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Capitulo 5 — Este é o capitulo em que fornecemos as fung¢des de base especificas para os
nossos célculos. Tratamos dos métodos computacionais que usamos para a realizagao dos

calculos. Fornecemos os resultados e discussoes.

Capitulo 6 — Conclusio.



Capitulo 1

Funcoes de Onda Polieletréonicas e

Operadores

Neste capitulo consideraremos a estrutura de operadores polieletrénicos (a Hamiltoniana),
discutiremos a forma das fungdes de onda polieletronicas (Determinantes de Slater e com-

binagoes lineares destes determinantes), e introduziremos as idéias basicas da aproximagao

Hartree-Fock.

1.1 O Problema Eletronico

Nosso principal objetivo é o de encontrar solugdes aproximadasi!! da equacio de Schrodinger

ndo relativista e independente do tempo

H|®>= ¢|®> (1.1)

Em que H é o operador Hamiltoniano para um sistema de micleo e elétrons, e que pode

ser escrita em unidades atdmicas para um sisterna de N-elétrons e M nicleos como

N

H=—3ovi- ZQMAVZ 5 ) IELED D) DERD D ILL IS

=1 i=1 A=1 =1 7>t A=1B>A
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Com M, sendo a massa do nicleo A e m a massa do i—égimo elétron. Os operadores
Laplacianos V? e V2 envolvem diferenciagbes em relagio as coordenadas do t-ésimo elétron
e o A-ésimo nicleo. O primeiro termo na equagio (1.2) é o operador para a energia
cinética dos elétrons, o segundo termo é o operador para a energia cinética do nicleo,
o terceiro termo representa a atragao Coulombiana elétrons-nicleos; o quarto e quinto

termos representam a repulsao dos elétrons e dos nticleos respectivamente.

1.1.1 Unidades Atomicas

Definiremos unidades atdmicas tendo como base a equagao de Schrodinger para o atomo
de hidrogénio. Em unidades SI, temos

[ h2 V2 82

2m. dre,r

] ¢=ed (1.3)

Ao fazermos uma mudanca de coordenadas da forma r,y,z — Az, Ay’, A2’ podemos
escrever a equagao (1.3) como

3 hZ Vr2 3 82
2m A2 Axe, Art

[#=eo (1.4

A constante diante dos operadores de energia cinética e potencial pode ser fatorada, desde

que escolhamos A tal que
h? e?
A2 - dre, A

=€, (1.5)

onde &, é a unidade atémica de energia conhecida como Hartree. Obtemos de (1.5) que

dmeh®

A= =a, (1.6)

mee?

A = a, donde a, é o raio de Bohr que é a unidade atdémica de Bohr.

Ao escrevermos

. [—1v'2 - 1] ¢ = e (1.7)
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e tomarmos &’ = ¢/e,, obtemos a equagao diferencial
1 2 1 } LY
—--2—V - F qﬁ =£ qﬁ (18)

que é a equacao de Schrodinger em unidades atomicas.

1.1.2 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

Vamos escrever uma Hamiltoniana para um sistema de elétrons e micleos interagindo

somente por 1nteragoes Coulombia.nas, como

Z +V(Qs, ¢:) (1.9)

2
onde s >a; ¢ um operador de energia cinética de um micleo de massa M,, ;i ¢ o operador
de energia cinética para o i-ésimo elétron de massa m, @, um conjunto de coordenadas
nucleares, ¢; um conjunto de coordenadas eletronicas.

V(Qe ¢i) :Z—+ZZ Z"e —ZZ e (1.10)

- Ts
i<j w<f e

sendo V (@, ¢;) uma energia potencial de todo o sistema de elétrons e micleos consistindo
de todas as interacoes de todos os pares de cargas. O primeiro termo da eq. (1.10) é a
soma das interagdes Coulombianas de todos os pares de elétrons, o segundo termo sendo
a soma das interagdes Coulombianas de todos os pares de niicleos com niimeros atémicos

Za, Zg, € o terceiro termo é a soma das interagées Coulombianas dos miicleos e elétrons.

E demasiadamente complicado tentar uma solugio da equagio de Schrodinger
com a Hamiltoniana (1.9) mesmo para moléculas simples. A esséncia da aproximagao
de Born-Oppenheimer!># é a de decompor o problema em uma parte nuclear e outra
eletronica baseando-se para isto na grande disparidade entre a massa dos micleos e as

massas dos elétrons.

Ao se procurar uma solugao aproximada para

H¥(Qu, i) = E¥(Qa, ¢) (1.11)
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o procedimento de Born-Oppenheimer consiste dos seguintes passos:

1o Assumir que os nicleos sio mantidos em posigdes fixas descritas pelas coordenadas

Q.. isto eliminard o termo de energia cinética nuclear na Hamiltoniana (1.9).

20 Deve-se, entao , resolver a equagao de Schrodinger mantendo-se a primeira suposigio:

[ 22 +V(Qa’q')] #(Qor ¢:) = E'(Qc)H( o ) (1.12)

em que a fun¢ao de onda #(Q’,, ¢;) é uma fungéo eletronica e £'(Q) € o correspondente

auto-valor de energia eletronica quando os niicleos sio mantidos em uma posigao fixa para
— !

Qa - ch'

30 Deve-se assumir

II’(QOH qi) == ﬁ(Qa:(ﬁ)U(QG) (113)

em que v({),) € conhecido como uma fungio vibracional por depender somente das coor-

denadas nucleares.
40 Devemos substituir (1.13) em (1.11)

H(Qe, 4:)v(Qa) = EW(Qu, ¢:)(Qa) =

2 2
- T "+ V(Qur8) | #( Qs )0(Q) (1.14)
50 Também assumir que
R _,
23;0 Jo(Qs) = _ZMavaﬁ(Qa:qi')”(Qa) =

IVer(Qu) + Vah(Qu,s 4:)Var(Qu)+

+(QuIVEH(Qur @] & 51 K@ ) V20(Qu) =
ﬁ(Qa,qf)g%v(Qa) (1.15)

Esta é a aproximagao central na abordagem de Born-Oppenheimer. Sua justificativa deve-
se ao fato de m/M,, < 1, o que, de um ponto de vista clissico, implica que as velocidades

nucleares sio muito pequenas quando comparadas com as velocidades dos elétrons.
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Ao substituirmos (1.15) em (1.14) encontramos

#(Qaa qt) Qa) + [2 + V Qm qt)} i‘(Qm Qi)U(Qa) = Ef(Qa, Qi)U(Qa) (1'16)

e tomando (1.13) como base vemos, que o segundo termo & esquerda é E'fi(Qs, ¢:)v(Qa)-

Disto entao, segue que

P? _
[a 2M0+E(Qa)} 2(@a) = £v(Q0) (147

A equagio (1.17) é um resultado importante; ela declara que a fungio de onda
para o movimento nuclear é calculado em um potencial efetivo E'(QJ.) que ¢ obtido dos
auto-valores de energia de um estado eletrdnico particular como uma fungéo da posigao

nuclear.

A forma da funcio de onda total ¥(Q,,¢:) (1.13) como um produto de #(Qa, ¢;)
e v(Q,) indica que movimento eletronico e nuclear podem ser tratados separadamente.
Como o movimento eletrénico pode ser considerado como ocorrendo em um campo criado
pelo micleo estacionario, a fungéo de onda eletrénica pode ser estimada com o nicleo em
sua posigao de equilibrio. Os auto-valores de energia de um estado eletrénico particular,
como uma funcio da posigio do micleo, fornece o potencial efetivo para o movimento

nuclear que é entdo resolvido como um problema separado.

1.1.3 A Antissimetria ou Principio de Exclusao de Pauli

Para descrevermos um elétron precisamos nao somente de trés coordenadas espaciais 7
como também de uma coordenada de Spin w?®l. Denotaremos estas quatro coordenadas
coletivamente por Z, onde

7= {f,w) (1.18)

A funcédo de onda para um sistema N-eletronico é entao uma fungao de z, Z9,...,%N, OU

seja ®(%;, T,...,En). A teoria quantica ndo-relativista nos fornece duas funcoes de Spin
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a(w) e B{w) correspondendo ao Spin Up e Down, respectivamente, donde tais fungbes de

Spin deverao ser completas e orto-normais

J dw o (w)aw) = J dw B w)Bw) = 1 (1.192)
<ala>=<pl|f>=1 (1.19b)
J dw o™ (w)B(w) = [dw fr(w)a(w) =0 ' (1.20a)
<o|f>=<Bla>=0 (1.20b)

Como o operador Hamiltoniano (1.9) néo faz referéncia ao Spin, simplesmente fazer com
que a funcio de onda dependa do Spin (no caminho descrito) ndo nos leva a lugar algum,
entretanto, uma teoria satisfatéria pode ser obtida, a0 tomarmos o seguinte principio
adicional sobre a funcio de onda: Uma fungio de onda multi-eletronica deve ser antis-

simétrica em relacdo & troca da coordenada Z (espacial e de Spin} de cada dois elétrons,

D(Zry .y Fire s Bgyen s EN) = = O(F1se s By Tig ooy EN) (1.21)

Esta exigéncia, algumas vezes chamada principio de antissimetria ¢ uma exposicao geral
do principio de exclusdo de Pauli. Devido a ele, a fun¢io de onda deve néo somente
satisfazer a equacao de Schrodinger como também deve ser antissimétrica no sentido da

equacio (1.21).

1.2 Determinantes de Slater, Orbitais e Funcoes de

Base

1.2.1 Spin-Orbitais e Orbitais Espaciais

Uma funcio de onda para uma particula define um orbital e designaremos por orbital-

molecular as fungdes de onda dos elétrons em uma molécula. A distribui¢do espacial de
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um elétron pode ser definida por uma fungao do vetor posigéo 7 designada como sendo um

orbital espacial ¢,(¥). Usualmente orbitais moleculares formam um conjunto ortogonal
[ i) = 8 (122

Quando um conjunto de orbitais espaciais {#;} é completo se pode expandir uma fungao

arbitraria como

J@ =Y ah®) (1.23)

em que 0s a; sao coeficientes constantes. Geralmente é preciso que o conjunto seja infinito
para ser completo; mas na pratica nunca teremos acesso a um conjunto completo mas
somente um conjunto finito {¢;/i = 1,2,...,K} de K orbitais. Este conjunto finito
somente estende-se em uma certa regido do espago completo, mas podemos, entretanto,
descrever resultados como sendo exatos dentro do sub-espaco expandido pelo conjunto

finito de orbitais.

Designamos por Spin-orbital x(Z) uma fungdo de onda que descreve tanto a
fungdo de Spin quanto a distribuigdo espacial de um elétron. Ao multiplicarmos um

orbital espacial pelas fungoes de « ou # podemos formar dois Spin-orbitais diferentes, isto

é,
#(Felw)
x(Z) ou (1.24)
#r)B(w)
ent&o, com um conjunto de K orbitais espaciais {¢:/i = 1,2, ..., K}, pode ser formado um

conjunto de 2K spin-orbitais {x;/: = 1,2,...,2K}. Sendo os orbitais espaciais ortonor-

mais, os spin-orbitais também serao.

1.2.2 Produtos de Hartree

0O método de Hartreel® 7 consiste em se descrever fungoes de onda para um sistema de

N-elétrons, ou seja, fungbes de onda N-eletronicas. Para tal sistema podemos escrever
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uma Hamiltoniana da forma

H = Z k() (1.27)

onde k(i) é o operador que descreve a energia cinética e potencial do elétron i. A equagao

(1.27) presta-se aos sistemas N-eletronicos quando negligenciamos as interagdes elétron-

elétron.

O operador h(%) terd um conjunto de auto-fungoes que tomaremos como sendo

um conjunto de spin-orbitais {x;}
h(i)x;(F:) = €xi(Fi) (1.28)

Como ‘H é uma soma de Hamiltonianas mono-eletronicas, uma fun¢ao que seja um produto

de funcdes de onda spin-orbitais para cada elétron,

—

OPH(F) By, ..., @) = xi(Z1)X5(Z2) - - - xu(Zn) (1.29)

é uma auto-fun¢io de H
HUPH . EUPH = (g, 46,4 - +ep)U7H (1.30)
com auto-valor E, que é justamente a soma das energias spin-orbitais de cada spin-orbital
que constamn em ¥ Tais fungdes polieletronicas define um produto de Hartree com o

primeiro elétron sendo descrito pelo spin-orbital x;, o segundo descrito pelo spin-orbital

Xj, etc. O produto de Hartree, no entanto, néo satisfaz o principio de antissimetria.

1.2.3 Determinantes de Slater

Procuraremos agora obter fungoes de onda antissimetrizadas. Consideraremos o caso de
dois elétrons em que spin-orbitais x; ¢ X; sejam ocupados. Ao colocarmos o elétron-1 em

x; € o elétron-2 em x;, obtemos

U (&, 25) = x:l@)xs(2) (1.31)
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Ao contrdrio, se o elétron-1 se encontrar em x; e o elétron-2 em x;, obtemos

W (E1,23) = xil@2)x(%) (1.32)

Vé-se que cada um destes produtos de Hartree distingue os elétrons, entretanto podemos
obter uma funcio de onda que nao distingue os elétrons e que satisfaga as exigéncias do
principio de antissimetria ao tomarmos a combinagio linear dos dois produtos de Hartree,

anteriores, como

U(Fh, 7o) = 277 (xi(E1)x(F2) — xi(F1)xalE2)) (1.33)

I . ~ . . - - B
Em que 27 é um fator de normalizagio. O sinal negativo assegura que W(Ty,Z;) €
antissimétrica em relacio & troca das coordenadas dos elétrons-1 e 2. Se vé claramente

que

U(Z,,E2) = —¥(Z, F1) (1.34)

Vemos também da eq. (1.33) que a funcio de onda anula-se se ambos os elétrons ocuparem
o mesmo spin-orbital (i = j). Assim, a condigio obrigatéria de antissimetria imediata-
mente nos conduz & declaragio visual do principio de exclusao de Pauli que nos informa

que nio mais que um elétron pode ocupar o mesmo spin-orbital.

A fungio de onda antissimétrica da eq. (1.33) pode ser reescrita como um deter-

minante, ou seja

Wz, 5) =278 | (1.35)
X

i(&1) x(@)
i(Z2) xi(%2)
que é conhecido como determinante de Slater para um sistema N-eletronico. A generali-

zacao da eq. (1.35) é

xi(#) x;(F1) - xx(Z)

W(2y, 2o, ..., En) = (V)2 X"(_iz) X"(.ﬂz) Xk(‘fz) (1.36)

xi{Zn) xi(En) -+ xx(ZN)
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O fator (N !)‘% ¢ um fator de normalizagao. Este determinante de Slater tem N-elétrons
ocupando N spin-orbitais (x:, x;, - . -, X&) sem especificar qual elétron estd em que orbital.
Trocar as coordenadas de dois elétrons corresponde a trocar duas linhas do determinante
de Slater, que troca o sinal do determinante. Com isto o determinante de Slater salda
a exigéncia do principio de antissimetria. Também se dois elétrons ocupam o mesmo
spin-orbital, isto corresponde a duas colunas iguais do determinante, o que torna o deter-

minante nulo. Disto se vé que o determinante de Slater preserva o principio de exclusio

de Pauli.

O determinante de Slater freqiientemente é escrito na forma que inclua a constante

de normalizagdo e que mostre somente os elementos diagonais do determinante
W(Z1, Tz, ..., T0) = [xi(T1)x5(F2) - - xu(EN)> (1.37)

—

Se for determinado que os elétrons estejam sempre classificados na ordem z,Zs,...,IN,

entao podemos escrever a equagio anterior como

U(Z),Z2,...,ZN) = |XiX; - - - Xb> (1.38)

Nesta forma de escrita a propriedade de antissimetria do determinante de Slater

-8

looXm oo Xne-> == Xn e X - > (1.39)



Capitulo 2

O Método Hartree-Fock

A base do formalismo de Hartree-Fock consiste em aproximar a fungiao de onda total do
sistema por um produto antissimetrizado de fungdes monoeletronicas (chamado determi-
nante de Slater). Esta fun¢io satisfaz o principio de Pauli e é antissimetrizada em relagdo

4 troca de coordenadas espaciais e de Spin de dois elétrons!®l.

O método Hartree-Fock pode ser aplicado a dtomos (jons) como também a elétrons
numa molécula ou sdlido. Limitaremos nossa discussio ao estado de um dtomo ou jon

que possui N-elétrons.

Indiquemos por E, a energia do estado fundamental do sistema. De acordo com

o método variacional, temos

E, < E|®] =<®|H|®> (2.1)

Sendo ® uma fungao arbitraria que escolhemos ser normalizada a unidade

<@|@>=1 (2.2)

No método Hartree-Fock a fungao de onda ®*1% é um determinante de Slater, tal
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que
tolq) #aler) -+ thlqr)
¥(g1,92,...,9N) = ﬁ ﬁa(;h) ﬁﬁ(;h) ﬁv(:h) (2.3)
'ﬁa(QN) to(gn) -+ th(gn)
onde os fi)(g;) sio os spin-orbitais das particulas ¢ = 1,2,... . Os o, B3,...,v, denotam

um conjunto de nimeros quanticos (n,{,m;,m,).

Requeremos também que todos os spin-orbitais sejam ortonormal, ou seja,

b= [ (0 (o) dg =, (2.4)

onde o simbolo [dg implica uma integracao sobre as coordenadas espaciais e uma soma

sobre as coordenadas de spin.

O determinante (2.3) se aplica a sistemas de camadas fechadas; nos casos de
atomos com camadas parcialmente cheias, a fungdo de onda total é geralmente descrita

como uma combinagio linear de func¢des determinantais.

2.1 Hartree-Fock para Atomos de Camadas Fechadas

Definimos Spin-Orbitais

(@ = { el (2.5)
() B(w)

e estados fundamentais para camadas fechadas

[¥,>= |x1Xz - - - XN XN>= [ty - o, - iyt (2.6)

Uma equacio de auto-valor da forma

f(Z)xd{Z) = eixil@h) (2.7)
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conhecida como equagao de Hartree-Fock é o fundamento matematico para o processo

anto-consistente ou iterativo para resolver problemas em quimica quantica.

O passo para definirmos uma equagio de Hartree-Fock para atomos com camadas
fechadas consiste na montagem de uma equagao de auto-valor espacial onde cada orbital

molecular espacial {#;le =1,2,... %r—} é duplamente ocupado.

Faremos nosso desenvolvimento matematico assumindo uma funcdo de spin «
para o nosso spin-orbital j4 que resultado idéntico seré obtido ao se assumir 3. Com isto

vamos escrever a equagao (2.7) como
FED;(F)a(w) = e9;(F)a(w) (2.8)
em que € = €;.
Multiplicando por o (w;) do lado esquerdo de (2.8) e integrando em todos os spins obtemos
| [ don @ st@njation)| (7 = sl (29)
Definimos f(&1) como

N
§@) =)+ [ dExcEr (L- Pu) (@) (210)

Com
Z

— 1 2
h('."l) = —§V1 - 1A

A
Z.4 é o nimero atdémico do niicleo A e ry4 é a distancia do elétron 1 com relagio ao nucleo
A. P;, sendo um operador que troca a coordenada 2 pela 1, ou vice-versa, nos estados

eletronicos.

Desta forma, escrevemos (2.9) como:

[ @ o (@) (@ alen)] i) = [ @ ()bl )an)| 73) +

+ {Z/dml dZy o (wy x5 (T2)r1s (1 — Pra) Xc(fz)a(wl)] (1) =

= ¢iti(m) ' (2.11)



2.1 Hartree-Fock para Atomos de Camadas Fechadas 17

em que f(¥,;) € conhecido como operador de Fock.

O operador de Fock f(7}) para camadas fechadas definido como
1) = [ dora”(@)f(r)afen) (2.12)
Entao
SEWE) = MEE) + Y [ don dis @ (@)@ X(E)alor o) -

=Y [ don disa )G ol (72) = () (213)

Agora, se temos uma camada-fechada a soma sobre os spin-orbitais ocupados

inclui uma soma sobre a funcio de spin a e a funcdo de spin # e com 1sto

f(Fl)f‘i(’:’) = h(ﬁ)?‘i(ﬂ)

N/2
3 [ dendon des (22 )0 ()i hel ) {n)alion )
Np2
3 [ dndon s 0" ()RAFDB (wn)r i el Bdolen s ()
Nf2

— 21@1 dw, dr, G*(wl)ﬂ:(f"z)a*(wz)?“lei‘c("_"l)a(“’l)a(‘*’:’)f‘j(’%)
Nj2

-3 / dwn dwy di o™ (w1 Jo(F2) B (wa)ryy fhe(F1) Blwn)elwr Jis(72) =

= &) (2:14)

Devido & ortogonalidade dos spins o dltimo termo em (2.14) desaparece. Isto
reflete o fato que ha somente uma interacio de troca entre os elétrons de spins paralelos.
Vemos também que os dois termos de Coulomb sao iguais e portanto obtemos

Nf2

G AGCYERIGY FGIES [22 / df ﬁ’é‘(?‘"‘z)f‘ﬁ’#c(ﬁ)] %5(71)

- [Z N/2/d’””2 ﬂ:(?"'z)"ﬁlﬂj(;z)} fic71) = €5%;(7) (2.15)
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Neste ponto, podemos escrever o operador Hartree-Fock para camadas-fechadas

na forma
N/2

1) =) + 3 [ () (2 = P rif () (2.16)

ou equivalentemente como

N/2

1y =h(1)+ > 27.(1) — Ka(1) (2.17)

onde para camadas fechadas definimos os operadores de Coulomb e de troca respectiva-

mente, como

70 = [ draf@)riha(2 (215)
k() = | [ @t @ridh) (2.19)
A equacao Hartree-Fock espacial para camadas fechadas é entao

S(D#:(1) = €;4;(1) (2.20)

A energia Hartree-Fock para o determinante de camadas fechadas, usando
Wo> = ity - fhath, - - oty » €

N/2 N/2 Nj2

B, = <U[f()¥>=2) hut DY 2Ju— Ka (2.21)
a a b
b = [ ARG
Jop = /dFldF'zlﬁa(ﬂ)|zﬁz|¢b(*’z)|2
Ko = [ disdiab (Ol i (72
Se adicionarmos a repulsdo dos nicleos & energia eletronica F, obtemos a energia

total do sistema, que é a de maior interesse particularmente na determinagao de estruturas

visto que a geometria de equilibrio de uma molécula ocorre quando Eror ¢ um minimo.
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2.2 As Equagoes de Roothaan

Na secio anterior realizamos um trabalho fundamentado na eliminagao das fungdes de spin
nos spin-orbitais o que torna os cilculos dos orbitais moleculares Hartreee-Fock equiva-

lentes ao problema de se resolver a equagao integro-diferencial espacial
F(FW(T) = eahi(73) (2.22)

Ao se introduzir um conjunto de fungoes de base espacial previamente conheci-
das converte-se a equagao integro-diferencial em um conjunto de equagdes algébricas re-
solviveis por técnicas matriciais padrio. Com isto a solugio da eq. (2.22) torna-se mais

ao nosso alcance, e esta foi a contribui¢io de Roothaan!l” para a solugio da eq. (2.22).

Para os nossos propositos introduz-se uin conjunto de K fungdes de base conheci-

das {¢.(F)/p = 1,2,..., K} e expande-se linearmente os orbitais moleculares, como:

hi=> Cuby i=12...,K (2.23)
n=1

onde necessitamos somente que {¢,} seja um conjunto de fun¢oes conhecidas. Vemos da
eq. (2.23) que calcular os orbitais moleculares Hartree-Fock reduz ao problema de calcular

o conjunto de coeficientes C;.

Ao substituirmos a eq. (2.23) na eq. (2.22) e também usando o indice v, obtemos

F)Y Cug (1) =&Y Cudu(1) (2.24)

Transformamos também a equagao integro-diferencial em uma equagio matricial

ao multiplicarmos a eq. (2.24) por ¢(1) e integrarmos em todo espago, ou seja,
3 Cu / d7, () F()d (1) = Y Cus f &, 6(1)4,(1) (2.25)

e com isto definimos duas matrizes. Definimos a matriz de sobreposi¢ao § como

S = / % #(1)6,(1) (2.26)
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como uma matriz Hermitiana K x K (real e simétrica).

Embora assumindo-se o conjunto {¢,} como normalizados e linearmente inde-
pendentes, em geral ndo sdo ortogonais e por isto os elementos de matriz de S sao
0 < |S..| < 1, isto é, os elementos diagonais de S sdo unitarios e¢ os elementos nao
diagonais sao mimeros menores que a unidade. Como, também a matriz 8 é hermitiana,

ela pode ser diagonalizada por uma matriz unitaria .

Também definimos a matriz de Fock F como
Fu= [ 473 ,()F(060) (2.27)

também como uma matriz Hermitiana K x K (usualmente real e simétrica).

Podemos agora escrever a equagao de Hartree-Fock (2.25) como

Y FuCu=6)Y SuCi, i=12,... K (2.28)

Estas sdo as equagoes de Roothaan que podem ser escritas mais compactamente
como a equag¢io matricial

FC=SCe (2.29)

em que C é uma matriz K x K dos coeficientes de expansao C; escrita como

(011 012 CIK\

Cn Ca ... C
c=| ™ " (2.30)

\ Cx1 Crz ... Ckx )

e € é a matriz diagonal das energias orbitais &;

([ e \

€= & (231)
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Notamos de (2.30) e (2.31) que os orbitais moleculares séo descritos pelas colunas de C,
isto é, os coeficientes descrevendo #; estdo na primeira coluna de C, os que descrevemn #;

estdo na segunda coluna de C, eic.

2.3 Densidade de Carga

Descrevemnos uma molécula de camadas fechadas por uma fungio de onda representada por
umn tnico determinante em que cada orbital molecular ¢, contém dois elétrons. Definimos

a densidade de carga total de tal molécula por

N/2

p() =2 a(P (2.32)

A integral desta densidade de carga é justamente o mimero de elétrons

N/2 N/2

dep(F')zZZ/dF (A =2 1=N (2.33)

Essas equacbes mostram que a densidade de carga total (para um tnico determinante) é

justamente a soma das densidades de carga dos elétrons.

Ao introduzirmos a eq. (2.23), ou seja, a expansao de orbitais moleculares na

expresdo (2.32) para a densidade de carga encontramos

N/fz

o) = 23 el Wa() =
Ny
= 23 Y CobiN Y Cuntl?)

N{2

= Y 12)CuCr| a1

nv

= ¥ Pudu(®)éi(7) (2.34)

onde definimos uma matriz densidade como

Pu.v =2 Z CuaC:a (235)
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Da equagao {2.34) vemos que com um conjunto de fungbes de base conhecida {¢,} a
matriz P especifica completamente a densidade de carga p(i). Tal densidade de carga esta
diretamente relacionada com os coeficientes de expansao C dado por (2.35), e podemos

caracterizar os resultados de cdlculos Hartree-Fock para camadas-fechadas por C,; ou por

P

2.4 Expressao para a Matriz de Fock

O operador de Fock
N/2

F)y = h(1)+ Y 2(1) — K1) (2.36)

Quando escrito através de uma representagao matricial € usualmente chamado de matriz

de Fock F. Na base {¢,} podemos escrever

Fo = ] a7y ¢.(1) f(1)¢n (1)

Nf2

= [arampam+ Y [ di a0 R0 - K)o
N/2 ’
= H,+ Z 2(uvlaa) — (palav) (2.37)

(o) = [ drgs(0L006,0) = [ dEe) [ / aﬁ:(2)f:;¢a(2)dﬂ] #.1)
alor) = [ g (K00 = [ )| [ o] 10
H,, define uma Hamiltoniana central escrita como

H, = ] &7 ¢ (1DR(1)6,(1) (2.38)

Em que os elementos de matriz Hamiltoniana central sio integrais envolvendo o operador
mono-eletrénico h(1), descrevendo a energia cinética e atragdo nuclear de um elétron, isto
€,

1 Za
A1) = —-V2_y 2 2.39
(1) 5 V1 ZA: T Bl (2.39)
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o
onde Z4 é o nimero atdmico nuclear e ¥; e KB4 sao coordenadas eletronicas e nucleares,

respectivamente.

Podemos neste ponto escrever integrais para a energia cinética
= % 1 2
T;.w = d?"l (}5”(1) _§V1 ¢u(1) (240)

e integrais para atragao nuclear como

v = [ a6 [ = Rn] 8u() (2.41)

Em que

Hy =T + Ve (2.42)

Ao inserirmos a expansao linear para os orbitais moleculares (2.23) nos termos bieletronicos

da expressao (2.37) encontramos

N2

Fo = Hu+) Y CrnGio[2prlod) — (pAlov)]
a Ao
i
=t Y P (o) = M) | = Bt G 28)
Ao
1
G, = ;PA" [(MJA)_-Q-(MW)]
Esta é a expressao final para a matriz de Fock. Em que H representa a parte mono-

eletrénica dado o conjunto de base e G representa uma parte bi-eletrénica que depende

da matriz densidade P e um conjunto de integrais bi-eletronicas

(urlro) = f 4 7y (1), (Uri 63206 (2)
wio) = [ dﬁdrw:(l)qs;(2):;;@(2)@(1) (2.44)

Como a matriz de Fock depende da matriz densidade

F = F(P) (2.45)
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ou dos coeficientes de expansao
F = F(C) (2.46)
As equagdes de Roothaan sio nao-lineares, ou seja,
F(C)C = SCe¢ (2.47)

Se S for a matriz unitaria (isto é, se tivermos wmn conjunto de base ortogonal) entao

terermos

FC = Ce (2.48)

E assim as equagdes de Roothaan terdo a forma usual da matriz de auto-valor, e encon-

traremos os auto-vetores C e os auto-valores € por diagonalizagio de F.

2.5 Ortogonalizagao das Bases

A razao desta segio deve-se ao fato de que em céalculos moleculares os conjuntos de base
usados néo sio conjuntos ortogonais! 4. Surge entdo a matriz de sobreposicdo nas
equagoes de Roothaan. E preciso colocarmos as equagées de Roothaan na forma de uma
matriz de auto-valor usual e por isto vamos examinar os procedimentos que diagonalizem

as fungoes de base.
Com umn conjunto de fungdes ortogonais {¢,}, ou seja, com

[ #6646 = S (2.49)

Se é sempre possivel encontrar uma matriz transformagdo X (nao unitaria) tal que um

conjunto de fungdes transformado {¢,} escrito como

$=> Xub, #=12....K (2.50)

Formam um conjunto ortogonal, ou seja,

[ 6086 = b (2.51)
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Ao substituirmos a transformagéo (2.50) em (2.51) obtemos
[ @ - [ [Z Ximé’;(r“)] [Z chba(ﬂ}
A o
= LU, [F GO = DL XS Ko = b (252)
Ao Ao
que pode ser escrita na forma matricial como
X'SX =1 (2.53)
Como S é Hermitiana pode ser diagonalizada por uma matriz unitaria U,
U'SU =5 (2.54)

em que 8 é uma matriz diagonal dos auto-valores 8.

Uma das duas maneiras de se ortogonalizar o conjunto de base {¢,} € a chamada

ortogonalizacio simétrica em que se utiliza a raiz quadratica inversa de S para X como

X = 8§12 = ys~ /2yt

(2.55)

Sendo S Hermitiana entio S~/2? também é Hermitiana. Substituindo (2.55) em (2.53)

obtemos

S-—I/2ss—1/2 = S—lf2sl/2 =8 =1

(2.56)

Demonstrando que X = §~/2 ¢, na verdade, uma matriz de transformagio e ortogona-

lizagao.

2.6 O Método de Campo Auto-Consistente SCF

O método de campo auto-consistentel!® fundamenta-se nos seguintes passos basicos:

1. Especificar uma molécula (um conjunto de coordenadas {4}, nimeros atomicos

{Z4}, e ntimero de elétrons N) e um conjunto de base {4, }.



2.7 Valor Esperado e Andlise de Populagao 26

2. Calcular as integrais moleculares, Sy, H,,, € (upv|Ao).
3. Diagonalizar S e obter uma matriz transformagao X.
4. Definir uma matriz densidade P especificando um critério.
5. Calcular a matriz C da matriz densidade P e as integrais bi-eletronicas (pv|Ao).
6. Obter a matriz de Fock F=H+G.
7. Calcular a matriz de Fock F'=XFX.
8. Diagonalizar ' e obter C’ e €.
9. Calcular C=XC'".
10. Formar uma nova matriz densidade P de C usando a equagao (2.35).

11. Determinar se o procedimento converge, isto é, verificar se a nova matriz densidade
do passo 10) é a mesma que a matriz densidade prévia com um critério especificado.

Se o procedimento ndo convergir, retornar ao passo 5) com a nova matriz densidade.

12. Se o procedimento convergir, usar os resultados encontrados em C, P, F, etc, e

calcular valores esperados e outras quantidades de interesse.

2.7 Valor Esperado e Andlise de Populagao

Muitas das propriedades das moléculas sdo descritas por meio de operadores mono-

eletronicos de forma geral
O1 =Y k() (2:57)
Em que k() depende somente das coordenadas dos elétrons.

Podemos escrever o valor esperado de operadores tais como os da eq. (2.57) como

Nf2
<O>=<T,|0,|¥,>= Z (o |Rfta) = ZP,‘,, v|k|p) (2.58)
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Em que convencionamos chamar
(olblhe) = boa= [ i L GOREMR) e
(k) = ko= [ dEERGIA) (2.59)
Com isto, vemos que, avaliar o valor esperado de operadores tais como os definidos pela

eq. (2.57) em adigdo & matriz densidade devemos calcular um conjunto de integrais mono-

eletrénicas (u|hk|v).

Muitas das propriedades das moléculas, como momento de dipolo, momento de
quadrupolo, gradiente de campo para um micleo, suscetibilidade diamagnética, etc, 820
descritas por somas de operadores mono-eletronicos, tal como escrito na eq. (2.57).

Trataremos, a seguir, do momento de dipolo como ilustracio de tais calculos.
Com a relagao
=Y e (2.60)
H
definimos o momento de dipolo de uma colecio de carga ¢; com vetores posicao r;.

A correspondente definicao do momento de dipolo. A soma de operadores mono-

- N - . : . A
eletrénicos — 1., 7; é conhecida como operador de dipolo eletrénico.

Ao usarmos (2.58), podemos também escrever que

F== 3 Pu(lfln) + ) ZaRa (2.61)
P A

onde Z4 e R4 sio os nimeros atémicos nucleares e coordenadas nucleares, respectiva-

mernte.

As componentes do vetor momento de dipolo podendo ser escritas como (por exemplo a

componente )
e == Pu(vleln) + ZA:ZAXA (2.62)
i v

onde

(leli) = [ dis g2 (7)o dul) (2.63)
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com os valores correspondentes para y e 2, sio as chamadas integrais de dipolo.

Define-se a densidade carga
p(7) =YY Pudu(Mél(7) (2.64)
TR

como a probabilidade de encontrar um elétron em varias regides do espago, e comumente
descrita por mapas topograficos desenhados através da molécula. Para se definir o ndmero
de elétrons associados com um dado dtomo ou nicleo em uma molécula também nos
utilizamos do que comumente se chama de andlise de populagao.

Temos:
N/2

N=2Y [d P (2:65)

Como a divisio do niimero total de elétrons em dois elétrons por orbital molecular. Ao

substituirmos a expansao de base ¢, em (2.65) encontramos

N=Y") Pu.Su (2.66)
N N
N=YP,+Y.> Qu (2.67)

com Q.. = 2P, S,..

A carga eletrénica total fica entdo dividida em duas partes: a primeira associada
com funcoes de base individuais e a segunda com pares de funcoes de base. E desejavel que
os elétrons fiquem distribuidos entre as vérias partes de uma molécula (atomo, ligacoes,
etc...). Pode ser itil, por exemplo, definir uma carga eletrénica total em um atomo
particular e uma molécula para dar significado quantitativo sobre alguns conceitos como

retirar ou doar elétrons. Sugestdes sobre isto foram dadas por Miilliken('®l,

Faremos agora Andlise de Populagao de Miilliken[*®! considerando primeiro um
orbital molecular ¢ de uma molécula diatdmica como uma combinagao linear de orbitais

atbmicos Y. e x, de dois d&tomos k e [, respectivamente, como:

¢5 = CrXr + CsXs (268)
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com os orbitais moleculares ¢ ocupados por N elétrons (inicialmente tomaremos N = 2)

consideraremos a populagao dividida em {rés sub-espagos em que € valida a expressao:

NG = NG 4 2NG Gt (55 ) 4 N2

em que S,, é a integral de sobreposicio [_ X,X.dv. Integrando cada termo da equagao

encontramos

N = NC? 4 2NC,C,5,, + NC? (2.69)

em que NC? e NC? sio denominados populagao atémica “liquida” sobre os atomos k e l
e 2NC,C,S,, denominada de populagio de sobreposi¢ao. Na aproximagao de Milliken!16]
dividimos a populagio de sobreposicio (2NC,C,S,,) igualmente entre as fungdes de base
X. € X adicionando a metade a cada uma das populagdes liquidas NC? e NC7. Desta
forma, obtemos para as populagoes atémicas brutas N(k) e N(I) sobre os dtomos k e [,

respectivamente, as seguintes expressoes:

N(k) = N(C? + C,C,S.,), N(l) = N(C.C,S,s + C2).

No caso geral para o orbital ¢;

¢i = Z CreXrk
k

tem-se

N(rk) = N(rk) {C% + Y CaCrt Srka
1#k

[16]

onde N(rk) é a populagio parcial grossa do orbital molecular ¢; e orbital atomico x; "



Capitulo 3

Conjunto de Base

Introducao

Um procedimento comum usado para se realizar os calculos no método de campo
auto-consistente SCF & o de se usar uma fungdo exponencial ou uma combinagio linear
de tais funcdes para descrever orbitais com os expoentes sendo optimizados pelo procedi-

mento SCF para encontrar o conjunto de expoentes que fornecem a energia minima.

As vérias funces usadas para descrever um orbital atémico sdo chamadas “Fun-
¢oes de Base” e o niimero dessas fungdes designa a dimensao do que se chrama de conjunto

de base.

3.1 Funcoes de Base Atomicas e Moleculares

Nos problemas moleculares comumente os orbitais moleculares (M 3) ¢ 530 escritos como
uma combinagio linear de um conjunto de fungdes de base x, orbitais at.6micos! 7, (AQ),

como

=00

¢(z) = z Cpxp() (3.1)

Em que m define a dimensio do conjunto de base completo que nestie caso € infinito.
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#
E conveniente limitarmos m, porém o conjunto de base deve ser tdo completo quanto

possivel. Assim:

¢(z) =~ dm(z) = 2 Cypxp() (3.2)
=1
Tem-se encontrado os coeficientes €, minimizando o desvio quadratico médio:
b 2
D= [ &)~ bulo)f o (3.3)
A primeira derivada em 1) em relagao a cada um dos coeficientes C, leva-nos a

um conjunto de equagdes cuja solugao nos fornece os melhores coeficientes.

As funcdes de base conterao uma parte radial e outra angular devido a simetria
esférica dos problemas atémicos, podendo a parte angular ser expressa pelos harmonicos

esféricos Y, (#, ¢). Com isso, podemos escrever um orbital atémico como

Xnitr (r0¢) = Ru(r)Yin(04) (3.4)

Em que os diferentes tipos de orbitais diferirao pela forma da funcgao radial.

3.2 Orbitais Tipo-Slater (STO)

Apesar das vérias fungGes usadas para se descrever o desenvolvimento da eq. (3.1), discu-
tiremos aqui as mais comumente usadas que sdo os orbitais tipo-Slater (STO) e os orbitais

tipo-gaussianas (GTO).

Os orbitais tipo-Slater!® (STO) tém como dependéncia radial uma expressio

que pode ser escrita como

Arnietr (3.5)

Em que A é um fator de normalizacio; n é o mimero quintico principal e ( ¢ chamado

expoente orbital tipo-Slater.
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O parametro ( (zeta) é muito importante para se optimizar a funcéo, pois pode ser

adicionado como um parametro variacional para a determinagéo dos methores coeficientes.

Com a funcio tipo-Slater ento, uma fungao 1s tera uma dependéncia radial dada
por ¢, a fungao 2p tera dependéncia radial em re~¢" uma funcio 3d dependéncia em

r2e~¢" e assim por diante.

Ao tomarmos um expoente para cada orbital em uma fungio tipo-Slater, o que
equivale a uma funcio para cada orbital atémico ocupado com distintos niimeros quanticos

n e [, temos o que commumente se chama conjunto de base minimo.

Fregiientemente, uma combinacio linear de duas fungdes tipo Slater x com ex-
poentes ligeiramente diferentes é tomada para representar cada orbital atomico. Tal

conjunto de base é conhecido pelo nome de “double-zeta” (18]

3.3 Orbitais Tipo-Gaussianos

Um outro tipo de dependéncia radial comumente usado é dado pelos orbitais conhecidos

pelo nome de orbitais?% tipo-Gaussianos (GTO), escritos como

Brte™®" (3.6)

onde B é um fator de normalizacio «a, expoente orbital tipo Gaussiano e n é andlogo ao
nimero quintico principal na funcio de Slater sendo que aqui toma os valores I,1+2,1+4,

etc...

Os expoentes orbitais, que sio nimeros positivos maiores que zero, determinam
a difusio das funcoes de base; um expoente grande implica numa fungao muito compacta,

a0 passo que um expoente pequeno implica numa fungao muito difusa.

T - —ar?
A maior diferenca entre as fungdes ¢ ™" e €™ ocorre em r = ( e r grande. Para

r = 0, a fungdo ¢~¢" tem uma derivada diferente de zero em relagdo a r, ao passo que
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- 3 . ’ .
para a funcao €™*"" tal derivada ¢ nula, ou seja

[dfdre=¢"] _, #0 (3.7

la/ar e-‘“’] ~0 (3.8)

r=0

e para valores grandes de r a fungio tipo-Gaussiana decai mais rapidamente do que
a funcio tipo-Slater. Mesmo assim, as fungdes tipo-Gaussianas (GTO) tém a grande
vantagem de fornecerem faceis integrais de fungdes com vérios centros, o que é a razéo
do porque elas sho tao comumente usadas em computagio molecular, mas, elas também

apresentam inconveniéncias importantes.

Se é comum substituir os Harménicos esféricos nas funcées Gaussianas por Har-

monicos clibicos?Y e com isto escrever os orbitais tipo-Gaussianos como

CaPylz’e™" (3.9)

onde p,q € s sao inteiros. Fungdes do tipo da eq. (3.9) sdo chamadas fungdes Gaussianas

cartezianas.

3.3.1 Contragao de Funcoes de Base

Apesar de obtermos com um tnico orbital tipo-Slater (STO) uma representagao razoavel
dos orbitais atémicos com dois, trés ou mais destes orbitais, a acurdcia sobre orbitais
atémicos melhora consideravelmente. Dai, falamos em um conjunto de base minimo,

Double Zeta, Triple Zela, etc.

Ao considerarmos os orbitais tipo-Gaussianos (GTO), estes por nao serem solugao
do problema de campo central, precisaremos de um mimero muito grande de fungoes
para obtermos o mesmo grau de acuracia como os orbitais tipo-Slater. Infelizmente,
quanto maior o conjunto de base, um maior tempo é consumido para a obtencao dos

orbitais. Surge, entretanto, que resultados de quase a mesma acurdcia podem ser obtidos

el
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ao contrairmos as fungdes Gaussianas em novas fungdes chamadas orbitais tipo-Gaussianas

contraidas (CGTO). Isto podendo ser escrito como:

n n€n ny
x=Y_ CGy=Y C, (z ag"’Gg"’) (3.10)
p=1 g=1 i=1

O conjunto de fungoes GEQ) ¢ idéntico ao conjunto de fungdes G,, mas o nimero de

coeficientes C' é drasticamente reduzido e os coeficientes a; sendo fixados.

Existem dois esquemas de contracio mais usados: um que minimiza a energia
para os 4tomos € outro que por um minimo quadrado, os CGTOs fornecem uma fungao

altamente acurada.

Comumente, na literatura, a dimensdo do conjunto de base néo contraido ¢ dado
em parénteses e aqueles especificando o conjunto de base contraido entre colchetes; por
exemplo, um conjunto de base 8s, 4p, 1d pode ser representado por (8,4,1) € um conjunto

de base de um tipo Double-Zeta aumentado por uma funcao polarizagao por [4,2,1].

Uma outra terminologia também é usada quando classificamos os conjuntos de
base para nivel minimo como STO-NG, significando que cada orbital tipo-Slater € ajustado
por N fungoes Gaussianas, ou também uma outra terminologial?? escrita como STO-mnG
em que [ indica o nimero de fungdes Gaussianas dos orbitais centrais, m indica os orbitais

de valéncia interna e n indica os orbitais de valéncia externa.

3.4 O Conjunto de Base Minimo e Estendido

Ao expandirmos os orbitais atomicos tipo-Slater!?3i em termos de k fungbes Gaussianas

k
¢nl (C = 11 7—:) = zdnl,kgl(an,kaﬂ (3].]_)
k=1

obtemos o que comumente se chama de conjunto de base STO-KG. Na eq. (3.11) n define

o nimero quantico principal, { o nimero quantico angular e g; sdo fungdes Gaussianas
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normalizadas; a ¢ um expoente Gaussiano e d um coeficiente de expansao determinado

por minimo quadrado, que minimiza as integrats.
Slate Expansao Gaussiana 2
] AaLer
Eu= [ (g3 - 45 ) dr (3.12)
também pode-se obter minimizagao de um dado nimero quantico principal n, como:

2
Slater Expansao Gaussiana
€35+ Esp + €30 = /( 35— 3 ) dr

2
Slater Expansac Gaussiana
+ / (¢3P - ¢3p ) dT

_ CN2
e L
As fungoes Gaussianas primitivas normalizadas do tipo 1s,2p,3d, ..., podem ser
escritas como:
g, ) = (802 /x%)re ™" (3.14)
(e 7) = (1280°/7%)ize™™" (3.15)
Gsany (o) = (204807 /x°)toye " (3.16)

Com isto as funcoes de Slater de mesma simetria, por exemplo, 25,3s,4s e 53 sao ex-
pandidas em termos de uma Gaussiana tipo-s de ordem zero como também as fungoes
de Slater, tipo-p serao expandidas em termo das fun¢bes Gaussianas tipo-p de primeira
ordem e assim por diante. Temos também que as fungdes atdmicas de um dado nimero

quéntico principal n possuirae um conjunto comum de expoentes, Gaussianos «.

Com as caracteristicas das egs. (3.14), (3.15) e (3.16) podemos falar de um con-
junto de base minimo tal como STO-3G. O fato é que com estes conjuntos o nimero de
fungoes de base atémicas ndo concorda com o mimero de elétrons, por exemplo, o atomo
de litio, que tem somente trés elétrons e arranjado com o mesmo numero de fungoes
(cinco) como, o fliior que possui nove elétrons, dai, verifica-se que descrigoes de conjunto

de minimo de compostos tal como oxigénio e flior sido provavelmente piores que aquelas
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para moléculas compreendendo elementos com menos elétrons. Também, um conjunto de
base minimo se utiliza de expoentes Gaussianos fixos, o que impossibilita sua expansao
e contragao em relagdo a diferentes tipos de moléculas porque tal conjunto contém so-
mente uma unica fungao de valéncia de cada tipo particular de simetria, por exemplo,
2s,2p,. Desta forma, na auséncia de expoente radial optimizado para cada atomo em
uma molécula, ndo existe mecanismo para que o conjunto individual de fungdes ajuste
sua dimensao. Também, em representagdes minimas falta a habilidade para uma descri¢ao

adequada dos aspectos anisotrépicos nao esféricos de distribui¢do de carga molecular.

Para se procurar corrigir as duas primeiras deficiéncias do conjunto de base
minimo tem-se adicionado ao conjunto mais que uma udnica fungdo de valéncia de cada
tipo de simetria na descrigao do conjunto de base. A distribui¢ao de duas ou mais fungdes
de valéncia de cada tipo de simetria fornecera a flexibilidade necessaria para toda a di-
mensdo radial a ser determinada por se ajustar a contribuicido relativa das componentes
individuais no procedimento variacional. Por exemplo, a contribuigdo relativa de duas
funcdes de valéncia s, uma altamente contraida e outra mais difusa, pode ser ajustada
para que seja produzida uma fungio s, em que a descri¢ao radial pode encontrar-se em

algum lugar entre os limites da “difusao” e da “contragado”.

Quanto a anisotropia, pode-se tentarr corrigir as impossibilidades do conjunto de
base minimo, nesta questao, simplesmente fazendo com que cada componente z,y e z de
p, descrevendo a regido de valéncia do elemento principal de um dado grupo tenha uma
distribuigao radial diferente, isto €, empregar um conjunto de base anisotrépico ao invés

de um conjunto de base minimo isotropico.

Um conjunto de base formado pelo dobramento de todas as fungbes de uma

representagao minima é usualmente conhecido como uma base “double-Zeta”.

Um exemplo de representagio em que duas fungdes de base ao invés de uma sao
distribuidas para descrever cada orbital de valéncia atomico ¢ o conjunto de base 6-21G.
No conjunto de base 6-21G, cada orbital atémico de camada interna ¢ representado por

uma dnica fungdo que, por sua vez, ¢ escrita em termos de seis Gaussianas primitivas,
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isto é, eq. (3.17) com k = 6.

k
() = z dri kg1(Qn ke, T) (3.17)
k=1

As fungdes de base contraidas e difusas representando orbitais da camada de valéncia sao

escritas em termos das egs. (3.18) e (3.19) com k' =1 e k" = 2.

K _
¢ulf) = Zd:zl,kgl(a;,kﬁﬂ (3.18)
k=1 .

k"

::1(’_") Z d::l,kgl(a::,kv F) (3-19)
k=1

Os subscritos n e { nas egs. (3.17-3.19) definem as fungdes atomicas, dut i, diy ks
" & Sdo coeficientes; ek, of, , € af ; sdo expoentes gaussianos e g; sao funcdes gaussianas

normalizadas.

3.5 Potencial Efetivo

Temos observado da experiéncia que a complexidade dos cdlculos ab initio das funges
de onda eletrénicas aumenta rapidamente em fungao do ntmero de elétrons envolvidos
nos calculos, enquanto que também observa-se que as similaridades quimicas dos ele-
mentos periédicos sio devidas aos elétrons de valéncia que determinam as propriedades
quimicas das moléculas. Os elétrons da parte central dos atomos, estando muito mais
fortemente ligados aos niicleos atémicos, sio muito pouco afetados pelo ambiente molecu-
lar € atuam predominantemente como “escudo” sobre o nicleo e proporcionam um campo
efetivo em que os elétrons de valéncia se movem. Estudo tedrico da estrutura eletronica -
e propriedades de moléculas e sélidos pode ser feito de maneira simples se os elétrons da
parte central dos dtomos forem considerados invariantes em um determinado ambiente

molecular.

J4 hé algumas décadas que se vem desenvolvendo teorias e aproximagoes no sen-

tido de se reformular a equagio de Schrdinger em termos de elétrons de valéncia somente.
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Embora isto nao scja uma tarcfa facil, formalmente sc tem escrito as equagoes de maneira

simples{24],

A funcio de onda € escrita como um produto de fungées de onda que descrevem

os elétrons da parte central e de valéncia dos atomos:

‘I,(]-, 2-; ey ﬂ.) - Aq)carogo(lg 27 reey nc)q)va]éncia(nc-i-lanc-i-?a teey n) » (320)

sendo A um operador que promove a antissimetria da fungao de onda.

E de conhecimento que somente certos tipos de fungdes de onda aproximadas sao

fatoradas da maneira apresentada na eq. (3.20), por exemplo, fungdes de onda Hartree-

Fock.

Podemos substituir a funcio de onda da eq. (3.20) na equagio de Schrodinger
HY = EV¥, tomando H como a Hamiltoniana de todos os elétrons. Se a funcdo de onda

do carogo, ®.,., é conhecida, uma equacgao de valéncia pode ser escrita:

HoaiPval = FyaPoat , (3.21)

em que Foy = F — Ea e Hya € dado por:

Ha = 3 (hi+ 2 1 ) Ve (3.22)
i= Y
1 Za
A Db

e V.o € 0 operador proveniente da interagao carogo-valéncia na Hamiltoniana.

Uma solugao variacional da eq. (3.21) requer que a fungio de onda de valéncia
seja ortogonal & fun¢ao de onda do carogo e que também o termo de interagio carogo-
valéncia seja calculado. Para uma fungio que represente o “carogo” atdmico descrita pelo
método Hartree-Fock, a ortogonalidade é satisfeita por se requerer que a fungao de onda
de valéncia seja ortogonal a cada orbital do carogo, e os termos de troca e de Coulomb

avaliados diretamente para uma dada forma da fungao de onda de valéncia. Esta é a base
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da aproximagao de “carogo-congelado” em que uma fungao de onda do carogo atémico é

mantida invariante durante a determinacgio da funcao de onda de valéncia molecular.

As economias computacionais realizadas da aproximagéo de “carogo-congelado”
sao limitadas, visto que as integrais bi-eletronicas, carogo-valéncia, devem ser calculadas

e a ortogonalidade deve ser explicitamente incluida nas equagdes variacionais de valéncia.

Uma grande simplificagio e economia no tempo computacional pode ser obtida
se a ortogonalidade e o termo de interagao “carogo-valéncia”, V.., sejam repassados por
um inico operador na Hamiltoniana de valéncia que fornega o potencial do carogo cor-
reto visto pelos elétrons de valéncia e que nio imponha ortogonalidade explicitamente.
Tais operadores sao conhecidos como potenciais efetivos (EP) e sio denotados V., Nas

préximas secoes serao dados maiores detalhes sobre tais potenciais.

3.5.1 O Desenvolvimento de Potenciais Efetivos

Fundamentos

Em 1959, Phillips & Kleinman!®®! propuseram uma base tedrica para repassar a
ortogonalidade explicita na relagao carogo-valéncia por uma modificagao da Hamiltoniana

de valéncia. A equacao de auto-valor para um iunico elétron foi escrita por eles como:

Hvd’v = (hu‘l"/car)d’v: ‘ud)u (323)
h, = Z(h,-JrZi) ,
i=1 it Y

com ¢, satisfazendo a ortogonalidade como:

<o|Ppc>=0 (3.24)

para todas as solugbes da mesma Hamiltoniana

Hvd)c = Ecgbc (3.25)
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Introduzindo, agora, o pseudo-orbital x,, podemos escrever:

Bu=Xv— 3 <Xu|b> (3.26)

Vé-se que, para cada y,, ¢, serd ortogonal aos orbitais do carogo. Ao ser substituida a

eq. (3.26) na eq. (3.23), a equagéo de valéncia pode ser reescrita como:

(B + Vear + V&) x0 = Euxo (3.27)

com

VPK = Z [E, — E] |¢pe><de| - (3.28)

[

VFPK ¢ conhecido como pseudo-potencial e x, como pseudo-orbital.

A eq. (3.28) é satisfeita por alguma fun¢ao da forma

Xo = vty + D acb. (3.29)

em que a, e a, sao coeficientes.

0O método mono-eletronico de Phillips-Kleinman foi generalizado para o caso de

muitos elétrons de valéncia por Weeks & Ricel?8). Escrevendo
(H. + VEFY X, = E, X, (3.30a)
V&K — _H,P— PH,+ PH,P+ E,P (3.30b)
P =73 |¢><¢c| (3.30¢)

em que X, é uma pseudo fungao de onda para muitos elétrons (ndo necessariamente

ortogonal ao carogo) e VEFK é o pseudo-potencial generalizado de Phillips-Kleinman.
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3.5.2 Producao de Pseudo-Orbitais e Potenciais Efetivos

A produgido de potenciais efetivos comega com a equagao Hartree-Fock para um orbital

de valéncia com momento angular /,

1 Z li+1
(“EV?- - —+ (1) + Via + Vcar) du = e , (3.31)

r 2r?

em que Viar e Viu representam os operadores de Coulomb e de troca somados sobre os

orbitais do carogo e de valéncia ocupados, respectivamente, com coeficientes de ligacao

apropriados.

Solugobes da equagao (3.31) obtidas de cilculos atomicos de campo auto-consistente
Hartree-Fock!??l sao possiveis ao se usar ¢y; e e numa equagao Hartree-Fock de elétron
de valéncia somente, que usa potencial efetivo para assegurar que o orbital de valéncia

solucio seja o do estado de menor energia do sistema.

Uma equagdo capaz de substituir a ortogonalidade explicita existenle na eq.

(3.31) pode ser escrita como:

1 2 Zeﬂ' Z(I I 1) ' ff
—=-V: + +Va+V i = EuXu .
( o Vr T or2 w T V) Xt = euxa (3.32)

em que V¥ é o potencial efetivo, xi; é um pseudo-orbital derivado de ¢u; e e € 0 autovalor
orbital original Hartree-Fock e V; é o potencial de valéncia avaliado sobre pseudo orbitais
de valéncia e nao com os orbitais de valéncia originais. O potencial efetivo assegura que
xi é a solugdo de menor energia (3.32) com autovalor e;. Portanto, V™ substitui a
ortogonalidade explicita da eq. (3.31) assim como os potenciais de Coulomb e de Troca

(Viar)- Zem é igual & carga nuclear menos o nimero de elétrons do carogo.

O potencial efetivo Vi deve ser dependente de I, visto que o potencial de troca
do carogo e a condigio de ortogonalidade dependem de {. Entretanto, se o momento an-
gular orbital de valéncia exceder grandes valores de I no carogo, isto nao implica mais em
ortogonalidade radial e somente o potencial de troca do carogo requer uma dependéncia

em I. Visto que para os dtomos da primeira e segunda linhas as interagdes de troca com
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o carogo ¢ pequena para elétrons de valéncia com momento angular grande, os poten-
ciais efetivos para todos os valores de [ maijores que -maximo ocorrendo no carogo sao

dominados pelo potencial Coulombiano do carogo e sdo assim similares.

O potencial efetivo total para cada dtomo ¢ dado por:

V() = i V,"ﬂ"(r)z |Im><im] , (3.33)
i=0 m

onde os projetores garantem que os potenciais “ligam-se” com as componentes apropriadas
de ! da funcio de onda de valéncia. Como os V% sdo todos similares para valores de !

maiores que I-maximo no carogo, a equagao (3.33) pode ser tratada como:
V() = Ve (r) + Z [VE(r) — Ve ( z |Im><Im)| (3.34)

em que L é igual a {-maximo ocorrendo no carogo.

3.5.3 Os Pseudo-Orbitais

Para ter utilidade em cdlculos moleculares o pseudo-orbital atdémico x deve ser tao seme-
lhante quanto possivel do orbital de todos os elétrons ¢. Isto nao somente assegura que
a sobreposicao de orbitais de valéncia sobre diferentes dtomos seja correta, mas também
que os termos de interagio atomica valéncia-valéncia que surgem de V), na eq. (3.32)

serdo similares ao correspondente termo Vi de todos os elétrons na eq. (3.31)281,

De acordo com o modelo de Christiansen®®l,

4

xi(r) = ZCH‘N“LK ) r < Ry
k=0

xu(r) = ¢ulr), r> R

(3.35)

Assim, para pontos que vio desde R; (um ponto estabelecido com critérios es-
pecificos; ver referéncia 28) até o R; infinito, o pseudo-orbital atémico é idéntico ao orbital

Hartree-Fock de valéncia. Para distidncias menores que R; o pseudo-orbital ¢ definido por
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uma expansao polinomial que tende a zero suavemente. Os coeficientes dos polinomios
a0 determinados requerendo o ajuste dos valores e as trés primeiras derivadas ¢;(r) em

R; e requerendo a normalizagio de xu(r).

3.5.4 Os Potenciais Efetivos

Uma vez que o pseudo-orbital atémico e o autovalor sio conhecidos, é possivel determinar
o potencial efetivo. Uma possibilidade é gerar o potencial efetivo “exato” invertendo a

eq. (3.32) e obtendo

Vifi(r) = en +

i V2 V) xu
Zeﬂ . ( + 1) + (2 val) Xi (336)
r

2r? Xii

Uma alternativa para inverter a equagao Hartree-Fock, que pode ser usada para
produzir representagbes analiticas mais compactas dos potenciais, é a de se resolver as
equagdes Hartree-Fock de valéncia somente usando formas analiticas parametrizadas para
os potenciais em que seus parimetros sao ajustados variacionalmente até que os pseudo-

orbitais e autovalores equiparem-se aos pseudo-orbitais e autovalores “exatos” com alguma

tolerancia.

Tem-se usado expansdes Gaussianas para descrever os potenciais de prova

PVR(r) = Y Aprmire e (3.37)
k

em que ny serd 0, 1 ou 2 e Ay e By, sdo variados para se minimizar um funcional®® que

depende dos pseudo-orbitais e auto-valores exatos.



Capitulo 4

Interacoes Hiperfinas

4.1 Introducao i Energia de Interacao Eletrostatica

Os niicleos geralmente estio situados em campos elétricos e magnéticos que podem ser
criados por elétrons das camadas e cargas nas vizinhangas préximas. Os micleos sao po-
sitivamente carregados e possuem momentos. Estes momentos interagem com os campos
elétrico e magnético na regiao nuclear e perturbam os niveis de energia nuclear. Esta
perturbacdo € chamada interagio hiperfina nuclear% 34 A natureza destas interacdes
envolve parimetros atdmicos e nucleares formando uma ponte entre a quimica, fisica
molecular e a fisica nuclear ja que a medida das interagdes hiperfinas provéem a base para

a determinagio de configuragio eletrdnica, distribuicao de carga e spin.

A energia de interagio eletrostitica de uma carga nuclear e a carga dos elétrons
envolventes d4 origem 3s Interagoes Hiperfinas nucleares denominadas: Deslocamento
Isomérico (DI) e Desdobramento Quadrupolar (DQ). A interagio de um campo magnético,
de origem externa ou interna, com o momento nuclear magnético da origem a Interacao

Hiperfina Nuclear Magnética.

Para uma densidade de carga nuclear em um ponto de coordenadas z,,22,23 e

potencial V({z),z,,z3) devido a toda a carga elétrica que contorna o nicleo, podemos
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escrever a energia de interagao eletrostatica na forma

W = ./‘p(Ihﬂfz,(ra)V(l'l,Ig,Ia) dv (4.1)

Se o potencial V(z),z;,x3) varia lentamente na regiao em que p{z;,z:,73) ndo é
desprezivel, colocamos o centro das coordenadas no centro de simetria da carga nuclear
e consideramos também que o tamanho do niicleo é muito menor que a distancia entre o
niicleo e os elétrons ou fons nos soélidos. Pode-se escrever V(z;, &2, 23) como uma soma de
varios termos de uma série de poténcia em x;, T3 e 3 proximo do ponto 2, = 23 = 23 =0,

e assim a energia de interagao eletrostatica (W) é escrita como

ov

W = eZV(0,0,0) +Z[

=1

N Z[ aﬁ} f o1, 2, 73)a%dv + - - (4.2)

} ]p(zl,zg,z3)zadv+

O primeiro termo na equagao (4.2) representa a interagao de energia eletrostatica
dos elétrons e fons na substancia com o nicleo considerado como carga pontual eZ.
Devemos avaliar a transicio entre dois estados nucleares durante a emissao ou absorgao
de raios gamas, ou seja, vamos examinar a diferenca da equacido (4.2) para o estado
excitado e para o estado fundamental, ou seja, W, — W; onde os indices e e f se referem
aos estados excitado e fundamental, respectivamente. J& que os valores ¢Z e V(0,0,0)
nao diferem entre o estado excitado e o estado fundamental é possivel omitir o primeiro
termo durante o exame das diferengas W, — W;. Integrais do tipo [ p{z1,22,73)x dv na
equagao (4.2) sdo iguais a zero porque o micleo atémico nao tem dipolo elétrico diferente
de zero. Termos acima do terceiro nao sao considerados. Portanto, de todos es termos
que entram na expressao geral para W somente nos interessa um determinado termo que

designaremos por W’ em que

1 [0V
W’ — 5; [azg}ojp(11, (Eg,l'a)(r?x dv (4.3)

Escrevendo a componente do gradiente do campo elétrico ao longo do eixo z, para o ponto
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2 . sy
o = 0,7% = 2 + 22 + 2% como (%ﬂ_—‘é) = Vo € fazendo uso da equagao eletrostatica
z ).

3 Voo = del(o)]* (4.4

Sendo |#(0)]* a densidade de probabilidade da presenca de um elétron para o ponto

1 = a2 = 73 = 0, entao
W' = g:rrr[ﬂ(o)ﬁ/p(m Ty, x3)7° dv + ! ZV fp(:z: zg,23) (22 — -l—rz) dv  (4.5)
3 - 1542, 23 9 . oo 1y£2543 o 3 .

A partir do primeiro termo definiremos o deslocamento isomérico do nivel de energia do
ntcleo e a partir do segundo termo definiremos o desdobramento quadrupolar da energia

do nivel nuclear emn dois ou varios subnivels.

4.2 Deslocamento Isomérico

A energia de interacio da carga elétrica de um niicleo de dimensdes finitas com a nuvem
eletronica que o envolve da lugar ao deslocamento do nivel de energia nuclear relativa-
mente ao nivel de energia de um nicleo pontual em um ambiente eletronico similar pela

quantidade

9
W' = gweiy&(o)P/p(xl,xg,x;.;)r? dv (4.6)

As energias dos raios-y emitidos, isto é, a energia de transi¢io entre dois niveis

na fonte é

ey = (Ee+ W)y —(Eg+WJ]);

E4f = Eot %(2we22)|ﬁ(o)|§ [<r?>, - <r?> ] (4.7a)

onde £.5 se refere a energia do raio 7 emitido na fonte e os subindices e, g e f se referem

aos estados excitado, fundamental e & fonte, respectivamente.
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Para as energias de transigoes nucleares no absorvedor ¢ possivel escrever uma

expressao analoga

1
Eva = €0 + 5(2wezz)|¢(o)|§ [<ri>, — <r®>] (4.7h)
em que
/p(ml, Tg,T3)r dv =<r?> eZ | (4.8)

o= E. — E,) é a energia de transigio em um micleo livre na auséncia de interagao com
o campo da vizinhanga e |i(0)|} € {#(0)|? sdo as densidades de elétrons para o nicleo na

fonte e no absorvedor, respectivamente.

O deslocamento isomérico é na espectroscopia Mossbauer ¢ escrito como

6= Eya— Eqp = %(2“22) [<ri>c — <r®>g] [I#(0)]2 — #()7] (4.9)

Esta equagao é produto de um termo quimico e um termo nuclear e sendo as densidades
eletronicas conhecidas o dltimo termo, que é a parte nuclear, pode ser calculado ou vice-
versa. Na prética o termo nuclear é constante para uma dada transigao e, para aplicagoes

quimicas a equagao importante é
§=a [l(o)f — Wlo)l7] (4.10)

6 4 o deslocamento isomérico (DI) e mede o deslocamento da linha espectral do absorvedor
relativo a uma dada fonte e o é a constante de calibragao do deslocamento isomérico.
l#(0)|? e |#(0)|3 sio as densidades eletrénicas s no miicleo e serao, portanto, afetadas
nao somente pela populagio de elétrons s como também pelo efeito de blindagem dos
elétrons p, d e pela covaléncia quimica. Elétrons nas camadas 1s, 2s, 3s contribuem para
§(0)|? em valores que diminuem & medida que aumenta o niimero quantico principal. No
entanto, as camadas internas nao sao muito afetadas em comparagao com as camadas s

mais externas ocupadas.
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4.3 Interacao Quadrupolar Elétrica

O gradiente de campo elétrico interage com o momento de quadrupolo elétrico do niicleo

promovendo, por isto, um desdobramento da energia do nivel nuclear descrito pelo segundo

termo da. eq. (45)
“‘ ; —_ = E Laa ] P('J.:] rq $3) X, — =7 dl) (4 11)
o ’ , .

Ao definirmos a quantidade Q.o pela equacio Qoo = [{3z2 — r?]pdv encontramos

, 1
Wo=2 > VaoQaa (4.12)

Com Q.. determinado pela natureza da distribuigdo da carga nuclear num dado estado
de energia do nicleo e V,, determinado pelas propriedades do campo elétrico das cargas

que contornam o nicleo.

Tendo Q4. como um operador, podemos definir um Hamiltoniano Hy dado por

O momento angular total j, 25 + 1 valores da componente do momento angular e um

conjunto de outros niimeros quinticos caracterizam os auto-estados do nicleo.

Apés a utilizacdo dos coeficientes de Clebsch-Gordon?373€l ¢ do teorema de
Wigner-Eckart o Hamiltoniano da interagao pode ser escrito em fungao do momento an-

gular total e suas componentes, na forma

Hy = ﬁ’jﬂf‘_’—l)[(wz _ ) (- =
el/zzQ .9 . (32 —.7_2_)
= LoD [(31;, =)+ ] (4.14)

Em que j+ = j, +1ij, e § é o chamado pardmetro de assimetria, definido pela equagéo

Vm — Vyy

_ 4.15
7 Vo (4.15)
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Os autovalores W/ correspondentes a esta Hamiltoniana no caso de simetria axial

(Vie = Viyy # Vez, 7= 0) 580

1 3m?—j(74+1)
W, = =€V, " 4.16
VG v (4.16)
onde m = j,j—1,...,—j é a projegio j, de j sobre o eixo z. Para o °"Fe usado na
espectroscopia Mossbauer o estado excitado tem 3 = %; hi portanto, quatro valores

possiveis de m, contudo W, toma somente dois valores haja visto que Wi3) = Wi(-2)

e Wé(%) = H-’;(—%). O estado fundamental tem j = % e portanto W/ = 0. Para j = % 0s
dois auto-valores das energias sao
Ve '
B = & ; ¢ (4.17)
—eVs,
E %_Q (4.18)

Que corresponde a um desdobramento quadrupolar DQ ou distancia energética entre os
dois auto-valores do estado com j = % de

eVe. @

AE:El—E?_: 2

(4.19)

Em fisica nuclear, quimica e fisica do estado sélido o estudo da interagéo quadrupo-
lar pela espectroscopia Massbauer é de grande interesse. Pode-se estudar os valores abso-
lutos ¢ as magnitudes relativas dos gradientes de campo elétrico nos nicleos que formam
parte de virios compostos. Podemos relacionar estes gradientes analiticamente com a

estrutura etetronica dos dtomos Mossbauer e com os campos elétricos que rodelam os

ions.

4.4 Gradiente de Campo Elétrico (GCE)

O GCE mede a assimetria da distribuigio de cargas ao redor do nucleo considerado.

Considerando uma carga eletrénica e distante r de um nicleo, o potencial sobre este
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, . . 1
niicleo é £. Para o sistema de coordenadas centrado no nicleo, » = (2 + y* 4+ 2%)7 e o

gradiente de carnpo elétrico sobre este niicleo devido ao elétron e, na dire¢ao do eixo 2, é:

7 —
"zz -

2 2 2 20~
%}g B E‘?z? ()= 8%“&2 R Ll ) B

3
onde 8 é o angulo entre r e o eixo z.

Para um elétron num orbital atémico, desprezando-se os efeitos de spin, a con-

tribuigao para o gradiente de campo elétrico fica expressa por:

. Jcos?d —1
Gnim; = e]ﬁnlm; (—3—_) ﬁnlmg dv (421)

r

onde n, [ e m; sio respectivamente o nimero quantico principal, momento angular orbital
e nimero quantico magnético, sendo que a parte radial so depende de n e [, e a parte

angular depende de ! ¢ m;. Portanto,

1 2e[3m? — (I 41
Gnim, — e(l,m;l300320—— 141, mi)(n, 1| 3‘”71) — e[3m (I+1)] 4

r (21 —1)(21 + 3) > an)

Para um sélido, em geral se distingue duas contribuigdes ao tensor do GCE: a
que vem da assimetria da distribuigao das cargas da rede, que sdo consideradas como
cargas pontuais, e estio ao redor do dtomo que se investiga, e a que surge da assimetria
da distribuicao de cargas do préprio atomo a que o niicleo pertence. Neste caso, esta con-
tribuicio vem somente de camadas nao esféricas, como as camadas do carogo que sofrem
distor¢ao e camadas abertas de valéncia, que sdo as camadas s. Este termo eletronico
representa a maior contribuigdo por causa da dependéncia do operador GCE com o valor
<r~3>_ que é maior para a distribuigio eletrénica no préprio dtomo que para as cargas vi-
zinhas ao 4tomo. Os orbitais do carogo, inicialmente simétricos, sio distorcidos pelo GCE
externo, dando o efeito de polarizagio, conforme observado por Sternheimer®?. Como a
distorgao é proporcional a este CGE externo, existe um fator de blindagem (Sternheimer)
para a contribuic¢do que vem dos elétrons de valéncia e outro fator para a contribuigéo

dos elétrons da rede cristalina

g = (1 — R)gva + (1 — Yoo)Grede (4.23)
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Em complexos moleculares covalentes como aqueles formados por elementos de
transigio com configuragdo de baixo spin, a principal contribui¢ao a0 GCE vem da per-
turbagio nos orbitais eletrénicos de valéncia causada pelos mecanismos de transferéncias
de carga. Nestas circunstancias o tratamento usual é introduzir aproximagoes na ex-
pressao geral das componentes do GCE tal que estas componentes passem a ser expressas
em termos de populages fraciondrias dos varios orbitais de valéncia atémicos. Com isto,

obtemos expressoes para as componentes do GCE do tipo:

22 = 31 <6j|¢.:|¢;> (1 - R) (4.24)
;

onde ¢; sao orbitais de valéncia atdmicos, n; sao as populagoes correspondentes a estes

orbitais, e <@;|d..|$;> sio os elementos da matriz para os orbitais atomicos p e d.

A aplicacio destas aproximagdes em fons de elementos de transigao, onde o GCE

aparece principalmente devido a distribuigio assimétrica de cargas no orbital d de valéncia,

leva a expressio:

¢l = (1= R) [¢%AN) + ¢&.(No2) + 6% (Nye) + ¢5.(Noa_2) + 5, (Ney )] (4.25)

onde N2, N,., etc, sao as populagoes correspondentes aos orbitais de valéncia e g% {N?),
¢ (N..), etc, sao as contribuicdes individuais dos orbitais 2, d;., respectivamente, ao qs,
total, onde NZ, Ny,(yz22) € Np2oy2 s30 as populagbes correspondentes aos orbitais d de

valéncia. Esta expressio ¢ muito usada em interpretagdes semi-empiricas de comporta-

mentos das ligagdes em compostos covalentes de elementos de transicao.



Capitulo 5

Estudo Teérico da Interagao de Fe,

Fet e FeCO com Ar

5.1 Introducao

O estudo do composto Fe(CO), isolado em matriz de gas-raro é de grande interesse
experimentall®” e tedrico devido ao papel que ele representa como modelo para absor¢ao
quimica, e também como intermediarios em reagdes fotoquimicas. Caracterizar a natureza
da ligagdo do CO com diferentes metais é de valiosissima importancia pois muitas das
caracteristicas de absor¢ao quimica podem ser determinadas ao se considerar a interagao

de um ligante com alguns dtomos metalicos.

Estudos Mossbauer tém fornecido informagdes sobre interagoes hiperfinas do
nticleo do atomo de ferro mas estudos tedricos prévios de matriz de fons e moléculas iso-
ladas tém fornecido resultados contraditérios dos efeitos de gas-raro sobre populagoes or-
bitais, ligagoes e interagdes hiperfinas do dtomo de ferro — diversas questdes com solugoes
insatisfatérias tém surgido quanto ao papel da matriz de géds-raro sobre parametros
Mésbauer. Em trabalhos prévios®® foram feitas aplicagoes do Modélo de Espalhamento

Multiplo X, {(MSX,) para se investigar os 4tomos metais de transi¢o e jons isolados em
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matriz de Ar obtendo-se com tal modélo um bom acordo com os resultados experimentais

para as espécics neutras, mas para espécies 10nicas os resultados ndo foram satisfatérios.

Dados os interesses tedricos e experimentais em pesquisas sobre sistemas de metal
de transi¢io em matriz de Argdénio nds realizamos, neste trabalho3%l, estudo sobre a
interacao do adtomo de Ferro neutro e ionizado ligado ao Argonio, ou seja, analisamos os
compostos FeAr e Fet Ar, como também estudamos a interagao dos compostos ArFeCO e
FeCOAr e averiguamos o efeito de uma matriz de Ar sobre a molécula FeCO e para 1sto

nos utilizamos de cilculos ab initio Hartree-Fock. Também utilizamos o método ECP.

O programa Hondol*! utilizado em nossa pesquisa é também discutido nesse
capitulo. Este modelo computacional esté baseado na teoria molecular orbital usando o
método variacional, teoria Hartree-Fock, teoria de fungdes de base contraidas, teoria de
campo auto-consistente, equacdes de Roothan e anélise de populagbes de Milliken, sendo
estes instrumentos tedricos formadores de uma poderosa ferramenta computacional para
se estudar os problemas de ligacdo quimica, estrutura eletrénica, distribuigdes de cargas

e interagoes hiperfinas em sistemas de metais de transi¢ao em matriz de Argonio.

Para alcancarmos nossos objetivos iniciamos este capitulo expondo as fungées de
base, por nés utilizadas, para o Oxigénio, Carbono, Ferro e Argonio. Serdo apresentados
os expoentes dos orbitais atémicos e os coeficientes das bases gaussianas optimizadas
para o estado fundamental de cada um dos dtomos anteriores. Dando prosseguimento,
sio também apresentados os expoentes a e os coeficientes de contragéo cc do conjunto de
base gaussiano dos respectivos atomos. Os cdlculos ab initio Hartree-Fock realizados com
os coeficientes de contracio cc sdo aqueles em que nos utilizamos dos orbitais atémicos
de todos os elétrons para obtermos resultados para as populagdes orbitais e densidades de
carga. Em resumo, nosso estudo das populagdes orbitais e densidades de carga foi realizado
com calculos ab initio utilizando-se de todos os elétrons e graduamos os resultados de tais
cdlculos por um fator de escala para fornecer desdobramento quadrupolar e deslocamento
isomérico do FeAr, FeArt, ArFeCO e FeCOAr. A interagao do Fet com Ar foi averiguada
utilizando o método ECP.
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Nossos valores teéricos estao em bom acordo com os valores experimentais re-

fletindo a influéncia da matriz de gés-raro sobre os sistemas indicados anteriormente.

5.2 Meétodos Computacionais

Para realizarmos os calculos ab initio Hartree-Fock, utilizamos o programa Hondo que
trataremos numa proéxima se¢ao. Os conjuntos de base utilizados para o Fe foram os de
Wachters*ll, Para o oxigénio e carbono fizemos uso dos conjuntos de base de Donald R.

Whitman e Charles J. Hornback[42], e, para o Ar fizemos uso dos conjuntos de base de A.

Veillard[43),

5.2.1 Funcoes de Base para Carbono e Oxigénio

Para carbono e oxigénio trabalhamos com o modelo de contragdo (511/21) para as fungoes
de base de Donald R. Whitman e Charles J. Hornback!4Z., O modelo de contragio como
descrito anteriormente informa que foram utilizadas sete funcdes para descrever o orbital
s e trés para o orbital p de tal maneira que quando contraidas ficaram agrupadas em um
conjunto de cinco fungdes e mais outros dois conjuntos contendo cada um uma fungao
para representar o orbital s e para o orbital p a contragao foi feita com dois conjuntos de
funcdes sendo um deles com duas fungdes e o outro com uma funcao. Nas Tabelas [ e II

damos os expoentes orbitais e coeficientes para o carbono e oxigénio dados por Donald R.

Whitman e Charles J. Hornback(42].
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Tabela I
Expoentes dos Orbitais Atémicos s
BASES | CARBONO | OXIGENIO
(7s) | 994.70000 | 2200.00000
160.00000 332.20000
39.91000 76.93000
11.82000 21.74000
3.69800 6.77300
0.60260 1.10300
0.18170 0.33420
Tabela II
Expoentes dos Orbitais Atémicos p
BASES [ CARBONO | OXIGENIO
B (3p) 4.27900 8.35600
0.86990 1.71900
0.20360 0.38140
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Tabela I1I

Energia Orbital e Coeficientes das Bases Gaussianas Optimizadas para o

Estado Fundamental do Carbono

ORBITAIS 1s 2s 2p
Ce(h) |-11.31760 | -0.70050 | -6.42060
COEF. 0.00726 | -0.00150 | 0.16930

0.04730 | -0.01630 | 0.45970
0.18190 | -0.04150 | 0.63020
0.44740 {-0.12250
0.44380 {-0.19540
0.03540 | 0.43400
-0.00880 | 0.68590

Tabela IV

Estado Fundamental do Oxigénio

ORBITAIS 1s 2s 2p

0 e (h) |-20.65470 | -1.22840 | -0.59740

COEF. 0.00570 |-0.00130 { 0.11930
0.04170 | -6.0097G { 0.47080
0.18030 | -0.04320 | 0.62230
0.45690 | -6.13710
0.44150 | -0.19370
0.03620 | -0.48220
-0.00870 | 0.64180

Energia Orbital e Coeficientes das Bases Gaussianas Optimizadas para o
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Tabela V

Expoentes a e Coeficientes de Contragéo cc do Conjunto de Base Gaussiano

para o Carbono; Conjunto (511/21)

ORBITAL TIPO - s | ORBITAL TIPO - p
(43 CcC (44 CC
994.70000 | 0.00720 | 4.27900 | 0.10930
160.00000 | 0.04730 | 0.86990 | 0.45970

39.91000 | 0.18190
11.82000 | 0.44740 | 0.20360 | 1.00000
3.69800 | 0.44380
0.60260 | 1.00000
0.18170 | 1.00000
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Tabela VI
Expoentes a e Coeficientes de Contragao cc do Conjunto de Base Gaussiano

para o Oxigénio; Conjunto (511/21)

ORBITAL TIPO - s | ORBITAL TIPO - p

o ce O cC

2200.00000 | 0.00570 | 8.35600 | 0.11930

332.30000 | 0.04170 { 1.71900 | 0.47080

76.93000 | 0.18030

21.74000 | 0.45690 | 0.38140 | 1.00000

6.77300 | 0.44150

1.10300 1.00000

0.33420 | 1.00000
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5.2.2 Funcoes de Base para o Argonio

Para o argdnio trabalhamos com o modelo de contragao (621 111/3321) das fungoes de

base descritas por A. Veillard3], como apresentado nas tabelas seguintes.

Tabela VII
Expoente Orbital para Ar

1s 2p

118186.00000 | 660.90100

17688.80000 | 157.21900
4027.30000 | 50.06390

1144.96000 | 18.61190

376.95400 7.43692

138.07000 3.08857

54.95400 1.10267

23.16500 0.41476

7.37688 0.14545

2.92369

0.65066

0.23288
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Tabela VIII
Energias Orbitais e Coeficientes de Expansao para o Argonio
€15 = —118.60800 | €3, = —12.32080 | €3, = —1.27634 | €2, = —9.57015 | €3, = —0.59016
ls 25 s 2p 3p
0.00030 -0.00008 0.00002 0.00299 -0.00084
0.00238 -0.00067 0.00021 0.02364 -0.00662
0.01233 -0.00355 0.00110 0.10589 -0.03088
0.04908 -0.01422 0.00448 0.28567 -0.08458
0.15104 -0.04740 0.01481 0.44322 -0.14528
0.33177 -0.11644 0.03773 0.30458 -0.06726
0.40780 -0.21140 0.06838 0.04162 0.32467
0.18556 -0.09415 0.03699 -0.00368 0.55074
0.01259 0.53045 -0.24463 0.00116 0.28994
-0.00152 0.58860 -0.40856
0.00038 0.04085 0.64828
-0.00017 -0.00785 0.56446

onde €;;, €2,, €tc, sAo energias orbitais.
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Tabela IX
Expoentes o e Coeficientes de Contragéo cc do Conjunto de Base Gaussiano

para o Argénio; Conjunto (621111/3321)

ORBITAL TIPO - s | ORBITAL TIPO - p

X cC (84 cc

118186.00000 | 0.00030 | 660.90100 | 0.00299

17688.80000 | 0.00238 | 157.21900 | 0.02364
4027.30000 {0.01233 | 50.06390 | 0.10589
1144.96000 | 0.04908

376.95400 | 0.15104 | 18.61190 | 0.28567

138.07000 {0.33177 | 7.43692 | 0.44322

3.08857 | 0.30458

54.95400 0.40780

23.16500 0.18556 | 1.10267 | 0.55070

0.41476 | 0.28994

7.37688 1.0000

0.14545 | 1.00000

2.92369 1.0000

0.65066 1.0000

0.23288 1.0000

5.2.3 Funcgoes de Base para o Ferro

Para o ferro nos utilizamos das fungdes de base (a) de A.J.H. Wachters*!l. Para re-
presentar os orbitais atémicos optimizados do ferro, Wachters utilizou 14 fungtes 1s para

representar os orbitais s, nove fungdes 2p para os orbitais p e cinco fungdes 3d para



5.2 Métodos Computacionais 62

representar os orbitais d. O conjunto de fungbes gaussianas 14s, 9p e 5d foi por Wachters
contraidas para oito combinagdes lineares tipo-s, quatro tipo-p e duas tipo-d, ou seja,
duas fungdes contraidas para descrever cada orbital atomico. Neste trabalho também
utilizaremos duas modificagoes da base de A.J.H. Wachters sugeridas por W.C. Niewport
et al#%, A primcira modificagio (b) envolve uma contragao das duas fungdes 4s mais

difusas. A segunda (c) consiste na adigio de duas fungdes 4p.

Tabela X

Expoentes Orbitais para o Ferro

is 2p 3d

257539.00000 | 1678.40000 | 41.45260

38636.00000 | 396.39200 | 11.54030

8891.44000 | 128.59800 { 3.88543

2544.01000 49.11580 1.32380

844.77700 20.50350 | 0.41668
312.52700 8.98712
125.59300 3.68249

53.49870 1.52175

17.71510 0.59268

7.37677

2.01847

0.77994

0.11422

0.04189
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Tabela XII

Expoentes o e Coeficientes de Contragéio cc do Conjunto de Base Gaussiano

para o Ferro; Conjunto (611111111/51111/311)

ORBITAL TIPO - s | ORBITAL TIPO - p | ORBITAL TiPO - 4
(o4 cc o cc o cc
257539.00000 | 0.00029 | 1678.40000 | 0.00249 | 41.45260 | 0.02511
38636.90000 | 0.00226 | 396.39200 | 0.02015 | 11.54030 | 0.13626
$891.44000 | 0.01152 | 128.59800 | 0.09199 | 3.88543 | 0.35323
2544.01000 | 0.04566 | 49.11580 | 0.256991 | 1.32380 | 1.00000
844.77700 | 0.14035 | 20.50350 | 0.42887 | 0.41668 | 1.00000
312.52700 | 0.31420 | 8.98712 1.00000
125.59300 | 1.00000 | 3.68249 | 1.00000
53.49870 1.00000 1.52175 | 1.00000
17.71510 1.00000 | 0.59268 | 1.00000
7.37677 1.00000
2.01847 1.00000
0.77994 1.00000
0.11420 1.00000
0.04189 1.00000

5.3 Potenciais Efetivos do Carogo Atémico para

Atomos de Ferro e Argdnio

Vimos no final do capitulo 3, todo o aparelho tedrico, para os nossos objetivos, sobre po-

tenciais efetivos do caroco atdbmico. Aqui daremos os valores dos pardmetros encontrados

na eq. (3.37). Escrevemos tais valores na tabela abaixo. Estes valores foram os obtidos

por Krauss e Stevens!43],
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Tabela XIII

Potencial Efetivo do Caroco Atémico para os Atomos de Argénio e Ferro

5.4 O Modelo Hondo Usado

Initio

ATOMO ECP A”c Mk sz
Ar Vi -3.48806 1 5.82303
Vi_a 7.67855 0 2593841
49.92637 2 | 4.73780
Vio—d 3.52500 0 j11.41178
27.41686 2 4.20476
Fe Vy -3.89423 1 11761910
Vi_d 3.81706 0 | 2.33150
172.05349 | 2 | 6.08365
-144.70056 | 2 | 5.26659
Vo_a | 4.13737 | 0 |49.40456
82.73696 2 |111.40183

para os Calculos Ab

A estratégia seguida pelo programa Hondo com fungdes de onda e campos-auto-consistentes

ab initio é, em primeiro momento, calcular todas as varias integrais atomicas para um

dado conjunto de base e uma dada geometria e guardar os resultados destes cdlculos.

Uma vez calculadas as integrais, e organizados os resultados de maneira conveniente, o

procedimento SCF ¢é iniciado.
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Na figura abaixo apresentamos uma forma de representar um procedimento SCF
usado para o Programa Hondo. Em um primeiroc momento se deve escolher um conjunto

de coeficientes de expansao ou orbitais moleculares arbitrarios.

Figura 1 - Representagho esquematica de um procedimento SCF

COEFICIENTES
ESCOLHIDOS

Y
CALCULAR O8
ELEMENTOS
DE MATRIZ

Y
RESOLVER

EQUAGOES A
Y
CONTROLAR
CONVERGENCIA

N

NAO *“MELHORAR’
COEFCIENTES

A 4

FORNECER
RESULTADOS

Tendo-se escolhido os coeficientes de expansio inicial passamos a usar as integrais
atbémicas previamente guardadas para construir os operadores Roothaan-Hartree-Fock,
diagonalizacio, fornecimento de energia e bons coeficientes. Este é o primeiro ciclo SCF;
o segundo e subseqiientes ciclos processam-se como anteriormente mas usam os coeficientes

obtidos pelas iteracdes prévias.
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O Programa Hondo

A) Caracteristicas do Programa Hondo:

Na presente versio apresentamos as caraclerisiicas acessiveis aos nossos objetivos

do Programa Hondo:

1. Uma configuragao das fungdes de onda em campo-auto-consistente (camada fechada

RHF e spin irrestrito UHF).
2. A aproximacio de potencial efetive de carogo.

3. Usando-se o gradiente de energia em relagao as coordenadas nucleares, optimiza-se

as geometrias moleculares.
4. Calculo do momento de dipolo.

5. Calculo das energias moleculares para diversos pontos sobre uma superficie de

energia potencial.

6. Pode-se também obter da funcao de onda as seguintes propriedades:

a} Momento de dipolo.

b) Momento de quadrupolo.
¢) Populacao de Miilliken.
d) Densidade eletrénica.

e) Potencial eletrostatico.

7. O potencial devido a uma carga pontual para uma representacao classica ou um
campo elétrico, pode ser incorporado na Hamiltoniana mono-eletronica.

O programa usa fungoes tipo-Slater e tipo-Gaussianas.

8. Quanto aos dados fornecidos ao computador alguns utilizam um formato livre

“NAMELIST” que chamaremos Lista de Parametros ou, também, formatos fixos

“DATA GROUPS” que chamaremos de Grupos de Dados.
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B) Fungoes Mais Importantes:

Daremos aqui uma lista de nomes que definem opgdes concernentes ao andamento

do programa.
Lista de Parametros CNTRL

Nesta lista fornecemos informacdes sobre energias, propriedades, optimizagao de geometria
e outros; como reiniciar os calculos em diferentes fases; como imprimir diversos detalhes,

¢ também informagoes sobre o formato de impressao de orbitais moleculares e outras

matrizes.

RUNFLG Tipo de Célculo (energias, propriedades, optimizagao de
geometrias e outros)

IREST Reiniciar os calculos em diferentes fases

NOPROP Célculos ou nao das Propriedades Eletronicas

IPRINT Imprimir com detalhes

LIST Comando que Define o Formato de lmpressao para os

Orbitais Moleculares e Qutras Matrizes

C) Grupo de Dados:

Este grupo de dados fornecido ao computador define geometria molecular e con-

junto de bases.
Cartoes
CARTAOQ 1 Titulo

CARTAO 2

Neste cartao se d4 informagdes sobre a Normalizagao de Fungbes de Base, a Normalizagao
de Fungbes Gaussianas Primitivas, especifica a Unidade usada nos dados fornecidos ao
computador sobre as Coordenadas Atbmicas, classifica o conjunto de base quando um

Conjunto de Base padréio é usado e indica se a Aproximagio de “Potencial Bfetivo do
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Carogo” ¢ usada.

CARTOES 3,4, 5

Nestes cartoes sao dadas informagoes sobre Ordem do Eixo Principal de Rotagao, Iden-
tificacdo de Moléculas Lineares e Informagio Atdémica como: nome, carga nuclear, e

coordenadas.

CARTOES 6 e 7

Especificagdes de camadas e bases (nimero de camadas do atomo, tipo de camadas,

nimero de primitivas, expoentes das fungées de base e coeficientes).
D) Lista de Parametros GUESS

Estes dados definem os parametros necessarios para gerar uma suposigao inicial, sobre o
nimero de orbitais para serem lidos e indicar se um calculo UHF esta sendo feito para

um calculo SCF.

E) Lista de Parametros SCF

Estes dados controlam o célculo das fungoes de onda SCF. Energias HF restrito e nao
restrito podem ser calculadas para camadas fechadas e camadas abertas. Energias das

fungoes de onda de spin nao restrito podem também ser determinadas.

Aqui se dio informagdes sobre o niimero de camadas fechadas nos calculos SCF,
nimero de camadas abertas em cada conjunto, multiplicidade de spin da funcao de onda,

niimero maximo de iteragdes e indica também quando o método UHF ¢ usado.

Abaixo damos a aplicacio do Programa Hondo ac ArkeCO.

1 &CNTRL, &END

&GUESS NGUESS=2, &END
&LINTGRL, &END

$BASIS

ArFeCO

2L ST O JCR X



5.4 O Modelo Hondo Usado para os Célculos Ab Initio

70

6 0 0 20

7 C1

8 Argonio

9 1
10 1
11 2
12 3
13 4
14 5
15 6
16 2
17 1
18 2
19 3
20 1
21 4
22 1
23 5
24 1
25 6
26 1
27 7
28 1
29 2
30 3
31 8
32 i
33 2
34 3

18.00000 0.00000
6

118186.00000 0.00030
17688.00000 0.00238
4027.30000 0.01233
1144.96000 0.04908
376.95400 0.15104
138.07000 0.33177
2

54.95400 0.40780
23.16500 0.18566
1

7.37688 1.00000
1

2.92369 1.00000
1

0.65066 1.00000
1

0.23288 1.00000
3

660.90100 0.00299
157.21900 0.02364
50.06390 0.10589
3

18.61190 0.28567
7.43692 0.44322

3.08857 0.30458

0.00000 -3.80000
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35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

Ferro

t

10

11

12

13

])

D

D

1
1.10267
2
0.41476
0.14544

1
0.40000

1
0.12000
3
41.45260
11.54032
3.88543
2
1.32380
0.41668

26.

6
257539.00000
38636.90000
8891.44000
2544.01000
844.77700
312.52700

2

125.59300
53.49870

1

1.00000

0.55074
0.28994

1.00000

1.00000

0.02511
0.13626
0.35323

0.46867
0.34395

0.00029
0.00226
0.01152
0.04566
0.14035
0.31420

0.40878
0.21163

0.00



5.4 O Modelo Hondo Usado para os Célculos Ab Initio

72

64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92

17.71517
1

7.37677

i

2.01847

1

0.77994

1

0.28600

1

0.10500

)
1678.40000
396.39200
128.58800
49.11580
20.50350
1

8.98712

1

3.68249

1

1.52175

1

0.59268

3
41.45260
11.54032
3.88543

1.00000

1.060600

1.00000

1.60000

1.00000

1.00000

0.00249

0.02015

0.09199

0.25991

0.42887

1.00000

1.00000

1.00000

1.00000

0.03102

0.16835
0.43643
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93 4
94 15
95 i
96 16
97 1
98

9¢ Carbono
100 H
101 1
102 2
103 3
104 4
105 )
106 6
107 2
108 1
109 3
110 1
111 4
112 1
113 5 -'
114 1
115 2
116 3
117 4
118 6
119 1
120

121 Oxigénio

1.32400
i
1.32380
1
0.41668

6.00000

6
4232.61000
634.88200
146.09700
42.49740
14.18920
1.96660

1

5.14770

1

0.49620

1

0.15330

4
18.13570
3.98640
1.14290
0.35940

1

0.11460

8.00000

0.57906

1.00000

1.00600

0.00000

0.00203

0.01554

0.07541

0.25712

0.59656

0.24252

1.00000

1.00000

1.00000

0.01853

0.11544

0.38652

0.64009

1.06000

0.00000

0.00000

0.060000

1.80000

2.93000
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122 1 S 6

123 1 1816.54000 0.00203
124 2 1175.82000 0.01544
125 3 273.18800 0.07377
126 4 81.16960 0.24761
127 3 27.18360 0.61183
128 6 3.41360 0.24121
129 2 S 1

130 1 9.53220 1.00000
131 3 S 1

132 1 0.93980 1.00000
133 4 S 1

134 1 0.28460 1.00000
135 ) P 4

136 1 35.18320 0.01958
137 2 7.90400 0.12419
138 3 2.30510 0.39473
139 4 0.71710 0.62738
140 6 P 1.

141 1 0.38140 1.00000
142

143 $END

144 &SCF MAXIT=100, NCO=27, NO=4, NSPIN=5, UHFFLG=1l, &END
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5.5 Resultados e Discussoes

Nas tabelas XIV e XV damos as densidades de carga individual e tolal para os
sisternas Fe, Fet!, FeAr e Fet Ar, obtidas de um célculo de camadas abertas nao restrito
Hartree-Fock. Observamos que as densidades de carga orbitais dos carogos dos compostos
e dos jons livres nio sao substancialmente diferentes. As maiores mudancas devem-se aos
orbitais 35 e 4s do Fe. A camada s de valéncia tem densidade de carga menor do que
as camadas s do carogo atdmico, no entanto a camada s de valéncia produz uma maior
mudanca na densidade por consegiiéncia das variagoes do carater i6nico dos compostos,
devido ao fato que os elétrons s de valéncia estao mais proximos da camada d de valéncia
e assim eles sentemn mais fortemente a mudanga na ionicidade {nimero de elétrons d) e

desta forma podem fornecer uma contribuicao maior ao deslocamento isomeérico.

Tabela XIV - Densidade de Carga para FeAr e Fe (em unidades de a;°)

FeAr Fe

Fe 1s 10456.82 10456.82
Fe 2s  1020.36 1020.36
Fe 3s 140.14 140.13
Ar 3s 0.00

Ar 3p 0.00

Fe 4s 6.40 6.30
Total 11623.72 11623.61
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Tabela XV - Densidade de Carga para Fe*Ar e Fet (em unidades de a5°)

Fet Ar Fet
Fe 1s  10456.69 10456.82
Fe 2s 1020.15 1020.32
Fe 3s 141.22 140.07
Ar 3s 0.00
Fe 4s 5.10 4.67
Total 11623.16 11621.88

O efeito de uma matriz de gas raro numa ligagao atomica pode ser dividido em
trés partes: {a) uma interacdo atrativa de Van der Waals de longo alcance, (b) uma
interagao repulsiva de pequeno alcance, e (c) um efeito de distor¢ao de sobreposic¢ao. A
titulo de esclarecimento, um breve comentdrio é feito a seguir sobre cada uma delas. (a)
A interacao de Van der Waals: vamos considerar dois dtomos idénticos e inertes separados
por uma distincia R grande em relacio aos raios dos atomos e uma rigida distribuicao
de carga sobre os atomos; com estas consideragdes a interag@o dos dtomos sera nula.
Desta maneira os atomos neutros perdem a condigdo de se ligarem, o que contraria os
experimentos. O que acontece é que os elétrons estao em movimento em torno do nicleo
até mesmo no menor estado eletronico e para algum instante de tempo é provavel um
momento de dipolo elétrico nao nulo proveniente deste movimento. Um momento de
dipolo de médulo py sobre o dtomo um produz um campo elétrico E de médulo 2py/R?
no centro do segundo dtomo distante R do primeiro atomo. Este campo induzira um
momento de dipolo instantidneo p, = oF = 2ap,/R® sobre o segundo dtomo; aqui, a é a

polarizabilidade eletronica. A energia potencial dos momentos de dipolo é

2pips _ dop ¢
U(R) = — = — =—— 5.1
(8) k3 RS N (5-1)
E assim a interagio é dita atrativa. Esta é conhecida como interagdo de Van der Walls

ou Interacao London ou interagido de dipolo flutuante. Ea principal interagao atrativa
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em cristais de gases inertes como também em cristais de muitas moléculas organicas.
Também, devido a dependéncia em R™® a interagdo cresce rapidamente para distancias
pequenas. (b) Interagio repulsiva de pequeno alcance: como os atomos sao mantidos
juntos, suas distribuigdes de carga gradualmente se superpoem e, desse modo, alteram
a energia do sistema. Para separagbes suficientemente pequenas a energia é repulsiva
devido a superposigio das distribuigdes de carga. Para itomos com camadas eletronicas
ocupadas a energia devido a superposicio das distribuigbes de carga pode ser repulsiva
em grande parte devido ao principio de exclusao de Pauli. Como vimos, a declaragio
elementar do principio de exclusido de Pauli € a de que nenhum par de elétrons podera
possuir o mesmo conjunto de nimeros quéanticos. O principio de exclusao de Pauli impede
que dois elétrons ocupem o mesmo estado quantico. Quando as distribuicoes de carga de
dois 4tomos se superpoem hd uma tendéncia dos elétrons do atomo B ocuparem parte
dos estados atémicos do dtomo A ja ocupados pelos elétrons do atomo A, e vice-versa.
O principio de Pauli impede multipla ocupagio, e distribuigdes eletrénicas de dtomos
com camadas fechadas podem somente se sobreporem se acompanhadas da transferéncia
de elétrons para estados atémicos desocupados de alta energia. Desta maneira o elétron
sobreposto aumenta a energia total do sistema e da uma contribuigao repulsiva a interagao.
Tabelas experimentais sobre gases inertes podem ser ajustadas por um potencial repulsivo
empirico da forma B/R'?, onde B é uma constante positiva, usado juntamente com um
potencial atrativo de longo alcance da forma da equagao (5.1) (interacaoe atrativa de Van

der Walls). A energia potencial total de dois dtomos separados por uma distincia R é

o= 8)"-(8)

O potencial anterior é conhecido como o potencial de Lenard-Jones. (c) O efeito de

usualmente escrita como

distorciio de sobreposicio, ftem ¢ anterior, pode ser descrito como um encolhimento dos
orbitais do gas raro e do metal de mesmo spin, para reduzir a sobreposigao. A consegliéncia
é uma energia de interagao repulsiva que tende a transferir carga da regido da ligagdo dos

itomos para os niicleos das espécies envolvidas.
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Da tabela X1V podemos ver que Ap(0) para FeAré 0.11a5°. Seguindo o trabalho
de V.R. Marathe!8! calculamos a densidade eletronica relativista p(0) da expresso p(0) =
pM9(0) $’, em que o valor pM?(0) ndo relativistico foi graduado por um fator de corregao
relativistico S'. A férmula para S’ pode ser escrita como: S’ = a + b(n, — 6) + ¢(ny — 6)
em que n, € ng é o nimero de elétrons s e d do ferro e a, b e ¢ sao coeficientes cujos
valores sao a = 1.3888898,b = —0.0000123,¢ = 0.0001636. Dai S’ = 1.39. Usando os
dados de FeAr extrapolamos nossas densidades eletronicas para um aglomerado FeArj,
resultando em Ap(0) = 1.83a5°. Usando técnicas MSX,, M. Braga et al.W748] obtiveram
para o aglomerado Fe(3d®s2)Ary; o valor Ap(0) = 1.77a5°, o0 que estd de bom acordo com

os nossos valores,

As interagdes hiperfinas (capitulo 4) determinadas pela espectroscopia Mossbauer
tém fornecido informacées valiosas sobre a estrutura eletronica e ligagao quimica em uma
grande variedade de compostos orgénicos e inorganicos. O deslocamento isomérico (DI)
Moéssbauer d4 uma medida direta da densidade eletrdnica total no micleo. Como visto no

ftem 4.2, a energia do deslocamento isomérico (DI) pode ser escrita como (eq. (4.10)):

AEp; = alAp(0)

(5.3)
Ap(0) = #2(0) — #3(0)

onde #2(0) e #%(0) sdo as densidades totais para o absorvedor e para a fonte, respectiva-

mente. A equagdo (5.3) pode ser escrita como

AEp;
p(0)

& =

(5.4)

>

onde « é a constante de calibracdo isomérica que contém somente fatores nucleares.

As medidas experimentais/®® do deslocamento isomérico do *"Fe embebido em
Ar fornecem o valor —0.75+ 0.03 mm/s em relagdo a um absorvedor metélico do Fe. Um
segundo estado do Fe com um deslocamento isomérico mais positivo (+1.77+ 0.08) mm/s

(relativo ao ferro metalico) foi atribuido a um estado Fet150],
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Usando o fator relativistico introduzido anteriormente e extrapolando as nossas
densidades eletrdnicas calculadas para os compostos FeAr); e FeAr}, obtemos os dois
pontos para a determinagiao da constante de calibragio do desiocamento isomérico. Com
este procedimento encontramos —0.27¢3J mm/s diante do valor corretamente assumnidol32]

de —0.23a3 mm/s.

Para obtermos o resultado anterior, ou seja @ = —0.27¢3 mm/s, realizamos os

seguintes passos:

AEp; = Epi(2)— Epi(l)

Epi(1) = +L.77mm/s, Ep;(2) = —0.75 mm/s

AEp; = (—0.75 - 1.77) mm/s = —2.52 mm/s

Ap(0) = Apy(0) — Api(0)

Apy(0) = (11623.72 — 11623.61) x 1.39 x 12 = 1.84a5"

Api(0) = (11623.16 — 11623.61) x 1.39 x 12 = —7.50 45"

Com isto, Ap(0) = Ape(0) — Apy(0) = 9.34a5”

_ AFEp; _ 2.52 mm-s~!
T Ap(0) 9.34a;°

o = —0.27a) mm/s .

Interacdes de espécies ibnicas com neutras sao governadas pelas forgas eletrosta-
ticas. Para estimarmos estas contribuicdes para a interacdo de Fet com Ar, realizamos
calculos ab initio Hartree-Fock e potencial efetivo de carogo (ECP). Os resultados estao

esquematizados na figura 2.
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Figura 2 - Curvas de encrgia de interagio para Fet-Ar calculadas por (a) ECP;

(b) todos os elétrons Hartree-Fock, e (¢) equagédo (5.5).

20!
-60}
(a}
= -mf’ (b)
k3
w -140#
-mr
(c)
' 8 3 0 0
7 r{au)

A curva Hartree-Fock tem um minimo em 7.6 bohr e o minimo ECP é 7.5 bohr, ambos
indicando uma modesta ligacio para as espécies FeArt. Os resultados ECP foram obtidos
com os elétrons 1s, 2s e 2p como os carogos para Fet e Ar. O bom acordo entre os
resultados dos cdlculos realizados com todos os elétrons e ECP na figura 2 e a modesta
condi¢io computacional exigida nos calculos ECP fornece mais evidéncias da importante

funcéo dos ECPs no estudo de compostos muito grandes.

J.0. Hirschfelder, C.F. Curtiss e R. Byron Bird®# desenvolvem um termo gue

conduz A interacio de longo alcance de uma carga pontual e um atomo. Este termo ¢é

escrifo como

1

- 5o’ R (5.5)

em que @, é a polarizabilidade do Ar e ¢ = 1 aproxima Fet como uma carga pontual.
Tomando a, = 1.63 x 1024 cm®52] esquematizamos na figura 2 a energia de interagao de

longo alcance. Esta curva (c) est4 de bom acordo com as nossas curvas para longo alcance



5.5 Resultados e Discussoes 81

montadas com todos os elétrons ¢ ECP e confirma a adequagio do presente conjunto de

base para a regido onde nao ha sobreposicao.

Os estudos Mossbauer de FeCO em matriz de Ar feitos por Peden e al.183 in-
dicaram um deslocamento isomérico de -0.60 mm/s e um desdobramento de quadrupolo
de 3.38 mm/s. O efeito da ligagao quimica entre Fe e CO poderia, em principio, influen-
ciar a estrutura eletrénica e interagoes hiperfinas do FeCO. Entretanto, a comparagio
dos DIs de FeCO e Fe em matrizes de Ar (-0.60 e -0.75mm/s, respectivamente) su-
gere que a configuragao eletronica do Fe de FeCQ em uma matriz de Ar nio é muito
diferente da configuracao Fe(3d%4s?). Realizamos célculos @b initio utilizando todos os
elétrons para os compostos ArFeCO e FeCOAr usando as distancias®®# (Fe - C) = 1.80 A,
(C-0)=113 A e (Ar - Fe) = (O - Ar) = 3.8 A. Para o ferro usamos o conjunto de
base (b) mencionado anteriormente. Na tabela XVI mostramos as populagdes atémicas
de Mulliken dos orbitais 3d e 4s para ArFeCO. Obtemos para o Fe uma configuragio

3d>9°45'% muito préxima a configuracio 3d°4s? sugerida pelos valores DI.

Tabela XVI - Populagbes Atdmicas Mulliken 3d e 45 para ArFeCO

Total
3  d,2 —y2 dy dzs dy. 3d 4s
0.995 2.000 1.000 0.979 0.979 5.953 1.992

A contribuigao da camada de valéncia para o desdobramento quadrupolar

Méssbauer (QS) é dada por (vide eqs. (4.23) e (4.25)):

QS =3 g (1~ B)Q (5.6)

em que R é o fator de antiblindagem de Sternheimer e @) é o momento de quadrupolo

nuclear.
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Como a camada s tem simetria esférica (eq. 4.22) e a camada p esta igualmente

populada, a contribuigao s e p serao nulas (ver tabela XVII), e 0 gy € dado pela equagdo
(4.25).

qu = [qu(sz) + qu(Nmy) + qu(Nyz) + qu(Nz2~y2) + qu(ny)] (5.7)

Na tabela XVII damos as contribuigdes de g2, e ¢7,, isto é, as contribuigoes indi-

viduais dos elétrons p e d obtidas da equagao (4.22).

Tabela XVII - Valores de ¢7,(N;) e ¢%,(Ni) para os elétrons pe d

qz, (N:) ¢, (Ni)
¢ (Npz) = 2<r 3>, Ny | ¢4 (N2) — —73 <>y Na
¢ (Npy) — % <r3>p Npy | g8, (Nazy2) = 7 <r 7254 Noay

gL (Npe) — '“43 <r=>p Nps 95 (Ney) = +% <r >4 Noy

qu(N:r:z) - _% <T_3>d Na:z

qtziz(Nyz) - '_% <T*3>d Nyz

i = PrsPy.Pz € k= z2’$2 . yz,a:y,a:z,yz

Gual = zk qu(Nk)

A contribui¢ao do elétron-d para ¢, pode ser determinadal®® usando as po-
pulacoes Mulliken na eq. (5.7) (Tabela XVII). Usando @ = 0.18 barns®8l, R = 0.321531 ¢
<r~35= 4.92 u.a.157 ¢ populacdes de Mulliken 3d da tabela XVIna equagio (5.6), obtemos
um desdobramento quadrupolar de valor de 3.5 mm/s que est4 em boa concordincia com

o valor experimental que é de 3.4 mm/s.

Para obtermos o valor do desdobramento quadrupolar anterior seguimos os seguin-

{es passos:

lag = 0.529 x 1078 cm

a;® = 6.755119 x 10 cm ™3
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<r 3>

]

4.920 u.a. = 4.920a;> = 4.920 x 6.755 x 10** cm™®

-3

<r > 3.324 x 10%®* cm™®

Com o auxilio das tabelas XVI e XVII, as contribuigoes dos elétrons-d para gyt
podem ser determinadas como:

4
—z X 0.995 x 3.324 % 10%°* cm™2

4
+5 X 2.000 % 3.324 x 10%° cm™®

; % 1.000 x 3.324 x 10® cm™?

—% % 0.979 % 3.324 % 10% ¢cm™

w% % 0.979 % 3.324 x 10%® cm™

em que Gyq Sera o resultado da soma dos valores anteriores, ou seja:

Quat = 1.949 % 10% cm™?

E de conhecimento que
l1barn = 107%* cm?®
Imm = 7.690 x 10”2 ergs para o >"Fe
Q) = 0.180 barns = 0.180 x 107* cm?
e = 1.602 x 107*° Coulombs = 4.803 x 107" e.s.u.
e? = 2.307 x 107 (e.su.)?
R = 0.320

(1—R) = (1-0.320)=0.680

Com isto obtemos (ver equacgio 5.6):

RS = % % 2.307 x 1072 (e.s.1.)? x 1.949 x 102 cm™ x 0.680 x 0.180 x 107> cm?
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QS = 2.751 x 107" ergs = 3.500 mm - s~
g

O DI experimental®® de FeCO em Ar ¢ -0.60 mm/s e do Fe em Ar é de -0.75
mm/s o que fornece uma diferenca DI (A DI) de +0.15 mm/s. As densidades de carga
total do ArFeCO e FeAr sao 11623.26a5> e 11623.72a;5° respectivamente conduzindo a
Ap(0)(ArFeco-Fear) (corrigido pelo fator de escala relativistico 1.39) de 0.64a, 3 Notamos
que a densidade de carga total do ArFeCO ¢ essencialmente a mesma como em FeCOAr
(11623.23a5*). Usando a constante de calibragdo 0.23 obtemos um A DI de 0.15 mm-s™!

b

o que reproduz o valor experimental.



Capitulo 6
Conclusao

Esperava-se, inicialmente, que uma matriz de gds-raro pudesse isolar (ndo perturbar)
atomos ou moléculas de metais de transi¢io, por exemplo. Entretanto, qualitativamente,
os sistemas investigados podem ser, em principio, perturbados por uma interagao atrativa
de Van der Walls, uma interacao repulsiva quando os elementos interagem a curta distancia
e pelos efeitos de sobreposigao. Estes efeitos resultam em expansoes ou encolthimentos dos

orbitais do metal.

Os resultados dos nossos calculos mostram quantitativamente a importancia dos
efeitos da matriz de Argbnio em diversos sistemas de metais de transicdo como o Fe®,
Fet e FeCO. Constatamos a importincia desses efeitos através da curva de interagao
entre o Fet e Argénio, como também, das mudangas das densidades eletronicas entre os
aglomerados e os atomos ou fons livres, e na necessidade de se incluir as fungbes de onda

do Argonio para reproduzir os valores experimentais das interagoes hiperfinas.

O método ab initio, fundamentado na teoria molecular orbital, teoria Hartree-
Fock, fungdes de base gaussianas contraidas, teoria de campo auto-consistente, equagoes
de Roothaan, conjugados com programas computacionais como o Programa Hondo, foi
de importincia fundamental no desenvolvimento de nossas pesquisas. Neste trabalho

também usamos o ECP e, na curva de interagido do Fe'Ar mostramos que esta apro-
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ximagio, que requer um menor tempo e esforgo computacional, forneceu para este aglo-

merado resultados de acordo com os calculos ab initio Hartree-Fock.

Quando comparamos as densidades eletronicas, entre os aglomerados e ions livres,
constatamos que as densidades dos orbitais do carogo ndo mudam substancialmente e que
as maiores mudancas vém dos orbitais externos Fe(3s) e Fe(4s) devido ao fato de que os
elétrons s de valéncia estdo mais préximos da camada d de valéncia e na regiao da ligagao

ou interagao.

Os célculos realizados com os 12 dtomos de Argonio, que representam 12 vizinhos
mais préximos na estrutura FCC na matriz de Argonio seria muito custoso computa-
cionalmente, mas mostramos em nosso trabalho que fazendo os calculos com um atomo
de Argonio e em seguida extrapolando para os 12 dtomos e corrigindo relativisticamente

se obtém valores de Ap(0) de acordo com outros valores tedricos e experimentais.

Nesse trabalho também determinamos a constante de calibragio o do desloca-
mento isomérico a qual estd em concordancia com outras propostas tedricas. Também
reproduzimos o valor experimental do deslocamento isomérico do Fe? e FeCO em matriz

de Argonio.

Outra interagio hiperfina, o DQ, obtida da espectroscopia Mossbauer pode
ser influenciada pelas mudangas nas ligaches quimicas, estrutura eletrénica e pela
populagio atémica do Ferro devido 3 presenga do Argonio. Mostramos em nosso tra-
balho que as populagdes 3d obtidas da populagdo de Mulliken para os cinco elétrons
d (d,2,dz2_y2,dsy, desydy.) Teproduzem o valor do DQ do FeCO devido a presenga do

Argonio.
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