quatro propriedades estudadas,

AE e FO A fig. 19 mostra como essas propriedades sao alteradas a medida que diminuimos

o nimero de CSFs. A idéia é ter uma visao conjunta (Pirrol e 2H-Tetrazol) de que tipo de

Pirrol

2H-Tetrazol
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Figura 19: Comportamento das propriedades AE e FO em fun¢ao do ntimero total de CSF's
para as moléculas em estudo, Pirrol e 2H-Tetrazol, os dados sao obtidas a partir das tab.s 6, 7,

9,10, 11 e 12.
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redugoes podemos realizar no espaco de configuragoes sem que comprometamos a descri¢ao
de referéncia SA-CASSCF. E importante também fazer a ressalva que devemos nao apenas se
basear nestas propriedades, mas os valores de A(r?) e os pesos e caracteres das CSF's sao tao
essenciais quanto.

Nesta fig. 19 nao resta diuvidas que a expansdo resultante do esquema CAS(V) N

AU X (R) representa um espécie de limite (ou quase préximo do limite, ndo dé para precisar!)
do nimero maximo de reducoes que podemos fazer no sub-espago completo sem necessaria-
mente perder na descri¢io das propriedades relativas AE (ver figura) e A(r?) (ver tabelas) ou

da absoluta FO (ver figura), ou até mesmo das CSF's que definem o estado (ver tabelas).

Como Miiller e Lischka (2001) sugerem, essa proposta de separar os orbitais de V e R
em espacos diferentes parece ser uma boa receita. E é justamente esse tipo de construcao das
fungoes CAS(V) 2L AUX (R) que manteremos daqui por diante, por exemplo na defini¢ao da

funcao de referéncia para a expansao MR-CISD no capitulo 6.



4.2 Restricoes Adequadas Aplicadas ao Sub-FEspaco de Interacdes de Configuracdes 83

Tabela 9: Pirrol - resultados SA-4-RASSCF(7,6)(RAS "~ AUX )/d’-aug’-cc-pVDZ para os
estados: 14y, 14y, 1By e 2By, Em destaque na tabela temos o nimero total de CSF's (em
subscrito para cada simetria) geradas a partir desse espago ativo.

RAS 5 AUX - 374 CSFs (al=147, b2=126 e a2=101)

Estados | Energia AE | () | (%) | (z*) | A@?) | FO Composicao

(ua) (eV) | (ua) | (ua) | (ua) (ua)
1A; - F | -208,86782 25,36 | 18,50 | 15,81 ~0,382 mopi-1y,
1A, - R | -208,70890 | 4,32 | 39,12 | 31,24 | 50,13 | 60,81 | 0,000 | ~0,341 Top1,Tao-7};,1041(38)
1Bs - R | -208,68111 | 5,08 | 77,82 | 32,68 | 34,35 | 85,17 | 0,020 ~0,343 Ta2-4p1 (3p2)
9By - V | -208,58649 | 7,66 | 27,80 | 19,46 | 18,12 | 5,70 | 0,227 ~0,376 Taa-mi,

RAS %5 AUX - 328 CSFs (a1=130, b2=110 e a2=88)

Estados | Energia AE | (@) | ) | (%) | A | FO Composigao

(ua) (€V) | (ua) | (ua) | (ua) | (ua)
1A; - F | -208,86782 25,36 | 18,50 | 15,81 ~0,382 mop1-T},
1A, - R | -208,70890 | 4,32 | 39,12 | 31,24 | 50,13 | 60,81 | 0,000 | ~0,341 mop1,ma2-751,1041(3s)
1By - R | -208,68111 | 5,08 | 77,82 | 32,68 | 34,35 | 85,17 | 0,020 ~0,343 T2-4p1 (3ps)
9By - V | -208,58649 | 7,66 | 27,80 | 19,46 | 18,12 | 5,70 | 0,227 ~0,376 Taa-1,

RAS 25 AUX - 201 CSFs (a1=80, b2=T0 e a2=51)

Estados | Energia AE | (@) | ) | (%) | A | FO Composicao
(ua) (eV) | (wa) | (ua) | (ua) | (ua)
1A, - F | -208,86758 25,36 | 18,50 | 15,81 ~0,375 mop-1y;

1Ay - R | -208,70776 | 4,35 | 39,25 | 31,43 | 50,05 | 61,07 | 0,000 | ~0,346 map1,maa-751,1041(3s)
1By - R | -208,68019 | 5,10 | 78,10 | 32,79 | 34,40 | 85,62 | 0,021 | ~0,341 mop1,mao-751, 451 (3p2)
2B, - V | -208,58629 | 7,65 | 27,87 | 19,47 | 18,17 | 5,84 | 0,234 ~0,394 Too-T,

RAS 2% AUX - 75 CSFs (a1=35, b2=26 e a2—14)

Estados | Energia AE | (%) | ) | (&%) | A@¢? | FO Composigao

(wa) | (V) | (ua) | (ua) | (ua) | (ua)
1A, - F | -208,86103 25,47 | 18,46 | 15,79 ~0,816 Camada Fechada
1As - R | -208,68847 | 4,70 | 39,33 | 31,43 | 49,94 | 60,99 | 0,000 ~0,765 Ta-1041(35)
1By - R | -208,66075 | 5,45 | 78,77 | 32,98 | 34,56 | 86,60 | 0,025 ~0,799 ma2-4p1(3ps)
9By - V | -208,58410 | 7,54 | 28,64 | 19,56 | 18,69 | 7,18 | 0,208 ~0,664 T},

RAS 15 AUX - 11 CSFs (a1=6, b2=4 e a2=1)

Estados | Energia AE | (%) | %) | (Z*) | A@?) | FO Composigao

(wa) | (V)| (ua) | (ua) | (ua) | (ua)
1A, - F | -208,82112 26,34 | 18,64 | 15,45 ~0,960 Camada Fechada
1Ay - R | -208,66780 | 4,17 | 41,15 | 33,65 | 47,70 | 62,07 | 0,000 ~1,000 Ta2-1041 (35)
1Bs - R | -208,64259 | 4,86 | 77,85 | 32,66 | 33,07 | 83,15 | 0,061 ~0,944 742-3p1(3pz)
9By - R | -208,61764 | 5,54 | 87,05 | 33,95 | 75,85 | 136,41 | 0,002 ~0,945 Tao-dp1 (32 )
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Tabela 10: Pirrol - resultados SA-4-RASSCF(7,6)(CAS(V) “~ AUX(R))/d’-aug’-cc-pVDZ
para os estados: 1'A;, 1Ay, 1'By e 2'B,. Em destaque na tabela temos o ntimero total de
CSF's (em subscrito para cada simetria) geradas a partir desse espago ativo.

CAS(V) — AUX(R) - 367 CSFs (a1=143, b2=122 e a2=102)

Estados | Energia AE | (%) | ) | (&%) | A@?) | FO Composicao

(ua) (eV) | (ua) | (ua) | (ua) | (ua)
1A; - F | -208,86782 25,36 | 18,50 | 15,81 ~0,932 Camada Fechada
1A, - R | -208,70891 | 4,32 | 39,12 | 31,25 | 50,13 | 60,82 | 0,000 ~0,913 T42-1041(3s)
1By - R | -208,68111 | 5,08 | 77,82 | 32,68 | 34,35 | 85,18 | 0,020 |  ~0,906 7a2-4p1 (3ps)
2By - V | -208,58649 | 7,66 | 27,80 | 19,46 | 18,12 | 5,71 | 0,227 ~0,819 mao-17,

CAS(V) %~ AUX(R) - 307 CSFs (a1=123, b2=102 e a2=82)

Estados | Energia AE | (%) | 7)) | (&%) | A@?) | FO Composicao

(ua) (eV) | (ua) | (ua) | (ua) | (ua)
1A, - F | -208.86782 25.36 | 18,50 | 15,81 ~0,932 Camada Fechada
1A, - R | -208,70890 | 4,32 | 39,12 | 31,25 | 50,13 | 60,82 | 0,000 ~0,913 mg2-1041(3s)
1By - R | -208,68111 | 5,08 | 77,83 | 32,60 | 34,35 | 85,19 | 0,020 |  ~0,906 ma2-441(3pz)
2By - V | -208,58649 | 7,66 | 27,80 | 19,46 | 18,12 | 5,71 | 0,227 ~0,820 m42-17,

CAS(V) > AUX(R) - 161 CSFs (q1—67, 1258 ¢ av—30)

Estados | Energia AE | (2?) | (%) | (z*) | A@?) | FO Composigao

(ua) (eV) | (ua) | (ua) | (ua) | (ua)
1A, - F | -208,86781 25,36 | 18,50 | 15,81 ~0,932 Camada Fechada
1A, - R | -208,70870 | 4,33 | 39,05 | 31,28 | 50,27 | 60,93 | 0,000 |  ~0,913 7a2-1041(35)
1Bs - R | -208,68107 | 5,08 | 78,25 | 32,88 | 34,43 | 85,89 | 0,021 ~0,907 T42-4p1(3pz)
9By - V | -208,58649 | 7,66 | 27,80 | 19,46 | 18,12 | 5,71 | 0,227 ~0,820 T},
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Tabela 11: 2H-Tetrazol - resultados SA-4-RASSCF(12,10)(RAS “~ AUX )/d’-aug’-cc-pVDZ
para os estados de simetrias 'A’. Em destaque temos o ntimero total de CSF's.

RAS 5 AUX - 6503 CSFs

Estados | Energia AE | (%) | ?) | (%) | A@?) | FO Composicao
(ua) (V) | (ua) | (ua) | (ua) | (ua)

1A’ - F | -256,84727 24,56 | 15,39 | 21,14 ~0,898 Camada Fechada

2A’ -V | -256,60317 | 6,64 | 25,13 | 16,06 | 21,43 | 1,53 | 0,043 | ~0,373 m3-7; \ ~0,149 mo-7}

3A°- R | -256,56023 | 7.81 | 31,99 | 39.81 | 36,54 | 47.25 | 0,024 ~0,824 nz-162’(3s)

4A’ - R | -256,55268 | 8,02 | 33,63 | 28,23 | 55,87 | 56,63 | 0,065 ~0,815 m3-6a” (3p.)
RAS *5 AUX - 5043 CSF's

Estados | Energia AE | (@) | 2 | &%) | A@?) ] FO Composigao

1A’ - F | -256,84727 24,56 | 15,39 | 21,14 ~(0,898 Camada Fechada

2A’ -V | -256,60317 | 6,64 | 25,13 | 16,06 | 21,43 | 1,53 | 0,043 | ~0,373 73-7; \ ~0,149 mo-7}

3A°- R | -256,56023 | 7,81 | 31,99 | 39,81 | 36,54 | 47.25 | 0,024 ~0,824 n3-16a(3s)

4A’ - R | -256,55268 | 8,02 | 33,63 | 28,23 | 55,87 | 56,63 | 0,065 ~0,815 m3-6a” (3p.)
RAS 5 AUX - 2275 CSFs

Estados | Energia AE | (@) | ?) | (%) | A@?) | FO Composicao

1A - F | -256,84724 92456 | 15,39 | 21,14 ~0,706 Camada Fechada

92A7 - V | -256,60316 | 6,64 | 25,12 | 16,06 | 21,41 | 1,51 | 0,044 | ~0,221 m3-m} \ ~0,133 mop-rr

3A’ - R | -256,55985 | 7,82 | 32,02 | 39,81 | 36,55 | 47,29 | 0,023 ~0,660 n3-16a’(3s)

AN - R | -256,55243 | 8,02 | 33,66 | 28,23 | 55,94 | 56,75 | 0,065 ~0,519 73-6a” (3p.)
RAS > AUX - 909 CSFs

Estados | Energia AE | (%) | ?) | (%) | A@?) | FO Composicao

1A’ - F | -256,84545 24,57 | 15,36 | 21,15 ~0,841 Camada Fechada

2A’ -V | -256,60188 | 6,63 | 25,10 | 15,95 | 21,30 | 1,27 | 0,043 | ~0,342 m3-m% \ ~0,160 mo-}

3A’ - R | -256,55611 | 7,87 | 32,74 | 39,11 | 37,52 | 48,30 | 0,022 ~0,869 n3-16a’(3s)

AN - R | -256,54656 | 8,13 | 33,90 | 28,27 | 56,66 | 57,76 | 0,065 ~0,786 m3-6a” (3p.)
RAS %5 AUX - 169 CSFs

Estados | Energia AE | (%) | 2 | (%) | A@?) | FO Composicao

1A’ - F | -256,85035 25,11 | 15,91 | 21,49 ~0,853 Camada Fechada

9N’ - V | -256,59686 | 6,90 | 25,66 | 16,44 | 21,29 | 0,87 | 0,038 | ~0,330 mg-m} \ ~0,122 oo’

3A’ -V | -256,51795 | 9,04 | 25,94 | 16,71 | 21,73 | 1,87 | 0,087 | ~0,408 mo-7; \ ~0,137 mg-m%

AN - R | -256,50267 | 9,46 | 32,57 | 39,80 | 36,37 | 46,23 | 0,014 ~0,729 n3-16a(3s)
RAS ' AUX - 13 CSFs

Estados | Energia AE | (%) | *) | (%) | A@F* | FO Composigao

1A’ - F | -256,79173 24,63 | 15,12 | 21,50 ~0,805 Camada Fechada

2A7 -V | -256,49000 | 8,21 | 26,35 | 15,89 | 22,61 | 3,60 | 0,041 ~0,713 m3-m)

3A°- R | -256,48179 | 8,43 | 33,44 | 39,61 | 38,29 | 50,10 | 0,018 ~0,986 nz-162’(3s)

4A’ - R | -256,45006 | 9,30 | 37,63 | 29,94 | 65,43 | 71,75 | 0,011 ~0,847 m3-6a” (3p.)
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Tabela 12: 2H-Tetrazol - resultados SA-4-RASSCF(12,10)(CAS(V) X~ AUX(R))/d’-aug’-cc-
pVDZ para os estados de simetrias !A’. Em destaque temos o ntimero total de CSF's.

CAS(V) *> AUX(R) - 6080 CSFs
Estados | Energia AE | (&%) | ) | ?) [ (A% | FO Composigao
(ua) (V)| (ua) | (ua) | (ua) | (ua)
1A’ - F | -256,84727 24,56 | 15,39 | 21,14 ~0,889 Camada Fechada
9A’ -V | -256,60317 | 6,64 | 25,13 | 16,06 | 21,43 | 1,53 | 0,043 | ~0,367 m3-m} \ ~0,151 mo-r}
3A’ - R | -256,56023 | 7,81 | 31,99 | 39,80 | 36,54 | 47,24 | 0,024 ~0,821 n3-16a’(3s)
AN - R | -256,55267 | 8,02 | 33,63 | 28,23 | 55,87 | 56,63 | 0,065 ~0,792 m3-62” (3p,)
CAS(V) 25 AUX(R) - 3728 CSF's
Estados | Energia AE | (%) | 2 | (%) | (Ar?) | FO Composigao
(wa) | (eV) | (ua) | (ua) | (ua) | (ua)
1A’ - F | -256,84727 24.56 | 15,39 | 21,14 ~0,889 Camada Fechada
92A’ - V | -256,60316 | 6,64 | 25,13 | 16,06 | 21,43 | 1,53 | 0,043 | ~0,367 my-m} \ ~0,151 mop-rr
3A’ - R | -256,56023 | 7,81 | 32,00 | 39,81 | 36,54 | 47,26 | 0,024 ~0,820 n3-16a’(3s)
AN - R | -256,55267 | 8,02 | 33,63 | 28,23 | 55,88 | 56,65 | 0,065 ~0,792 3-6a” (3p.)
CAS(V) X5 AUX(R) - 1184 CSF's
Estados | Energia AE | (%) | ?) | (%) [ (Ar?) | FO Composicao
(ua) (eV) | (ua) | (ua) | (ua) | (ua)
1A’ - F | -256,84710 24,56 | 15,38 | 21,13 ~0,896 Camada Fechada
2A’ -V | -256,60293 | 6,64 | 25,11 | 16,02 | 21,39 | 1,46 | 0,044 | ~0,372 73-7; \ ~0,151 mo-7}
3A’ - R | -256,55978 | 7,82 | 32,24 | 40,16 | 36,82 | 48,16 | 0,023 ~0,828 n3-16a’(3s)
4A’ - R | -256,55237 | 8,02 | 33,84 | 28,43 | 56,63 | 57,84 | 0,063 ~0,795 m3-6a” (3p.)
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5 A Influéncia da Base Atomica na
Descricao dos Estados Fxcitados

Nesse capitulo serd apresentado um estudo sistematico sobre a influéncia de diferentes
tipos de fungoes de base atomica na construcao de uma funcao de onda multiconfiguracional
(MCSCF) que tenha por finalidade descrever adequadamente vérios tipos de estados eletronicos

fundamental e excitados.

Para alguns especialistas na drea como: Roos (2005), Schmidt e Gordon (1998), e Celani e
Werner (2003) a caracterizagao de um grupo de estados fundamental e excitados que contenham
elementos com propriedades distintas (R e V') é bastante complicado, ndo apenas no que diz
respeito a escolha e autenticacao do espago ativo como mostramos no capitulo 4, mas também
com relacao ao nimero de estados incluidos no procedimento SA-CASSCF (ou SA-RASSCF)

e aos tipos de fungoes de base atomica escolhidas para tal caracterizacao.

Um exemplo interessante é na prépria molécula do pirrol, pois como ja comentamos na
introducao, a caracterizacao das bandas de absorcao do espectro desta molécula é ainda um
questao nao resolvida. De um ponto de vista tedrico, o problema essencialmente esta no calculo
da transicao m-7* de simetria ! By. O resultado CASPT2 calcula essa transicao dentro da faixa
de 5,8-6,0 V. Por outro lado, a grande variedade de outros métodos tedricos ab initio, dentre
os quais incluimos o MRCI, FOM-CC, SAC-CI, CC3 e TD-DFT téem predito essa mesma

transicao na faixa 6,5-6,8 eV, o trabalho de Barbatti et al. (2006) redne estes resultados.

Para Celani e Werner (2003) o principal problema estd numa suposta mistura de carater

V-R na funcao de referéncia MCSCF, conseqiiéncia de uma acidental degenerescéncia entre os

estados de R e V.

Este tipo de problema nao é apenas uma peculiaridade do Pirrol, na verdade levou-se
bastante tempo para ser entendido e resolvido em polienos basicos como Eteno e Butadieno.

Desde os primeiros trabalhos tedricos de cdlculos ab initio com a finalidade de estudar os estados
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excitados desses polienos, por exemplo no trabalho de Dunning, Hunt e Goddard (1969), esse
carater ja era evidenciado em alguns estados 77*. Contudo, alguns trabalhos no final da década
passada diagnosticaram esta mistura como artificialidade computacional, (MiLLER; DALLOS;

LISCHKA, 1999) e (MiLLER; LISCHKA, 2004) para Eteno e Butadieno, respectivamente.

A pratica tem mostrado como de certa forma resolver ou evitar esse tipo de situacao, por
exemplo, os autores Celani e Werner (2003) sugerem duas formas que, quando bem conduzidas,

podem fornecer bons resultados:

i. A primeira delas é construir a funcao de referéncia CASSCF (ou RASSCF') que contemple
os dois tipos de estados, com o maximo de cuidado possivel. Nesse caso, cuidado significa:
largo espaco ativo, func¢oes de base atomica com nimero adequado de difusas e um grande
numero de estados no procedimento SA. Além disso, é indispensavel uma criteriosa e
cuidadosa analise das varias propriedades que possam servir para caracterizar um estado

excitado teoricamente (todas aquelas que utilizamos no capitulo 4);

12. Uma outra alternativa é calcular separadamente os estados de V' dos de R. Nessa situacao,
devem-se utilizar construgoes do espaco ativo e funcoes de bases condicionadas as carac-
teristicas de cada grupo. Por exemplo, para o grupo V devem ser excluidos os expoentes
atomicos que aumentam os aspectos de extensao espacial dos orbitais, pois assim os es-
tados de R se encontraram mais altos em energia, inibindo portanto as possiveis mesclas
(esse tipo de construgao foi utilizado por Fulscher, Andersson e Roos (1992) para o célculo
dos estados excitados dos Azobenzenos - Piridina, Pirazina e outras). J& no caso de R
a receita € inversa, ou seja, deve-se incluir um adequado conjunto de expoentes para

aumentar a extensao espacial ao maximo.

Nesse capitulo vamos utilizar o primeiro procedimento, isto é, encontrar uma unica funcao
de onda de multiconfiguracional, otimizada no nosso caso com a estrutura SA-RASSCF (CAS(V) LN
AUX(R)), que descreva de forma balanceada os diversos tipos de estados fundamental e exci-
tados. A fungao de onda RASSCF que construiremos contempla o requisito largo espago ativo
e, além disso, estudaremos um conjunto extenso de estados eletronicos, por exemplo, para o
2H-Tetrazol utilizaremos um espaco ativo contendo doze orbitais e doze elétrons e estudaremos
quinze estados fundamental e excitados. Logo, o estudo sera baseado na influéncia da funcao

de base atomica na descricao dos estados.

O que procuramos na base atomica portanto pode ser resumida em duas caracteristicas

principais: (i) ser suficientemente flexivel e adequada para englobar as caracteristicas dos es-
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tados numa tnica fungao de onda e, que evite as misturas de comportamento V-R; (ii) ser

construida pelo menor niimero de expoentes possiveis, devido a demanda computacional.

As discussoes e resultados serao desenvolvidas separadamente para cada sistema molecular
e apresentadas nas seccoes a seguir. Mas, inicialmente é essencial entendermos basicamente as

principais diferencas das bases utilizadas.

5.1 Bases Atomicas Utilizadas

O estudo é centralizado nas variante obtidas a partir da base atomica classica de Dunning,
cc-pVDZ (correlation consistent polarized Valence Double Zeta): aug’-cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ,
d’-aug’-cc-pVDZ, d’-aug-cc-pVDZ e d-aug-cc-pVDZ, além de uma comparacao inicial com a

base de Pople 6-31++G** somente para o Pirrol.

A base de Pople e a cc-pVDZ de Dunning apresentam suas estruturas construtiva ja bem
difundida na literatura, com seu grupo de primitivas e contragoes bem definidos (JENSEN, 2007).

Apesar disso, as variacoes dessa tltima merecem uma descricao um pouco mais detalhada.

O prefixo aug representa a adicao de funcoes difusas da seguinte forma: Para o atomo H
representa a adigao de difusas com cardter s e p; ja para os atomos de segundo periodo (C' e

N) significa a inclusao de fungoes difusas tipo s, p e d.

A funcao d-aug-cc-pVDZ significa duplicar todas as difusas da estrutura aug, ou seja, 2s,

Tabela 13: As construgoes padroes para os atomos C', N e H do grupo de primitivas, das
contragoes e do grupo de difusas para as bases cc-pVDZ e 6-31G**.

Grupo (Elemento) | Primitivas | Contragao Difusas Tipo
aug’ (H) (1s)
aug’ (N e C) (1slp)
aug (H) (1s1p)
aug (N e C) | (1slpld)
cc-pVDZ (H) (4s1p) [2s1p] d’-aug’ (H) (2s)
ce-pVDZ (N e C) | (9sdpld) | [3s2pld] | d-aug’ (Ne C) | (2s2p)
d’-aug (H) (2slp)
d’-aug (N e C) | (2s2pld)
d-aug (H) (2s2p)
d-aug (N e C) | (2s2p2d)
6-31G** (H) (4s1p) [2s1p] + (H) (1s)
6-31G*™ (N e C) | (10sd4pld) | [3s2pld] + (NeC) (1slp)
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2p e 2d para C' e N, e 2s e 2p para o H (WOON; DUNNING, 1994);

As modifica¢oes que construimos sao a partir das estruturas de base aug-cc-pVDZ e d-aug-
cc-pVDZ, e as variantes sao construidas excluindo algumas funcao difusas, isso é denominado
9

pelo termo A tab. 13 retne as informagoes mais importantes na construgao dessas bases

atomicas seguido de alguns comentarios abaixo:
1. aug’-cc-pVDZ - exclui a funcao de onda d do grupo aug para os atomos C' e N e p para
os atomos H;

1. d’-aug’-cc-pVDZ - exclui as duas fungoes difusas tipo d do grupo d-aug para os dtomos

C e N e p para os atomos H;

1it. d’-aug-cc-pVDZ - exclui apenas uma fungao difusa tipo d do grupo d-aug para os atomos

C e N e p para os atomos H.

5.2 MCSCF - Pirrol

Para esse estudo foram incluidos, no caso do Pirrol onze estados singletos (fundamental e

excitados): trés de simetria Ay, trés By, trés Ay e dois By, os mais baixos em energia respectivo

Tabela 14: Dados da estrutura de entrada de calculos do software COLUMBUS para a molécula
do Pirrol na simetria Cs, relacionado com as diversas bases utilizadas no estudo.

Pirrol

RASSCF Al Bl BQ AQ Total

DOoOC 91016 |0 15
CAS 013102 )
AUX 2111110 4

N° de Orb. A, | By | Bo | Ay || Total
6-31++G** 49 | 17 | 41 | 13 || 120
aug’-cc-pVDZ | 49 | 17 | 41 | 13 || 120
aug-cc-pVDZ 62 | 25 | 53 | 20 || 160
d’-aug’-cc-pVDZ | 60 | 20 | 50 | 15 || 145
d’-aug-cc-pVDZ | 73 | 28 | 62 | 22 185
d-aug-cc-pVDZ | 86 | 36 | 74 | 29 | 225
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a cada simetria. Se tomamos com base as diversas referéncias ja citadas anteriormente para
essa molécula, esse grupo de estados representa a inclusao de um estado fundamental, dois
excitados de V tipo m7* e os 3s e 3p; (i = z,y,2) associada a série de R para os orbitais
HOMO e HOMO-1. E importante fazer uma ressalva, pois essa seqiiéncia de estados é baseada
em estudos que necessariamente incluem a energia de correlagao dinamica (MRCI e CASPTn).
No entanto, a funcao de referéncia MCSCF, na nossa opiniao, ja deve mostrar um esbogo bem
otimizado, em termos das diversas propriedades na caracterizacao dos estados, para de certa

forma potencializar a inclusao da correlagao dinamica (isso ficard bem evidente no capitulo 6).

O numero de OMs gerados para cada tipo de funcao de base atomica assim como a es-
trutura da entrada para o célculo SA-RASSCF(9,6)(CAS(V) - AUX(R)) para esse sistema
¢ mostrado na tab. 14. Nessa tabela o conjunto de orbitais DOOC' representa os duplamente
ocupados, enquanto que os conjuntos C'AS e AUX representam os espacos utilizados para a
construgao da fungao de onda RASSCF (estas nomenclaturas j& foram discutidos no capitulo
3).

Os resultados para cada base utilizada na descricao dos onze primeiros estados estao colo-
cados nas tab.s 15 a 20 no final desta seccao. Vamos inicialmente discutir os aspectos para cada
grupo atomico relacionada a sua respectiva tabela e depois seguiremos com as comparagoes

pertinentes nas sub-secgoes a seguir.

5.2.1 SA-11-RASSCF(9,6)(CAS(V) - AUX(R))/6-31++G**

Para essa estrutura metodoldgica de calculo (base atomica e espago de configuracoes), os
sete primeiros estados excitados obtidos sao todos caracterizados como de R, sendo que os dois
primeiros sao transigoes do tipo m-3s e os cinco restantes w-3p;. Dois aspectos sao essenciais para
garantir essa classificacao: os valores de A(r?) (acentuada extensao espacial) e os percentuais

das CSFs (alto cardter monoconfiguracional).

De uma maneira geral, os valores de A(r?) obtidos pelos estados de R demonstram um
certo padrao descritivo, pois encontramos duas faixas de valores tipicos: uma que caracteriza
os estados 3s em torno de 37,5 ua (média); e outra para os 3p;s mediando 46,5 ua. Porém,
essa singularidade descritiva nao é reproduzida pelo quinto estado excitado, mo-441(3p2), pois
apesar do mesmo estar bem definido em carater (acentuada excita¢ao simples), o que pode ser
verificado relacionando os dois maiores pesos configuracionais CF'S; = ~ 0,792 m,0-451(3ps) €

CFSy = ~ 0,088 m.o-m;;, apresenta pequena extensao espacial se comparado aos outros 3p;s.
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O tltimo estado obtido é um V tipo w7*. O valor de A(r?) demonstra a pequena extensao
espacial, além disso, a composi¢ao percentual das CSF's estao associados a varias transicoes
m-77, com ~ 64% associado a transicdo mao-my; (o cardter bastante multiconfiguracional de
alguns estados m7* j& fora comentado no capitulo 4).

Os outros dois estados excitados ainda nao analisados apresentam caracteristicas bem
atipicas. O 8° (24;) e 9° (3A;) apresentam configuragdes misturadas, o que resulta em uma
impossibilidade de definir o carater dos estados. Analisemos as composicoes percentuais das
duas CSF's maiores: 8° (24;) = CFS; = ~ 0,345 mop1-4p1(3pz) € CFSy = ~ 0,259 mop-7/1;
9° (3A;) = CFS; = ~ 0,511 mop1-4p1(3ps) € CFSy = ~ 0,194 mop1-7;;, com essas composigoes
estes estados nao podem ser definidos nem como R nem tao pouco como V, mas sim, como
um estado misto V-R. Além disso, outra caracteristica que justifica esta denominacao é o valor

A(r?) ser intermedidrio comparado aos estados de R e V “puros”.

Por fim, numa andlise geral os resultados obtidos por esta base em questao nao sao muito

satisfatérios e, essa nao adequacao se da essencialmente por trés motivos:

i. A construcao s6 consegue reproduzir a série de R do orbital HOMO (7,2), enquanto que
a série do orbital HOMO-1 (79;) nao é obtida por completo, na verdade o tinico estado

nao caracterizado esta associado a transicao mop1-3ps;

7i. Apenas um estado de V do tipo 77* foi obtido, o que é algo inconsistente uma vez que

sao esperados dois;

iti. O quinto estado excitado mae-451(3p,) apresenta uma irregular descrigdo se comparado

aos outros estados 3p;s.

Contudo, analisando de maneira mais minuciosa cremos que as duas inconsisténcias descriti-
vas possam estar associadas aos dois estados misturados obtidos, pois os mesmos sao compostos
por pesos significativos envolvendo transicoes para os orbitais 3p, e 7m*. Isso é a tal contam-
inacao V-R comentada na introducao deste capitulo. No entanto, apesar de aparentemente
ter sido encontrado a irregularidade dos resultados, uma pergunta persiste: O que ocasiona a
mistura dos estados? Serd que esse fato e a situagao atipica na descricao que envolve 5° estado
de R - 3p, estao ligados, quer dizer, uma descricao nao adequada das propriedades do estado

3p, € a resposta? E o que tentaremos ver nas proximas sub-secgoes.
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5.2.2 SA-11-RASSCF(9,6)(CAS(V) -5 AUX(R))/aug’-cc-pVDZ

Inicialmente vamos analisar os resultados obtidos conseqiiéncia da utilizacao desse conjunto
de base atomico (similar ao caso anterior) e, apds isso discutiremos algumas comparagoes que

se fazem pertinentes.

Os sete primeiros estados obtidos sao todos de cardter R, os dois primeiros sao transigoes
do tipo m-3s e os cinco restantes m-3p;. Podemos utilizar dos mesmos argumentos da sub-secc¢ao
anterior para garantir essa caracterizagio, pois os valores A(r?) assim como os percentuais das

CSF's que compoem os estados estao bem indicativos.

Quanto aos valores de A(r?), encontramos duas faixas de valores tipicos na caracterizagio
dos dois tipos de R: 3s em torno de 55,0 ua; e 3p;s proximo de 66,5 ua. No entanto, o estado
1By, Tao-411(3p.), ¢ uma excecdo a esse padrao, pois apesar de estar bem definido (CFS; = ~
0,827 Tag-441(3ps) € CF Sy = ~ 0,066 m.0-7}, ), apresenta um valor A(r?) demonstrando pequena

extensao espacial, ou seja, algo inconsistente se comparado aos outros estados 3p;s.

O 1ltimo estado obtido é um V do tipo 7n7*, que apresenta pequena extensao espacial,
se comparado ao estado fundamental e, o a composicao demonstra um acentuado nimero de

CSF's com pesos significativos envolvendo os orbitais HOMO-1, HOMO e LUMO do sistema

.

Os 8° e 9° estados estao ou sao misturados em configuragoes. Esta mistura fica evidente
quando analisamos as composigdes percentuais das duas maiores CSF's: 8° (24;) = CFS; =
~ 0,595 71'21,1—451(3]%) (§ CFSQ = v 0,129 7T2b1—7'(';1; 9° (3A1) = CFSl = v 0,326 7T2(,1-7T;1 (§ CFSQ

= ~ 0,268 mop1-441(3p,), assim como, o valor de A(r?).

Enfim, ja deve ter ficado bastante evidente que as caracteristicas do conjunto de estados
descritos pela base aug’-cc-pVDZ é bastante similar ao obtido pela de Pople (sub-sec¢ao an-
terior). Porém, essa similaridade é apenas restrita a seqiiéncia, pois quando comparamos as
peculiaridades de cada estado caracterizado pelas base atomicas aug’-cc-pVDZ e 6-31++G**
percebemos que ocorreram mudanca em quase todas as propriedades. Dentre as mudancas que

ocorreram destacaremos as seguintes:

1. Na energia total, o que percebemos é uma diminuicao para todos os estados quando pas-
samos a descrever com a base aug’-cc-pVDZ. As diferencas mais acentuadas ocorrem nos
estados de R (o0 5° estado excitado nao segue este comportamento). O estado fundamental

é o que apresenta a menor reducao, e o reflexo disso esta na energia de excitagao vertical,
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1.

AE, que para todos os casos diminuiu;

Destacamos também uma maior diferenga nos valores de A(r?), relativo aos estados de
R, pois enquanto para a base de 6-314++G** os valores que caracterizam os estados 3s
e 3p;s sdo 37,5 e 46,5 ua (em média), respectivamente, j& os valores correspondentes na

base aug’-cc-pVDZ os valores sdo maiores 55,0 e 66,5 ua (em média);

Os 8° (241) e 9° (34;) estados continuam ainda com denominagoes de misturados em
configuragoes. No entanto, quando comparamos os resultados de aug’-cc-pVDZ e 6-
314++G*™ nota-se que para o estado 2A; o percentual da transi¢ao mop;-451(3p,) aumentou
de ~ 0,345 para ~ 0,595, em detrimento do percentual da transicao m,;-m;; que diminuiu
de ~ 0,259 para ~ 0,149, respectivamente. A mesma situacao ocorre com o estado 341,
porém de maneira contraria, pois com a base de 6-314++G** os percentuais relacionados
direciona o estado para um carater de R, enquanto que, os valores agora obtidos com a

base aug’-cc-pVDZ direciona o mesmo para um carater de V.

Dois aspectos julgamos serem importantes para justificar as diferencas tao acentuadas entre

essas duas bases:

i.

Baseando-se na idéia da estrutura do principio variacional (capitulo 1) podemos dizer
que a base aug’-cc-pVDZ representa uma funcgao tentativa melhor, do que aquela com a
6-31++G**, pois resulta em energias totais mais baixas para todos os estados descritos.
Uma explicacao provavel para tal melhora esta nos tipos de contragoes utilizadas por
cada tipo de base, pois a de 6-314++G** é construida no esquema segmentada, enquanto
a base aug’-cc-pVDZ é um exemplo de uma contragao geral (comentamos esses tipos de

construgao no capitulo 2).

Com relacao as mudancas ocorridas com as outras propriedades é notoério a altissima
sensibilidade dos estados de R comparados aos de V (quase constantes). Nesse caso,
condicionar essas modifcagoes descritivas ao tipo de contragao nao é suficiente, logo o
conjunto de expoentes para descrever aspectos de extensao espacial parecem ser também
importantes. A maior constatacao é que os expoentes da aug’-cc-pVDZ sao mais adequa-

dos para os estados de R do que a de Pople.

Contudo, mesmo que os expoentes da aug’-cc-pVDZ aumentem a extensao espacial dos

estados de R, o que parece resultar na diminuicao da energia de excitacao vertical, essa suposta

melhora nao é suficiente para evitar a mistura artificial R-V.



5.2 MCSCF - Pirrol 95

Por fim, numa andlise geral, os resultados obtidos pela base aug’-cc-pVDZ (grupo de difusas
Islp C,N e 1s H) nao sao satisfatérios e, novamente, pelos mesmos motivos anteriores: (i) essa
base nao reproduz a série do orbital HOMO-1 por completo; (i¢) apenas é obtido um estado de
7*; (444) mostra uma irregular descrigao do estado mae-4p1 (3p.), ndo reproduzindo propriedades
similares que a dos outros 3p;s. O que ocorre novamente é a obtencao de dois estados misturados

com transigoes envolvendo os orbitais 3p, e 7*.

5.2.3 SA-11-RASSCF(9,6)(CAS(V) -5 AUX(R))/aug-cc-pVDZ

Inicialmente vamos discutir os resultados obtidos com a base aug-cc-pVDZ e em seguida
discutiremos algumas comparacoes que se fazem necessarias. Mas, podemos adiantar um dado
que destaca e diferencia essa estrutura das anteriores, ja que sao obtidos dois conjuntos ra-

zoavelmente bem definidos de estados de V e R.

Para esse esquema de calculo sao obtidos os seguintes conjuntos de estados: os oito primeiros
sao de R, sendo dois associados a transicoes para o orbital 3s e os seis restantes sao transicoes
do tipo 7-3p;. Os outros dois estados, de energia mais altas, apresentam caracteres direcionados
para V. E interessante fazermos um adendo aqui sobre as séries de R associados aos orbitais

HOMO e HOMO-1, pois é a primeira vez que aparecerem por completo na funcao de referéncia.

Apesar da série de R estar definida em cardter configuracional (ver as CSFs na tabela
respectiva), todavia os valores de A(r?) denunciam alguma inconsisténcia, pois agora dois sao
os estados, 1By e 241, que mostram valores distantes dos patamares obtidos pelos outros de R,
(perceba que os dois estados sao associados a transi¢ao para o orbital 3p,). Contudo obtemos,
excluindo as excecoes, duas faixas de valores tipicos caracterizando os estados 3s e 3p;s, 55,0 e

67,5 ua (em média), respectivamente.

Se por um lado, para o estado de V - 2B, as modificacoes sao irrisérias para todas as
propriedades se compararmos com os resultados obtidos com todas as bases utilizadas até o
momento. Por outro, surge uma novidade na descricao desta sub-seccao, com relacao ao estado
3A1, cujo carater esta se definindo mais préoximo a de V. Vejamos uma comparacao por si s6
explicativa da alteracao das CSF's associado a transigao map-441(3p,) e da propriedade A(r?)

deste estado a medida que mudamos as bases atomicas:

i. 6-317TG*™ = COSF = ~ 51,1% e A(r?) = 18,58 ua;

it. aug-cc-pVDZ = COSF = ~ 26.8% e A(r?) = 10,85 ua;
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iii. aug-cc-pVDZ = CSF = ~ 15,0% e A(r?) = 7,69 ua.

Entretanto, apesar do cardter misturado diminuir, ainda nao temos garantia se a fungao de
onda MCSCF construida com a base aug-cc-pVDZ esta suficientemente adequada, quer dizer,

se o percentual ~ 15,0% ¢é apenas complementar na definicao deste estado 77*.

Contudo, em termos comparativos, ja deve ter ficado bastante evidente que as caracteristicas
deste conjunto de onze estados (V' e R) descritos pela base aug-cc-pVDZ mostra para muitas
propriedades valores proximos dos resultados obtidos com a base aug’-cc-pVDZ. Dentre as

semelhancas entre estas duas bases destacamos:

7. Na energia total, o que percebemos é uma diminuicao para todos os estados quando pas-
samos a descrever com a base aug-cc-pVDZ. Porém, diferentemente da comparacao ante-
rior, 6-314++G* wversus aug’-cc-pVDZ), os resultados obtidos mostram uma constancia
na diminuigao absoluta, o reflexo disso é que as variacoes da energias de excitagao vertical

diminuiram numa faixa bem insignificante, entre 0,03-0,07 eV/;

ii. Para as outras propriedades A(r?) e FO, as mudangas sao também muito pequenas na
sua grande maioria. Com relagio a extensao espacial, A(r?), exceto para os estados 1B,

2A; e 3A4, as diferencas variaram entre 0,16-1,2 ua.

Baseando-se na estrutura simples do principio variacional (capitulo 1) podemos justificar
que a base aug-cc-pVDZ representa a melhor funcao tentativa comparado as outras bases
até aqui utilizadas, pois obtém-se energias totais mais baixas para todos os estados descritos.
Se na comparagao da sub-seccao anterior utilizamos o argumento do esquema de contragao
para justificar as diferencas, neste caso (aug-cc-pVDZ versus aug’-cc-pVDZ), a diferenca esté
apenas no maior numero de orbitais adicionados, expoentes difusos d para C' e N e p para H,

respectivamente.

Por fim, em um contexto geral, se por um lado a duvida que plantamos no final das
discussoes da primeira sub-secc¢ao: se a mistura estaria ligado a uma ma descri¢ao do estado 3p,.?
Cremos que as pequenas modificagoes ocorridas principalmente na propriedade de extensao
espacial para estes estados, refletindo na possibilidade de reproduzir a série de R dos orbitais
HOMO e HOMO-1 por completo e na obtencao dos dois estados 77* (mesmo que um deles
esteja até certo ponto perturbado), sao indicios intuitivos. Por outro lado, ainda persiste uma
certa inconsisténcia na descricao dos estados de R - 3p,, pois novamente nao reproduz as

propriedade de maneira similar aos outros 3p;s. Logo, a base aug-cc-pVDZ (grupo de difusas
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Islpld C,N e 1slp H) ainda nao consegue construir uma fungao de onda multiconfiguracional

de maneira adequada, apesar de ser a melhor até o momento.

5.2.4 SA-11-RASSCF(9,6)(CAS(V) -5 AUX(R))/d’-aug’-cc-pVDZ

Nessa estrutura de calculo, a base caracteriza-se por um grupo de expoentes difusos bem
peculiar, pois nesse caso sao acrescentado expoentes bem mais flexiveis e especificos, ou seja,
além das difusas da base aug’-cc-pVDZ sao adicionadas expoentes com a funcionalidade de
“difusao” bem mais acentuada: outro s e p para C',N e s para H, isto é, grupo de difusas 2s2p

e 2s, respectivamente.

Estaremos tomando a mesma seqiiéncia de discussoes das realizadas até o momento: comen-
tando pontualmente os resultados encontrados e apds isso discutiremos algumas comparagoes

que se fazem indispensaveis.

Similar ao que fora obtido com a base anterior, nesse caso também sao obtidos dois conjuntos
estados: V (dois) e R (oito). Novamente, uma série completa de R é encontrada, respectivo

ao0s orbitais m,e € T € 0s dois estados m* sao caracterizados.

Com relacio aos estados de R algo bastante surpreendente ocorre com os valores de A(r?).
Comparado aos valores obtidos com a base anterior foram encontrados outros patamares, ainda
maiores, relativos as faixas que caracterizam os estados com transicoes para o orbital 3s, em
torno de 65,0 ua, e para os orbitais 3p;s em torno de 90,0 ua. Um fato interessante é que deve
ser destacado diz respeito aos estados formados a partir de transicoes para o orbital 3p,, que
apresentavam uma extensao espacial bem menor com as bases anteriores, entretanto com esta
base em questao os estados 1By (maa-4p1(3p2)) € 2A;1 (map1-4p1(3p,)) ndo apresentam mais esta

inconsisténcia.

Analisando os estados de energia mais altas 34; e 2By, os de V tipo wr*, percebe-se
que a extensao espacial para estes estados encontram-se bem mais proximos. A principal
modificagao é para o 3A; variando de 7,69 com aug-cc-pVDZ para 1,54 ua com d’-aug’-cc-pVDZ.
Uma explicacao possivel para tal aspecto pode estar associada a diminui¢ao do percentual da

transicao mop1-4p1 (3p2), que diminui de 15% em aug-cc-pVDZ para 0,15% em d’-aug’-cc-p VDZ.

Os estados de V, agora bem descritos com a base atomica desta seccao, apresentam pro-
priedades bem diferentes. Primeiro, relativo a composicao das principais CSF's, pois enquanto

o 3A; compoe-se por varias excitagoes simples com pesos consideraveis, ja o estado 2B pode
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ser associado a uma transicao bem mais localizada, especifico par orbital-orbital. Segundo,
relativo a diferenca mais interessante do ponto de vista experimental, F'O, pois 2B, apresenta
o maior valor quando comparado a todos os outros estados descritos, ja o 3A; apresentam FO
no patamar dos R. Contudo, baseado nos comentarios do capitulo 4 sobre as peculiaridades
dos estados 77*, podemos classificar 2By (%D = 1,1) como idénico e 34; (%D = 20,7) como

covalente.

Por fim, vamos comparar os resultados obtidos com as bases utilizadas até o momento para
que possamos complementar as discussoes e assegurar possiveis certezas. Na fig. 20 reunimos
os valores das propriedades para todos os estados divididos em quatro graficos: A - energia de
excitacio vertical, AE em eV; B - extensao espacial, (Ar?) em ua; C - energia total em ua,
porém, estamos fazendo isso de forma indireta comparando nao os valores absolutos e sim as
diferengas relativas, para isso tomamos a energia da base aug-cc-pVDZ como referéncia pois

apresenta os menores valores para a maioria dos estados; e D - FO.

Apesar de algumas das informagao ja terem sido discutidas anteriormente é importante
termos uma visao global das modificagdes. Primeiro, comentaremos sobre os aspectos de cada
propriedade especifica, e em seguida buscaremos algumas correlacoes entre as propriedades
dando énfase aqueles estados excitados que vem qualificando todas as bases anteriores como

inadequadas, ou seja, as misturas R-V (24; e 3A;) e as inconsistentes descrigdes dos 3p,s.

C. Como ja comentamos no capitulo 1 o procedimento variacional apresenta dependéncias
bastante interessante com a fungao tentativa construida a partir de combinagao linear,
pois o vinculo para o melhor resultado geralmente representa: (¢) incluir o maior nimero
de fungoes na expansao e, (ii) utilizar grupos adequados de expoentes. Esses argumentos,
apesar de simples servem por analogia para justificar os menores e maiores resultados
obtidos pelas bases aug-cc-pVDZ e 6-314++G**, respectivamente. Porém, para dois esta-
dos especificos 1B e 2A; a descricao muda completamente e estranhamente, a energia
total é bem menor para a estrutura atomica da base d’-aug’-cc-pVDZ. O que, portanto,
estd acontecendo com esses estados? Contudo, analisar apenas a energia total nao ¢ su-
ficiente para responder o que possivelmente esta ocorrendo com esses dois estados, serve

apenas chamar nossa atencao;

A. Para essa propriedade as modificagoes ocorridas com o advento da mudanca de base sao
bem diferentes para os dois tipos de estados, no entanto, é importante verificarmos duas
situagoes: a passagem 6-317TG** — aug’-cc-pVDZ mostra variagdes mais acentuadas

para os de R do que para os de V, além disso, para a maioria dos estados, a energia de
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Figura 20: Comparacao das propriedades: AE em eV, AE em ua, A{r?) em ua e FO em
funcao das bases 6-314++G™*, aug™-cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ e d’-aug’-cc-pVDZ para todos os
estados fundamental e excitados. As cores atribuidas aos preenchimentos de cada simbolo esta
associado ao cardter R, V e mistura (/) R-V.

excitacao vertical é levemente menor para a base d’-aug’-cc-pVDZ do que para as outras
de Dunning. Contudo, novamente os estados 2A; e 1By se excluem dessas observagoes,
visto que a energia de excitagao vertical é muito menor para a base d’-aug’-cc-pVDZ
comparado as outras bases, isto é, a modificacao brusca nao ocorreu com a passagem

6-314++G™ — aug’-cc-pVDZ e sim aug-cc-pVDZ — d’-aug’-cc-pVDZ,

B. Primeiramente ¢é interessante notar trés faixas de valores tipicos considerando apenas os
estados de R de simetria By e Ay: as menores extensoes espaciais dada por 6-31++G**,
as intermediarias pelas bases aug’-cc-pVDZ e aug-cc-pVDZ, e as maiores obtida por d’-
aug’-cc-pVDZ. Ja para os estados de V, as variacoes sao pequenas. Contudo, novamente
ocorrem excessoes para essas variagoes. Os estados 2A; e 1B, mostram comportamento

diferente dos outros estados de R, pois o crescimento em vez de gradual com a mudanca



5.2 MCSCF - Pirrol 100

de base ¢ brusco quando trocamos qualquer grupo atomico pelo conjunto atémico com as
difusas 2s2p C,N e 2s H;

D. Essa ultima propriedade, FO, nao apresenta aparentemente uma dependéncia com a mod-
ificacao das bases, se compararmos com as outras propriedades, as variacao sao bem pe-
quenas. Porém, os dois estados de simetria Bs mostram alta sensibilidade com a mudanca
de base. Nesse caso, a base d’™-aug’-cc-pVDZ quando comparado as outras descreve o m7*

como a transicao mais intenso e de R - 3p, como o mais fraco.

A questao ainda nao resolvida diz respeito a mistura observada na descricao dos estados
excitados de simetria A;, ou seja, se essa mistura estaria ligado a uma ma descricao do estado
3p.? A experiéncia adquirida até o momento aponta algumas diretrizes que devem ser obser-
vadas: (7) reproduzir a série de R dos orbitais HOMO ¢ HOMO-1 por completo; (i7) manter
uma coeréncia descritiva de todas as propriedades independente do carater do estado de R seja
3s ou 3p; (fica mais evidente nas propriedades A(r?) e FO, ver figura); (ii4) diminuir consid-
eravelmente os pesos das CSF's associadas a transi¢oes para orbitais de R nos estados de V e
vise-versa. Estes aspectos encaixam-se de maneira complementar resultando em uma completa
separagao do que seja R e do que é carater V na definicao dos estados, conseqiientemente nos
induz a pensar que descrever de maneira adequada os estados de R representa a saida para

evitar as misturas R-V.

Por fim, numa andlise geral, os resultados obtidos pela base d™-aug’-cc-pVDZ (grupo de
difusas 2s2p C,N e 2s H) sao os mais satisfatorios possiveis, pois é construida por um conjunto

de expoentes, especialmente os que representam extensao espacial, suficientemente flexivel.

5.2.5 SA-11-RASSCF(9,6)(CAS(V) > AUX (R))/d’-aug-cc-pVDZ
(a) e d-aug-cc-pVDZ (b)

As bases (a) e (b) apresentam resultados bem semelhantes. Por isso agrupamos os resulta-

dos destas bases numa mesma sub-secc¢ao.

Foram encontrados os oito estados excitados de mais baixa energia caracterizados todos
como de R, sendo dois tipo 7-3s e os seis restantes com carater m-3p;, ou seja, a série de R dos
orbitais HOMO e HOMO-1 ¢ descrita por completo. Os tltimos dois estados obtidos sao de V

tipo mm*.

Os dois estados de V apresentam as caracteristicas tipicas nas propriedades: pequena
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extensao espacial, A(r?), além composicao percentual das CSF's bem localizados em transigoes
m-1*. Novamente essa tultima propriedade pode justificar as diferencas de FO desses estados,
isto é, o covalente 3A;: bastante multiconfiguracional e com as excitagoes duplas com peso alto;
e 0 i0nico 2By: com o carater mais acentuado de monoconfiguracional e com peso bastante

pequeno das configuragoes de excitagoes duplas.

Para a série de R dos orbitais 7, e w9y, as propriedades também mostraram-se bem
definidas e com coeréncia: alta extensdo espacial, transicoes para o orbital 3s com A(r?) em
torno de 65,0 ua e para os orbitais 3p;s - 90,0 ua, conjuntamente com uma porcentagem de

composi¢cao monoconfiguracional altissima.

E bastante interessante notar as semelhancas descritivas obtidas por esses grupos de ex-
poentes difusas 2s2pld e 2s2p2d, com o anterior 2s2p. A principal diferenga estd na energia
total, porém a diminuicao dessa propriedade a medida que se adiciona os expoentes d - C',N e
p - H é quase que constante para todos os estados: por isso na energia de excitacao vertical as
variagoes nao foram superiores a 0,05 eV'; para a extensao espacial, A(r?), as modificagéos sao

sempre menores que 0,96 ua; e por fim, a FO apresentando alteracéos nao maiores que 0,001.

Logo no contexto geral, os resultados obtidos por essas bases também sao satisfatorios.

5.2.6 Consideracgoes Finais

Nessa parte final é essencial adicionarmos um outro elemento na dicussao, e que na maioria
das vezes nao é explorado, porém na nossa opiniao representa uma peca chave na construcao
das caracteristicas dos estados de R - estamos falado do orbital de R. A fig. 21 mostra os mapas

de contorno de todos os orbitais de R, 3s e 3p;, caracterizados nas diversas bases utilizadas.

Primeiramente, é importante ressaltar que, no contexto do modelo orbital pseudo-hidrogendide,
podemos afirmar com convicgao que os orbitais de R estao caracterizados para qualquer base
atomica. Contudo, os aspectos mais importantes dessa figura sao: o orbital fica mais difuso
a medida que sdo incluido mais expoentes difusos; e a satura¢do maxima (ou muito préximo
disso) é obtido quando no minimo incluimos dois expoentes difusos s e p para os d&tomos pesados

e s para o hidrogénio, ou seja, a partir da base d’-aug’-cc-pVDZ.

Contudo, cremos ter encontramos a pega final para justificar a mistura R-V de alguns
estados com especificas bases atomicas. A suposicao é: se o orbital de R nao é descrito de
maneira adequada, essencialmente na sua extencao espacial, os estados ficam suscetiveis a

interagoes artificiais (misturas R-V'). Esse tipo de interagao artificial fora encontrado para os
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Figura 21: Formas dos orbitais de R obtidos com bases diferentes. O programa MOLDEN foi
utilizado na construgao desses orbitais. Dois critérios sao importantes na geracao visual desses
orbitais, o isovalor de contorno (contour value) = 0,0005 ua e a dimensao molecular em torno
de um plano espacial de fundo pré-definido (edge) = 40 u.a.

estados 2A4; e 3A;, sendo de maneira mais acentuada quando utilizamos as bases 6-31++G**
e aug’-cc-pVDZ, que foi sumindo quando utilizamos a aug-cc-pVDZ, porém é s6 a partir da

funcao d’-aug’-cc-pVDZ é que a mistura de CSF's, R e V, tornam-se irrelevantes.
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E por fim, quanto ao objetivo desse estudo, ja deve ter ficado claro que o conjunto eleito
¢ a d’-aug’-cc-pVDZ, representando, portanto, a melhor relacao custo beneficio, quer dizer,

descricao adequada com o menor nimero de expoentes.
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5.3 MCSCF - 2H-Tetrazol

Para o 2H-Tetrazol o estudo baseou-se na caracterizacao dos estados n7* e n7*. De certa
forma, esse grupo de estados é esperado aparecerem como os primeiros estados de V, visto que
sao transicoes tipicas das moléculas organicas que apresentam conjugacao 7 e pares solitarios,
por exemplo, Tetrazina (PALMER et al., 1997). Para a série de R - 3s e 3p; (i = x,¥, z) o limite
do ntimero de estados fora relacionado com a otimizacao SA-RASSCF(12,12)(CAS(V) LN
AU X (R)) dos quatro orbitais pseudo-hidrogendides para todas as bases estudadas. Ao todo
foram inclusos um grupo de quinze estados, que adaptados a simetria do grupo pontual C sao
TA e 8A”.

O numero de OM's médios gerados para cada tipo de funcao de base, assim como a estrutura

de estrada para os cdlculos RASSCF é mostrado na tab. 21.

Nas secgoes a seguir discutiremos os principais aspectos relevantes aos grupos de bases
atomicas utilizados. Os resultados obtidos por cada grupo atomico estao colocados nas tab.s
22 a 26. Seguiremos uma seqiiéncia diferente da adotada para a molécula do Pirrol, pois
comegaremos com a base escolhida como a mais adequada anteriormente, d’-aug’-cc-pVDZ,
detalhando os todos os aspectos das propriedades estudadas para esse sistema. A principal

questao aqui € se esta base serd adequada para descrever as propriedades calculadas. Nesse

le™

Tabela 21: Dados de entrada para os cdlculos SA-15-RASSCF(12,12)(CAS(V) —
AUX(R))/base, usando o programa COLUMBUS, para a molécula do 2H-Tetrazol (grupo
pontual Cy) relacionado com as diversas bases utilizadas no estudo.

2H-Tetrazol

RASSCF A" | A" | Total

DOOC 12 1 0 12
CAS 3 3 8
AUX 3 1 4

N° de Orb. A | A" || Total
aug’-cc-pVDZ 75 | 27 || 102
aug-cc-pVDZ 94 | 39 | 133

d’-aug’-cc-pVDz | 92 | 32 || 124
d’-aug-cc-pVDz | 111 | 44 || 155
d-aug-cc-pVDZ | 130 | 56 || 186
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caso, o objetivo é observar o quanto a diminui¢ao e o incremento de fungoes difusas compro-
mete (muda) a descrigdo das propriedades e o conseqiiente ordenamento e carater dos estados

excitados.

5.3.1 SA-15-RASSCF(12,12)(CAS(V) - AUX(R))/d’-aug’-cc-
pVDZ

Dos quatorze estados excitados descritos nessa estrutura metodolégica de calculo (base
e espaco de configuragbes) apenas trés apresentam propriedades de V, enquanto os outros
restantes caracterizam-se com propriedades de R. Esta classificacao é resultado da juncao de

duas propriedades mostradas na tab. 24: A(r®) e a composicao das duas principais CSF's.

Dentre os trés estados excitados de V, dois sao de transicoes n-7*, com os percentuais
79,5% ng-m; e 77,8% mno-m;, similaridade acontece com os estados nm* do Pirazol apresentam
percentuais de 81,0% e 77,4% (PALMER; GUEST, 2003). J& a propriedade medida pelo A(r?)
mostra um aspecto bem peculiar, pois esses estados apresentam valores ligeiramente menores
que o estado fundamental. No entanto, o que poderia parecer algo atipico, na verdade essa
leve diminuicao da extensao espacial parece ser peculiar em outras transicoes n-7* em molécula
bastante similares, como no caso do Imidazol (SERRANO-ANDRES et al., 1996), Oxazol (PALMER;
GANZENMiLLER; WALKER, 2007) e Isoxazol (WALKER et al., 2004). Quanto a FO os valores
obtidos mostram-se bem préximas as dos outros grupos aromaticos nitrogenados como Imidazol
com FO = 0,011 (SERRANO-ANDRES et al., 1996), 0, 008 para o Pirazol (PALMER; GUEST, 2003)
e 0,012 na Tetrazina (PALMER et al., 1997).

O outro estado excitado de V' encontrado, caracteriza por transi¢coes m-7*, as duas maiores
CSF's estao associadas as transicoes HOMO-LUMO (30,3%) e HOMO-1 — LUMO (20,2%).
Este estado continua com o mesmo carater ja definido no capitulo 4, de covalente, ou seja,
alto cardter de excitagbes duplas e uma conseqiiente baixa FO (apesar do maior espaco ativo
a porcentagem de excitacoes duplas é cerca de 19,0%, seguindo o mesmo critério da tab. 8 de
somar as CSF's maiores que 1%). E por fim o valor de A(r?) continua mostrando uma pequena

extensao espacial.

Para o grupo de estados de R sao obtidos as primeiras transi¢oes dos OMs HOMO HOM O-
1, HOMO-2 e HOMO-3 para o pseudo-hidrogendide 3s. Além disso, foi possivel obter a série
m3-3p; completa, com os estados 3p, e 3p, apresentando transi¢oes com alto carater de excitagoes

simples, 77,9% e 70,6%), respectivamente (o estado 3p, estd um pouco misturado com outra
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transigao simples n3-3p, de R na definicao do estado 8A”). Além destes, também sdo obtidos

outros 3p;s associados a interacoes com os OMs ng, ng € my.

Em termos gerais, destacamos duas propriedades que marcam quase todos os estados de R
obtidos: o cardter bastante acentuado de monoconfiguragao e a alta extensao espacial quando
comparada ao estado fundamental. Para esta tltima propriedade, os resultados obtidos apre-
sentam valores bem peculiares para dois tipos de transicoes: 45,0 ua para os orbitais 3s, e cerca

de 60,0 ua quando os orbitais 3p;s sao os de destino;

Por fim, analisando dentro do contexto geral, os resultados obtidos para essa base (grupo de
expoentes difusos 2s2p C',|N e 2s H) sao satisfatorios, ja que do ponto de vista de uma funcao
de onda multiconfiguracional adequada, o que implica em: evitar as misturas artificiais R-V
na defini¢do de um estado e descrever com similaridade qualquer tipo de transi¢ao de R (3s ou

3p;) esses critérios sao encontrados na descri¢ao desse extenso grupo de quinze estados.

5.3.2 SA-15-RASSCF(12,12)(CAS(V) - AUX(R))/d’-aug-cc-
pVDZ (a) e d’-aug’-cc-pVDZ (b)

As bases (a) e (b) apresentam resultados semelhantes, as quais serdo analisados conjunta-

mente nesta sub-seccgao.

Dos quatorze estados excitados descritos por esta metodologia de calculo trés continuam
apresentam propriedades de V' (dois n7* e um 77*), enquanto os restantes ainda demonstram

propriedades de R (ver CSFs e A(r?) para justificar a classificagao).

De uma maneira geral, todas as propriedades estudadas por essas duas bases mostram
valores muito préximos, por exemplo as variagoes na energia de excitagao vertical nao sao
superiores a 0,03 eV, com relagao a extensao espacial A(r?) as modificagoes foram insignificantes

nao maiores que 1,50 e 0,13 ua para os de R e V, respectivamente.

Contudo, o mais interessante ¢ quando comparamos os resultados destas duas bases com
o conjunto atomico anterior, d’-aug’-cc-pVDZ e, o que encontramos é algo similar ao que fora
visto com a molécula do Pirrol, quer dizer, as modificagoes sao bem pequenas. Por exemplo:
as variagdes ocorridas na energia de excitacao (AE) nao ultrapassa 0,15 eV; para a extensao
espacial as modificagoes nao sao maiores que 4,0 e 0,7 ua para os de R e V, respectivamente; a
FO também mostra modificacoes bem pequenas, nao superior a 0,01; e por fim, as CSF's que

também variaram de maneira insignificante.
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Finalizando, chegamos a mesma conclusao que a para o conjunto de base d’-aug’-cc-pVDZ,
os resultados obtidos por essas duas bases sao satisfatérios, ja que descrevem todos os tipos de
estados de maneira satisfatoria, evitando as misturas de comportamento R e V e, descrevendo

apropriadamente qualquer estado de R, 3s ou 3p;.

5.3.3 SA-15-RASSCF(12,12)(CAS(V) ELIN AUX(R))/aug-cc-pVDZ
e aug’-cc-pVDZ

Para a metodoldgica de calculo adotada aqui foram encontrados descrigoes diferente dos
obtidos até o momento, isto é, para essas duas bases (conjunto de expoentes difusos 1slp e
Islpld C',N e 1s e 1slp H, respectivamente) surgem os estados caracterizados por configuracoes

misturadas associados a transicoes R e V.

Dos quatorze estados excitados descritos, trés ainda continuam apresentando propriedades
de V, dois n7* e um n7*, além disso as propriedades descritas apresentam mudancas muito

pequenas comparado as trés bases anteriores do tipo d-aug.

No entanto, os outros estados restantes nao sao apenas caracterizados como R, na verdade,
5 estados para a base aug’-cc-pVDZ e 4 na aug-cc-pVDZ apresentam composicoes percentuais
de misturadas artificiais. Tomando como referéncia as descrigoes obtidas com as bases anteri-
ores, torna-se evidente que os estados artificiais estao associados a transi¢oes para os orbitais
3p;s. E bom que se comente que apesar de se obter os orbitais de R tipo 3p; com formas
adequadas, ainda sim os seus respectivos estados sofrem contaminacao. Ja as transicoes dos
orbitais moleculares HOMO HOMO-1, HOMO-2 e HOMO-3 para o pseudo-hidrogendéide 3s
ainda sao obtidas com certo grau de coeréncia, as modificacoes mais relevantes ficaram por
conta apenas da extensao espacial que, comparado a d’-aug’-cc-pVDZ, ocorreu uma diminuicao

entre 4,43-8,85 ua.

Como no caso dos estados da molécula do Pirrol, o reflexo das misturas nas CSFsde Re V
sao percebido também nas outras propriedades, destacamos duas que marcam esses aspectos:

extensao espacial e FO:

i. Os resultados para A(r?) apresentam valores bem peculiares para dois tipos de misturas
V-R: os proximos do comportamento de V, por exemplo o sexto estado de simetria A” com
A(r?) = 6,85, o que de certa forma estd concordando com o maior cardter de V desse
estado (ver as CSF's na tabela); os préximos do comportamento de R, como pode ser

percebido no quinto estado de simetria A’ com A{r?) = 28,20 o que também ¢ justificado
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com o maior percentual de R na definicdo do cardter desse estado (esses valores foram

retirados da tab. 25 - aug-cc-pVDZ);

1. A FO também apresenta variacoes bruscas, o que de certa forma aponta para certas
irregularidades na descricao. Vejamos o ultimo estado de simetria A’, o valor obtido é
muito alto se levarmos em consideracao os resultados das bases anteriores, FO = 0,114 e
0,120, para as bases aug’-cc-pVDZ e aug-cc-pVDZ, respectivamente, enquanto que para

as referéncias anteriores o valor é 0,002 (d-aug e d’-aug’) ou 0,001 (d’-aug).

Por fim, numa andlise geral, os resultados obtidos por estas duas bases (grupos de difusas
Islp e 1slpld C,N e 1s e 1slp H) nao sao satisfatérios e, os motivos ja devem estar claros:
estas bases nao caracterizam de maneira equilibrada as propriedades dos estados R, e o reflexo

disso é a contaminagao das CSF's de V nestes estados de R mal descritos.

5.3.4 Consideracoes Finais

Nessa parte final exploraremos o elemento orbital de R, que para a molécula do Pirrol fora
utilizado como peca importante para suportar os comportamentos adversos obtidos pelas bases
com um numero insuficientes de expoentes difusos. O que percebemos é algo bastante similar,
o qual pode ser verificado na fig. 22, que mostra os mapas de contorno de todos os orbitais de

R, 3s e 3p;s, em funcao das bases utilizadas.

O aspecto mais importante dessa figura é a diferenca de caracteristica descritiva quando
utilizamos os grupos de difusas 1slp e 1slpld relativo aos conjuntos 2s2p, 2s2pld e 2s2p2d.
Logo, a implicacao que encontramos novamente é que se o orbital nao é descrito de maneira
adequada (formas obtidas pelas bases aug-cc-pVDZ e aug’-cc-pVDZ) os estados que deve-
riam ser caracterizados como R ficam suscetiveis a interacoes artificiais com as CSF's de V,
porém essas mesmas artificialidades somem quando conseguimos melhorar o carater do orbital
esséncialmente de sua extengao espacial (formas obtidas por d-aug-cc-pVDZ, d’-aug-cc-pVDZ
e d-aug’-cc-pVDZ).

A fig. 23 apresenta um resumo dos resultados e discussoes mais importante. Em sintese,
na descri¢ao de seis especificos estados excitados, temos: dois associados a V' (1A” - n7* e 2A’
- %) - ressaltando a quase independéncia das propriedades com a base; dois de R (4A” - 3s e
6A’ - 3p,) - cuja a descricao tende a melhorar a medida que utilizamos o conjunto adequado de
fungoes difusas; e os tltimos dois (84" e TA’) - que mudam brutalmente de um comportamento

R-V (mistura) para R com a mudanga de base, representando o desaparecimento das misturas
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de configuragao quando se utiliza um conjunto de expoentes difusos suficientemente flexivel e

adequados, ou seja, a partir de d’-aug’™-cc-pVDZ.

Por fim, considerando todas as peculiaridades deste sistema, a base d’-aug’-cc-pVDZ rep-
resentar a melhor relagao custo beneficio, ou seja, descricao adequada com o menor nimero de

expoentes.

Figura 22: Formas dos orbitais de R descritos pelas diversas bases utilizadas. O programa
MOLDEN foi utilizado na construcao desses orbitais. Dois critérios sao importantes na geragao
visual desses orbitais, o isovalor de contorno (contour value) = 0,0005 ua e a dimensao molecular
em torno de um plano espacial de fundo pré-definido (edge) = 40 ua.
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Figura 23: Resumo das informacgoes relevantes para seis estados excitados comparando as
variagoes das propriedades AE, A(r?) e FO em funcio de todas as bases estudadas. As cores
atribuidas aos preenchimentos de cada simbolo associado aos estados esta de acordo com a

notacao das tabelas.
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6 O Reflexo da Funcao de
Referéncia e da Correcao de

Fxtensividade nos Resultados
MR-CISD

Neste capitulo apresentaremos alguns resultados MR-CISD (junto com suas correcoes de
extensividade MR-CISD+@Q e MR-AQCC; esse ultimo para alguns estados especificos) levando
a uma melhor definicao e caracterizagao da sequiéncia e ordenamento dos primeiros estados

excitados singleto das moléculas do Pirrol e 2H-Tetrazol.

Como comentamos no capitulo 3, o célculo pés-MCSCF é muito importante para dar
acuracia aos resultados, pois apesar de uma funcao MCSCF resgatar boa parte da energia de
correlacao eletronica associada a degenerescéncia de configuragoes, ainda existe a necessidade

de se incluir a energia de correlagao relacionada ao potencial médio de HF.

Dois sao os principais métodos ab initio na atualidade que tém por finalidade resgatar esta
energia perdida e que utilizam a fungao de referéncia MCSCF: MRCI e CASPTn (BORIN,
2002), largamente utilizados e com bastante sucesso em diversas aplica¢oes (o método MR
coupled-cluster ainda nao se tornou uma pratica comum (KRYLOV et al., 1998)). No tocante a
dissertacao o protocolo MCSCFE"' /MR-CISD representa o procedimento utilizado nesse capitulo
e executados com o programa COLUMBUS.

Para Roos (2005) o COLUMBUS tem provavelmente o cédigo MRCI mais eficiente na atu-
alidade. O trabalho promocional “High-level multireference methods in the quantum-chemistry
program system COLUMBUS: Analytic MR-CISD and MR-AQCC gradients and MR-AQCC-
LRT for excited states, GUGA spin-orbit CI and parallel CI density” (LISCHKA et al., 2001)
faz uma sinopse deste programa, assinalando suas principais vantagens e, dentre elas, possuir

a correcao de extensividade mais eficiente para o MR-CISD, o MR-AQCC, representa o seu

Lembrar que MCSCF é um termo genérica para representar os métodos CASSCF e RASSCF.
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“carro chefe”.

Mas, por que a correcao de extensividade é algo que deva ser tao destacado no MR-CISD!?
Para tentar entender esta questao vamos relembrar as principais vantagens e desvantagens da

metodologia MRCI (destacamos algumas no capitulo 3):

1. Com relagao aos aspectos favoraveis: temos um método baseado no principio variacional
aproximado por cima do valor exato? da energia do sistema e; a facilidade de enten-
der como melhorar a acuracia, geralmente aumentando o nimero de expoentes da base

atomica e o nimero e/ou a natureza de configuragoes no espago ativo;

7. Quanto as criticas: existe o fato de o mesmo nao ser um método extensivo no tamanho
e; a alta demanda computacional, mesmo sendo uma expansao de simples e duplas, o
tamanho da expansao da funcao MR-CISD cresce muito rapidamente com o nimero de

configuragoes de referéncia e a base atomica.

Comparando o método CI com as outras metodologias ab-initio classicas, como as pertuba-
tivas e o coupled-cluster (ndo variacionais, porém extensivas), o problema da extensividade no
tamanho tem demonstrado ser mais importante para o requisito acuraria do que o procedimento
de aproximacao ser baseada no principio variacional. Estes aspectos estao destacados em artigos
como: (RAGHAVACHARI; ANDERSON, 1996) dando um panorama geral em meados da década
passada dos métodos ab-initio desenvolvidos para tratar os efeito da correlacao eletronica em
moléculas, destacando a versatilidade e acuracia da metodologia coupled-cluster; e (SERRANO-
ANDRES; MERCHAN, 2005) contribuindo com uma visao geral dos métodos quimicos quanticos

na atualidade para se trabalhar com estados excitados, dando grande énfase a utilizacao da

metodologia CASPT?2.

Contudo, para minimizar estas limitacoes do MR-CISD, conseqiiéncia da sua natureza
truncada e alta demanda computacional (para situagoes de largo espago ativo e fungoes de base

com um numero muito grande de termos) podem ser realizados:

i. Corregoes com as metodologias MRCI+@) de Davidson (realizada a posteriori - é feita
na energia e apenas no final do célculo) ou MR-AQCC (realizada a priori - durante o

processo iterativo), as quais tém por finalidade minimizar o problema da extensividade

2Valor exato significa resolver a equacdo de Schrédinger eletrénica nao-relativistica analiticamente ou um
FCIL
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(é importante fazer um adendo que tais corre¢oes deixam o MR-CISD nao variacional)

(MONTE, 2004);

11. Artificios podem ser aplicados na construcao das configuragoes de referéncia e modi-
ficagoes podem ser realizadas previamente na fungao de base. Os capitulos 4 (RASSCF
em vez de CASSCF) e 5 (d’-aug’-cc-pVDZ em vez de d-aug-cc-pVDZ) mostram alguns
exemplos de mudancas que visam diminuir a demanda computacional sem comprometer

a qualidade do calculo.

No entanto, mesmo utilizando-se dos artificios descritos nos capitulos anteriores, o problema
da demanda computacional ainda pode persiste. Porém, uma outra possibilidade de reduzir
ainda mais a matriz MR-CISD ¢é fragmentando a funcao de referéncia MCSCF obtida no
procedimento descrito no capitulo anterior. Vale lembrar que utilizamos o procedimento SA
para a descrigao de todos os estados de R e V de qualquer simetria do grupo pontual. Para
os calculos MR-CISD que mostraremos nesse capitulo, as fungoes de referéncia sao reduzidas
e direcionadas ou para um grupo de estados de uma dada simetria ou para um estado apenas.
Porém, o conjunto de OMs utilizados na construcao desta fungao de referéncia sao os obtidos
nos calculos RASSCF da capitulo anterior, isto é, nao realizamos uma outra média MCSCF

(vamos detalhar isso no decorrer do capitulo).

Contudo, apesar de se utilizar construcoes especificas das funcoes de referéncia para pe-
quenos grupos de estados ou apenas um estado nao significa perder em acuracia. A literatura
esta repleta de exemplos deste tipo (MERCHAN, 2000). Um dos principais especialistas na drea

como Roos (2005) utilizou muitas vezes este tipo de procedimento.

A principal limitacao nesse tipo de construcao esta no calculo das propriedades de transicao
(FO), tornando-se bastante complicado, visto que os estados eletronicos nao sao necessaria-
mente ortogonais entre si. No entanto, vamos adaptar um procedimento bastante testado pelo
préprio Bjorn O. Roos, que para o calculo da FO, f ~ 2/3 |M;¢|* AEy;, utiliza-se o momento
dipolar de transicao (M;r = (V;|i|¥s)) obtido do célculo MCSCF e a diferenga de energia
obtida pelo CASPT?2 (no nosso caso o Ey; serd do MR-CISD). Essa aproximacao esta baseada
na constatacao de que os efeitos de correlacao dinamica quase nao afetam os valores do mo-
mento de transigdo quando a correla¢do nao-dinamica (MCSCF) é levada em consideracao

(MERCHAN, 2000).
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6.1 MR-CISD - Pirrol

Na primeira parte dessa sec¢ao (proxima subsecgdo) conduziremos uma comparagao per-
tinente entre os resultados RASSCF e MR-CISD, averiguando as mudangas nas propriedades
referentes a caracterizagao dos estados eletronicos fundamental e excitados. O intuito principal
é enfatizar a importancia da energia de correlagao dinamica e o reflexo da funcao de referéncia
nos resultados MR-CISD.

Em seguida, nas préximas duas seccoes, uma dedicada aos estados de R e outra aos de V
tipo 7w7*, enfatizaremos, além dos pontos acima, a importancia da corre¢ao de extensividade
no tamanho na caracterizacao dos estados excitados. Para isso é indispensavel comparagoes
com dados experimentais e tedricos (outras metodologias) disponiveis. Para os estados de R os
resultados obtidos serao analisados dentro da premissa de que a energia de excitacao vertical

se adequa a fomula de Rydberyg.

Para este estudo utilizaremos dois conjuntos de bases atomicas e, propositalmente o critério
para a escolha das mesmas estd pautado na descricao de aspectos bem peculiares nas fungoes
de referéncia: aug’-cc-pVDZ - construindo uma funcao de onda de referéncia que apresenta
uma mistura artificial de configuracao de V' e R, além de uma inconsisténcia na descrigao dos
estados de R; d’-aug’-cc-pVDZ - é eleita como a mais adequada, pois apresentando a melhor

relacao custo beneficio.

Para as duas bases utilizadas sdo calculados nove estados: trés de simetria A;, dois B,
dois By e dois A,. Os dados de entrada para o calculo MR-CISD efetuado no COLUMBUS
estao colocados na tab. 27. Para facilitar o entendimento do input dividimos essa tabela em
trés partes. O ponto critico deste conjunto de informagoes se refere ao que comentamos na
introducao desse capitulo, isto é, utilizar fungoes de referéncia fragmentadas para cada simetria
e, a diferenca essencial estd nos orbitais auxiliares incluidos - a qual se refere a parte C. As

partes A e B sao similares para todos os calculos realizados.

i. Na parte A estao indicados os orbitais utilizados, por simetria (todas estas notagoes ja

foram discutido no capitulo 3):

1. F'C - representam os orbitais de caroco, e serao mantidos sempre duplamente ocu-

pados na construcao da funcao de onda de referéencia RASSCF e na expansao CISD;

2. DOCC - associados ao conjunto de V, que se referem geralmente as ligacoes o¢c_¢,

oc_n € oc_p. Estes orbitais sao mantidos duplamente na construgao da funcgao de
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Tabela 27: Input utilizado nos calculos MR-CISD para a molécula do Pirrol, realizadas com o

programa COLUMBUS.

parte A
MR-CISD A1 B1 B2 A2 Total
FC 310 2 0 5
DOOC 6 | 0 4 0 10
CAS 013 0 2 D
AUX I |\ I 1IT|1V
parte B
Ne° de Orb. A1 B1 B2 A2 Total
aug’-cc-pVDZ | 49 | 17 | 41 | 13 120
d’-aug’-cc-pVDZ | 60 | 20 | 50 | 15 145
parte C
AUX A1 B1 B2 A2 Total
I 01 0 0 1
17 110 1 0 2
117 0|1 0 0 1
1V 210 0 0 2

onda de referéncia RASSCF, porém participam da expansao CISD;

3. CAS e AUX - sao os orbitais do sistema 7 e orbitais de R, respectivamente. Rep-

resentam os orbitais ativos utilizados na construcao das configuracoes da funcao de

onda de referéncia, além disso, participam da expansao CISD;

12. Na parte B estao indicados os niimeros de orbitais moleculares para cada tipo de funcao

de base atomica utilizadas, o que reflete no n® de CSF’s da expansao MR-CISD;

1. Na parte C estao indicados os orbitais adicionados no espaco auxiliar, nesse caso os de R,

limitando o niimero de estados que serd calculado para cada simetria. A escolha desses

orbitais é baseada no conjunto otimizado RASSCF da seccao anterior, por exemplo: para

a simetria A; foram otimizados trés estados, o fundamental, um n7* e o 3p,, portanto,

apenas o orbital 3p, (Bj) fora utilizado no espago AUX (notagao I na tabela) para gerar

o conjunto minimo de referéncia; para a simetria B; foram otimizados os estados de R 3s

e 3py, logo, fora utilizado um espago AUX com os orbitais de R 3s (A;) e 3p, (B2) para

construir a fungao de referéncia (notagao I1 na tabela); e assim sucessivamente.

Na representagao usual esses calculos sao denominados por MR-CISD/aug’-cc-pVDZ e MR-
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Tabela 28: Comparagao entre o niimero de C'SF's nas funcoes MCSCF e na expansao MR-CISD,
por simetria.

nimero de CSFs para o Pirrol

Co, | A, | B, | B, | A,
MCSCF
base | 67 | 114 58 1
MR-CISD

aug’-cc-pVDZ | ~1,5x 107 | ~2,7x 10" | ~ 1,3 x 10" | ~ 2,7 x 107
d-aug-cc-pVDZ | ~ 2,3 x 107 | ~4,3x 107 | ~2,0 x 107 | ~ 4,2 x 107

CISD/d’-aug’-cc-pVDZ, a tab. 28 retine os numeros de CSF's obtidos com as fungoes de onda
MCSCF (capitulo anterior) e MR-CISD.

6.1.1 A Influéncia da Expansao CISD na Descricao dos Estados
Excitados

Os resultados obtidos pelas duas bases aug’-cc-pVDZ e d’-aug’-cc-pVDZ estao mostrados
na tab. 31 no final da sec¢ao. Para os dois niveis de caculo MR-CISD/base sao obtidos seis
estados excitados de R e dois V: sendo dois tipo m3s, quatro restantes com carater w3p; e dois
tipo m* (para a base aug’-cc-pVDZ estamos caracterizando o estado 2B, como V' apesar de
verificada pertubagao de configuragao de R). Dois aspectos sdo essenciais para garantir essa

classificagao: os valores de A(r?) e os percentuais das CSF's.

O que se percebe numa analise preliminar quando se compara os resultados RASSCF com
os MR-CISD é que quase todas as propriedades variaram (verificar as tab.s 16, 18 e 31). De
inicio vamos comentar as variagoes das propriedades referentes a maioria dos estados de R,

visto que resultam de alteracoes similares, independentemente da base utilizada:

i. Os valores de A(r?) sao levemente menores quando se utiliza o método MR-CISD. As
diferencas entre os resultados RASSCF e MR-CISD sao no maximo de 7,45 e 8,37 ua
para aug’-cc-pVDZ e d’-aug’-cc-pVDZ, respectivamente;

11. As energias de excitacao sao bem maiores na descricao MR-CISD. As variagbes entre
RASSCF e MR-CISD ficaram nas faixas 0,59 — 0,75 e 0,75 — 1,08 eV, para aug’-cc-
pVDZ e d’-aug’-cc-pVDZ, respectivamente;
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iti. As CSFs apresentam um carater multiconfiguracional mais acentuado no nivel CI (é bom
que se perceba que esse maior peso das CSF's complementares nao suficiente para indefinir

o carater do estado).

Dois destes comportamentos de certa forma se complementam: o maior carater multi-
configuracional e a diminigao da propriedade A(r?). Mas por que se complementam!? Uma
comparacao simples entre o numero de CSF's obtidos por cada método pode justificar esse fato,
visto que, enquanto o nimero de CSF's do RASSCF para tratar os estados da simetria Ay é
de 111 para qualquer base, para o MR-CISD os nuimeros crescem de forma absurda de uma
centena para ~ 27 e ~ 42 milhoes para as bases aug’-cc-pVDZ e d’-aug’-cc-pVDZ, respectiva-
mente (a diferenga de quase o dobro entre as duas bases é conseqiiéncia do maior nimero de

orbitais virtuais da tultima base).

Com relacao a energia de excitagao vertical a diminuicao é conseqiiéncia da maior in-
fluéncia da energia de correlacao dinamica no estado fundamental comparado aos estados de
R. Esse aspecto também ja fora visto em outros trabalhos, como no caso do Benzeno (MRMP)
(HASHIMOTO; NAKANO; HIRAO, 1998); do Ciclopentadieno, do Furano (MRMP) (NAKANO et
al,, 1996) e do Cloro-Vinil (MRCI) (CHANG; CHEN, 2002). Essa maior sensibilidade na ener-
gia de excitagao, conseqiiéncia da inclusao da correlacao dinamica, nao se restringe apenas ao
estado fundamental, mas aos estados de V' como um todo (nas referéncias supracitadas isso
também ¢é evidenciado). Por exemplo, para os nossos resultados, para a base d™-aug’-cc-pVDZ,
as energias dos estados 77" de simetrias A; e By diminuem 0,13 e 0,81 eV. Para estes autores
o MCSCF representa uma fungao bem completa nas caracteristicas da maioria dos estados de

R, o que deve ser um reflexo do carater essencialmente monoconfiguracional destes estados.

Por fim vamos analisar os estados 24, 3A; e 2By descritos pela base aug’-cc-pVDZ, que
merecem um certo destaque, pois dois deles mudam de carater apds a inclusao da energia de
correlagao dinamica. Se por um lado, na fungao MCSCF os estados excitados de simetria
A; demonstravam um carater misturado bastante acentuado, envolvendo especificamente as
transicoes m-m* e m-3p,, por outro, apds a inclusao de correlacao dinamica os mesmos assumem
o cardter de V - 2A; e R - 3A; (é interessante verificar que os estados de R com transigao para
o orbital 3p, continuam apresentando os aspectos de irregularidade descritiva se comparados
aos outros 3p;s). Por outro lado, o estado 2B, que apresentava um carater bem definido como
V mostra uma certa interferéncia da transicdo mop-3p, (~ 15%) nos resultados MR-CISD, o
que de certa forma pode justificar o leve aumento da extensao espacial de estado neste nivel de

calculo.
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Uma conclusao preliminar que podemos retirar de todos esses resultados comparando as
duas bases esta diretamente ligada ao que detalhamos no capitulo anterior, pois como comen-
tamos a fungao de referéncia (MCSCF') deve montar um esbog¢o bem otimizado em termos das
diversas propriedades na caracterizacao dos estados para de certa forma potencializar a inclusao
da correlacao dinamica, quer dizer, o MR-CISD nao faz magica!l Logo, se o ponto de partida
nao esta adequado, como no caso SA-11-RASSCF(CAS(V) LN AUX(R))/aug’-cc-pVDZ, a
descricao tende a nao equilibrar as propriedades dos estados R e, o maior reflexo disso é que os
estados de V podem sofrer contaminacao de transicoes envolvendo orbitais de R e vice-versa.
Caso contrério acontece com a estrutura SA-11-RASSCF(CAS(V) LN AUX(R))/d’-aug’-cc-

pVDZ, pois o MR-CISD confirma a boa construcao da fungao de referéncia.

6.1.2 Séries de Rydberg

Apesar de uma comparacao entre os resultados MR-CISD/aug’-cc-pVDZ ¢ MR-CISD/d’-
aug’-cc-pVDZ levar a conclusao de que do ponto de vista tedrico este tultimo deve ser o mais
adequada, visto que nao descrever os estados de R de forma inconsistente e nao constroi estados
com misturas artificiais de configuragoes de V' e R. Porém, para justificar o melhor resultado
é indispensdvel uma comparacao com resultados experimentais. Além disso, também se faz

necessario verificar a influéncia da corregdo de Davidson na energia de excitagao vertical (tab.
31).

No entanto, nem sempre uma comparacao simples pode ser realizada entre as energias de
excitacoes obtidas e o espectro eletronico de absor¢ao. Por exemplo, o préprio Pirrol apresenta
um numero razoavel de estados excitados muito proximos, além da estrutura roto-vibracional
inerente a esse tipo de espectro, o que torna quase impossivel garantir quantos estados realmente

compoem as bandas de absorcao.

Nesses casos quase sempre sao necessarias técnicas especiais para detectar certas transigoes
eletronicos, como por exemplo: espectroscopia de perda de energia de elétrons (electron energy-
loss) (FLICKER; MOSHER; KUPPERMANN, 1976), de ionizagao por multi-fétons (resonanthy en-
hanced multiphoton ionization spectroscopy) (MC-DIARMID; XING, 1996) e de absor¢ao com
fontes limpas, lasers e luz sincrotron (COUTINHO et al., 2002). Por sinal, alguns resultados ex-
perimentais para os estados de R foram obtidos por tais técnicas, vamos entao comentar sobre

alguns obtidos relativos aos calculados nesse capitulo:

i. A grande maioria de trabalhos experimentais e tedéricos tém identificado a primeira
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transicao singleto-singleto do Pirrol numa regiao préxima de ~ 5 eV, sendo a mesma
de carater puramente vibronico, e esta associada a uma excitagao do orbital HOMO-m,9
ao orbital de R do tipo 3s de simetria A;. Com relagao ao resultado experimental, o valor

mais citado é de 5,22 eV (BAVIA et al., 1976);

1. Para a série HOMO-3p; apenas as transicoes permitidas foram observadas, 3p, e 3p,, e
de uma maneira geral os resultados teoricamente e experimentais concordam que essas
transicoes participam da definicao da primeira banda de absor¢ao eletronica. Dentre os
valores experimentais mais citados temos: 5,99 e 6,02 eV obtidos por Cooper et al. (1980)

e 5,88 e 5,98 eV obtidos por Flicker, Mosher e Kuppermann (1976);

1i. Quanto a série 3s e 3p;s do orbital HOMO-1, os resultados sao ainda escassos, especial-
mente para a transicao 3s. Porém, apenas uma transicao 3p em torno de 6,78 eV é que

tem sido predita por Flicker, Mosher e Kuppermann (1976);

Baseando-se neste resultados experimentais, fica evidente que a func¢ao de onda MR-CISD+Q/d’-
aug’-cc-pVDZ representa a melhor descricao. Porém, antes do parecer final, vamos analisar
algumas peculiaridades da séries de R, que de certa forma podem validar algumas transigoes

que nao tenham sido ou sejam muito complicadas de se observar experimentalmente.

Tradicionalmente, os estados de R sao definidos como estados que apresentam uma grande
similaridade com os estados eletronicos dos atomos hidrogendides, nao por acaso que seus
orbitais apresentam formas tipicas de orbitais hidrogendides. O que se notou é que o espectro
eletronico de absor¢ao dos estados de R contém uma série convergente de linhas, cuja a energia
se ajusta a equacao dada pela formula hy = €; — (n#)g, ja mostrada no capitulo 3 (lembrar que:
hv é a energia de excitagao vertical, ¢; € o PI, § é o defeito quantico, n = 3 e r é s constante

de Rydberg = 13,61 (OLALLA et al., 2002).

Valores tipicos de d para as séries, 3s, 3p e 3d estao descritos na literatura. Por exem-
plo, para moléculas como Pirrol (PALMER; WALKER; GUEST, 1998), Pirazol (PALMER; GUEST,
2003; WALKER et al., 2003), [soxazol (WALKER et al., 2004), Oxazol (PALMER; GANZENMiiLLER;
WALKER, 2007), isomeros da Triazina (PALMER et al., 1995, 1998) e Tetrazina (PALMER et al.,
1997), os valores de § para as transigoes 3s e 3p variam entre 0,87-1,06 e 0,51-0,71, respectiva-

mente.

Na tab. 29 estao mostrados os valores estimados para o ¢ obtidos com os seguintes métodos/bases:
MR-CISD/d’-aug’-cc-pVDZ, MR-CISD /aug’-cc-pVDZ, MR-CISD+@Q/d’-aug’-cc-pVDZ, MR-CISD /aug -
cc-pVDZ, RASSCF/d’-aug’-cc-pVDZ e RASSCF /aug’-cc-pVDZ. O PI é o mesmo utilizado no
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Tabela 29: Defeitos Quanticos (Js) para os estados de R estimados para o Pirrol, calculados
para do trés niveis MR-CISD+Q%, MR-CISD® e RASSCF€ e bases d’™-aug’-cc-pVDZ e aug -cc-
pVDZ.

Defeito Quantico | d’-aug’-cc-pVDZ | aug’-cc-pVDZ
Estados 0 5 0° 0 o 0°¢
1A, (7ra2 3s) 0,91 | 1,01 | 1,20 | 0,95 | 1,01 | 1,18
1B (7, ) 0,60 | 0,69 | 1,04 | 0,66 | 0,75 | 0,96
2A, (7r 3pz) 0,59 | 0,73 | 1,03 | 0,64 | 0,72 | 0,97
( )
)

1By (ma2-3p.) | 0,53 | 0,68 | 1,00 | 0,34 | 0,41 | 0,72
9B, (map1-3s) | 0,92 | 1,01 | 1,24 | 0,99 | 1,04 | 1,25
3A; (ma-3p.) | 0,62 | 0,67 | 0,67 | 0,29 | 0,30 | 0,60

capitulo 4 (PALMER; BEVERIDGE, 1987) para os dois orbitais ocupados 7, € mop, PI; = 8,33
e PI, = 9,22 eV, respectivamente.

Comparando os valores de 0 com os obtidos para as outras moléculas percebe-se facilmente
que a funcao de onda MCSCF descreve de maneira imprépria os desfeitos quanticos e, de uma
maneira geral, os deslocamentos sdo muito altos (para qualquer base atémica). No entanto, os
resultado MRCI (MR-CISD ou MR-CISD+@) obtidos com a base d’-aug’-cc-p VDZ sao os mais
adequados, enquanto os resultados obtidos com a base aug’cc-pVDZ demonstram uma certa
discrepancia, pois os valores referentes as transi¢oes 3p, estao muito baixos se comparado aos
outros 3p;s. O que é bastante interessante notar é que as limitagoes na descritivas destes estados
discutidas no capitulo anterior sobre a funcao de referéncia se mantém nesta férmula empirica.
O que representa mais uma evidéncia de que a utilizacao de uma referéncia inadequada nao

pode ser corrigida pelo MRCI.

Enfim, os dados experimentais das energias de excitacao vertical, bem como os defeitos
quanticos tipicos obtidos pela formula empirica das transicoes de R reforcam que a metodologia
MR-CISD+Q/d’-aug’-cc-p VDZ representa uma descrigao bastante adequada para caracterizar

os estados de R.

6.1.3 A Descrigao dos Estados 7wr*

Como introduzimos na introducao da dissertacao, a caracterizacao das bandas de absorcao
do espectro do Pirrol é ainda um questao nao resolvida. Do ponto de vista tedrico o prob-
lema esta essencialmente no calculo da transicao m-7* de simetria Bs. Enquanto os resultados

CASPT2/ANO indicam que esta transi¢ao esté na faixa 5,8-6,0 eV, a grande variedade de out-
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ros métodos tedricos ab initio, dentre os quais incluimos o MRCI/cc-pVDZ, ACD2/cc-pCDZ,
EOM-CC/ecc-pVTZ, SAC-Cl/aug-cc-pVDZ e CC3/ANO tém predito essa mesma transi¢ao na
faixa 6,5-6,8 eV.

Os dois trabalhos mais sofisticados realizados por Roos et al. (2002) e Trofimov e Schirmer
(1997) predizem perfis bem diferentes para o espectro do Pirrol (sofisticagdo nesse caso estéd
em acoplar o movimento roto-vibracional com as excitagoes verticais obtidas, ou seja, simulam
boa parte do espectro eletronico de absor¢ao). A fig. 24 mostra resultados de simulagoes da
primeira banda de absor¢ao do Pirrol para essa duas metodologias, comparadas ao espectro de

absor¢ao experimental (para maiores detalhes analisar os artigos).

Ja deve ter ficado notério que a diferenca mais acentuada esta na caracterizacao dos estados
w7, principalmente o de simetria Bs, visto que, os resultados CASPT2 mostram que o perfil da

primeira banda é quase completamente definido por esta transigao (a energia e a FO conduzem a

Experimental

f/ I

r
[

R

ACD2 | CASPT2
Estados AE F.O. Estados AE F.O.
1B,3p, 5,69 0,0180 2A 7" 582 0,0360
2A,3p, 5.71 00000 o | 187" 587 02090
3% & o Teoricos |/ 2% 51 10
2A, 77* 666 0.0170 | ]I“\ 2B,3p, .09 0.0130
1B,7n* 6,71 0,0900 i Y

FUEEAN
- 6.,5 = T
6,1 6,6

55 6.0

Figura 24: Comparagao experimento versus teoria (Polarization Propagator ACD2 - second-
order algebraic-diagrammatic construction e CASPT2) da primeira banda do espectro
eletronico de absorgao do Pirrol (figuras adaptadas dos artigos supracitados acima).
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esta afirmagao), enquanto os resultados ACD2 mostram que a mesma é definida exclusivamente

por transigoes para estados de R (o estado 77* é muito mais alto e tem FO comparavel aos de

R).

Enquanto que os autores Trofimov e Schirmer (1997) nao conseguem justificar as impor-
tantes discrepancias, para Roos et al. (2002) essa diferenga é uma conseqiiéncia da mistura
V-R, tao discutida na seccao anterior, que aumenta e diminui consideravelmente o AE e a FO,
respectivamente. Essa critica atribuida por estes nao se resumiu a esse trabalho mas também
a todos os outros publicados até o momento, com o intuito de descrever o espectro eletronico

de absorcao do Pirrol.

A justificativa do grupo que utiliza CASPT2 nao é baseada apenas em aspectos tedricos,
mas de certa forma alicercada em fatos experimentais, mais precisamente quando sao compara-
dos os resultados dos espectros do Pirrol nas fases gasosa e condensada. Em fase gasosa o
méaximo da primeira banda fica em torno de ~ 6,0 eV (ver fig. 24), ja em liquido a primeira
banda de absorgao aparece em 5,90 eV (BAVIA et al., 1976). A justificativa para que o 7wr*
componha quase por completo essa banda estd na constatacao experimental da perturbacao
dos estados de R em fase condensada, diminuindo ou quase desaparecendo. Essa constatacao
experimental fora utilizada como idéia chave no estudo realizado por Besley e Hirst (1999),
onde os autores estudam teoricamente (protocolo CASSCF/CASPT2) a influéncia do solvente
agua (colocado de maneira explicita, com poucas moléculas ao redor do soluto) no espectro
eletronico de absorcao da Formamida, e concluem que os estados de R sao desestabilizados, ja

que as energias de excitacao sao bem mais altas e as FOs bem mais baixas no meio solvente.

No tocante a metodologia MRCI temos apenas o trabalho de Palmer, Walker e Guest
(1998), que utilizam o método MR-CID (as excitagoes simples sé fazem parte da estrutura de
referéncia MCSCF'), e neste caso os resultados obtidos para esses dois estados m7* foram 6,67
(A1) € 6,78 €V (By). Infelizmente os autores nao realizaram um estudo criterioso e cuidadoso
das propriedades da funcao de referéncia como fizemos no capitulo anterior. Na realidade,
neste trabalho, apenas os resultados MR-CID sao apresentados. Além disso, dentro do enorme
conjunto de estados estudados, alguns 77* com energias maiores que 8,0 eV estao bastante
misturados (identificamos também nestes resultados o que chamamos de incosisténcia descritiva
da série de R, em que os valores obtidos para (r?) sdo bem diferentes para as duas transicoes

Ta2-3Pz € Top1-3p,: 196,3 e 119,6 ua, respectivamente).

Ja deve ter ficado claro que o método MR-CISD+@Q/d’-aug’-cc-pVDZ leva ao nosso melhor

resultado para a transi¢do mm* (B30, pois o mesmo se aproxima da faixa obtida com os outros
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resultados tedricos 6,4-6,8 V. No caso do resultado MR-CISD+@Q/aug’-cc-pVDZ observa-se a
transicao para o orbital 3p,, no estado em questao. Isso parece ser o principal motivo para a

obtencao de um resultado 0,64 el maior que o obtido com a outra base.

Contudo, mesmo utilizando uma estrutura que apresenta uma funcao de referéncia ade-
quada do ponto de vista de misturas artificiais R-V, os resultados ainda nao sao equiparaveis
aos obtidos com CASPT2/ANO. Isso é algo que no momento nao conseguimos explicar! Entao
comecamos a especular baseando-se nos comentarios dos especialistas dos artigos supracitados.
Sera que a resposta estd na base atomica, pois Roos e colaboradores utilizam a base tipo ANO
(atomic natural orbital), mais extensa e flexivel do a de Dunning? Ou serd que precisamos
aumentar ainda mais o espaco de referéncia, incluindo orbitais o, levando a correlagao o-m
(MiLLER; DALLOS; LISCHKA, 1999)7 Ou necessitamos de uma melhor corregdo de extensivi-
dade, como AQCC? Ou simplesmente assumir que o nosso resultado condiz com todas as outras

metodologias?

Dentre as opcgoes acima, levando em consideracao a demanda computacional, apostamos

em dois pontos:

i. Aumentar a base atomica e adequar os seus expoentes, assim como o espago ativo, aos

estados de V;

11. Utilizar a correcao de extensividade mais eficiente para o MR-CISD, o MR-AQCC.

Esse primeiro procedimento relativo a base e ao espaco ativo fora proposto e testado por
Celani e Werner (2003) (protocolo CASSCF/CASPT2), como ja comentado na introdugao do
capitulo 5, e serd testado por nés utilizando o esquema CASSCF/MR-CISD. No entanto, é bom
que fique claro que o objetivo nao é diminuir as misturas configuracionais, pois isso ja é evitado
com uma base adequada, como a d’-aug’-cc-pVDZ. A idéia é trabalhar com mais expoentes

para descrever os estados w7*.

Para isso nés inicialmente montamos a estrutura MCSCF com apenas trés estados, sendo
dois de simetria A; (fundamental e 77*) e um By (n7*). O espago ativo utilizado contém
apenas o sistema 7, e esta fungdo é denominada de SA-3-CASSCF(5,6). Foi utilizada a base
aug’-cc-pVTZ para os atomos pesados e cc-pVTZ para o H. Essa base tem a estrutura de
primitivas (10s5p2d1f) e contragao [4s3p2d1f] para C' e N; (6s2pld) e [3s2pld] para H. O
grupo de difusas aug’ para os dtomos pesados representa a inclusao de 1slpld (a difusa tipo f

¢ excluida).
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Tabela 30: Resultados MR-CISD, MR-CISD+@Q e MR-AQCC para as energias de excitagao
em eV para os estados w7*, utilizando as trés bases aug’-cc-pVDZ, d’-aug’-cc-pVDZ, e aug’-cc-
PVTZ/cc-pVTZ (Obs: retiramos a notagao MR)

aug’-cc-pVDZ d-aug’-cc-pVDZ aug’-cc-pVTZ/cc-pVTZ

Estados | CISD CISD+@Q || CISD CISD+Q | CISD CISD+@Q AQCC
Ay 6,54 6,44 6,57 6,44 6,39 6,33 6,24
B, 7,62 7,48 7,52 6,84 6,95 6,67 6,33

Em seguida realizamos os célculos MR-CISD com os dois tipos de corre¢oes MR-CISD+Q)
e MR-AQCC. Esse calculo é novamente fragmentado para cada simetria, porém a funcao de
referéncia representa o CASSCF e é igual para os dois cdlculos. O numero de CSF's na expansao
MR-CISD para essa base e espaco ativo é de ~ 27 milhdes para as duas simetrias (similar ao

obtido com a base d’-aug’-cc-pVDZ, ver tab. 28).

Reunimos na tab. 30 os resultados de todos os calculos tipo CI para os dois estados w7*

até o momento realizados:

E bastante surpreendente notar o que um espaco ativo e uma funcao de base construidas
para descrever grupos especificos de estados, assim como a correcao de extensividade, po-
dem produzir. Os resultados MR-AQCC/(aug’-cc-pVTZ/cc-pVTZ) mostram as energias de
excitacao vertical dos m7* bem proximas do maximo da primeira banda de absorcao eletronica

experimental e da metodologia CASPT2 do que todas as outras metodologias.

Comparando as peculiaridades dos dois estados em questao, o estado de simetria By demon-
stra uma sensibilidade muito grande com a base atomica e com a correcao de extensivi-
dade, visto que a diferenga é de 1,29 eV entre o maior (MR-CISD/aug’-cc-pVDZ) e o menor
(MR-AQCC/(aug’-cc-pVTZ/cc-pVTZ)) resultados obtidos, ja para o estado de simetria A; a
diferenca é de apenas 0,33 eV.

6.1.4 Consideracoes Finais

Por fim comparamos na tab. 32 os nossos melhores resultados obtidos para a energia de ex-
citacao vertical e para a FO com os obtidos a partir de outras metodologias e com os resultados

experimentais referentes a da primeira banda de absorcao do Pirrol.

Nestes resultados dois sao os pontos principais que destacaremos:

e ;. BEstados de R:
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1. Os nossos melhores resultados sao os obtidos utilizando-se a funcao de onda MR-
CISD+Q/d’-aug’-cc-pVDZ e, as diferengas entre estes resultados e os experimentais
nao sao maiores (em médulo) que 0,13 eV. Com relagao aos outros resultado tedricos
ja publicados para essa molécula as diferencas nao ultrapassaram (em moédulo) 0,28
eV

2. No caso da FO, para as transicoes permitidas por simetria, o resultado que desta-
camos é o da transi¢ao m,2-3p,, j& que para a maioria das metodologias a mesma é
a mais intensa do conjunto R e, no caso dos métodos CC3 e SAC-CI a intensidade

¢ maior que a dos estados 77*;
e ii. Estados de V:

1. Os nossos melhores resultados predizem energias de 6,24 e 6,33 eV para essas
transigoes, utilizando-se o método MR-AQCC/(aug’-cc-pVTZ/cc-pVTZ). Estes re-
sultados sao os que mais se aproximam da transigdo experimental (hipotética) m7*
de ~ 5,98 eV. Essa energia de excitacao vertical, justamente com a F'O obtidas, de
certa forma, nos induzem a pensar que provavelmente o estado m7* de simetria B,
deve definir o perfil da primeira banda de absorcao eletronica, conclusao similar a
obtida com o protocolo CASSCF/CASPT2.

A base d-aug’-cc-pVDZ se adequa bem apenas aos estados de R 3s ou 3p; (i = z,y, 2)
descrevendo de maneira equilibrada desde a referéncia (MCSCF'), como a energia (resultando

em valores muito proximos dos obtidos experimentalmente).

Quanto aos estados de V verifica-se uma descricao adequada com a base d’-aug’-cc-pVDZ
apenas para o método MCSCF. Porém, quando estes sao comparados com os resultados MR-
CISD/(aug’-cc-pVTZ/cc-pVTZ) e quando as hip6teses experimentais e os resultados da metodolo-
gia equiparavel (CASPT?2) sao levados em consideragao restam dividas se realmente esta funcao

de onda é adequada para estes tipos de estados.

Contudo, algumas questoes permanecem: Sera que se utilizarmos a base ANO e um maior
espaco ativo as energias dos estados de V ficarao mais baixas, especialmente a do estado 7w7* de
simetria B,? Se a utilizagao de bases do tipo d-aug-cc-pVTZ ou d-aug-cc-pVQ)Z sera suficiente
para construir uma funcao de onda adequada para qualquer tipo de estados estudados nesta

dissertagao!?



137

G 192w QR 0~ \ L -2 9140 20T | L6°LT | LO'6T | T8'ST | ¥89 | TPITE'60T- | 9Z°L | TSTST60Z- | A - °€T
B -12u g0~ \ ("dg)1p-190x 19O~ 69°8L | LZ'2E | 00°CE | 98°GL | 08°9 | I8TIE60T- | 699 | 2€02Z'60%- | ¥ - 'V¢E
Chu -tPu gezio~ \ e -1x g o IS'T | WL | €2°0T | LT'ST | ¥7'9 | 2092€60- | LS9 | 19¥22'60C- | A - 'VC
("dg)zay -2 1010~ \ (5€)T°0T-1%L 1290~ | 0929 | 79°6E | #€TF | 90°Ch | ¥0'9 | 6L0FE'60T- | LLG | 00FST'60Z- | M - 'dT
My -evu 0zo‘o~~ \ (de)19-2"xL $) 0~ LT'8L | 86°CE | CT'TE | TC'GL | 86°C | TOSFE 602~ | 89°C | 02LST 602 | M - °d1
(s€)™0T-¢"2 8L0°0~ \ (*dg)™T1-1Cx ¢TL0~ | $G'T8 | 0T'SS | 62°0F | 6S°C | 98°G | OVLVE 60T~ | LG'G | 8219Z°602- | Y - ¢VT
(s€)™P01-"%L 0010~ \ ("dg)?9.-2"2 669°0~ | STG8 | L6°0€ | 06'S9 | TL0V | G8°C | TLLVE'60Z- | €9'C | 61862602~ | ¥ - 'dl
(Fde)™TT1-272L 8L0°0~ \ (S€)™"0T-%"2 GTL0~ | CG'FS | 88°LF | €1°0€ | 66°LE | 60°C | GCGLE'60C- | LL'T | L0660 | ¥ - ¢V
BP9 epeUe]) GGL O~ €8°9T | 0Z'6T | TF'GC £9295 608" 0099%°60%- | Jd - 'V1

(on) | (on) | (on) | (vn) | (A2) (on) (A2) (on)
oedisoduwion) (V| (22) | (fi) | (z%) | AV | qe8I0uy | iV | ,e81euy | sopejsy

ZAAd-00-3ne-p - [0111]

(“dg)p-19ee TG 0~ \ HL-tr 8Ggi0 9F'L | G9'ST | TG'6T | 06°0¢ | SF'L | 6€T8C'60G~ | €9°L | 18T8T'60Z | A - °dy
Hu-19en 9700~ \ (7dg) =190 gLL 0 80°8C | GT'ST | 8€°9Z | SO'GY | ¥€'L | ¥998¢°60C- | €8°L | CLE6T'60T- | ¥ - V¢
CLu-tu g 0~ \ -1 g6et0 VE'C | GTLT | 96°0C | €4°92 | ¥V'9 | OV61E'60C- | ¥S'9 | LGTTT'60%- | A - 'VE
B 2w pe1o~ \ (dg)1p-2r 069’0~ GL'GT | €61 | 66T | €T'CV | 63'9 | 967CE'60%- | 8T'9 | G6SEC 60T | ¥ - °d1
(sg)T01-1%x Lee0~ \ ("dg)?1.-272 6980~ | FT'GC | 96°LE | TT'FF | SL'FE | ¥8'G | CPIFE'60T- | 99°C | G0SST'60Z- | M - 'dT
(5€)TP0T-2"2 $L0°0~ \ (Fdg)T™"11-1%x OTL0~ | 9Z'6S | L6V | LS'TE | 96°0¢ | LL'G | STFFE60Z- | 6C°C | 8FLST'60C- | U - °VT
(sg)Po1-1%r Lee0~ \ ("dg)?-t"x ghF0~ | TE9G | 0F'SE | 0€°LY | 2T'ee | TlLS | POOVE'60T- | €5°C | 68652602~ | ¥ - Al
(Fde)™T1-2"2L 9L0°0~ \ (S€)™°0T-2"2 FTL0~ | 90°OF | 9CFF | LE'ST | PLFE | 96'F | 16€LE°60C- | 6L'F | 669860 | ¥ - ¢V
BPRIDD BpeUER]) GGL O~ 88°9T | ST'6T | L¥'GT L1955'602- 66297605~ | Jd - 'VI

(on) | (on) | (on) | (vn) | (A2) (on) (A2) (on)
oedtsoduron) (V| (z2) | () | (z%) | AV | qR8IUY | Y | ,e181ouy | sopeisy

7N A-20-,bn0 - 0441 ]

6.1 MR-CISD - Pirrol

"A @ Y I9jeIed O OPRIDOSSE B)SO O[OQUIIS BPED 9P SOjUWIousa1d
SO® SePILIYe S9100 SY 7 (JA d-02-,6n0-p & 7([Ad-00-bnp seseq se wod sopiqo )+(SID-HN © »(ISID-HIN SOPRINSAN :T¢ BRqR],



138

6.1 MR-CISD - Pirrol

06020 GLV0'0 0060°0 | 0€€0°0 | 21,00 (¢822'0) (2 -2) °qg
09€0°0 z000°0 0L10°0 | 0T000 | T000‘0 (L800°0) (2 -2) Tyg
(9000°0) ¢000°0 0FT0°0 | 0900°0 | T€00°0 L¥00°0 (sg-19ex) 1qg
0£T0°0 G080 0 0S50°0 | 0290°0 | S€T00 06100 (Pdg-Px) eqr
00000 0000°0 0000°0 | 00000 | 00000 0000°0 (Fdg-tvv) oyg
09200 1120°0 08T0°0 | 06200 | €FT0°0 ¥210°0 (Pdg-tvw) T
00000 0000°0 0000°0 | 0000°0 | 00000 0000°0 (sg-2%x) oy
(28 LdSVD WJO0VS | 6(6)aov | ;600 | paID-UIN | (5)dSIO-HIN sope)sy
,HO@@ﬁOwO O@ @whorm
400'0 ~ 18°G %9 1.9 LG9 LLO (¢€'9) (w2 -2) 2qg
z8'G 79 99‘9 L€9 L9°9 (¥29) (2 -2) Tyg
(L6'G) G0 LG zr' Sral 700 (sg-19ex) 1qg
(86°G 609 88°¢G 98°G 709 16°G 86'G (Pdg-tPx) eqr
L6°G I8°G .G v6'C 000 98'¢C (Fdg-tvv) eyg
(88°G 18°S 08°S 89°G G6°G €6°G Gg‘g (Pdg-tow) Tq
(TT'G gz's 11'c 0‘c 02'c 187 60°C (sg-2"x) oy T
dry] | g8 LdSVO | sID0VS | [(8)a0V | 2600 | pdID-4N | ) dSID-HIN |  sopelsy

0RIRIIOXG] 9P RISIOUS]

(((9261) T 90 eraeg(y) (9L61) uueuroddnyy o woysoly ‘T3P A([) (6661) Te 10 sprpuy-oueidag(r) (z00g) T 10 So0 (1)
(000) & 30 weA\ () (L66T) IowIdg © AOWYOLL,() (666T) T8 10 uosuensuy)(9) (66T) 1sony) o wyeA\ ‘towred(p) (ZLAd-20/71Ad
-00-,6m0) /ST~ (2) 7N d-99-,6n0-,p/H)+ASTO-YN (q)) 1011 Op OvdIOsqR op epuR( RILWLIA ®P BILIOD) ORIIUGOP RU SOPRIIIXO
sopejse sorewitid so ered () @ (A2 W) [BII}IOA ORIRIIDXD 9P SRISIOUS :SOJLINd) SOPRINSOI SOSIOAID d1jue orderedwio)) :z¢ RPQR],



6.2 MR-CISD - 2H-Tetrazol 139

6.2 MR-CISD - 2H-Tetrazol

Na primeira parte dessa sec¢ao conduziremos novamente uma comparacao pertinente entre
os resultados RASSCF (capitulo 5) e MR-CISD, averiguando as mudancas nas propriedades
que caracterizam os estados eletronicos fundamental e excitados, para de certa forma enfatizar
a importancia da energia de correlagao dinamica. Em seguida analisaremos a importancia da

correcao de extensividade no tamanho, MR-CISD+(Q).

Para este estudo utilizaremos apenas a base d’-aug’-cc-pVDZ, eleita no capitulo anterior
e, verificada na seccao anterior, como a mais adequada e flexivel dentre as estudadas para a

descricao dos primeiros estados excitados, pois apresenta a melhor relacao custo-beneficio.

No entanto, diferentemente do Pirrol, s6 conseguimos realizar os calculos MR-CISD para
uma quantidade pequena de estados excitados (conseqiiéncia da demanda computacional).
Nesse caso sao caracterizados apenas seis: quatro tipo do V' (fundamental, dois n7* e um
%) e dois do tipo R (tipo 3s). Para conseguir realizar os célculos tivemos que obrigatoria-

mente excluir do espago ativo os orbitais 3p; (mesmo no espago auxiliar). Os dados de entrada

para os calculos MR-CISD no COLUMBUS estao colocados na tab. 33.

6.2.1 A Influéncia da Expansao CISD na Descricao dos Estados
Excitados

Os resultados obtidos estao mostrados na tab. 34 - parte A no final dessa seccao. Primeira-
mente € interessante destacar que os cinco estados excitados esperados na caracterizacao estao
realmente descritos, a diferenca essencial estd no ordenamento, ja que os trés primeiros sao do

tipo V e os dois tltimos sao de R. Dois aspectos sao essenciais para garantir essa classificacao:

Tabela 33: Input do COLUMBUS para o calculo MR-CISD/d’-aug’-cc-pVDZ da molécula
2H-Tetrazol (disposta na simetria do grupo pontual Cj).

Dados de Entrada
C, A’ | A” || Total
N° de Orb. | 92 | 32 124
PC 510
DOOC 710
315
110

CAS
AUX

— 00 =~ Ot
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como esperado, os valores de A(r?) mostram uma extensao espacial acentuada para os de R e

irriséria para os e V; e os percentuais das C'SF's bem caracterizados nas transicoes tipicas.

Quando comparamos os resultados RASSCF e MR-CISD o que se percebe numa analise
preliminar é que quase todas as propriedades variaram (ver as tab.s 24 e 34). De inicio vamos
comentar as variagoes das propriedades referentes aos dois estados de R descritos, visto que

resultam de alteracoes similares:

i. Os valores de A(r?) sao menores quando se utiliza o método MR-CISD e, a variacio é

em torno de ~ 4,5 ua quando comparado aos resultados RASSCF';

11. As energias de excitagao aumentam significativamente quando se utiliza o método MR-
CISD, e as diferencas entre os dois métodos estao entre 0,74 e 0,39 eV para 73-3s e nz-3s,

respectivamente;

iti. As CSFs apresentam um carater multiconfiguracional mais acentuado no nivel CI (é bom
que se perceba que esse maior peso das CSF's complementares nao sao suficientes para

indefinir o carater do estado).

Cremos novamente, assim como no caso da molécula anterior, que dois destes comporta-
mentos de certa forma se complementam: o maior carater multiconfiguracional e a dimunicao
da propriedade A({r?). O nimero de CSFs obtidos com a fungao RASSCF sdo 2180 e 2188
para as simetrias A’ e A”, respectivamente. No caso da funcao de onda MR-CISD os niimeros

crescem de forma absurda chegando a atingir ~ 260 milhoes.

Com relagao a energia de excitacao vertical a diminuicao é conseqiiéncia da maior influéncia
da energia de correlagao dinamica no estado fundamental, quando comparados aos estados
de R. Novamente, essa sensibilidade na energia de excitacao como conseqiiéncia da inclusao
da correlacao dinamica nao é apenas restrita ao estado fundamental mais aos estados de V
como um todo. Analisando os trés de V descritos, as energias diminuem 0,40, 0,30 e 0,04 eV
para ngm*, nom* e ww*, respectivamente. Com relacao as propriedades destes estados de V' é

interessante notar que as variagoes sao bem pequenas.

De uma maneira geral, assim como no caso Pirrol, a propriedade que realmente ¢ modificada
na descrigao dos estados excitados com a inclusao da correlagdo dinamica é a energia, refletindo
no ordenamento dos estados. Ja as outras propriedades sao reflexos da funcao de referéncia
MCSCF, por isso a importancia de caracteriza-las de acordo com detalhamento minucioso no

realizado no capitulo anterior.
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6.2.2 A importancia da Correcao de Extensividade no Tamanho

Os resultados MR-CISD+(@) levam a diminuicoes de 0,1 eV para os estados nm e 0,03 eV
para o nr*. Ja os estados de R assumiram comportamento diferentes: a energia de m3-3s

aumentou em 0,03 e a do nz-3s diminuiu 0,1 eV.

Como comentamos na introducao dessa dissertacao ha uma escassez de trabalhos que ex-

plorem a espectroscopia eletronica desta molécula:

1. Poucas sao as informacgoes experimentais referentes ao espectro de absorcao do 2H-
Tetrazol restringido-se a apenas um trabalho acerca da fotoquimica desta molécula, Maier
et al. (1996), em que a molécula foi irradia com UV (A = 193nm = ~ 6,4 e}') numa matriz

de argonio a 12K e observou-se uma clivagem do anel com liberagao de No;

7. Quanto as contribuicoes tedricas nao encontramos nenhuma informacoes sobre os estados

excitados que definam o espectro de absorcao.

Comparado os valores obtidos e esse experimento fotoquimico citado acima cremos que
o estado m7* deve ser o ponto de partida para a reagao ocorrer, pois a energia de excitacao
(apenas ~0,3 eV maior que o valor experimental da energia do laser utilizado) e a FO mais
alta que a dos outros estados de V garantem essa suposicao, e o valor mais proximo é obtido
com a funcao de onda MR-CISD+(Q).

A férmula de Rydberg nos fornece o defeito quantico, e os valores obtidos para as moléculas
heterociclicas similares ao 2H-Tetrazol podem ser utilizadas para verificarmos se as energias
calculadas estdo bem estimadas ou nao (citamos varios trabalhos dessas moléculas no decorrer
dessa dissertagao). Como dito na secgao anterior os valores de § para as transigoes 3s variam
entre 0,87-1,06.

Mostramos portanto na tab. 34 - parte B os valores estimados para os ds obtidos pelos
seguintes niveis de calculo: MR-CISD, MR-CISD+(@) e RASSCF. O PI é o mesmo utilizado no
capitulo 4 (PALMER; BEVERIDGE, 1987). E importante lembrar que os autores descrevem uma
degenerescéncia para os dois orbitais ocupados HOMO (m3) e HOMO-1 (n3), com PI = 11,3
ev.

Comparando esses valores com os obtidos para as outras moléculas percebe-se facilmente
que a funcao de onda MCSCF descreve de maneira improépria os defeitos quanticos, e de uma

maneira geral os deslocamentos sao altos. Por outro lado, os valores obtidos com os métodos
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MR-CISD e MR-CISD+(@ estao dentro da faixa tipica. Comparando estes dois ultimos resul-
tados cremos que a correcao de Davidson descreve as transicoes de R mais adequadamente,
pois se partimos dos orbitais HOMO e HOMO-1 quase degenerados espera-se que as energias

de excitagao para os estados de R estejam também muito proximas.

6.2.3 Consideracoes Finais

Uma situagao bem peculiar do 2H-Tetrazol é que seus primeiros estados de V' estao ra-
zoavelmente separados em energia dos de R, diferentemente do que ocorre com o Pirrol, que
apresenta uma sobreposicao inerente. A principal diferenca nao esté essencialmente nos estados

de V, mas sim nos estados de R, que para esta molécula estao bem mais altos em energia.

O que percebemos de uma maneira geral é que a funcao MCSCF da um bom esboco das
diversas propriedades que caracterizam os estados excitados e a inclusao da correcao dinamica

reflete essencialmente na energia dos estados.

Cremos ter caracterizado melhor a seqiiéncia dos primeiros estados excitados singleto do
2H-Tetrazol com a inclusao da correlacao dinamica e da correcao de extensividade no tamanho,
em comparacao aos resultados MCSCF. No entanto, para validar com mais seguranca € indis-
pensavel uma comparacao com o espectro eletronico de absorgao, algo que nao existe. Porém,
a férmula de Rydberg e o trabalho fotoquimico de Maier et al. (1996) nos dao uma indicacao

de que os resultados estao no caminho certo.

Contudo, a sensivel dependéncia dos estados de V com a base e com as correcoes de
extensividade para o caso do Pirrol, nos deixa duvidas se conseguiremos diminuir ainda mais as
energias de excitagao vertical destes estados utilizando o método MR-AQCC justamente com
uma funcao de base mais adequada!? Contudo, s6 conseguiremos responder a esta questao de

posse de uma estrutura de computacao paralela pronta.
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Conclusoes

Vamos comentar os principais elementos que essa dissertagao traz com relacao a aplicacao de
métodos altamente correlacionado ao estudo da seqiiéncia e ordenamento dos primeiros estados
eletronicos singleto do Pirrol e 2H-Tetrazol. Para isso, discutiremos as consideragoes finais de

cada capitulo individualmente.

No Capftulo 4 estudamos de maneira detalhada a construcao e o entendimento da fungao
MCSCF, nas versoes CASSCF e RASSCF, com relacao a escolha e validacao do espago ativo e
do conjunto minimo CSF's na construcao de uma funcao multiconfiguracional capaz de descrever

e caracterizar os primeiros estados excitados do Pirrol e 2H-Tetrazol.

Com relacao a construgao do espago ativo, comegamos nossos estudos procurando validar o
protocolo sugerido em diversos trabalhos nesta area, os quais sugerem que o conjunto de OMs:
o sistema m, os pares solitarios n e os orbitais de R 3s, 3p; e 3d;, representam o minimo, os
quais devem ser escolhidos para construir uma funcao CASSCF adequada e flexivel ao problema

proposto.

Para os orbitais ocupados levamos em consideracao a espectroscopia fotoeletronica, mais
especificamente correlacionando o KT (calculo RHF'), bem como os resultados CI dos estados
de ionizacao com os resultados experimentais das bandas dos PIs. A partir desta correlacao
encontramos justificativas (intuitivas) para colocar no espaco ativo os trés orbitais = do Pirrol

e os trés 7 e trés n para o 2H-Tetrazol.

Ja para os orbitais virtuais, a escolha é bastante complicada, pois s6 mesmo a experiéncia da
correlagao dos resultados tedricos e as evidéncias experimentais da espectroscopia eletronica de
absorcao é que de certa forma justifica o protocolo. O que nos resta portanto é apenas identificar
e caracterizar os orbitais de V e os de R. No entanto, por natureza existe uma complicacao
na caracterizacao dos virtuais de R. Para caracteriza-los utilizamos algumas propriedades que
os estados dos mesmos geralmente apresentam, o que de certa forma pode assegurar a escolha

destes orbitais, como por exemplo:

i. Sempre sao descritos por um carater monoconfiguracional (excita¢do simples) bastante
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acentuado, o que ¢ verificado através dos pesos das CSF's;

1. De uma maneira geral, mostram uma extensao espacial bastante acentuada se comparado
a qualquer outro estado de V (fundamental ou excitado), o que é mostrado através do

trago do segundo momento cartesiano ((z?), (y?) e (2%));

1ii. E por fim, utilizamos a ferramenta visualizagao dos mapas de contornos dos orbitais na
solugao convergida (MCSCF), ressaltando o cardter pseudo-hidrogendide dos orbitais de
R.

A conclusao final que chegamos com relacao ao conjunto de OMs é que: uma vez definido
o problema a ser estudado, o inico caminho para se validar a escolha de um suposto espago
ativo, ou seja, se o conjunto de orbitais escolhidos estao realmente contidos no espaco é apds
a otimizacdo, pois, apds este passo, possivelmente, os orbitais ocupados e virtuais (V e R)

apresentaram descrigoes coerentes.

A segunda parte deste capitulo 4 trata da utlizacao de apenas uma fracao do espacgo de
configuracgoes, utilizando o procedimento RASSCF, com o compromisso de representar a melhor
relagdo custo beneficio: (i) o menor nimero de configuragoes; (ii) a descrigdo adequada das
propriedades dos estados eletronicos quando comparado com os resultados da funcao de onda do
sub-espaco completo, CASSCF. Para esse estudo foram escolhidos, propositalmente, um grupo
de quatro estados com as caracteristicas mais adversas possiveis, com o objetivo de testar se a
flexibilidade é mantida no espaco restrito de configuragoes. Para o Pirrol os estados escolhidos
sao dois de V (fundamental e 77*) e os de R (w3s e w3p,.), enquanto que para o 2H-Tetrazol

sao o estado fundamental, 77*, n3s e w3p..

Assim foi realizado duas construgoes de RASSCF: Uma separando os orbitais de V e R
em espagos diferentes, ou seja, CAS(V) L AUX (R), e outra nao diferindo as excitagdes
para os dois tipos de orbitais virtuais, isto é, RAS L, AUX. Concluimos, analisando os
resultados obtidos para as duas moléculas, que o esquema proposto por Miiller e Lischka (2001),
CAS(V) L AUX (R), representa uma espécie de limite do nimero méximo de redugoes
que podemos fazer no sub-espaco CASSCF, sem comprometer as descricao das propriedades

relativas AE e A(r?) ou absoluta FO e as CSFs obtidas pelo mesmo.

No capitulo D apresentamos um estudo sistematico sobre como interpretar e resolver o
problema de mistura de configuragdes de V-R na fungao de onda multiconfiguracional. Este
estudo foi realizado de maneira individual para cada molécula, com o objetivo de entender as

variacoes nas propriedades dos diversificados tipos de estados excitados em fungao dos diferentes
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tipos de bases atomicas (a diferencga essencial estd no nimero de fungdes difusas adicionadas
ao conjunto atomico cc-pVDZ). O requisito para a fungao de base mais adequada consiste em
descrever com a maior flexibilidade e coeréncia possivel os diversos tipos de estados com o menor
numero de expoentes possiveis, ou seja, a melhor relagao custo beneficio. Esse estudo representa
o outro elemento importante, além do espaco ativo e niimero de configuracoes, na construcao de

uma funcao de onda multiconfiguracional adequada e flexivel para se tratar estados excitados.

Assim, foi realizado um estudo para um conjunto de onze e quinze estados para o Pirrol e 2H-
Tetrazol, respectivamente, sendo obtido a seguinte conclusao: o melhor conjunto de expoentes
atomicos implicard na descri¢ao mais adequada dos estados de R (o que esta diretamente ligado
a construgao mais equilibrada do orbital de R). O principal reflexo disso é verificada na negativa
desta conclusao, ou seja, se o elemento orbital pseudo-hidrogendide nao é descrito de maneira

adequada, obteremos:

1. Os estados que deveriam ser caracterizados ora como R ou V ficam suscetiveis a interacoes

artificiais, isto é, sao obtidos estados com configuragoes misturadas;

7. O conjunto de estados de R caracterizado apresenta uma certa irregularidade descritiva,

quer dizer, alguns estados mostram valores bem distintos das propriedades, especialmente
do valor A(r?).

Esse tipo de interacao artificial e de irregularidade descritiva na funcao de referéncia fora
encontrado para a molécula do Pirrol nos estados: 24; e 3A; e na série de R tipo m3p,. Nesse
caso, a mistura de configuragoes estd ligada a uma mé& descricao especificamente do orbital
3p., j& que as duas inconsisténcias descritivas e os dois estados misturados obtidos compoem-se
por pesos significativos envolvendo transicoes para os orbitais 3p, e 7*. Enquanto no caso 2H-
Tetrazol, as denuncias ficam por conta de varios estados de R 3p e os possiveis estados mais
altos m7*, e novamente, a mistura de configuracoes e a irregularidade descritiva estao ligada

possivelmente a uma ma descricao dos orbitais 3p;.

O interessante é que a artificialidade e a descricao irregular sao obtidos de forma bem
acentuada com as bases 6-314++G** (apenas Pirrol), aug’-cc-pVDZ e aug-cc-pVDZ (acentuado
apenas para o 2H-Tetrazol), porém sao corrigidos a partir do conjunto d’-aug’-cc-pVDZ. Essa
mudanca de carater na funcao de onda multiconfiguracional, conseqiiéncia do orbital de R, fica
evidenciado nas fig.s 21 e 22, marcando a diferenca de extensao espacial dos orbitais de R em
dois grupos: (i) as difusas 1slp e 1slpld, associadas as menores extensoes; e (i) os conjuntos

252p, 282pld e 2s2p2d apresentando os maiores patamares. Assim, a base d’-aug’-cc-pVDZ foi
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o conjunto eleito ja que além de nao descrever nenhum tipo de irregularidade e artificialidade

apresenta o menor custo computacional, pois tem o menor nimero de expoentes.

Por fim, no capl’tulo 6, apresentamos os nossos resultados mais exatos com relagao a
definicao dos primeiros estados excitados singleto do Pirrol e 2H-Tetrazol. Para esse 1ltimo,
foi caracterizado apenas seis estados: quatro tipo V' (fundamental, dois tipo n7* e um 77*) e
dois tipo R (tipo 3s), sendo trés de simetria A’ e trés A”. Para o Pirrol foi caracterizado onze
estados singletos: trés de simetria Ay, trés By, trés Ay e dois Bs, os de energia mais baixas para
cada simetria. Neste estudo levou-se em consideracao a influéncia da funcao de referéncia e da

correcao de extensividade no tamanho nos resultados MR-CISD:

1. No primeiro momento foi enfatizado o reflexo das funcoes de referéncia construida nos
capitulos 4 e 5 para os objetos de estudo - espaco de configuragoes RASSCF (obtido
pela construcao CAS(V) 2 AUX(R)) e as bases atomicas, aug’-cc-pVDZ e d’-aug’-cc-

pVDZ, respectivamente - na descricao das propriedades dos estados excitados;

7. No segundo momento, ainda com relagao ao efeito da fungao de referéncia na descricao
dos estados de V' do Pirrol, mostramos a dependéncia dos resultados com o espaco ativo

e a base atomica especificos para um grupo de estados excitados;

Numa conclusao geral o que encontramos de similaridade na descricao e caracterizagao dos

estados eletronicos para as duas moléculas sao:

7. Com relagao a todas as propriedades descritas pela funcao de referéncia construidas no
capitulos 4 e 5, as principais mudancas quando descritas pelo nivel MR-CISD ficam por
conta da energia total, o que acarreta em mudancas nas energias de excitagao vertical.
E de uma maneira geral, o maior resgate da energia de correlacao eletronica é para os
estados de V, tanto é que os estados excitados de V' diminuiram enquanto que os de R

aumentaram suas energias de excitagao vertical;

ii. B notério a influéncia da correcao de extensividade no tamanho tanto nos resultados de
Davidson quanto com a AQCC, e a inclusao desses dois tipos de correcao sao essenciais
para a obtengao de bons resultados (nesse caso apenas comparando com o Pirrol, visto
que este apresenta resultados experimentais para algumas transi¢oes da série R), sendo

essencialmente na energia de excitacao vertical.

Com relagao as peculiaridades dos resultados MR-CISD para cada molécula destacamos:
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Pirrol

E bastante surpreendente notar o que um espaco ativo e uma funcao de base construidas
para descrever grupos especificos de estados assim como a correcao de extensividade podem
produzir. Os resultados obtidos com o nivel MR-AQCC/(aug’-cc-pVTZ/cc-pVTZ) marcam as
energias de excitacao vertical dos 77* bem préximos do maximo da primeira banda de absorcao

eletronica experimental e da metodologia CASPT2.

A base d’-aug’-cc-pVDZ descreve bem os estados de R (3s ou 3p;) com bons resultados para
as energias de excitagao vertical (lembrar que é indispensavel a energia corre¢ao de extensividade
de Davidson).

2H-Tetrazol

Uma situacao bem peculiar é que os primeiros estados de V desta molécula estao bem
separados dos de R, diferentemente do Pirrol que apresenta uma inerente sobreposicao. A
principal diferenga nao esté nos estados de V, mas sim nos estados de R, que para essa molécula

estao muito altos.

Cremos ter obtido uma boa caracterizagao da seqiiéncia dos primeiros estados excitados
singleto para esta molécula através da inclusao da correlagao dinamica e depois com a correcao
da extensividade do tamanho. No entanto, para validar com mais seguranca ¢ indispensavel
um comparacao com o espectro eletronico de absor¢ao, que infelizmente nao existe. Porém, a
formula tipica de transicao dos estados de R e o trabalho de fotoquimica realizado por Maier
et al. (1996) (A = 193nm = ~ 6,4 eV) nos deixa uma indicacado que os resultados estdo no

caminho certo.

Por fim, a sensivel dependéncia dos estados de V' com a base e correcao de extensividade no
caso do Pirrol, nos deixa duvidas se conseguiremos diminuir ainda mais as energias excitacao
vertical desses estados se utilizemos o MR-AQCC e uma funcao de base mais adequada tanto
para o 2H-Tetrazol como para o Pirrol. Entretanto, ja estamos no limite computacional da
versao sequencial do COLUMBUS, sendo necessario a utilizacao deste programa na versao

paralela.
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Apéndices

Apéndice A - A Equacao de Schrodinger para Moléculas
em Termos da Base Eletronica

Premissa: dispomos das solugdes da equacao de Schridinger eletronica (eq. 6.1) e que

podemos utilizé-las como base da equac¢ao de Schrodinger independente do tempo para moléculas
(eq. 6.2).

~

H,(F: R)yyi (7 R) = exton(F: R) (6.1)

(7, R)) =Y Cu(R) |vn(7 R)) (6.2)

k

Entao para equacao que desejamos resolver (eq. 1.7 do Cap. 1), teremos:

> (Tu(R) + Von(R) + He(7 R)) Ch(R) [4(7 R)) = E Y C(R) [v(F: R)) (6.3)

Fazendo a projegao em (¢;| na eq. 6.3 encontraremos:

> L Tlvon) Cr + (ol Vanltoe) Crc + (] Helthi) Co}y = E > G (i) (6.4)

. S/ .

1 17 111 - A%

Vamos analisar cada termo da equacao acima. Entretanto, alguns pontos devem ser es-
clarecidos antes: primeiro que para cada conjunto de coordenadas nucleares fixas (geometria) é
gerado um conjunto infinito de energias e funcoes de onda eletronicos; esse conjunto de fungoes

apresenta como propriedade a ortogonalidade, ou seja, (¥;|ig) = .

O termo IV portanto é obviamente simplificado para E Cj.
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No termo III, como |t);,) é autovetor de H, temos que:

(Wil He|vw) = er (il tn) = exd = Z<¢1\H6|¢k>ck =¢ C
=1

Em II a operador V,,,, ndo depende das coordenadas eletronicas (é constante no que se refere

as mesmas), assim:

Z wl|vnn|wk Z wl’wk Ck - Vnn CYl
k=1 k=1

O termo I é o mais complicado nessa algebra. Lembrar que o operador T, age nas co-
ordenadas nucleares, e este apresenta uma dependéncia paramétrica com as funcoes de onda
eletronicas; por outro lado Cj é dependente das coordenadas nucleares. Logo teremos que
derivar com relacao as duas funcoes, isto é, nao ha simplificagoes 6bvias como nos outros ter-

maos.

Necessitamos da relacao V2(fg) = gV2(f) + fV2(9) + 2V (f)V(9).
Demostrando : V(fg) = gV (f) + fV(g) = VIgV(f) + fV(g)] =
aVA () + V@V + V(9 F + V(Y () = gV (f) + FV2(9) + 2V Vg

Vamos aplicar essa relacao no termo I.

[e's) co N
S (TG = — zz
k=1 k=1

|V V1) Cr =

Valtr) Cr = CV([k)) + [¢) V2 (Ck) + 2Va(|94)) Va(Cr)

Logo:

‘ZZ 2]%4 (Wi Valtn) Cr = ZZ ~{Ciln| Vi lon)+ (o) V2 (Co)+2 (0¥ [ 154 W (i)}

k=1 a=1 k=1 a=1

Portanto, manipulando o termo I teremos:

o8] oo N
> (W Tloe)Cr = T,,C) — ZZ |V, |¢k +ch D Tolton)
e —1 a=1

Concluindo, a equacao de Schrodinger eletronica independente do tempo para a molécula

expressa em termos da base eletronica é dada por:
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—,\

A

o) N
T,Cy + (€ + Vi) Ci + Z{Z (] V o g -
= a=1

(T} = EC - (6.5)
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Apéndice B - Demonstrando o Principio Variacional

Para demonstrar o teorema vamos descrever ¢) por um conjunto completo de autofungoes

{1} estacionarias (autovalores) de H (eq. 6.6).
=)oty (6.6)
k
Como z/; e ¢ cumprem as mesmas condigoes limites, entao:

/ O Hipdr = / S GUrH Y cjydr (6.7)
k J

k e 7 sao indices mudos. De modo que:

/ﬁ*fMdT = /ZCWZZCJ‘EWMT = ZZCZC]‘EJ'/@/)Z%C”: DD cieiEidy (68)

Utilizando a condicao de ortogonalidade das autofungoes estacionarias.

[t =Yl (69

k

Como E ¢ o autovalor da energia mais baixa = Ej > Ej; e como |cx|* é sempre positivo,
|ckl* B > |ex?Eo = 3o [ee* B = 3o er?Eo = 32 [ex* B = Eo 32y |ex]?, logo:

/zﬁ*ﬁwdf = |alBe = By Y|l (6.10)
k k

Pela condicdo de normalizacio para 1, / hdr =1 = >°1 lek]? = 1, entdo chegaremos a

eq. 1.15 do capitulo 1, demonstrando assim o teorema.
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Apéndice C - Minimizando a Energia Variacional em
Funcao dos Coeficientes Lineares

Vamos voltar a motivacao desse apéndice, ou seja, desenvolver a expressao:

E(¥)
8@

=0 ; com i=1,2,3,...,n. (6.11)

Com, E(¥) = L quiﬁ =D e 1(2 CC’; 5')- Vamos inicialmente desmembrar o termo
OE ()

70, © manipular um pouco com o mesmo seguindo alguns conceitos da dlgebra (eq. 6.12):

ZZC cijk == ZZC CkH]k (612)

j=1 k=1 j=1 k=1

Aplicando a regra da cadeia das derivadas teremos para a equacao acima:

3
3

&\,_/] 1 k=1 ji=1 k= jzl

J/

802 Z Z ciceSik + E(Y 861 Z cicpSiK] = ; cjc (6.13)
B c

O termo A obviamente é nulo pois F(¢) nao passa de uma constante. Vamos fazer algumas

simplificagoes no termo B destacado na eq. 6.13.

25 S sl 3 s 53 e,

J=1 k=1 j=1 k=1 j=1 k=1

dc;

Como os coeficientes ¢;s sao variaveis independentes, ou seja, 3 = d;;, teremos entao:

n n

80 80 n n
[Cka—cj C; ac’“ ik = Z Z ck0ij Sk + €0 Sik] = Z cpSip + Z ¢;S;i

7=1 k=1

<
Il
-
kol
Il
—

Vamos utilizar a condigao ja imposta inicialmente que ®;s sao funcoes reais, logo S;; = Sji,

além da possibilidade de trocar j por k nas expressao acima ja se tratam de varidveis mudas.

Portanto chegaremos a importante relacao:
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P n n n
e [Z CjCijk] =2 Z CkSik (614)

j=1 k=1 k=1

Substituindo Sj; por Hj; e seguindo a mesma analogia encontraremos para o termo C:

=1 k=1

Juntando todos essas mnipulagoes encontraremos como resultado para a eq. 6.13:

n

E()Y oS =) oHy , i=1,23..n (6.16)

k=1 k=1

Ou seja, como queriamos demonstrar:

n

S [(Hjw — SiE@))er] =0, i=1,2,3,....n (6.17)

k=1
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Apéndice D - Parametros Geométricos

Todos os céalculos (single-point) realizados nessa dissertacao (RHF, CASSCF, MR-CISD
e outros) para o Pirrol e 2H-Tetrazol utilizam as geometrias calculadas pelo método MP2/6-
311++G* (pacote computacional GAUSSIAN-98). Os paramatros geométricos estao mostradas

nas tab.s 35 e 36, respectivamente (ver as legendas na fig. 25).

T4
"H NN H
Pirrol 2\ /3
sH H
H6
6 |
7 1 7 1
H\ﬁ(/N\NZ/H H\E,(N\NZ
Tetrazol ) — \/
2H 1H

Figura 25: Objetos de estudo - moléculas do Pirrol e 2H-Tetrazol.

As geometrias dos dois Tetrazdis foram adaptadas a simetria do grupo pontual C;. Para
o caso do 2H-Tetrazol sao realizadas apenas comparagoes com as outras metodologias, ja o
seu isomero 1H-Tetrazol apresenta dados experimentais de cristalografia, e comparado aos re-
sultados obtidos pelo método MP2/6-311++G** sao bastante satisfatorios (as diferngas mais
acentuadas, nas ligacoes N-H e C-H, podem ser explicadas pelo fato da fase sélida tender a
diminuir as distancias inter-moleculares). Indiretamente encontramos justificativas para vali-
dar a geometria para o 2H-Tetrazol obtidas pelo método MP2/6-311++G**, como um adequado

ponto de partida para o estudo dos estados eletronicos excitados.

Para o caso Pirrol, os parametros geométricos obtidos pela metodologia MP2/6-311++G**
também sao bastantes satisfatérios, ja que os valores obtidos variam muito pouco compara-
dos aos resultados experimentais ou as outras metodologias mais sofisticadas. Assim também,
podemos considerar a geometria obtida pela otimizacao MP2/6-311++G*™ suficientemente ad-

equada para se iniciar um estudo dos estados eletronicos excitados.
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