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Resumo

O conhecimento tedrico e experimental detalhado e acurado de sistemas envolvendo
o niébio (Nb), tais como o éxido de niébio (NbO) e o dimero de niébio (Nby), é cru-
cial para que novas aplicagoes tecnologicas envolvendo o Nb possam ser desvendadas.
No entanto, tais estudos ainda sao muito escassos na literatura. Sendo assim, o pre-
sente trabalho tem como objetivo determinar acuradamente as propriedades eletronicas e
dinamicas dos sistemas NbO e Nb,. Mais detalhadamente, este estudo tem com objetivo
obter as curvas de energia potencial, as energias e constantes espectroscépicas rovibracio-
nais, o tempo de vida, a decomposicao da energia de interacao, a transferéncia de carga e
as propriedades termodinamicas dos sistemas NbO (X'¥7) e Nb, (X*%)) no estado fun-
damental. Para atingir este objetivo, foram empregados métodos tedricos muito precisos
tanto de estrutura eletronica (métodos Multi- Reference Configuration Interaction e Multi-
configurational self-consistent field com fungoes de bases extensas) como o de dinamica
molecular (via método Discrete Variable Representation). Através dos resultados obtidos,
verificou-se um bom acordo das propriedades calculadas (distancias de equilibrio, energias
de dissociacao e constantes espectroscépicas rovibracionais) com os dados experimentais
disponiveis na literatura. Além disso, verificou-se que os dois sistemas estudados po-
dem ser considerados estaveis, mesmo em temperaturas altas; que a maior contribuicao
(82,39%) da energia de interacao do sistema NbO foi o termo de indugao, enquanto que
para o sistema Nbsy, o termo eletrostético foi o que mais significativo (61,63%), sugerindo
um carater covalente para este sistema. Por fim, para o 6xido de niébio a maior doacao
de carga acontece do orbital do niébio para o orbital antiligante (BD*) do oxigénio e que

a dimerizacao do Nby é mais espontanea do que a do sistema NbO.

Palavras-chave: Oxido de niébio (NbO), dimero de niébio (Nb, ), curva de energia

potencial, dinamica molecular, propriedades eletronicas, propriedades termodinamicas.



Abstract

Detailed and accurate theoretical and experimental knowledge of systems involving
niobium (Nb), such as niobium oxide (NbO) and niobium dimer (Nby), is crucial for new
technological applications involving o Nb can be unraveled. However, such studies are
still very scarce in the literature. Therefore, the present work aims to accurately de-
termine the electronic and dynamic properties of the systems NbO and Nbs. In more
detail, this study aims to obtain the potential energy curves, energies and rovibratio-
nal spectroscopic constants, lifetime, interaction energy decomposition, charge transfer
and thermodynamic properties of NbO systems ( X'¥7F) and Nb, (X*¥]) in the ground
state. To achieve this objective, accurate theoretical methods of both electronic structure
(Multi-Reference Configuration Interaction and Multi-configurational self-consistent field
methods with extensive basis functions) and molecular dynamics (via Discrete Variable
Representation method). Through the results obtained, a good agreement was verified
between the calculated properties (equilibrium distances, dissociation energies, and rovi-
brational spectroscopic constants) with the experimental data available in the literature.
Furthermore, it was found that the two systems studied can be considered stable, even
at high temperatures; that the largest contribution (82.39%) of the interaction energy of
the NbO system was the induction term, while for the Nby system, the electrostatic term
was the most significant (61 .63%), suggesting a covalent nature for this system. Finally,
for niobium oxide the greatest charge donation occurs from the niobium orbital to the
antibonding orbital (BD*) of oxygen, and the dimerization of Nby is more spontaneous
than that of the NbO system.

Keywords: Niobium oxide (NbO), niobium dimer (Nby), potential energy curve,

molecular dynamics, electronic properties, thermodynamic properties.
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1 Introducao

Em 1801, o quimico Charles Hatchett expos o elemento quimico de niimero 41, intitu-
lado atualmente de niébio [1]. O quimico inglés Hatchett isolou o éxido do novo elemento
descoberto e o nomeou colombio, e o mineral do qual o 6xido foi retirado, nomeou de
columbita, fazendo uma homenagem a América [1]. Em 1844, o quimico e mineralogista
Heinrich Rose renomeou e isolou o colimbio de niébio, em mencao a mitologia grega
Niobe, filha do rei Tantalo, mas na verdade era o mesmo elemento descoberto por Char-
les Hatchett. O niébio (Nb) é um elemento quimico reconhecido oficialmente em 1950,
apds cem anos de sua descoberta. Entretanto, o nome colombio é comumente aceito nas
industrias quimicas [2]. Todavia, foi apenas com a corrida aerospacial na periodo da

Guerra Fria, que o impulso pelo metal cresceu drasticamente.

O nidébio, além de ser considerado o mais leve metal refratario, é conceituado um
metal estratégico, pois possui alta resisténcia quando submetido a corrosao e alta tempe-
ratura. Ademais, o elemento niébio possui propriedades fisico-quimicas bem semelhantes
ao tantalo. Assim, os elementos tendem estar juntos na natureza e separa-los é algo com-
plexo. Um método comum de separagao é utilizar metil — isobutil — cetona em meio acido
(hidrometalurgia) [3]. Além disto, o acréscimo de 200 g a 1000 g do niébio em uma tone-
lada de ferro é o suficiente para alterar as propriedades do aco para melhor, tornando-o

mais leve, portanto, muito mais eficiente do prisma energético [4].

Informagoes estatisticas de 2013 [5] revelam que as reservas de niébio concentram-se
no Brasil, Canada (provincias de Quebec e Ontario), Australia, dentre outros paises. No
Brasil, especificamente no estado de Minas Gerais, em Araxd, encontra-se a maior re-
serva lavravel de pirocloro (Cy, Ny)o(Np, Ti, T0)206(OH, F,O) do mundo. J& no estado
de Goias, o destaque vai para cidade de Catalao, a reserva alcanca 110,5 Mt de minério

pirocloro.

Os atributos do niébio o tornam um elemento quimico precioso, no qual se encon-
tra espacgo na industria. Atualmente, o niébio é empregado em gasodutos, turbinas de
aviao, automoveis, tomdgrafos de ressonancia magnética, na industria bélica, aerospacial
e nuclear, além de outras diversas aplicagoes como lampadas de alta intensidade, lentes
Gticas, eletronicos e entre outros [6]. Assim, o principal uso é na exploracao de ligas,
especialmente envolvendo agos de muita resisténcia, pois sao amplamente utilizados na

construgao civil (edificios, viadutos, pontes, entre outros) [5].

Ademais, cabe ressaltar a importante andlise do dimero de niébio (Nby), pois 0 mesmo

pode dar origem a interessantes pesquisas sobre efeitos de estrutura hiperfina magnética
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e é extremamente atraente para estudos usando espectros de fluorescéncia induzida por
laser (LIF). Outrossim, destaca-se que informagdes experimentais sobre a molécula de
dimero de niébio sdo muito escassas, tornando-a uma excelente molécula de futuras pes-

quisas cientificas [7], [8].

Os 6xidos de ni6bio receberam recentemente um interesse significativo devido as suas
versateis propriedades eletroquimicas. Por exemplo, niébio e materiais de 6xido a base de
niobio sao excelentes materiais catédicos para baterias de alta poténcia devido as altas ta-
xas de difusao de Li através de suas estruturas cristalinas. Além disso, estudos mostraram
que os 6xidos de nidbio apresentam excelente potencial como materiais catalisadores para
a producao de combustiveis e produtos quimicos a partir de fontes de biomassa. Os 6xidos

de nidbio tém sido estudados por suas propriedades eletrocromicas e fotodetecgao [9]-[13].

Investigagoes e calculos ab initio sobre o dimero de niébio ainda sao muito escassos
na literatura. Alguns estudos encontrados na literatura foram realizados com métodos
que nao levam em consideracao a correlagao eletronica tal como o trabalho de Walch e
colaboradores [14] realizado via método Hartree-Fock (HF). Além disso, pode-se encon-
trar outros estudos tedricos mais acurados utilizando a Teoria do Funcional de Densidade
(DFT) [15], [16] onde sao determinados somente a distancia de equilibrio e a energia de
dissociagao do diéxido de niébio (NbO) e o dimero de niébio (Nby). No entanto, a curva
de energia potencial completa (necessdria para a descri¢ao da dinamica molecular) que
vai da regiao de forte interacao até a regiao assintotica, nao sao determinadas nestes tra-
balhos tedricos. Devido a importancia destes sistemas, estudos tedricos acurados e mais
completos sao muito importantes e necessarios para uma compreensao mais detalhada

destas moléculas.

A analise da dinamica de sistemas compostos de nidbio é extremamente crucial, pois
novas aplicagoes e propriedades podem ser desvendadas. Ademais, as propriedades fisico-
quimica desse elemento quimico nidbio sao pouco exploradas na literatura. Portanto, o
presente trabalho busca analisar e apresentar de forma detalhada as energias eletronicas,
as energias rovibracionais, as constantes espectroscopicas rovibracionais, decomposicao da
energia eletronica, tempo de vida, tranferéncia de carga e as propriedades termodinamicas
do NbO (X'¥¥) e do dimero de niébio - Nby (X*%) no estado fundamental.

Esta dissertagao estd organizada em cinco capitulos. O primeiro capitulo é composto
pela introducao, enquanto que o segundo e terceiro capitulos apresentam a formulagao
tedrica desenvolvida para realizar teoricamente este estudo. Em tais capitulos, sao expos-
tos o problema molecular, abrangendo sua separacao através da Aproximacao de Born-

Oppenheimer (ABO). Posteriormente, descreve-se o método da representagao da Varidvel
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Discreta (DVR) e o método Dunham. Finalizando o terceiro capitulo, utiliza-se a teoria
de Slater [17] para determinar o tempo de vida dos sistemas estudados. Ademais, no
quarto capitulo apresenta os resultados e discussoes. As conclusoes e perspectivas sao

descritas no quinto capitulo.
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2 Fundamentacao Tedrica

2.1 Problema Molecular

Um sistema molecular é descrito adequadamente utilizando a equagao de Schrodinger,

que no caso nao-relativistica e independente do tempo, é dada por:

[:W(I‘aR) = Ew@vR) (1)

onde ¢(r,R) é a funcao de onda do sistema, r representa o conjunto das coordenadas
eletronicas e R é o conjunto das coordenadas nucleares.

O hamiltoniano nao-relativistico para N elétrons e M ntcleos é representado por:

= i A
2me i—1 A 2M 4 A—1 i=1 A=1 B>A RAB -

(2)
utilizando-se das unidades atomicas, ou seja, h=m,=e=K,=1 o Hamiltoniano da Equacao

2 torna-se:

M—-1

M 1 N

A ZAZB 1
+3°% S — @3
RAB < Tis ®)

=

N

S

A=1 i=1

<

Al 41 B>A i=1

no qual o primeiro termo representa o operador energia cinética dos N elétrons, o segundo
é o operador energia cinética dos M ntcleos, o terceiro é a interacao Coulombiana entre
os M nucleos e os N elétrons, o quarto ¢ a interacao Coulombiana entre os M nicleos e,
por fim, o quinto é a interacao Coulombiana entre os N elétrons. M4 e Z4 sao a massa e
o numero atomico do ntcleo A, respectivamente. Realizando a substituicao da Equacao

3 na Equacao 1, obtém-se:

N 1 M 1 M N Z M-1 M Z Z N—-1 N 1
S VgV N T D Y R U | Ve R) = BV R)
2 4= 2M 4 TiT e o po Ras o =T

(4)

A Equacao 4 nao possui solucao analitica. Com isso, é necessario utilizar aproximacgoes

e simplificagoes. A Aproximacao de Born-Oppenheimer (ABO) [18] consiste basicamente
em separar a Equagao de Schodinger inicial (Eq. 1) em duas outras: uma eletronica e

outra nuclear.

2.2 Aproximacgao de Born-Oppenheimer

A ABO argumenta-se no principio fisico que os elétrons possuem massa muito menor

que os nucleos. Ademais, os elétrons se adaptam de forma quase instantanea a qual-
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quer disposicao nuclear. Pode-se alcancar a aproximacao Born-Oppenheimer utilizando o
teorema adiabatico, no qual afirma que se a perturbacao, em um sistema, for lenta o sufi-
ciente, o sistema ajusta-se a nova configuracao e seu estado é conservado [18]. Através do
teorema citado, a expansao adiabatica na autofuncao do sistema molecular é representado

por:

¥(r,R) = o(r;R)x(R) (5)

na qual ¢(r;R) é a funcao de onda eletronica que depende de forma explicita das coor-
denadas eletronicas e parametricamente das coordenadas nucleares e x(R) é a funcao de
onda nuclear que descreve o movimento molecular. Com isso, substituindo a Eq. 5 na

Eq. 4 obtemos, ap6s manipulagoes matematicas, as seguintes equagoes:

N ; > %jgb(r;R)X(R) = E¢(r;R)x(R).

Desenvolvendo o laplaciano da equagao anterior, obtemos:
VA% [¢(r;R)x(R)] = [VA*0(r,R)|X(R) + 2V a¢(r;R)Vax(R) + ¢(r;R)[Va*Xx(R)]. (7)

Verifica-se através da aproximagao adiabatica que V 42¢(r;R) e V4¢(r;R) nao possuem
contribuicao, pois a funcao de onda eletronica nao sofre uma variagao consideravel para

uma configuracao nuclear, qualquer que seja o R, portanto:

VA (s R)x(R)] ~ 6(r;R)[VA*X(R)]. (8)

A Equacao 8 representa, matematicamente, a aproximacao de Born-Oppenheimer. Sendo
assim, a ABO separa a equagao de Schrodinger independente do tempo (Eq. 1) em duas

partes, uma nuclear e outra eletronica. A equacao de Schrodinger eletronica é dada por:

1 N M N 7 N1 N
—p 2 VIR =D D TR D D OnR) —eRpomR) - (9)
i=1 =1 i=1 i=1 j>i Y

enquanto que a equagao de Schrédinger nuclear é descrita pela expressao:
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-2 21\14AVA2 +V(R)| x(R) = E(R)x(R) (10)
A=1
em que:
M-1 M ZAZB
V(R) = 2 ; o+ e(R) (11)

representa o potencial efetivo ao qual os nicleos sao submetidos, podendo ser repre-
sentado por uma funcao potencial, a qual gera uma curva de energia potencial - CEP
(quando o sistema molecular é constituido por dois corpos) e superficie de energia po-
tencial - SEP (quando o sistema molecular é constituido por mais de dois corpos). As
solugoes da Equacao 10 representam a rotacao, translacao e vibracao das moléculas, ou

seja, representa a dinamica molecular do sistema.

2.3 Equacao de Schrodinger Eletronica

Dentro da ABO, a CEP ou a SEP de um sistema molecular sao obtidas resolvendo
a equagao de Schrodinger eletronica para vérias configuracao das coordenadas nuclea-
res R, ou seja, com R variando da regiao de forte interagdo (quando os ntcleos estao
muito proximos uns dos outros), passando pela regiao harmoénica (préximo a configuragao
de equilibrio), até chegar a regiao assintética (quando os nicleos estdao muito afastados
uns dos outros). Existem na literatura véarias metodologias para resolver a equagao de
Schrodinger eletronica. Neste estudo, descreveremos somente os métodos que foram uti-

lizados para contruir as CEP dos sistemas NbO e Nbs.

2.4 Aproximagao de Hartree-Fock

O método Hartree-Fock (HF) consiste em um modelo aproximativo para determinar
a funcao de onda e a energia de um sistema molecular composto por varios corpos no
estado estacionario. Em 1927, Douglas Hartree aplicou o método variacional para o
Hamiltoniano de varios elétrons, utilizando um funcao “teste”, no qual consiste em um
produto das fungoes de onda individualmente, ou seja, de cada elétron. Tal método, ficou
conhecido como o produto de Hartree ou aproximacao de Hartree [19]. O Hamiltoniano
eletronico descreve o comportamento espacial dos elétrons. Assim, para analisar todo o
comportamento desses elétrons, sera necessario considerar o spin do elétron. Para tanto,
sao utilizadas duas fungoes de spin ortonormalizadas, ou seja, a e S que descrevem o spin

up e spin down, respectivamente:

[ @at)ts = [ 50 =1 (12)
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[ = [ 5 @ads o (13)

onde w retrata a variavel de spin. Logo, é possivel representar as trés coordenadas espaciais
(r) e w por apenas uma varidavel x = (r,w). Assim, a fun¢do de onda considerando N

elétrons pode ser representado por:

®(x1, X2, X3, ..., XN)- (14)

Essa representacao podera ser utilizada, porém é necessario respeitar o principio da
exclusao de Pauli, ou seja, os elétrons sao particulas fermionicas. Ademais, uma funcao
de onda de diversos elétrons devera ser antissimétrica, considerando a permutacao de

coordenadas x de qualquer dois elétrons do sistema, assim:

B (X1, .oy Xiy ooy Xy ooy XN) = —P(X1, o0, Xy ooy Xiy ooy XN)- (15)

Observa-se matematicamente que a definicao de orbital esta interligado a funcao de
onda. J& para um elétron, o orbital estd interligado a funcao de onda espacial v;(r).

Considerando a relagao de probabilidade |1;(r)|?dr [20], obtém-se:

/wwwww:%. (16)

Realizando uma combinagao da fungao de onda v;(r) com as fungoes de spin a(w) e f(w),

ou seja, spin up e down, obtém-se o que é definido como spin-orbital, designado por x(x):

o = ) dilr)alw)
. {m@mw "

Considerando um conjunto de K orbitais espaciais e que sao ortonormais, tém-se a

relacao abaixo:

[ oo ax = (ulu) = b (18)
Realizando o produto de Hartree, tem-se que:
‘IIHP(XLXz; o XN) = X(X1)x(X2)- X (XN)- (19)

Verifica-se que o produto de Hartree nao exerce o principio da antissimetrizagao. Por-
tanto, para contornar esse problema, inicialmente escreve-se a funcao de onda para um

sistema com apenas dois elétrons:

‘I’{IQP(XL Xg) = Xi(Xl)Xj (x2) (20)
\I’gp(xlsz) = Xi(x2>Xj<X1)- (21)
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Assim, realizando uma combinacao linear das equacoes anteriores, obtem-se uma uma

funcao de onda, que contempla o principio da antissimetria:

W (1, x2) = %[xxxl)xi(xf» (e xi(x) ] (22)

A equacao anterior é comumente reescrita em forma de determinante, no qual o fator

. ~ N 1 .
de normalizagao e 7

1
\I/(Xl, X2) = —=

V2

O determinante da Equagao 23 é denominado determinante de Slater [21]. Conside-

Xi(x1)  xi(X2)

1) x(xa) (23]

rando um sistema de N elétrons, pode-se generalizar a equagao anterior como:

Xi(x1)  xj(x1) . xk(x1))
Xi(x2)  xj(%2) o xu(x2)
1
U(x1, X2, .., XN) = Ve (24)
Xi(xn) xi(xn) e Xk(xN)
Ou de forma mais compacta:
"I’> = ‘Xi(xl)Xj<X2)---Xk(XN)> (25)
Ademais, poderd ser representado de uma forma geral de um determinante:
1
U) = ——(—1)PPlxi(x X2)..XN(XN), 26
@) m( )" Filxa (xa)x2(x2) - xv (%), | (26)

onde P; é definido como operador de permutacao. Portanto, pode-se representar a

energia do sistema através do determinante de Slater:

(U|H|D). (27)

O operador H pode ser separado em duas contribuicoes, uma que depende de um

elétron (6\1) e outra dependente de dois elétrons (6\2) Desta forma, pode-se escrever:

E = / g Ay — (= 1) Pyt (1) x2(%2 ). v (50)] (O3 4-03) P [t (362 ) o ()X (0]

NI
(28)
E= Z <n\mn> + % Z (nm||nm). (29)
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Usando o método variacional e utilizando uma funcao arbitraria de teste, pode-se

escrever a energia do sistema como um funcional desta fungao arbitraria [22]:

E[®] = (®|H|P). (30)

Usando o vinculo <Xa|Xb> = J4 € possivel reescrever o multiplicador de Lagrange

CO1mo:

L[®] = (B|H|B) — =:((B[B) — o). (31)

Reescrevendo em funcao dos spins-orbitais ocupados, obtém-se:

L] =Y (afla) + % S (abllab) — 3 cua(Cxals) — b) (32)

a a,b

Fazendo uma variacao em y (x = x+dx) e minimizando o funcional descrito (§E = 0),

obtém-se a equacao de Hartree na forma nao-canonica:

@Xa(xl) = Z gbaXa(Xl) (33)

f(x1) = h(xa) + ) (Jo(x1) = Ky(x1)) (34)

b

Jp(x1) = /drgM = Termo de Coulomb (35)
T12
(o) P
Ky(xq) = /drg X3 (22) Praxo (2) = Termo de Troca (36)
T12

Ademais, é possivel realizar uma transformacao unitaria, que sera capaz de tornar a

equacao de Hartree nao-canonica em uma forma canonica, ou seja, H ]\I’> =F |\Il>

—

f(x1)xi(x1) = gixi(xa). (37)

Usando um determinante restrito de camada fechada (x,(x2) = ¥p(re)a(ws)), inte-
grando a parte de spin e os termos do operador de Hartree-Fock é possivel escrever a

equagao de Hartree em funcao dos orbitais espaciais [19]:

—

f(r0);(re) = ej1;(ra) (38)

N/2
—_—

fr1) = hry) + Y (2Ja(r1) — Ka(r1)) (39)
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Ju(r1) = /drgM = Termo de Coulomb (40)
T12

i, Llr2) Pt ()

T12

= Termo de Troca (41)

Expandindo a funcao de onda eletronica em termos de um conjunto de fungoes de base
®,(r1), temos:

N/2

1) =3 Cuyur). (42)

Substituindo a Eq. 42 na Eq. 39, pode-se transformar a equacao de Hartree-Fock em
uma equagao de autofuncao e autovalor (Equagao de Hartree-Fock-Roothaan), tal como
[23]:

N N/2
Fr1) Y Cy®ulrs) =&Y Gy, () (43)
H n
Aplicando -2 [ dry®?(ry), obtém-se:

N/2 N/2

Zcﬂj/dm@ D) (r0)®,(ry —ajZCM/drl )P, (ry). (44)

Fazendo:
/ 0r®3 (1) F(52) B, (1) = F (45)
/ APy @7 (1) B (1) = Sy (46)

tem-se a seguinte equacao para os elementos do operador de Fock:

F,, = HE + G (47)

Os elementos da matriz H,;7¢, descreve a energia cinética dos elétrons e também o

potencial de interacao entre ntcleo e elétrons. A equacao (G,,, representa os elementos

VL)
de matrizes do termo de troca e do potencial Coulombiano, ou seja:

Hszre — Tyu + VV# (48)

T = [ dn@(m) (5990, (r) (49)
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* Za
Viu = /dﬁ@y(ﬁ)(— za: m)@u(h) (50)
no qual G,,, pode ser representado a partir da matriz de densidade Py,

N/2

Pro =Y (uAor) (51)

a A

Cun = S (u\lvor) = S (o)) (52)

oA

Finalmente, pode-se escrever a equagao matricial de Hartree-Fock-Roothaan (HFR)

como:
N/2 N/2
Z CuiFop = &; Z CugSup (53)
v I

A equacgao de HFR ¢ resolvida através do método SCF (Self Consistent Field) [24]. O
método de Hartree-Fock nao contempla a energia de correlagao eletronica. Sendo assim,
torna-se necessario escolher um outro método pés-Hartree-Fock para resolver da forma
mais acurada possivel a equacao de Scrodinger eletronica. Neste estudo, obtou-se por
usar um método muito acurado, conhecido como MRCI (Multireference Configuration

Interaction) [25]. Os principais pontos deste método serao discutidos a seguir.

2.5 Multireference Configuration Interaction (MRCI)

A metodologia MRCI é uma excelente ferramenta para determinar as curvas, su-
perficies de energia potencial e algumas propriedades moleculares. Comparando com
outros métodos computacionais, as funcoes de onda MRCI fornecem uma melhor des-
cricao das energias potenciais eletronica. Além disso, o método permite determinar as
funcoes de onda para estados eletronicos excitados. Outrossim, destaca-se que algumas
funcoes de onda de estados eletronicos excitados sdo possiveis de ser determinados [26].

O método interagao de configuragao (CI), baseia-se na ideia de determinar a fungao de
onda para varios elétrons de um estado eletronico, utilizando-se uma combinacao linear
de fungoes de base predefinida [25]. Explicitamente, a fungao de onda |¢) do estado « é

descrita como:

Ner

6% = i ). (54)

Os termos |Uy), sdo as fungdes de base de muitos elétrons que representam as confi-

guracoes eletronicas, enquanto C}' sao os coeficientes CI. Para derivar a equacao de CI,

22



inicia-se com a equagao de Schrodinger eletronica (Eq. 9):

H|o%) = E*[¢") (55)
Onde E® é a energia do estado eletronico a e H é 0 operador Hamiltoniano eletronico
dado por:
| M 7 N-1T N
~ . 2 . A L
H__§ZVi ¢<r’R)_ZZTA¢+ZZTU (56)
i=1 A=1 =1 i=1 j>1i
Substituindo a Eq. 54 na Eq. 56, tem-se:
Ney . Ney
Y CRH) =) CRE*|Wy) (57)
k=1 k=1

Multiplicando a equagao anterior a esquerda pela funcao (¥,| e integrando em todo

espago, obtém-se:

Ncr Ner
S (U H W) = CRE™ (3] [Ty,) (58)
k=1 k=1

onde os elementos de matriz do operdor hamiltoniano eletronico é dado por:

Hy, = (U, H|U,) (59)

Além disso, assume-se que as funcoes de base de muitos elétrons escolhidos formam
um conjunto ortonormal, isto é, (V;||Vg) = 0. Inserindo esta expressdo na Eq. 58,

obtem-se:

Ner
> HyCf = E°Cy (60)
k=1

Este é um conjunto de equagoes diferentes do CI, uma para cada indice possivel de .

Este conjunto de equacgoes pode ser convenientemente escrito em forma de matriz:

Hc* = E°c°. (61)

Esta é a principal equagao de trabalho do CI. A importancia disso é a Eq. 55 foi
transformada em uma equacao matricial de autovalor. A equacao 61 pode ser resolvida
por técnicas de algebra linear, enquanto a solucao direta da equagao de Schrodinger de
muitos elétrons 55 é uma tarefa dificil que pode ser abordada apenas em casos muito

especificos [25].
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2.6 Multi-configurational self-consistent field (M CSCF)

O Campo Autoconsistente Multiconfiguracional (MCSCF), é um método em quimica
quantica utilizado para gerar estados de referéncia qualitativamente corretos de moléculas
em casos que o método Hartree-Fock e a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) nao sao
adequados. O método utiliza uma combinacao linear de fungoes de estado de configuracao
(CSF), ou determinantes de configuragao, para aproximar a fun¢ao de onda eletronica
exata de um dtomo ou elétron [27]. No método MCSCF, escreve-se a fungao de onda na
forma CI como uma combinagcao linear de determinantes de Slater. Os coeficientes CI sao
determinados variacionalmente [28].

A funcao de onda MCSCF ¢ escrita na forma CI como:

CI

dmcscr = Z Cr¥; (62)
I

onde Cf sdo determinantes de Slater individuais (ou CSF) que s@o selecionados para

inclusao na fungao de onda. Através da Eq. 62, pode-se escrever a energia como:

CI
E=) CI'C;Hy, (63)

1J
no qual Hj;, denota o elemento da matriz do Hamiltoniano entre os determinantes ¢;
e ¢y. Os elementos da matriz podem ser escritos em termos de integrais de um e dois
elétrons (regras de Slater) [29].

o ® o ®

Epy = ApaQppQgp (64)
onde a?a ¢ um gerador de criacao para um elétron no orbital p com spin «, a4, ¢ um
operador de aniquilacao para um elétron no orbital ¢ com spin . O Hamiltoniano em

termos desses operadores é:

K K

N ~ 1 A~ A ~

H = E (p|hlq) Epg + B E :(pq|7“3)<quErs — Ogr Eps) (65)
Pq

qprs

e o elemento da matriz H;; = (¢;| H |¢;), torna-se:
1
Hiy =) ihoas D Upars(0alrs) (66)
rq qprs

onde )7 e Tl sdo os coeficientes na frente das integrais de um e dois elétrons para este

elemento de matriz e sdo chamados de coeficientes de acoplamento. Especificamente, eles
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Sao:

V] = (1] Epg 161 (67)
FLIJTS = <¢I| EPQETS - 5QTEpS |¢J> (68)

Os coeficientes de acoplamento tem as seguintes propriedades devido as relagdes antico-

mutacao de operadores de criacao e aniquilacao:

Yoi = (Vgp)" (69)
rlJ 1l _— (FIJ ) = (FIJ )* (70)

pqgrs r8pq - STrpq qpsr
Usando a Eq. 66, obtemos:

CI 1J
. 1
£ 3010 (S okt 5 Yl )
1J Pq

pqrs

Reescrevendo de uma forma mais simples, somando os coeficientes CI:

1
E= Z PipgVpq + ) Z Cparstpalrs) (72)
pq pars
com
CcI
Tpg = Z C;CJ71£; (73)
1J
CcI
qurs = Z C;OJF]I);’S (74)
1J

que sao chamadas de matrizes de densidade de uma e duas particulas, respectivamente.
Tendo uma forma conveniente para a energia MCSCF, necessita-se diferenciar esta

energia em relagao as rotagoes orbitais para que possamos minimizar a energia em relagao

aos orbitais. Os orbitais C' finais otimizados podem ser escritos como alguma trans-

formagao unitaria U dos orbitais originais C° [27]:

C=0CU (75)

no qual C e C° sao matrizes dos coeficientes do orbital molecular. A matriz U, desde
que seja uma matriz estritamente unitaria, nao prejudica a ortogonalidade dos orbitais
originais. Ademais, é possivel realizar a parametrizacao da matriz U, reescrevendo como

exponencial de uma matriz anti-Hermitiana [30]:
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U=el (76)

onde R® = —R.
Expandindo U para segunda ordem em R, utilizando uma expansao em série de
poténcias, obtém-se a seguinte expressao para os novos orbitais moleculares de segunda

ordem:

Gp = By + Y O(Rpg + % > Ry Ryp). (77)

A energia MCSCF final é invariante as rotacoes entre alguns pares de orbitais p e ¢, e

os elementos da matriz correspondentes R,, nao precisam ser incluidos na matriz R.

2.7 Natural Bonding Orbital (NBO)

O método Natural Bonding Orbital (NBO) permite determinar a distribuicao eletronica
de moléculas e atomos, sem que haja a necessidade de conhecer o formato da funcao de
onda eletronica do sistema [31]. A proposta de orbitais naturais foi apresentado por Per-
Olov em 1955, com intuito de expor o conjunto de fungoes ortonormais de um elétron

intrinsecas a fungao de onda [31].

A abordagem NBO proporciona constatar os entes doadores e receptores de carga. Tal
método baseia-se que orbitais de ligagao sao produzidos através de uma combinagao linear
de um aglomerado de orbitais atomicos naturais. Os orbitais localizados (naturais) sao
utilizados computacionalmente para determinar a distribuicao de densidade eletronica na
ligacao entre atomos. Ao contrario de utilizar-se uma forma especifica para a funcao de
onda, o método NBO ¢ constituido através do operador de densidade de um elétron [32],
[33] expresso por:

—_

DO =N [ h(x}, X - X&) (X105 X25 -y XN )dX2 XN - (78)

A estruturagao do operador de densidade considera um conjunto ortonormal de orbitais
doadores (alta ocupagao), descritos por Lone Pair (LP) e Bonding (BD), e também orbitais

receptores (baixa ocupacao), descritos por Rydberg Antiligante (RY) [31].

2.8 Teoria de Perturbacao da Simetria Adaptada (SAPT)

O Método SAPT (do inglés Simmetry-Adapted Perturbation Theory) consiste em des-
crever as interagoes nao covalentes entre dtomos ou moléculas. O SAPT consiste em um

dos métodos conhecidos como andlise de decomposicao de energia. Além disso, 0 mesmo
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determina a energia de interagao utilizando uma abordagem perturbativa.

A inspegao das propriedades de aglomerados moleculares necessita de analise das forgas
intermoleculares. A principal for¢a intermolecular é denominada for¢a de van der Wa-
als, em homenagem ao fisico Johannes Diderik van der Waals [34]. A forca de van der
Waals surge do momento de dipolo induzido, por causa da flutuacao de cargas no aglo-
merado [35]. Com isso, o sistema poderd ser separado em pares de monémeros isolados.
Assim, a determinacao da energia do sistema considera as flutuacoes energéticas entre
os monomeros, causando uma interacao Coulombiana a qual é considerada como uma

pequena perturbagao no sistema. Portanto, o Hamiltoniano poderd ser expresso por [36]:

H=Fys+Fg+V+W4+Wpg, (79)

no qual os termos F4 e Fpg referem-se ao operador de Fock de cada monomero separado,
o termo V refere-se ao operador de Coulomb e W, e W referem-se a flutuacao energética
dos monoémeros, consequentemente a variacao da distribuicao eletronica [37]. Ademais,
os auto-valores do Hamiltoniano apresentado podem ser expostos em funcao de uma

expansao em série, ou seja, de forma perturbativa:

o0 oo oo
B =303 3 (B - BLY), )
n=1 k=0 =0

no qual n representa a ordem de perturbacao de V', ou seja, o termo Coulombiano. O
termo k + [ refere-se a ordem das perturbagoes Wy, e Wp, ou seja, os termos de flutuacao.
O termo E.,., representa a energia de troca e E,, a energia de polarizacao, devido
a interacao entre os monomeros. Com isso, verifica-se que é interessante decompor a
energia eletronica em funcao dos termos n, k e [, nos quais tais energias serao divididas

entre inducao, dispersao, eletrostatica e de troca, ou seja:

Eeletmsmtic - ESS(? + E(12) + E(13)

elst,resp elst,resp

Ee:vchange = (1) + E(H) + E(IQ)

exch exch exch

Einduction = E(QO) + E(QO) + E(30) + E(3O)

ind,resp exch—ind,resp ind exch—ind (81)

22 22 3
+ By + B+ 0BG

ind exch—ind

_ (20) (20) (21) (22)
Edispersion — Hdisp + Edisp + Edisp + Edisp

exch—disp exch—disp’

onde o indice resp representa o relaxamento dos orbitais, por causa da interacao dos
monomeros resultantes das forcas polarizadoras. Portanto, o método SAPT pode ser

utilizado em diversos sistemas moleculares e a sua acuracia pode ser regulada analisando
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a ordem da perturbacao. Baseando-se nas equacoes anteriores, tém-se
[34]:
Esapro = Enr + Ec(l?g; + Ezgi(gz—disp
Esaprs = Esapro+ B2 + B + B

elstresp T Pezeh T Lexch
+ Ept + Bl
Esapros = Esapra + B, + Ec(li; + Eéff;/ (82)
Esapror(s) = Esapra+ + Eéllsgt),resp + Ec(lzz)')gzz
Esaprors = Esapras + Eéllsgt),resp + Eéf’ﬁﬁ + Eéi?:?z—disp
+ B iy + EED)

ind—disp exch—ind—disp*

2.9 Forma Analitica de Rydberg

Descrito o método mais acurado possivel (SAPT) para resolver a equacao de Schrédin-
ger eletronica, entao pode-se resolvé-la para um amplo e representativo conjunto de
distancias internucleares (da regiao de forte interagao até a de longo alcance, passando
pela regiao de equilibrio) e assim obter as CEP (dois corpos) ou SEP (para mais de dois
corpos) que governam o movimento dos niucleos dos sistemas moleculares. Dentro da
ABO, as CEP e SEP fazem o papel de energia potencial na Hamiltoniana nuclear. Sendo
assim, para simplificar a resolugao da equagao de Schrédinger nuclear (dinamica do sis-
tema molecular) torna-se importante representar a CEP e SEP por uma forma analitica
(ajustes de CEP e SEP). Neste estudo, as energias eletronicas para vdrias distancias in-
ternucleares dos sistemas NbO e Nby (CEP) serao ajustadas para a forma analitica de
Rydberg [38]. Esta forma analitica, a qual ja foi muito testada na literatura, é muito
apropriada para sistemas onde as interagoes do tipo covalente sao dominantes. A forma

analitica de Rydberg é definida sa seguinte forma:

V(R) = —D, |1.0+ z”: ci(R— R,)"| exp[—ci(R — R.)), (83)

i=1

onde D, refere-se a energia de dissociacao do sistema analisado, R a distancia internuclear,
R, a distancia de equilibrio e n designa o grau do polinomio que integra a forma analitica
e ¢; os coeficientes ajustaveis. Neste estudo, estes coeficientes foram obtidos pelo método
de Powell [39] implementado em um programa computacional (escrito pelo nosso grupo de
pesquisa na liguagem de programacao FORTRANO90). Basicamente, este método procura
um conjunto de n (grau do polinémio) coeficientes de tal forma que a forma analitica
de Rydberg passe da melhor forma possivel sobre todas as energias ab initio vindos da
solucao da equacao de Schrodinger eletronica. A qualidade do ajuste é controlada pelo
desvio quadratico médio das energias ab initio utilizadas. Vale a pena também ressaltar

que, no presente estudo, os ajustes foram realizados utilizando n = 10 e mantendo R, e D,
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fixados. De posse da CEP/SEP, entao pode-se resolver a equagao de Schrodinger nuclear
e descrever a dinamica (energia de vibragao, rotagao e translagdo) do sistema molecular.

A seguir, mostraremos como a equagao de Schrédinger nuclear é resolvida.

2.10 Solucao da Equacao de Schrodinger Nuclear

Como ja mencionado, para determinar as propriedades dinamicas dos sistemas molecu-
lares é necessario solucionar a equacao de Schrédinger nuclear para o caso de dois corpos.
A figura 1 representa o sistema molecular constituido por dois nicleos de massa M; e M.
Os termos R, e Ry sdo as distancias em relagao a origem do sistema de coordenadas e

R, a distancia relativa entre M; e M,.

Z

F

X

Figura 1: Representacao esquematica de dois nicleos M; e Ms, em coordenadas cartesi-
anas.

O Hamiltoniano classico para o sistema em questao pode ser representado por:

1 1
- 2M1P§ + —P3+ V(R Ry), (84)

H
2M,

onde P; = MR, e Py = M5R, sao os momentos lineares de M; e Ms, respectivamente.
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Considerando as coordenadas do centro de massa R¢ays e da posicao relativa entre os dois

COrpos temos:

MRy + MyR,
Rey = ) 85
oM YA (85)
e
Ry, =Ry, — R;. (86)
Reescrevendo as posicoes dos ntucleos, Rio, em funcao da posicao do centro de massa,
obtém-se:
M,
Ri=Recy ——FR 87
1 cM M+ M, 2 (87)
e
M,y
Re =Roy + ———Ra. 88
2 CM M.+ M, 12 (88)

Com isso, pode-se determinar a energia cinética (T) do hamiltoniano por:

1 1
2 2

Substituindo as expressoes de R; e Ry na expressao de energia cinética, adquire-se:

T = -MR + -MR.. (89)

1
+ —MPQ (90)

M1M2
M1+M?2

sistema ¢é representado por:

em que j = ¢ a massa reduzida do sistema. Assim, o operador hamiltoniano do

Hg\IVI
H= 1 vQ\ Ly + V(Ry,) (91)
- 2M1 + 2M2 oM [L 12 127

v~

Hint
Baseado na Eq. 91, é possivel escrever a equagao de Schrodinger nuclear da seguinte
forma:
[I:—,CM + Hint]X(RCM7 Ri2) = Ex(Rou, Raz). (92)

Como nao existem forgas externas atuando sobre o sistema, pode-se escrever a fungao
de onda nuclear como o produto de fungoes, ou seja, uma que depende da coordenada

internuclear e outra do centro de massa. Assim, pode-se escrever:

X(Rewr, Riz) = 0ini(Ra2) 6(Reowr ). (93)
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Substituindo a Eq. 93 na Equacao 92, tem-se:

[Honr + Hint)oint(R12)9(Ronr) = Eoine(Rag)d(Rowr ). (94)

Fazendo algumas manipulacoes matematicas chega-se que a Eq. 94 pode ser desacoplada

em duas outras equagoes:

IA{CMQS(RCM) - Etrans¢RCM (95)

ﬁth(Rlz) = EinioRas. (96)
A solugao da Eq. 95 (particula livre, a qual é conhecida) determinam a energia de
translagao do sistema molecular, enquanto que a solucao da Eq. 96 e E;,; determina a

energia interna do sistema, ou seja, a energia de rotagao e vibracao de uma molécula

diatomica.

Para resolver a Eq. 96, pode-se usar o sistema de referéncia no centro de massa (Figura
2).

»

X

Figura 2: O’ representa a origem do sistema, u é a massa reduzida, 6 e ¢ representam a
orientacao em relacao a O’ XY Z do vetor R,

Nesta representacao, a Eq. 96 podera ser reescrita da seguinte forma:

1
—ﬂV%QUz‘nt(Rlz) + V(R12)0imt(Ri2) = Eint0int(R12). (97)
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Verifica-se que o potencial de interacao dos nucleos depende apenas da distancia inte-
ratomica (Simetria esférica) [40]. Portanto, para explorar a simetria esférica, a equagao

anterior serd reescrita em coordenadas esféricas:

L) 2 0 2 p o Ru) = Baom(Ru). (98)
I - - Oin = LiintOin .
21 (‘3Rf2 Ris OR1 R% 1% 12 t(Iv12 tOint(IL12
onde:
. 1 0 0 1 0?
2 o g - v
7= senf 06 <S€n989) sen?0 0¢p? (99)

Verifica-se que o potencial V(Rjy), descrito na Equagao 98 independe das varidveis
angulares 0 e ¢. Logo, o Hamiltoniano podera ser separado em duas partes, ou seja, uma
parte com dependéncia angular (6 e ¢) e outra com dependéncia radial Ry5. Portanto, a

funcao ¢;n(Ri2), torna-se:

¢int(R12) = ¢(R12)Y}n(9>¢)7 (100)

onde Y7"(0, ) representa os harmonicos esféricos, autofungoes do operador J?. Com isso,

a Eq. 98 torna-se:

L 2 0 J?
2[L GR%Q R12 8R12 R%Q

—2MV(R12) 77D(R12)Y:]m(07¢)

= Eintp(R12)Y]"(0, 9). (101)

Fazendo a distribuicao do operador Laplaciano, usando a equacao de auto-valor J Y76, ¢)
J(J+1)Y](0,¢) (em unidades atdomicas) e reescrevendo a funcao F(Rj2) = Riat(Ry2),

chega-se finalmente na seguinte equacao de Schrodinger radial:

Ver

A\

+ V(Rlz) F(ng) - E’intF(R12)' (102)

-~

1 &@F(R) | [J(J+1)
2u dR3, 2R,

No qual V.; é o potencial efetivo e J o nimero quantico rotacional. A Equagao de

Schrodinger nuclear 102 necessita ser resolvida para determinar a fungao de onda nuclear.
Entretanto, tal equagao nao possui solugao analitica, entao sera utilizado o método vari-

acional.

O método variacional consiste basicamente em transformar a Eq. 102, que é uma
equagao diferencial de segunda ordem, em uma equacao matricial de autovetor e autovalor.
Para tanto, expande-se a func@o de onda radial F'(R;2) em termos de um conjunto de

funcoes da base conhecido, ou seja:
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n

F(Rip) & Y ¢; fi(Rua), (103)

j=1
em que f;(Ry2) sdo funcdes de base conhecidas e ¢; s@o coeficientes da expansao. Para
simplificar a notagao, escrevemos f;(Ry2) = f;(R). Sendo assim, substituindo a Eq. 103

na Eq. 102, obtém-se depois de algumas manipulagoes matematicas:

HC = EC (104)

onde H = T 4+ V é amatriz do operador Hamiltoniano, com T e V sendo as matrizes do

operador energia cinética e potencial, respectivamente, as quais sao dadas pelas seguintes

equacoes:
Ry dff(R) df1(R Ry df#(R) dfn(R
ﬁ R12 iR dg%)dR ﬁ R12 iR dl(?,)dR
T= : : : :
Ro dfy(R) dfi(R) Ro dfp(R) dfn(R)
ﬁ R1 dR cllR dR - i Ri ~dR dR dR
e
o FERVep(R) A(R)AR -+ [ fi(R)Vep(R) fu(R)dR
V= : . :
o LRV (R I(R)AR -+ [ fi(R)Vep(R) fu(R)dR

Neste estudo, as integrais descritas nas Equagoes 2.10 e 77 serao resolvidas pelo método

DVR (do inglés Discrete Variable Representation) [41], [42], que serd descrito a seguir.

2.11 Meétodo da Representacao da Variavel Discreta

O método de variavel discreta é embasado em uma expansao da funcao de onda,
considerando um conjunto de base ortonormal ®(R;) = d;;, sendo i = 1,..., N. Ademais.
utiliza-se as quadraturas para determinar as integrais envolvidas [41], [42]. As fun¢oes de

base possuem as seguintes propriedades:

®;(Ry) = 0;u(j, k= 1,2,....n). (105)

As funcoes de base continua sao ordenadas com valores discretos das variaveis. Assim,

sera expandido a solugdo F(R) , utilizando combinac@o de funcoes de base ®,;(R):

F(Rip) = > ¢;%;(R) (106)

N
Jj=1

onde as funcoes sao a discretizagao da variével R e ¢; sao os coeficientes da expansao. Tais
funcoes descritas sao obtidas com auxilio de um conjunto de fungoes primitivas conhecidas,

no qual sao associadas as quadraturas gaussianas. Assim, as funcgoes sao descritas pela
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notagao abaixo:

®;(R) = (R|o;). (107)

Acrescentando a relacao de fechamento > | | f,>< fil =1, onde I é o operador identi-

dade, na Equacao 107, obtém-se:

O;(R) => (RIf:)(fi|®;). (108)
i=1
Reescrevendo a equacao anterior, tem-se:
©;(R) = fi(R){fi|®;). (109)
i=1

Os elementos presentes na matriz < fi|CI>j>, podem ser determinados utilizando quadra-

turas gaussianas:

(fil®;) ~ Zwkfz‘*(Rk)q)j' (110)
k=1

Fazendo a substituicao da Equacao 110 na Equagao 109 , obtem-se:

O;(R) = D filR)wrf; (Ri)®;(Ry). (111)

i=1 k=1

Considerando que as funcoes de base ®;(Ry) sdo ortogonais, conclui-se que:

®(R) = w; Y F(R)S: (F). (12)

Utilizando um ponto arbitrario (R;) da quadratura gaussiana, obtém-se:

O;(R;) =w; Y filR)f7 (R;). (113)
i=1
Considerando que as funcgoes de base estao normalizadas:
L=w; Y filR)f(Ry), (114)
i=1

no qual wy sao os pesos da quadratura gaussiana, ou seja, correspondem aos pontos Ry.

Tais pesos sao determinados por:

(115)

1
w .

TS R (R

34



Como as funcoes de base ®;(R) da equagdo anterior ndo sdo normalizadas, serd ne-
cessario normalizé-las. Tal normalizacao sera realizada utilizando a seguinte substituicao

matematicas:

P;(R) = \j9;(R) (116)

onde \; sdo as constantes de normalizagao [43]. As funcoes ®;(R) necessitam satisfazer a

seguinte condicao:

(®;]0;) =1 (117)

Assim, substituindo a Eq. 117 na Eq. 116, obtém-se:

N 8,) = 1 (119

Utilizando a quadratura gaussiana na equagao anteior, adquire-se:

A2 iwkéj(m)@j(m) =1 (119)

k=1

Através da Eq. 119, tem-se que:

Nw; = 1. (120)

Logo, a constante de normalizacao das funcoes de base é determinado por:

= (121

Fazendo a substituicao da Eq. 112 e da Eq. 121 na Eq. 116, obtem-se a representacao

da varidvel discreta de normalizacdo ®;(R):

n

F(R)~ > ¢;0(R). (122)
j=1
E possivel expandir a funcao de onda F(R), utilizando-se representagdes de varidvel

discreta normalizada. Assim, a Equacao 106 podera ser reescrita como:

n

F(R)~ > ¢;0;(R). (123)

j=1
Fazendo a substituicao da Eq. 123 na Eq. 77, obtém-se a matriz da energia potencial.

Tal matriz é apresentada abaixo em termos das representacoes das variaveis discretas:
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Jo PUR)Vep(Rio)®r(R)AR - [)7 ®(R)Vey(Rio)n(R)dR
V= : :

Jo On(R)Vep(Riz)@u(R)AR -+ [i% @5 (R)Ves(Rao) Pu(R)dR

Utilizando quadraturas gaussianas nos elementos da matriz anterior, adquire-se:

>onet PH(Ri)Ver (Re)®1(Ri)wi -+ Yy B1(Ri)Vep(Ry) P (Ri )i
V = . . :

> onet O (Ri)Ver(Ri)Pr(RiJwr -+ ey B (Ri) Ver (Ri) (R Jwi

Visto que ®;(Ry) = 0,1, a matriz acima pode ser reescrita como:

> it O (Ri)Ver (Ri) @y (Ri)wp - - 0
V= s » ;
0 o Dy O (Ry)Vep (Ri) @ (R )

Observa-se que a matriz de energia potencial é diagonal. Tal fato é uma caracteristica
do método DVR.

Apos realizar os calculos da matriz energia cinética, obtém-se o operador da energia
cinética com pontos igualmente espagados [41]. Como o sistema analisado possui apenas
a parte radial da equacao de Schrodinger nuclear (unidimensional), entdo, considera-se

um intervalo [a,b], no qual os pontos da quadratura gaussiana é definida como:

(b—a)
N

noquali=1,2,...,N—1. Considerando a funcao de base nula nas extremidades, conclui-

Ri=a+ i, (124)

se que as funcgoes de base poderao ser utilizadas como fungoes de onda de uma particula

confinada em uma caixa [42].

F(R) = ]2 sen {

(125)

b —

WZE}E; a)} |

na qual n = 1,2,..., N — 1. Para determinar os elementos da matriz do operador energia

cinética é necessario realizar:

T, = (RITIR). (126)

no qual 7" é o operador diferencial energia cinética, determinado por:
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1 d?

7= 127
24 dR? (127)
Acrescentando a relacao de fechamento na equacao anterior:
N-1
= > (BilTIfa){falRy). (128)
n=1
Com isso, obtem-se:
1 (b—a) = dfu(R))
Ty = —— ). 12
Utilizando-se da equagao anterior:
T. — _L1b—a) 2 Al senmr(Rj —9) senmr(Ri —9) (130)
YU 2 N (b—a) & dR? b—a b—a
no qual a derivada segunda da fungao f,(R;) é descrita como:
d? nm(R; — a) nr 2 nn(R; —a)
= — . 131
dr2”" b —a b—a " b-a (131)

Substituindo a derivada segunda da fungao f,,(R;) nos elementos da matriz do operador

energia cinética, tem-se:

1 7 22 nt(R; —a) nn(R; —a)
T, = — — 2 J : . 132
7 2u(b—a) NnZInsen b—a ' b—a (132)
Utilizando o mesmo principio que (R; — a) = (b]_va)z, tem-se

1 r \?2 = nj ni
T, = — 2N p2sen (M nry 1
i Qu((b—a)) N;nsen(N)sen(N) (133)

Realizando algumas passagens matematicas, tem-se que para ¢ # j a equacao para os

elementos de matrizes do operador energia cinética sao dados por:

2
Ti-:i L 1 _ 1 . (134)

200 (b—a)* 2 sz< (—i)) sin? (w(jﬂ'))

2N

Na situacao em que ¢ = j, obtem-se:

T, =

11 ﬁ[(2N2+1) 1 ] (135)

20 (b — a)?

3 sin? (’rﬁl)
O método DVR utiliza-se da metodologia de que o espaco é discretizado e recorre

a funcoes de base que diagonalizam a matriz do operador energia potencial. Ademais,
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verifica-se que os elementos da diagonal principal sao os respectivos valores da energia
potencial e a representacao matricial do operador energia cinética pode ser determinado

analiticamente [44].
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3 Constantes Espectroscopicas

Neste estudo, a determinagao das constantes espectroscépicas rovibracionais serao de-
senvolvidas por dois métodos distintos. O primeiro utiliza-se das solucoes da equacao de
Schrodinger (energias rovibracionais). O segundo método utiliza as derivadas da fungao
analitica da curva de energia potencial descrita em uma série de Taylor. Verifica-se que
os nucleos de uma molécula possuem movimentos internos de vibragao e rotagao. Assim,
tais movimentos possuem escalas diferentes de tempo e é possivel analisa-los de maneira
separada, ou seja, espectro vibracional e espectro rotacional. Considerando uma molécula
diatomica, as energias rovibracionais para qualquer estado quantico vibracional v e ro-
tacional J sao escritas em termos das constantes espectroscopicas vibracional harmonica
(we), anarmonica de primeira ordem (w,x.), anarmonica de segunda ordem (wey.), de aco-
plamento rovibracional a. e 7, € podem ser obtidas da seguinte equagao bem estabelecida

na literatura [38]:

1 1\? 1\°
Eujy= v+ 5 )we— (7 + 5 ) wete + v+ 5 ) Wele + (136)
1 1\?
o+ [Be — y+§ + e u+§ + . JJT+1)+ .
onde B, = % é a constante rotacional de equilibrio.
uR2

Logo, para determinar as constantes espectroscépicas rovibracionais, substitui-se o
nimero quantico rotacional J por 0 e 1 e o niimero quantico vibracional v por 0, 1, 2
e 3. Assim, monta-se um sistema de cinco equagoes e cinco incognitas (We, Wele, Wele,
Qe € 7). Dessa forma, pode-se determinar as constantes espectroscopicas em funcao das

energias rovibracionais através das seguintes expressoes [41]:

we = 5 141(Eyo — Boo) — 93(Eag — Eoo) +23(Eso — Erg)) (137)
WeLe = 3[13(E1,0 — Eoo) — 11(Ea0 — Eoo) + 3(E30 — Eip)]
Wele = é[3(E1,0 — Eoo) — 3(E20 — Eoo) + (Esp — Er )]
Qe = é[—m(Em — Eo1) +4(Ea1 — Eoq) + 4we — 23weye]
1

Ve = Z[_Q(El,l = Eop) + (Eap — Eop) + 2wetre — Jweyel.
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3.1 Método Dunham

O método Dunham ¢é a segunda metodologia utilizada para determinar as constantes

espectroscopicas [45]. Este método pode ser obtido através da equagao:

Ew,j
he

=G)+ E() (138)

onde:

1 1\? 1\?*
G(”):we V+§ — Wele V+§ + Wele V+§ + ... (139)

é a correcao anarmonica das vibragoes e

F,(j) =B,j(i +1)+D,5*(i + 1)* + H,5°( + 1) + ... (140)

é a correcao centrifuga das rotagoes.

Relacionando as Equacoes 139 e 140 tém-se:

1 1\?

B, = B, — a, (V+§>+>\e (V+§> + ... (141)
1 1\°

D,=D,— [ y+§ + ¢ y+§ + ... (142)
1 1\?

H,=H.,—6, y+§ + Ve u+§ + ... (143)

Portanto, infere-se que as energias rovibracionais sao explicitamente dadas por:

1 1\? 1
Euj) = we (y + 5) — We e (u + 5) +...+[Be—a. (u + 5) +o i+ (144)

Fazendo uma expansao para um potencial arbitrario:

V = hca0§2(1 + Cblf + a2§2 + CL3§3 + CL4§4 + )7 (145)
onde:
2
w
= —° 14
aO 4B€7 ( 6)
h
. = 14
8m2uR2c (147)
R—R,
— ) 148
S (149



Os coeficientes a,, se relacionam com uma outra expansao das energias rovibracionais

T apresentada na teoria de Dunham e conhecida como expansao de Dunham [45]:

T:%;Y;k <y+%)sjk(j+1)k. (149)

Os coeficientes Y, da Eq. 149 foram comparados com os coeficientes da Eq. 144, ou

seja:

Yip = We | Yoo = WeTe | Y30 = Wele
Yor =B, | Yin=—a. Yo = Ve
Yoo = D, Yo = ﬁe Y0 = WeZe

Tabela 1: Relagao entre os coeficientes Yy, e expansao do potencial (a,,)

Dunham demonstrou matematicamente que esses coeficientes Yy, estao relacionados

com os a, da expansao do potencial. Assim tem-se:

B? 95a,a3  67a%  459a2a;  1155a]
Yip=we |1 < 25a4 — — — 1
0= { N (4@) ( P04 I T8 64 (150)

B 5a? B? 1365a1a5  885asay
Yoo= =) |3 [as— =2 ¢ ) ( 245a¢ — —
o= () (=) + () (2o 252225

€

~ 108543 N 8535a%ay N 1707a3 N 7335a1asa3

4 8 8 4
23865a%a;  62013a2a2  239985atay
16 32 128
20905548
512 )}
2 2 2 4
Y30 = (QB(;) 10a4 — 35a1a3 — 17;2 + 22521@2 - 7(;5;1)

2295a?

BQ 82 335
Yy = (_6) [6(1 +a1) + (—;) (175 + 285a1 — 2&2 + 175a5 +
w w

€ e

1425a1a32  7955a,a4 N 1005a3  715asa3 N 1155a3

—459a;as + 1 5 s 5 1
_ 9639atay | 5l45aag N 4677a,a3
16 8 8
_ 14259afa; N 31185(af + ai’))}
16 128

653
}/21 = 5+ 10&1 — 3&2 + 5&3 — 13&1&2 + 15 9

2
We

Fazendo uma expansao em série de Taylor em torno da posicao de equilibrio R.,

observa-se que o potencial para moléculas diatomicas pode ser definida como:
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1 [d*V
V=V(R.) + a1 (F) (R— R.)*+ (151)

: R=R.

1 (dV , 1 /d'V .

i () 0 (), s

1 [dV 1 [(dV

— (== R—R)+ = [ — R-R,)°

(), (), (R

1 (dV 1 [V
N ad R-R) +~ (%Y R—R)+ .
7 (dR7)R:RE( )+ g <dR8>R:Re< )+

Fazendo p=R — R. e f, = (%)7 obtem-se:

fapt+... (152)

f2p"+

1 1 1 1 1 1
V =V (O3 fap’+5 fop’+ 57 far'+ 155 Fo0" + 55 for"+

120 720 2040 40320

onde fo, f3, f1, f5, fe € fr sao as derivadas de segunda, terceira, quarta, quinta, sexta
e sétima ordem, respectivamente, da forma analitica que representa a curva de energia
potencial do sistema molecular diatomico. Comparando a Eq. 145 com a Eq. 152, pode-se

explicitar os coeficientes a,, da seguinte forma:

R,
0 = ﬁ (153)
ReJs
48m2c2w2p
_ RS
240m2c2wp
R fe
B 1440m2c2w?p
_ R
1008072 2wy

as

Q4

as

Neste trabalho, a forma analitica usada para representar a curva de energia potencial

dos sistemas NbO e Nby foi a de Rydberg generalizada de grau 10 (veja Eq. 83). As

derivadas de ordem dois a sétima sao dadas pelas seguintes equagoes:

fo = D.(S —2c5) (154)
f3 = —De(2C:13 — 6C102 + 603) (155)
f1= D.(3c] — 12c¢cy + 24cic5 — 24cy) (156)
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f5 = Do(—120c5 4 120c4c; — 60c3ct 4 20ca¢ — 4c) (157)
fo = D.(—=720cs + 720c5¢1 — 360c4c? + 120c5¢3 — 30coct 4 58 158
1 1 1 1
fr = Do(—5040c; + 5040cge; — 2520c5¢2 + 840c,c — 210csc] + 42¢5¢3 — 6¢7).  (159)

Conhecidas as derivadas da CEP, pode-se finalmente obter as constantes espectroscopicas

rovibracionais pelo método de Dunham:

e
. 1
We = 5 P (160)
h
‘ 87r20,uR2

() (5)1)
() ()] 4

B 17 225 705 ,
" (1004 — 3bcic3 — 5 cg + TC%CQ 32 )

633
e = <5 +10c;1 — 3¢s + 5es — 13¢1ea + 15 <01+Tcl>)

we

2

WeYe =

3.2 Tempo de Vida

Baseando-se na teoria de Slater [17] é possivel determinar o tempo de vida para di-
versos sistemas moleculares. A teoria proposta é basicamente uma formulagao dinamica,
no qual descreve o comportamento vibracional dos sistemas moleculares. Observa-se ma-
tematicamente que possuindo a constante espectroscépica harmonica de vibracao (we),
a energia de dissociacao do sistema (D) e a energia do ponto zero do sistema (E())
pode-se estimar o tempo de vida do sistema [46]. Para tanto, parte-se da expressao taxa
de reacao em funcao da temperatura ou constante de decomposicao térmica:

De—Eo,O

K(T)=wee FT | (161)

no qual R, representa a constante dos gases ideais e T a temperatura absoluta do sistema.

Como o tempo de vida é inversamente proporcional a taxa térmica, ou seja, 7(7) = )

tem-se que:

1 De—Ey,
7(T) = —e mr. (162)

We

O comportamento cinético proposto por Slater é aplicavel nas regioes de média e
alta pressao. Verifica-se que na regiao de baixa pressao, as taxas encontradas sao muito

pequenas comparadas aos valores experimentais [46].
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3.3 Propriedades Termodinamicas

A metodologia utilizada para construcao das propriedades termodinamicas baseia-
se no trabalho de Baggio e colaboradores [47]. As propriedades termodinamicas foram
representadas na regiao de dissociagao, assim a fungao de particao foi representada como
uma molécula monoatoémica. As propriedades termodinamicas (como energia livre de
Gibbs, entropia e entalpia em funcao da temperatura T), foram determinadas utilizando

a seguinte particao da fungao [48]:

Q(T) = Qtrans (T)Qele(T>Qrov (T) (163)

em que Qrans(T), Qeie(T), € Qrov(T) representam os termos de translagao, eletronico e
o rovibracional da funcao de particao, respectivamente, considerando o modelo do rotor
vibratério. Além disso, os termos Qirans(T), Qere(T), € Qrov(T) podem ser expressos em
termos das constantes espectroscopicas, conforme descrito nas Equacoes 164, 165 e 166,
respectivamente [48].

Nas equagoes apresentadas abaixo, M representa a massa da molécula diatomica, Kpg
¢é a constante de Boltzmann, h é a constante de Planck, P é a pressao, g.. representa a
degeneracao dos niveis eletronicos e B, é a constante rotacional de equilibrio. Ademais,

a Eq. 167 s6 é aplicavel quando B, — % + 2% — v + 7.0 + 7.0* > 0 [47].

3
2nMkgT |? R,T
Qtrans(T) = [ h2 :| 2 (164)
De
Qele(T) = geleekBiT (165)
X Z 6_[(‘“e—were+%weye)v+(—weme+§weye)v2+weyev3]/k3T
v=0
1 . kT
3 (Be_%"f_l_e_aev_’_'ﬁv_"%avz)
N 1 (Be — % 4+ % — U + 70 + 7e0?) (166)
15 kT
- 12(36_ G+ — e e )’
720 (kgT)?
(Be— %+ % —aqu+ v+ ’yev2)3
(ksT)? '

A porcentagem de moléculas analisada em cada nivel vibracional é representada pela
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razao de Boltzmann vibracional em funcao da particao vibracional, ou seja:

o~ [(We—wete+Fweye Jv+(~weet+Fweye) v +weyev? KpT]

P = . 167
¢ vagz o [(We—weze+Fweye)v+(~weTet+ jweye V2 +weye v KpT] (167)
v=

A expressao anterior permite determinar a populacao dos niveis vibracionais do sistema
diatomico em uma determinada temperatura [47].

Tendo em maos as fungoes de partigoes rovibracionais (rotor anarménico) a partir das
constantes espetroscopicas, varias propriedades termodinamicas podem ser determinadas.

De fato, a entalpia e energia interna do sistema sao dadas pelas seguintes equacoes:

S = KpT (%an(T)) + KplnQ(T) (168)

int i
E™ = KpT? ( dtan(T)) (169)

Ademais, algumas grandezas termodinamicas podem ser obtidas baseando-se na teoria

classica. Sendo assim, a energia livre de Gibbs é expressa por:

AG = AH — TAS (170)

em que AG é a variagdo da energia livre de Gibbs, AH é a variacao da entalpia, AS é
a variacao da entropia e T representa a temperatura. Ademais, a variacao da entalpia é

determinada empregando-se a equagao abaixo:

AH = AE + PAV (171)

com AF sendo a variagao da energia do sistema, AV a variagdo do volume e P a pressao
do sistema. Além disso, a capacidade calorifica a pressao constante C,(7") pode ser de-

terminado por:

C,(T) = (‘Z—Ij)p. (172)
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Curva de Energia Potencial do sistema molecular NbO

A Tabela 3 mostra as 31 energias eletronicas obtidas para o sistema molecular NbO va-
riando a distancia internuclear R de 1,2 a 15,0 A. Essas energias foram obtidas usando o
nivel de calculo MRCI e o conjunto de fungdes de base de Dunning aug-cc-pVQZ [49]
para o oxigénio e aug-cc-pVQZ-PP (com pseudo-potencial) [49] para o niébio, como
implementado no cédigo computacional ORCA [50]. Nestes calculos foram utilizados
onze elétrons e dez espacos ativos. Ressalta-se ainda que foram testados varios niveis de
calculos pés-Hartree e conjuntos de fungoes de bases diferentes, mas nenhum deles con-
seguiu produzir uma CEP tao acurada como a obtida pelo nivel de cédlculo MRCI/aug-
cc-pVQZ(oxigénio) /aug-cc-pVQZ-PP(nidbio) [49]. Além disso, foram testados diferentes
funcionais do método DFT (Density Functional Theory) e, novamente, nenhum deles
foi capaz de obter uma CEP tao acurada como a do nivel de calculo MRCI/aug-cc-
pVQZ(oxigénio) /aug-cc-pVQZ-PP(nidbio), vide apéndice.

A energia de dissociagao e a distancia de equilibrio obtidas através do nivel de célculo
MRCI/aug-ce-pVQZ(oxigénio) /aug-cc-pVQZ-PP(nidbio) estao dispostos na Tabela 3, além
dos dados experimentais disponiveis na literatura. Através desta tabela, pode-se verificar
um bom acordo dos resultados do presente estudo com os dados experimentais. Esta
concordancia nos habilitou a seguir em frente com o nosso estudo, com o ajuste das ener-
gias MRCI/aug-cc-pVQZ(oxigénio) /aug-cc-pVQZ-PP(niébio) para a forma analitica de
Rydberg de grau 10 (Eq.83). Como jia mencionado, este ajuste foi realizado mantendo
fixos tanto o R, como o D, (Tabela 3). Os dez coeficientes ajustados estao mostrados
na Tabela 4, com um desvio quadratico médio (DQM) da ordem de 2,28 x10~% Hartree
(0,078eV).
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R(A) Energia (Hartree) Energia (eV)
1,200000 0,212833799999999 95,79150225386639
1,300000 | -0,02560560000000578 | -0,696763813415141
1,400000 -0,167837399999996 -4,56708793614105
1,500000 -0,245562900000010 -6,68210636100108
1,600000 -0,281076100000007 -7,64846968224983
1,650000 -0,287454900000000 -7,82204565833
1,660000 -0,287967000000009 -7,83598060805757
1,670000 -0,288363000000004 -7,84675631611006
1,680000 -0,288893199999990 -7,86118379189125
1,690000 -0,288799699999998 -7,85863952749016
1,700000 -0,288590300000010 -7,8529414636869
1,750000 -0,285054699999989 -7,75673289451747
1,800000 -0.278132400000004 -7,56836753125349
1,900000 -0.257698699999992 -7,01233827459924
2,000000 -0.232000599999992 -6,31305740816691
2,100000 -0.203574199999991 -9,53953572284572
2,200000 -0.176546800000011 -4,80408276370092
2,300000 -0.138249500000001 -3,76196022833738
2,400000 -0,119791999999990 -3,25970610868719
2,500000 -0,103481399999993 -2,81587210928533
2,600000 | -0,08850910000001022 | -2,40845510505262
2,700000 | -0,07939339999998651 | -2,16040429218498
2,800000 | -0,06701599999999530 | -1,82359810821911
2,900000 | -0,05723269999998593 | -1,55738097541264
3,000000 | -0,04719810000000280 | -1,2843256218149
3,500000 | -0,02434719999999402 | -0,662521007825364
3,750000 | -0,02230280000000562 | -0,606890054434796
5,000000 | -0,007854299999991099 | -0,213726373125375
7,000000 | -0,006418700000011768 | -0,174661710296769
8,000000 | -0,00406129999998938 | -0,110513593722267
15,000000 0,000000000000000 0,000000000000000

Tabela 2: Energias eletronicas ab initio determinadas via nivel de calculo MRCI e os
conjuntos de fungdes de base aug-cc-pVQZ (para o oxigénio) e aug-cc-pVQZ-PP (para o
niébio) para o sistema molecular NbO.

Nota-se da Figura 3 abaixo, um bom acordo das energias ab initio MRCI/aug-cc-

pVQZ(oxigénio) /aug-cc-pVQZ-PP(ni6ébio) com os obtidos no ajuste da forma analitica
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Sistemas

Re(A)

R.(A) Exp.[51]

D, (eV)

D. (eV) Exp.[51]

Massa reduzida (u.a)

N,O

1,680

1,691

7,861130

7,861254

24880,43979

Tabela 3: Distancia de equilibrio (R,) e energia de dissocia¢ao (D.) do sistema molecular
NbO determinados via nivel de calculo MRCI/aug-cc-pVQZ/aug-cc-pVQZ-PP e com os
respectivos valores experimentais disponiveis na literatura. [51]

de Rydberg de grau dez. Verificado o bom ajuste da forma analitica adotada, foi possivel

uséd-la na equacao de Schrodinger nuclear, através do método DVR, para determinar as

energias rovibracionais do sistema NbO.

Cn(A™) NbO
‘1 2.63043141916
Co 0,247401930010
Cs -0,458347249834
cy -1,67976684497
Cs 1,55514480679
Ce 3,30223035551
cr -4,73746717945
cs 2,35708329021
Co -0,513451196200
10 0,0415959012458
DQM (Hartree) | 2,28x1072 (0,078eV)

Tabela 4: Coeficientes ajustados para as formas analiticas de Rydberg (grau dez)
determinadas a partir das energias eletronicas no nivel de célculo MRCI/aug-cc-
pVQZ(oxigénio) /aug-cc-pVQZ-PP(ni6bio). A sigla DQM designa o desvio quadrético
médio obtido no ajuste.
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Figura 3: Curva de energia potencial (CEP) para o sistema molecular NbO obtido via
nivel de calculo MRCI/aug-ce-pVQZ(oxigénio) /aug-cc-pVQZ-PP(niébio).

4.2 Energias Rovibracionais e Constantes Espectroscépicas do

sistema molecular NbO

A Tabelas 5 e 6 apresentam as 65 energias vibracionais puras (j=0) e rovibracionais
(j=1), respectivamente, para o sistema molecular NbO obtidas utilizando a CEP. Vale
a pena mencionar que existem mais de 65 niveis vibracionais dentro do poco da CEP
obtida para o sistema molecular NbO. A partir destas Tabelas, verifica-se que as energias
vibracionais puras sao proximas da energias rovibracionais, indicando que a energia de

rotacao pura ¢ bem menor que a vibracional como era de se esperar.
Uma vez obtidas as energias rovibracionais para a molécula NbO, pode-se obter

as constantes espectroscépicas rovibracionais deste sistema através das Equacgoes 138 e

também pelo método de Dunham (Eq. 161).
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v Energia (cm™) | v Energia (cm™) | v Energia (cm™)
0 501,127 23 22049,717 46 9660,616
1 1499,564 24 22908,411 47 40312,566
2 2493,247 25 23759,568 48 40953,946
3 3482,054 26 24603,061 49 41584,641
4 4465,865 27 25438,761 50 42204,538
5 0444,558 28 26266,539 51 42813,535
6 6418,014 29 27086,268 52 43411,533
7 7386,112 30 27897,814 23 43998,445
8 8348,735 31 28701,048 54 44574,195
9 9305,763 32 29495,836 95 45138,713
10 10257,076 33 30282,045 56 45691,947
11 11202,556 34 31059,542 57 46233,858
12 12142,084 35 31828,191 o8 46764,421
13 3075,540 36 32587,857 29 47283,628
14 14002,806 37 33338,405 60 47791,491
15 14923,761 38 34079,698 61 48288,039
16 15838,286 39 34811,599 62 48773,325
17 16746,260 40 35533,974 63 49247416
18 17647,562 41 6246,686 64 49710,406
19 18542,071 42 36949,599

20 19429,664 43 37642,580

21 20310,218 44 38325,497

22 21183,611 45 38998,218

Tabela 5: Energias vibracionais (j=0) (em cm™') do sistema NbO obtidas através da curva
de energia potencial detreminada a partir do nivel de célculo nivel de cdlculo MRCI/aug-

ce-pVQZ(oxigenio) /aug-cc-pVQZ-pp(niébio). (lem™'=2,861x103kcal /mol).
pVQZ(oxigeénio)/aug-cc-pVQZ-pp
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v | j | Energia (em™) | v | j | Energia (em™') | v | j | Energia (cm™)
0 502,000 23 22050,499 46 39661,279
1 1500,434 24 22909,189 47 40313,222
2 2494113 25 23760,341 48 40954,596
3 3482,916 26 24603,829 49 41585,284
4 4466,723 27 25439,524 50 42205,175
> 0445,413 28 26267,299 51 42814,165
6 6418,865 29 27087,0219 52 43412,157
7 7386,959 30 27898,564 23 43999,063
8 8349,579 31 8701,792 54 44574,805
9 9306,602 32 29496,576 95 45139,317
10 10257,912 33 30282,780 56 45692,544
1111 11203,388 34 |1 1060,272 57 |1 46234,448
12 12142912 35 31828,916 o8 46765,003
13 13076,364 36 32588,577 29 47284,203
14 14003,626 37 33339,119 60 47792,058
15 14924,577 38 4080,406 61 48288,599
16 5839,098 39 34812,303 62 8773,877
17 16747,068 40 35534,672 63 49247962
18 17648,366 41 36247,378 64 49710,944
19 18542,869 42 36950,285

20 19430,459 43 37643,260

21 20311,009 | 44 38326,172

22 21184,397 45 38998,887

Tabela 6: Energias rovibracionais (j=1) (em cm™') do sistema NbO obtidas
através da curva de energia potencial determinada a partir do nivel de célculo
nivel de célculo MRCI/aug-cc-pVQZ(oxigénio) /aug-cc-pVQZ-PP(nidbio).  (lem™'=
2,861x10%kcal /mol).

Os resultados obtidos, pelos dois métodos, para as constantes espectroscépicas do
sistema molecular NbO estao mostradas na Tabela 7. A primeira observacao que se
faz desta Tabela 7 é o fato dos resultados das constantes espectroscopicas via método de
Dunham serem muito proximos dos resultados obtidos a partir das energias rovibracionais
(Eq.138). Este fato traz uma confianga a mais nos resultados obtidos neste estudo. Além
disso, nota-se um bom acordo dos atuais resultados teéricos com os dados experimentais
disponiveis na literatura. Esta caracteristica mostra a boa escolha do nivel de calculo e
funcoes de base escolhidas para obter as energias eletronicas do estado fundamental do

sistema molecular NbO(X'XF).
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Constantes (cm™') | Dunham DVR Exp.[51]
We 1003,00 1003,07 990,00
WeTe 2,28 2,28 3,80
Wele 2,06x1072 | 2,03x1072 —
a. 182x10-% | 1.82x10-% | 2,00x 102
) 3.05% 100 | 4,50x 10~ -

Tabela 7: Constantes espectroscépicas rovibracionais do sistema NbO em (cm™!) obtidas
através da curva de energia potencial (CEP) obtida no nivel de cdlculo MRCI/aug-cc-
pVQZ(oxigénio) /aug-cc-pVQZ-PP(niébio).

4.3 Tempo de Vida do sistema molecular NbO

Uma vez determinados os valores da energia de dissociacao (D, ), da constante vibracio-
nal harmonica (w,) e da energia vibracional pura no estado fundamental (FEqg), tornou-se
possivel determinar o tempo de vida em funcdo da temperatura (Eq. 162) do sistema
molecular NbO. Os resultados obtidos sao mostrados na Figura 4 para a temperatura
variando de 2400 a 3000K. Nota-se desta figura que o tempo de vida é considerado estavel
até mesmo para altas temperaturas. Segundo o teorema de Wolfgang, um sistema mole-
cular é considerado estavel se o tempo de vida dele for superior a 1 picosegundo para todo
intervalo de temperatura considerando [52]. Este fato estd de acordo com a quantidade

de niveis vibracionais dentro do poco da curva de energia potencial deste sistema.
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Figura 4: Tempo de vida em fungao da temperatura para o sistema molecular NbO obtido
através dos valores w,, D, e Fyy nivel de cédlculo MRCI/aug-cc-pVQZ(oxigénio) /aug-cc-
pVQZ-PP(niébio).

Por fim, ressalta-se que todos os calculos das energias rovibracionais, constantes es-
pectroscépicas e tempo de vida em funcgao da temperatura foram realizado por um codigo

computacional em FORTRANO90 desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa.

4.4 Decomposicao da Energia Eletronica do sistema molecular
NbO

A tabela 8 apresenta as contribuigdes dos termos energéticos (contribuigao eletrostatica,
troca, indugao e dispersao) da interagdo NbO obtida pela metodologia SAPT, como im-
plementado no pacote computacional psi4 [53] e com o conjunto de fungdes de base aug-
cc-pVTZ (para o oxigénio) aug-cc-pVTZ-PP (para o niébio). Todos estes célculos foram

realizados na configuracao de equilibrio determinada pelo nivel de calculo nivel de célculo
MRCI/aug-cc-pVQZ(oxigénio) /aug-cc-pVQZ-PP(nidbio).

Através da Tabela 8, verifica-se que o termo de indugao foi o responsavel pela maior
contribuigao (82,39%) da energia de interagao para o sistema NbO seguido pelo termo
eletrostatico (10,21%) e dispersao (7,4%). Estes resultados sugerem que a soma da ener-

gia de dispersao e inducgao sao superior ao termo eletrostatico, apresentando um carater
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nao-covalente para o sistema NbO. No entanto, é importante salientar que no caso de
sistemas moleculares, com camada aberta (como é o caso da molécula NbO), o pacote
computacional psi4 [54] somente tem implementado o nivel mais simples do método SAPT
(SAPTO). Este fato pode ocasionar um resultado nao muito acurado para a decomposi¢ao

de energia de interacao.

Termos NbO
Eeee -31,4868
Eeren | 225,9570
Fingw | -254,1179
Eiisp -22.8136

% FEeiec 10,21

% Eindu 82,39

% Edisp 7,40

Tabela 8: Contribuicao dos termos de dispersao, indusao, eletrostatico e troca para a
energia total de interagao obtida no nivel SAPT0/aug-cc-pVQZ para o sistema NbO em
(kcal/mol).

4.5 Transferéncia de carga via NBO do sistema molecular NbO

Doador | Aceitador | E® (kcal/mol)
CR(1) O | LP*(2) Nb 3.20
LP(1) Nb | RY*(1) O 4.34
CR(1) Nb | BD*(3) O 6.67
CR(4) Nb | BD*(3) O 19.78
LP(1) O | LP*(2) Nb 18.64

Tabela 9: Doacao de populacao NBO obtida a partir de energias de perturbagao de
segunda ordem (E®)) no nivel CCSD/aug-cc-pVQZ.

Para auxiliar na compreensao da origem do processo de transferéncia de carga entre
o Nb e O do éxido de nidbio, sao apresentadas na Tabela 9 as energias de perturbacao
de segunda ordem (E®), via anélise NBO, na configuracao de equilibrio (R, = 1,680A4).
Observa-se nesta tabela que existem doagoes eletronicas (com uma intensidade pequena)
que ocorre do orbital CR(1) do oxigénio para o orbital de par solitario antiligante (LP*)
do niébio e do orbital LP(1) do niébio para o orbital antiligante de 1 centro de Rydberg
(RY*) do oxigénio. Também existe uma doagao do orbital CR(1) do Nb para o orbital
antiligante (BD*) do oxigénio. A maior doacdo acontece do orbital CR(4) do Nb para

o orbital antiligante (BD*) do oxigénio (maior E®)), seguida de uma doacdo do orbital

54



orbital (LP) de par solitario ligante de valéncia de 1 centro do oxigénio para o orbital de
par solitdrio antiligante (LP*) do niébio. Todos estes resultados foram obtidos usando o

pacote computacional Gaussian16.

4.6 Propriedades Termodinamicas do sistema molecular NbO

A variagao de Entropia AS e a variagao da Entalpia AH, em fun¢iao da temperatura
e para o sistema NbO sao mostradas nas Figuras 5 e 6, respectivamente. Observa-se que
AS e AH sao negativos na pressao de P = 1 atm para faixa de temperatura considerada
(100-2000K). Ademais, verifica-se que AS é pelo menos 318 vezes maior que AH na
temperatura de 2000 K.

T T T T
: -
-0,016 - —
~ -0,018
-
g L
2
8 002+
)
m -
<
-0,022
0,024 -
1 I 1 I 1 I 1
0 500 1000 1500 2000

Temperatura (K)

Figura 5: Variacao da entropia em funcao da temperatura para o sistema NbO conside-
rando P=1atm.
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Figura 6: Variacao da entalpia em fungao da temperatura para o sistema NbO conside-
rando P=1atm.

A Figura 7 apresenta a variacao da energia livre de Gibbs AG para o sistema NbO
em funcao da temperatura. E importante salientar que AG é positivo em todo intervalo
de temperatura considerado (100-2000K). Tal caracteristica é compreendida analisando a
definicao da energia livre de Gibbs, no qual é apresentada em termos da entropia e entalpia
(no caso ambos sao negativos), ou seja, AG = AH — TAS. Como AH é negativo e em
valor absoluto aproximadamente 318 vezes maior que AS (para T=2000K), assim o termo
-TAS aumenta significamente o valor de AG. Logo, AG torna-se positivo na faixa de
temperatura (100-2000K). Tendo em mente que AG indica o quao espontanea pode ser
a formacao de um sistema, entao do ponto de vista termodinamico somente para baixa
temperatura é que o termo -TAS passard a diminuir e aumentar a espontaneidade da

dimerizagao deste sistema.
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Figura 7: Variacao da energia livre de Gibbs em funcao da temperatura para o sistema
NbO considerando P=1atm.

A Figura 8 apresenta a populagao relativa para os niveis vibracionais 7 = 0 do sistema
NbO para as temperaturas de 100K, 300K (temperatura ambiente) e 500K. Essa figura
revela que para o sistema analisado, o nivel vibracional mais baixo v = 0 é o nivel mais
ocupado para as trés temperaturas estudadas. Essa caracteristica no NbO sugere que o

sistema nao possui uma distribuicao vibracional invertida.
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Figura 8: Populagoes relativas de niveis vibracionais (v,J=0) para o sistema molecular
NbO nas temperaturas de 100, 300 e 500K.

4.7 Curva de Energia Potencial do sistema molecular Nby

A Tabela 10 mostra as 27 energias eletronicas obtidas para o sistema molecular Nbo,
variando a distancia internuclear R de 1,7 a 15,0 A. Essas energias foram obtidas usando
o nivel de cédlculo MCSCF e o conjunto de fungoes de base cc-pwCVQZ-PP [55], [56].
Nestes célculos, testou-se configuragoes de espago ativo, considerando os orbitais bs e 4d
de cada atomo de Nb, totalizando-se assim, 10 elétrons de valéncia para o dimero Nbs.
Iniciou-se com 12 orbitais ativos, e a melhor configuragao encontrada com a fungao de base
cc-pwCVQZ-PP foi com 15 orbitais ativos. Além da base cc-pwCVQZ-PP, foi também
usada o conjunto de fungoes de base aqui denominada Stuttgart RSC 1997 [55] para calcu-
lar as energias eletronicas do sistema molecular Nby. A melhor configuracao encontrada
para esta base foi com 13 orbitais ativos. Neste caso, foram determinadas 29 energias
para R variando de 1,8 a 15,0 A. As mesmas estdo apresentadas na Tabela 11, no qual a
melhor configuragao encontrada foi com 13 orbitais ativos para base Stuttgart RSC 1997.
Ressalta-se que foram testados vérios outros niveis de célculos pés-Hartree-Fock e conjun-
tos de fungoes de bases diferentes, mas nenhum deles conseguiu produzir uma CEP tao
acurada como a do nivel de célculo MCSCF /cc-pwCVQZ-PP e MCSCF /Stuttgart RSC
1997. Além disso, foram testados diferentes funcionais (wB97XD, APFD, CAM-B3LYP,
M062X, HSEHPBE, TPSSH, entre outros) do método DFT (Density Functional The-
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ory) e, novamente, nenhum deles foi capaz de obter uma CEP mais satisfatéria que a dos
niveis de calculo MCSCF /cc-pwCVQZ-PP e MCSCF /Stuttgart RSC 1997, vide apéndice.

Todos esses célculos foram realizados usando o cédigo computacional Gaussianl6 [57].

R(A) Energia (Hartree) Energia (eV)
1,700000 0,050766100000004 1,38141678889133
1,750000 -0,005199200000007 -0,141477524742157
1,800000 -0,047066200000003 -1,28073732016673
1,850000 -0,077724000000004 -2,11497906082574
1,900000 -0,099511500000006 -2,70784749641505
1,950000 -0,114308300000005 -3,11048917938586
2,000000 -0,123607899999996 -3,36354433961997
2,050000 -0,128592400000002 -3,49917957620968
2,060000 -0,129157300000003 -3,01455129757581
2,070000 -0,129594100000006 -3,52643723826047
2,080000 -0,129908799999996 -3,53500066667924
2,090000 -0,1301074 -3,54040485124887
2,100000 -0,130195499999999 -3,54280217582374
2,110000 -0,130178599999994 -3,54234230311852
2,120000 -0,130061900000001 -3,53916673242759
2,150000 -0,129161499999995 -3,5146655854668
2,200000 -0,126092200000002 -3,43114562726371
2,300000 -0,115743199999997 -3,14953482107134
2,400000 -0,102220200000005 -2,7815550228169
2,500000 -0,087779499999996 -2,38860332033525
2,900000 -0,0476022 -1,29532263199571
3,000000 -0,043242500000005 -1,17668907979214
3,500000 -0,022164200000006 -0,603118970973759
8,000000 | 0,0000119999999981246 | 0,000326536831943
10,000000 | 0,0000107999999983122 | 0,000293883148749
12,000000 | 0,0000481999999948357 | 0,001311589608369
15,000000 0,000000000000000 0,000000000000000

29

Tabela 10: Energias eletronicas ab initio determinadas via nivel de célculo MCSCF /cc-
pwCVQZ-PP para o sistema molecular Nby




R(A) Energia (Hartree) Energia (eV)
1,800000 0,022944199999998 0,624343803879939
1,850000 -0,009456 -0,257310998400004
1,900000 -0,01828119999999 -0,497457045679725
1,950000 -0,041316899999998 -1,12429069265995
2,000000 -0,057435499999997 -1,56290036469991
2,050000 -0,068029600000003 -1,85118065744007
2,100000 -0,074212000000003 -2,01941241680008
2,120000 -0,075656600000002 -2,05872200524006
2,150000 -0,076879099999999 -2,09198794173998
2,160000 -0,077057299999993 -2,0968370132198
2,170000 -0,077129499999998 -2,09880167629995
2,180000 -0,077100799999997 -2,09802070911991
2,190000 -0,0769758 -2,09461928411999
2,200000 -0,076759199999998 -2,08872529487994
2,210000 -0,076455299999992 -2,08045575041979
2,300000 -0,070449400000001 -1,91702680316003
2,500000 -0,062388299999995 -1,69767298661986
2,600000 -0,0499686 -1,35971556203999
2,800000 -0,03416159999999 -0,929584962239735
3,000000 -0,023512400000001 -0,639805321360036
3,200000 -0,016508399999992 -0,449216675759788
4,000000 -0,002023199999996 -0,055054104479903
5,000000 0,000247700000003 0,006740263780074
6,000000 0,000111799999999 0,003042234519976
7,000000 | 0,0000437000000061971 0,001189138180169
8,000000 | 0,00000970000000677373 0,000263950580184
10,000000 | 0,0000032000000089738 | 0,0000870764802441897
12,000000 | 0,00000090000000341206 | 0,0000244902600928469
15,000000 0,000000000000000 0,000000000000000

Tabela 11:

Energias eletronicas ab

initio determinadas via nivel de calculo

MCSCF/Stuttgart RSC 1997 para o sistema molecular Nbs.

As energias de dissociagao (D.) e distancias de equilibrio (R,.) obtidas com niveis de
célculos MCSCF /ce-pwCVQZ-PP e MCSCF /Stuttgart RSC 1997 estao dispostos na Ta-
bela 12, além dos dados experimentais disponiveis na literatura. A partir desta tabela,
pode-se verificar que os resultados obtidos para R, e D, com a base cc-pwCVQZ apro-

xima mais dos dados experimentais do que a base Stuttgart RSC 1997. Desta forma,
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este estudo priorizou a base cc-pwCVQZ-PP para determinar as propriedades eletronicas
e dinamicas do sistema Nby. Assim as energias eletronicas calculadas usando os niveis
de calculos MCSCF /cc-pwCVQZ-PP foram também ajustadas para a forma analitica de
Rydberg de grau 10 (Eq.83) mantendo fixos os valores tedricos de R, e D, (Tabela 12).
Os dez coeficientes ajustados estao mostrados na Tabela 13 e o valor do DQM deste ajuste

foi da ordem de 1,30x107* Hartree (0,0035eV).

Ao comparar as energias de dissociacdo do éxido de niébio e o dimero de niébio,
constata-se que o NbO possui um poc¢o bem mais profundo que o Nbs. Por outro lado, o
sistema NbO apresenta uma distancia de equilibrio menor que a do sistema Nb,. Estes

fatos sugerem que o 6xido de nidbio seja mais fortemente ligado que o sistema Nbs.

Sistema Nby R. (A) | D. (eV) | Massa reduzida (u.a)
Ref.[58] 2,100 5,000 84678,9162
Ref.[59] 2,077 | 5,220 -
Ref.[60] 1,800 B
MCSCF Jcc-pwCVQZ-PP | 2,100 | 3,543 -
MCSCF /Stuttgart RSC 1997 | 2,170 2,099

Tabela 12: Distancias de equilibrio (R, ) e energias de dissociagao (D,) do sistema molecu-
lar Nby determinados via niveis de célculos MCSCF /cc-pwCVQZ-PP e MCSCF /Sttugart
RSC 1997. Também sao apresentados os respectivos dados experimentais disponiveis na
literatura [58], [59] e [60].

Cn(A=) Nb,
c1 3,26355380223000
Co 1,32437357951000
C3 0,180805785021000
Cyq -1,265985 31892000
Cs -4,30074513660000
Cé 5,99821949927000
cr 14,5949247743000
cs -17,5599900903000
Coy 5,29780988452000
C10 -0,469242310922000
DQM (Hartree) | 1,30x107* (0,040eV)

Tabela 13: Coeficientes ajustados para a forma analitica de Rydberg (grau dez) deter-
minados a partir das energias eletronicas MCSCF /cc-pwCVQZ-PP. DQM representa o
respectivo desvio quadratico médio do ajuste.
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Figura 9: Curva de energia potencial (CEP) para o sistema molecular Nby obtida via

nivel de calculo MCSCF /cc-pwCVQZ-PP.

A Figura 9 mostra o bom acordo das energias ab initio MCSCF /cc-pwCVQZ-PP com
os obtidos no ajuste da forma analitica de Rydberg de grau dez. A seguir, serao mostrados

os resultados das propriedades dinamicas e eletronicas obtidas com a CEP MCSCF/cc-
pwCVQZ-PP.

4.8 Energias Rovibracionais e Constantes Espectroscopicas do

sistema molecular Nb,

As Tabelas 14 e 15 apresentam as 45 energias vibracionais puras (j=0) e rovibracio-
nais (j=1), respectivamente, para o sistema molecular Nby obtidas utilizando a curva de
energia potencial determinadas via nivel de cdculo MCSCF /cc-pwCVQZ-PP. Verifica-se
também que para este sistema as energias vibracionais puras sao préximas da energias
rovibracionais, sugerindo que a energia de rotagao pura é bem menor que a vibracional
como era de se esperar. Apos os calculos das energias rovibracionais para a molécula Nbo,
obteve-se as constantes espectroscopicas rovibracionais deste sistema usando as Equagoes

138 e também pelo método de Dunham (Eq. 161), como mostrado na Tabela 16.
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v Energia (cm™!) | v Energia (cm™)
0 203,434242394751 | 23 8941,25119143526
1 608,547548363306 | 24 9291,70894229718
2 1011,41218092037 | 25 9639,42253282828
3 1412,03684729962 | 26 9984,31711746539
4 1810,42695007647 | 27 10326,2135147254
5 2206,58469958833 | 28 10665,3593709599
6 2600,50921948853 | 29 11001,9850482620
7 2992,19664471267 | 30 11333,8807694067
8 3381,64021128975 | 31 11661,9242274145
9 3768,83033755666 | 32 11994,0910963975
10 4153,75469643388 | 33 12318,2048559769
11 4536,39827849687 | 34 12614,8341145344
12 4916,74344563304 | 35 12939,8137883887
13 5294,76997510932 | 36 13299,0750733405
14 5670,45509389653 | 37 13548,0962182869
15 6043,77350312511 | 38 13801,8956950249
16 6414,69739239275 | 39 14195,6652679957
17 6783,19644351246 | 40 14604,0322894346
18 7149,23782716073 | 41 14748,2112308285
19 7512,78618463287 | 42 15037,9928687958
20 7873,80354956445 | 43 15448,8419586532
21 8232,24946055251 | 44 15854,3353852593
22 8588,08122310046

Tabela 14: Energias vibracionais puras (j
através da curva de energia potencial MCSCF /cc-pwCVQZ-PP.

=0) (em cm™') para o sistema Nb, obtidas
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v Energia (cm™!) | v Energia (cm™)
0 203,598531451547 | 23 8941,40218583567
1 608,711260632591 | 24 9291,85931416585
2 1011,57531927480 | 25 9639,57227202853
3 1412,19941420772 | 26 9984,46622915776
4 1810,58894759734 | 27 10326,3619846242
5 2206,74612936715 | 28 10665,5071029216
6 2600,67008275266 | 29 11002,1321782360
7 2992,35694226807 | 30 11334,0275852720
8 3381,79994351768 | 31 11662,0696673452
9 3768,98950441019 | 32 11994,2349433926
10 4153,91329743427 | 33 12318,3516042125
11 4536,55631272959 | 34 12614,9800361111
12 4916,90091174314 | 35 12939,9496355935
13 5294,92687129619 | 36 13299,2125796216
14 5670,61141790781 | 37 13548,2618962926
15 6043,92925224958 | 38 13802,0253894902
16 6414,85256345217 | 39 14195,7850884013
17 6783,35103285196 | 40 14604,1551833392
18 7149,39183063742 | 41 14748,4028411770
19 7512,93959760640 | 42 15038,1075934315
20 7873,95636688308 | 43 15448,9536758118
21 8232,40167648673 | 44 15854,4452402254
22 8588,23283144476

Tabela 15: Energias Energias rovibracionais (j=1) (em cm™!) para o sistema Nb, obtidas

através da curva de energia potencial MCSCF /cc-pwCVQZ-PP.

Constantes (cm™') | Dunham DVR Exp.[§]
e 407,34 407,37 424,89
WoTs 113 113 0,942
Wele 2,61x1073 | 1,45%x1073 -
. 2.80x 104 | 2,88x10~* | 2.42x10~%
Ve 8,66x1077 | 6,99%x10°7 —
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Tabela 16: Constantes espectroscopicas do sistema Nby em (cm™!) obtidas através da
curva de energia potencial com MCSCF /cc-pwCVQZ-PP.

Para efeitos de comparagao, obteve-se também as constantes espectroscopicas rovibra-
cionais obtidas via CEP com o nivel de célculo MCSCF /Stuttgart RSC 1997, vide Tabela




17. Desta tabela é possivel verificar que os resultados obtidos com o conjunto de fungoes
de base cc-pwCVQZ-PP para as constantes espectroscopicas wez, € o, concordam muito
bem com os dados experimentais (Tabela 16). Este fato sugere que a base cc-pwCVQZ-
PP descreve muito bem a regiao anarmonica da CEP do sistema NbO. Por outro lado, os
resultados das constantes espectroscépicas w, e a, calculadas com a base Stuttgart RSC
1997 corcordam muito bem com as medicoes experimentais. Esta caracteristica indica
que esta base descreve bem a regiao préximo a distancia de equilibrio (regiao harmoénica)
da CEP do sistema Nb,.

Constantes (Nby) | Dunham DVR Exp.[§]
We 419,90 420,86 424,89
WeTe 12,10 12,71 0,942
Wele 0,15 | 3,65x10°2 -
a, 5,15%10* | 5,00x10~* | 2,42x 1073
Ye 4,71x1075 | 5,55%107° -

Tabela 17: Constantes espectroscopicas do sistema Nby em (cm™!) obtidas através da
curva de energia potencial (CEP) com MCSCF /Stuttgart RSC 1997.

4.9 Tempo de Vida do sistema molecular Nb,

De forma semelhante ao sistema molecular NbO, determinou-se também o tempo
de vida para o dimero de niébio Nby. Para tanto, utilizou-se os valores da energia de
dissociacao (D.), da constante vibracional harmonica (w.) e da energia vibracional pura
fundamental (FEqyo) obtidas por meio da curva de energia potencial construida com nivel
de célculo MCSCF /cc-pwCVQZ-PP. O resultado obtido estéd representada na Figura 10
para a temperatura variando de 1110 a 1400K. Nota-se desta figura que o tempo de
vida é considerado estével (superior a 1 picosegundo para todo intervalo de temperatura

considerado [52]) até mesmo para altas temperaturas.
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Figura 10: Tempo de vida em funcao da temperatura para o sistema molecular Nb, obtido
através das propriedades we, D, e Eyo via nivel de calculo MCSCF /cc-pwCVQZ-PP.

4.10 Decomposicao da Energia Eletronica do sistema molecular
Nb,

A tabela 18 apresenta as contribui¢oes dos termos energéticos da interagdo Nby (con-
tribuigao eletrostética, troca, indugao e dispersao) obtida pela metodologia SAPT0 para
a configuragao de equilibrio (MCSCF /cc-pwCVQZ-PP). Verifica-se da Tabela 18 que o
termo indugao foi o responsavel pela maior contribuicao da energia de interacao para o
sistema Nbs, com percentuais de 57,94%, seguido pelo termo de eletrostatico (21,63%)
e dispersao (20,43%). Estes resultados indicam que a interagdo que mantém o sistema
Nb, formado é do tipo covalente. Este resultado é semelhante ao sistema N,O, onde a
soma da energia de dispersao e inducao é superior ao termo eletrostatico, apresentando

um carater nao-covalente.
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Termos Nby
Eeee -37,8980
Eeren | 160,3019
FEinae | -101,5051
Eaisp -35,7868

%0 Feiee 21,63

% Findu 57,94

% Edisp 20,43

Tabela 18: Contribuicao dos termos de dispersao, difusao, eletrostatico e troca para a
energia total de interacao obtida no nivel SAPT0/aug-cc-pwCVQZ para o sistema Nby
em (kcal/mol).

4.11 Propriedades Termodinamicas do sistema molecular Nby

A variacao de Entropia AS e a variacao da Entalpia AH, em funcao da temperatura,
para o dimero de niébio (Nby) sdo apresentadas nas Figuras 11 e 13, respectivamente.
Observa-se que AS e AH sao negativos na pressao de 1 atm em todo o intervalo consi-
derado de temperatura (100-2000K). Além disso, verifica-se que AS é aproximadamente

303 vezes maior que AH na temperatura de 2000 K.

-0,016 . : . | .

-0,017 =

-0,018 —

-0,019 —

AS (Kcal/mol.K)

-0,02 —

-0,021 —

-0,022 L | L | L | L
0 500 1000 1500 2000

Temperatura (K)

Figura 11: Variagao da entropia em fungao da temperatura para o sistema Nby conside-
rando P=1atm.
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Figura 12: Variacao da entalpia em funcao da temperatura para o sistema Nj, conside-
rando P=1atm.

A Figura 13 apresenta a variacao da energia livre de Gibbs AG para o dimero de
niébio (Np,) em funcao da temperatura. E importante salientar que AG é positivo em
todo intervalo de temperatura considerado (100-2000K). Como AH é negativo e em valor
absoluto aproximadamente 305 vezes maior que AS (para T=2000K), entao pela definigao
AG = AH — TAS mostra-se que AG torna-se positivo. No entanto, os valores de AG do
dimero Nby torna-se menos positivos (para todo o intervalo de temperatura considerado)
que o do 6xido de niébio. Dessa forma, a dimerizagao do Nby torna-se mais espontanea

do que a do sistema NbO.
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Figura 13: Variacao da energia livre de Gibbs em fun¢ao da temperatura para o sistema
Nby considerando P=1atm.

A Figura 14 apresenta a populacao relativa para os niveis vibracionais j = 0 do dimero
Nby a 100K, 300K (temperatura ambiente) e 500K. Observa-se desta figura que o nivel
vibracional mais baixo v = 0 é o mais ocupado para a temperatura mais baixa considerada
(100K), nao apresentando uma distribuicao invertida (o mesmo acontece para T=500K).

Estas caracteristicas sdo também observadas para éxido de niébio (NbO).
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Figura 14: Populacoes relativas de niveis vibracionais (v,j=0) para o dimero Nby para as
temperaturas de 100, 300 e 500K.
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5 Conclusoes e perspectivas

Este trabalho apresenta um estudo detalhado das propriedades eletronicas e dinamicas
do 6xido de niébio NbO e do dimero Nb,. Mais precisamente, foram determinadas para es-
tes sistemas as curvas de energia potencial (do estado fundamental), as energias rovibraci-
onais, constantes espectroscopicas, o tempo de vida, a decomposicao da energia eletronica
(nas suas componentes como os termos eletrostatico, troca, dispersao e indugao), trans-
feréncia de carga e as propriedades termodinamicas (entropia, entalpia, energia livre de

Gibbs e distribui¢ao vibracional) em fungao da temperatura.

Para o 6xido de niébio (NbO) verificou-se que, de vérios métodos de estrutura eletronica
e bases testados, o nivel de cdlculo MRCI/aug-cc-pVQZ (oxigénio) /aug-ce-pVQZ-PP (niébio),
foi o que produziu os melhores resultados para a CEP deste sistema. Para o dimero de
niébio (Nby) foram testados véarios métodos pés-Hartree-Fock e o nivel que produziu a me-
lThor CEP foi o nivel MCSCF /cc-pwCVQZ-PP, com dez elétrons e quinze orbitais ativos.
Dentro do formalismo DFT, nenhum dos funcionais testados (wB97XD, APFD, CAM-
B3LYP, M062X, HSEHPBE, TPSSH, entre outros), combinados com diferentes fungoes
de base, foi capaz de obter uma CEP tao satisfatéria como o nivel de cdlculo MCSCF /cc-
pwCVQZ-PP.

Do ponto de vista do tempo de vida, os resultados indicaram que os dois sistemas
estudados podem ser considerados estaveis, mesmo para temperaturas altas. Com relacao
aos resultados obtidos para a decomposicao da energia eletronica, verificou-se que o termo
de inducao foi o responsédvel pela maior contribuigao (82,39%) da energia de interacao do
sistema NbO. Para o sistema Nby, o termo de inducao foi o que mais significativo com

um percentual de 57,94%, sugerindo um cardter covalente para este sistema.

Os resultados obtidos para as transferéncias de cargas NBO mostraram que a maior
doagao de carga acontece do orbital CR(4) do niébio para o orbital antiligante (BD*)
do oxigénio, seguida de uma doagao do orbital orbital (LP) de par solitario ligante de

valéncia de 1 centro do oxigénio para o orbital de par solitério antiligante (LP*) do niébio.

Analisando os resultados obtidos para a entropia, entalpia e energia livre de Gibbs em
funcao da temperatura, verificou-se que a dimerizacao do Nby, é mais espontanea do que
a do sistema NbO.

Apesar dos grandes avancos obtidos neste estudo, pretende-se como perspectivas futu-

ras, obter curvas de energia potencial ainda mais acuradas que as que foram desenvolvidas

neste trabalho. Para o sistema NbO pretende-se calcular as energias eletronicas (para as
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mesmas configuragoes internucleares usadas no presente estudo) com o mesmo método
MRCI, porém com os conjuntos de fungoes de base aug-cc-pVTZ(oxigénio) /aug-cc-pVTZ-
PP(nidbio) e aug-cc-pV5Z(oxigénio)/aug-cc-pV5Z-PP(nidbio), com o objetivo de realizar
uma extrapola¢ao para o limite do conjunto de base completo (CBS) [61].

Para o dimero Nby pretende-se analisd-lo com mais detalhes, aumentando o nimero
de elétrons e o espago ativo do método MCSCEF. Além disso, pode-se utilizar o método
MRCI (assim como foi feito para o sistema NbO) e metologias mais avangadas, como
por exemplo, o método Monte Carlo Quantico de Difusao [62], o qual ja se mostrou uma

excelente ferramenta de cédlculo de estrutura eletronica quando combinado com a funcao

de onda MCSCEF.

Por fim, tem-se ainda como perspectiva futura, realizar um estudo similar do presente

trabalho para o trimero de nidbio Nbs e o didxido de niébio NbO,.

72



Referéncias

1]

[10]

[11]

[12]

W. P. Griffith e P. J. Morris, “Charles Hatchett FRS (1765-1847), chemist and
discoverer of niobium”, Notes and Records of the Royal Society of London, v. 57,

n. 3, pp. 299-316, 2003.
F. Clarke, “Columbium versus niobium”, Science, v. 39, n. 995, pp. 139-140, 1914.

O. S. Ayanda e F. A. Adekola, “A review of niobium-tantalum separation in hydro-

metallurgy”, 2011.
C. G. Bruziquesi, J. G. Balena, M. C. Pereira, A. C. Silva e L. C. Oliveira, “Niébio:

um elemento quimico estratégico para o Brasil”, Quimica nova, v. 42, pp. 1184—
1188, 2020.

H. J. Seer e L. C. de Moraes, “1. ASPECTOS GERAIS”,
R. M. F. de Sousa, L. E. Fernandes e W. Guerra, “Niobio”,

G. Berthier, A. Daoudi e M. Suard, “Electronic structure and bonding of transition
metal complexes MCO (M Cu, Fe, Ti)”, Journal of Molecular Structure: THEO-
CHEM, v. 179, n. 1, pp. 407-415, 1988.

A. M. James, P. Kowalczyk, R. Fournier e B. Simard, “Electronic spectroscopy of
the niobium dimer molecule: Experimental and theoretical results”, The Journal of
chemical physics, v. 99, n. 11, pp. 8504-8518, 1993.

M. Liu, C. Yan e Y. Zhang, “Fabrication of Ny2O5 Nanosheets for High-rate Lithium
Ion Storage Applications.”, Scientific Reports, v. 5, pp. 1-6, 2015.

V. Augustyn, J. Come, M. A. Lowe et al., “High-rate electrochemical energy storage
through Li™ intercalation pseudocapacitance.”, Nature Materials, v. 12, pp. 518-522,
2013.

K. J. Griffith, A. C. Forse, J. M. Griffin e C. P. Grey, “High-Rate Intercalation
without Nanostructuring in Metastable Ny,5O5 Bronze Phases”, Journal of the Ame-
rican. Chemical Society, v. 138, n. 28, pp. 8888-8899, 2016.

A. L. Viet, M. V. Reddy, R. Jose, B. V. R. Chowdari e S. Ramakrishna, “Nanostruc-
tured Ny2O5 Polymorphs by Electrospinning for Rechargeable Lithium Batteries”,
The Journal of Physical Chemistry C, v. 114, n. 1, pp. 664-671, 2010.

K. Griffith, K. Wiaderek, G. Cibin, L. Marbella e C. Grey, “Niobium tungsten
oxides for high-rate lithium-ion energy storage.”, Nature, v. 559, pp. 556563, 2018.

R. J. Bartlett et al., “Comparison of Ab Initio Quantum Chemistry with Experiment
for Small Molecules [electronic resource]: The State of the Art Proceedings of a
Symposium Held at Philadelphia, Pennsylvania, 27-29 August, 1984”7

73



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[20]

[27]

[28]

L. Goodwin e D. R. Salahub, “Density-functional study of niobium clusters”, Phy-
sical Review A, v. 47, n. 2, R774, 1993.

R. Fournier, J. Andzelm e D. Salahub, “Analytical gradient of the linear combination
of Gaussian-type orbitals—local spin density energy”, The Journal of Chemical
Physics, v. 90, n. 11, pp. 63716377, 1989.

I. S. Ulusoy e A. K. Wilson, “Slater and Gaussian basis functions and computation
of molecular integrals”, em Mathematical physics in theoretical chemistry, Elsevier,

2019, pp. 31-61.

A. Szabo e N. S. Ostlund, Modern quantum chemistry: introduction to advanced

electronic structure theory. Courier Corporation, 2012.

J. R. d. SILVA, “Aproximacao de Hartree-fock-roothann em pogos quanticos uni-

dimensionais: uma proposta de transposicao didatica.”, B.S. thesis, 2014.

P. Bonche, S. Koonin e J. Negele, “One-dimensional nuclear dynamics in the time-
dependent Hartree-Fock approximation”, Physical Review C| v. 13, n. 3, p. 1226,
1976.

P.-O. Lowdin, “Quantum theory of many-particle systems. II. Study of the ordinary
Hartree-Fock approximation”, Physical Review, v. 97, n. 6, p. 1490, 1955.

J. C. B. d. Araujo, G. R. Borges e E. Drigo Filho, “Supersimetria, método variacional
e potencial de Lennard-Jones (12, 6)”, Revista Brasileira de Ensino de Fisica, v. 28,
pp. 41-44, 2006.

B. V. Carlson, “A aproximacao Hartree-Fock-Bogoliubov relativistica”, 1998.

A. L. d. A. Oliveira, “Investigacao da forca e natureza da ligagao intermolecular
fraca nos adutos formados por gases nobres e as moléculas H2S, CH30H e H202”,
2021.

F. Plasser e H. Lischka, “Multi-Reference Configuration Interaction”, Quantum Che-
mistry and Dynamics of Excited States: Methods and Applications, pp. 277-297,
2020.

P. G. Szalay, T. Muller, G. Gidofalvi, H. Lischka e R. Shepard, “Multiconfigura-
tion self-consistent field and multireference configuration interaction methods and

applications”, Chemical reviews, v. 112, n. 1, pp. 108-181, 2012.

C. D. Sherrill, “The Multiconfigurational Self-Consistent-Field Method”, School of
Chemistry and Biochemistry Georgia Institute of Technology March, pp. 1-6, 2004.

B. O. Roos, P. R. Taylor e P. E. Sighahn, “A complete active space SCF method
(CASSCF) using a density matrix formulated super-CI approach”, Chemical Phy-
sics, v. 48, n. 2, pp. 157-173, 1980.

74



[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

U. Kaldor e R. M. Pitzer, “Isaiah Shavitt”, The Journal of Physical Chemistry,
v. 100, n. 15, pp. 6017-6022, 1996.

K. Ruedenberg, M. W. Schmidt, M. M. Gilbert e S. Elbert, “Are atoms intrinsic to
molecular electronic wavefunctions? I. The FORS model”, Chemical Physics, v. 71,
n. 1, pp. 41-49, 1982.

F. Weinhold, “Natural bond orbital analysis: A critical overview of relationships to
alternative bonding perspectives”, Journal of computational chemistry, v. 33, n. 30,

pp. 2363-2379, 2012.
R. Ditchfield, W. J. Hehre e J. A. Pople, “Self-consistent molecular-orbital methods.

IX. An extended Gaussian-type basis for molecular-orbital studies of organic mole-
cules”, The Journal of Chemical Physics, v. 54, n. 2, pp. 724-728, 1971.

T. H. Dunning Jr, “Gaussian basis sets for use in correlated molecular calculations.
I. The atoms boron through neon and hydrogen”, The Journal of chemical physics,
v. 90, n. 2, pp. 1007-1023, 1989.

J. Eberhart, “The many faces of van der Waals’s equation of state”, Journal of
Chemical Education, v. 66, n. 11, p. 906, 1989.

I. S. Oliveira, Introducao a fisica do estado solido. Editora Livraria da Fisica, 2005.

R. Eisenschitz e F. London, “Uber das Verhaltnis der van der Waalsschen Kréfte zu
den homoopolaren Bindungskraften”, Zeitschrift fir Physik, v. 60, n. 7-8, pp. 491—
527, 1930.

L. R. Vieira, “Impacto das interacoes nao-covalentes na termodinamica de com-

plexagao de gases nobres com metanol”, 2019.

S. Peyerimhoft, JN Murrell, S. Carter, SC Farantos, P. Huzley, and AJC Varandas:
Molecular Potential Energy Functions, Verlag John Wiley € Sons, Chichester, New
York, Brisbane, Toronto, Singapore 1984. 197 Seiten, Preis:£ 19.95. 1985.

M. Powell, “A method for minimizing a sum of squares of non-linear functions
without calculating derivatives”, The Computer Journal, v. 7, n. 4, pp. 303-307,
1965.

F. A. C. Martins e M. Zanotello, “Mecanica celeste e a teoria dos sistemas dinamicos:
uma revisao do problema circular restrito de trés corpos”, Rewvista Brasileira de
Ensino de Fisica, v. 40, 2017.

L. Salviano, “Geracao de representacoes da variavel discreta otimizadas para a
solugao de problemas unidimensionais”, Disserta¢ ao (Mestrado)—Universidade de
Brasilia, 2004.

75



[43]

[44]

[45]

[46]

D. T. Colbert e W. H. Miller, “A novel discrete variable representation for quantum
mechanical reactive scattering via the S-matrix Kohn method”, The Journal of
chemical physics, v. 96, n. 3, pp. 1982-1991, 1992.

J. C. Light e T. Carrington Jr, “Discrete-variable representations and their utiliza-
tion”, Advances in Chemical Physics, v. 114, pp. 263-310, 2000.

F. V. Prudente, “Superficies de Energia Potencial e Dinamica Molecular”, tese de
dout., Tese (Doutorado)—Universidade de Brasilia, Instituto de Fisica, 2007 ...,
1999.

J. Dunham, “The energy levels of a rotating vibrator”, Physical Review, v. 41, n. 6,
p. 721, 1932.

L. Oikkonen, M. Ganchenkova, A. Seitsonen e R. Nieminen, “Formation, migration,
and clustering of point defects in CulnSe2 from first principles”, Journal of Physics:

Condensed Matter, v. 26, n. 34, p. 345501, 2014.
A. R. Baggio, D. F. Machado, V. H. Carvalho-Silva, L. G. Paterno e H. C. B. de

Oliveira, “Rovibrational spectroscopic constants of the interaction between ammo-
nia and metallo-phthalocyanines: a theoretical protocol for ammonia sensor design”,
Physical Chemistry Chemical Physics, v. 19, n. 17, pp. 10843-10 853, 2017.

J.S. D.A. Mcquarrie, “Molecular Thermodynamics”, University Science Books, Sau-
salito, 1999.

T. H. Dunning Jr, “Gaussian basis sets for use in correlated molecular calculations.
I. The atoms boron through neon and hydrogen”, The Journal of chemical physics,
v. 90, n. 2, pp. 1007-1023, 1989.

F. Neese, F. Wennmohs, U. Becker e C. Riplinger, “The ORCA quantum chemistry
program package.”, The Journal of Chemical Physics, v. 152, n. 22, p. 224 108, 2020.

A. A. Radzig e B. M. Smirnov, Reference data on atoms, molecules, and ions.

Springer Science & Business Media, 2012, vol. 31.

R. Wolfgang, “Energy and chemical reaction. ii. intermediate complexes vs. direct

mechanisms”, Accounts of Chemical Research, v. 3, n. 2, pp. 48-54, 1970.

J. M. Turney, A. C. Simmonett, R. M. Parrish et al., “Psi4: an open-source ab ini-
tio electronic structure program”, Wiley Interdisciplinary Reviews: Computational
Molecular Science, v. 2, n. 4, pp. 556-565, 2012.

J. M. Turney, A. C. Simmonett, R. M. Parrish et al., “Psi4: an open-source ab ini-
tio electronic structure program”, Wiley Interdisciplinary Reviews: Computational
Molecular Science, v. 2, n. 4, pp. 556-565, 2012.

76



[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

B. P. Pritchard, D. Altarawy, B. Didier, T. D. Gibson e T. L. Windus, “New basis
set exchange: An open, up-to-date resource for the molecular sciences community”,
Journal of chemical information and modeling, v. 59, n. 11, pp. 4814-4820, 2019.

K. A. Peterson, D. Figgen, M. Dolg e H. Stoll, “Energy-consistent relativistic pseu-
dopotentials and correlation consistent basis sets for the 4d elements Y-Pd”, The

Journal of chemical physics, v. 126, n. 12, 2007.

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel et al., Gaussian16 Revision A.02, Gaus-
sian Inc. Wallingford CT, 2019.

M. D. Morse, “Clusters of transition-metal atoms”, Chemical Reviews, v. 86, n. 6,
pp- 1049-1109, 1986.

M. Moskovits e W. Limm, “Spectroscopic studies of metal clusters: absorption and
resonance raman spectroscopy of Nb2”  Ultramicroscopy, v. 20, n. 1-2, pp. 83-92,

1986.

A. Kant e S.-S. Lin, “Dissociation energies of Ti2 and V2”7, The Journal of Chemical
Physics, v. 51, n. 4, pp. 1644-1647, 1969.

J. C. B. d. Lima e N. H. Morgon, “Comparacao entre métodos compostos no célculo
de afinidades por préton e elétron em sistemas moleculares”, Quimica Nova, v. 33,

pp- 195-202, 2010.
W. F. D. Angelotti, A. L. d. Fonseca, G. B. Torres e R. Custodio, “Uma abordagem

simplificada do método Monte Carlo Quantico: da solucao de integrais ao problema
da distribuicao eletronica”, Quimica Nova, v. 31, pp. 433-444, 2008.

77



6 APENDICE 78

6 APENDICE

6.1 A - Unidades de medida e conversao

Unidade de medida u.a u.m.a kg
u.a 1 5,485804 x 10~* | 9,109397 x 10~3*
u.m.a 1822,887 1 1.6605402 x 1027

kg 1,09776746 x 10%° | 6,0221367 x 10%° 1

Tabela Al: Unidades de massa.

Unidade de medida ag A m
ao 1 0,529172249 | 5,2917097 x 10~
A 1,88974384 1 1010
m 1,88974384 x 1019 1010 1
Tabela A2: Unidades de comprimento.
Unidade de medida eV J cm-1
eV 1 1,6022 x 10717 8065,48
J 6,2415 x 10*® 1 5,0340 x 10%
cm-1 1,23985 x 10™* | 1,9865 x 102 1

Tabela A3: Unidades de energia.
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6.2 B - Curvas de Energia Potencial (DFT)
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Figura 15: Curva de Energia Potencial (CEP) para o sistema molecular Nby via de calculo
DFT/Funcional APFD.
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Figura 16: Curva de Energia Potencial (CEP) para o sistema molecular Nb, via de célculo
DFT/Funcional HSEL.
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Figura 17: Curva de Energia Potencial (CEP) para o sistema molecular Nby via de calculo
DFT/Funcional TPSSH.
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—— Energia DFT/Funcional WB97XD
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Figura 18: Curva de Energia Potencial (CEP) para o sistema molecular Nby via de célculo

DFT/Funcional WB97XD.



	Introdução
	Fundamentação Teórica
	Problema Molecular
	Aproximação de Born-Oppenheimer
	Equação de Schrödinger Eletrônica
	Aproximação de Hartree-Fock
	Multireference Configuration Interaction (MRCI)
	Multi-configurational self-consistent field (MCSCF)
	Natural Bonding Orbital (NBO)
	Teoria de Perturbação da Simetria Adaptada (SAPT)
	Forma Analítica de Rydberg
	Solução da Equação de Schrödinger Nuclear
	Método da Representação da Variável Discreta

	Constantes Espectroscópicas
	Método Dunham
	Tempo de Vida
	Propriedades Termodinâmicas

	Resultados e Discussões
	Curva de Energia Potencial do sistema molecular NbO
	Energias Rovibracionais e Constantes Espectroscópicas do sistema molecular NbO
	Tempo de Vida do sistema molecular NbO
	Decomposição da Energia Eletrônica do sistema molecular NbO
	Transferência de carga via NBO do sistema molecular NbO
	Propriedades Termodinâmicas do sistema molecular NbO
	Curva de Energia Potencial do sistema molecular Nb2
	Energias Rovibracionais e Constantes Espectroscópicas do sistema molecular Nb2
	Tempo de Vida do sistema molecular Nb2
	Decomposição da Energia Eletrônica do sistema molecular Nb2
	Propriedades Termodinâmicas do sistema molecular Nb2

	Conclusões e perspectivas
	APÊNDICE
	A - Unidades de medida e conversão
	B - Curvas de Energia Potencial (DFT)


