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Resumo

Este trabalho, tem como objetivo o estudo de propriedades espectroscopicas de moléculas
diatbmicas de interesse ambiental, astrofisico e atmosférico, via construcédo de superficies de
energia potencial. Foram utilizados dois codigos de estrutura eletronica sendo eles;
MOLPRO e GAUSSIAN, para o célculo dos pontos ab initio, utilizando o método CCSD(T)
e trés diferentes conjuntos de bases, aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, e aug-cc-pVQZ. Os pontos
ab initio, sdo ajustados utilizando duas formas funcionais diferentes, Rydberg Generalizada
de quinto grau e a forma funcional do Pirani, também conhecida como Improved Lennard
Jones. Utilizando a técnica Dunham, é possivel determinar de dezoito diferentes
propriedades espectroscopicas, as quais sdo comparadas com a referéncia, quando possivel.
Foram selecionadas dezesseis espécies quimicas do meio interestelar para o estudo, entre
elas, espécies neutra e carregada, sendo: CH, CH*, CN, CO, CO™, CS, H, HF, NH, NO, NS,
OH, OH", SiO, SO, SO*. As propriedades espectroscdpicas principais analisadas foram:
energia de dissociacao (De), energia de equilibrio (Req), frequéncia harménica (we), e dados
anarmoénicos, tais Como weXe, WeYe, MeZe, Cle, Pe, Ye, €Ntre outros. Além da precisdo quimica,
em relacdo a base, também foram comparados os tempos computacionais e facilidade de uso

dos cédigos.
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1. INTRODUCAO

Para estudar sistemas moleculares é necessario resolver a equacéo de Schrodinger,
afim de determinar as interagdes intermoleculares entre os elétrons e nucleos de sua
respectiva molécula [1]. A primeira aproximacao que empregamos é a de Born—Oppenheimer
que permite dividir a equacdo de Schrodinger numa parte eletronica e outra nuclear,
possibilitando assim a sua solugdo via codigos de estrutura eletrdnica. A solucdo de equacao
de Schrodinger eletronica, via metodologia Hartree-Fock (HF), devolve cerca de 99% da
energia total no sistema, sendo necessario a utilizacdo dos métodos perturbativos para
devolver 0 1% restante da energia, sendo eles: Mdller-Plesset (MP) e Coupled-Cluster (CC),
Full-Cl, entre outros.

Foram selecionadas 16 espécies quimicas, neutras e carregadas, do meio interestelar
[2] para o estudo, sdo elas: CH, CH*, CN, CO, CO™, CS, Hz, HF, NH, NO, NS, OH, OH",
SiO, SO, SO*. Através da configuragdo de Linus Paulling [3] podemos conhecer a
multiplicidade destas moléculas, analisando a camada de valéncia, o0s elétrons
desemparelhados utilizando o spin como forma ilustrativa.

Com a utilizacdo de codigos de estrutura eletrdnica, tais como MOLPRO [4],
GAUSSIANQ9 [5], podemos calcular a geometrias (distancias e angulos interatbmicos),
frequéncias, energias e propriedades elétricas de espécies quimicas de interesse. Para a
construcdo de superficies de energia potencial sdo necessarios calculos de diversas energias,
para configuracbes especificas dos nucleos. Posteriormente sdo necessarios a escolha de
funcdes apropriadas para descrever estas superficies de energia potencial.

Neste trabalho foram empregadas dois modelos diferentes para descrever a superficie
de energia potencial dos sistemas diatdmicos e de posse destes dados foi possivel determinar
as propriedades espectroscopicas dos mesmos.

2. METODOS COMPUTACIONAIS

Existem varios cédigos de estrutura eletrdnica comerciais e livres disponiveis para
utilizacdo, cada um deles tem suas vantagens e desvantagens, quanto a facilidade de uso,
capacidade de calculo e aplicacdo. A seguir vamos citar quatro dos cédigos mais utilizados:

MOLPRO[4] é um codigo computacional comercial de céalculos de estrutura
eletronica criado e mantido por H.-J. Werner e PJ Knowles, contendo as contribuicdes de
uma série de outros autores, no qual o LAP/INPE possue uma licenca de grupo de
pesquisa. Distinto de outros pacotes de quimica quantica comumente usados, a énfase esta
em calculos altamente precisos com vasto tratamento do problema de correlacao de elétrons
através de métodos associados do tipo MRCI e CC. Usando métodos de correlacdo de
elétrons locais, que reduzem significativamente o aumento do custo computacional com o
tamanho molecular.

GAUSSIANO09[5] é um programa que trouxe confiabilidade de concordancia
quantitativa e qualitativa além de expandir fungdes de ondas. O Gaussian09 € o mais recente
na série de programas da familia Gaussian e fornecendo recursos de state-of-the-art para a
modelagem de estrutura eletrénica. Esta licenciado para uma ampla variedade de sistemas de
computador, tais como LINUX, Windows e OS. Constantes de acoplamento spin-spin sao
um dos dados espectrais mais dificeis de reproduzir quantitativamente. A precisdao dos
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calculos é altamente dependente do conjunto de base utilizada. Espectroscopia no estado
estacionario é uma das ferramentas mais fundamentais para a investigacao de estruturas de
equilibrio e superficies de energia potencial para diferentes estados eletrénicos. No entanto,
a interpretacdo destes dados muitas vezes nédo é simples.

3. SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL

Depois da solucdo da equacgéo de Schrddinger eletronica, usando a aproximacao de Born—
Oppenheimer para configuracdes especificas dos nucleos, precisamos obter uma expressédo
matematica para expressar os resultados obtidos. Isso € possivel através da obtengdo de uma
superficie de energia potencial (SEP). De posse da SEP e aplicando a teoria de Dunham [6]
pode-se obter as propriedades espectroscépicas de espécies diatbmicas, tais como energia de
dissociacdo (De), frequéncia (we), distancia de equilibrio (Req), € constantes anarménicas
(meXe, MeYe, MeZe, O, Ye, €LC). Os ajustes sdo realizados utilizando o programa Mathematica

[71
3.1.METODOS DE AJUSTES

Rydberg generalizada[8]: E uma funcdo polinomial multiplicada por uma funcio de
amortizacdo, um método de calcular a energia através do deslocamento da posicdo de
equilibrio relacionado com as distancias intermoleculares.

Veya = —De(1 + ¥;a;(R — Req)’) Exp[—a;(R —Req)]) + Ey.r 1)

Neste caso os termos ajustaveis sao a; Re, € Er, com i =5 (grau do polindmio), num total
de oito pardmetros.

Improved Lennard-Jones [9]: O potencial de Lennard-Jones (12-6) foi modificado, para
potencias que dependem da distancia de equilibrio, e depois foi extendido por Pirani [9],
para:

Vi = De[ m (l)”(") _ L@(E)m] + Eyey @)

n(x)—-m \x n(x)-m \x
Onde n(x) = B + x*, com x = R/R,,, & Bé um parametro adimensional relacionado com a

forca de interagéo da ligagio, e depende da polarizabilidade (8. = 6 + 5/(a”> + a,*)),
com ¢ a polarizabiliade [10].

3.2WOLFRAM MATHEMATICA

O programa Mathematica[7] tem aproximadamente 5.000 funcbGes embutidas,
cuidadosamente integradas, cobrindo todas as areas da computacdo. E uma ferramenta
poderosa de célculos numéricos e analiticos. Construido com a mais rica e profunda
linguagem de programacao.



4. RESULTADOS

Nesta primeira fase foi utilizado o cddigo Gaussian09 para o estudo das moléculas
diatomicas. Para isso criamos um “input” (arquivo de entrada de dados), contendo
informacdes da molécula: tipo de calculo, nivel e base, carga e multiplicidade (spin),
geometria inicial. Posteriormente as mesmas moléculas foram estudadas utilizando o codigo
Molpro. A estrutura dos arquivos de entrada é muito diferente apesar dos dados serem 0s
mesmos. Por exemplo, para espécies singleto, neutras, os inputs do Molpro sdo simples, mas
para as espécies carregadas ou dupleto, tripleto, é necessario definir a configuracdo
eletronica. Todos 0s “Jobs” foram rodados no cluster do LAP/INPE, seja no Gaussian09 ou
no Molpro. Um arquivo de saida, ou “output”, tem em média 1.8MB, seja do Gaussian09
quanto do Molpro, porém as informagdes principais podem ser transportadas para arquivos
texto com 10kB para o Gaussian09 e 2kB para o0 Molpro, e esses arquivos € que sdo utilizados
para gerar as cursas de energia potencial e propriedades espectroscopicas. O tempo
computacional é relacionado com o tamanho da molécula, nimero de elétrons, e tamanho da
base. Foram utilizados trés bases, uma pequena, aug-cc-pVDZ, uma média aug-cc-pVTZ e
uma grande aug-cc-pVQZ, e todos os calculos foram realizados em CCSD(T). A tabela 1
compara o tempo computacional obtido utilizando o codigo Gaussian09 e Molpro, de acordo
com a espécie e base.

E possivel observar um aumento consideravel no tempo computacional, indo da base
aug-cc-pVDZ, paraa aug-cc-pVTZ e depois para aug-cc-pVQZ, no caso do Hy, € que a menor
molécula, com dois elétrons, o tempo computacional para o Gaussian09, vai de 1m 55.1s
para 2m 53.5s e depois para 17m 7.3s e para o SiO, que € uma das maiores moléculas
estudadas, com vinte e dois elétrons, esse tempo vai de 16m 42.1s para 4h 29m 56.2 depois
para 1dia 23h 13m 0.6. O Molpro é um pouco mais eficiente que o Gaussian09, com isso 0
tempo computacional é menor, no caso do Hz na base aug-cc-pVQZ a reducdo do tempo
computacional é quase de seis vezes, e para o SiO é de quatro vezes.

A figura 1 compara a curva de energia potencial do CH, obtida com o Gaussian09,
com as bases aug-cc-pVDZ, aug-ccpVTZ e aug-cc-pVQZ, e ajustando 0s pontos ab initio via
Rydberg, equacéo (1), e Improved Lennard Jones (ILJ), equacao (2).

A figura 2 compara as curvas de energia potencial do HF, obtida com o Gaussian09
e Molpro, com a base aug-cc-PVQZ, e ajustes via Rydberg e I1LJ. E possivel observar que a
regido de pré dissociacdo € melhor descrita por Rydberg do que por ILJ, Existe uma diferenca
entre os dados obtidos entre os dois programas, isto vai gerar propriedades espectroscopicas
diferentes, como distancia de equilibrio, energia de dissociacéo, frequéncias, etc.
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Tabelal: Tempo computacional de acordo com a espécie, base e codigo

Gaussian09 Molpro
Espécie ADZ ATZ AQZ ADZ ATZ AQZ

CH 3m 51.3s 18m 38.1s 5h 20m 46s 24.3s 2m 36.45s 20m 16.14s
CH+ 6m 39s 20m 31.4s 6h 36m 31.9s falaiaa Fkkx Fkkx

CN 13m 52.2s 3h 0m 2.3s 1dia 6h 27m 58.5s 15m 34.33s 23m 36.72s falalelel

CO 13m 53.5s 3h 18m 9.5s 1dia 13h 38m 7.4s 1m 56.17s 17m 5.15s 45m 16.16s
CO+ 33m 30.55s 7h 30m 32.9s 2dia 23h 44m 0.6s Fkkk Fkkk Fkokk

CS 16m 3.5s 4h 2m 53.5s 1dia 18h 56m 50.1s 13m 58.39s 2h 8m 53.96s 14h 17m 20.18s
H2 1m 55.1s 2m 53.5s 17m 7.3s 16.26s 30.44s 3m 24.15s
HF 5m 57.6s 47Tm7.7s 13h 14m 35.8s 31.63s 2m 33.5s 6m 20.51s
NH 4m 35s 25m 26.9s 6h 57m 4.7s 44.17s 8m 38.69s 1h 39m 15.54s
NO Fokkx Fhkx Fhkk 13m 56.1s 2h 16m 49.69s 5h 43m 8.71s
OH 5m 16s 31m 32s 7h 29m 14.7s 1m 22.11s 17m 5.04s 37m 10.23s
OH+ 4m 51s 28m 27.9s 7h 38m 42.1s falaiaia Fkx falaieie

SiO 16m 42.1s 4h 29m 56.2s 1dia 23h 13m 0.6s 17m 5.15s 1h 50m 36.18s 6h 39m 24.12s
SO 22m 14.7s 4h 49m 24.5s falaleiel Fkkx falaleiel falakaiel

SO+ 28m 42.6s Fokkx 1dia 13h 26m 29.2s 30m 54.23s 4h 9m 36.89s 24h 23m 8.51s
NS 16m 28.5s 3h 36m 29.4s falakeiel Fhkx falakaiel 23h 43m 16.64s
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Figura 2: Comparacao das curvas de energia potencial para o HF
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