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RESUMO

Este trabalho consistiu no desenvolvimento e avaliacdo de estratégias para a determinacéo
acurada de propriedades espectroscopicas rovibracionais para sistemas de diferentes
complexidades. Cada estratégia metodoldgica é baseada na aplicacdo de um método benchmark
de célculo de estrutura eletronica, para producdo de uma curva de energia potencial (PEC) de
alta qualidade, associado a uma analise detalhada da fungdo de ajuste a ser implementada,
empregando-se ainda, abordagens confidveis de determinacdo de propriedades
espectroscopicas rovibracionais. A primeira estratégia foi utilizada para os sistemas diatbmicos,
em que se empregou 0 método Monte Carlo de Difusdo (DMC) para produzir curvas de energia
potencial (PECs) de alta qualidade. Os sistemas escolhidos foram: Ho"™ (1 elétron), HeH" (2
elétrons), LiH (4 elétrons), Li> (6 elétrons) e CO (14 elétrons). As funcbes de onda tentativa
para 0 DMC foram obtidas dos métodos Hartree-Fock (HF) e MCSCF (com a utilizacdo de
determinantes do método ClI). Para os sistemas com correlacdo, empregou-se o fator Jastrow,
que insere a correlacdo eletrénica explicitamente. A segunda estratégia consistiu na geragdo de
PECs via CCSD(T) (all-electrons) com correcdo counterpoise (CP) para erro de superposicao
de conjunto de bases (BSSE) e extrapolacédo para o limite do conjunto de base completo (CBS),
a partir de funcGes de bases de Dunning: aug-cc-pVXZ, com X=D, T, Q e 5. Utilizaram-se os
seguintes complexos de metano: CHs---CHa, (20 elétrons), CHa---N2 (24 elétrons) e CHs---Ar
(28 elétrons). N&o se encontraram na literatura calculos para esses sistemas com abordagem
all-electrons. Para as duas abordagens metodoldgicas, testaram-se diversas funcbes de ajustes
de PECs, considerando as peculiaridades de cada sistema. Se implementou, também, uma nova
funcdo de ajuste de PEC, para o sistema CO, gerando resultados acurados para esse sistema.
Para ambos os casos, utilizaram-se 0 método Dunham e a metodologia da Representacao da
Variavel Discreta (DVR) para a determinacdo das constantes espectroscopicas rovibracionais.
Para a primeira abordagem, os resultados gerados a partir do DMC foram superiores aos demais
métodos comparativos (CCSD(T) e MCSCF), tanto se utilizando Dunham quanto DVR. A
combinac¢do DMC-DVR foi superior a combinacdo DMC-Dunham para a maioria dos casos,
alcancando resultados no mesmo patamar de resultados experimentais. Em relacdo a segunda
abordagem, produziram-se resultados inéditos na literatura (propriedades espectroscopicas e
tempo de vida) para os complexos trabalhados. Para o sistema CHa---Ar, considerando o0 ajuste
via Improved Lennard-Jones (ILJ), conseguiu-se encontrar resultados satisfatérios em relacédo
ao parametro de ajuste B, se comparado aos valores experimentais. Para todos os casos, a
utilizacdo adequada da funcdo de ajuste, considerando cada sistema, foi relevante para
qualidade dos resultados.

Palavras-chave: DMC, CCSD(T), DVR, Dunham, Constantes espectroscopicas



ABSTRACT

This work consisted in the development and evaluation of strategies for the accurate
determination of rovibrational spectroscopic properties for systems of different complexities.
Each methodological strategy is based on the application of a benchmark method of electronic
structure calculation, to produce a high quality potential energy curve (PEC), associated with a
detailed analysis of the fit function to be implemented, employing also reliable approaches for
the determination of rovibrational spectroscopic properties. The first strategy was used for
diatomic systems, where the Diffusion Monte Carlo (DMC) method was employed to produce
high quality potential energy curves (PECs). The chosen systems were: Ho" (1 electron), HeH*
(2 electrons), LiH (4 electrons), Li> (6 electrons) and CO (14 electrons). The trial wave
functions for the DMC were obtained from the Hartree-Fock (HF) and MCSCF methods (using
determinants from the CI method). For the systems with correlation, the Jastrow factor, which
inserts the electronic correlation explicitly, was employed. The second strategy consisted in
generating PECs via CCSD(T) (all-electrons) with counterpoise correction (CP) for basis set
superposition error (BSSE) and extrapolation to the complete basis set (CBS) limit, from
Dunning’s basis sets: aug-cc-pVXZ, with X=D, T, Q and 5. The following methane complexes
were used: CHg---CHg, (20 electrons), CHa---N2 (24 electrons) and CHa---Ar (28 electrons). No
calculations for these systems with an all-electron approach were found in the literature. For
both methodological approaches, several PEC fitting functions were tested, considering the
peculiarities of each system. A new PEC fitting function was also implemented for the CO
system, generating accurate results for this system. For both cases, the Dunham method and the
Discrete Variable Representation (DVR) methodology were used to determine the rovibrational
spectroscopic constants. For the first approach, whether using Dunham or DVR, the results
generated from the DMC were superior to the other comparative methods (CCSD(T) and
MCSCF). The DMC-DVR combination was superior to the DMC-Dunham combination for
most cases, achieving results at the same level as experimental results. Regarding the second
approach, unprecedented results were produced in the literature (spectroscopic properties and
lifetime) for the complexes used. For the CHa---Ar system, considering the fit via Improved
Lennard-Jones (ILJ), it was possible to find satisfactory results in relation to the adjustment
parameter B, when compared to the experimental values. For all cases, the appropriate use of
the fitting function, considering each system, was relevant for the quality of the results.

Keywords: DMC, CCSD(T), DVR, Dunham, Spectroscopic constants
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1 INTRODUCAO

Curvas de energia potencial (PECs) podem ser obtidas com os autovalores de um
Hamiltoniano eletronico, utilizando métodos da quimica computacional.* A partir dessas PECs
é possivel determinar diversos tipos de propriedades de sistemas moleculares, incluindo as
propriedades espectroscopicas rovibracionais. A qualidade de uma PEC depende da
combinacdo adequada entre a complexidade do sistema e o tipo de método de quimica
computacional utilizado. Em relacdo a calculo de energia, ha métodos reconhecidamente
sofisticados na quimica tedrica, como o método Monte Carlo Quéantico’? (menos usual) e o
CCSD(T) (Coupled Cluster with single, double and perturbative triple excitations),® que é um
padrdo de referéncia mais utilizado.

O método Monte Carlo € um método estocastico empregado para resolucdes de
integrais, utilizando para isso, uma sequéncia de nameros aleatorios. Dessa maneira, ha uma
associacdo entre uma integral que se deseja calcular e uma probabilidade que pode ser
determinada a partir de uma populacdo obtida por meio de um processo randémico. Quando o
método Monte Carlo é usado para calcular propriedades quénticas de sistemas atdbmicos e
moleculares, ele é chamado de Monte Carlo Quéntico (QMC).! Os métodos Monte Carlo
Quantico Variacional (VMC) e o Monte Carlo Quantico de Difusdo (DMC) séo os dois tipos
mais utilizados.*

Em comparacdo com outros métodos sofisticados da quimica computacional, como
exemplo o CI (Interacdo de Configuracbes) e o CC (Coupled Cluster), o QMC se destaca a
medida que o sistema aumenta em relacdo ao numero de elétrons, ja que CC e CI tem
escalonamento n” e 0 QMC tem escalonamento n®, em que n é o nimero de elétrons.® Dessa
forma, o0 QMC que tem o escalonamento menor, comeca a ser competitivo com o aumento do
sistema, tornando-se a melhor opcdo para casos mais complexos. Apesar dessa vantagem do
QMC, para sistemas menores, o largo custo pré-fator o torna mais caro que o Cl e CC.°> Mesmo
assim, a utilizacdo do QMC para sistemas menores pode ser justificada, levando em
consideracdo que o custo computacional pode ser compensado pela qualidade dos resultados.
O custo computacional, ainda pode ser amenizado pela grande eficiéncia de paralelizacdo dos
algoritmos QMC, com isso, se pode reduzir muito o custo computacional com o aumento do
numero de processadores por calculo, pois ha um escalonamento linear com o numero de

ndcleos.®



Em relagdo a calculos energéticos, 0 método QMC ¢é bastante confiavel.® Por isso, ha
uma grande quantidade de trabalhos que visam o estudo de propriedades energéticas de &tomos,
moléculas e sistemas mais complexos.”*® A crescente confiabilidade no método QMC
estimulou a sua aplicacdo na determinacdo de curvas de energia potencial. Na literatura, ha
muitos trabalhos relacionados a construcdo de PEC.>!22 Dentre esses, pode-se destacar os
trabalhos referentes aos sistemas N2 e F2, que produziram resultados satisfatorios para
propriedades resultantes de PECs.

Ja o CCSD(T) é um dos métodos sofisticados mais populares e como o QMC, ele é
conhecido pelo seu alto custo computacional. Apesar dessa desvantagem, muitos sistemas,
como complexos de van der Waals, s6 podem ser descritos de maneira satisfatoria por métodos
de alto nivel (dentre eles, o CCSD(T)).% Diversos trabalhos?®>*° mostraram a eficiéncia do
método CCSD(T) em retratar interacbes de van der Waals, quando se aplicam correcdao
counterpoise (CP)*142 para erro de superposicdo de conjunto bases (BSSE)**** e extrapolacio
para o limite do conjunto de bases completo (CBS).#>9

A descricdo de uma PEC tem impacto direto no célculo das constantes espectroscépicas
rovibracionais, ja que estas propriedades sdo bem sensiveis a qualidade dessas curvas. Dessa
forma, neste trabalho, foram implementadas estratégias metodoldgicas para calculos de
propriedades espectroscopicas rovibracionais, aliando a eficacia dos métodos DMC e CCSD(T)
associados ao método Dunham?®® (mais usual) e ao método da representagdo da variavel discreta
(DVR),%52 a fim de aproximar os valores calculados dessas propriedades aos melhores
resultados tedricos e experimentais da literatura. De forma complementar, para cada caso, se
realizou um procedimento de implementacgdo e analise de funcdes de ajustes de PECs, pois 0
tratamento adequado dos ajustes é relevante para a qualidade dos resultados.

O método DVR vem se mostrando uma ferramenta adequada para calculos de constantes
espectroscopicas rovibracionais.>** Basicamente, esse método resolve a equacdo de
Schrodinger nuclear, determinando as energias rovibracionais que serdo substituidas em um
sistema de cinco equagdes, resultando em cinco variaveis, que sdo as constantes rovibracionais.
Na literatura, sdo raros os trabalhos que associam 0 método DVR ao DMC (DMC-DVR). Um
desses raros trabalhos, produziu resultados satisfatérios, combinando DMC (abordagem com
matriz densidade) com DVR para a molécula H,.%® De forma semelhante, ndo s&o comuns os
trabalhos na literatura associando CCSD(T, full)/CBS e DVR (CCSD(T)-DVR) para complexos
de van der Waals. Alguns trabalhos,>"%8 utilizaram a metodologia frozen core-CCSD(T)-DVR

para alguns sistemas de van der Waals, obtendo resultados confiaveis. Dessa forma, foi feita a



combinacdo desses métodos, que demonstram, separadamente, uma grande eficiéncia em
produzir resultados compativeis com dados experimentais.

Para realizar a abordagem com o DMC, selecionaram-se os seguintes sistemas: Hz* (1
elétron), HeH™ (2 elétrons), LiH (4 elétrons), Li2 (6 elétrons), CO (14 elétrons). O ion H." foi
escolhido devido a sua simplicidade, logo, € possivel determinar uma fungdo de onda exata para
essa molécula, o que torna possivel realizar uma comparagio muito precisa.>® Além disso, para
esse fon, ha um grande interesse em estudos sobre propriedades espectroscopicas.>*®* Além
disso, para o sistema Hz>" no estado eletronico fundamental, ndo foram encontrados estudos na
literatura com a aplicacdo do método DMC associado a metodologia DVR para a obtengéo de
propriedades espectroscopicas rovibracionais. Adicionalmente, os procedimentos realizados
para a parametrizacdo do DMC, para esse sistema, podem ser estendidos para 0s outros sistemas
maiores.

O ion HeH" foi escolhido para a avaliacdo inicial do efeito da correlagdo no DMC. Esse
fon é de grande importancia para a astrofisica,®% pois é considerado uma das bases para
estudos relacionados ao espaco interestelar e, consequentemente, & evolugdo do Universo.®:
A presenca deste ion em ambientes interestelares foi prevista na década de 1970,%° mas apenas
em 2019, foi possivel comprovar sua existéncia em tais ambientes.®” Por tal importancia,
consequentemente, ha muitos estudos espectroscopicos para o sistema HeH*.®"" De forma
adicional, para esse ion, ndo foram encontrados estudos na literatura relatando a aplicacdo do
DMC com a utilizacdo de funcdo de onda multiconfiguracional. Outra novidade é o uso da
associacdo DMC-DVR para determinacdo das propriedades espectroscépicas rovibracionais
para esse ion.

Em relagdo as moléculas LiH e Liz, hd também muito interesse no campo da
espectroscopia, como pode ser confirmado pela grande quantidade de estudos experimentais e
tedricos disponiveis.’®% Dentre eles, em relacdo ao DMC, destacam-se: o trabalho de Trail et
al.,¥” no qual se realizou um calculo DMC multideterminantal com pseudopotencial para o
sistema LiH, gerando resultados compativeis com referenciais da literatura (em relacdo as
constantes espectroscopicas rovibracionais). Nasiri et al.* realizaram um calculo DMC para 0s
sistemas LiH e Li,, utilizando a abordagem all-electrons com um determinante de Slater
(derivado de uma funcdo Hartree-Fock), empregando a correlacdo Jastrow, produzindo
resultados em consonancia com outros referenciais. Nao se encontrou na literatura, a aplicacéo
da abordagem utilizada (aqui) no presente trabalho para esses dois sistemas, em que se realizou

um célculo DMC para ambos os sistemas (LiH e Li2) com a abordagem all-electrons (sem o



uso de pseudopotencial), partindo de uma funcdo de onda multideterminantal, aplicando um
fator de correlacdo explicito, buscando uma aproximagdo do limite do método. Também de
forma inédita, para ambos os sistemas, utilizou-se a combinacdo DMC-DVR para obter as
propriedades espectroscopicas rovibracionais.

Aumentando a complexidade, escolheu-se o sistema CO, que é uma das moléculas mais
abundantes no espaco interestelar.®* Devido a tal importancia na astrofisica, esse sistema é
objeto de estudo (experimental e tedrico) frequente na area espectroscopica.®1% Alguns desses
estudos espectroscopicos experimentais®® 1% relataram uma série de problemas na interpretacéo
dos espectros de absorcdo na regido do VUV (Vacuum Ultraviolet), relacionados,
principalmente, com o entendimento da dinamica das pré-dissociacdes.%>% Com isso, o
estudo completo da curva de energia potencial por vias experimentais se torna complexo. O
méaximo de niveis vibracionais encontrados em trabalhos da literatura,'°* baseados em dados
experimentais, foi de 42 (0-41) niveis. Consequentemente, a curva obtida retrata apenas parte
da PEC, estando bem distante do limite de dissociacdo, ou seja, ainda hd muitos niveis
vibracionais dentro do intervalo referente a energia de dissociacéo real do sistema. Dessa forma,
estudos com métodos sofisticados da quimica tedrica se fazem necessarios para buscar o
entendimento geral desse sistema, complementando os resultados experimentais, como ja
proposto por alguns trabalhos.®*1%2 De forma complementar, ha um grande interesse ambiental
relacionado ao CO, pois 0 mondxido de carbono é um gas toxico e a queima de combustivel a
base de carbono € uma das suas principais fontes.

Em relacdo a aplicacdo do DMC para estudo do sistema CO, pode-se citar o trabalho de
Powell et al.® os quais geraram uma PEC com 12 pontos, utilizando uma funcio
multideterminantal e aplicando o fator Jastrow. Para um dos ajustes utilizados, os resultados
obtidos em relacdo as constantes espectroscépicas foram satisfatorios em relacdo ao
experimental. Ja para o presente trabalho, explorou-se a parte inicial da curva (repulsao) e a
parte de equilibrio, utilizando uma maior quantidade de pontos com a finalidade de fazer uma
melhor descricdo da parte harmdnica da PEC. Como novidade, determinaram-se as
propriedades espectroscopicas para a molécula CO com a metodologia DMC-DVR, visando
contribuir com os estudos ambientais e astrofisicos. Também foi implementada uma fungéo de
ajuste a partir da PEC DMC (ao menos nao foi encontrada nenhuma funcéo de ajuste de PECs
similar na literatura).

Para a abordagem com o CCSD(T), utilizaram-se complexos de van der Waals com

relevancia na astrofisica, como € o caso dos seguintes sistemas a base de metano (molécula



onipresente no universo!®): CHa---CHa (20 elétrons), CHas---N2 (24 elétrons) e CHa---Ar (28
elétrons). Esses sistemas sdo bem comuns em atmosferas planetarias, '’ como exemplo,
pode-se citar a deteccdo das moléculas N2 (mais abundante), CH4 (segunda mais abundante) e
Ar (pequenas fragdes) na atmosfera de Titan (satélite de Saturno). %1% Afirma-se que a faixa
de temperatura (entre 70 e 170 K, considerando desde a superficie até uma altitude de 200
km!!?) desse satélite favorece a estabilidade desses complexos.!® De forma geral, a quimica
atmosférica de Titan é considerada bem complexa,*'® pois ocorrem diversos processos, dentre
eles o de fotodissociacdo (UV solar) dos sistemas N, e metano.''%1!2 Esse processo, aliado a
diversas possibilidades de reacdes quimicas tem como consequéncia a formacdo de diversos
sistemas, dentre eles, varios tipos de hidrocarbonetos.%% Desse modo, a utilizacio de
metodologias da quimica computacional com abordagens espectroscdpicas pode facilitar ou
servir de referéncia para estudos relacionados ao campo astrofisico.

Para os sistemas CHa---CHa, CHa:--N2 & CHa---Ar ha alguns trabalhos?*?"34 na literatura
relacionados a determinacdo de curvas e superficies de energia potencial com a metodologia
CCSD(T), mas apenas com a abordagem frozen core. Com isso, de forma inédita, para todos os
sistemas aqui trabalhados, se aplicou a abordagem all-electrons, testando diferentes métodos
CBS. Também sdo raros os trabalhos que abordam a determinacdo de propriedades
espectroscopicas rovibracionais para tais sistemas. Um destes raros exemplos® é para o sistema
CHs---CH4, em que foram determinadas as constantes espectroscopicas rovibracionais via
DVR, mas a partir do método MP2, com uma geometria distinta e sem a utilizacdo de
extrapolacdo CBS. No geral, para todos esses sistemas, ndo foram encontrados trabalhos na
literatura que abordaram a metodologia CCSD(T)-DVR na determinacdo de propriedades
espectroscopicas. Também, pela primeira vez, determinou-se o tempo de vida para tais sistemas
a partir de dados obtidos via DVR, pretendendo, dessa forma, colaborar com estudos
astrofisicos. Além disso, a escassez de dados experimentais para os complexos analisados (em
relacdo a dados espectroscopicos), pode ser parcialmente suprida, pois a metodologia aplicada

se mostrou bastante confiavel.



2 OBJETIVOS

Este projeto tem como finalidade principal desenvolver estratégias a partir de uma
combinacdo apropriada de metodologias eficientes para determinacdo de propriedades
espectroscopicas rovibracionais acuradas. E possivel avaliar de forma secundaria a capacidade
dos métodos DMC e CCSD(T) em produzir PECs de alta qualidade. Analisa-se ainda, a
eficiéncia de ajustes realizados pelas func6es potenciais para a qualidade dos resultados. Outro
objetivo importante € a analise da utilizagdo dos métodos DVR e Dunham para obtencéo das
constantes espectroscopicas rovibracionais. Busca-se ainda, mostrar a eficiéncia do uso de
fungBes de onda tentativa, derivadas de métodos ab initio que utilizam multideterminantes
(MCSCF). Por fim, se avalia a aplicacdo de fatores de correlacdo na melhoria dos resultados,

além do custo-beneficio das abordagens FC e all-electrons para os sistemas mais complexos.



3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Quimica Computacional

A quimica computacional abrange um conjunto de métodos utilizados para o estudo de
problemas quimicos por meio de célculos computacionais, como por exemplo: a geometria
molecular, energias de moléculas, reatividade quimica, entre outras propriedades de interesse
quimico. O crescimento dessa area da quimica esta relacionado ao desenvolvimento de novas
tecnologias no ramo computacional (hardwares e softwares de simulagdo).*®

Pode-se dizer que a Quimica Computacional, considerando uma de suas diversas areas,
se fundamenta na solucdo aproximada da equacdo de Schrodinger. A forma dessa equacgéo

(independente do tempo) é dada pela Equacéo 1.

HY=Ev, (1)

em que H é o operador Hamiltoniano, ¥ é a funcio de onda (ou autofuncéo, se for solugdo da
equacdo de Schrodinger) e E € a energia (autovalor do operador), desde que ¥ seja autofuncao

do operador H, que é dado pela Equago 2, em unidades atbmicas.

i% + i i (ZaZp)/Ras. (2)
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Para viabilizar a resolucdo desta equacdo, utiliza-se a aproximacdo de Born-
Oppenheimer,! na qual o movimento nuclear ¢ desacoplado do movimento eletronico. Tal
aproximacdo € fundamentada na ideia de que o nicleo tem uma massa muito maior que a massa
do elétron, com isso o elétron se movimenta muito mais rapido em relagdo ao nucleo, que ndo
sofre uma alteracdo significativa, podendo ser considerado fixo.! Com isso, a partir dessa
aproximacdo, pode-se separar as contribuicdes nucleares e eletrénicas e, assim, se define o
operador Hamiltoniano eletronico, que agora depende apenas dos termos eletrénicos, de acordo

com a Equagcéo 3. Essa descrigdo é conhecida como Modelo Adiabatico.
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0 primeiro termo depois do sinal de igualdade representa a energia cinética de N elétrons; o
segundo termo, representa a energia potencial de atracdo das combinacdes de N elétrons com
M ndcleos a uma distancia r;,; 0 terceiro termo é a energia potencial de repulsdo entre as
combinagGes possiveis de elétrons a uma distancia r;;.

Para a maioria dos sistemas quimicos, a Equacio 3 ndo tem solucéo analitica.>®* Com
iss0, 0s métodos da quimica computacional sdo dados como alternativa para encontrar solugdes
aproximadas para a equacao de Schrodinger.

A autofuncdo, solucdo da equacdo de Schrodinger eletrénica, como visto, depende
explicitamente das coordenadas eletronicas e parametricamente das coordenadas nucleares.! O
altimo termo do Hamiltoniano eletrénico impede que o problema seja solucionado
independentemente. A obtencdo de N equacBes monoeletrénicas, em que N é o nimero de
elétrons do sistema, € alcancada, integrando-se o termo de repulsdo eletrénica nas coordenadas
dos N-1 elétrons. O comportamento de cada elétron € determinado em cada uma das N equacdes
e esta sujeito ao campo médio gerado pelos demais elétrons. Cada solucdo de cada uma das
equacBes monoeletronicas interfere no campo médio das demais. Desse modo, 0s nucleos
sentiriam um campo médio devido aos elétrons, como também, o potencial de repulsdo entre
0s proprios nucleos, e, com isso, tais nacleos se moveriam em uma Curva de Energia Potencial
(PEC).! A PEC ¢ muito importante na quimica computacional, visto que a partir dela é possivel
encontrar muitas propriedades de interesse quimico, como, por exemplo: as constantes
espectroscopicas rovibracionais, sendo um dos objetos de estudo deste trabalho.

Como ja abordado, os métodos da quimica computacional sdo empregados para
encontrar solucBes aproximadas da equacdo de Schrodinger. Tradicionalmente, tais métodos
podem ser classificados em: ab initio, semiempiricos e mecanica molecular.! A mecénica
molecular utiliza os fundamentos da mecanica classica para descrever 0s sistemas quimicos e
sdo utilizados principalmente para sistemas muito grandes. Os métodos semiempiricos mesclam
teoria com resultados experimentais. Os métodos de interesse neste projeto sdo os do tipo ab
initio, que diferente dos semiempiricos, ndo possuem parametros experimentais, sendo
derivados diretamente de principios tedricos e utilizam a solucdo numérica da equacdo de
Schrodinger, com base na aproximagdo de Born-Oppenheimer.! Lembrando que mesmo

havendo essa classificacdo tradicional, ha divergéncias em relagdo a alguns métodos, como 0s
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DFTs (Teoria do Funcional da Densidade), em que sua classificagdo pode depender da forma

de tratamento do potencial de troca-correlacdo. Neste projeto, foram utilizados os seguintes

métodos ab initio:

Hartree-Fock-Roothaan:! foi o primeiro método tedrico para o céalculo de estrutura
eletrbnica e € um dos métodos mais populares da Quimica Computacional, servindo
como base para muitos outros. Esse método segue o principio variacional e a referéncia
a Roothaan se deve ao fato da formalizacdo matematica, por meio de uma formulacéo
matricial do Hartree-Fock, partindo-se da expanséo dos orbitais moleculares em termos
de um conjunto finito de funcdes de base,! sendo assim, aplicavel a qualquer sistema. A
equacdo matricial de Hartree-Fock-Roothaan pode ser resolvida por um procedimento
iterativo denominado campo autoconsistente ou SCF (Self Consistent Field).: Uma das
desvantagens é que esse método ndo contabiliza a correlacdo eletrénica, com isso, sua
precisdo tende a diminuir com o aumento do namero de elétrons do sistema. Como
vantagem, pode-se citar o baixo custo computacional, sendo uma ferramenta, que
mesmo ndo tendo uma grande precisao, serve para se obter uma estimativa de uma dada
propriedade atdbmica ou molecular de forma rédpida ou simplesmente, pode ser
empregado para a geracdo de funcdes de onda tentativa para outros propdsitos, como
foi o caso deste trabalho;

Coupled Cluster:! esse método tem um esquema que trata um sistema de muitos
elétrons, como um conjunto de aglomerados com poucos elétrons, dessa maneira, se
calculam as interacGes entre os elétrons do mesmo grupo e logo depois, entre 0s
diferentes aglomerados.! Neste trabalho, para os complexos, sera utilizado o CCSD(T),®
ja comentado na introducdo, que abrange as substituicdes simples, duplas e triplas no
operador de cluster e é um dos métodos mais sofisticados da quimica computacional e
apresentam bons resultados para muitas propriedades quimicas de interesse. Por outro
lado, a sua maior desvantagem € o alto custo computacional.

MCSCF: o SCF multiconfiguracional® (multi-configurational self-consitent field) é um
método que pode ser aplicado para varias categorias de estados eletronicos. Dessa
forma, o sistema é descrito como uma combinacéo linear de configuragdes, logo, se
pode representar uma funcdo de onda como uma combinacdo linear de todos os
determinantes de Slater formados a partir de um conjunto de orbitais moleculares.®
Devido a essa combinacdo de varios determinantes de Slater, dependendo do sistema, o

custo computacional pode se tornar inviavel. Esse método, como o préprio nome indica,



aplica um procedimento semelhante ao SCF para otimizar os orbitais moleculares. No
trabalho, utiliza-se 0 método CASSCF (Complete Active Space), o qual utiliza 0 mesmo
formalismo MCSCF.! A parte mais importante da aplicacio desse método com sucesso
¢ a analise e a escolha do espaco ativo. Outra caracteristica importante desse método é
que ele descreve de maneira eficiente apenas os efeitos de correlagdo estética, que se
refere a inclusdo de termos muito préximos energeticamente na fungdo de onda (como
seria 0 caso da regido assintotica de uma PEC). Dessa maneira, tal método foi utilizado
como base para geracdo da funcdo de onda de entrada nas simulacbes QMC,;

Cl: O método interacéo de configuracdes! (CI), assim como os anteriores, é um método
ab initio pds-Hartree-Fock. Tanto o CI quanto o MCSCF néo estdo limitados apenas ao
estado fundamental, pois tais métodos podem tratar de maneira abrangente e eficaz um
grande conjunto de estados excitados de um sistema molecular. Um dos seus principais
problemas é em relacdo a expanséo da funcdo de onda, como comentado para 0 MCSCF,
que pode atingir grandes dimensdes, dependendo do nimero de elétrons ou do aumento
da funcdo de base. Com isso, se tem uma convergéncia lenta da funcdo de onda,
refletindo diretamente no seu alto custo computacional. De forma contraria ao MCSCF,
o0 método CI consegue retratar de forma eficiente os efeitos de correlacdo dindmica
(referente a incluséo de termos que corrigem a interacdo média de um elétron com os
outros do mesmo sistema), que no caso de uma PEC, tem maior contribuigdo para a
regido de minimo. Neste trabalho, o CI teve a funcdo de apenas gerar os determinantes
para complemento do procedimento de montagem da funcdo de onda teste parao QMC.

Como comentado, 0 MCSCF consegue ser eficaz para os efeitos de correlacao estatica

e o Cl para a correlagdo dinamica.l Com isso, neste trabalho, se utilizou um procedimento

(descrito na Metodologia) de geracdo de funcdo de onda teste, que busca combinar essas

caracteristicas de ambos os métodos, buscando-se a melhor descricdo possivel da correlacéo.

Para os complexos de van der Waals, sera necessario o calculo das energias de interacao

para geracdo das PECs. Tal energia € determinada pela diferenca entre a energia total do

complexo e o0 somatdrio das energias referentes a cada monémero constituinte desse complexo.

Assim, a energia de interacdo de um complexo A---B (AE) pode ser calculada de acordo com a

Equacao 4:

AB A B
AE = ESyY - EXY + EY), 4)
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em que Eag € a energia total do complexo A---B, Ea: a energia do mondmero A e Eg: a energia
do mondmero B. O sobrescrito (A) representa a funcéo de base do mondémero A, (B) é a funcao
de base do monémero B, j& (AB) é a funcdo de base do complexo, dada pela combinacéo das
funcbes de base de A e B.

A definicdo dada pela Equacdo 4 é afetada por um conhecido problema de erro de
superposicdo de conjunto de bases (BSSE).**#4 Esse problema pode ser mais significativo para
sistemas de van der Waals* e esta diretamente relacionado com a utilizagio de conjunto de
bases incompletos, logo, quanto mais extensa for a base, menor seré a influéncia do BSSE no
calculo do AE (quanto mais extensa, maior a homogeneidade das funcdes).

Uma das formas usuais de corrigir o BSSE € aplicar a mesma funcdo de base do
complexo (AB) para cada um dos mondmeros.** Um dos procedimentos mais utilizados para a
correcéo do BSSE foi implementado por Boys et al.,*! que é a chamada corre¢do counterpoise
(CP), ja mencionada anteriormente. Dessa forma, a energia de interacdo com a aplicacdo da
correcdo CP pode ser determinada por meio da Equacéo 5:

AB AB AB
AEep = ESY - € + ESP), (5)

Como exemplo, para se determinar a energia do monémero A com a fungdo de base do
complexo (AB), deve-se apenas considerar a geometria do monémero B (mesma posicdo
definida no complexo), sem utilizar sua funcéo de base (B), descartando, desse modo, elétrons
e cargas nucleares. Por isso, tais fun¢des relativas a (B), no exemplo citado, sdo denominadas
fungdes “fantasmas” e como apenas se utiliza como referéncia a posicdo geométrica do
monémero B, os atomos, constituintes de B, sdo denominados atomos “fantasmas” (ghost
atoms).*

Se as funcdes de base utilizadas tiverem uma grande deficiéncia (devido a uma extensao
insuficiente) para descricdo do sistema, apenas a corre¢do CP ndo sera suficiente para retratagdo
adequada da energia de interacdo, ou seja, o problema relacionado a deficiéncia resultard no
erro de incompletude do conjunto de bases (BSIE).'* Desse modo, uma forma de superar o
BSIE ¢ aplicando esquemas que busquem representar um conjunto de bases completo. Na
préatica, se deve utilizar funcdes de extrapolagédo para o limite do conjunto de bases completo
(CBS),!* partindo de combinagBes de bases menores, que sejam possiveis de utilizar na
simulacdo dos célculos. Dessa forma, no presente trabalho, buscando-se diminuir tais erros

relacionados & incompletude das bases, empregaram-se as seguintes funcGes para a
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extrapolagdo CBS: CBS/Feller®* (Equagdo 6), CBS/Peterson*® (Equacéo 7), CBS/Martin®#’

(Equacéo 8), CBS/Helgaker*® (Equacéo 9) e CBS/Truhlar*® (Equacio 10).

Ey = Ecgs + Ae~PX (3 variaveis determinadas: E.ps, A € b).

Ex = Ecps + Ce~®=D 4 De~(*=D* (3 variaveis determinadas: E.ps, C € D).

(x+3) (x+3)

Epe= — 2 | :
) )T () )
Ex = Ecgs + FX™3 (2 varidveis determinadas: Egg € F).

Ey = Ecgs + GX™" (3 variaveis determinadas: E¢zs, G € h).

3.2 Monte Carlo Quantico Variacional (VMC)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

O método mais simples dentre todos os métodos QMC é o VMC,? que permite

resolver integrais para calcular vérias propriedades quéanticas por meio de uma varredura

sistematica do espaco de coordenadas, utilizando uma sequéncia de nimeros aleatérios. Sua

designacdo vem da aplicacdo do Monte Carlo no principio variacional da mecanica quantica

(uma funcdo de onda tentativa produzira valores esperados de energia que, na melhor das

hipGteses, serdo iguais ou superiores a energia exata do sistema).! De acordo com esse principio,

o0 valor médio da energia E, é dado por:

_ ¥ (@HY(9)dq
J¥*(@)¥(q)dq ’

(E)

(11)

em que ¥ é a funcéo de onda, H é o operador hamiltoniano e g é o conjunto de coordenadas

eletronicas. A Equacdo 11 pode ser reescrita como se segue:

HY¥(q)
Y(q)
[P (@)¥(q)dq '

[P (@)¥(q) dq

(E) =

(12)
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H¥(q)
Y(q)

0 termo ( ) é chamado de Energia Local (Eiocal), que € 0 valor que a energia assume no

ponto q.

Na Equacdo 12 é possivel identificar uma densidade de probabilidade, dada pela equagédo 13:

P*(q)¥(q)
JP*(@)¥(q)dq’

p(Q) = (13)

Utilizando o teorema do valor médio, a energia média da Equacdo 12 pode ser calculada pela

seguinte expresséo:
. 1
<E> = (1\}11_120 Ezi\il Elocal(qi)) p(a), (14)

em que M é o nimero de coordenadas g obtidas ao longo da integracdo de Monte Carlo, sobre
a densidade de probabilidade. O subindice p indica que os pontos utilizados para o calculo da
média foram selecionados de acordo com a densidade de probabilidade (Equacédo 13), com base
no algoritmo descrito no Topico 3.5. Dessa maneira, se converteu o calculo de uma integral em
um célculo de média aritmética.t

Quando se trabalha com o célculo de uma média, pode-se usar uma medida de

dispersdo para obter uma estimativa de erro. No caso, é usado o desvio-padrdo (o), dado pela

equacéo 15:

2
G_\/ (Elocalz) p (Elocal) p

M-1 (15)

Desse modo, se controla o resultado da média pelo valor do desvio-padrdo. Assim, se for
utilizado o valor exato da funcdo de onda tentativa, o valor do desvio padrao devera ser igual a

zero, ou seja, quanto menor o desvio padrdo melhor é a fungio de onda tentativa.®
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3.3 Monte Carlo Quéantico de Difusdo (DMC)

O DMC foi desenvolvido por meio da associacdo fenomenoldgica da equacdo de
Schrodinger com a equacio cléassica de difusdo.™? A equacio de Schrodinger dependente do

tempo para N particulas com coordenadas q é dada por:

0¥ (q,t
~ D - _lyag(g,b) + vw(g,b), (16)
it 2
em que V ¢ o operador potencial e 0 V2o operador Laplaciano.

A equacdo cléssica de difusdo é escrita como:

- Z—f = DV2C + kC, 17
C € a concentracdo da espécie durante o processo de difusdo, D € a constante de difusdo e k é a
constante de velocidade.

O componente imaginario da equacdo de Schrodinger (i) pode ser rearranjado para se
ter uma analogia matematica mais efetiva. Com isso, se transforma o tempo real (t) para tempo
imaginario? (t): t=it

Com a Equacdo 16, pretende-se obter apenas estados estacionarios. Para essa
finalidade, se emprega um parédmetro arbitrario de referéncia Er, para deslocar a energia de
referéncia, garantindo dessa forma, encontrar estados estacionarios com energias menores que

zero. Ap0s realizada a transformacdo da coordenada temporal, pode-se escrever a Equacédo 18:

SOMAD - _lyzg(g,0) + [V - Ex]W(q, 0. (18)

A equacdo de difusdo pode ser separada e avaliada com respeito aos seus dois termos.

Desconsiderando o segundo termo da direita, a equacao de difusdo assume a forma:

~% . pvec. (19)
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Essa igualdade corresponde a representagdo do movimento browniano. A solucdo para essa
equagcdo diferencial é conhecida e ela corresponde a uma funcéo de distribuicio gaussiana:®

_1 x2
C = (4m Dét) zexp [— 4D8t]’ (20)

em que ¢ € o intervalo de tempo.

Por sua vez, desconsiderando o primeiro termo da direita, a Equacdo 17 se torna:
- 28219 < ke, (18)

E conhecida também, a soluco analitica para a Equacéo 18, a qual descreve a cinética de uma

reagdo de primeira ordem:?

C(q, or) = bk, (19)

O fator estatistico que controla o processo em que particulas séo criadas e destruidas é
exatamente a exponencial apresentada na Equagéo 19.

Uma situacdo de equilibrio pode ser estabelecida entre a combinacéo da simulagéo do
movimento browniano com a cinética de primeira ordem, a partir de um formalismo matematico
rigoroso. Dessa maneira 0 DMC pode resolver essas equacdes diferenciais a partir das funcbes

de Green.!
3.4 DMC com aproximacéao de no fixo

O algoritmo do programa que realiza as simulagbes DMC utiliza uma abordagem
denominada de aproximacgdo de no fixo!>!® para tratar o problema da troca de sinal da
estatistica de Fermi. Com essa aproximacdo, € possivel resolver a equacdo de Schrodinger
exatamente dentro de cada regido que é delimitada pela superficie nodal. Nessa superficie, se
aplica a condigdo de contorno de que a funcio de onda é zero.''” Tal condicéo é semelhante ao
procedimento realizado com o modelo da particula em uma caixa, sé que ao inves de aplicar
uma barreira de potencial infinita nas paredes da caixa, impondo que a funcdo de onda seja zero

na posicao de cada parede, aplica-se na superficie nodal. Com esse procedimento, o tratamento
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da estatistica de Fermi é adequado, pois dentro de cada regido é obtida uma amplitude de
probabilidade eletrénica que ndo muda de sinal.1%°

A abordagem de nd fixo é variacional em relacdo a posicdo do nd. Com isso, quanto
melhor for a descricdo da superficie nodal da funcao, melhor sera o resultado obtido pelo DMC,
tendo-se a possibilidade teorica de se atingir o resultado exato, desde que se tenha a descrigdo
exata do n6 da funcdo. Desse modo, a utilizacdo de fungdes de onda de alta qualidade pode
diminuir o erro relacionado a abordagem de nd fixo. Outra vantagem, € em relacdo a melhoria
da energia, pois mesmo que uma dada fungéo ndo retrate de forma adequada a energia eletronica
de um dado sistema, mas tenha uma boa descricdo da superficie nodal, possivelmente, 0o DMC
melhorard o valor dessa energia em termos de estabilidade.

3.5 Algoritmo de Metropolis

O algoritmo de Metropolis*® tem grande importancia para 0 método Monte Carlo
Quantico. Ele é fundamentado na técnica de aceitar ou rejeitar os pontos acessados na simulacao
no espaco de fase. O algoritmo é concebido de modo a se obter uma amostra que siga uma
funcdo de distribuicdo. No esquema QMC, essa funcdo de distribuicdo € a propria funcdo de
densidade de probabilidade. Este algoritmo segue a seguinte sequéncia:!

1. Inicia-se com um conjunto de coordenadas q, escolhidas de forma arbitréaria.

2. Calcula-se a densidade de probabilidade para essas coordenadas escolhidas.

3. Buscam-se novas coordenadas q’.

4. Calcula-se novamente a densidade de probabilidade para essa nova coordenada.

5. Faz-se arazdo entre a densidade de probabilidade da nova coordenada com a densidade
de probabilidade da coordenada antiga.

6. Compara-se essa razao com um numero aleatdrio no intervalo de 0 a 1. Analisa-se essa
comparacdo: se essa razao for maior que esse nimero aleatorio, aceita-se essa nova
coordenada; se for menor, retorna ao passo 3.

7. Calculam-se, assim, as propriedades de interesse com as melhores configuracdes.
3.6 Funcéo de onda tentativa

Os resultados no QMC sao dependentes da qualidade da funcdo de onda aproximada
que é utilizada na simulacéo, sobretudo, no VMC. Tal funcdo de onda deve satisfazer alguns
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critérios, como: ter seu quadrado integravel; satisfazer condi¢bes de culspide eletrdnica e
nuclear; possuir valores de energia local finito; apresentar comportamento assintético com o
aumento da distancia do elétron em relacdo ao nucleo; deve ser antissimétrica em relacdo a
permutagio das coordenadas de dois elétrons.°

O principio da antissimetria de Pauli ¢ um dos aspectos mais importantes na construcao
de uma funcgdo de onda. Segundo esse principio, a funcdo de onda deve trocar de sinal quando
as coordenadas de dois elétrons sdo permutadas.'’® Uma funcio de onda tentativa tipica

(Equacdo 20) € dada pelo produto entre determinantes de Slater (w, € wg) de spins opostos

(spins a e B), permitindo desse modo, 0 cancelamento das coordenadas de spin:

‘P(Q) = q"a(qa)q’ﬁ (CIB)l (20)
X1a(1) x1%2) .. x1*(N)
@) xw®2) .. xn*(N)
XPIN+1) xP(N+2) .. xPC2N)
W, = (;) PN+ PN+2) .. xP@2N)
B~ Janv-n+0r s : o
WP+ xPIN+H2) o PN

1

em que o termo (\/m

) é a constante de normalizacdo para a ¢ ( ) é a constante de

1
J@N-N+1)!
normalizagdo para . Aqui, 0s N elétrons sdo combinados em N spin-orbitais x; (i).

A funcdo de onda utilizada neste trabalho é uma fungio multideterminante!!’ e esta

representada pela Equacéo 21.
Y.(R) = e/® ¥ ¢, det [¥,(r; D]det [‘Pn(rj l)] (21)

em que J(R) é o fator Jastrow,'® ¢, representa os coeficientes para expansdo multi-
determinante, det[%,(r; ] e det [¥,(r; {)] representam, respectivamente, os determinantes

de Slater spin-up e spin-down. Essa abordagem com multideterminantes, descreve em especial,

a correlagéo estatica (efeitos de quase degeneracio).!’
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O fator Jastrow!? foi definido utilizando os termos: “u” que representa os parimetros
da relacdo elétron-elétron isotropicos, “x” os paradmetros da relagdo nucleo-elétron (centrado

no nucleo) e “f” os parametros da relagdo elétron-elétron-nucleo, de acordo com a Equagéo 22:

1 ) = NZZV () +Nfszl_v_lx,<n,) + NZNZ > f G, 22)
i=1 =it =1 = =1 i=1 j=i+1

em que N é o numero de elétrons e Nions 0 nimero de ions. Dessa maneira, o fator Jastrow
mantém a superficie nodal da funcdo de onda. Lembrando que é necessario otimizar 0s
parametros do fator Jastrow (Tépico 4.1.1), escolhendo-se 0 método de otimizagdo adequado
para cada caso. Assim, o fator Jastrow tem a finalidade de diminuir o custo computacional

relativo a atingir a barra de erro estatistico, além de melhorar a estabilidade do algoritmo.

3.7 Ajustes de Curvas de Energia Potencial

As funcbes de ajuste sdo necessarias para a determinacdo das propriedades
espectroscopicas rovibracionais. Com isso, as funcfes que conseguem retratar de forma efetiva
a regido de repulsdo de curto alcance e a regido assintética, geralmente, conseguem descrever
bem o sistema em questdo e, provavelmente, gerard resultados satisfatorios em termos de
propriedades espectroscopicas. Para a metodologia Dunham, a aplicacdo das formas analiticas
potenciais serd por meio das derivadas de segunda a sétima ordem de cada funcdo de ajuste
utilizada (como descrito no Topico 4.4). J& para a metodologia DVR, a utilizacdo da funcéo
potencial sera na composi¢cdo do potencial efetivo da parte radial da equacéo de Schrodinger
nuclear. O potencial efetivo é composto pelo potencial relacionado ao estado rotacional e pelo
potencial gerado pela distancia internuclear (ou entre dois centros de massa do sistema), que é
representado pela fungédo de ajuste da PEC. Com isso, foram empregadas as principais funcoes
de ajustes de PECs da literatura (relatadas para cada sistema no Topico 4.3), tendo diferentes

caracteristicas.

3.7.1 Rydberg-estendida

Para a determinacdo de constantes espectroscopicas € necessario um ajuste prévio da

PEC. Para tal finalidade, algumas funcgdes analiticas de potencial V(R) foram utilizadas. Para
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este trabalho, uma das funcbes escolhidas foi a tradicional forma analitica Rydberg-
estendida,'?* que tem se mostrado uma opcéo satisfatéria de ajuste para diversos tipos de

sistemas.>% Pode-se descrever a funcéo analitica Rydberg de acordo com a Equagao 23.
V(R) = =De(1+ Xici(R — Rp) )e 1 (RFe), (23)

em que D, € a energia de dissociacdo, R, representa a distancia de equilibrio e ¢; sdo os

coeficientes ajustaveis. Nesse caso, 10 coeficientes (c,-c,,) foram utilizados.
3.7.2 Rydberg-generalizada

A generalizacéo da funcio Rydberg foi propostal?? a partir da aplicacdo de uma funcgdo
exponencial generalizada, denominada g-exponencial.'?®> Essa funcdo é fundamentada na
estatistica ndo-extensiva de Tsallis*?*, em que foi possivel se obter a equivaléncia fornecida

pela Equacdo 24.

1

expy(r) = [1+ (1 —g)r]a. (24)

Realizando a substituicdo da exponencial da Equacdo 23 (Rydberg-estendida), obtém-se a

Equacéo 25.

1
e~k = {1 4[(1—q) x (—c1(R — R} (25)
Tal substituicdo gera a forma generalizada da funcdo Rydberg, denominada agora como Q-
Rydberg (gRyd). Com isso, além dos 10 coeficientes ajustaveis originais da Rydberg, deve-se
determinar, de forma adicional, o novo parametro ajustavel g.

3.7.3 Bond Order

O potencial de coordenadas Bond Order (BO)'% ¢ outra funcéo analitica tradicional para

ajustes de PECs. A forma aplicada neste trabalho é dada pela Equagédo 26.
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n

VER) = ) ciln) (26)

i=1

No total, foram determinados 11 coeficientes ajustaveis, sendo 10 coeficientes (c;-c10)
originarios da expansdo polinomial e 1 coeficiente (c;;) dado pela definicdo da coordenada

Bond Order n,emquen = e—c11(R-Re)
3.7.4 Polinomial

Com base nos resultados satisfatérios obtidos pela expansdo polinomial (em termos da
exponencial) dada pela funcdo BO, resolveu-se utilizar para alguns casos, uma funcgédo
polinomial tradicional. Dessa forma, se escolheu a forma analitica representada pela Equacéo
27.

V(R) =y + c3x% + c3x3 + cux* + c5x® + cex® + c;x7. (27)

Nota-se que foram utilizados 7 coeficientes ajustaveis (c;-c;), sabendo que x = (R-Re)/Re. Tal

definicio foi baseada no trabalho de Dunham %964
3.7.5 Improved Lennard-Jones (I1LJ)

Outro modelo analitico de ajuste bem conhecido € a chamado potencial Lennard-Jones
(LJ),'%® que é muito utilizado para sistemas com interacdes de van der Waals. Para esses
sistemas, tal modelo retrata bem o “po¢o” de potencial, mas tem limitagfes na retratacdo da
repulsdo de curto alcance e pode superestimar a atracdo de longo alcance.

Uma das modificagOes propostas para reduzir as limitagOes da funcgéo LJ foi dada por
Maitland et al.,*?” que determinaram o formato geral dado pela Equacio 28, considerando o
termo rn(R) = 13 +y [(R/Re) -1)] e fixando m = 6. Tal modificagdo, em muitos casos, melhorava
a descricéo da repulsédo de curto alcance, mas falhava na retratacdo da atracdo de longo alcance
e vice-versa (dependendo do pardmetro v).

Com isso, outra modificacdo foi proposta por Pirani et al.,}?®'?° que mantiveram o
2
formato geral (Equacéo 28), realizando uma nova definicdo: rm(R) = [ + 4( ) , em que

R
Re
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é um fator (que varia em um intervalo limitado) que depende da natureza e “dureza” das
particulas que interagem. Ainda, realizaram outra definigdo para o fator m, em que m = 6 para

sistemas neutro-neutro; m = 4 para sistemas ion-neutro e m = 1 para sistemas ion-ion.

V(R = D, [t () - I (2] (29)

™m(R)-m R ™m(R)—-m R

Lembrando que o modelo ILJ foi apresentado inicialmente no primeiro trabalho de
Pirani et al.'®® (mas ainda nio nomeado como ILJ), em que se realizaram 0s ajustes
comparativos para sistemas hidrocarbonetos-gases raros. Apenas no trabalho subsequente!?® ¢
que denominaram tal funcdo de Improved Lennard-Jones (ILJ), realizando definigdes mais
precisas (fundamentadas em dados experimentais) para os parametros mencionados, reduzindo

a maioria das inadequacdes de curto e longo alcance.
3.7.6 Funcéo potencial Exp-PE

A funcéo potencial Exp-PE foi proposta por Yang et al.*** com a finalidade de descrever
de forma confiavel, componentes de dispersdo e repulsdo para interacfes de van der Waals. A
ideia central foi a de adicionar corre¢gdes que compensem a taxa de decaimento da exponencial,
gue ndo era compativel com sistemas de interacdes fracas. Com isso, foi possivel deduzir a
Equacdo 29, que representa o potencial denominado EXxp-PE. Uma série de testes
fundamentados em resultados teéricos (métodos ab initio, como 0 CCSD(T)) e experimentais,
para sistemas de interacdo fracas, foram realizados, obtendo resultados satisfatérios para essa

funcdo (em comparacdo a outros referenciais).

V (R) =D, {e“(l “Fe) _ [(i)4 —2 (5)2 + 3] « st ‘R%)}. (29)

Re
3.8 Propriedades espectroscopicas rovibracionais
Como descrito no Topico 3.1, pode-se por meio da aproximacédo de Born-Oppenheimer,

desacoplar o movimento eletronico do movimento nuclear da equagdo de Schrodinger,

considerando para isso a abordagem de nucleo fixo. De forma oposta, em se tratando de
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dindmica molecular, os nacleos ndo ficam sem movimento. Com isso, os nucleos possuem dois
tipos de movimentos internos, que s&o o de rotacio e o de vibragéo. !

Em relagdo ao espectro rotacional, se aplica 0 modelo do rotor rigido®!

para retratar a
rotacdo de sistemas diatbmicos. Dessa maneira, as energias resultantes da resolucdo da equacao

de Schrodinger para o rotor rigido séo dadas pela Equacéo 30.

_ R%J(J+1)
B =——, (30)

em que h é a constante de Planck reduzida (h/2m), J é o nimero quantico rotacional (J =
0,1,2,..) e I é o momento de inércia: I = uRZ sendo que u é a massa reduzida e R, é o
comprimento de equilibrio internuclear.

Seguindo a condicdo do modelo do rotor rigido, em que s6 sdo permitidas transi¢cGes
para o estado estacionario adjacente!®! (AJ = +1), pode-se determinar a diferenca entre dois

niveis rotacionais (AE,.,;) de acordo com a Equagédo 31.

RZJJ+1)(J+2)  AZJJ+1)  A%ZJ(J+1)
AEyor = Ejy1 — E; = 21 T I (31)

2
Da Equacdo 31, retira-se uma propriedade importante que € a constante rotacional B = % ouB

2

= 5—emcm !, Considerando o sistema em equilibrio e substituindo o momento de inércia,

determina-se a constante rotacional de equilibrio (B,), dada pela Equacédo 32.

hZ
€~ 2uRZnc’

(32)
sendo c a velocidade da luz.

Para se tratar do espectro vibracional, trabalha-se com a parte do movimento vibracional
de uma molécula diatbmica. Para descrever tal movimento, utiliza-se o0 modelo do oscilador
harmonico quantico.’® As solucbes da equagdo de Schrodinger para o oscilador sio

determinadas somente se a energia for restrita a valores discretos, de acordo com a Equagéo 33.
1
E, = hcw, (v + E)’ (33)
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em que w, € a frequéncia vibracional fundamental e v 0 nimero quéntico vibracional (v =
0,1,2,..).

O modelo do oscilador harménico permite apenas transi¢des entre estados adjacentes®
(Av = £1), dessa forma, a diferenca entre dois niveis vibracionais adjacentes é dada pela

Equacdo 34.
AE,i, =E, ;1 —E, = (v + %) hcw, — (v + %) hcwe = hcw,. (34)

Para se atingir uma boa descricdo tanto da parte harménica quanto da anarménica de
uma PEC, pode-se utilizar o potencial de Morse*? (V(R) = De(l — eB(R‘Re))), no qual se
utiliza um parametro S, de acordo com o alcance do potencial. Aplicando esse potencial na

equacio de Schrodinger (oscilador harménico), em cm™, gera-se a Equacéo 35.

E, = (v + %) We — (v + %)2 WeX, + (v + %)3 WeYe + -+ (35)

em que weXx, e Wy, Sao as contribuicbes anarmonicas de vibracdo de primeira e segunda
ordem, respectivamente.

Anteriormente, os movimentos de rotacdo e de vibracdo foram descritos de maneira
separada. Entretanto, na realidade da dindmica molecular, tais movimentos devem ser tratados
simultaneamente. Dessa maneira, se pode tratar agora do espectro rovibracional. A
fundamentacdo rovibracional se baseia na juncdo dos dois movimentos (vibracional e
rotacional), em que o vibracional estd fundamentado na expansdo das energias vibracionais
préximo ao ponto (v+1/2) e o rotacional baseia-se com a expansdo das energias rotacionais
préximo ao ponto J (J +1).%° Com isso, se aplica o modelo do oscilador harménico em conjunto
com o modelo do rotor rigido. A partir dessa relacdo, pode-se combinar as contribuicdes
vibracional (H,;;,) e rotacional (H,,.), dando origem ao hamiltoniano do sistema (H,,,). Tal
relacdo é dada pela Equacao 36.

—~ —~ —

Hyop = Hyip + Hyot- (36)

Desse modo, se determinam os autovalores rovibracionais:
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Erov(v,)) = we (v +3) +BoJ( + 1), (37)

A constante rotacional de equilibrio (B.) apresenta uma dependéncia do numero
quantico vibracional v, que pode ser descrita como uma perturbacéo.*! Tal correcdo é dada pela
Equacdo 38.

2
1 1
szBe—ae(v+5)+ye(v+5) + - (38)
em que B, representa a corregdo vibracional da constante rotacional, «, e y, S0 as constantes
espectroscopicas de acoplamento rovibracionais.
Dessa forma, a energia rovibracional de um nivel (v,]) pode ser representada por todas

as contribuicdes vibracionais harmonicas e anarmonicas, bem como as contribuicdes

rotacionais rigidas e ndo rigidas.3! Essa representacéo ¢ dada pela Equacéo 39.

E, ;= (v + %) We — (v + %)2 WeX, + (v + %)3 WeYe + (39)

2
ot [Be —a.(v+3) +r.(v+3) + ---]](1+ 1) + -
3.9 Método Dunham

Um dos métodos utilizados para o calculo das constantes espectroscopicas foi elaborado
por Dunham,* obtendo em seu trabalho a denominada expansdo Dunham, representada pela

Equacdo 40.

Eyy = SanYas (v+1) 120 + 1), (40)

Nota-se que tal expressdo pode ser relacionada com a Equacdo 39, sendo compativel

com um modelo de fungdo potencial polinomial, dado pela Equacéo 41.

V(R) =hcayé?(1+ a;& + ayé? +az&3 +...), (41)
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emque ap = we2/4B,, B, = h/8m?uR,*ceé = (R —R,)/R,. Com isso, a partir de uma série
de procedimentos baseados na teoria da perturbacdo, foi possivel se elaborar um conjunto de
equacOes que correlacionam os termos Y,;, da Equacdo 40 com os coeficientes (a4, a,,:--) da
Equacdo 41. Fazendo-se uma analogia entre a Equacédo 40 da expansdo Dunham com a Equacao
39, mostrou-se que: Yig ® we; Yoq = -WeXe; Yap ® WeVe; Y11 & —ap € Yo R V.

Toda funcdo potencial pode ser escrita como uma série de Taylor. Dessa forma, as
derivadas de V(R) relacionadas com a expansdo de Taylor centrada em R,, podem ser dadas

pela forma generalizada:®®

VER) = 2[5 (5, R —R] “2)

dR!

Para encontrar as constantes espectroscopicas we, WeXe, WeYe, A € Ve € NECESSArio Se

obter a expanséo até a derivada de sétima ordem. Desse modo, a Equacéo 42, se torna:

V(R) =V(R,) + +

1<d3—V> (R — Re)3] (43)
R=R

1/d*V
I B _ 2
2<dR2>R=R R=R)"|+ 15\ are

e

1 (d*V . 1 (d°V
+ [ﬁ <W>R— (R—R,) ] + m(m)}?_ (R - Re)sl

— e — e

1 [/d°V
= _ 6
+[720<dR6> (R—Re)
R=R,

Ao se fazer as comparacdes entre os termos analogos da Equacéo 41 com a Equacéo 43,

e

d’v

* 15040 (W

) (R - Re)7
R=R,

determinam-se as formas analiticas de cada constante espectroscépica. Assim, efetuando-se a
comparagdo por meio da segunda derivada (Equacdo 43) com o termo polinomial elevado ao

quadrado (Equagéo 41), pode-se obter w,:

1(d2V)
2 \dR?/ =

(R —R,)? = hcay&?, (44)
Re
substituindo a,, B, € ¢:

2
(d V) = 4m%pwe2c?. (45)
R=R,

dR?
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Isolando w, e fazendo os rearranjos:

we = — [ (46)

_271'C u

. . dazv
em que u € a massa reduzidae f, = (—2) .
dR*/R=R,

. ~ . . asv
Realizando-se a comparagéo entre o termo da terceira derivada f; = (R) com o
R=R,

com o termo polinomial elevado ao cubo, pode-se obter o coeficiente a,:

fs(R—R.)® = hcaga, . (47)
Substituindo a,, B, € &, rearranjando e isolando a:

a = L (48)

T 12m2c2 Wiy

Fazendo-se 0 mesmo procedimento comparativo, se determinam os demais coeficientes da

Réfy _ REfs a4, = R¢fe e = REf;
48m2c22y '3 T 240m2cz wip ' % T 1440m2cZwlp o ° T 10080m2cZwiy

Equacdo 41: a, =

Como comentado anteriormente, a partir de um procedimento fundamentado na teoria
da perturbacdo, foi possivel se elaborar uma série de equacfes que correlacionam as constantes
espectroscopicas com os coeficientes da Equacgdo 41. Como mostrado, cada coeficiente depende
de uma derivada. Dessa maneira, se pode determinar a constante de acoplamento a, de dois
modos. No primeiro procedimento, utilizam-se trés contribui¢Ges de acoplamento, em que sdo
necessarios os 5 coeficientes, ou seja, se utiliza desde a terceira até a sétima derivada e, por fim,
a somatoria das 3 contribuicdes determinard o valor de a,. A outra forma simples (forma

reduzida) de se calcular a constante a, € por meio da derivada de terceira ordem:

() e, =~ (), (1 52) ()

Evidenciando a,:

@, = —6B% (= + L), (50)

We 3wefz
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_(a3v
sendo que f; = a7 )
— e

Normalmente, os dois modos sdo utilizados para a determinacdo de a,, sendo uma
maneira de se confirmar o valor dessa constante, pois ela servird para o calculo da préxima
constante rovibracional.

Para realizar o célculo de w.x, , aplicam-se as derivadas de segunda e quarta ordem,

além de se utilizar a constante a, (determinada anteriormente):

R R 6

Colocando w.x, em evidéncia:

WeXp = BBT‘Z{% [15 (1+ Z‘;“’e) ] f4,} (52)

As constantes w.y, € ¥, podem ser determinadas de acordo com as Equagbes 53 e 54,

respectivamente. Essas equacdes mostram que € necessario o calculo das derivadas de quinta e

asv acv . . .
sexta ordem (fs = (—)  fe = (—) ), para determinar tais constantes, além dos
dR®/R=R, dR®/R=R,

coeficientes (a,-a,) ja definidos anteriormente.

2 2 2 4
WeVe = ZBTee (10(14 - 35a1a3 — % + ZZSZlaZ - 70352111)' (53)
Ye _ o8¢ [5 + 10a, — 3a, + 5a; — 13a,a, + (15((1;%1))] (54)

Para este trabalho, se empregaram vérias fungdes de ajuste de PEC (Tdpico 3.7). Dessa
forma, 6 derivadas (segunda a sétima) em relacdo a fungéo potencial foram calculadas para cada
forma analitica, considerando R = R,. Com isso, foi possivel calcular as cinco constantes

espectroscopicas ja indicadas para cada sistema.
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3.10 Método da Representacdo da Variavel Discreta (DVR)

A metodologia da Representacéo da Variavel Discreta (DVR)>>*2, também, foi utilizada
no trabalho com a finalidade de se determinar as constantes espectroscopicas harménica (w,),
anarmonicas (wex, e wey.) € de acoplamento (y, e ae). No caso da abordagem Dunham, as
constantes espectroscopicas eram calculadas primeiramente, s6 depois, se fosse necessario, se
definiam as energias por meio da Equacao 40. J& a metodologia DVR tem um procedimento
inverso, em que se determinam (primeiramente) as energias rovibracionais e, s6 depois, se
calculam as constantes rovibracionais.

Para a utilizacdo do DVR, inicia-se o procedimento a partir da Equacédo 39, realizando-
se uma combinacgdo entre os numeros quanticos vibracional (0, 1, 2 e 3) e rotacional (0 e 1),

gerando-se o sistema de equacGes abaixo:

(A)e = ! [14‘1([‘:1'0 - EO,O) - 93(E2’0 - Eo'o) + 23(E3'0 - EO,O)] (55)

24
1
(l)exe = Z [13(E1'0 - EO,O) - 11(E2’0 - Eo'o) + 3(E3’0 - Eo'o)]
1
WeYe = & [3(E1,0 - Eo,o) - 3(Ez,o - Eo,o) + (E3,o - Eo,o)]
1
=g [-12(Ey; —Eoq1) + 4(Ez1 — Eo1) + 40 — 23weYe]

Ye = [_Z(El,l - Eo,1) + (E2,1 - EO,I) + 2(’oexe - 9weYe]-

e B

Desse modo, utiliza-se 0 método DVR para resolver a parte radial da equacédo de
Schrodinger nuclear, obtendo-se as energias rovibracionais E,, ;. A partir disso, ja é possivel se
determinar as constantes espectroscopicas rovibracionais (nimero de varidveis igual ao nimero
de equacdes),’*! de acordo com a Equac&o 55.

O DVR tem como base a expanséo da funcdo de onda em um conjunto de bases
ortonormais e a utilizagdo de regra de quadratura para resolucdo de integrais.>? Pode-se

descrever tais funcdes de base de acordo com a Equacao 56.

fl(Rl) == (Sl'l(i,l == 1,2,...,N), (56)
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em que R, representa os pontos de quadratura gaussiana, no qual as fungdes de base continuas
sdo analisadas. Expandindo a fungdo y(R) em um conjunto de func¢des de base f;(R), pode-se

escrever.

Y(R) = Lz, cifi(R), (57)

em que c; sao os coeficientes da expanséo e as funcgdes retratam a discretizacdo da variavel R.

Pode-se escrever f;(R) na seguinte notagdo de Dirac:
fi(R) = (RIf). (58)

Aplicando a relagdo de fechamento (X7;|d;)(d;| =1) e reescrevendo a equagio

resultante, gera-se a Equacéo 59.
fi(R) = Ej1 &;(R){(&;lf:). (59)

Pode-se calcular os elementos de matriz (¢;|f;), através da utilizagdo de quadraturas

gaussianas:
(b1fi) = ZiLawi d;RDfi(RY, (60)
em que w; sdo 0s pesos relacionados aos pontos R;(quadratura gaussiana). Fazendo-se a

substituicdo da Equacdo 60 na Equagdo 59 e considerando que as func¢Ges de base f;(R;) sdo

ortogonais, obtém-se a Equacéo 61.
fi(R) = w; X1 &;(R)P;(Ry). (61)
Dessa forma, para um ponto qualquer da quadradura R; , tem-se:
filR) = w; X721 0 (RDP;(R). (62)

Se for considerado que as fungdes de base sdo normalizadas, tem-se que:
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1=w; X1 d;(RIP;(R). (63)

Com isso, se determina 0 peso w;:

1

TS b RIS (64)

Wi

No geral, as funcdes de base f;(R) (Equacio 61) ndo sdo normalizadas.'®! Desse modo,

para normaliza-las, se realiza a seguinte substituicdo:

f:(R) = Lfi(R), (65)

em que 4; é a constante de normalizacdo. Substituindo a Equacao 65 na expressdo (ﬂfl) =1,

jaque f;(R) deve satisfazer tal condi¢éo, obtém-se:
2 (filfi) = 1. (66)
Aplicando a regra de quadratura na Equacao 66, gera-se a Equacéo 67.
A Xaw fi ROF(R) = 1. (67)
Seguindo a condicdo dada pela Equacdo 56, pode-se obter:
Aw; = 1. (68)

Assim, se determina a expresséo para a constante de normalizacéo:

(69)

Substituindo a Equacéo 69 e a Equacdo 61 na Equacédo 65, gera-se a representacdo da

variavel discreta normalizada f; (R):
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fi(R) = \Jw; X-1 &;(RDD; (R)). (70)

Com a representagdo da variavel discreta ja normalizada (f;(R)), pode-se realizar uma

nova expansdo da funcéo, de acordo com a Equacado 71.

Y(R) = ZL; cifi(R). (71)
A expressdo final do operador energia potencial,’3 componente do operador

Hamiltoniano que ¢ utilizado na equacéo de Schrddinger nuclear, pode ser dada pela Equagédo
72.

Vi = [, &;(R)Ver(R) di(R)dR, (72)

em que V¢ (R) € o potencial efetivo. Dessa maneira, substituindo a Equacéo 71 na Equagdo 72,

tem-se:

Vi = Iy f; (R)Ver (R) f;(R)AR. (73)

Fazendo o uso das quadraturas gaussianas na Equacéao 73, obtém-se:

Vii = 711=1fi*(Rl)Vef(Rl)f}'(Rl) wi, (74)

em que f;"(R;) = ;. Dessa forma, a matriz energia potencial torna-se diagonal, sendo essa
condicdo, um dos fundamentos do método DVR.*® Os pontos R, da quadratura gaussiana sio

0s autovalores da matriz, que tem a composic¢ao dos seguintes elementos:

Rij = (bi|R|d)). (75)

Com a matriz do operador energia potencial calculada, resta obter a matriz do operador
energia cinética T. Para isso, inicialmente, se utiliza o procedimento da quadratura gaussiana
com pontos igualmente espacados.'®! Dessa forma, considerando um intervalo (a,b), pode-se

descrever cada ponto da quadratura gaussiana como:
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(b—a) .
R] =a+ Na 1 (76)

emquej=1,2,..,N—1. Nesse caso, se pode fazer a aplicagdo do modelo de uma particula
na caixa nas funcbes de base, visto que, se considera que a funcdo € nula nas extremidades.

Desse modo, tem-se:

fr(R) = \/gsen [n";:a)], (77)

sendoquen =1,2,...,N —1
Com isso, é possivel encontrar os elementos da matriz do operador de energia cinética
de acordo com a Equacdo 78.

T = (R;|T|R:), (78)

P . . C . ~ 1 d? . ~
em que T é o operador diferencial energia cinética (T = _z_uﬁ)' Aplicando a relacdo de

fechamento na Equacdo 78 e substituindo T, determina-se a representacio da variavel discreta

do operador em questdo, dada pela Equacéo 79.

_ 1 (b—a)
U7 2u N

_14%fn(Rj)
T = (R (79)

Substituindo a Equacédo 77 na Equacdo 79 e fazendo outra série de substituicdo e arranjos com

as relacdes trigonométricas em questdo, encontra-se a expressao dada pela Equacéo 80.
2 . .
o _1(= 2 ¢N-1.,2 (nn]) (nm)
T; = ” (—b_a) N2n=1n sen (—~) sen(—-). (80)

Para realizar a soma analitica sobre o indice n da Equacédo 80, deve-se considerar dois
casos. unb for considerado que i # j e realizando-se uma série de substituigdes trigonométricas

e de termos relativos a nimeros imaginarios,**! gera-se a Equagéo 81.
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1 1 m? 1 1
T = 2u(b-a)? 2. Len2 (—n(zi;,j))  sen? (—”(i”))]' (81)

2N

Ja para a situacdo em que i = j, tem-se:

_ 1 1 m*|(@2N*+1) _ 1
ji— 2u(b-a)? 2 [ 3 ZN senz(%j)]' (82)

Resumidamente, como foi descrito, 0 DVR diagonaliza a matriz do operador energia
potencial e determina os elementos da matriz do operador energia cinética de forma analitica, '3

de acordo com as Equacdes 81 e 82.
3.11 Tempo de vida

No presente trabalho, se calculou o tempo de vida (em funcdo da temperatura) dos
complexos estudados. Para isso, se empregou uma definicdo de tempo de vida relacionada a
decomposi¢do unimolecular dos complexos com base na teoria de Slater.23313* A teoria em
questdo é fundamentada em uma descricdo puramente dindmica (em que se realiza uma analise
vibracional completa dos complexos), na qual se considera que a decomposicdo de um
complexo deve ocorrer quando a coordenada de interacdo atinge o limite de dissociacdo. Dessa
maneira, quando um complexo atinge o valor dessa energia de dissociacdo, basicamente, a
frequéncia de decomposicdo serd dada pela propria frequéncia de vibragdo.'®® A partir disso, é
possivel calcular a constante de decomposicdo térmica em termos de frequéncia pela Equacéo
83:

De-Eppo

k(T) = wee™ RT (83)

em que w, € a constante espectroscopica harménica (vibracional), D, representa a energia de
dissociagdo, Eg,: a energia no ponto zero (ZPE), R € a constante dos gases e T representa a
temperatura absoluta. Finalmente é possivel determinar o tempo de vida de decomposicdo em

funcdo da temperatura (z(T)) aplicando-se o inverso de k(T):

1 1 DB_EO,O
T(T) = ﬁ = w—ee RT (84)
33



Dessa forma, € possivel obter uma relacdo entre tempo de vida de decomposicao e
temperatura para um dado complexo, considerando que as fundamentacdes da teoria de Slater
(com base no comportamento cinético) sdo aplicaveis de forma confidvel apenas para regioes
de pressdo alta e intermediaria. Ja para regides de baixa pressdo, normalmente, se obtém valores
bem abaixo dos valores experimentais.!3®

A partir de todas as observacgdes relatadas, se torna possivel analisar a estabilidade de
um dado sistema, considerando um dado intervalo de temperatura. De modo geral, se considera
estavel um sistema que possua um tempo de vida maior que 1 picossegundo (ps). Segundo
Wolfgang,3® um tempo superior a 1 ps seria suficiente para haver uma redistribuicéo interna de
energia. De forma prética, quando 7(T) > 1 ps, normalmente, essa condicdo seria suficiente
para garantir que o “pogo” de energia potencial tivesse uma profundidade suficiente para
reduzir o risco de haver algum intermedidrio (instavel), dessa forma, tal definigdo se torna um

bom ponto de referéncia para analise de estabilidade de um complexo.
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4 METODOLOGIA

4.1 Metodologia para os sistemas diatdmicos (aplicagdes com 0 QMC)

4.1.1 Funcgéo de onda

A maioria das funcdes (na realidade, a Unica excecdo é para o sistema Hz", na qual se
utilizou uma funcédo de onda de determinante Unico, proveniente do método Hartree-Fock) de
onda utilizadas foram construidas a partir de fungBes multideterminantes (SCF
multideterminantes), representadas pelas Equacéo 21. Mais detalhes desse procedimento estdo
descritos no Topico 4.1.2. A Equacdo 21 foi utilizada apenas para 0s sistemas nos quais se
utilizou o fator Jastrow, com a finalidade de diminuir tanto o custo computacional como a barra
de erro estatistico. O fator Jastrow foi definido utilizando os termos: “u” que representa 0s
parametros da relacdo elétron-elétron isotropicos, “x” os parametros da relagdo nucleo-elétron
(centrado no nucleo) e “f” os parametros da relagdo elétron-elétron-nucleo (de acordo com a
Equacdo 22). Também é importante definir o parametro de ordem de truncamento C, que
determina o comportamento em relagdo aos comprimentos de corte (cutoff). Sugere-se que o
valor minimo a se utilizar é C=2 e, normalmente, com C=3 se garante que a energia local seja
continua no espago de configuracgdo, contribuindo com a otimizagio numérica dos cutoff.®

A otimizacao dos parametros do fator Jastrow foi realizada via Monte Carlo Quantico
Variacional, utilizando a op¢do de analise “minimizagdo de variancia”. Apos isso, Se escolheu
a melhor otimizacéo para cada caso, baseando-se tanto na energia gerada quanto na variancia

atingida.

4.1.2 Detalhes Computacionais

A geracéo da funcdo de onda teste, no caso multideterminantal, foi realizada a partir do
estudo inicial dos orbitais moleculares dos sistemas, feitos inicialmente com o método Hartree-
Fock, utilizando a funcdo de base de forma explicita no input do pacote computacional
GAMESS. Entrando com a fungéo explicita, realizou-se a retirada das fun¢gbes momento angular
maiores que d, visto que, ha uma limitacdo para a conversdo dessas fun¢des para o programa
CASINO®’(simulages Monte Carlo).
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Com os orbitais gerados pelo Hartree-Fock, realizou-se a montagem do input para o
método Multi-configurational self-consistent field (MCSCF) com a mesma fun¢do de base.
Uma das principais informacdes desse método estd na parametrizacdo em relacdo ao espacgo
ativo dos orbitais. Informacdes como orbitais ativos e orbitais de core foram analisadas caso a
caso e dessa forma, realizaram-se testes para observar se as opgdes propostas retratavam
fielmente as configuragdes do sistema em questdo. Como visto, a andlise e escolha desses
parametros referentes ao espaco ativo é a etapa de maior importancia para efetividade do
MCSCF, pois essa escolha esta diretamente relacionada com as configuracbes que séo
utilizadas no célculo e, destarte, se 0 espaco ativo definido ndo for adequado, provavelmente,
as configuracOes mais representativas podem né&o estar presentes.

A partir disso, para a analise e defini¢do dos espacos ativos para os sistemas diatdmicos,
adotou-se a seguinte estratégia para os sistemas com até 6 elétrons (como é o caso dos sistemas
HeH", LiH e Liy): inicialmente, utilizava-se a quantidade total de elétrons do sistema como
referencial para escolha do nimero de orbitais ativos. Dessa forma, como partida, se igualava
0 numero de elétrons com o numero de orbitais ativos e realizava-se o calculo com essa primeira
definicdo. Depois, se aumentava, gradativamente (de um em um), o nimero de orbitais ativos
e realizava-se o calculo. Apo6s adicionar entre dois ou trés orbitais ativos, se iniciava a avaliacdo
da inclus&o dos orbitais de core. Para esses sistemas menores, a utilizagdo de apenas um orbital
de caroco, ja seria suficiente para realizar a comparacao. Com isso, para cada orbital de core
utilizado, reduzia-se dois elétrons referentes aos orbitais ativos, podendo manter o nimero
méaximo de orbitais ativos utilizados no primeiro caso ou reduzir para a mesma quantidade de
elétrons que restou para o espago ativo. Com isso, realiza-se uma comparagdo com todas as
configuracBes adotadas, verificando a estabilidade energética para cada caso e 0 custo
computacional para se obter uma funcdo tentativa. Para esses sistemas menores, uma
configuragcdo com espaco ativo pequeno ja seria suficiente, como aconteceu no caso do HeH™*
(dois orbitais ativos e dois elétrons presentes), LiH (um orbital de core e dois orbitais ativos
com dois elétrons presentes) e Li, (oito orbitais ativos com seis elétrons).

No caso do Liz, a configuracdo adotada retratou de maneira adequada a regido de
minimo da PEC, mas ndo foi suficiente para descrever a regido de atracdo de longo alcance,
dessa forma, o correto seria realizar o estudo inicial nessa regido assintotica e, provavelmente,
para esse sistema, dever-se-ia adicionar mais orbitais de caroco para solucionar esse problema.
De qualquer forma, tal problema foi resolvido com a associacdo com o0 DMC (fato comentado

no Toépico 5.1.1.4) e ndo foi necessaria a modificacao.
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Para sistemas maiores que seis elétrons, a estratégia inicial utilizada para os trés sistemas
relatados pode servir de base e para 0 caso de uma PEC completa, deve-se iniciar o estudo
sempre pela regido assintotica. Normalmente, serd necessario a utilizacao de orbitais de core,
sendo uma das principais definicdes para geracdo de bons resultados. Uma forma de realizar
uma escolha adequada é realizando uma analise NBO (Natural Bond Orbital) e avaliar as
energias dos orbitais mais internos. Destarte, os orbitais com energias bem maiores, que estao
se destoando com uma grande diferenca em relacao aos demais orbitais mais externos, devem
ser utilizados como orbitais de core e, assim, para cada orbital utilizado, retira-se dois elétrons
do espaco ativo. Definidos os orbitais de caroco, pode-se aumentar, gradualmente, os orbitais
ativos e analisar o custo-beneficio entre a estabilidade energética obtida com o custo
computacional de geracdo de uma funcdo tentativa. No caso do sistema CO, em que se
retrataram apenas a parte de atracdo de médio e curto alcance, a parte de minimo e a parte de
repulsdo de longo e médio alcance, a configuracdo com a utilizacdo de todos os elétrons foi
satisfatoria (Topico 5.1.1.5), mas para a geracdo de uma curva completa, 0 espago ativo deveria
ser modificado.

A partir dos orbitais otimizados pelo MCSCF, gerava-se um novo input com o0 método
configuration interaction (CI), utilizando a mesma fungéo de base. A finalidade do single point
no CI foi de apenas utilizar os determinantes gerados no input para o programa CASINO.

Apos finalizar o input (retratando a funcéo de onda), buscou-se otimizar os parametros
componentes do fator Jastrow (correlacdo). Como descrito, anteriormente (Topico 4.1.1), o
procedimento foi realizado via Monte Carlo Quantico Variacional, utilizando a opcédo de analise
“minimizagdo de variancia”. Apos isso, escolheu-se a melhor otimizacdo para cada caso,
avaliando a energia e a variancia.

Com a finalidade de determinar as curvas de energia potencial, para cada comprimento
de ligacdo, foi realizado tal procedimento para os sistemas HeH* (2 elétrons), LiH (4 elétrons),
Li> (6 elétrons), HF (10 elétrons) e CO (14 elétrons). Ja para o Hy™ (1 elétron), devido a
simplicidade do sistema, converteu-se a funcéo de onda gerada pelo método Hartree-Fock no
pacote computacional Gaussian09 para o programa CASINO. Como o sistema tem apenas um
elétron, ndo foi necessaria a utilizacdo de fatores de correlagdo, como nos demais casos.

Com as fungdes de onda testes preparadas (arquivo “gwfn.data”), iniciou-se o calculo
com o programa CASINO, preparando-se os parametros do fator Jastrow no arquivo
“correlation.data”. No arquivo “input”, se definiram diversos parametros relativos aos

calculos, como o tipo de método utilizado, que basicamente foi 0 método monte carlo quantico
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variacional, em que se gerava uma distribuicdo de pontos compativel com a fungdo de onda
teste, servindo de entrada para o método Monte Carlo Quéntico de Difusdo, que é o método
mais preciso. Outros parametros importantes que foram definidos no input: nimero de
configurac@es, passo de tempo, niumero de passos da fase inicial e da fase estatistica do DMC,
entre outros. Para cada sistema, foram analisados todos esses parametros.

Ainda, foi realizado um estudo mais detalhado em relacéo a escolha do passo de tempo,
do namero de configuracGes e do nimero de passos que deveriam ser utilizados. Como a
intencdo do trabalho era calcular constantes espectroscépicas a partir de curvas de energia
potencial construidas via QMC, buscou-se a melhor rela¢do entre o custo computacional e a
precisdo dos resultados. Dessa forma, tanto o passo de tempo quanto o nimero de configuraces
e de passos influenciavam diretamente no resultado. Com isso, resolveu-se comecar com
passos de tempo maiores e se o resultado do ajuste ndo fosse satisfatorio, diminuia-se o passo
de tempo e aumentava-se, gradativamente, o nimero de passos ou de configuracdes. Além
disso, a escolha do passo de tempo deveria fornecer uma taxa de aceitacdo acima de 99% para
0 DMC (critério recomendado para geracdo de resultados mais precisos). Lembrando que para
0 VMC, recomenda-se trabalhar com uma taxa de aceitacdo na faixa dos 50%. Dessa maneira,
se realizava tal procedimento até encontrar um bom ajuste. A Figura 1 mostra um esquema
geral de como foi realizado todo o procedimento descrito. Para cada sistema, detalhou-se 0s
principais pardmetros utilizados, a partir do Tépico 4.1.3.

[ GoElion datd config.in;
Gaussianas T '
\ | ’
GAUSSIANO9 _» EHF 'I . |vmc hist
\ | " |dmec. hist

GAMESS -= RHF, MCSCF '

eci (v data], L4

« v/
f_'_'w]_\'fll — [ out |

\ |

config.out

Figura 1: Esquema de funcionamento do software CASINO (adaptado).!3®
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Lembrando que em todos os calculos DMC, o esquema padrdo de Ma et al.®*® para
correcdo de cuspide elétron-nucleo para orbitais gaussianos foi usada. Nesse esquema, o orbital

molecular gaussiano € modificado para que obedeca a condicao de cuspide para cada nucleo.

4.1.3 Ton Ha*

Para mostrar a eficacia e o custo-beneficio do QMC, buscou-se diversos sistemas com
diferentes complexidades. O sistema mais simples escolhido foi 0o H2", que possui 1 elétron.
Dessa forma, foi possivel calcular suas propriedades de forma analitica e, destarte, fazer uma
comparacao efetiva em relacdo as energias calculadas para cada comprimento de ligacdo. Nesse
caso, utilizou-se o pacote computacional Gaussian09 para executar o método Hartree-Fock, na
base cc-pV5Z (Dunning), para comprimentos de ligacao variando entre 0,40 e 10,00 bohr. Apos
a obtencéo dos orbitais otimizados e o determinante de Slater, realizou-se a conversao para o
formato do programa CASINO, para iniciar as simula¢des QMC. Em relagdo ao calculo QMC,
0S parametros principais estdo presentes na Tabela 1. Foram utilizados 30000000 de passos
para atingir uma precisdo entre 10° e 107 hartree. O passo de tempo (DMC) foi 0,008. Essa
parametrizacdo foi suficiente para reproduzir uma curva de energia potencial condizente com

as PECs comparativas.

Tabela 1: Parametros QMC para o ion H,".

Parametros VMC DMC
NuUmero de passos 10000000 30000000
Numero de configuracdes 1024 1024

4.1.4 lon HeH*

O ion HeH" foi escolhido para representar o sistema de dois elétrons. Esse sistema foi 0
primeiro a utilizar a fungdo multideterminantal descrita no Topico 4.1.2, utilizando-se a funcéo
de base de Dunning aug-cc-pV5Z (truncamento em 6s5p4d) e quatro determinantes Cl. Apds
isso, realizou-se a converséo para o formato do CASINO. Para constru¢do da PEC, foram
utilizados comprimentos de ligacdo que variavam entre 1 e 8 bohr. Para as simulagdes QMC,
foram realizados alguns testes, variando tanto o passo de tempo quanto o0 nimero de passos e
configuragdes (normalmente, aumentando-se, gradativamente, o nimero de configuracfes ou

passos e diminuindo o passo de tempo na mesma proporcéo), buscando-se uma descricdo
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satisfatoria para todas as regides da PEC. Com isso, a melhor combinag&o de pardmetros QMC
encontradas (para descri¢do do sistema HeH™) estdo disponiveis na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros para simulacdo Monte Carlo Quantico (sistema HeH™).

Paréametros VMC DMC
Numero de passos 5000000 10000000
NUmero-configuragbes 2048 2048
Passo de tempo - 0,001

Para o ion HeH", optou-se por utilizar o fator Jastrow. Para todos os testes de otimizacéo
desse fator, utilizaram-se 3000000 de passos (VMC) e 15000 configurac@es. Ainda em relagédo
a otimizacdo, foram definidos os seguintes termos: a ordem de truncamento C foi 2, a ordem de
expansdo para os termos u e x foi 4, para o termo f utilizou-se 3 como ordem de expanséo
(mesma ordem para interacao elétron-ndcleo e interacdo elétron-elétron, f (e-n) =f (e-e)). Todos
os termos relativos a otimizacdo do fator Jastrow estéo disponiveis na Tabela 3.

Tabela 3: Termos do fator Jastrow para o ion HeH".
C u x f(e-n) f(e-e)
2 4 4 3 3

Com os termos Jastrow definidos na Tabela 4, chegou-se a um total de 69 parametros

otimizados.

4.1.5 Molécula LiH

Em relacdo ao sistema LiH (quatro elétrons), trabalhou-se com os comprimentos de
ligacdo variando entre 1,7 e 12 bohr, para geracdo da PEC. Todo o procedimento de geracdo da
funcdo de onda multideterminantal foi com a fungdo aug-cc-pV5Z (truncamento Li: 7s6p5d e
H: 6s5p4d), utilizando-se quatro determinantes CI. Para o primeiro teste, os termos Jastrow
dados pela Tabela 4 foram utilizados, gerando 61 parametros otimizados (foram utilizadas
15000 configuracdes na otimizacdo dos parametros Jastrow). Iniciaram-se 0s testes com um
passo de tempo de 0,009, buscando um menor custo computacional. Apesar de utilizar um passo

de tempo ndo tdo pequeno, o primeiro teste ja foi suficiente para um 6timo ajuste da curva.
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Tabela 4: Termos do fator Jastrow para o sistema LiH.
C u x f(e-n) f(e-e)
2 4 4 2 2

Os parametros utilizados nas simulagfes QMC estéo dispostos na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros QMC para o sistema LiH.

Parametros VMC DMC
Numero de passos 2000000 3000000
Numero de configuragbes 2048 2048
Passo de tempo - 0,009

4.1.6 Molécula Li2

Para o sistema Li> (seis elétrons), a funcdo multideterminante foi gerada com a funcéo
de base aug-cc-pV5Z (truncamento 7s6p5d), utilizando-se 8 determinantes CI. Definiu-se o
intervalo variando entre 3,42 e 21,0 bohr (para determinacdo da PEC). Os termos utilizados na
otimizacdo dos parametros Jastrow estéo representados na Tabela 6. Na otimizacdo (Jastrow)
foram utilizadas 30000 configuragdes com 1000000 de passos (VMC), para cada comprimento
de ligagdo. Com isso, 73 parametros otimizados foram gerados para o sistema Lio.

Tabela 6: Termos Jastrow para o sistema Li>.
C u x f(e-n) f(e-e)
3 6 6 3 3

Foram realizados alguns testes para o sistema Liz, a melhor combinag&o de parametros

QMC para descricao do sistema estdo disponiveis na Tabela 7.

Tabela 7: Parametros QMC para o sistema Lis.

Parametros VMC DMC
NuUmero de passos 3000000 3000000
Numero de configuragcbes 4096 4096
Passo de tempo - 0,007

4.1.7 Molécula CO

Em relagdo ao CO, que € o maior sistema utilizado, com 14 elétrons, utilizou-se para a

geragdo da fungdo multideterminantal a base aug-cc-pwCV52*° (truncamento 11s10p8d), com
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50 determinantes Cl. A PEC foi gerada, variando-se o comprimento de ligacdo na faixa entre
0,85€e 1,80 A,

Para otimizacdo dos parametros do fator Jastrow (VMC) foram utilizados 200000
passos e 50000 configuracdes. Todos os termos utilizados para esse fator estdo disponiveis na

Tabela 8, em que se produziram 145 parametros otimizados.

Tabela 8: Termos Jastrow para o sistema CO.
C u x f(e-n) f(e-e)
3 6 6 3 3

A melhor combinagdo de pardmetros QMC encontrada, para um ajuste satisfatério da

PEC, esta presente na Tabela 9.

Tabela 9: Parametros QMC para o sistema CO.

Parametros VMC DMC
NUmero de passos 800000 800000
Numero de configuracbes 3500 3500
Passo de tempo - 0,003

4.2 Metodologia para os complexos com CCSD(T)

As curvas de energia potencial para os trés sistemas trabalhados (CH4:--CHa4, CHa---N2
e CHas---Ar) foram construidas a partir da determinacdo da energia de interacdo para cada valor
de distéancia R (distancia entre dois centros de massa). Tais valores foram definidos para
englobar desde a parte de repulsdo de curto alcance da PEC até a parte final de atracdo de longo
alcance (sempre considerando um valor de R grande o suficiente para obter uma regido
assintotica consideravel).

Assim, para gerar tais PECs, foram seguidas as seguintes etapas metodologicas: a etapa
1 ¢é dada pela definicdo da geometria das moléculas individuais (monémeros), a partir do
método CCSD(T)=full/aug-cc-pVTZ; na etapa 2 buscou-se definir a orientacdo geométrica do
dimero ou complexo, fundamentados em trabalhos da literatura; na etapa 3 (Construcdo das
PECs), com as configuracdes definidas, foram efetuados os calculos, utilizando as geometrias
rigidas em relagdo aos mondmeros, pois alguns trabalhos?®>® mostraram que a diferenca entre
a utilizacdo da geometria rigida e a aplicacdo da abordagem com a geometria relaxada, gerava

uma diferenca pouco significativa (em torno de 0,01 kcal/mol) para o propdsito deste trabalho.
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Dessa forma, o melhor custo-beneficio (relacdo entre precisdo e tempo computacional) seria
com a abordagem de geometria rigida. Além disso, os principais trabalhos comparativos
aplicaram essa mesma metodologia com os mondmeros rigidos.

Para cada distancia foram determinadas as energias de interacdo a partir do célculo
Coupled Cluster com abordagem all-electrons (CCSD(T,full)), realizando um single point com
quatro funcbes de base de Dunning (aug-cc-pVXZ, X = D, T, Q e 5). Para o erro de
superposicao de bases (BSSE), empregou-se a corre¢do counterpoise (CP), com abordagem
iniciada por Boys et al.*! e desenvolvida por Simon et al.*? Todos esses calculos CCSD(T)
foram executados no pacote computacional Gaussian09, inclusive a corre¢cdo CP (que ja esta
implementada nesse pacote computacional).

Por fim, se realizou a extrapolacéo para o limite do conjunto de bases completo (CBS),
utilizando cinco funcbes diferentes (gerando cinco PECs): Helgaker (Equacdo 9) e Martin
(Equacéo 8) com dois parametros; Feller (Equacéo 6), Peterson (Equacdo 7) e Truhlar (Equacéo
10) com trés parametros. Para as fungdes de dois parametros, as fungdes de base aug-cc-pVXZ,
X= Q e 5, foram utilizadas. J& para as fungdes de trés parametros, utilizou-se aug-cc-pVXZ
com X=D,Qe5o0u X=T, Qeb5. Essa escolha (da combinacdo de funcdes para extrapolacdo)

dependia basicamente do melhor ajuste, considerando todas as regides das PECs.

4.2.1 Dimero CHgs---CHa4

Para o sistema CHa---CHg, calculou-se a energia de interacdo (AEint) pela diferenca entre
a energia total do dimero (Echa---cra) € a soma das energias dos mondmeros (Echa): AEint
=EcHa+-cHa— (EcHat+Echa). Esses valores foram calculados para cada distancia R (distancia entre
dois centros de massa) entre os carbonos de cada molécula de metano. Para R, valores entre
3,10 A e 30 A foram utilizados.

A etapa 1 da metodologia descrita anteriormente, foi realizada a partir da otimizacéo da
geometria do mondmero CHa, utilizando CCSD(T)=full/aug-cc-pVTZ. Os valores dos
parametros de otimizacdo da geometria estdo presentes na Tabela 10. Lembrando que esses
resultados servem para todas as combinacdes de ligacdes C-H, H-H e angulos H-C-H da

molécula de metano.
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Tabela 10: Pardmetros da geometria de equilibrio do metano obtidos com CCSD(T)=full/aug-
cc-pVTZ.

Ligagbes C-H  Distancias H-H Angulos H-C-H
1,08767 A 1,77616 A 109,471°

Com a geometria do monomero definida, partiu-se para a definicdo da orientacdo
geomeétrica do dimero CHs---CHj4 (etapa 2). Como base, se utilizaram as orienta¢es de minimo
definidas e comprovadas por diversos trabalhos,242>40:106.141-143 com diferentes abordagens,
inclusive com métodos sofisticados (Hellmann et al.?* estudaram 17 orientacdes geométricas,
com a abordagem frozen core CCSD(T), obtendo a configuracdo de minimo utilizada neste
trabalho). Dessa forma, obteve-se a geometria de equilibrio que pode ser visualizada na Figura
2. A matriz-Z desse sistema (considerando a geometria de equilibrio com a base aug-cc-pV52)
esta disponivel no APENDICE A. Dessa maneira, partiu-se para construcdo das PECs (etapa
3), mantendo as geometrias dos mondmeros rigidas e apenas variando o valor da distancia entre
os carbonos (um de cada mondmero). Utilizaram-se valores de distancias que pudessem incluir
as regides de repulsdo, de minimo e de atracdo até um ponto em que o potencial entre 0s
monodmeros fosse 0 menor possivel (regido assintética prolongada).

Dessa forma, para cada valor de R selecionado, realizou-se um célculo single point no
pacote computacional Gaussian09, adicionando a opc¢do para efetuar corregdo counterpoise
(CP). Com isso, foi possivel se obter os valores da energia de interacdo ja com correcdo CP.
Ap6bs finalizar a construcdo das quatro curvas com as quatro bases de Dunning (aug-cc-pVXZ,
X=D, T, Qeb), partiu-se para a extrapolacdo com os métodos CBS. No caso do CH4:--:CHa, a
partir das quatro primeiras PECs, geraram-se cinco novas PECs com as funcdes: Helgaker (Q,5)
e Martin (Q,5) com dois parametros; Feller (D,Q,5), Peterson (D,Q,5) e Truhlar (D,Q,5), com
trés parametros. Assim, para 0s métodos com trés parametros, os melhores ajustes foram com

a combinacdo (D,Q,5), considerando todas as regides da PEC.
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Figura 2: (a) Orientacdo geométrica de equilibrio para o dimero CH4:--CHa. Os carbonos de
cada metano estdo nas posicdes 1 e 2. (b) Visdo frontal considerando a linearidade entre H-
C.--C-H.

(b)

4.2.2 Complexo CHa---N2

A energia de interagdo para o sistema CHs---N2 foi calculada pela diferenca entre a
energia total do sistema CHa---N2 e a soma das energias das moléculas isoladas (CH4 e N2), ou
seja, AEint =Echa--*n2 — (EcHat+Enz). Para esse sistema, 0s centros de massa (considerados para
definir R) foram dados pela posicéo central do &tomo de carbono do metano e pelo ponto médio
da ligacdo do N.. Dessa forma, foram utilizados valores de R que variavam entre 3,15 A e 13
A, abrangendo dessa forma, uma curva completa para o sistema.

Seguindo a mesma metodologia ja descrita para 0 CHa:--CHa, a etapa 1 foi realizada
otimizando-se as moléculas CHs e N2 com o método CCSD(T)=full/aug-cc-pVTZ. Os
parametros de geometria para 0 metano ja foram apresentados anteriormente (Tabela 10). Para
o N2 encontrou-se a distancia de equilibrio de 1,10 A.

Com isso, ja foi possivel seguir para a etapa 2, em que buscou-se definir a orientacao
geométrica de minimo. Os trabalhos de Kalugina et al.?® e Hellmann et al.?” serviram como
base para essa defini¢cdo. Hellmann et al. geraram uma superficie de energia potencial utilizando
0 metodo frozen core CCSD(T) com correcdo CP e extrapolacdo CBS com as bases aug-cc-
pVXZ, com X= T e Q, adicionando funcbes de ligacdo, considerando 43 orientacOes
geomeétricas, obtendo um total de 743 pontos. Dessa forma, se obteve a mesma orientacdo
geométrica de minimo encontrada por Kalugina et al., que também realizou um estudo com o
método frozen core CCSD(T)/aug-cc-pVTZ (700 pontos) com correcdo CP. A partir dessas

informagdes, determinou-se a orientacdo de equilibrio que pode ser visualizada na Figura 3. A
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matriz-Z para 0 CHs:--N2, na posicdo de equilibrio (aug-cc-pV5Z), estd disponivel no
APENDICE A.

Figura 3: Orientacdo geométrica de equilibrio para o complexo CHa---No.

Avancando para a etapa 3 (construcdo das PECSs), calculou-se o single point com a
mesma metodologia ja descrita para o sistema CHas---:CH4, com o CCSD(T,full) + CP,
determinando a energia de interacé@o para cada valor de R utilizado. Utilizaram-se 0s seguintes
esquemas de extrapolacdo CBS: Helgaker (Q,5) e Martin (Q,5) com dois parametros; Feller
(D,Q,5), Peterson (D,Q,5) e Truhlar (D,Q,5), com trés parametros. Da mesma forma como no
sistema anterior, 0 ajuste com D, Q e 5 para trés parametros foi o melhor, considerando todas

as regides da PEC.

4.2.3 Complexo CHa---Ar

Da mesma forma como relatado anteriormente para os demais sistemas, calculou-se a
energia de interacdo pela seguinte formula: AEint =Echa---ar— (EchatEar). Os seguintes centros
de massa foram considerados: posi¢do central do &tomo de carbono para o0 CH4 e o centro do
atomo de Argonio. Assim, essa foi a distancia R variada (utilizou-se valores entre 3,2 e 30 A)
para o célculo da curva de energia potencial completa (principalmente para regido de longo
alcance de atragdo).

Seguindo o0 mesmo protocolo metodoldgico, a etapa 1, que é dada pela otimizagédo das
moléculas participantes do complexo, basicamente, ja estava pronta, pois um dos componentes
é um atomo (Ar) e o outro (CHa4) ja tinha sido otimizado para os sistemas anteriores (com
CCSD(T)=full/aug-cc-pVTZ).

Desse modo, necessariamente, se iniciou pela etapa 2, que é dada pela definicdo da

orientacdo geomeétrica, na qual esta inserida a geometria de equilibrio. Como nos demais casos,
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para o sistema CHa---Ar, se utilizaram informac6es de outros trabalhos confidveis da literatura,
sendo os principais: Szczesniak et al.,*** que utilizaram Mgller-Plesset com fung@es de bases
denominadas spdf” (implementadas de outros trabalhos) em trés orientagcdes geométricas (Face,
Edge e Vertex), obtendo o0 minimo global com o0 método MP4 para a geometria Face. Heijmen
et al.}% que realizaram o estudo com a abordagem SAPT (Symmetry-adapted perturbation
theory) a partir de fungdes de bases spdfg (para o Ar) e spdf (para o CHa), retiradas de outros
trabalhos, empregando, de forma adicional, correcdo CP, gerando assim, uma superficie de
energia potencial. A partir dessa superficie foi possivel implementar uma funcéo analitica, da
qual se obteve o valor mais estavel de energia para a orientagdo Face (no trabalho foi
denominada como Facial, testando-se, de forma suplementar, as orientagfes menos estaveis
Vertex e Edge). Pirani et al.}*¢ encontraram a mesma orientacdo geométrica mais estavel Face
(testando a Edge e Vertex), a partir de um método (inicialmente utilizado para casos mais
simples de interacdo atomo-atomo) fundamentado em férmulas de correlacdo que consideram
a polarizabilidade de ambos os componentes de um dado complexo de van der Waals (para esse
tipo de interagdo, na regido do “pogo”, admite-se que a polarizabilidade é a grande responsavel
pela forca de atracdo de dispersdo e pelo alcance da repulsdo). Por fim, Kalugina et al.®*
determinaram um PES a partir do método CCSD(T), com corre¢do CP e extrapolacdo CBS com
a funcdo aug-cc-pVXZ, com X =D, T e Q. Também realizaram um ajuste com a PES a partir
de uma funcdo analitica, determinando-se os valores mais estaveis para a mesma orientacao
geométrica relatada nos demais casos. A orientacdo geométrica denominada anteriormente
como Face esta representada na Figura 4, em que a matriz-Z da geometria de equilibrio obtida

no presente trabalho (com a base aug-cc-pV5Z) esta disponivel no APENDICE A.

W

Figura 4: Orientacdo geometrica de equilibrio para o complexo CHgs---Ar.

Definida a orientacdo geométrica, seguiu-se para a etapa 3 (geragdo das PECs), em que

se calculou a energia de interacéo (single point) para cada valor de R definido, da mesma forma
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como relatado nos demais complexos (utilizando full CCSD(T) + CP). Para a extrapolagédo
CBS, tém-se as seguintes combinagdes: Helgaker (Q,5) e Martin (Q,5) com dois parametros e
Feller (T,Q,5), Peterson (T,Q,5) e Truhlar (T,Q,5), com trés parametros. Lembrando que para
esse sistema s6 foram geradas as PECs com aug-cc-pVXZ, com X=T, Q e 5, ndo calculando
com aug-cc-pVDZ, pois para tal funcdo, para a regido de atracdo de longo alcance (mais
precisamente R > 21 A), essa funcfo ndo conseguiu realizar uma boa descricdo, néo sendo

compativel com os ajustes utilizados.

4.3 Ajustes das Curvas de Energia Potencial

Para a geracdo das PECs, se testaram diferentes valores de distancias internucleares,
analisando o espacamento adequado para a regido de repulsdo de curto alcance. Depois, se fazia
um estudo detalhado da regido de minimo, em que se realizava um maior preenchimento em
termos de pontos, para uma melhor retratacdo da parte harménica da curva. Por fim, buscava-
se descrever de forma satisfatoria a regido assintotica (atracdo de longo alcance). Com isso,
definiu-se o intervalo de distancias que representou de forma satisfatoria todas as regides das
PECs. Com as PECs definidas, iniciou-se a etapa de ajustes dessas curvas. No geral, realizou-
se 0 estudo e implementacgéo de diversas funcdes de ajustes, observando as peculiaridades de
cada sistema.

A principal estratégia para definicdo do intervalo de distancias internucleares para
realizar o ajuste, era utilizar como referéncia a linha assintotica de finalizacdo da PEC (regido
de atracdo de longo alcance). Normalmente, se definia o Gltimo ponto dessa regido, quando a
diferenca entre os trés Gltimos pontos se fixava na terceira casa decimal (quando ja se
visualizava uma definicdo clara dessa finalizacdo). Com essa definicdo, para a maioria dos
casos, 0s melhores ajustes eram alcancados, selecionando-se pontos para a regido de repulsédo
de curto alcance, um pouco acima dessa linha assintdtica, testando-se diferentes pontos de inicio
com pequenos intervalos entre eles, buscando-se a combinacdo que gerasse 0 menor valor de

desvio quadratico médio (DQM).

4.3.1 Ajustes para os sistemas diatdbmicos (abordagem QMC)

Para os sistemas H>", HeH" e LiH, os ajustes das curvas de energia potencial foram

feitos, utilizando a formula analitica de Rydberg-estendida, representada pela Equacédo 23, com
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10 coeficientes. Nota-se pela Equacdo 23, que a energia de dissociacdo (De) e a distancia de
equilibrio (Re) devem ser fornecidas para a determinacdo dos coeficientes ajustaveis (c,-c;¢).
Tais coeficientes foram calculados pelo método iterativo de Powell.**” Os ajustes foram
analisados de acordo com o Desvio Quadratico Médio (DQM).

Em relagéo ao sistema Liz, além da funcéo de ajuste Rydberg-estendida, ja comentada
para os sistemas anteriores, utilizaram-se, de forma adicional: a fungcdo gRyd, dada pela
Equacdo 25, que é uma forma generalizada da funcdo Rydberg-estendida, dessa maneira,
entrando com Dee Re, determinaram-se 11 coeficientes ajustaveis, sendo 10 da funcao Rydberg-
estendida (c;-c;0) € um parametro ajustavel adicional (g). Todos esses parametros foram
determinados pelo método GSA (Generalized Simulated Annealing),'*® com base na analise do
DQM; a funcdo Bond Order (Equacéo 26), em que fornecendo apenas Re, determinaram-se 11
coeficientes ajustaveis (c,-c;1) com o método Powell (analisando o DQM); a fun¢éo polinomial
(Equacédo 27), em que foram determinados 7 coeficientes ajustaveis (c;-c;), apenas com 0
fornecimento da distancia de equilibrio. O método Powell, também, foi utilizado para esse caso,
utilizando-se a anélise do DQM.

Para o sistema CO, das func6es implementadas, apenas a Bond Order conseguiu retratar
de forma satisfatoria a PEC gerada pelo DMC, ja que as demais funcdes tinham grande
dependéncia da regido de atracdo de longo alcance, pois necessitavam dessa finalizacdo para
definicdo da energia de dissociacdo (De). Dessa maneira, para a funcdo BO foram determinados
11 coeficientes ajustaveis (c;-c;1), com 0 mesmo procedimento descrito para o sistema Lio.
Inicialmente, uma funcéo polinomial poderia ser adequada para a forma de curva obtida, mas a
utilizacdo de expoentes inteiros ndo se mostrou eficiente para realizar um ajuste satisfatorio.
Dessa forma, foram testadas diversas combinag6es de ajustes nos moldes da funcéo polinomial,
modificando a quantidade de termos, com a possibilidade de variagdo ou ndo dos expoentes.
Com isso, a partir da PEC DMC obtida para o CO, conseguiu-se o melhor ajuste com a funcao
analitica representada pela Equacdo 85, denominada neste trabalho como funcédo Polinomial-

modificada.

V (R) =c;.R? + c3.R% + ¢5.R° + c;. R + cq. R0, (85)

Com essa fungdo no molde polinomial e com expoentes varidveis, determinaram-se 10
coeficientes ajustaveis (c;-c1,), utilizando o método de Powell. Apesar de ser um formato de

funcdo conhecida na matematica, ndo foi encontrada nenhuma aplicacdo direta dessa fungao

49



em PECs, na literatura. De modo geral, essa funcdo se mostrou promissora em descrever de

forma eficiente a parte harmonica de PECs.

4.3.2 Ajustes para os complexos (abordagem Coupled Cluster)

Para os sistemas CHa:--CHas, CHs:---N2 e CHg---Ar, em relacdo aos ajustes das curvas,
trés funcdes foram utilizadas (quanto mais testes com funcdes diferentes, mais confiaveis se
tornam as comparacgdes). A primeira € a tradicional Rydberg-estendida, que é bem utilizada
para ajustes de PECs em geral. As outras duas sdo ILJ e Exp-PE. A ILJ é uma funcao tradicional
muito utilizada para sistemas de van der Waals. A denominada Exp-PE é uma funcdo mais
recente, que tem como proposta, uma boa descrigéo para sistemas de van der Waals.

Para a formula analitica Rydberg-estendida (Equacdo 23), com 10 coeficientes, utilizou-
se 0 mesmo procedimento relatado para os sistemas diatdmicos com o0 DMC.

Para a funcdo ILJ (Equacdo 28), necessitou-se definir m (m=6 para sistemas neutro-
neutro), a energia de dissociacdo (De) e a distancia de equilibrio (Re). A partir disso, foi possivel
determinar apenas um coeficiente ajustavel (), utilizando o método de Powell. Para essa
funcao, os ajustes foram analisados de acordo com o Desvio Quadratico Médio (DQM).

Em relacdo a funcdo Exp-PE (Equacdo 29), ap0Os definir De e Re, necessitava-se
determinar apenas um coeficiente ajustavel (). Tal coeficiente foi determinado, também, por

meio do método de Powell, analisando os ajustes com base no DQM.

4.4 Abordagens Dunham e DVR

Com os coeficientes resultantes dos ajustes, foi possivel realizar os calculos das
constantes espectroscopicas rovibracionais atraves dos métodos Dunham e DVR. Além da
utilizacdo de alguns parametros ja usados nos ajustes como Re e De, para cada sistema, se
calculou a massa reduzida (u). Tais massas estdo indicadas para cada sistema, nas Tabelas 11 e

12. Com 0 Re e u definidos, ja era possivel calcular a constante rotacional de equilibrio (Be).

Tabela 11: Valores de massa reduzida () calculados para os sistemas diatomicos (abordagem
QMCQ).

Sistemas Ho* HeH* LiH Li2 CO

u(ua) 918,491088 1467,750136 1604,38005 6326,32933 12505,9620
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Tabela 12: Valores de massa reduzida (i) calculados para os complexos de van der Waals
(abordagem Coupled Cluster).

Sistemas  CHa---CHg4 CHs:+-N2 CHg---Ar

u(ua) 14621,79589 18594,85739 20864,67953

Para definicdo das constantes rovibracionais, com o método Dunham, como descrito na
fundamentacdo teorica, era necessario realizar o calculo das derivadas de segunda até sétima
ordem. Definindo-se a funcdo de ajuste, para o calculo da constante harménica w,, a derivada
de segunda ordem (f2) da funcdo potencial era necessaria (Equagdo 46). Para a constante de
acoplamento rovibracional ae, além de f,, necessitava-se da derivada de terceira ordem (f3), de
acordo com a Equacao 50. De forma complementar, utilizava-se a derivada de sétima ordem
(f7) para calcular essa mesma constante de forma alternativa. As derivadas f; e f4 (de quarta
ordem) foram necessérias para determinar a constante anarmonica de primeira ordem wgx,
(Equacdo 52). As derivadas f3, fa e fs (de quinta ordem) foram necessarias para o calculo da outra
constante de acoplamento y, (Equacdo 54) e por fim, para determinacdo da constante
anarmonica de segunda ordem w.y, foram necessarias as derivadas fs, f4, fs e fs, como pode ser
verificado pela Equagéo 53 (cada coeficiente a tem a dependéncia de uma das derivadas).

Ja o método DVR, como descrito na fundamentacao tedrica, € aplicado para resolucao
da equacdo de Schrodinger nuclear, determinando as energias rovibracionais necessarias para
resolucdo da Equacédo 55. Para utilizagdo do método, deve-se realizar alguns procedimentos,
como definir o R inicial e o R final (utilizado na PEC), bem como o numero de niveis
vibracionais que devem ser calculados. Dessa forma, inicialmente, se calculou apenas a
contribuicéo vibracional (J=0), definindo-se os valores de w, (contribui¢do harménica), wex,
(contribuicdo anarmonica de primeira ordem) e w.y, (contribuicdo anarmonica de segunda
ordem) e, logo apds, calcularam-se as constantes de acoplamento rovibracional y, e o,
inserindo assim, a parte rotacional (J=1). Desse modo, se utilizando J=0 e J=1, ja se podia
calcular todas as constantes apresentadas na Equacao 55.

Para todos os sistemas, 600 quadraturas gaussianas foram utilizadas, sendo esse numero,
suficiente para representar com qualidade os sistemas. Outro fator importante em relagdo ao
DVR é que sua aplicagdo estd condicionada a existéncia de no minimo quatro niveis
vibracionais (v = 0,1, 2 e 3) dentro do “po¢o” de potencial. Tal condigdo é necessaria para
satisfazer o sistema de equagdes, pois necessita-se da energia rovibracional E3 g, referente ao
quarto nivel, a qual é necessaria para determinar todas as constantes definidas na Equagéo 55.

Todos os métodos aqui relacionados estavam organizados em linguagem Fortran.
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4.5 Tempo de vida de decomposicdo dos complexos

O célculo do tempo de vida de decomposi¢do dos complexos em funcdo da temperatura
7(T) foi realizado a partir da Equagéo 84, utilizando os dados provenientes das trés curvas mais
estaveis (duas oriundas das PECs obtidas por extrapolacdo CBS e uma PEC comparativa) para
cada sistema. Para geracdo da curva t x T foram necessarias para cada caso: a constante
espectroscopica harménica (w.), a energia de dissociagéo (D, ), a energia no ponto zero (Eg o
ou ZPE), a constante dos gases (R) e a defini¢cdo de um intervalo de interesse para a temperatura
absoluta (T).

Todos os dados utilizados para cada PEC estdo presentes na Tabela 13. Para o sistema
CHy---CHj4, escolheram-se os dados provenientes das duas PECS/CBS mais estaveis (Truhlar
com funcéo de ajuste Exp-PE e Helgaker com a funcéo Rydberg, os dois ajustes estdo presentes
na Tabelas 54 e 52, respectivamente) mais os dados oriundos da PEC comparativa de Hellmann
com a fungdo ILJ (Hellmann-ILJ). Para o CHs--:N2 as duas PECs mais estaveis foram a
Helgaker-Exp-PE (Tabela 58) e a Truhlar-Rydberg (Tabela 55), utilizando a PEC comparativa
Hellmann-F2-ILJ (Tabela 57). Em relagdo ao sistema CHa---Ar, as duas PECs escolhidas (com
0 mesmo critério de estabilidade) foram Truhlar-Exp-PE (Tabela 61) e Helgaker-Rydberg
(Tabela 59), com a PEC comparativa denominada Heijmen-ILJ.

Definiu-se um intervalo de temperatura entre 70 e 600 K para todos os casos. Utilizou-
se esse intervalo a partir de 70 K, pois abrange uma das faixas de interesse de estudo da
atmosfera de Titan (atmosfera utilizada como exemplo), que varia entre 70-170 K (incluindo
desde a superficie até uma altitude de = 200 km).1** Com isso, resolveu-se realizar o estudo
nessa faixa bem abrangente, incluindo temperaturas bem baixas e bem altas, podendo, desse

modo, servir de referéncia para outros estudos de outras atmosferas planetarias.
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Tabela 13: Constante harmonica (w.), energia de dissociagdo (D,) e energia no ponto zero
(Eo,0) utilizadas para o calculo do tempo de vida de decomposicdo em funcéo da temperatura
para os sistemas CHg:--CHa, CHa:--N2 e CHg---Ar. Utilizou-se a faixa de temperatura variando
entre 70 e 600 K para todos 0s casos.
PECs w, (cm?) D, (cm?) Ego (cm?)
CHa---CHs-Truhlar-Exp-PE 63,977 185,462 30,249
CHy---CH4-Helgaker-Rydberg 65,457 185,702 30,751
CHyg---CH4-Hellmann-1LJ 65,112 187,818 30,976
CHa---N2-Helgaker-Exp-PE 54,133 162,360 25,666
CHa-+-N2-Truhlar-Rydberg 54,634 162,938 25,952
CHg-+-N2-Hellmann-F2-1LJ 53,972 171,995 25,849
CHa---Ar-Truhlar-Exp-PE 48,040 142,640 22,772
CHg---Ar-Helgaker-Rydberg 48,234 142,932 22,940
CHg---Ar-Heijmen-ILJ 49,109 144,373 23,347
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Abordagem QMC para os sistemas diatdmicos

5.1.1 Curvas de energia potencial

5.1.1.1 Ton H2*

Realizados os procedimentos descritos na metodologia, determinaram-se os resultados
referentes as PECs. Para o sistema H", além do método DMC calculado com os parametros
dados pela Tabela 1, utilizou-se dois outros referenciais comparativos da literatura: o primeiro
é dado pela PEC obtida por Alexander et al.,% em que se utilizou uma funcgo de onda estendida,
com a aplicacdo do método monte carlo quantico variacional. A outra PEC comparativa foi
gerada no trabalho de Bishop et al.,% em que se utilizaram calculos analiticos que levaram em
conta efeitos relativisticos e ndo adiabaticos, sendo o benchmark para o sistema H.". Todas as
PECs relatadas estdo presentes na Tabela 14. Lembrando que os intervalos de distancias
selecionados nos ajustes foram definidos utilizando a estratégia descrita no Tépico 4.3.

Percebe-se que todos os métodos obtiveram a mesma distancia de equilibrio (Re = 2
bohr), que esta destacada em negrito na Tabela 14, além de uma energia de dissociacdo
aproximadamente igual, para os trés casos (De = 0,10206 u.a.). Com os parametros descritos na
Tabela 1, 0 DMC produziu erros padrdo entre 10® e 107 para todos os comprimentos. Em
termos de comparacao, se constata que a diferenca do DMC para os referenciais ficou entre a
quinta e a sexta casa de precisdo, sendo um resultado comparativo satisfatorio.

Em relacdo a PEC de Alexander et al., que utilizou 0 método VMC, a qualidade dos
resultados ndo foi devido ao método e sim, devido a funcdo de onda utilizada (préximo da
funcio exata). Com isso, o erro ficou entre 10%-10°, sendo que foram utilizados mais de
65000000 de passos para atingir tal precisdo. Dessa maneira, tal método é tdo confiavel quanto

a PEC benchmark de Bishop et al. (precisdo de 10°).
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Tabela 14: PECs para o sistema H>" com o método DMC e referenciais da literatura.

R DMC Alexander? Bishop®
(bohr) (hartree) (hartree) (hartree)
0,40 0,699248 0,699246016  0,699245941
0,60 -0,004816 -0,004817997 -0,004818048
0,80 -0,304478 -0,304480005 -0,304480094
1,00 -0,451785 -0,451786273 -0,451786313
1,40 -0,569983 -0,569983491 -0,569983528
1,50 -0,582323 -0,582323174 -0,582323205
1,60 -0,590936 -0,590937199 -0,590937225
1,70 -0,596695 -0,596696250 -0,596696270
1,80 -0,600253 -0,600253616 -0,600253634
1,90 -0,602105 -0,602105768 -0,602105783
2,00 -0,602633 -0,602634202 -0,602634214
2,10 -0,602134 -0,602134935 -0,602134946
2,20 -0,600839 -0,600839617 -0,600839627
2,30 -0,598930 -0,598930879 -0,598930886
2,40 -0,596553 -0,596553632 -0,596553639
2,50 -0,593823 -0,593823505 -0,593823511
2,60 -0,590833 -0,590833192 -0,590833196
3,00 -0,577562 -0,577562861 -0,577562864
4,00 -0,546085 -0,546084882 -0,546084884
5,00 -0,524417 -0,524420295 -0,524420295
6,00 -0,511971 -0,511969049 -0,511969048
7,00 -0,505593 -0,505594004 -0,505594004
8,00 -0,502569 -0,502570388 -0,502570389
9,00 -0,501195 -0,501195452 -0,501195453
10,00 -0,500576 -0,500578728 -0,500578729

a- Alexander et al.®*; b- Bishop et al.®?

Para o DMC, se utilizou a funcédo de base cc-pV5Z (decorrente do HF), como ja descrito
no Topico 4.1.3, pois com tal base era possivel ter bons resultados para todas as regifes da PEC
(desde as repulsivas até as atrativas). A utilizacdo de uma base maior, como a difusa aug-cc-
pV5Z, melhoraria a precisdo do resultado acima da sexta casa. Porém, a utilizacdo dessa funcao
nos extremos da PEC, impossibilitava a conversdo para a simulagdo QMC. Mesmo assim, para
determinacdo das constantes espectroscépicas, a funcdo utilizada (cc-pV52Z) ja foi mais que
suficiente. Na Tabela 15, tem-se 0 comparativo para o Re, utilizando-se as duas fungdes de base
citadas.

De acordo com a Tabela 15, em relagédo ao DMC, constata-se uma melhoria na preciséo
dos resultados com o aumento da funcdo de base, porém, o custo computacional € afetado.

Outra maneira de aumentar a preciséo dos resultados via DMC é diminuindo o passo de tempo
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e aumentando o numero de passos e configuragcdes, mas isso aumenta o custo computacional,

consideravelmente.

Tabela 15: Energia para cada funcdo de base.
Funcéo Energia (u.a.) para Re

cc-pV5Z -0,6026332
aug-cc-pVvs5Z -0,6026341
Bishop -0,602634214

De forma geral, a utilizacdo do DMC se mostrou viavel e eficiente para produzir uma
representacdo confiavel para a PEC do H,*. Além disso, mesmo sabendo-se do alto custo
computacional, a utilizacdo do DMC se justificou, pois a parametrizacdo QMC, para esse ion,
serviu de base para os demais sistemas, em que se possibilitou a realizagdo de muitos testes
com diferentes combinagdes de pardmetros, podendo-se realizar, rapidamente, todas as etapas

da metodologia, facilitando a implementacédo para os sistemas maiores.

5.1.1.2 fon HeH*

O ion HeH" (dois elétrons), como descrito na metodologia, foi o primeiro sistema que
se utilizou a funcdo multideterminantal com aplicacdo do fator Jastrow. Apesar de ser um
sistema simples, a utilizacdo dessa abordagem se justificou pelo fato de que os procedimentos
realizados para esse sistema serviram de referéncia para os sistemas mais complexos. Dessa
maneira, a parametrizacdo do método MCSCF e Cl (geracdo dos determinantes) para
otimizacdo dos orbitais, a forma de conversdo para as simulacdes QMC e os testes de
otimizacdo dos parametros do fator Jastrow (via VMC) foram aproveitados para os demais
casos.

Desse modo, se aplicando a metodologia, determinou-se a PEC via DMC (erro padrédo
10%). Além dessa PEC, de forma adicional, empregaram-se os métodos Hartree-Fock e
CCSD(T), ambos no Gaussian09, com a base aug-cc-pV5Z. Todos os dados referentes as trés
PECs estdo disponiveis na Tabela 16. Nota-se que todos os métodos geraram a sua energia
minima para a mesma distancia (R, = 1,4632 bohr).

Para complementar a comparacdo, utilizaram-se duas PECs de trabalhos da literatura,
sendo uma PEC gerada por Kolos et al.,®® a partir da aproximagio Born-Oppenheimer, com
uma funcéo de onda de 83 termos, utilizando coordenadas elipticas. A outra PEC foi gerada por

Pachucki,” a partir da utilizacdo de formulas analiticas para integrais de dois centros com
56



fungdes exponenciais, empregando o potencial

Born-Oppenheimer, finalizando com

extrapolacdo CBS. Tal procedimento produziu os valores de energia mais estaveis encontrados

na literatura para o sistema HeH*. Todas as PECs relatadas para esse sistema podem ser

visualizadas na Figura 5.

Tabela 16: Dados das curvas de energia potencial para o sistema HeH".

R HF CCSD(T) DMC
(bohr) (hartree) (hartree) (hartree)
1,00 -2,861030 -2,904236 -2,90461
1,06 -2,881138 -2,924612 -2,92505
1,10 -2,896661 -2,940398 -2,94060
1,20 -2,917296 -2,961529 -2,96182
1,30 -2,928109 -2,972775 -2,97320
1,40 -2,932502 -2,977519 -2,97798
1,42 -2,932825 -2,977901 -2,97835
1,44  -2,932998 -2,978130 -2,97841
1,4632 -2,933029 -2,978221 -2,97869
1,48 -2,932948 -2,978179 -2,97860
1,50 -2,932747 -2,978022 -2,97844
1,60 -2,930379 -2,975811 -2,97626
1,70  -2,926438 -2,971930 -2,97230
1,80 -2,921631 -2,967091 -2,96761
1,90 -2,916436 -2,961783 -2,96212
2,00 -2,911170 -2,956339 -2,95674
2,20 -2,901175 -2,945856 -2,94606
2,40 -2,892510 -2,936624 -2,93717
2,60 -2,885395 -2,928959 -2,92956
2,80 -2,879755 -2,922839 -2,92341
3,00 -2,875393 -2,918087 -2,91860
3,20 -2,872075 -2,914472 -2,91507
3,40 -2,869580 -2,911757 -2,91220
3,60 -2,867718 -2,909734 -2,91027
3,80 -2,866330 -2,908232 -2,90862
4,00 -2,865296 -2,907115 -2,90767
450 -2,863701 -2,905401 -2,90589
500 -2,862888 -2,904532 -2,90504
550 -2,862444 -2,904061 -2,90431
6,00 -2,862184 -2,903787 -2,90439
7,00 -2,861918 -2,903506 -2,90370
8,00 -2,861795 -2,903376 -2,90396

Constata-se que o método HF ndo alcancou o mesmo patamar dos outros métodos

comparativos, como esperado, ja& que o Hartree-Fock ndo leva em consideracdo o efeito da

correlacgéo eletronica. Apesar do CCSD(T) seguir o mesmo comportamento do DMC (em todas

as regides da PEC), o DMC conseguiu gerar valores de energias um pouco mais estaveis, como
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pode ser observado na comparagdo dos dados da Tabela 16 e pela comparagéo do valor de R,,

com os trabalhos referencias, na Tabela 17.

-2.86
-2.88
o~
E -2.9
= — HF
4]
£ 2.0 — CCSD(TY
E DMC
&3] — Kolos
—— Pachucki
-2.94
-2.96
-2.98ga ™ ay
1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 3 3.5
R (bohr)

Figura 5: Curvas de energia potencial para o sistema HeH" com os métodos Hartree-Fock,
CCSD(T), DMC e comparativos da literatura (Kolos et al.®® e Pachucki’®).

Tabela 17: Valores comparativos de Re (1,4632 bohr).
Métodos Energia (u.a.)
CCSD(T)  -2,978221
DMC -2,97869
Kolos -2,978691
Pachucki -2,978708

Além das energias eletrénicas que ficaram compativeis entre si (com diferenciaces,
para a maioria das distancias, apenas na quarta casa decimal), as energias de dissociacao tiveram
uma boa concordancia, em especial, entre as PECs DMC (De = 0,07473 u.a.) e Pachucki (De =
0,074807 u.a.). De modo geral, o DMC conseguiu reproduzir uma PEC para o sistema HeH"

confiavel e em consonancia com as melhores metodologias da literatura.
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5.1.1.3 Molécula LiH

Para o sistema LiH, que possui 4 elétrons, se utilizou a funcdo multideterminantal para
geracdo da PEC DMC (como descrito na metodologia). O fator Jastrow se mostrou eficiente
em retratar a correlacdo, além de ajudar na diminui¢&o do erro padréo, que no caso do DMC foi
préximo de 10 u.a. (média de ordem de grandeza para todos os pontos). Para comparagao, se
utilizaram as PECs obtidas pelo método MCSCF (que serviu de funcao de onda de entrada para
0 DMC) e pelo método CCSD(T), no Gaussian09, ambos com a base aug-cc-pV5Z. Os dados
dessas trés PECs estéo presentes na Tabela 18.

Em negrito, na Tabela 18, estdo os valores de Re para cada método. Para 0 DMC, Re =
3,015 bohr, coincidindo com o valor encontrado experimentalmente.’*® Em relagio ao
CCSD(T) e ao MCSCF, determinaram-se, respectivamente, Re = 3,040 bohr e Re = 3,090 bohr.
Auxiliarmente, para comparagéo, se utilizaram as PECs geradas por Jonsson et al.®! com o
método MCSCF (quatro configuracGes) e por Tung et al.,*® em que se utilizaram funcdes
gaussianas explicitamente correlacionadas (ECGs), com abordagem all-electrons e centros
deslocados, utilizando para constru¢cdo da PEC, um método numeérico, fundamentado no
método variacional, capaz de realizar a otimizacdo simultdnea de todas as gaussianas
envolvidas, além disso, aplicaram corre¢des adiabaticas, sendo assim, uma das principais
referéncias da literatura para o sistema LiH. Dessa maneira, todas as PECs relatadas podem ser
visualizadas na Figura 6.

Nota-se (Figura 6) o excelente resultado produzido pelo DMC, estando no mesmo nivel
do calculo benchmark Tung (ECG). As energias geradas pelo CCSD(T) foram mais estaveis
que as do MCSCF, desde a regido de repulsao de curto alcance até o final da regido anarménica
da PEC. J& na parte de aproximacdo da regido assintdtica, os métodos CCSD(T) e MCSCF
tenderam a se igualar, diferentemente do método DMC, que finalizou em outra regido
assintotica, coincidindo, mais uma vez, com Tung (ECG).

Como visto, ha duas regibes assintoticas (regides de atracdo de longo alcance) bem
diferentes, com CCSD(T) e MCSCF convergindo em = -7,9327 hartree e DMC (coincidindo
com Tung) finalizando em -7,9780 hartree, considerando R = 12 bohr. Desse modo, essa
discordancia foi investigada, fazendo-se uma estimativa do valor final, considerando a situagdo
de R tender ao infinito. Quando R — oo, a energia potencial tende a zero, ou seja, nenhum dos
atomos do sistema (diatdmico) sente o potencial um do outro. Dessa forma, ndo ha forcas de

repulséo e nem de atragéo, basicamente, ndo ha nenhum tipo de interacédo interatbmica. Assim,

59



a energia final para o sistema, considerando um valor de R grande o suficiente, pode ser

calculada pela soma da energia de cada &tomo componente do sistema. No caso, seria a energia

total (0 K) do Li mais a energia do H. Utilizando-se valores experimentais

150

para o Li (-

7,4779753 hartree) e para o H (-0,4997330 hartree), tal soma foi de = -7,9777083 hartree,

concordando com o valor fornecido pelo DMC.

Tabela 18: Dados de curvas de energia potencial para a molécula LiH, com R em bohr e energia

em hartree.

DMC

Energia

CCSD(T)

R

Energia

MCSCF

R

Energia

1,700
1,800
1,900
2,000
2,150
2,300
2,500
2,750
2,850
2,950
3,005
3,015
3,025
3,050
3,080
3,125
3,250
3,500
4,000
4,500
5,000
5,500
6,000
6,500
7,000
8,000
9,000
10,000
12,000

-7,92022
-7,95225
-7,97813
-7,99983
-8,02474
-8,04245
-8,05769
-8,06737
-8,06912
-8,07000
-8,07016
-8,07018
-8,07016
-8,07006
-8,07005
-8,06984
-8,06866
-8,06445
-8,05203
-8,03789
-8,02426
-8,01212
-8,00188
-7,99385
-7,98800
-7,98067
-7,97849
-7,97817
-7,97807

1,700
1,800
1,900
2,000
2,150
2,300
2,500
2,750
2,850
2,950
3,005
3,015
3,025
3,030
3,035
3,040
3,050
3,080
3,125
3,250
3,500
4,000
4,500
5,000
5,500
6,000
6,500
7,000
8,000
9,000

10,000 -7,933166
12,000 -7,932778

-7,869372
-7,902572
-7,929716
-7,951800
-7,977219
-7,995343
-8,011077
-8,021226
-8,023166
-8,024191
-8,024420
-8,024439
-8,024451
-8,024454
-8,024456
-8,024457
-8,024452
-8,024402
-8,024227
-8,023188
-8,019237
-8,007166
-7,993238
-7,979691
-7,967536
-1,957257
-7,949093
-7,943086
-7,936454
-7,934004

1,700
1,800
1,900
2,000
2,150
2,300
2,500
2,750
2,850
2,950
3,005
3,015
3,025
3,030
3,040
3,050
3,060
3,070
3,080
3,090
3,095
3,100
3,125
3,250
3,500
4,000
4,500
5,000
5,500
6,000
6,500
7,000
8,000
9,000
10,000
12,000

-7,847502
-7,880595
-7,907664
-7,929707
-7,955123
-7,973318
-7,989253
-7,999833
-8,002000
-8,003280
-8,003661
-8,003708
-8,003749
-8,003767
-8,003798
-8,003823
-8,003842
-8,003855
-8,003863
-8,003864
-8,003863
-8,003860
-8,003825
-8,003190
-8,000124
-7,989992
-7,978106
-7,966681
-7,956762
-7,948828
-7,942982
-7,939007
-7,934928
-7,933466
-7,932967
-7,932744
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Figura 6: Curvas de energia potencial para os métodos MCSCF, CCSD(T), DMC e benchmark
Tung (ECG).

Outra observacdo importante é em relagdo a fungcdo de onda de entrada para as
simulacfes QMC. Como ja descrito, a funcdo de onda de entrada do DMC foi decorrente da
funcdo MCSCF. Desse modo, pode-se afirmar que o DMC conseguiu uma melhoria
significativa da funcdo de onda do MCSCF (vide Figura 6), atingindo, dessa maneira, valores
comparaveis a dados experimentais.

Na Tabela 19 estdo alguns parametros de curva, com metodologias teéricas e
experimentais da literatura para o sistema LiH. Realizando-se as comparac@es, mais uma vez,
o DMC se mostrou eficiente em gerar PECs confidveis, concordando com 0s principais
trabalhos da literatura, estando de acordo com o referencial teorico (Tung) e com o referencial
experimental (Orth et al ).
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Tabela 19: Comparac6es entre metodologias tedricas e experimentais para 0s parametros das
PECs.

Métodos Re (u.a) De(ua) ZPE(cm?)
MCSCF 3,090 0,071120 644,91
Jonsson (MCSCF-4) 3,065 0,08419 645,00
CCSD(T) 3,040 0,091679 690,83
DMC 3,015 0,09211 698,43

Tung (ECG) 3,015 0,092439 698,00
Orth (EXP)? 3,015 0,092 698,12

a- Orth et al.?°

5.1.1.4 Molécula Li>

Para o sistema L. (6 elétrons), calcularam-se as energias (erro na ordem de grandeza de
107 u.a.) via DMC (fungdo multideterminantal MCSCF) e por meio do método CCSD(T)/aug-
cc-pV5Z (Gaussian09). Todos os dados energéticos estdo presentes na Tabela 20 (lembrando
que se definiram os valores de R utilizando a estratégia descrita no Topico 4.3). Os valores
destacados, na Tabela 20 (em negrito), mostram as distancias de equilibrio e as energias
minimas correspondentes para cada método. Encontrou-se 5,10 bohr para o MCSCF e
CCSD(T). Ja para 0 DMC, obteve-se 5,05 bohr, concordando com o valor experimental'®® de
=~ 5,05 bohr (2,673 A).

A Figura 7 mostra um comparativo de PECs geradas com diferentes métodos. Nota-se
gue o DMC gerou os melhores resultados, se comparado com MCSCF (ambos) e CCSD(T),
produzindo as energias eletrénicas mais estaveis, ficando no mesmo nivel da PEC obtida via
procedimento RKR (Rydberg-Klein-Rees), realizado a partir de dados experimentais.®
Lembrando que a PEC designada como MCSCF_Jonsson, foi retirada do trabalho de Jonsson
et al.,® o qual utilizou 0 método MCSCF com quatro configuragdes.

Percebe-se, novamente, duas regides assintoticas diferentes: os métodos MCSCF e
CCSD(T) estao convergindo em = -14,8654 u.a. J4 0 DMC esta convergindo em -14,9561 u.a.,
seguindo a curva referencial (RKR) e mostrando-se mais efetivo que os demais métodos. Além
da comprovacéo pela comparacdo com a PEC RKR, pode-se realizar 0 mesmo procedimento
realizado para o LiH, considerando a situagcdo em que R—oo. Dessa forma, soma-Se as energias
de cada um dos &tomos do sistema. No caso do Liz, multiplicando-se por dois a energia do Li
(—7,4779753 u.a.),'*° obtém-se o valor de -14,9559506 u.a., sendo assim, compativel com o
resultado obtido pelo DMC e demonstra, mais uma vez, a eficiéncia desse método.
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Adicionalmente, o valor da energia de dissociacdo para 0 DMC (De = 0,03779 u.a.) esta em

consonancia com o referencial RKR (De = 0,0387962 u.a.).

Tabela 20: Energias eletronicas para as PECs do sistema Li.. Todos os valores estdo em

unidades atdmicas.

DMC MCSCF CCSD(T)

R Energia R Energia R Energia
3,42 -14,95556 3,45 -14,888760 3,45 -14,863639020
3,44 -14,95673 350 -14,891641 3,50 -14,866656292
3,50 -14,96035 3,55 -14,894374 3,55 -14,869519212
3,55 -14,96367 3,60 -14,896962 3,60 -14,872231249
3,60 -14,96650 3,70 -14,901719 3,70 -14,877217597
3,70 -14,96870 3,80 -14,905944 3,80 -14,881646741
3,80 -14,97287 4,00 -14,912932 4,00 -14,888967950
4,00 -14,98005 4,20 -14,918193 4,20 -14,894469876
4,20 -14,98548 4,40 -14,921985 4,40 -14,898422367
440 -14,98927 4,60 -14,924546 4,60 -14,901075876
4,60 -14,99162 4,80 -14,926087 4,80 -14,902654554
480 -14,99327 4,90 -14,926535 4,90 -14,903103121
490 -14,99368 5,00 -14,926796 5,00 -14,903354220
500 -14,99381 5,05 -14,926863 5,05 -14,903412091
505 -14,99390 5,10 -14,926890 5,10 -14,903428044
510 -14,99388 5,20 -14,926833 5,20 -14,903343219
520 -14,99375 5,30 -14,926642 5,30 -14,903116894
530 -14,99349 540 -14,926333 5,40 -14,902764844
540 -14,99315 5,60 -14,925413 5,60 -14,901740410
560 -14,99201 5,80 -14,924170 5,80 -14,900372438
580 -14,99012 6,00 -14,922688 6,00 -14,898747512
6,00 -14,98851 6,20 -14,921036 6,20 -14,896938654
6,20 -14,98706 6,50 -14,918365 6,50 -14,894011936
6,50 -14,98407 7,00 -14,913775 7,00 -14,888948988
7,00 -14,97905 7,50 -14,909440 7,50 -14,884097909
7,50 -14,97418 8,00 -14,886185 8,00 -14,879782314
8,00 -14,97026 8,50 -14,882607 8,50 -14,876164209
8,50 -14,96664 9,00 -14,879751 9,00 -14,873279860
9,00 -14,96378 9,50 -14,876274 9,50 -14,871076114
9,50 -14,96136 10,00 -14,868138 10,00 -14,869448934
10,00 -14,95977 11,00 -14,866795 11,00 -14,867448882
11,00 -14,95792 12,00 -14,866120 12,00 -14,866463285
12,00 -14,95708 13,00 -14,865787 13,00 -14,865982843
13,00 -14,95659 15,00 -14,872016 15,00 -14,865620591
15,00 -14,95624 18,00 -14,865446 18,00 -14,865491434
18,00 -14,95614 21,00 -14,865445 21,00 -14,865460012
21,00 -14,95611
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Figura 7: PECs para o sistema Li.

Outra observacdo importante é sobre a funcdo de onda de entrada para as simulacfes
QMC. Como descrito, para 0 DMC, utilizou-se uma funcdo de onda derivada do método
MCSCF (PEC esta designada como MCSCF na Figura 7). Percebe-se que ha um
comportamento regular da PEC desde a regido de repulsdo, passando pela regido harménica de
minimo até a parte anarmonica inicial de atracdo. Acima de 7,5 bohr até a regido assintotica
final (atragdo de longo alcance), nota-se uma irregularidade nas energias eletrénicas, gerando
um comportamento atipico se comparado aos demais casos (inclusive ao outro MCSCF gerado
por Jonsson et al.).

Esse comportamento irregular do MCSCF esta relacionado com as configuracdes
utilizadas para o espago ativo. Utilizou-se uma configuragdo definida com base na estratégia
relatada no Topico 4.1.2. Todavia, ndo foi suficiente para retratar toda a PEC e,
especificamente, a configuragdo de espaco ativo utilizada para a regido de atragéo citada, néo
foi suficiente para reproduzir de forma confiavel a energia eletrbnica para esse sistema.
Destarte, um procedimento adequado para solucionar esse problema (como comentado no

Tépico 4.1.2) seria realizar um estudo, iniciando pela regido assintdtica, aumentando,
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gradativamente, 0 numero de orbitais ativos, modificando a quantidade de orbitais de core e,
por fim, deve-se analisar o melhor custo-beneficio.

Mesmo com o problema relatado com a PEC MCSCF, todas as funcfes decorrentes de
cada distancia foram utilizadas (inclusive as maiores que 7,5 bohr) como entrada para 0 QMC,
sem nenhuma modificacdo e, mesmo assim, verifica-se pela Figura 7 que a PEC DMC gerou
os melhores resultados, estando compativel com o benchmark RKR. Com isso, mais uma vez,
0 DMC conseguiu uma melhoria significativa da funcdo MCSCF, corrigindo problemas
decorrentes de espacos ativos insuficientes para descrever o sistema, mostrando, novamente, a
sofisticacdo desse método.

A explicagdo dessa melhoria significativa realizada pelo DMC (mesmo com a
insuficiéncia do espaco ativo) decorre da abordagem utilizada no algoritmo das simulagdes
DMC, que € a aproximacao de nd fixo (Tdpico 3.4), destarte, se 0 n6 da funcéo estiver bem
definido e for representativo para o sistema, 0 DMC consegue estimar um resultado preciso,
mesmo que a fungédo ndo esteja reproduzindo energias eletrénicas acuradas.

Posto isso, no caso do Liz, a fungdo MCSCF conseguiu definir de forma satisfatoria o
no da funcgdo, pois o sistema ndo € complexo, com isso, houve a possibilidade de melhoria da
funcdo de entrada. Para sistemas mais complexos, ha a possibilidade de o n6 ndo ser
devidamente retratado e com isso, 0 DMC né&o seria capaz de realizar a melhoria na fungdo.
Dessa forma, como descrito no Topico 4.1.2, recomenda-se que para sistemas maiores que 6
elétrons, deve-se realizar um estudo detalhado do espaco ativo, testando, inicialmente, a regido
de atracdo de longo alcance e obtendo-se éxito nessa regido, pode-se ampliar o procedimento

para as demais regides da curva.

5.1.1.5 Sistema CO

Utilizando a mesma metodologia dos sistemas anteriores (com funcédo
multideterminantal), geraram-se PECs para a molécula CO, que possui 14 elétrons, sendo o
sistema mais complexo trabalhado com o DMC. Na Tabela 21 estdo presentes os dados
referentes as curvas geradas pelos métodos DMC, MCSCEF (funcdo de entrada para 0o DMC) e
CCSD(T)/aug-cc-pV5Z (Gaussian09). Nota-se que todos os valores para a distancia de
equilibrio estio na mesma faixa (1,12 A-1,14 A), entretanto, o método DMC (erro na ordem de

grandeza de 10 u.a.) produziu os valores mais estaveis para todos os valores de distancias R.
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Tabela 21: Dados de curvas de energia potencial para o sistema CO. Os valores de energia

estdo em hartree e as distancias R em A.

DMC CCSD(T) MCSCF

R Energia R Energia R Energia
0,85 -112,946428 0,85 -112,8444960 0,85 -112,6136186
0,89 -113,066845 0,89 -112,9660080 0,89 -112,7354741
0,90 -113,092034 0,90 -112,9907962 0,90 -112,7617275
0,95 -113,186672 0,95 -113,0874785 0,95 -112,8605541
1,00 -113,245395 1,00 -113,1479174 1,00 -112,9182535
1,05 -113,277502 1,05 -113,1819979 1,05 -112,9587164
1,10 -113,292189 1,10 -113,1970491 1,10 -112,9752401
1,11 -113,293330 1,11 -113,1982822 1,11 -112,9767385
1,12 -113,294279 1,12 -113,1990125 1,12 -112,9777242
1,13 -113,293522 1,13 -113,1992740 1,13 -112,9782311
1,14 -113,292675 1,14 -113,1990989 1,14 -112,9782915
1,17 -113,288823 1,17 -113,1962471 1,17 -112,9760871
1,20 -113,282353 1,20 -113,1904545 1,20 -112,9708542
1,30 -113,248106 1,30 -113,1570067 1,30 -112,9386857
1,40 -113,203014 1,40 -113,1125624 1,40 -112,8947796
150 -113,155844 1,550 -113,0656283 1,50 -112,8478782
1,60 -113,109673 1,60 -113,0206366 1,60 -112,8025386
1,70 -113,068515 1,70 -112,9803039 1,70 -112,7609312
1,80 -113,032716 1,80 -112,9488693 1,80 -112,7239131

Os dados da Tabela 21 podem ser analisados graficamente pela Figura 8 e percebe-se

uma maior estabilidade energética gerada pelo DMC, que se destaca mais uma vez, cComo um

método referencial. J4 0 CCSD(T) conseguiu gerar energias mais estaveis que o MCSCF.

Ja a Figura 9 mostra a comparacdo da PEC gerada pelo método DMC com PECs

determinadas a partir de dados experimentais, com a utilizagdo do procedimento RKR

(Rydberg-Klein-Rees). Vale destacar, que ndo foi feita a curva completa para o sistema CO,

pois a proposta era apenas utilizar a mesma faixa de pontos das curvas experimentais e fazer

uma comparacao com os dados disponiveis para aquela faixa trabalhada. No caso, uma das

curvas experimentais foi determinada por Krupenie et al.,*>! em que se gerou uma PEC a partir

de niveis de energias observados, utilizando uma modificagdo da abordagem RKR. Para faixa

trabalhada, obtiveram-se 26 niveis vibracionais (0-25), sendo os dois ultimos (24 e 25) obtidos

por extrapolagdo. Ja Kirschner et al.®® geraram uma PEC a partir de dados experimentais,

aplicando outra modificacdo no procedimento RKR (second-order RKR). Nesse caso,

determinaram-se 38 niveis vibracionais (0-37) para o intervalo trabalhado.
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Observa-se que 0 DMC produziu resultados satisfatorios se comparado com as PECs
RKR, especialmente, para a parte harmonica da curva, se mostrando eficiente para sistemas
mais complexos.

Cabe destacar, que a configuracdo de espaco ativo utilizada foi suficiente apenas em
retratar a PEC DMC dada pela Figura 9, servindo, dessa maneira, para o propdsito do trabalho
com esse sistema. Entretanto, essa configuracdo ndo foi suficiente para descrever a regido
assintotica. Uma das solucgdes para a geracdo de uma PEC completa para o sistema CO seria a
modificacdo adequada do espaco ativo (como ja descrito no Topico 4.1.2), provavelmente,
adicionando-se orbitais de core, realizando-se os testes iniciais na regido de atragdo de longo

alcance.

5.1.2 Ajustes das PECs

5.1.2.1 Ajustes para os sistemas Hz>*, HeH* e LiH

Seguindo a ordem metodoldgica, apos a geracdo das PECs, seguiu-se para 0s ajustes das
curvas de energia potencial. Para os sistemas H.", HeH" e LiH, como descrito na metodologia,
realizaram-se 0s ajustes com a fungdo Rydberg-estendida (Equacéo 23), com 10 coeficientes
ajustaveis determinados pelo método de Powell. Os principais parametros determinados para
as PECs DMC (para os trés sistemas) estdo presentes na Tabela 22. Na Tabela 23 estdo os
parametros de ajuste para as PECs comparativas do ion HeH*, que foram utilizados de base
para a determinacdo das propriedades espectroscépicas. Na Tabela 24 estdo os dados de ajustes
das PECs comparativas do sistema LiH.

Nota-se pelas Tabelas 22, 23 e 24, que os ajustes foram satisfatérios, tendo desvios
(DQM) com ordem de grandeza variando entre 10° e 10® u.a., mostrando que todo o
procedimento realizado com fung@o Rydberg foi eficiente em retratar as PECs geradas para 0s

sistemas citados.
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Tabela 22: Coeficientes ajustaveis da fungdo Rydberg-estendida (c; to c¢;,), energia de
dissociagéo (D,), distancia de equilibrio (R,) e desvio quadratico médio (DQM) para as PECs
dos sistemas H,", HeH" e LiH obtidas via DMC. D,, R, e DQM estdo em unidades atdbmicas.

Parametros Ho* HeH* LiH
o3} 0,240172055538%10 0,126581740849%10 0,838498688110%10°
Cy 0,238036755761x10 -0,133439874803x10 -0,620348843851x107?
C3 0,151131665331x10 0,867004210634x10° 0,282212610095%10*
Ca 0,679906667258x10° -0,586770450955x10° -0,137016011189x10*
Ce 0,256783289165x10° 0,343357529742x10° -0,103807954791x107?
Ce 0,811899698864x10* -0,132011036312x10° 0,847742105913%10°
Cy 0,141274350016x10* 0,299803239112x10! -0,215380268944x103
Cg 0,233486604990%10°2 -0,361749043901x102 0,285378807766x10*
Coy 0,125637486273%107 0,176553416621x10°3 -0,107221864422x10°°
C10 0,167239786964x10° 0,954601167818x10° -0,318673842259x10°7
D, 0,102057 0,07473 0,09211
R, 2,00 1,4632 3,015
DQM 5,35%10°° 9,38x10° 7,34x10°

Tabela 23: Parametros relacionados com o ajuste Rydberg para as PECs do ion HeH", obtidas
via Hartree-Fock (HF), CCSD(T) e ajuste realizado na PEC obtida por Pachucki. D,., R, e DQM
estdo em unidades atdmicas.

Parametros HF CCSD(T) Pachucki®

1 0,374595401947x10 0,210473198975%10 0,209747216383x10
cy 0,481838631329%10 0,104934424724x10° 0,890471190092x10*
C3 0,332386764521x10 0,293907733546x10° 0,284152739625x10°
Ca 0,148190022782x10 -0,241068309133x10° -0,240013970190%10°
Cs 0,345424056009%10 0,118395709258x10° 0,138829432856x10°
Ceo 0,494391999522x10°  -0,319252773243x10°* -0,569340696338x10!
cy -0,437098040036x%10 0,173546767211x10* 0,300085000631x10*
Cg 0,416959004806%10 -0,703478225231x107 -0,102395629134x10!
Co -0,146657002980x10 0,140591723774%107 0,180149618215x1072
C10 0,198206826170x10°  -0,102409456194x1073 -0,121324625093x10°
D, 0,071234 0,074845 0,0748077
R, 1,4632 1,4632 1,4632

DQM 8,12x10° 5,86x10° 2,25x10°®

a- Ajuste realizado os dados de PEC obtido pelo Trabalho de Pachucki.”
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Tabela 24: Pardmetros relacionados ao ajuste Rydberg obtidos para a molécula LiH a partir
das PECs obtidas via CCSD(T) e (MCSCF).

Parametros CCSD(T) MCSCF
1 0,697614684116x10°  0,847714284572x10°
Cy -0,108340703495%10° -0,359066315121x10°*
C3 0,306135777404x10  0,177247856262x10*
Ca -0,145873893133%x10 -0,182015128233x10™*
Cs 0,265055825618%102  0,974973881805x1073
Ceo -0,118664263059%x102  0,115349196232x107
c; 0,375117948429x10°  0,116532890384x1073
Cg -0,450653262867x10* -0,235879290081x10™
Co 0,156785157030x10°  0,865423315056x107°
C10 0,251138356033x107  0,301924149479x107
D, (hartree) 0,091679 0,071120
R, (bohr) 3,040 3,090
DQM (hartree) 2,99x10° 2,65x107

5.1.2.2 Ajustes para o sistema Li2

Para o sistema Li» foram analisadas e implementadas as fun¢des Rydberg-estendida com

10 coeficientes (Equacdo 23), Rydberg-generalizada com 11 parametros ajustaveis

(modificacdo realizada a partir da Equacdo 25), polinomial com 7 coeficientes (Equacédo 27) e

Bond Order com 11 parametros ajustaveis (Equacdo 26). Todos 0s parametros ajustaveis estao

disponiveis na Tabela 25. Percebe-se que todos os valores obtidos pelo desvio quadratico médio

ficaram dentro de um intervalo de grandeza entre 10 e 10 unidades atdmicas.

Para 0 DMC, os ajustes das curvas denominadas DMC-Ryd, DMC-polinomial e DMC-

BO2 foram realizados no intervalo entre 3,44 e 21 bohr. Todas as demais foram utilizando todos

0s pontos (das PECs) apresentados na Tabela 20. Com isso, observa-se que todos os ajustes

foram satisfatdrios e conseguiram descrever bem o sistema em questéo.
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Tabela 25: Parametros relacionados com os ajustes Rydberg (Ryd), g-Rydberg (qRyd),
polinomial e Bond Order (BO) para as PECs da molécula Liz, obtidas via DMC e CCSD(T).
D,, R, e DQM estdo em unidades atdbmicas.

Parametros DMC-Ryd? DMC-qRyd" DMC-polinomial®
c -0,625685573968x10° 0,166853x10° -0,376843382433x10!
c, -0,280731590007x101 -0,197256x10° 0,207446779906x10°
Cs -0,103937513487x10! 0,442600%10 -0,375797246612x10°
Cs 0,343512845054x1072 -0,354005%102 0,311284040052x10°
Cs -0,193924364029x1072 -0,135015%10°3 -0,137275642842x10°
Ce 0,337510756191x10°3 0,301521x10* 0,310516573638x101
cy -0,145903932794x10 0,835837x10° -0,282168635583x1072
Cg -0,660076755250x106 -0,165275%10° -

Co 0,432014929476x1077 -0,772623x10°® -
C1o 0,000000000000x10° 0,747855%10° -
q - 0,624245%10° -
D, 0,03779 0,03779 0,03779
R, 5,05 5,05 5,05
DQM 3,58x10% 4,22x10" 4,49x10*

Parametros DMC-BO¢ DMC-BO2¢ CCSD(T)-BOf
c -0,743880678124x10"  0,295946753760x102  -0,496494390745x107
c, 0,216340873889x10"  -0,199888594264x10°  0,731599414864x10!
Cs -0,212027969876x102  0,179656319559x10° -0,482155438252x10°
Ca 0,711774761604x10! 0,155068012636x10° 0,577716824356x10°
Cs -0,786258633399x10  -0,289814102815x10°  -0,158191471374x10°
Ce 0,210030890521x10"  0,938988432590x10!  -0,852381865218x10!
c; 0,636936665423x102  0,271313366735x10" 0,377282824582x10!
Cg -0,218657399993x102  0,149250886554x101  -0,220489269571x1072
Co -0,837032926296x10°  -0,294952011351x10?  0,116076897738x10!

C10 0,262153298377x10°  0,782006174833x102  -0,541543468104x107?
€11 0,554324021468x10° 0,369356741690x10° 0,239383932715x10°
D, 0,03779 0,03779 0,037968
R, 5,05 5,05 5,10
DQM 4,71x10* 2,69x10% 4,35x107°

a- PEC DMC ajustada com func¢édo Rydberg; b- PEC DMC + ajuste qRyd; c- PEC DMC + ajuste
com funcéo polinomial; d- PEC DMC + ajuste Bond Order; e- ajuste com Bond Order, mas
utilizando outro intervalo de distancia; f- PEC CCSD(T) + ajuste Bond Order.

5.1.2.3 Ajustes para o sistema CO

Para o sistema CO, os melhores ajustes encontrados foram com as func¢Ges: Bond Order
(Equacéo 26) para 0 DMC, CCSD(T) e MCSCF; Polinomial-modificada (Equacéo 85) para o
DMC e Rydberg-estendida (Equacéo 23) para o MRCI (referente ao trabalho de Shi et al.1%).
Lembrando que a fungdo Polinomial-modificada foi implementada neste trabalho, a partir do
ajuste da PEC DMC.
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A Tabela 26 mostra todos os pardmetros dos ajustes realizados com a funcdo Bond
Order (BO), além dos parametros determinados para a fungdo Polinomial-modificada (poli) e
para a funcdo Rydberg-estendida (Ryd). A diferenca entre as denominacdes poli-1 e poli-2 esta
no intervalo de R que foi utilizado no ajuste, dessa maneira, para 0 DMC-poli-1, foram
utilizados pontos mais proximos da regido harménica (0,89 A -1,7 A). Para DMC-poli-2 e para
0s outros métodos da Tabela 26, utilizou-se o intervalo dado pela Tabela 21. Em rela¢do ao
MRCI-Ryd-Shi, o melhor ajuste encontrado foi para o intervalo entre 0,85 A e 4,55 A.

Para os ajustes das PECs DMC, todos os desvios (DQM) ficaram na mesma ordem de

grandeza do erro do método (10 u.a.).

Tabela 26: Parametros relacionados com os ajustes Rydberg (Ryd), Bond Order (BO) e
polinomial-modificada para as PECs da molécula Li>, obtidas via DMC, CCSD(T), MCSCF e
com a PEC comparativa (MRCI). Com distancia R, em A e DQM em hartree.

Parametros DMC-BO CCSD(T)-BO MSCSF-BO

c 0,879601346481x10°  -0,924230202628x10°  0,795969987076x10°
c, -0,998439465509x10°  0,321084217723x10°  -0,939082975420x10°
Cs -0,516681235108x10'  -0,220326431538x10°  -0,919929347212x10°
Ca 0,126780614801x10%>  -0,356061864137x10°  0,111327072596x10"
Cs -0,132681977782x10>  0,465100035085x10°  -0,602665437791x10°
Co 0,696197509246x10'  0,324803716276x10°>  -0,556540829266x10°
c; -0,113846181044x10'  -0,169041753178x10°  0,123691201200x10*
Cg -0,362189121423x10°  -0,226223865191x10?>  -0,356031402335x10°
Co 0,171781232133x10° 0,362259671558x10%  -0,179339782902x10°
C10 -0,178708754811x101  0,533450675786x10'  0,153222874096x10°
C11 0,929081493116x10° 0,308289021098x10°  0,644989816367x10°
R, 1,12 1,13 1,14

DQM 4,27x10* 1,12x10* 9,29x10™

Parametros DMC-poli-1 DMC-poli-2 MRCI-Ryd-Shi

1 0,333266707186x10" 0,139383400862x10" 0,351253388181x10!
Cs -0,259074497548x10'  -0,225900170009x10" 0,882834594826x10°
Cs 0,179195891090x10*  -0,488518997348x10° 0,932655811101x10°
Ca 0,799825104574x10°* 0,113693914412x10* -0,137510753345x10°
Cs -0,215546700882x10°  0,267572056027x10* 0,194171259412x10!
Ce 0,159443455631x101  -0,690447953938x102  -0,669128564082x10"
cy -0,542746589579x10'  -0,883793367459x10" 0,774856704994x10!
Cg -0,160606214852x10*  -0,162672228085x10" -0,446665437475x10!
Co 0,341168068083x10° 0,504414268027x10" 0,126311874035x10!
C1o -0,223362542867x10*  -0,228662187572x10" -0,137091666721x10°
R, 1,12 1,12 1,13

DQM 5,10x10* 5,26x10™ 4,34x10™

Como relatado, os ajustes para 0 CO e os demais sistemas foram satisfatérios, ou seja,

as fungdes indicadas foram representativas para as respectivas PECs. Dessa forma, a estratégia
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adotada (descrita no Tépico 4.3) teve uma contribuicdo importante para precisdo dos resultados
determinados, como serd visto a partir do Tépico 5.

5.1.3 Propriedades espectroscopicas dos sistemas diatbmicos

Ap0s os ajustes das fungbes, o proximo passo foi a determinagdo das propriedades
espectroscopicas rovibracionais com os procedimentos Dunham e DVR (como descrito no
Tdpico 4.4). Como relatado, necessitaram-se dos coeficientes ajustaveis de cada funcdo, da
energia de dissocia¢do (D,), distancia de equilibrio (R,) e da massa reduzida calculada para
cada sistema (Tabela 11). Com isso, para todos os sistemas, foram determinados: as constantes
espectroscopicas rovibracionais, 0s niveis vibracionais com suas respectivas energias
vibracionais puras dentro do limite de dissociacéo e as transi¢fes vibracionais entre dois niveis

consecutivos.

5.1.3.1 fon H2*

Para o calculo das propriedades espectroscopicas para o sistema Hz", necessitaram-se
dos parametros gerados com a funcdo Rydberg-estendida, além da massa reduzida calculada
para o sistema H>" (918,491088 u.a.). Com isso, inicialmente, determinaram-se as constantes
espectroscipicas rovibracionais com as abordagens Dunham e DVR. Todas os resultados estdo
disponiveis na Tabela 27.

De modo suplementar, para comparacdo, adicionaram-se resultados de trés trabalho
tedricos da literatura. Alexander et al.®* geraram uma PEC via VMC, que foi ajustada por uma
funcéo polinomial e, por fim, calcularam as constantes espectroscéopicas via meétodo Dunham.
Ja as energias eletronicas de Beckel et al.®* foram calculadas por meio de uma combinagéo de
técnicas numéricas de Runge-Kutta e Adams-Moulton com a utilizacdo de um potencial com
correcBes adiabaticas, realizando o célculo das propriedades espectroscopicas via Dunham.
Ishikawa et al.>® obtiveram solucdes precisas para a equacdo de Schrodinger e equagdes de
Dirac pela metodologia denominada FC (free-complement), desenvolvida pelos autores. Para
0s ajustes, os autores utilizaram a funcdo Rydberg-estendida (ER). Para todos os casos
relatados, os resultados obtidos foram satisfatdrios, estando compativeis com os valores

referenciais.
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Utilizando os valores obtidos por vias experimentais’*® como base comparativa,
percebe-se que as combinaces DMC-Dunham e DMC-DVR, se destacaram em relacdo as
demais abordagens tedricas, se considerados os resultados para a constante harménica (w,). Ja
para a constante anarménica de primeira ordem (w.x,), a metodologia DMC-DVR gerou o
resultado mais proximo ao experimental e apesar de a combinacdo DMC-Dunham gerar um
resultado satisfatorio para essa constante, o valor determinado foi o que mais se distanciou do
experimental (dentre as abordagens tedricas). Os resultados obtidos para a constante rotacional
de equilibrio (Be), também, estdo de acordo com o experimental. Lembrando que essa constante
apenas depende da distancia de equilibrio e da massa reduzida (Equagdo 32). De modo geral,
os resultados mostram que houve uma descricdo satisfatoria de todas as regides da PEC,
atingindo uma precisdo no mesmo patamar da experimental, sobretudo, para a combinagéo
DMC-DVR.

Tabela 27: Constantes espectroscépicas rovibracionais para o ion Ho".
Métodos W, WXy WeYe e Ve Be
em™) (em") (em?) (em?) (em?) (em?)
Alexander? 232398 67,30 - 1,60 - 29,96
Beckel® 232355 67,51 094 159 3,23x102 29,97
Ishikawa (ER)®  2324,38 68,61 - 1,60 - 29,95
DMC-Dunham  2321,92 6259 0,82 146 2,15x102% 29,86
DMC-DVR 232195 66,35 050 1,49 3,19x10° 29,86
Radzig (Exp)“ 2322 66 - 1,68 - 30,2
a- Alexander et al.®*; b- Beckel et al.®*; c- Ishikawa et al.>®; d- Experimental'*°,

Outras propriedades foram calculadas resolvendo-se a equacao nuclear de Schrodinger
via DVR. Inicialmente, calcularam-se as energias vibracionais (E,, o). Os valores obtidos pela
combinagdo DMC-DVR estéo disponiveis na Tabela 28. Além desses resultados, utilizaram-se
como comparativos, resultados de dois trabalhos da literatura. Beckel et al.®! realizaram dois
procedimentos. No primeiro (denominado Beckel-B-O), utilizou-se um potencial Born-
Oppenheimer expandido em uma série Dunham. Ja no segundo (Beckel-Adiab), utilizou-se um
potencial com corre¢des adiabaticas, como ja relatado. O outro trabalho comparativo foi o de
Wind,%® em que se calcularam os niveis de energia, considerando varias combinagdes entre 0s
numeros quanticos vibracional (v) e rotacional (J), resolvendo-se, numericamente, uma
equagdo desenvolvida por Cohen et al.,'® obtendo-se bons resultados em relagio aos
referenciais. Percebe-se pela Tabela 28, que os resultados obtidos com 0 DMC estéo de acordo

com os demais resultados teoricos da literatura, atingindo uma precisdo em relacdo aos
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resultados de Beckel-B-O de até cinco casas decimais, demonstrando uma precisao satisfatoria
da combinacdo DMC-DVR.

Tabela 28: Energias vibracionais puras (E, ), para cada nivel vibracional (v), obtidas via
DMC-DVR para o sistema H,*. Adicionalmente, para comparacéo, estdo disponiveis outros
resultados relatados na literatura.

v E,, (DMC) E,, (Beckel-B-O)* E, (Beckel-Adiab)? E, o (Wind)®
u.a. u.a. u.a. u.a.
0 -0,597397 -0,597395831 -0,597138381 -0,59713932
1 -0,587401 -0,587408102 -0,587153939 -0,58715483
2 -0,577989 -0,578000561 -0,577749204 -0,57775005
3 -0,569149 -0,569153956 -0,568904933 -0,56890573
4  -0,560858 -0,560852034 -0,560604884 -0,56060565
5 -0,553098 -0,553081471 -0,552835734 -0,55283645
6 -0,545852 -0,545831829 -0,545587051 -0,54558772
7  -0,639112 -0,539095576 -0,538851303 -0,53885193
8 -0,532876 -0,532868140 -0,532623919 -0,53262447
9 -0,527149 -0,527148027 -0,526903405 -0,52690388
10 -0,521937 -0,521936999 -0,521691522 -0,52169191
11  -0,517248 -0,517240330 -0,516993538 -0,51699381
12 -0,513086 -0,513067137 -0,512818565 -0,51281871
13 -0,509457 -0,509430820 -0,509179990 -0,50918001
14 -0,506370 -0,506349606 -0,506096020 -0,50609594
15 -0,503845 -0,503847140 -0,503590263 -0,50359010
16 -0,501932 -0,501952804 -0,501692052 -0,50169188
17 -0,500745 -0,500699928 -0,500434681 -0,50043456
18 -0,500067 -0,500106589 -0,499836563 -0,49983658
19 -0,499187 -0,500003213 -0,499731035 -0,49973177

a- Beckel et al.%*: b- Wind®.

Utilizando-se a metodologia DMC-DVR, foram determinados, aproximadamente, 19
niveis vibracionais (0-18) dentro do limite de dissociacdo para o fon molecular Hz*. A
disposicdo desses niveis pode ser visualizada na Figura 10.

Ainda com o DMC-DVR, foram determinadas as frequéncias de transicdo (transi¢oes
vibracionais) entre dois niveis consecutivos (v +1 — v). Todas as transi¢des determinadas estdo
dispostas na Tabela 29. Apenas para informacdo, a representagao “1—0” indica a diferenca de
energia vibracional entre o nivel 1 e o nivel 0, a mesma ideia vale para as demais representacoes
desse tipo. Como comparativos, utilizaram-se os resultados de Bishop et al.® e duas abordagens
de Ishikawa et al. Na primeira, utilizou-se a funcdo Rydberg-estendida (ER), como j& relatado.
Ja na segunda, utilizou-se a funcgéo polinomial Morse-estendida proposta por Dunham (EM-D).
Verifica-se que os resultados obtidos pelo DMC-DVR ficaram no mesmo nivel dos resultados
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tedricos e experimental. De forma complementar, foi possivel determinar a energia do ponto

zero (ZPE), para o ion Hz", gerando um resultado satisfatério em comparacéo aos referenciais.
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Figura 10: Niveis vibracionais para o sistema H>* com a abordagem DMC-DVR.

Tabela 29: Transi¢des vibracionais entre dois niveis consecutivos (v +1 — v) e ZPE obtidos
via DMC-DVR e por trabalhos da literatura. Todos os valores estdo em cm™.
Métodos 1-0 2-1 3-2 ZPE
Ishikawa (ER)*  2190,89 2060,33 1927,21 114521
Ishikawa (EM-D)* 2191,44 2062,75 1935,61 1145,13
Bishop® 2191,13 2063,92 - -
DMC 2190,86 2062,64 1937,42 1149,19
Experimental® 2191,2 2064 - -
a- Ishikawa et al.>®; b- Bishop et al.®3; c- Huber et al.**

Pode-se afirmar, adicionalmente, que os resultados obtidos com a disposi¢do dos niveis
dentro do limite de dissociacdo se mostram compativeis com o modelo do oscilador, em que
para a parte mais harmoénica (os niveis iniciais), a valor da diferenca entre dois niveis
consecutivos esta proximo do valor da constante harmdnica (w,) e para 0s niveis superiores,
essa diferenca tende a diminuir com o aumento da anarmonicidade da curva, ficando cada vez
menor, o valor da transi¢do vibracional para os niveis superiores. Tal comportamento de fato
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acontece para o sistema em questdo, como pode ser observado pela Figura 10 e pelas transi¢oes
vibracionais da Tabela 29.

5.1.3.2 fTon HeH*

Para o sistema HeH", as constantes espectroscopicas foram calculadas com o mesmo
procedimento descrito para o ion H>", a partir das PECs ajustadas com a funcdo Rydberg-
estendida. As constantes espectroscopicas calculadas com as PECs DMC, CCSD(T) e Hartree-
Fock (HF) (dados presentes na Tabela 16) estao disponiveis na Tabela 30.

Ainda, foram utilizados como base comparativa, dois resultados obtidos por Kraemer et
al.,” sendo que na primeira abordagem (denominada Kraemer-BC na Tabela 30) as constantes
foram determinadas a partir da PEC gerada por Bishop et al.,”® ja na segunda abordagem
(Kraemer-Kolos) empregou-se a PEC gerada por Kolos et al.?® e em ambos os casos, as
constantes foram determinadas via Dunham. Para complemento da comparacéo, realizou-se um
ajuste com a funcdo Rydberg na PEC obtida pelo trabalho de Pachucki,” determinando-se apds
0 ajuste, as constantes espectroscépicas com as metodologias DVR e Dunham.

Tabela 30: Constantes espectroscépicas rovibracionais para o sistema HeH".

Métodos W, WX, WY, Oe Ye Be
(cm?d) (em?) (em?) (em?) (em?) (cm?)
HF-Dunham 3205,32 130,41 11,63 1,97 0,62 34,92
HF-DVR 3249,10 177,45 1,25 2,43 0,14 34,92
CCSD(T)-Dunham 3219,35 154,93 0,79 2,74  1,72x102? 34,92
CCSD(T)-DVR 3210,30 151,94 0,28 1,16 1,22 34,92
Kraemer-BC? 3218,30 153,50 - 2,70 - 34,91
Kraemer-Kolos? 3218,60 153,50 - 2,70 - 34,91
Pachucki-Dunham? 3219,03 154,30 0,56 2,73 1,14x102 34,92
Pachucki-DVR? 3210,53 151,83 0,33 0,86 1,45 34,92
DMC-Dunham 3236,28 159,81 1,08 2,74  1,22x102? 34,92
DMC-DVR 3227,47 156,82 3,18x102 2,72  8,65x10° 34,92

Experimental® 3228 158 - 2,64 - 34,9

a- Kraemer et al.’?; b- calculos executados com PEC de Pachucki®; c- Radzig et al.'*

Analisando os resultados da Tabela 30, nota-se, como esperado, que 0s maiores desvios
das constantes espectroscopicas (em relacio ao experimental®**®) foram para o método HF. Os
valores dados por Kraemer, Pachucki e CCSD(T) foram razoaveis, particularmente, para as
contribuicdes harmdnica (w.) € anarmonicas (wex, € weYy,). Considerando os resultados

obtidos com a PEC de Pachucki e com o CCSD(T), percebe-se que a metodologia Dunham foi
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mais eficiente que a DVR. Por outro lado, para 0o DMC, a metodologia DVVR gerou os melhores
resultados em relagdo aos valores experimentais, especialmente, para as constantes
espectroscopicas harménica (w.) e anarmonica de primeira ordem (w.x.). Embora a
combinacdo DMC-DVR tenha sido superior a DMC-Dunham, a metodologia Dunham foi capaz
de gerar resultados satisfatorios em comparacdo com os referenciais.

Como ja relatado, a PEC produzida por Pachucki possui os valores de energia eletronica
mais estaveis encontrados na literatura para o sistema HeH". Além disso, os resultados obtidos
com a PEC de Pachucki foram satisfatorios, especialmente, com a combinacdo Pachucki-
Dunham. No entanto, as constantes espectroscopicas determinadas a partir do DMC tiveram
uma compatibilidade maior com o experimental do que os dois resultados obtidos para Pachucki
(Dunham e DVR).

Para o ion HeH™, os niveis vibracionais (J = 0) foram calculados via metodologia DVR,
a partir das curvas obtidas pelo método DMC e pelos dados de Pachucki. A Tabela 31 apresenta
os resultados dos niveis vibracionais para esses dois casos. De forma complementar, estdo
presentes os resultados de Stanke et al.,”* Pavanello et al.”® e Bishop et al.”® (BishopCH). Stanke
et al. realizaram célculos mecénico-quanticos sem assumir a aproximacao Born-Oppenheimer,
incluindo correcdo relativistica (massa-velocidade) de primeira ordem e corre¢cdo Darwin,
empregando-se funces ECGs (explicitly correlated Gaussians). Pavanello et al. ndo aplicaram
a aproximacgdo Born-Oppenheimer, utilizando funcGes de onda expandidas em termos de
funcbes ECGs. Finalmente, Bishop et al. empregaram a aproximagdo Born-Oppenheimer e
corre¢des adiabaticas em seus calculos.

A partir da Tabela 31 € possivel verificar que todos os resultados estdo em concordancia
entre si. Percebe-se que 0s casos que assumiram a aproximacao Born-Oppenheimer (Pachucki
e Bishop) ficaram mais proximos dos célculos DMC (concordando entre a quarta e quinta casa
decimal), o que é de se esperar. Os valores dos ZPE obtidos por Pachucki (1574,41 cm™),
Bishop (1577,70 cm™) e pelo DMC (1581,05 cm™), também ficaram em consonancia. Os
demais resultados determinados por vias ndo adiabaticas e que consideraram os efeitos
relativisticos (Pavanello e Stanke), tiveram uma maior compatibilidade entre si e de forma
contraria, um maior desvio em relacdo aos resultados do DMC (entre a segunda e terceira casa).

De forma adicional, ha outra concordancia em relagdo a quantidade de niveis dentro do
limite de dissociacdo. Assim, no caso de Pachucki (abordagem com Born-Oppenheimer) houve
a compatibilidade com o meétodo DMC, em que ambos determinaram 11 niveis vibracionais

dentro do limite de dissociagdo. A disposic¢éo desses niveis pode ser visualizada na Figura 11.
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J4 as abordagens sem Born-Oppenheimer (Stanke e Pavanello) obtiveram 12 niveis
vibracionais, um a mais que Pachucki e DMC. Portanto, pode-se supor que essa pequena
diferenca entre as abordagens tem uma maior contribuicdo da ndo aplicacdo da aproximacao
Born-Oppenheimer. J& as correcdes relativisticas tiveram uma pequena contribuicdo nessa
diferenca, visto que a Unica diferenca entre os trabalhos de Stanke e Pavanello, é que Stanke
utilizou correcdes relativisticas e a diferenca numérica em relagdo a Pavanello esta apenas a

partir da sétima casa decimal.

Tabela 31: Energias vibracionais (E, ) determinadas via DVR e obtidas de trabalhos
comparativos da literatura para o ion HeH".

v E,o-DMC E,¢-Pachucki® E,-Stanke® E,o-Pavanello® E, o-BishopCH?®
(hartree) (hartree) (hartree) (hartree) (hartree)

0 -2,971486221 -2,971534754 -2,9710784636 -2,9710784594 -2,97151410
1 -2,958184485 -2,958270225 -2,9578148854 -2,9578148743 -2,95824436
2 -2,946310381 -2,946402702 -2,9459492482 -2,9459492135 -2,94637347
3 -2,935862719 -2,935940918 -2,9354895586 -2,9354895028 -

4 -2,926854819 -2,926907061 -2,9264582927 -2,9264582297 -

5 -2,919313437 -2,919337659 -2,9188927110 -2,9188926470 -

6 -2,913274613 -2,913282149 -2,9128423228 -2,9128422218 -

7 -2,908772581 -2,908791415 -2,9083566198 -2,9083565162 -

8 -2,905818812 -2,90587275 -2,9054435417 -2,9054434203 -

9 -2,904301558 -2,90437214 -2,9039513774 -2,9039512769 -

10 -2,903514476 -2,903668101 -2,9034218311 -2,9034217662 -

11 - - -2,9033104889 -2,9033104419 -

a- Energias vibracionais calculadas com PEC de Pachucki’® via DVR; b- Stanke et al.’;
Pavanello et al.”; Bishop et al.”

As transicOes vibracionais entre dois niveis consecutivos, para o HeH®, foram
determinadas e os valores dessas transi¢des, obtidas para 0 DMC, estdo presentes na Tabela 32,
juntamente com os trabalhos de Stanke e Pavanello. Para manter o paralelismo com a
associacdo DMC-DVR, os dados da combinacdo Pachucki-DVR foram usados para calcular as
transicOes vibracionais. Os resultados denominados Pavanello-exp (Tabela 32) foram obtidos
no trabalho de Pavanello et al., a partir de dados experimentais, em que se estimaram as
transicOes vibracionais a partir de espectros de micro-ondas (MW) e infravermelho (IR),
obtendo-se valores comparativos confiaveis.

Constata-se que no geral, todos os resultados ficaram em consonancia com o referencial
Pavanello-exp. Apenas algumas transicdes com o0 DMC tiveram um pequeno desvio em relacdo

ao demais métodos.
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Figura 11: Niveis vibracionais para o sistema HeH" com a abordagem DMC-DVR.

Tabela 32: Transic¢des vibracionais entre dois niveis consecutivos (v +1 — v) obtidas via DVR
e por trabalhos da literatura para o sistema HeH".

v+1->v DMC Pachucki® Stanke® Pavanello® Pavanello-exp®
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

1-0 2919,39 2911,23 2911,00 2911,02 2910,96
2-1 2606,06 2604,62 2604,17 2604,21 2604,15
3-2 2293,00 2296,09 229558 2295,64 2295,58
4-3 1977,00 1982,70 1982,06 1982,13 1982,20
5-4 1655,14 1661,29 1660,35 1660,45 1661,27
6-5 1325,37 1329,03 1327,79 132791 1330,58
7-6 988,08 985,60 984,36 984,50 988,23
87 648,28 640,57 639,19 639,35 631,95
9-8 333,00 329,34 327,36 327,49 -

10-9 172,84 154,52 116,15 116,21 -

a- TransicOes obtidas com dados de Pachucki’®; b- Stanke et al.”*; c- dados tedricos obtidos de
Pavanello et al.”®; d- dados experimentais obtidos de Pavanello et al.”.

Avaliando a disposicao dos niveis na Figura 11 e as transi¢des da Tabela 32, verifica-se

que o comportamento do sistema HeH* estd compativel com o modelo do oscilador (ja discutido

para 0 Hx"), tanto na parte harmonica (com valores de transi¢des maiores entre os niveis iniciais,

80



com a primeira transicdo mais proxima do valor de w.) quanto na parte anarmonica (niveis
superiores tendem a ficar mais préximos com o aumento da anarmonicidade da curva).

De modo geral, para o ion HeH", a combinagdo DMC-DVR conseguiu gerar resultados
satisfatorios para todas as propriedades analisadas, ficando compativeis com os principais

referenciais utilizados, mostrando, mais uma vez, a eficiéncia da estratégia utilizada.

5.1.3.3 Sistema LiH

Com os coeficientes da fungdo Rydberg gerados (utilizando 0 mesmo procedimento dos
sistemas anteriores), procedeu-se ao calculo das constantes rovibracionais para o sistema LiH.
Para as PECs disponiveis na Tabela 18 (MCSCF, CCSD(T) e DMC), as constantes foram
calculadas com as abordagens Dunham e DVR. Todos os resultados para essas constantes estao
presentes na Tabela 33.

Outros resultados da literatura, de forma complementar, estdo disponiveis na Tabela 33.
O trabalho de Jonsson et al.’! ja foi descrito anteriormente (MCSCF-4, no Topico 5.1.1.3) e a
determinacéo das constantes rovibracionais foi realizada a partir de uma funcéo de ajuste dada
por uma expansao polinomial multiplicada por um termo exponencial (expansao polinomial
exponencial), resolvendo-se a equacéo de Schrodinger nuclear numericamente. Meyer et al.”®
utilizaram a abordagem de pares de elétrons acoplados (CEPA), determinando as constantes
espectroscopicas rovibracionais a partir de uma combinacdo de ajustes com funcdes
polinomiais e o emprego da abordagem Dunham. Maniero et al.2® geraram a PEC a partir da
abordagem full-Cl (FCIPP), com o emprego de pseudopotenciais, calculando as propriedades
espectroscopicas partindo da funcdo de ajuste Rydberg-estendida com 3 coeficientes ajustaveis
e utilizando-se a abordagem DVR. Lee et al.® utilizaram o método DMC com uma funcéo de
onda de entrada Hartree-Fock e aplicando correlacdo explicita (fator Jastrow), determinando
duas constantes espectroscdpicas com uma abordagem a partir da tradicional funcéo potencial
de Morse. Nasiri et al.%2 aplicaram a mesma abordagem de Lee et al., com uma funcio de onda
de Slater-Jastrow, obtendo os determinantes a partir do metodo Hartree-Fock, determinando
as propriedades rovibracionais, aplicando a funcdo de ajuste de Hulburt-Hirschfelder e o
método numérico Numerov para resolugdo da equacdo de Schrodinger nuclear. Trail et al.®’
empregaram 0 método DMC com uma funcdo de onda teste gerada pelo método MCSCF,
usando pseudopotenciais e correlacdo explicita (fator Jastrow), calculando as constantes

espectroscopicas com a metodologia Dunham, realizando os ajustes com uma fun¢éo potencial

81



Lennard-Jones modificada. Resultados experimentais de Orth et al.®’ e Radzig et al.1*° foram
relatados como dados de referéncia.

Tabela 33: Constantes espectroscopicas rovibracionais para o sistema LiH.
Métodos W, WX, WY, Oe Ye Be
em?) (ecm?h) (emt) (em?) (em?)  (cm)
MCSCF-Dunham 1299,06 23,10 0,19 0,22 3,14x10° 7,16

MCSCF-DVR 1298,29 22,80 0,08 0,23 2,20x10° 7,16
CCSD(T)-Dunham ~ 1391,30 23,08 0,19 0,21  1,78x10° 7,40
CCSD(T)-DVR 1390,92 23,04 0,18 021 1,82x10° 7,40
Jonsson(MCSCF-4)® 13557 21,8 004 021 - 7,34
Meyer (CEPA)P 14015 225 - 021 - 7,48
Maniero (FCIPP)® 1405,70 21,21 0,02 019 - 7,51
Lee (DMC)? 1417 248 - - - -

Nasiri (DMC)® 1406,00 2150 0,10 022 - 7,40
Trail (DMC)" 1406 238 04 022 - 7,62
DMC-Dunham 1406,55 2393 031 0,23 3,90x10° 7,53
DMC-DVR 1405,87 23,67 022 0023 3,23x10° 7,53
Orth-Exp? 1405,86 23,37 021 0,22 2,72x10° 7,52
Exp" 14056 232 - 022 - 7,51

a- Jonsson et al.8; b- Meyer et al.’®; c- Maniero et al.®; d- Lee et al.®®; e- Nasiri et al.®; f- Trail
et al.®”; g- Orth et al.8; h- Radzig et al.1*°

Analisando os resultados para as constantes, observa-se que todos os métodos
forneceram resultados satisfatorios para a contribuicdo anarménica de primeira ordem (wex,)
e para as duas constantes de acoplamento (y, e ae). Ja para a contribuigdo harmonica, verifica-
se que os maiores desvios foram para os resultados obtidos com a PEC MCSCF. O CCSD(T)
produziu desvios maiores que os métodos CEPA e FCIPP, exceto para a contribuicdo
anarmonica de segunda ordem (weYe).

Considerando apenas os calculos DMC, o maior desvio foi com a abordagem empregada
por Lee, o que pode ser explicado pelo uso de uma funcdo de onda mais simples. Embora a
funcdo de onda utilizada por Lee seja basicamente a mesma utilizada por Nasiri, os resultados
tiveram uma pequena diferenca. Essa diferenca pode ser explicada pela utilizacdo de pardmetros
distintos na otimizacgéo do fator Jastrow e, adicionalmente, pela utilizacdo de funcdes de ajuste
ou procedimentos de implementacdo diferentes. A abordagem de Trail (DMC) utilizou uma
metodologia mais complexa e obteve excelente resultado para as constantes, embora, tenha
gerado o maior desvio para a contribuicdo anarmoénica de segunda ordem. Ja a metodologia
DMC-Dunham produziu resultados de acordo com o Trail, com pequenas diferencas. Mais uma
vez, 0 destaque foi para a abordagem DMC-DVR, que produziu os melhores resultados para
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todas as constantes, mostrando a confiabilidade da combinagdo DMC-DVR, produzindo 0s
resultados mais compativeis com os referenciais experimentais.

A Tabela 34 mostra os niveis vibracionais da abordagem DMC-DVR com os valores
experimentais de Chan® e Orth®. De forma complementar, adicionaram-se os resultados
tedricos obtidos por Tung et al.,? trabalhos ja relatado anteriormente (Tung-ECG, na Figura
6), em que se realizou o calculo das propriedades espectroscdpicas com o programa Le Roy's
LEVEL 8.0.

Tabela 34: Energias vibracionais (E,,) determinadas via DVR e obtidas de trabalhos
comparativos da literatura para a molécula LiH.
v E,0-DMC E,o-Tung® E,o-Chan-Exp® E,¢-Orth-Exp°

(cm™) (cm™) (cm) (cm)

0 698,43 698,00 697,88 698,12
1 2058,11 2057,77 2057,59 2058,01
2 337241 3372,67 3372,48 3372,78
3 4642,65 4643,64 4643,37 4643,54
4 5869,89 5871,50 5871,14 5871,27
5 7054,30 7057,01 7056,58 7056,74
6 819837 8200,81 8200,35 8200,60
7 9300,61 9303,43 9302,95 9303,32
8 10361,80 10365,26 10364,73 10365,19
9 11381,95 11386,50 11385,90 11386,35
10 12360,84 12367,14 12366,42 12366,78
11  13298,05 13306,87 13306,04 13306,30
12 14192,92 14205,04 14204,13 14204,55
13 15044,55 15060,61 15059,61 -

14 15851,73 15871,87 15870,80 -

15 16612,84 16636,40 16635,24 -

16 17325,76 17350,77 17349,46 -

17 17987,65 18010,15 18008,73 -

18 18594,54 18607,87 18606,62 -

19 19140,62 19135,56 19134,53 -

20 19616,43 19582,75 19581,14 -

21 20002,87 19932,95 19932,13 -

22  20211,75 20171,26 20169,84 -

a- Tung et al.*®%; b- Chan et al.®; c- Orth et al.®°

Verifica-se que todos os resultados para 0 DMC (inclusive o ZPE = 698,43 cm!) estdo
de acordo com os dados teorico e experimentais, em que 0os maiores desvios encontrados foram
para os Ultimos trés niveis. A abordagem DMC-DVR determinou 23 niveis vibracionais (0-22)

dentro do limite de dissociag¢do. Esse nimero de niveis é igual ao obtido (experimentalmente)
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por Chan e, teoricamente, por Tung. Na Figura 12, pode-se visualizar a disposicao de todos 0s
23 niveis encontrados pela combinagdo DMC-DVR para o sistema LiH.
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Figura 12: Niveis vibracionais obtidos via DMC-DVR para o sistema LiH.

A Tabela 35 apresenta as 22 transi¢des vibracionais (DMC) do LiH. Constata-se que
todos os resultados estdo em consonancia entre si. Observou-se que as transices do DMC-
DVR (a maioria das transi¢cdes) estdo mais proximas dos dados de referéncia teérico (Tung-
ECG) e experimental (Chan-Exp) do que dos resultados do DMC de Nasiri. Além disso, 0
DMC-DVR se destaca em relacdo a abordagem sofisticada FCIPP de Maniero, estando, mais
uma vez, compativel com os resultados mais refinados da literatura.

Analisando a Figura 12 e a Tabela 35, nota-se que os niveis vibracionais tendem a ficar
mais proximos com o aumento do nivel, mostrando um comportamento semelhante aos
sistemas anteriores em relacdo & harmonicidade e a anarmonicidade do modelo do oscilador.

Com base nos resultados, constata-se que a estratégia adotada conseguiu gerar
resultados satisfatorios para todas as propriedades determinadas, confirmando a eficacia da
abordagem DMC-DVR em retratar o sistema LiH.
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Tabela 35: Transic¢des vibracionais entre dois niveis consecutivos (v +1 — v) obtidas via DVR
e por trabalhos da literatura para o sistema LiH.

v+1 DMC Nasiri? Tung® Maniero® Chan® Orth®
>V DVR DMC ECG FCIPP Exp Exp
(cm™) (cm-) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
1-0 1359,68 1356,30 1359,77 1363,05 1359,71 1359,89
2-1 1314,30 1311,52 1314,90 1320,31 1314,89 1314,77
3-2 1270,24 1267,88 1270,97 1277,31 1270,89 1270,76
4-3 1227,23 1225,27 1227,86 1234,00 1227,77 1227,73
5-4 1185,04 1183,46 1185,51 1190,30 1185,44 1185,47
65 1143,44 1142,33 1143,80 1146,17 1143,77 1143,86
7-6 1102,23 1101,69 1102,62 1101,55 1102,60 1102,72
87 1061,20 1061,37 1061,83 1056,38 1061,78 1061,87
9-8 1020,15 1021,19 1021,24 1010,57 1021,17 1021,16
10-9 978,89 981,01 980,64 964,07 980,52 980,43
11-10 937,20 940,66 939,73 916,80 939,62 939,52
12-11 894,87 899,94 898,17 868,65 898,09 898,25
13-12 851,63 859,09 855,57 819,54 855,48 -
14-13 807,17 818,39 811,26 769,34 811,19 -
15-14 761,11 778,48 764,53 717,91 764,44 -
16-15 712,92 740,44 714,37 665,10 714,22 -
17-16 661,89 702,81 659,38 610,70 659,27 -
18-17 606,89 - 597,72 554,48 597,89 -
19-18 546,07 - 527,69 496,11 527,91 -
20-19 475,81 - 447,19 435,18 446,61 -
21-20 386,44 - 350,20 371,15 350,99 -
22—-21 208,89 - 238,31 303,19 237,71 -
23-22 - - - 230,03 - -
24—23 - - - 149,53 - -

a- Nasiri et al.%; b- Tung et al.*’; c- Maniero et al.?%; d- Chan et al.; e- Orth et al.®°

5.1.3.4 Sistema Li2

Com os ajustes realizados, procedeu-se ao calculo das constantes espectroscépicas para
amolécula Li.. Todos os valores obtidos estdo dispostos na Tabela 36, junto com outros dados
comparativos.

A denominagdo MCSCF_Jonsson, na Tabela 36, refere-se aos dados obtidos por
Jonsson et al.,® a partir da PEC representada na Figura 7, realizando-se 0 mesmo procedimento
descrito para o LiH (utilizando-se uma funcéo de ajuste dada por uma expansdo polinomial
multiplicada por um termo exponencial e resolvendo numericamente a equacao de Schrédinger

nuclear). Os resultados obtidos, particularmente, para a parte anarmonica, foram satisfatorios.
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A PEC do CCSD(T), que foi ajustada com a funcdo BO, gerou resultados satisfatorios
tanto com a metodologia Dunham (CCSD(T)-Dunham-BO) quanto a DVR (CCSD(T)-DVR-
BO).

De forma complementar, foram adicionados os resultados obtidos por Maniero et al.,®®
a partir de uma PEC gerada via Full-Cl, empregando pseudopotenciais (FCIPP) (mesmo
procedimento explicado para o LiH), utilizando-se a funcdo de ajuste Rydberg-estendida com
3 coeficientes ajustaveis e determinando as energias vibracionais com a metodologia DVR,
obtendo-se um dos resultados tedricos mais acurados para o sistema Liz, tanto para a parte
harmdnica quanto a anarmdnica.

Em relagdo ao Monte Carlo Quantico, dois trabalhos foram adicionados para servir de
base comparativa. O primeiro foi elaborado por Sun et al.,®* que geraram duas PECs via VMC
e DMC, com a utilizacdo de funcdes de onda dadas por um determinante Slater multiplicado
por um termo de correlacdo (fator Jastrow). O ajuste da PEC foi realizado através de uma
funcdo polinomial de sexta ordem para o intervalo de 2,5 a 7,0 bohr. Apés isso, empregou-se 0
método Dunham para o célculo das constantes espectroscopicas. Os resultados obtidos tanto
para 0 VMC (VMC-Sun) quanto para o DMC (DMC-Sun) foram satisfatorios para a parte
anarmdnica, mas superestimaram o valor da constante harmonica, principalmente, o VMC. O
segundo trabalho comparativo referente ao DMC foi o de Nasiri et al.,% que construiram a PEC
com a mesma funcdo de onda ja comentada para o LiH, empregando a funcdo de ajuste de
Hulburt-Hirschfelder e o método numérico Numerov para resolucéo da equacdo de Schrodinger
nuclear, para assim, obter as energias rovibracionais e, por fim, determinar as constantes
espectroscopicas, produzindo, desse modo, resultados satisfatdrios.

Dentre os calculos DMC utilizados neste trabalho, os resultados menos compativeis com
os experimentais foram obtidos pelos ajustes realizados com a funcdo Rydberg-estendida
(DMC-Du-Ryd e DMC-DVR-Ryd na Tabela 36), particularmente, em relacdo a constante
anarmonica de primeira ordem (w.x,). Essa mesma fungdo quando modificada em termos da
exponencial (funcdo qRyd), como foi descrito pela Equacdo 25, conseguiu melhorar o resultado
significativamente, como pode ser analisado pelas denominagdes DMC-Du-gRyd e
DMC-DVR-gRyd. Dessa forma, para o sistema Liz, a utilizacdo do parametro de deformacéo
“g” foi suficiente para aumentar a precisdo dos resultados.

Os resultados obtidos a partir do ajuste com a fungdo Bond Order (DMC-Du-BO e
DMC-DVR-BO) conseguiram descrever bem o sistema, em que 0 emprego do método Dunham

conseguiu reproduzir de forma precisa a constante harménica w,, ja 0 método DVR, conseguiu
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melhorar o resultado para a constante anarménica de primeira ordem (w¢x.). Trabalhando-se
em um intervalo menor para a PEC, conseguiu-se melhorar o resultado da constante harmonica,
como pode ser analisado pelo resultado denominado como DMC-DVR-BO2. No geral, a fungéo
Bond Order conseguiu gerar resultados satisfatérios em relacdo aos dados experimentais.

Por fim, testou-se a funcdo polinomial com 7 coeficientes (DMC-DVR-polinomial),
com o mesmo intervalo da denominacdo DMC-DVR-BO2, gerando um dos melhores
resultados para o sistema Liz, considerando todas as constantes espectroscépicas.

Dessa forma, dentre todos os resultados obtidos via DMC, os resultados do presente
trabalho, se mostraram os mais consistentes, considerando todos os parametros de avaliacdo da
qualidade de uma PEC. Como exemplo, além do 6timo resultado para as constantes
espectroscopicas, também, se obteve um 6timo resultado para a energia de dissociacéao (0,03779
hartree) em relacdo ao experimental (0,03880 hartree). Para comparacéo, o trabalho DMC-
Nasiri, que encontrou bons resultados para as constantes espectroscopicas, gerou uma energia
de dissociacao de 0,03579 hartree e uma energia minima de -14.99182 u.a. contra -14,99390

u.a. do presente trabalho.

Tabela 36: Constantes espectroscopicas rovibracionais para o sistema Liz. Todos os valores

estdo em cm™.

Métodos W, WeXe  WeYe Oe Ye Be
MCSCF_Jonsson? 3395 264 1,6x10%  7,80x10° - 0,663
CCSD(T)-Du-BOP 346,14 2,10 -3,00x102 6,10x10° -1,06x10* 0,667
CCSD(T)-DVR-BO 345,76 2,11 -2,88x10? 6,11x10° -1,04x10* 0,667
FCIPP-Maniero® 351,48 2,65 -1,29x10? 6,50x10° - 0,668
VMC-Sun 382,00 2,60 - 52x10% - -

DMC-Sun¢ 366,00 2,72 - 5,6x10° - -

DMC-Nasiri® 352,50 2,70 3,60x10° 7,.2x10° - 0,675
DMC-Du-Ryd 358,86 4,60 -6,05x102 -2,69x102 1,40x10° 0,680
DMC-DVR-Ryd 358,79 450 -8,58x102 -2,62x102 1,89x10° 0,680
DMC-Du-gRyd 352,87 2,76 -1,24x10? 6,54x10° -8,75x10° 0,680
DMC-DVR-qRyd 352,89 2,76 -1,31x102% 6,54x10° -9,15x10° 0,680
DMC-Du-BO 351,92 1,91 570x10" -4,54x10° -1,50x10° 0,680
DMC-DVR-BO 347,96 2,53  1,40x10! -3,43x10° -1,20x10° 0,680
DMC-DVR-B0O2 351,35 2,80 2,40x102 1,35x102% 6,68x10* 0,680
DMC-DVR-polinomial 351,95 2,65 -1,43x102% 6,40x10° -8,99x10° 0,680
Exp-Velasco 351,43 261 2,95x10° 6,8x10° -1,0x10* 0,6726
Exp-Hessel? 351,39 2,578 -6,47x10° 7,02x10° 0,6726
EXP" 351,43 2,595 - 7,04x10° - 0,6726

a- Jonsson et al.8l: b- PEC obtida

via CCSD(T), ajuste com funcdo BO e utilizagcdo da
abordagem Dunham. A ideia de representacdo desse exemplo, serve de base para os demais
casos; ¢c- Maniero et al.?; d- Sun et al.®*; e- Nasiri et al.%; f- Experimental-Velasco et al.'>*; g-
Experimental-Hessel et al.'®®; h- Experimental-Radzig et al.**®
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Da mesma forma como foi realizado nos sistemas anteriores, calcularam-se as energias
vibracionais para o sistema Li> via metodologia DVR. Todos o0s niveis vibracionais
determinados estdo dispostos na Tabela 37. Os melhores resultados obtidos para 0 DMC, foram
com os ajustes qRyd (DMC-gRyd) e Bond Order (DMC-BO). Dentro do limite de dissociacéo,
DMC-gRyd gerou 40 niveis vibracionais (0-39), mesma quantidade de niveis gerada pelo
CCSD(T)-BO. J& o DMC-BO determinou 41 niveis (0-40) até o limite de dissociagdo,
concordando com o nimero de niveis obtido por Barakat et al.® a partir de dados experimentais.
Todos os 41 niveis vibracionais gerados pelo DMC-BO podem ser visualizados na Figura 13.
Apesar de o calculo DMC-BO ter obtido 0 mesmo numero de niveis do experimental, o melhor
valor de ZPE encontrado foi para o calculo DMC-gRyd, que obteve o valor de 175,64 cm™,
sendo bem proximo dos valores obtidos pelos dois métodos experimentais: 175,035 cm-1 de
Hessel et al.»®® e 175,0320 cm™ de Barakat.

De modo geral, todos os métodos tedricos conseguiram reproduzir de forma satisfatéria
as energias vibracionais e, mais uma vez, se destacaram os valores obtidos pelo DMC,
sobretudo, para os niveis iniciais. Novamente, os maiores desvios em relacdo aos valores
experimentais estdo para 0s niveis superiores, como € de se esperar, pois eles estdo dentro da
parte anarmonica da curva.

Novamente, se calcularam as transi¢cdes vibracionais entre dois niveis consecutivos.
Todos os valores estdo presentes na Tabela 38. Verifica-se que todos os resultados estdo
compativeis entre si, tendo pequenos desvios para a maioria dos casos, com o0s melhores
resultados para as transicdes iniciais. O destaque vai para os resultados encontrados pelo DMC,
em especial, para a combinacdo DMC-qRyd, que teve o menor desvio em relagcdo aos dados
experimentais, superando outros resultados satisfatorios, como os gerados por Maniero et al.
(FCIPP), Nasiri et al. (DMC-Nasiri) e o proprio CCSD(T).

Percebe-se, mais uma vez, que os valores das transi¢@es iniciais estdo mais proximos do
valor de w,, especialmente, para as transi¢cdes entre niveis localizados na parte mais baixa
(harménica) da PEC, estando, dessa forma, de acordo com o modelo do oscilador harmonico.
Em relacdo aos niveis localizados na parte superior da curva, a tendéncia é que a energia
decorrente da transi¢do, diminua com o aumento da anarmonicidade da PEC, tendo, desse
modo, um comportamento similar ao que foi descrito para os sistemas anteriores. Tal

comportamento pode ser verificado na Figura 13 e na Tabela 38.
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Tabela 37: Energias vibracionais (E, ;) determinadas via DVR e obtidas de trabalhos da
literatura para a molécula Li,. Todos os valores estdo em cm™.

v DMC-gRyd DMC-BO CCSD(T)-BO  Exp-Hessel* Exp-Barakat”
0 175,64 179,00 174,63 175,035 175,0320
1 522,98 522,34 516,08 521,263 521,2611
2 864,69 861,86 853,04 862,258 862,2642
3 1200,69 1198,38 1185,36 1197,986 1197,9974
4 1530,90 1531,98 1512,85 1528,403 1528,4128
5 1855,24 1862,22 1835,35 1853,457 1853,4573
6 2173,62 2188,43 2152,69 2173,086 2173,0721
7 2485,95 2509,85 2464,71 2487,218 2487,1914
8 2792,14 2825,74 2771,25 2795,778 2795,7419
9 3092,09 3135,42 3072,15 3098,682 3090,6412
10  3385,71 3438,27 3367,23 3395,837 3395,7978
11 367290 3733,75 3656,33 3687,143 3687,1094
12 395354 4021,40 3939,28 3972,489 3972,4624
13 4227,54 4300,83 4215,92 4251,751 4251,7309
14 449477 4571,69 4486,07 4524792 4524,7756
15 4755,14 4833,71 4749,54 4791,455 4791,4274
16  5008,50 5086,68 5006,17 5051,570 5051,5343
17 5254,75 5330,43 5255,74 5304,947 5304,9322
18  5493,75 5564,83 5498,08 5551,387 5551,3992
19  5725,37 5789,84 5732,96 - 5790,7056
20  5949,46 6005,41 5960,18 - 6022,6578
21  6165,87 6211,55 6179,51 - 6246,9482
22 637445 6408,28 6390,69 - 6463,3140
23 6575,01 6595,62 6593,48 - 6671,3979
24 6767,37 6773,58 6787,59 - 6870,8931
25  6951,32 6942,13 6972,72 - 7061,4199
26 7126,59 7101,25 7148,54 - 7242,5556
27 729291 7250,86 7314,68 - 7413,8431
28 7449,90 7390,87 7470,73 - 7574,8736
29 7597,10 7521,18 7616,24 - 7724,9765
30 7733,86 7641,67 7750,68 - 7863,7083
31  7859,26 7752,26 7873,44 - 7990,4162
32 7971,88 7852,82 7983,78 - 8104,4730
33 8069,13 7943,26 8080,80 - 8205,2323
34 8145,05 8023,50 8163,34 - 8292,0294
35  8163,20 8093,46 8229,79 - 8364,3068
36  8188,35 8153,06 8277,72 - 8421,6125
37 822310 8202,25 8303,36 - 8463,9645
38  8251,87 8240,97 8313,37 - 8492,0440
39  8263,40 8269,16 8324,65 - 8507,8421
40 - 8287,19 - - 8514,7777

a- Hessel et al.'®: b- Barakat et al.®®
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Tabela 38: Transic¢des vibracionais entre dois niveis consecutivos (v +1 — v) obtidas via DVR
e por trabalhos da literatura para o sistema Li,. Todos os valores estdo em cm™,

v+1 DMC- DMC- CCSD(T)- DMC- FCIPP-  Exp- Exp-
Sy qRyd BO BO Nasiri*  Maniero® Hessel° Barakat®
1-0 347,34 343,34 341,45 342,95 340,6 346,228  346,2291
2-1 341,71 339,52 336,97 337,50 335,06 340,995 341,0031
3-2 336,00 336,53 332,31 332,00 329,44 335,728  335,7332
4-3 330,21 333,60 327,49 326,44 323,73 330,417 330,414
54 324,34 330,24 322,50 320,82 317,93 325,054  325,0445
6—-5 318,38 326,21 317,34 315,12 312,04 319,629 319,6148
7—-6 312,33 321,42 312,02 309,35 306,07 314,132  314,1193
87 306,19 315,89 306,54 295,90 299,98 308,56 308,5505
9-8 299,95 309,68 300,89 305,12 293,8 302,904 294,8993
10-9 293,62 302,85 295,08 291,46 287,53 297,155  305,1566
11-10 287,18 295,48 289,10 285,28 281,13 291,306 291,3116
12-11 280,64 287,65 282,95 278,97 274,64 285,346 285,353
13-12 274,00 279,43 276,64 272,52 268,02 279,262  279,2685
14-13 267,24 270,86 270,15 265,91 261,29 273,041  273,0447
15-14 260,36 262,02 263,48 259,14 254,43 266,663 266,6518
16—-15 253,37 252,97 256,62 252,18 247,45 260,115 260,1069
17-16 246,25 243,74 249,58 245,02 240,33 253,377  253,3979
18-17 239,00 234,41 242,33 237,64 233,07 246,44 246,467
19-18 231,62 225,00 234,89 230,02 225,66 - 239,3064
20-19 224,09 215,57 227,22 222,13 218,1 - 231,9522
21-20 216,41 206,14 219,32 213,96 210,37 - 224,2904
22—-21 208,58 196,73 211,19 205,46 202,48 - 216,3658
23522 200,56 187,34 202,79 196,64 194,39 - 208,0839
24—-23 192,36 177,96 194,11 187,43 - - 199,4952
25524 183,94 168,56 185,13 - - - 190,5268
26—25 175,28 159,12 175,82 - - - 181,1357
27—-26 166,32 149,61 166,14 - - - 171,2875
2827 156,99 140,01 156,05 - - - 161,0305
29-28 147,19 130,31 145,51 - - - 150,1029
30-29 136,76 120,50 134,44 - - - 138,7318
31-30 125,41 110,58 122,76 - - - 126,7079
32-31 112,62 100,56 110,34 - - - 114,0568
33-32 97,25 90,44 97,02 - - - 100,7593
34-33 75,92 80,24 82,54 - - - 86,7971
35-34 18,15 69,96 66,45 - - - 72,2774
36—35 25,15 59,60 47,92 - - - 57,3057
3736 34,75 49,19 25,65 - - - 42,352
38-37 28,77 38,72 10,01 - - - 28,0795
39-38 11,54 28,20 11,27 - - - 15,7981
40-39 - 18,03 - - - - 6,9356

a- Nasiri et al.%%: b- Maniero et al.®®: c- Hessel et al.»®®; d- Barakat et al.®®
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Figura 13: Niveis vibracionais obtidos via DMC-BO-DVR para o sistema L.

Outra vez, os resultados obtidos via DMC conseguiram reproduzir os modelos

esperados para o sistema Liz, ficando no mesmo nivel dos melhores resultados encontrados na
literatura, considerando todas as propriedades avaliadas.

5.1.3.5 Sistema CO

Finalizados os ajustes das curvas, procedeu-se ao calculo das constantes
espectroscopicas rovibracionais. Os resultados para as diferentes abordagens estdo disponiveis
na Tabela 39. De modo geral, todas as abordagens geraram resultados satisfatérios para as
constantes anarmonicas. Em relacdo a constante harménica, os resultados menos compativeis
com os experimentais foram DMC-Lee, MCSCF-Du-BO e DMC-Du-BO. A denominagéo
MCSCF-Du-BO significa que as energias eletronicas utilizadas na construcdo da PEC foram
determinadas pelo método MCSCF, o ajuste da curva foi feito com a fungéo Bond Order (BO)
e a determinagdo das constantes espectroscopicas foi realizada a partir do método Dunham
(Du). A Unica diferenca para 0 MCSCF-DVR-BO é a utilizagdo da metodologia DVR para
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determinacdo das propriedades espectroscopicas. Tal denominacdo foi aplicada aos métodos
CCSD(T) e DMC que estdo na Tabela 39.

Para as PECs MCSCF que foram ajustadas com a funcdo BO, obteve-se um melhor
resultado com a metodologia DVR do que com a Dunham. Em relacdo ao método CCSD(T)-
BO, os resultados obtidos via DVR foram semelhantes aos obtidos pela metodologia Dunham
e, no geral, esse método gerou bons resultados se comparado aos valores experimentais.

Ainda foram utilizados para comparagio, os dados obtidos por Peterson et al.,**® em que
se determinou a PEC a partir do método MP4SDQ (fourth order Mgller-Plesset with single,
double, and quadruple substitutions), obtendo resultados satisfatorios, proximos dos resultados
encontrados pelo CCSD(T), com uma diferenca maior para a constante wex,.

Também, utilizou-se para compara¢do, métodos multirreferenciais obtidos de trabalhos
da literatura. Na denominagdo MRD-CI-Chantra da Tabela 39, mostram-se os resultados
obtidos por Chantranupong et al.,*® em que foi utilizado o0 método MRD-CI (multireference
single and double-excitation CI) com correcbes Q (Davidson correction). A PEC construida
variava entre 0,95 A e 2,12 A, aproximadamente. A equacdo de Schrddinger nuclear foi
resolvida pela técnica de integracdo numérica de Numerov-Cooley e os ajustes foram realizados
com funcdes polinomiais, determinando-se resultados satisfatorios para as duas constantes
calculadas. No trabalho de Liu et al.!®® (nomeado como MRCI+Q/CS-Liu na Tabela 39) foi
gerada uma PEC com o método MRCI (multireference configuration interaction) com
corre¢des Q, utilizando um procedimento de extrapolagdo denominado CS!/USTE(5,6), que
busca obter potenciais moleculares de alta qualidade. Os nimeros 5 e 6 representam as bases
de Dunning aug-cc-pV5Z e aug-cc-pV6Z, respectivamente. Dessa maneira, geraram-se curvas
de energia potencial (para cada uma dessas bases) e, depois, realizou-se todo o procedimento
de extrapolagdo. A funcgéo de ajuste utilizada foi a conhecida fungdo Rydberg-estendida com
trés coeficientes ajustaveis. Dessa forma, se obtiveram os niveis vibracionais com a utilizacéo
do método Numerov. Com esse procedimento bem elaborado, conseguiu-se gerar resultados
melhores que o método anterior (MRD-CI-Chantra) e, ainda, superou a abordagem proposta
por Peng-Fei et al.*®" (nomeado como MRCI+Q-Peng), que basicamente, utilizou a mesma
metodologia MRCI+Q com a fungéo de base aug-cc-pV5Z para o intervalo de 0,7 a 4,0 A. A
funcdo analitica de Morse foi utilizada para o ajuste e foi empregado outro procedimento
numérico (utilizando LEVEL program) para resolucdo da parte nuclear da equacdo de
Schrodinger para determinar as energias vibracionais. Esse mesmo procedimento numeérico,

também foi utilizado por Zhang et al.'>® para determinagéo das energias vibracionais, partindo
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da PEC (0,8 a 4,4 A) gerada pelo calculo MRCI+Q/aug-cc-pV6Z+CV+DK, ou seja, além das
corregdes Davidson com uma base de Dunning bem extensa, realizou-se ainda, correcdes de
correlacdo core-valence (CV) e correcbes relativisticas DK (third-order Douglas—Kroll
Hamiltonian approximation), gerando resultados bons resultados em relacdo aos comparativos
da literatura. Apesar da sofisticacdo do calculo apresentado, os valores das energias obtidas ndo
foram os mais estaveis encontrados na literatura, pois a abordagem similar que foi utilizada,
primeiramente, por Shi et al.,’%* conseguiu gerar os resultados mais estaveis encontrados na
literatura, considerando apenas calculos MRCI.

Shi et al. utilizaram o calculo MRCI+Q/aug-cc-pV5Z+CV+DK e mesmo utilizando
uma fungdo de base de Dunning menor (aug-cc-pV5Z), conseguiram produzir resultados
energéticos mais estaveis que Zhang et al. (base aug-cc-pV62Z). Além dessa diferenca na fungédo
de base, outra diferenca observada foi em relacdo as funcBes de bases utilizadas nos
procedimentos de corre¢Ges. No trabalho de Shi et al. foram utilizadas as funcdes de base cc-
pPCVQZ e cc-pV5Z para os procedimentos de corre¢cbes CV e DK, respectivamente. J& no de
Zhang et al. foram utilizadas cc-pCV5Z e cc-pV5Z para CV e DK, respectivamente. Dessa
forma, mesmo utilizando um conjunto de fungbes menores, a combinacdo (de Shi et al.)
MRCI+Q/aug-cc-pV5Z, CV/cec-pCVQZ e DK/ cc-pV5Z, que é mais homogénea, se mostrou
mais eficiente em obter resultados mais estaveis que a combinacdo utilizada por Zhang et al.
(MRCI+Q/aug-cc-pV6Z, CV/cc-pCV5Z e DK/ cc-pV5Z), sendo essa explicagcdo, uma das
possiveis causas da obtencao de resultados energéticos subestimados a partir de uma abordagem
teoricamente superior.

De forma suplementar, Shi et al., calcularam o0s resultados das constantes
espectroscopicas considerando cada uma das corre¢des. Tais resultados estdo presentes na
Tabela 39, denominados como MRCI-Shi-1, MRCI-Shi-2, MRCI-Shi-3 e MRCI-Shi-4. Desse
modo, a abordagem MRCI-Shi-1 é referente ao calculo MRCl/aug-cc-pV5Z+CV+DK, ou seja,
sem corre¢des Q. Ja para a MRCI-Shi-2 (MRCI+Q/aug-cc-pV5Z+CV), nao foi considerada a
correcdo relativistica DK. A abordagem MRCI-Shi-3 (MRCI+Q/aug-cc-pV5Z+DK) néo
considerou a correcdo CV e o calculo representado por MRCI-Shi-4 (MRCI+Q/aug-cc-
pV5Z+CV+DK) considerou o procedimento completo, com todas as corregdes relatadas.

Percebe-se pelos 4 resultados relatados (Shi-1 a Shi-4) e por todos os outros resultados
disponibilizados pelos autores, que quando se utiliza apenas a corre¢do Q ou apenas a corre¢do
DK, o valor da constante harménica, normalmente é subestimado. De forma oposta, a utilizacdo

somente da corre¢do CV, superestima o valor dessa constante. No geral, as contribui¢des das
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correcdes Q e CV foram as mais importantes para a obtencdo dos melhores resultados para a
parte harmonica da curva. Dessa forma, a abordagem realizada pelo calculo MRCI com todas
as correcoes relatadas (Shi-4), gerou um dos melhores resultados tedricos encontrados. Por isso,
resolveu-se utilizar os dados obtidos por Shi et al. e realizar um ajuste da PEC, a qual teve o
seu melhor ajuste com a funcdo Rydberg-estendida (coeficientes presentes na Tabela 26) para
o intervalo entre 0,85 e 4,55 A. A partir disso, foram calculadas as constantes espectroscopicas.
Os resultados obtidos estdo presentes na Tabela 39 (MRCI-Ryd-Du-Shi e MRCI-Ryd-DVR-
Shi), tendo um resultado satisfatorio para os dois métodos (Dunham e DVR), com uma pequena
vantagem para o DVR.

Outros dois trabalhos determinaram duas constantes espectroscopicas via DMC. O
primeiro foi o de Lee et al.?® (DMC-Lee), que expressou cada orbital molecular (MO) como
uma combinacéo linear de func6es do tipo Slater (19 STOs), obtendo os coeficientes a partir do
método Hartree-Fock no Gaussian98. O fator Jastrow foi utilizado para contabilizagdo da
correlagdo. Aplicaram uma modificacdo da funcdo Morse para 0 ajuste de cinco pontos
préximos da distancia de equilibrio e determinaram as constantes w, € wex,. Os resultados
obtidos foram bons, se considerada a simplicidade da metodologia com a utilizagdo de poucos
pontos, mas de forma geral, foi um dos resultados que mais se distanciaram dos resultados
experimentais.

O outro trabalho (DMC-Powell) foi realizado por Powell et al.,> que foi o trabalho
referencial para utilizacdo da metodologia empregada com 0 DMC. Assim, se gerou a PEC a
partir de uma funcdo de onda multideterminantal, obtendo os orbitais a partir do método
MCSCF, utilizando os determinantes obtidos via ClI, com a aplicacdo do fator Jastrow. Dessa
forma, foram aplicados dois procedimentos com a intengdo de analisar a preciséo e 0 custo
computacional na otimiza¢do. Um dos procedimentos foi fundamentando na utilizagdo de uma
guantidade variavel de determinantes, fixando um coeficiente de corte (cutoff) de 0,002 e, a
partir disso, gerou-se a PEC. Com essa PEC, determinaram-se duas constantes
espectroscopicas, realizando o ajuste com a funcdo Morse. Como a funcdo de ajuste ndo foi
suficiente para representar a PEC completa, foram utilizados apenas os pontos no intervalo
entre 0,9 e 1,6 A. Os resultados determinados ficaram proximos dos resultados gerados pela
abordagem (DMC-DVR) do presente trabalho, que foi ajustado com a funcdo Bond Order
(denominado como DMC-DVR-BO) para um intervalo de curva semelhante (0,85 - 1,80 A).

De maneira geral, a abordagem DMC-DVR-BO gerou resultados acurados para as

constantes anarmonicas e de acoplamento rovibracional, ja para a constante harménica, houve
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uma diferenca um pouco maior se comparado aos valores experimentais. De qualquer forma, o
resultado apresentado foi satisfatorio e superou a abordagem DMC-Du-BO, que utilizou o
método Dunham para determinacéo das propriedades espectroscopicas.

Por fim, utilizou-se a funcéo de ajuste denominada de Polinomial-modificada (Equacao
85), que foi implementada a partir da analise da PEC DMC. A abordagem denominada DMC-
DVR-poli-1 foi feita com a utilizagdo dessa funcéo, para o intervalo entre 0,89 e 1,70 A. Tal
funcdo se mostrou efetiva em descrever a parte harménica da curva, gerando o melhor resultado
comparativo entre as PECs DMC para a constante w,, ficando no mesmo nivel do método de
referéncia MRCI-Shi-4 (que utilizou trés tipos de correcdes). Ja para 0 DMC-DVR-poli-2,
utilizou-se o intervalo de ajuste entre 0,85 e 1,80 A, com a intengdio de buscar uma melhor
extrapolacéo e determinar mais niveis vibracionais. Tal abordagem gerou um bom resultado em
relagdo aos referenciais.

Resumidamente, considerando as constantes espectroscopicas, 0s resultados obtidos
pelos métodos MCSCF, MRCI e DMC obtiveram um melhor resultado com a metodologia
DVR. J4 0 CCSD(T) teve uma pequena vantagem com o método Dunham. O método MRCI
com as correcdes Q, CV e DK (com maior contribui¢cdo da combinagdo Q+CV) se mostrou bem
efetivo na construcdo de PECs, quando se utilizou um conjunto mais homogéneo de bases,
como foi o caso da PEC gerada por Shi et al. (MRCI-Shi-4), que gerou os resultados mais
estaveis para todos os valores de distancias. A PEC de Zhang et al. (MRCI-Zhang, ja relatada),
que foi calculada utilizando as mesmas correcdes de Shi et al., apesar de utilizar uma funcéo de
base maior (aug-cc-pV6Z), ndo conseguiu obter o mesmo nivel de estabilidade energética,
sendo superada até pela PEC DMC (que nao utilizou nenhum tipo de correcao). Tal fato pode
ser verificado pela comparacdo das menores energias encontradas, respectivamente, para as
PECs de Shi, DMC e Zhang: 113,3784423 hartree, -113,294279 hartree e -113,2045380 hartree.

Em relacdo a determinacdo das constantes espectroscopicas, esses trés métodos foram
eficientes, gerando resultados bem préximos dos experimentais.

Além das constantes espectroscopicas, foram determinadas as energias vibracionais.
Todos os valores obtidos estdo presentes na Tabela 40. A denominagdo DMC-poli-2
corresponde & metodologia DMC-DVR-poli-2 da Tabela 39. Para a sele¢do dos pontos para a
PEC, como ja comentado anteriormente, utilizou-se como referéncia os dados experimentais
disponiveis. Devido aos problemas de possiveis pre-dissociagdes (indicados na introducgéo), o
numero maximo de niveis vibracionais encontrados por vias experimentais foi 42 (0-41), que

ndo corresponde ao nimero total de niveis disponiveis até o limite de dissocia¢do. Desse modo,
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seguindo a mesma faixa de valores da PEC experimental e utilizando um programa grafico,
conseguiu-se delimitar um ponto de finalizacdo e obteve-se um D. proporcional a curva
experimental. Para esse De (0,2604987 hartree), foram obtidos 32 niveis (0-31). A partir do
nivel 32, realizou-se uma extrapolacdo da funcédo de ajuste (funcdo Polinomial-modificada),
que melhor descreveu a PEC, com o objetivo de se chegar aos 42 niveis vibracionais. Essa
extrapolacdo para a determinacao dos 42 niveis foi finalizada em um De de 0,312401 hartree.
Todos os 42 niveis encontrados para 0 DMC podem ser visualizados na Figura 14. O mesmo
procedimento do DMC foi realizado para 0 CCSD(T)-DVR, mas com a extrapolacao da funcéo
de ajuste Bond Order (CCSD(T)-BO na Tabela 40), determinando-se 42 niveis vibracionais.

Os niveis obtidos por extrapolagdo estdo indicados com o sobrescrito “a” na Tabela 40.

Tabela 39: Constantes espectroscopicas rovibracionais para o sistema CO. Todos os valores
estdo em cm™,

Métodos We WX, WeYe e Ve Be
MCSCF-Du-BO 2127,48 1245 7,07x10° 1,65x102 2,29x10% 1,891
MCSCF-DVR-BO 214254 12,36 7,38x10°  1,64x102 7,26x107 1,891
CCSD(T)-Du-BO 2163,20 13,19 4,23x10% 1,77x102  4,34x10° 1,924

CCSD(T)-DVR-BO 2158,60 13,20 3,89x10% 1,78x102  4,29x10° 1,924

MP4SDQ-Peterson®  2160,7 14,93 1,84x102 - -

MRD-CI-Chantra® 2178 13,0 - - - -

MRCI+Q/CS-Liu¢ 215729 1324 - 1,73x102% - 1,918
MRCI+Q-Peng® 2141,70 12,34 - - - 1,916
MRCI-Zhang® 2169,19 14,10 4,21x10% 1,60x102% - 1,928
MRCI-Shi-1f 2178,91 13,66 1,14x102% 1,74x102 2,42x10° 1,934
MRCI-Shi-2f 2170,29 13,70 1,04x102 1,74x10% 1,91x10° 1,929
MRCI-Shi-3f 2153,87 13,66 1,08x10% 1,74x102 1,19x10% 1,917
MRCI-Shi-4 2169,47 13,73 1,12x102 1,75x10% 1,52x10° 1,930

MRCI-Ryd-Du-Shi¢  2166,98 13,00 -1,66x10° 1,66x10? -3,82x10° 1,924
MRCI-Ryd-DVR-Shi¢ 2167,18 13,01 1,06x10° 1,66x10? -3,46x10° 1,924
DMC-Lee" 2251 142 - - - -

DMC-Powell’ 2187,0 1328 - - - -
DMC-Du-BO 222580 1321 2,90x102 1,76x102 2,98x10° 1,959
DMC-DVR-BO 2183,13 13,43 2,62x102 1,79x102 2,64x10° 1,959

DMC-DVR-poli-1 2169,81 12,47 8,42x10° 1,75x10% 1,90x10° 1,959
DMC-DVR-poli-2 2168,14 12,38 7,35x10° 1,73x102 1,55x10° 1,959

Exp-Roh! 2169,817 13,29 1,06x102 1,751x102% 1,721x10° 1,931
Exp-Mantzk 2169,814 13,29 1,051x102 1,750x102 5,487x107 1,931
EXP! 2169,81 1329 - 1,75x102 - 1,931

a- Peterson et al.*®®; b- Chantranupong et al.%8; c- Liu et al.*%; d- Peng-Fei et al.*>’; e- Zhang
et al.1%; f- Shi et al.!1%; g- Resultados obtidos a partir da PEC gerada por Shi et al., realizando
0 ajuste com Rydberg e utilizando as abordagens Dunham (Du) e DVR; h- Lee et al.%; i- Powell
et al.%; j- Experimental-Roh et al.%; k- Experimental-Mantz et al.’; I- Exp-Radzig et al.}*
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Em relagdo ao MRCI, novamente, se utilizou para comparagdo os resultados dos
trabalhos de Zhang et al. (MRCI-Zhang) e Shi et al. (MRCI-Shi-4) (metodologias j& descritas
para a Tabela 39). Ainda, se utilizaram os pontos da PEC do trabalho de Shi (MRCI-Shi-Ryd)
e determinaram-se 0s niveis vibracionais a partir do ajuste pela funcdo Rydberg-estendida e
abordagem DVR. Dessa maneira, a abordagem MRCI-Shi-Ryd gerou 74 niveis vibracionais até
o limite de dissociacdo, mostrando-se efetivo para descrever o sistema CO.

Os resultados experimentais de Kirschner et al.® e Coxon et al.1®* foram utilizados para
comparacdo. Kirschner et al. conseguiram determinar 38 niveis (0-37) e Coxon et al. 42 niveis
(0-41).

Analisando todos os resultados, percebe-se que o primeiro nivel (que corresponde ao
valor do ZPE) foi melhor representado pelo DMC (ZPE = 1081,77 cm™), que basicamente,
chegou no mesmo patamar dos valores das abordagens experimentais (Kirschner=1081,7791
cm? e Coxon=1081,7756 cm™). Os resultados obtidos por MRCI-Shi-4 se aproximaram dos
valores experimentais e, de forma geral, os demais métodos MRCI geraram resultados precisos.
Ja o resultado obtido pelo CCSD(T) teve o maior desvio em relacdo ao experimental, todavia,
considerando a unidade utilizada, o valor obtido foi satisfatorio.

Como era de se esperar, para todos 0s métodos, 0s primeiros niveis tiveram um menor
desvio em relacdo ao experimental e de forma gradativa, essa diferenca em relagdo ao
experimental, aumentou com o aumento do nivel vibracional.

A diferenca energética entre dois niveis vibracionais adjacentes (v + 1 — v) pode ser
observada na Tabela 41. Nota-se que todos os resultados estdo compativeis entre si. Verifica-
se que os nhiveis mais baixos tendem a ter uma diferenca energética mais homogénea (com
pequenas reducgdes) e quanto mais harménica for a curva, mais as transicdes se aproximam do
valor de w, (modelo do oscilador harmdnico). Para os niveis maiores que j& seguem o modelo
anarmonico da curva, essa diferenca tende a diminuir e a ficar cada vez menor com 0 aumento
dos niveis vibracionais. Pode-se constatar essa analise graficamente através da Figura 14. Dessa
forma, a PEC CO, segue a mesma tendéncia dos sistemas anteriores em relacéo as transicoes.

Analisando todas as propriedades espectroscépicas (de todos os sistemas) é possivel
notar a eficiéncia da abordagem DMC-DVR, quando se utiliza uma fungéo apropriada de ajuste.
No caso do CO, a estratégia proposta (com a nova fung¢do) conseguiu gerar resultados bem
precisos em relacdo aos experimentais, ficando no mesmo patamar de um método sofisticado
como o MRCI, que utilizou uma série de corre¢bes (MRCI+Q/aug-cc-pV5Z+CV+DK) para

atingir um 6timo resultado.
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Tabela 40: Energias vibracionais (E, ;) determinadas via DVR e obtidas de trabalhos da
literatura para a molécula CO. Todos os valores estdo em cm™.

% DMC CCSD(T) MRCI MRCI° MRCI° Exp Exp
poli-2 BO Zhang Shi-4 Shi-Ryd  Kirschner Coxon
0 1081,77 1092,09  1084,28 1081,43 1080,40 1081,7791 1081,7756
1 3225,17 3224,42  3232,10  3224,24 322157 3225,0522  3225,0467
2 5343,87 5330,68  5344,43  5340,40 5336,72 5341,8437 5341,8378
3 743791 741112 743424  7430,01 7425,87 7432,2200 7432,2147
4 9507,34  9465,96  9499,34  9493,16 9489,03 9496,2494  9496,2449
5 11552,19 1149541 11537,22 11529,94 11526,21 11534,0013 11533,9978
6 13572,48 13499,65 13547,73 13540,45 13537,46 135455470 135455442
7 15568,25 15478,86 15531,57 15524,79 15522,80 15530,9592 15530,9569
8 17539,51 17433,19 17489,71 17483,04 17482,28 17490,3124 17490,3102
9 19486,27 19362,78 19423,04 19415,30 19415,94 19423,6825 19423,6800
10 21408,55 21267,74 21332,11 21322,66 21323,85 21331,1469 21331,1438
11 23306,35 23148,15 23216,98 23203,33 23206,05 23212,7846 23212,7806
12 25179,65 25004,05 25077,75 25059,09 25062,61 25068,6758 25068,6707
13 27028,46 2683548 26914,16 26889,34 26893,60 26898,9019 26898,8955
14 28852,73 28642,42 2872581 28694,07 28699,08 28703,5456 28703,5378
15 30652,46 30424,82 30512,42 30472,38 30479,14 30482,6901 30482,6809
16 32427,60 32182,58 32254,74 32226,36 32233,85 32236,4197 32236,4090
17 34178,10 3391556 33944,28 33955,10 33963,29 33964,8189 33964,8068
18 35903,92 35623,56 35649,81 35657,70 35667,53 35667,9725 35667,9592
19 37604,97 37306,32 37371,30 37335,26 37346,65 37345,9652 37345,9510
20 39281,20 38963,53 38968,67 - 39000,74 38998,8817 38998,8667
21 4093250 40594,77 40591,85 - 40629,87 40626,8057 40626,7902
22 42558,78 42199,56 42201,78 - 42234,12 42229,8199 42229,8045
23 44159,93 43777,31 43785,44 - 43813,56 43808,0060 43807,9910
24 4573582 45327,29 45335,83 - 45368,26 45361,4437 45361,4297
25 47286,31 46848,63 46861,94 - 46898,30 46890,2106 46890,1981
26 48811,25 48340,30 48363,77 - 48403,74 48394,3817 48394,3715
27 50310,48 49801,02 49851,30 - 49884,64 49874,0291 49874,0218
28 51783,81 51229,22 51298,52 - 51341,06 51329,2212 51329,2176
29 53231,06 52622,95 52743,43 - 52773,04 52760,0226 52760,0234
30 54651,99 53979,73 54148,04 - 54180,63 54166,4932 54166,4990
31 56046,38 55296,312 - - 55563,88 55548,6877 55548,6991
32 57413,95* 56568,27% - - 56922,81 56906,6553 56906,6724
33 58754,37* 57789,20% - - 58257,45 58240,4388 58240,4615
34 60067,26% 58949,242 - - 59567,81 59550,0742 59550,1014
35 61352,18* 60033,56% - - 60853,92 60835,5899 60835,6196
36 62608,61* 61035,772 - - 62115,78 62097,0060 62097,0345
37 63836,06 62009,10% - - 63353,37 63334,3337 63334,3553
38 65034,92% 63044,26% - - 64566,70 - 64547,5804
39 66209,78* 64168,98% - - 65755,74 - 65736,6971
40 67376,52% 65371,40% - - 66920,46 - 66901,6799
41 68564,10* 66639,55% - - 68060,82 - 68042,4898
74 - - - - 90374,33 - -

a- Obtidos por extrapolagdes; c- “MRCI-Shi-4” e “MRCI-Ryd-DVR-Shi” da Tabela 39.
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Tabela 41: Transic¢des vibracionais entre dois niveis consecutivos (v +1 — v) obtidas via DVR
e por trabalhos da literatura para o sistema CO. Todos os valores estdo em cm™.

v+1 DMC CCSD(T) MRCI MRCI® MRCI? Exp® Exp®
N/ poli2 BO Zhang Shi-2  Shi-Ryd Kirschner  Coxon
1-0 214340 2132,33 2147,82 2142,81 2141,17 21432731 2143,2711
2—1  2118,70 2106,26 2112,33 2116,16 211515 2116,7915 2116,7911
3-2  2094,04 2080,44 2089,81 2089,61 2089,15 2090,3763 2090,3769
4-3  2069,43 2054,84 2065,10 2063,15 2063,16 2064,0294 2064,0302
5-4  2044,85 2029,45 2037,88 2036,78 2037,18 2037,7519 2037,7528
6—5  2020,29 2004,24 2010,51 2010,51 2011,25 20115457 2011,5464
7-6 199577 1979,21  1983,84 1984,34 198534 1985,4122 1985,4127
8—7 197126 1954,33  1958,14 1958,25 195948 1959,3532 1959,3533
9-8  1946,76 1929,59  1933,33 1932,26 1933,66 1933,3701 1933,3698
10-9  1922,28 1904,96  1909,07 1907,36 1907,91 1907,4644 1907,4638
11-10 1897,80 1880,41 1884,87 1880,67 1882,20 1881,6377 1881,6368
12-11 1873,30 185590 1860,77 1855,76 1856,56 1855,8912 1855,8901
13-12 1848,81 1831,43 1836,41 1830,25 1830,99 1830,2261 1830,2249
14-13 1824,27 1806,94 1811,65 1804,73 180548 1804,6437 1804,6422
15-14 1799,73 1782,40 1786,61 1778,31 1780,06 1779,1445 1779,1431
16-15 177514 1757,76  1742,32 1753,98 1754,71 1753,7296 1753,7281
17-16 1750,50 1732,98 1689,54 1728,74 1729,44 1728,3992 1728,3978
18-17 172582 1708,00 170553 1702,60 1704,24 1703,1536 1703,1524
19-18 1701,05 1682,76 1721,49 167756 1679,12 1677,9927 1677,9918
20-19 1676,23 1657,21  1597,37 - 1654,09 1652,9165 1652,9157
21-20 1651,30 163124  1623,18 - 1629,13 1627,9240 1627,9235
22-21 1626,28 1604,79  1609,93 - 1604,25 1603,0142 1603,0143
23-22 1601,15 1577,75  1583,66 - 1579,44 1578,1861 1578,1865
24—-23 1575,89 154998  1550,39 - 1554,70  1553,4377 1553,4386
25-24 1550,49 1521,34  1526,11 - 1530,04 1528,7669 1528,7684
26—25 1524,94 1491,67  1501,83 - 1505,44 1504,1711 1504,1733
27-26 1499,23 1460,72  1487,53 - 1480,90 1479,6474 1479,6503
28—27 1473,33 142820  1447,22 - 1456,42 1455,1921 1455,1958
29-28 1447,25 1393,73 144491 - 1431,98 1430,8014 1430,8058
30-29 1420,93 1356,78  1404,61 - 1407,59 1406,4706 1406,4756
31-30 1394,39 1316,58 - - 1383,25 1382,1945 1382,2001
32-31 1367,57 1271,96 - - 1358,93 1357,9676 1357,9734
33-32 1340,42 1220,93 - - 1334,64 1333,7835 1333,7891
34-33 1312,89 1160,04 - - 1310,36  1309,6354 1309,6399
35-34 1284,92 1084,32 - - 1286,11 1285,5157 1285,5181
36—35 1256,43 1002,21 - - 1261,86 1261,4161 1261,4149
37-36 122745 973,33 - - 1237,59 1237,3277 1237,3207
38—37 1198,86 1035,16 - - 1213,33 - 1213,2251
39-38 1174,86 1124,72 - - 1189,04 - 1189,1167
40-39 1166,74 120242 - - 1164,72 - 1164,9828
41-40 1187,58 1268,15 - - 1140,36 - 1140,8099
7473 - - - - 49,29 - -
a- Denominagdes “MRCI-Shi-2” e “MRCI-Ryd-DVR-Shi” da Tabela 39; b- Kirschner et al.*¢;

c- Coxon et al. 11
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J& 0 DMC, sem nenhum tipo de correcdo, conseguiu cumprir o objetivo inicial de
representar bem o sistema, apesar de néo ter gerado uma PEC completa. A partir disso, fica
como perspectiva, construir uma PEC completa utilizando mais ferramentas que podem
aumentar (ainda mais) a acuracia do método, como testar novas combinacdes de espacos ativos,
utilizar funcdes de bases mais complexas, aumentar a quantidade de determinantes, realizar
extrapolacOes para passos de tempo diferentes (tendendo a zero), aumentar 0 numero de
configuracBes e aumentar o nivel de otimizacdo. Pode-se, de forma adicional, aumentar o

numero de parametros de correlacdo Jastrow e, por fim, analisar a necessidade de adicdo de
outras correcoes.
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1
1|l g v=19 |]
i — v=18 ||
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= ] z —
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Figura 14: Niveis vibracionais obtidos via DMC-poli-2-DVR para o sistema CO.
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5.2 Complexos de van der Waals (abordagem Coupled Cluster)

5.2.1 Curvas de Energia Potencial

5.2.1.1 Dimero CHa4---CHa4

O dimero CHa---CHgs (20 elétrons) foi o primeiro sistema analisado pela metodologia
proposta com 0 CCSD(T). Dessa forma, se construiu a PEC a partir das energias eletronicas
obtidas com as 4 bases de Dunning (aug-cc-pVXZ (X=D, T, Q e 5)). Todos os dados
determinados com essas bases estdo presentes na Tabela 42. Percebe-se, como esperado, que o
valor mais estavel de energia foi encontrado para a base mais extensa (aug-cc-pV5Z), em que
houve uma diferenca de aproximadamente 0,1 kcal/mol em relagcdo a menor base utilizada (aug-
cc-pVDZ). Outra mudanca significativa foi em relacdo a distancia de equilibrio, estando na
faixa dos 3,80 A para a menor base e foi diminuindo com 0 aumento da funcgdo de base, até
alcancar o menor valor (3,64 A) para a maior base.

Com as 4 PECs geradas, procedeu-se a extrapolagcdo com as cinco fungfes CBS. Para
as funcdes que necessitavam apenas de dois parametros, foram utilizados os valores derivados
das fun¢des aug-cc-pVXZ, com X= Q,5. Ja para as fungdes com trés parametros, realizou-se
um estudo para obtencdo do melhor ajuste, considerando os conjuntos “D,Q,5” e “T,Q,5”. O
conjunto “T,Q,5” ndo conseguiu descrever de forma consistente a regido de atragdo de longo
alcance, para algumas fungdes. Dessa forma, houve uma melhor descri¢éo para todas as partes
da PEC pelo conjunto “D,Q,5”, o qual foi utilizado para todas as extrapolacGes com trés
parametros desse sistema. Todos os resultados para a extrapolacdo CBS estdo dispostos na
Tabela 43. Nota-se que todas as extrapolacbes convergiram para a mesma distancia de
equilibrio (3,64 A). Dessa maneira, encontrou-se a seguinte ordem de estabilidade energética,
da menor para maior: Feller < Peterson < Martin < Truhlar < Helgaker, ou seja, a menor energia
encontrada foi com a extrapolacdo CBS/Helgaker com dois parametros (Q,5). Todos o0s
parametros determinados para cada funcao (incluindo os demais complexos) estdo dispostos no
APENDICE B.

Todas as PECs geradas para 0 CHs:--CH4 podem ser visualizadas na Figura 15, em que

se confirma a maior estabilidade das curvas geradas por CBS/Truhlar e CBS/Helgaker.
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Tabela 42: Curvas de energia potencial para o dimero CHa:--CHa obtidas via all-electrons
CCSD(T)/aug-cc-pVXZ, com X=D, T, Q e 5. Os valores das distancias R estdo em A e a energia
de interag¢do (AE) em kcal/mol.

R AE AE AE AE
aug-cc- aug-cc- aug-cc- aug-cc-
pVDZ pVTZ pVQZ pV5Z
3,15 0,731920  0,397685 0,322107 0,301786
3,20 0,458863  0,167444 0,101203 0,083124
3,25 0,239724 -0,014389 -0,072431 -0,088542
3,30 0,065458 -0,156163 -0,207028 -0,221433
3,35 -0,071600 -0,264919  -0,309517 -0,322404
3,40 -0,177923 -0,346580 -0,385715 -0,397254
3,45 -0,258967 -0,406117 -0,440498 -0,450823
3,50 -0,319310 -0,447691 -0,477982 -0,487185
3,55 -0,362788 -0,474777  -0,501467 -0,509688
3,60 -0,392603 -0,490265 -0,513818 -0,521162
3,62 -0,401316 -0,493766 -0,516178 -0,523209
3,63 -0,405062 -0,495008 -0,516873 -0,523744
3,64 -0,408424 -0,495933 -0,517265 -0,523956
3,656 -0,411420 -0,496556 -0,517369 -0,523935
3,66 -0,414065 -0,496892 -0,517199 -0,523616
3,67 -0,416376 -0,496954 -0,516768 -0,523030
3,68 -0,418368 -0,496757 -0,516091 -0,522211
3,69 -0,420054 -0,496312 -0,515178 -0,521161
3,70  -0,421450 -0,495633 -0,514044 -0,519897
3,80 -0,422139 -0,478385 -0,492816 -0,497463
3,90 -0,405738 -0,448334 -0,459634 -0,463294
400 -0,379660 -0,411959 -0,420753 -0,423710
420 -0,316272 -0,335148 -0,340384 -0,342277
450 -0,225121 -0,234494  -0,236842 -0,237834
500 -0,121483 -0,125162 -0,125889 -0,126294
550 -0,066992 -0,068508 -0,068681 -0,068848
6,00 -0,038599 -0,039331 -0,039281 -0,039376
6,50 -0,023362 -0,023626 -0,023566 -0,023620
7,00 -0,014744 -0,014789 -0,014748 -0,014785
8,00 -0,006435 -0,006432 -0,006406 -0,006412
9,00 -0,003100 -0,003119 -0,003103 -0,003119
10,00 -0,001623 -0,001646 -0,001636 -0,001657
12,00 -0,000536 -0,000557 -0,000551 -0,000554
15,00 -0,000140 -0,000160 -0,000155 -0,000160
18,00 -0,000047 -0,000067 -0,000063 -0,000068
21,00 -0,000019 -0,000038 -0,000036 -0,000040
25,00 -0,000007 -0,000026 -0,000024 -0,000028
30,00 -0,000002 -0,000021 -0,000019 -0,000023
35,00 -0,000001 -0,000019 -0,000018 -0,000022
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Na literatura, foi possivel encontrar alguns trabalhos que determinaram valores de
energias e distancias de equilibrio para o sistema CHa---CHas. As geometrias comparadas séo
similares a utilizada neste trabalho. Esses resultados podem ser observados na Tabela 44 e
foram considerados os valores minimos encontrados para curvas e superficies de energia
potencial. Percebe-se que todos os valores de energias estdo préximos entre si.

Todos os trabalhos comparativos aplicaram uma mesma metodologia de célculo:
utilizacdo do CCSD(T) (abordagem frozen core) com correcdo CP e aplicagdo de métodos CBS
para extrapolacio de funcdes de base. Li et al.?° realizaram a extrapolac&o a partir de um método
numérico, com fungdes aug-cc-pVXZ (X =D, T e Q). Tsuzuki et al.*® determinaram sua menor
energia com a extrapolacdo CBS/Helgaker(D,T). Hellmann et al.?* utilizaram as funcdes aug-
cc-pVXZ (X =T e Q) com CBS/Helgaker, ajustando uma funcéo analitica para a superficie de
energia potencial, encontrando o valor de -0,544 kcal/mol. Metz et al.>® empregaram funcdes
aug-cc-pVXZ (X =T e Q) para as extrapolacdes, contabilizando a energia de correlacdo pela
diferenca entre a energia dada pelo CCSD(T) e Hartree-Fock. Para a extrapolacdo com a
contribuicdo do CCSD(T), utilizou-se a funcéo Helgaker, j& para a extrapolacdo com os valores
dados pelo HF, utilizou-se uma fungéo do tipo: E(X) = Eces+Ae X, obtendo-se um dos valores
mais estaveis de energia, considerando apenas o calculo ab initio (-0,547 kcal/mol).

A diferenca de Metz para os demais trabalhos € que nele, foram adicionadas fungdes de
ligacdo, denominadas fun¢des midbond, que tem como finalidade principal, garantir uma
descricdo equilibrada das moléculas e da regido de interacdo, que ndo esteja relacionada ao erro
de superposicdo do conjunto de bases,*>® dessa forma, essa aplicacdo, provavelmente, retratou
de forma mais efetiva as intera¢6es de van der Waals entre as moléculas de metano. Entretanto,
0 erro associado a todos os procedimentos realizados (considerando que foram utilizadas
funcOes de base menores), teoricamente, foi maior (somados os erros de cada procedimento)
em relacdo a este trabalho.

Comparando ao presente trabalho, os principais diferenciais utilizados aqui, foram em
relacdo a abordagem all-electrons (todos os outros utilizaram frozen core) e extrapolacfes
utilizando fungbes mais extensas (aug-cc-pV5Z). Essas abordagens garantem mais
confiabilidade aos resultados (com menores erros), tornando-se um referencial confiavel.

De maneira geral, todos conseguiram obter valores de energias compativeis entre si,
mostrando que para o dimero CHs:--CHa, a sua energia de interacdo, provavelmente, esteja

nesse intervalo de energia (-0,50 a -0,55 kcal/mol).
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Tabela 43: Extrapolagdes CBS para o sistema CHs---CH4, com as fungdes de Feller, Peterson,
Martin, Truhlar e Helgaker, obtidas a partir das combinag6es das funcdes de base da Tabela 42.
Todos os valores de R estdo em A e AE em kcal/mol.

R AE AE AE AE AE
CBS CBS CBS CBS CBS
Feller Peterson Martin Truhlar Helgaker
(D.Q.5) (D.Q.5) (Q.5) (D.Q.5) (Q.5)

3,15 0,295054 0,290000 0,285286 0,285314 0,280466
3,20 0,077049 0,072637 0,068444 0,068269 0,064156
3,25  -0,094041 -0,097890 -0,101625 -0,101978 -0,105446
3,30  -0,226437 -0,229791 -0,233129 -0,233653 -0,236545
3,35 -0,326964 -0,329882 -0,332868 -0,333531 -0,335924
3,40  -0,401415 -0,403952 -0,406624 -0,407401 -0,409360
3,45  -0,454615 -0,456817 -0,459207 -0,460065 -0,461655
350  -0,490615 -0,492528 -0,494657 -0,495543 -0,496840
3,55  -0,512805 -0,514462 -0,516363 -0,517279 -0,518313
3,60  -0,523994 -0,525427 -0,527125 -0,528057 -0,528867
3,62  -0,525942 -0,527292 -0,528918 -0,529862 -0,530586
3,63  -0,526424 -0,527735 -0,529324 -0,530267 -0,530954
3,64  -0,526565 -0,527842 -0,529389 -0,530308 -0,530976
3,65  -0,526512 -0,527748 -0,529266 -0,530208 -0,530824
3,66 -0,526142 -0,527343 -0,528827 -0,529766 -0,530349
3,67  -0,525501 -0,526668 -0,528116 -0,529044 -0,529601
3,68  -0,524633 -0,525766 -0,527181 -0,528106 -0,528632
3,69  -0,523536 -0,524636 -0,526019 -0,526943 -0,527438
3,70  -0,522229 -0,523296 -0,524649 -0,525574 -0,526037
3,80  -0,499374 -0,500163 -0,501237 -0,502114 -0,502339
390 -0,464838 -0,465420 -0,466266 -0,467052 -0,467133
4,00 -0,425017 -0,425428 -0,426111 -0,426894 -0,426812
420  -0,343176 -0,343377 -0,343814 -0,344472 -0,344263
450  -0,238337 -0,238411 -0,238640 -0,239066 -0,238875
500 -0,126514 -0,126530 -0,126623 -0,126836 -0,126719
550  -0,068945 -0,068945 -0,068984 -0,069089 -0,069023
6,00  -0,039454 -0,039432 -0,039454 -0,039581 -0,039476
6,50 -0,023727 -0,023652 -0,023664 -0,024180 -0,023677
7,00  -0,015136 -0,014806 -0,014814 -0,015409 -0,014823
8,00  -0,006409 -0,006415 -0,006416 -0,007113 -0,006417
9,00  -0,003283 -0,003128 -0,003131 -0,003712 -0,003135
10,00  -0,001909 -0,001669 -0,001674 -0,002222 -0,001679
12,00  -0,000560 -0,000556 -0,000557 -0,000580 -0,000558
15,00 -0,000168 -0,000162 -0,000163 -0,000199 -0,000164
18,00  -0,000075 -0,000070 -0,000071 -0,000105 -0,000072
21,00  -0,000046 -0,000042 -0,000043 -0,000063 -0,000044
25,00 -0,000034 -0,000030 -0,000031 -0,000051 -0,000032
30,00 -0,000029 -0,000026 -0,000026 -0,000046 -0,000027
35,00 -0,000028 -0,000024 -0,000025 -0,000045 -0,000026
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Ainda, realizou-se uma comparagdo com duas curvas: uma fornecida por Metz et al.
(uma curva incompleta, com R variando entre 3,15 A e 554 A, com valores préximos do
minimo, mas ndo explorou a regido de atracdo da curva. Todavia, serve de base para
comparacio) e outra fornecida por Hellmann et al. (R variando entre 3 A e 8 A, explorando a
maior parte da PEC. Essa curva foi derivada do ajuste que obteve como minimo o valor de -
0,544 kcal/mol, j& mostrado na Tabela 44). Essas PECs estdo presentes na Tabela 45 e podem
ser visualizadas na Figura 16, em que estdo sendo comparadas com a curva mais estavel obtida
neste trabalho (CBS/Helgaker(Q,5)). Nota-se que hd& um comportamento semelhante,
sobretudo, na regido de minimo. J& para a regido de atracdo ha uma maior compatibilidade da
curva de CBS/Helgaker(Q,5) com a curva obtida por Hellmann et al. Tal compatibilidade, gera

mais confiabilidade na orientacdo de minimo utilizada no presente trabalho.

E =
aug-cc-pVDZ
01 — aug-cc-pVTZ
‘ aug-ce-pvVQ~z
— aug-cc-pV3z
—— CBS/Feller(D,Q.5)
~ 0.2 = CBS/Peterson(D,Q.5)
g CBS/Martin(Q,5)
o — CBS/Truhlar(D.Q.5)
- —— CBS/Helgaker(Q.3)
= -0.3
‘5
z
i3
04
-0.5
L 4
4 5 6 7

R(A)
Figura 15: Gréafico com as curvas de energia potencial para o sistema CHa---CHa, obtido com
os dados da Tabela 42 (utilizando apenas as bases de Dunning) e Tabela 43 (extrapolagdo CBS).
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Tabela 44: Comparacgdes entre os valores mais estaveis de energias de interacdo (AE) com a
respectiva distancia de equilibrio (Re), encontrados na literatura para o sistema CHa:--CHa,
considerando curvas e superficies de energia potencial. Os valores de Re estdo em A e AE em
kcal/mol.

Meétodos Re AE
CCSD(T)/FC/CP/CBS-Li 3,63 -0,51°
CCSD(T)/FC/CPI/CBS-Tsuzuki 3,776 -0,52°
CCSD(T)/FC/CP/CBS-Hellmann 3,633 -0,544°
CCSD(T)/FC/CP/CBS-Metz 3,643 -0,543%-0,547¢

Este trabalho (CCSD(T,full)/CP/CBS/Helgaker) 3,64 -0,531

a- PEC-CCSD(T)/CBS; b- PEC- CCSD(T)/CBS; c- ajuste PES (func¢éo analitica sitio-sitio); d-
ajuste superficie (PES); e- ab initio (CCSD(T)/CBS).

E n
.[] L

-0.1
g-&z
o — CBS/Helgaker(Q.5)
& — Metz efal
;:n 0.3 — Hellmann et al.
5
=
il

0.4

0.5

=

3 35 4 45 5 55 6 65 71 715 8
R (A)
Figura 16: Comparagéo entre as PECs fornecidas pelos trabalhos de Metz et al. e Hellmann et

al. (Tabela 45) com a PEC mais estavel, denominada CBS/Helgaker(Q,5), obtida para o sistema
CHy---CHa.

e
Ln
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Tabela 45: Dados das curvas de energia potencial para o sistema CHjs:--CH4 fornecidos pelos
trabalhos de Metz et al.*® e Hellmann et al.?* Os valores das distancias R estdo em A e AE em

kcal/mol.

Metz et al. Hellmann et al.
R AE R AE
3,15157132 0,33712544 3,00 1,344
3,24365850 -0,05516218 3,25 -0,117
3,35416311 -0,33432138 3,50 -0,512
3,48676864 -0,49350871 3,63 -0,544
3,64589528 -0,54185154 3,75 -0,528
3,83684725 -0,50381189 4,00 -0,435
4,06598961 -0,41350816 4,25 -0,331
4,34096044 -0,30547035 4,50 -0,243
4,67092544 -0,20579285 4,75 -0,177
5,06688344 -0,12788018 5,00 -0,129
5,54203304 -0,07402083 5,50 -0,071

6,00 -0,040
6,50 -0,024
7,00 -0,015
8,00 -0,007

5.2.1.2 Complexo CHa---N2

Da mesma forma como foi relatado para o0 CHs---CHj4, conseguiu-se obter as curvas de
energia potencial para o complexo CHas---N2, sendo quatro curvas, uma para cada fungéo de
base de Dunning utilizada (aug-cc-pVXZ, X=D, T, Q e 5). Os dados de distancias com suas
respectivas energias de interacdo estdo disponiveis na Tabela 46.

Nota-se um comportamento semelhante ao sistema CHas---CH4, no qual a distancia de
equilibrio vai diminuindo com o aumento da funcdo de base. Da mesma forma, a energia de
interacdo vai ficando mais estavel com o aumento da funcéo de base (como esperado), atingindo
o valor minimo de -0,454768 kcal/mol (R = 3,63 A) para a base aug-cc-pV5Z.

A partir das curvas presentes na Tabela 46, realizou-se a extrapolacdo CBS. Para as
fungdes de dois pardmetros (Martin e Helgaker), se utilizaram as energias provenientes das
funcdes de base aug-cc-pVXZ, X= Q e 5. Para as de trés parametros (Feller, Peterson e
Truhlar), as fungdes de base aug-cc-pVXZ, X=D, Q e 5 representaram 0s melhores ajustes para
todas as regides da PEC, consequentemente, essa foi a combinacgédo escolhida. Na Tabela 47
estdo presentes todas as curvas obtidas pelos métodos CBS. Obteve-se a seguinte ordem de
estabilidade (menor para maior): Feller (D,Q,5) < Peterson(D,Q,5) < Martin(Q,5) <
Helgaker(Q,5) < Truhlar(D,Q,5), ou seja, o valor mais estavel foi obtido pelo método
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CBS/Truhlar(D,Q,5). Nota-se que os métodos CBS/Feller e CBS/Perterson obtiveram a menor
energia para o valor de R=3,63 A, ja CBS/Truhlar (com trés pardmetros) mais os outros dois
métodos de dois parametros (Martin e Helgaker) atingiram sua menor energia com a distancia
3,62 A. Observa-se, dessa maneira, um comportamento distinto do que ocorreu com o

CHa---CH4, em que todos os métodos CBS convergiram para 0 mesmo valor de Re.

Tabela 46: Curvas de energia potencial para o complexo CHas---N2 obtidas via
CCSD(T,full)/aug-cc-pVXZ, com X=D, T, Q e 5. Os valores das distancias R estdio em A e a

energia de interacdo (AE) em kcal/mol.

R AE AE AE AE
aug-cc- aug-cc- aug-cc- aug-cc-
pVDZ pVTZ pVQZ pV5Z
3,15 0,651432 0,347339  0,265730 0,236273
3,20 0,413774  0,147203  0,075486 0,049299
3,25 0,223198 -0,010210 -0,073293 -0,096563
3,30 0,071722 -0,132421 -0,187990 -0,208655
3,35 -0,047372 -0,225814 -0,274787 -0,293124
3,40 -0,139734 -0,295650 -0,338848 -0,355104
3,45 -0,210106 -0,346340 -0,384473 -0,398871
3,50 -0,262468 -0,381556 -0,415241 -0,427981
3,55 -0,300149 -0,404344 -0,434116 -0,445386
3,60 -0,325932 -0,417221 -0,443551 -0,453499
3,61 -0,329873 -0,418797 -0,444490 -0,454193
3,62 -0,333448 -0,420076 -0,445147 -0,454611
3,63 -0,336674 -0,421071 -0,445537 -0,454768
3,64 -0,339567 -0,421798 -0,445672 -0,454675
3,65 -0,342140 -0,422267 -0,445566  -0,454347
3,66 -0,344409 -0,422493 -0,445230 -0,453802
3,67 -0,346387 -0,422488 -0,444677 -0,453033
3,68 -0,348087 -0,422262 -0,443917 -0,452063
3,69 -0,349523 -0,421827 -0,442962  -0,450907
3,70 -0,350705 -0,421194 -0,441821 -0,449569
3,80 -0,351044 -0,406038 -0,422234 -0,428267
3,90 -0,336707 -0,380136 -0,392885 -0,397593
4,00 -0,314264 -0,348983 -0,359046 -0,362739
4,20 -0,260759 -0,283629 -0,289947 -0,292263
450 -0,185890 -0,198656 -0,201829 -0,203065
500 -0,101748 -0,106861 -0,107981 -0,108430
550 -0,056956 -0,058981 -0,059498 -0,059670
6,00 -0,033361 -0,034121 -0,034357 -0,034439
6,50 -0,020360 -0,020686 -0,020793 -0,020824
7,00 -0,012871 -0,013055 -0,013104 -0,013119
8,00 -0,005638 -0,005735 -0,005740 -0,005756
10,00 -0,001439 -0,001478 -0,001483 -0,001499
12,00 -0,000474 -0,000498 -0,000501 -0,000509
13,00 -0,000290 -0,000312 -0,000314 -0,000322
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Todas as PECs relatadas podem ser visualizadas na Figura 17, em que se constata um
comportamento similar ao sistema anterior (CHas---CH4) em relacdo as PECs geradas com as
fungdes de Dunning. Ja em relacdo a extrapolacao CBS, Truhlar com trés parametros conseguiu
obter o menor valor de energia para 0 CHa---N2. Ja Helgaker com dois parametros foi a melhor

extrapolacdo encontrada para o dimero CHa---CHa.

Tabela 47: Extrapolagdes CBS para o complexo CHa---N2, com as funcdes de Feller, Peterson,
Martin, Helgaker e Truhlar, obtidas a partir das combinac6es das func¢des de base da Tabela 46.
Todos os valores de R estdo em A e AE em kcal/mol.

R AE AE AE AE AE
CBS CBS CBS CBS CBS
Feller Peterson Martin Helgaker Truhlar
(D.Q5) (D.Q.5) (Q.5) (Q.5) (D.Q.5)
3,15 0,222590 0,219146 0,212353 0,205367 0,202908
3,20 0,036997 0,034073 0,028035 0,021824 0,019290
3,25 -0,107621 -0,110093 -0,115458 -0,120977 -0,123550
3,30 -0,218589 -0,220671 -0,225435 -0,230336 -0,232911
3,35 -0,302039 -0,303788 -0,308014 -0,312363 -0,314902
3,40 -0,363091 -0,364558 -0,368304 -0,372159 -0,374625
3,45 -0,406014 -0,407245 -0,410563 -0,413977 -0,416338
3,50 -0,434354 -0,435390 -0,438326 -0,441347 -0,443574
3,55 -0,451066 -0,451940 -0,454536 -0,457209 -0,459288
3,60 -0,458536 -0,459285 -0,461576 -0,463936 -0,465831
3,61 -0,459110 -0,459836 -0,462071 -0,464373 -0,466232
3,62 -0,459411 -0,460116 -0,462296 -0,464540 -0,466363
3,63 -0,459452 -0,460137 -0,462263 -0,464452 -0,466239
3,64 -0,459247 -0,459912 -0,461986 -0,464121 -0,465870
3,65 -0,458808 -0,459454 -0,461477 -0,463560 -0,465271
3,66 -0,458162 -0,458787 -0,460762 -0,462795 -0,464479
3,67 -0,457283 -0,457893 -0,459818 -0,461800 -0,463441
3,68 -0,456206 -0,456801 -0,458678 -0,460610 -0,462209
3,69 -0,454948 -0,455528 -0,457358 -0,459242 -0,460804
3,70 -0,453512 -0,454076 -0,455861 -0,457699 -0,459224
3,80 -0,431327 -0,431776 -0,433166 -0,434597 -0,435760
3,90 -0,399959 -0,400332 -0,401417 -0,402533 -0,403383
4,00 -0,364568 -0,364886 -0,365737 -0,366612 -0,367211
4,20 -0,293373 -0,293609 -0,294143 -0,294692 -0,294972
4,50 -0,203647 -0,203784 -0,204069 -0,204362 -0,204484
5,00 -0,108628 -0,108690 -0,108794 -0,108900 -0,108913
5,50 -0,059743 -0,059770 -0,059810 -0,059851 -0,059846
6,00 -0,034479 -0,034487 -0,034505 -0,034525 -0,034538
6,50 -0,020838 -0,020843 -0,020850 -0,020857 -0,020859
7,00 -0,013125 -0,013127 -0,013131 -0,013134 -0,013133
8,00 -0,005771 -0,005765 -0,005769 -0,005773 -0,005798
10,00 -0,001568 -0,001508 -0,001511 -0,001515 -0,001916
12,00 -0,000526 -0,000513 -0,000515 -0,000517 -0,000643
13,00 -0,000344 -0,000327 -0,000328 -0,000330 -0,000500
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Figura 17: Gréfico com as curvas de energia potencial para o sistema CHa---N2 obtido com os
dados da Tabela 46 (utilizando apenas as bases de Dunning) e Tabela 47 (extrapolacdo CBS).

Realizando-se uma comparacdo com outros resultados de minimos encontrados na
literatura (abordagens com o Coupled Cluster), se destacam os trabalhos de Kalugina et al.,?3
que obtiveram uma superficie de energia potencial com o método frozen core CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ, com corregbes BSSE, determinando as menores energias para a orientacdo de
equilibrio utilizada no presente trabalho. No caso, encontrou-se o valor de aproximadamente -
0,424 kcal/mol para um Re de aproximadamente 3,62 A.

No presente trabalho, utilizando o método CCSD(T)=full/aug-cc-pVTZ, encontrou-se
-0,422 kcal/mol para um R. de 3,66 A. Nota-se que houve uma compatibilidade no resultado
em relagdo & energia de interagdo, tendo apenas uma diferenciacdo na distancia de equilibrio.
Hellmann et al.?” geraram uma superficie de energia potencial com o método frozen core
CCSD(T)/aug-cc-pVXZ, com X= T e Q, adicionando corre¢cdo CP, funcbes de ligacdo e
realizando uma extrapolacdo CBS. (Helgaker (Vcor = Vcbs+ a.X3). Apés o célculo ab initio,
ajustou-se uma fungéo potencial (sitio-sitio) analitica com nove sitios para metano e cinco sitios

para nitrogénio, realizando-se ajustes com parametros empiricos, encontrando-se o menor valor
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(aproximadamente -0,493 kcal/mol) para Re = 3,575 A. Antes dos ajustes com parametros
empiricos, o menor valor encontrado foi de aproximadamente -0,472 kcal/mol (Re = 3,59 A).

Para fins de comparagdo com os dados ab initio, com base nesses ajustes, como néo foi
fornecido um valor de minimo encontrado para o CCSD(T), foi possivel realizar uma estimativa
(interpolagdo e andlise gréfica), considerando que os ajustes foram fundamentados nos dados
ab initio, em que o valor para o frozen core CCSD(T)/aug-cc-pVQZ + CP + funcdo de ligagéo
estava entre -0,456 kcal/mol e -0,461 kcal/mol (Re proximo de 3,62 A). J4 o CCSD(T)/CBS
(com as funcdes aug-cc-pVXZ, X=T e Q) gerou um minimo que provavelmente, estava no
intervalo entre -0,461 kcal/mol e -0,467 kcal/mol (com Re proximo de 3,61 A). Percebe-se que
0s resultados obtidos, aqui (menor valor de energia obtido com all-electrons CCSD(T)+ CP +
CBS/Truhlar (D,Q,5): 0,466 kcal/mol e Re 3,62 A), estdo compativeis com os de Hellmann et
al. (considerando a mesma orientacdo de minimo). Todos os resultados relatados de Hellmann
et al. estdo na Tabela 48, com valores aproximados e estimados para fins de comparagéo e
podem ser visualizados na Figura 18.

Tabela 48: Dados de curvas de energia potencial obtidos a partir do trabalho de Hellmann et
al.?” Todos os valores de distancias R estdo em A e AE em kcal/mol.

R AE AE AE?2 AEP
Hellmann- Hellmann- Hellmann- Hellmann-
aug-cc- CBS(T,Q) Funcéo Funcao
pVQZ analitica  analitica 2
1-F1 -F2

3,00 0,792309 0,768652  0,773506 0,708960
3,25 -0,201470 -0,211423 -0,211897 -0,251729
3,60 -0,451518 -0,455528 -0,459331 -0,484149
Re* -0,456100 -0,462119 -0,471996 -0,493257
3,75 -0,440061 -0,441666 -0,445920 -0,461558
400 -0,357198 -0,357848 -0,361146 -0,371121
425 -0,270493 -0,270749 -0,272811 -0,279261
450 -0,199298 -0,199395 -0,200460 -0,204691
4,75 -0,145756 -0,145799 -0,146223 -0,149038
5,00 -0,106915 -0,106945 -0,107033 -0,108932
550 -0,059148 -0,059159 -0,059102 -0,060008
6,00 -0,034278 -0,034278 -0,034286 -0,034741
7,00 -0,013118 -0,013116 -0,013160 -0,013295
8,00 -0,005766 -0,005764 -0,005782 -0,005828
10,00 -0,001480 -0,001482 -0,001490 -0,001498

a- Funcdo analitica desenvolvida a partir dos dados ab initio; b- Fungdo ajustada com
parametros empiricos; c- Valores de Re (A), respectivamente: 3,62; 3,61; 3,59; 3,58.
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Figura 18: Comparacao das PECs obtidas a partir do trabalho de Hellmann et al. (Tabela 48)

com a PEC mais estdvel obtida no presente trabalho para o sistema CHa---N2

(CBS/Truhlar(D,Q,5)).

5.2.1.3 Complexo CHa---Ar

Aplicando os mesmos procedimentos descritos para os sistemas CHa---CHs e CH4:--Na,
geraram-se, inicialmente, os dados das curvas de energia potencial com as bases aug-cc-pVXZ
(X=T, Q e 5). Todos esses dados estdo presentes na Tabela 49. Decidiu-se nao utilizar a funcao
de base aug-cc-pVDZ (utilizada nos demais casos), pois para R maior que 21 A, essa fungéo
ndo conseguiu realizar uma boa descricdo da parte assintética da curva (regido de atracdo de
longo alcance), ndo sendo compativel com os ajustes utilizados. Percebe-se, outro
comportamento semelhante aos demais casos, em que o valor do Re diminui com o0 aumento da
funcdo, bem como a energia fica mais estavel. Assim, para a maior base (aug-cc-pV5Z2),
chegou-se no valor de 3,68 A para uma energia de -0,394724 kcal/mol.

A partir das trés PECs da Tabela 49 foi possivel determinar mais cinco PECs
(disponiveis na Tabela 50) com os métodos CBS ja descritos anteriormente, obtendo-se a
seguinte ordem de estabilidade (menor para maior): Feller (D,Q,5) < Peterson(D,Q,5) <

Martin(Q,5) < Truhlar(D,Q,5) < Helgaker(Q,5).
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Tabela 49: Dados de curvas de energia potencial para o complexo CHs---Ar obtidos via all-
electrons CCSD(T)/aug-cc-pVXZ, com X=T, Q e 5. Os valores das distancias R estdo em A e
a energia de interacao (AE) em kcal/mol.

R AE AE AE
aug-cc- aug-cc- aug-cc-
pVTZ pVQZ pV5Z
3,20 0,376466  0,258721  0,220094
3,25 0,193097 0,088646 0,054327
3,30 0,048153 -0,044546 -0,075093
3,35 -0,065094 -0,147411 -0,174646
3,40 -0,152290 -0,225443 -0,249761
3,45 -0,218166 -0,283229 -0,304973
3,50 -0,266672 -0,324594 -0,344063
3,55 -0,301104 -0,352717 -0,370171
3,60 -0,324202 -0,370236 -0,385904
3,62 -0,330790 -0,374777 -0,389788
3,64 -0,336059 -0,378095 -0,392480
3,66 -0,338236 -0,379331 -0,393414
3,66 -0,340121 -0,380303 -0,394091
3,67 -0,341738 -0,381024 -0,394524
3,68 -0,343096 -0,381506 -0,394724
3,69 -0,344205 -0,381761 -0,394704
3,70 -0,345078 -0,381799 -0,394474
3,71 -0,345727 -0,381632 -0,394046
3,72 -0,346162 -0,381271 -0,393429
3,74 -0,346433 -0,380004 -0,391668
3,75 -0,346288 -0,379117 -0,390543
3,76  -0,345969 -0,378072 -0,389267
3,78 -0,344845 -0,375547 -0,386293
3,80 -0,343128 -0,372492 -0,382810
3,90 -0,327661 -0,351172 -0,359635
4,00 -0,304847 -0,323674 -0,330676
420 -0,251693 -0,263745 -0,268676
450 -0,177897 -0,184146 -0,187216
500 -0,095482 -0,097950 -0,099389
550 -0,052279 -0,053485 -0,054142
6,00 -0,030015 -0,030628 -0,030922
7,00 -0,011344 -0,011530 -0,011582
8,00 -0,004941 -0,005019 -0,005036
9,00 -0,002390 -0,002433 -0,002439
10,00 -0,001253 -0,001283 -0,001286
12,00 -0,000412 -0,000434 -0,000436
15,00 -0,000106 -0,000126 -0,000128
18,00 -0,000035 -0,000054 -0,000057
21,00 -0,000013 -0,000033 -0,000035
25,00 -0,000004 -0,000024 -0,000026
30,00 -0,000001 -0,000020 -0,000023
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Assim, o menor valor de energia de interacdo (-0,408688 kcal/mol) foi encontrado com
a PEC CBS/Helgaker com dois parametros, considerando um Re de 3,67 A.

Pela Tabela 50, percebe-se outro comportamento similar ao sistema CHs:--N2, em que
as PECs Martin(Q,5), Truhlar(T,Q,5) e Helgaker (Q,5) atingiram um valor diferente das curvas
dadas por Feller(T,Q,5) e Peterson(T,Q,5) em relacdo ao Re, que para o primeiro grupo foi de
3,67 A e para o segundo foi de 3,68 A.

Todas as curvas dadas nas Tabelas 49 e 50 podem ser visualizadas na Figura 19, em que

se confirma a maior estabilidade encontrada para a PEC CBS/Helgaker(Q,5).
Para o sistema CHa---Ar, de maneira adicional, foi possivel realizar comparagfes com outros
trabalhos disponiveis na literatura. Szczeéniak et al.'** realizaram calculos ab initio (Mgller-
Plesset com funcdes de bases denominadas spdf”, implementadas de outros trabalhos) com trés
orientacOes geométricas (Face, Edge e Vertex), obtendo o minimo global com o método MP4
para a geometria Face (Re = 7,5 bohr =~ 3,97 A e De = -113 cmY). Heijmen et al.1*® realizaram
0 estudo com a abordagem SAPT (Symmetry-adapted perturbation theory) a partir de funcgdes
de bases spdfg (para o Ar) e spdf (para o CH4) retiradas de outros trabalhos, empregando
correcdo CP, gerando, dessa maneira, uma superficie de energia potencial. A partir dessa
superficie foi possivel implementar uma funcéo analitica, da qual se obteve o valor mais estavel
de energia (De = -144,30 cm™ com Re = 7,025 bohr ~ 3,72 A) para uma orientagdo similar a
Face (relatada anteriormente). Liu et al.?®® realizaram um estudo tedrico com a abordagem
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ com funcdes de ligacdo, encontrando-se os valores mais estaveis (Re =
3,70 A e De = -1354 cm™) para a mesma orientacdo (Face) dos trabalhos relatados
anteriormente. Kalugina et al.3* determinaram uma PES a partir do método CCSD(T), com
correcdo CP e extrapolacdo CBS com a funcdo aug-cc-pVXZ, com X = D, T e Q. Também,
realizaram um ajuste com a PES a partir de uma funcéo analitica, encontrando assim, os valores
mais estaveis (De= -141,47 cm™ e Re =6,95 bohr =~ 3,68 A).

Ainda, se encontraram outros trabalhos na literatura com abordagens distintas das
relatadas anteriormente, sem a utilizagdo dos métodos tradicionais da quimica computacional,
como no caso dos trabalhos de Pirani et al., 4412 que determinaram de duas formas distintas os
valores de Re € De. No primeiro caso*® (ja mencionado no T6pico 4.2.3), calcularam os valores
desses parametros (obtendo o valor mais estavel para a orientagdo Face, sendo Re = 3,75 A e
De =-17,7 meV = -142,76 cmt) a partir de um método (inicialmente utilizado para casos mais
simples de interacdo dtomo-atomo) fundamentado em férmulas de correlagdo que consideram

a polarizabilidade de ambos os componentes de um dado complexo de van der Waals (para esse
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tipo de interagdo, na regido do “pogo”, admite-se que a polarizabilidade é a grande responsavel
pela forca de atracdo de disperséo e pelo alcance da repulsdo). Dessa maneira, testaram o
método em varios complexos de hidrocarbonetos-gases nobres (dentre eles 0 CHa---Ar). Ja 0
segundo método'?® gerou um valor de energia menos estavel (De = -17,2 meV =~ -138,73 cm™
e Re = 3,77 A, para a orientacio Face), a partir da modificacdo da funcdo analitica Lennard-
Jones, sendo a primeira versao da funcao ILJ (Equacdo 28), desenvolvida por Pirani et al., como
ja relatado na fundamentacdo tedrica da Improved Lennard-Jones. Nesse caso, se utilizou o
valor de B = 10, no qual se considerou o mesmo valor para todos os casos que envolvia gases
nobres. Ja no trabalho de Pirani et al.}?® subsequente, a nova funcéo foi oficialmente nomeada
de ILJ e com base em dados experimentais, se mostrou que o valor que melhor se ajusta para
casos de interacdo com gases nobres seria na faixa de f = 9. Com isso, esse seria o valor mais
apropriado para se utilizar no caso do sistema CHgs:--Ar, além disso, o trabalho de Candori et
al.,'®! para sistemas envolvendo gases nobres, mostrou uma boa concordancia para o uso de
B=09.

Devido as diferencas nos valores de P sugeridos nos trabalhos relatados, aqui no
presente trabalho, resolveu-se utilizar f como um parametro ajustavel, determinando o seu valor
a partir dos ajustes das PECs com a func¢éo ILJ (utilizando o método Powell). Os valores obtidos
de B estavam no intervalo entre 7,97 (ILJ-Peterson) e 8,31 (ILJ-aug-ccpV5Z), estando, dessa
maneira, mais proximos dos resultados obtidos pelo segundo trabalho de Pirani et al.*?® e pelo
trabalho de Candori et al.

Como relatado, para o sistema CHjs:--Ar, o resultado mais estavel obtido aqui, foi com
a PEC CBS/Helgaker (De = -0,408688 kcal/mol ~ -142,94 cm? e Re = 3,67 A), sendo
compativel com os principais trabalhos descritos. Em termos energéticos, houve uma boa
concordancia com os trabalhos de Heijmen e de Pirani. Se for considerado o conjunto: energia
e distancia de equilibrio, houve uma maior compatibilidade com o trabalho de Kalugina et al.

Para evidenciar a comparacdo com os trés trabalhos mais compativeis (Heijmen, Pirani
e Kalugina), considerando que eles ndo disponibilizaram os dados de suas PECs, resolveu-se
utilizar a fungdo ILJ, fixando o valor de p = 9 (razdo discutida anteriormente, com base
experimental). Desse modo, utilizando apenas os valores de De e Re de cada um dos trabalhos

comparativos, foi possivel gerar as PECs disponiveis na Tabela 51.
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Tabela 50: Extrapolagbes CBS para o sistema CHa---Ar, com as fungdes de Feller, Peterson,
Martin, Truhlar e Helgaker, obtidas a partir das combinag6es das funcdes de base da Tabela 49.
Todos os valores de R estio em A e AE em kcal/mol.

R AE AE AE AE AE
CBS CBS CBS CBS CBS
Feller Peterson Martin Truhlar Helgaker
(T.Q.5) (T.Q.5) (Q.5) (T.Q.5) (Q.5)

3,20 0,201236 0,197665 0,188729 0,184768 0,179568
3,25 0,037532 0,034398 0,026459 0,022860 0,018319
3,30  -0,090107 -0,092832 -0,099898 -0,103235 -0,107143
3,35  -0,188112 -0,190463 -0,196761 -0,199898 -0,203220
3,40  -0,261870 -0,263885 -0,269507 -0,272484 -0,275275
3,45  -0,315888 -0,317604 -0,322630 -0,325470 -0,327787
350  -0,353921 -0,355373 -0,359872 -0,362589 -0,364490
3,55  -0,379090 -0,380313 -0,384344 -0,386948 -0,388484
3,60  -0,393988 -0,395009 -0,398626 -0,401125 -0,402343
3,62  -0,397564 -0,398511 -0,401977 -0,404435 -0,405537
3,64  -0,399963 -0,400840 -0,404160 -0,406582 -0,407572
3,65  -0,400756 -0,401598 -0,404849 -0,407252 -0,408189
3,66  -0,401293 -0,402104 -0,405287 -0,407668 -0,408557
3,67  -0,401592 -0,402370 -0,405486 -0,407851 -0,408688
3,68  -0,401660 -0,402407 -0,405458 -0,407805 -0,408593
3,69  -0,401512 -0,402228 -0,405215 -0,407547 -0,408285
3,70  -0,401156 -0,401842 -0,404767 -0,407082 -0,407773
3,71  -0,400607 -0,401262 -0,404127 -0,406429 -0,407071
3,72  -0,399870 -0,400497 -0,403302 -0,405590 -0,406186
3,74  -0,397879 -0,398449 -0,401140 -0,403401 -0,403906
3,75  -0,396644 -0,397186 -0,399821 -0,402070 -0,402532
3,76  -0,395260 -0,395775 -0,398357 -0,400595 -0,401012
3,78  -0,392079 -0,392541 -0,395019 -0,397237 -0,397567
3,80  -0,388400 -0,388810 -0,391189 -0,393390 -0,393636
390 -0,364394 -0,364558 -0,366506 -0,368681 -0,368513
4,00  -0,334824 -0,334753 -0,336363 -0,338613 -0,338024
420  -0,272090 -0,271551 -0,272679 -0,275375 -0,273849
450  -0,190179 -0,189010 -0,189708 -0,193544 -0,190436
500 -0,101399 -0,100232 -0,100557 -0,104496 -0,100898
550  -0,054931 -0,054527 -0,054676 -0,055983 -0,054832
6,00 -0,031191 -0,031094 -0,031161 -0,031488 -0,031230
7,00 -0,011601 -0,011611 -0,011623 -0,011617 -0,011635
8,00  -0,005041 -0,005046 -0,005050 -0,005045 -0,005054
9,00  -0,002440 -0,002443 -0,002444 -0,002441 -0,002446
10,00  -0,001286 -0,001288 -0,001289 -0,001287 -0,001289
12,00 -0,000437 -0,000437 -0,000438 -0,000437 -0,000438
15,00 -0,000128 -0,000129 -0,000130 -0,000129 -0,000130
18,00  -0,000057 -0,000058 -0,000058 -0,000057 -0,000059
21,00  -0,000035 -0,000036 -0,000037 -0,000036 -0,000037
25,00 -0,000026 -0,000027 -0,000028 -0,000026 -0,000028
30,00 -0,000023 -0,000024 -0,000024 -0,000023 -0,000025
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Figura 19: Gréfico com as curvas de energia potencial para o sistema CHa---Ar obtido com os
dados da Tabela 49 (utilizando apenas as bases de Dunning) e Tabela 50 (extrapolacdo CBS).

Na Figura 20 € possivel visualizar a comparacdo dos trabalhos com os dados da PEC
mais estavel obtida aqui (CBS/Helgaker). Para uma comparagdo completa, utilizou-se tanto a
curva original dada por CBS/Helgaker (Q,5) (PEC disponibilizada na Tabela 50, em que se
trabalhou com o fator 3 ajustavel, obtendo-se aproximadamente 3 = 8,12, a partir do ajuste com
a funcao ILJ) quanto a PEC gerada ao se fixar f = 9, da mesma forma como foi feito com os
demais trabalhos comparativos. Essa curva gerada com o valor de B fixo, estd presente na
Tabela 51.

Nota-se pela Figura 20 que a mudanga do fator  gerou pouca modificagdo em relagao
a PEC original CBS/Helgaker e ambas estdo condizentes com o trabalho de Kalugina et al.,
particularmente, quando se trata da distancia de equilibrio e, de forma geral, os valores de
energias estdo compativeis entre si, com uma maior estabilidade encontrada pelo trabalho de

Heijmen et al.
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Tabela 51: PECs geradas a partir da funcdo ILJ, com B=9, utilizando valores de De € Re dos
trabalhos de Heijmen et al.,**® Pirani et al.,*® Kalugina et al.** e CBS/Helgaker (deste trabalho).
Todos os valores de R estdo em A e AE em kcal/mol.

R AE AE AE AE
Heijmen- Pirani-  Kalugina- CBS/Helgaker-
ILI(B=9) ILI(PB=9) ILJI(PB=9) ILJ (B=9)

3,20 0,471684 0,610247  0,295297 0,260114
3,25 0,235713 0,347110  0,099657 0,070779
3,30 0,052911 0,141891 -0,050343 -0,073968
3,35 -0,087148 -0,016650 -0,163785 -0,183036
3,40 -0,192911 -0,137629 -0,248016 -0,263627
3,45 -0,271223 -0,228449 -0,308976 -0,321559
350 -0,327632 -0,295119 -0,351468 -0,361536
3,55 -0,366636 -0,342516 -0,379374 -0,387356
3,60 -0,391877 -0,374601 -0,395831 -0,402086
3,62 -0,398801 -0,383889 -0,399792 -0,405443
3,64 -0,404162 -0,391424 -0,402471 -0,407562
3,65 -0,406304 -0,394586 -0,403369 -0,408197
3,66 -0,408110 -0,397369 -0,403994 -0,408567
3,67 -0,409597 -0,399793 -0,404358 -0,408688
3,68 -0,410781 -0,401873 -0,404477 -0,408572
3,69 -0,411677 -0,403628 -0,404363 -0,408232
3,70 -0,412300 -0,405074 -0,404028 -0,407680
3,71 -0,412665 -0,406225 -0,403484 -0,406927
3,72 -0,412783 -0,407096 -0,402744 -0,405986
3,73 -0,412669 -0,407702 -0,401817 -0,404866
3,74 -0,412334 -0,408056 -0,400714 -0,403578
3,75 -0,411791 -0,408171 -0,399446 -0,402132
3,76 -0,411050 -0,408060 -0,398021 -0,400536
3,77 -0,410124 -0,407734 -0,396450 -0,398801
3,78 -0,409021 -0,407206 -0,394740 -0,396933
3,79 -0,407752 -0,406485 -0,392900 -0,394942
3,80 -0,406326 -0,405582 -0,390939 -0,392835
3,90 -0,385264 -0,388563 -0,366141 -0,366873
4,00 -0,356377 -0,362060 -0,335713 -0,335693
420 -0,291679 -0,299168 -0,271574 -0,270811
450 -0,204463 -0,211366 -0,188528 -0,187565
500 -0,109090 -0,113403 -0,099901 -0,099230
550 -0,059505 -0,061960 -0,054385 -0,053996
6,00 -0,033923 -0,035332 -0,030995 -0,030772
7,00 -0,012548 -0,013066 -0,011471 -0,011389
8,00 -0,005337 -0,005555 -0,004882 -0,004848
9,00 -0,002526 -0,002628 -0,002312 -0,002296
10,00 -0,001300 -0,001352 -0,001190 -0,001182
12,00 -0,000416 -0,000432 -0,000381 -0,000378
15,00 -0,000105 -0,000109 -0,000096 -0,000095
18,00 -0,000034 -0,000035 -0,000031 -0,000031
21,00 -0,000013 -0,000014 -0,000012 -0,000012
25,00 -0,000005 -0,000005 -0,000004 -0,000004
30,00 -0,000002 -0,000002 -0,000001 -0,000001
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Figura 20: Comparacdo das PECs geradas a partir da funcéo ILJ, com os dados disponiveis na
Tabela 51. Utilizou-se a PEC mais estavel obtida para o sistema CHa---Ar
(CBS/Helgaker(Q,5)), com o valor de B ajustavel, obtendo-se assim, B = 8,12. Para todos 0s
demais casos, fixou-se p=9.

5.2.2 Ajustes das PECs
5.2.2.1 Sistema CHgy:--CHg4

Com as PECs construidas, realizaram-se os ajustes. As Tabelas 52, 53 e 54 mostram 0s
parametros (para o sistema CHa---CHa) obtidos com os ajustes das funcdes Rydberg-estendida
(Equacéo 23), ILJ (Equacéo 28) e Exp-PE (Equacdo 29), respectivamente. Os menores desvios
(DQM) foram obtidos com a func¢do Rydberg, com uma ordem de grandeza na faixa de 107
kcal/mol, sendo que a PEC gerada por CBS/Peterson obteve o melhor ajuste, com um DQM de
3,13x107° kcal/mol.

Em relacdo a funcdo ILJ (Tabela 53), verifica-se que os melhores ajustes encontrados
foram para as PECs: Martin (ILJ-Martin) e Peterson (ILJ-Peterson), com desvios (em kcal/mol)

de 1,07x1073 e 1,08x1073, respectivamente. De maneira geral, todos os casos obtiveram valores
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de desvios na ordem de grandeza de 107 kcal/mol, gerando assim, ajustes satisfatorios. O maior
valor de DQM encontrado foi para a PEC comparativa de Hellmann (ILJ-Hellmann), em que
se determinou os seguintes pardmetros: B = 0,772969262355x10%, Re = 3,63 A, De = 0,537
kcal/mol e DQM = 5,12x1073 kcal/mol.

Tabela 52: Coeficientes ajustaveis da fungdo Rydberg-estendida (c; - c¢;0), distancia de
equilibrio (Re), energia de dissociagdo (De) e desvio quadratico médio (DQM) para seis PECs
geradas para o sistema CHa:--CHa, a partir do método CCSD(T,full) com a fun¢&o de base aug-
cc-pV5Z (denominada Ryd-pV52Z) mais as 5 PECs obtidas via extrapolagdo CBS. A distancia

Re estd em A, ja 0 DQM e D. estdo em kcal/mol.

Parametros Ryd-pV5Z Ryd-Feller Ryd-Peterson

o3} 0,310698395953x 10! 0,194678524568x10* 0,178126515150x10*
Cy 0,210929962057x10'  -0,793857762179x10° -0,109171546046x10*
C3 0,139900033473x10! 0,616778189593x10° 0,716270600067x10°
Ca 0,103690244014x10*  -0,774844878985x10"  -0,184364715041x10°
Cs -0,395742099417x10°  -0,124028532651x10° 0,718242954307x10
Ce -0,475066406781x10°  0,137674301895x10° 0,284447095985x101
c; 0,113278376536x10*  -0,582466422602x10"  -0,137966700315x10!
Cg -0,509276331346x10°  0,131787128414x10! 0,325499696188x102
Coy 0,807065944150x10"  -0,154729850986x102  -0,382401983947x10°
C10 0,135988215833x10°  0,791616381406x10* 0,189623985580x10*
R, 3,64 3,64 3,64

D, 0,523934 0,526537 0,527818

DQM 4,73x10* 2,55%x10* 3,13x10°

Parametros Ryd-Martin Ryd-Truhlar Ryd-Helgaker

1 0,274208114208x10! 0,262740001930x10* 0,295483215933x10*
Cy 0,109744333759x10! 0,791745444093x10° 0,171558235858x10*
C3 0,569756458653x10° 0,469625965720x10° 0,772361594060x10°
C4 0,163990596425x10°  0,991971667984x10! 0,176519332869x10°
Cs 0,321087409176x10° 0,258940099250x10° 0,784917715586x10°
Ce 0,175299021124x10° 0,173323528979x10° 0,347695467696x10°
o -0,407567291041x10°  -0,362376942350%10° -0,105265743751x10*
Cg 0,258387989904x10° 0,214123957211x10° 0,718234982764x10°
Co -0,650669166516x10"  -0,511812017678x10!  -0,192700344134x10°
C1o 0,625749481740x102  0,466127776245%x1072 0,195346520412x101
R, 3,64 3,64 3,64

D, 0,529364 0,530263 0,530950

DQM 1,66x10™ 1,76x10* 3,12x10*

Como descrito na fundamentacéo teorica para a funcéo ILJ, o valor de 3 pode variar em
uma faixa limitada para classes similares de sistemas. Com isso, para o sistema CHa---CHa,
valores de B dentro da faixa entre 7,52 (ILJ-Helgaker) e 7,74 (ILJ-pVV5Z) podem ser fixados
para a funcdo ILJ, mostrando-se confidveis para estudos com outras abordagens envolvendo o

sistema em questdo ou classes de sistemas semelhantes.
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Tabela 53: Parametro ajustavel p da fungdo ILJ, distancia de equilibrio (Re), energia de
dissociagdo (De) e desvio quadratico médio (DQM) para seis PECs geradas para o sistema
CHa---CHg, a partir do método CCSD(T,full) com a fungéo de base aug-cc-pV5Z (denominada
ILJ-pV5Z) mais as 5 PECs obtidas via extrapolagido CBS. A distancia Re estiem A, jaaDe € 0
DQM estdo em kcal/mol.

Parametros ILJ-pV5Z ILJ-Feller ILJ-Peterson
B 0,774273255103x10! 0,766947268866x10* 0,761743718774x10!
R, 3,64 3,64 3,64
D, 0,523934 0,526537 0,527818
DQM 1,67x107 1,27x107° 1,08x1073
Parametros ILJ-Martin ILJ-Truhlar ILJ-Helgaker
B 0,756747775206x10! 0,756416509808x10* 0,751644735293x10*
R, 3,64 3,64 3,64
D, 0,529364 0,530263 0,530950
DQM 1,07x10°3 1,12x10°3 1,22x10°3

A funcédo Exp-PE gerou bons ajustes para as PECs utilizadas (Tabela 54), em que todos
os desvios (em kcal/mol) ficaram dentro do intervalo entre 3,33x10° (Exp-PE-pV5Z) e
4,61x107 (Exp-PE-Helgaker).

Os valores do parametro ajustavel (o) variaram entre 12,36 (Exp-PE-Helgaker) e 12,48
(Exp-PE-pV5Z). Yang et al.,** que deduziram a fungio Exp-PE, realizaram um ajuste com
essa fungéo para o sistema CHa---CHg, a partir de uma PEC gerada via CCSD(T)/qzvpp + CBS
+ CP. Os parametros (R,=3,65 A, D,=0,447 kcal/mol e a = 12,79) encontrados no ajuste estdo

condizentes com os resultados obtidos aqui.

Tabela 54: Parametro ajustavel o da funcdo Exp-PE, distancia de equilibrio (Re), energia de
dissociacdo (De) e desvio quadratico médio (DQM) para seis PECs geradas para o sistema
CHa---CHg, a partir do método CCSD(T,full) com a funcéo de base aug-cc-pV5Z (denominada
Exp-PE-pV5Z) mais as 5 PECs obtidas via extrapolacdo CBS. A distancia R estd em A, ja a
D. € 0 DQM estdo em kcal/mol.

Parametros Exp-PE-pV5Z Exp-PE-Feller Exp-PE-Peterson
a 0,124878178787x10? 0,124463939132x10? 0,124170588281x10?
R, 3,64 3,64 3,64
D, 0,523934 0,526537 0,527818
DOM 3,33x10° 3,64x10° 3,92x10°®
Pardmetros Exp-PE-Martin Exp-PE-Truhlar Exp-PE-Helgaker
a 0,123888741142x10°  0,123868622024x10° 0,123601043085x10?
R, 3,64 3,64 3,64
D, 0,529364 0,530263 0,530950
DOM 4.25x1073 4,27x10°3 4,61x10°°
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5.2.2.2 Complexo CHa---N2

Com a mesma metodologia descrita para 0 CHs---CHa, realizaram-se 0s ajustes para o
complexo CHa---N2. Novamente, determinaram-se os parametros com os ajustes das funcoes
Rydberg-estendida (Tabela 55), ILJ (Tabelas 56 e 57) e Exp-PE (Tabela 58). Os menores
desvios (DQM) foram obtidos com a fungdo Rydberg, sendo que a PEC gerada por CBS/Truhlar
(Ryd-Truhlar) obteve o melhor ajuste, com um DQM de 2,71x10° kcal/mol. Para os demais
casos, 0s desvios (em kcal/mol) estavam variando entre 1,87x10* (Ryd-pV5Z) e 4,67x10™
(Ryd-Peterson).

Tabela 55: Coeficientes ajustaveis da funcdo Rydberg-estendida (c; - c¢,4), distancia de
equilibrio (Re), energia de dissociacdo (De) e desvio quadratico médio (DQM) para seis PECs
geradas para o sistema CHs:--N2, a partir do método CCSD(T,full) com a funcdo de base aug-
cc-pV5Z (denominada Ryd-pV52Z) mais as 5 PECs obtidas via extrapolagdo CBS. A distancia

Re estd em A, ja 0 DQM e De estdo em kcal/mol.

Parametros Ryd-pV5Z Ryd-Feller Ryd-Peterson

€1 0,279549895425x10* 0,316106287600x10* 0,323994382054x10*
Cy 0,116937322541x10* 0,230339292601x10* 0,256484160031x10*
C3 0,779618493531x10° 0,110586861221x10* 0,123403323854x10*
Cy 0,458179648658x10° 0,298901378154x10° 0,318427017791x10°
Cs -0,580411291702x10"  0,135137541060x10* 0,169699530536x10"
Ce -0,113227770965%10° 0,485096935881x10° 0,574085357773x10°
Cy 0,257647248948x10° -0,182582823654x10* -0,231536392622x10*
Cg -0,102890844552x10° 0,135767914833x10* 0,176244529830x10"
Co 0,154124708117x10%  -0,390970104942x10° -0,518944227865x10°
C10 0,354861132277x10" 0,428101636388x10* 0,582818515096x10"
R, 3,63 3,63 3,63

D, 0,454446 0,459108 0,459810

DQM 1,87x10* 3,83x10* 4,67x10™

Parametros Ryd-Martin Ryd-Helgaker Ryd-Truhlar

€1 0,334240973686x10* 0,297573739057x10* 0,238627432349x10*
Cy 0,280655785352x10" 0,167005244956x10* 0,982201533067x10*
C3 0,206128773158x10* 0,105900029299x10* 0,465743012087x10°
Cy 0,154638196775x10" 0,680904885726x10° 0,124891252612x10°
Cs -0,569001402635x10°  -0,992552660377x10" 0,818627991493x107?
Ce -0,650175003948x10°  -0,204344964119%10° 0,273975464112x1072
o 0,193361830331x10" 0,497944964186x10° -0,205556162502x107
Cg -0,950805591257x10°  -0,216018948532x10° 0,898072085797x1072
Co 0,167611775081x10° 0,353751924579x101 -0,322503271398x1072
C1g 0,341286803765x10°  -0,157927209637x10°3 0,394785900552x107
R, 3,62 3,62 3,62

D, 0,461968 0,464210 0,465863

DQM 4,63x10™ 2,26x10* 2,71x107
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A funcéo ILJ, também, gerou resultados satisfatorios (Tabelas 56 e 57). O melhor ajuste
foi obtido com a PEC CBS/Truhlar (ILJ-Truhlar), com DQM de 8,27x10* kcal/mol. Para os
demais casos, inclusive para os comparativos (ILJ-Hellmann-F1 e ILJ-Hellmann-F2), foram
obtidos valores de desvios na faixa dos 107 kcal/mol.

Os valores de B, para as PECs do presente trabalho, variaram entre 7,63 (ILJ-Peterson)
e 7,95 (ILJ-Martin). J& as PECs comparativas obtiveram valores de f um pouco menores, sendo
de 7,11 para Hellmann-F1 e 6,92 para Hellmann-F2. Assim, valores de B, para o sistema
CHs---N2, fixados dentro dessa faixa, na fungdo ILJ, devem gerar resultados satisfatorios se

implementados com outras abordagens metodoldgicas ou com classes de sistemas similares.

Tabela 56: Parametro ajustavel p da fungdo ILJ, distancia de equilibrio (Re), energia de
dissociacdo (De) e desvio quadratico médio (DQM) para seis PECs geradas para o sistema
CHa---N2, a partir do método CCSD(T,full) com a fun¢do de base aug-cc-pV5Z (denominada
ILJ-pV5Z) mais 5 PECs obtidas via extrapolacido CBS. A distancia Re estd em A, jaa De € 0
DQM estdo em kcal/mol.

Parametros ILJ-pV5Z ILJ-Feller ILJ-Peterson
B 0,784453959435x10* 0,766938830855x10* 0,762787523372x10*
R, 3,63 3,63 3,63
D, 0,454446 0,459108 0,459810
DQM 1,01x10°3 1,04x1073 1,22x1073
Parametros ILJ-Martin ILJ-Helgaker ILJ-Truhlar
B 0,794894527766x10* 0,785850488816x10* 0,782409151731x10*
R, 3,62 3,62 3,62
D, 0,461968 0,464210 0,465863
DQM 1,62x103 1,05x1073 8,27x10™

Tabela 57: Parametro ajustavel p da fungdo ILJ, distancia de equilibrio (Re), energia de
dissociacdo (De) e desvio quadratico médio (DQM) para as PECs comparativas fornecidas pelo
trabalho de Hellmann et al. (Tabela 48). A distancia Re esta em A, ja a De e 0 DQM estdo em
kcal/mol.

Parametros ILJ-Hellmann-F1 ILJ-Hellmann-F2
B 0,711546798046x10* 0,691616088940x10*
R, 3,59 3,58
D, 0,470506 0,491759
DQM 1,90%10°3 3,12x1073

Em relagéo a funcdo Exp-PE, verifica-se pela Tabela 58, que os ajustes realizados nas
PECs geraram bons resultados, com valores de desvios (em kcal/mol), variando entre
2,10x107% (Exp-PE-Martin) e 3,76x10° (Exp-PE-Peterson). Os valores do parametro de ajuste
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(o) dessa fungéo, variaram entre 12,42 (Exp-PE-Peterson) e 12,60 (Exp-PE-Martin), sendo uma
faixa menor que o intervalo gerado pelos valores 3 com a funcédo ILJ.

Tabela 58: Parametro ajustavel o da fungdo Exp-PE, distancia de equilibrio (Re), energia de
dissociacdo (De) e desvio quadratico médio (DQM) para seis PECs geradas para o sistema
CHa---N2, a partir do método CCSD(T,full) com a funcédo de base aug-cc-pV5Z (denominada
Exp-PE-pV5Z) mais as 5 PECs obtidas via extrapolagdo CBS. A distancia Re estaem A, ja a
D. e 0 DQM estdo em kcal/mol.

Parametros Exp-PE-pV5Z Exp-PE-Feller Exp-PE-Peterson
a 0,125461632855%10? 0,124481538666% 102 0,124247971338 x102
R, 3,63 3,63 3,63
D, 0,454446 0,459108 0,459810
DQM 2,36x10°® 3,561x10° 3,76x10°2
Parametros Exp-PE-Martin Exp-PE-Helgaker Exp-PE-Truhlar
a 0,126053606119x10? 0,125550644867x10> 0,125364706579x10°
R, 3,62 3,62 3,62
D, 0,461968 0,464210 0,465863
DQM 2,10%x10°3 2,35%x1073 2,67x10°

5.2.2.3 Sistema CHa---Ar

Para o sistema CHas:--Ar, 0 melhor ajuste encontrado com a funcdo Rydberg foi para a
PEC CBS/Helgaker, com um DQM de 9,94x10° kcal/mol. As demais PECs, também,
obtiveram um bom ajuste com DQM variando entre 2,06x10* e 4,55x10** kcal/mol. Todos 0s
coeficientes ajustaveis e os demais parametros indicados para todas as PECs estdo disponiveis
na Tabela 59.

Em relacdo a funcdo ILJ, os melhores ajustes foram gerados pelas PECs CBS/Feller,
(DQM de 7,57x10* kcal/mol) e CBS/Helgaker (DQM de 8,46x10* kcal/mol.). As demais
PECs também geraram bons ajustes com desvios de aproximadamente 10~ kcal/mol. Todos os
dados relacionados ao ajuste com o potencial ILJ estdo disponiveis na Tabela 60.

O fator B, considerando todos os casos, variou dentro do intervalo entre 7,97 (ILJ-
Peterson) e 8,31 (ILJ-pV5Z). Assim, essa faixa de valores pode servir de base para utilizacéo

da funcéo ILJ para classes de sistemas similares.
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Tabela 59: Coeficientes ajustaveis da funcdo Rydberg-estendida (c; - c¢;0), distdncia de
equilibrio (Re), energia de dissociagdo (De) e desvio quadratico médio (DQM) para seis PECs
geradas para o sistema CHa:--Ar, a partir do método CCSD(T,full) com a funcéo de base aug-
cc-pV5Z (denominada Ryd-pV5Z) mais 5 PECs obtidas via extrapolacdo CBS. A distancia Re

estdem A, ja o DQM e D. estdo em kcal/mol.

Parametros Ryd-pV5Z Ryd-Feller Ryd-Peterson

o) 0,321076117868x10* 0,293141314453x10* 0,310548897223x10*
Cy 0,236338525949x10* 0,158634631844x10* 0,211856460568x10*
C3 0,170716862314x10* 0,782362288426x10° 0,970389105474x10°
C4 0,132732200026x10* 0,244298301414x10° 0,223563931562x10°
Cs -0,663274863908x10° 0,737301652447x10° 0,130347003274x10*
Ce -0,685240565811x10° 0,278401904043x10° 0,467692007377x10°
cy 0,177776467442x101  -0,970532331658x10° -0,180551427793x10!
Cg -0,838049518504x10° 0,670238317899x10° 0,131897695997x10*
Co 0,135479521785x10° -0,178973135074x10° -0,373419916525x10°
C10 -0,403589836638x10°  0,179342178746x10* 0,396967757861x10"
R, 3,68 3,68 3,68

D, 0,394701 0,401637 0,402383

DQM 4,55x10* 2,06x10* 3,46x10%

Parametros Ryd-Martin Ryd-Truhlar Ryd-Helgaker

o3} 0,320961810049x10* 0,234676049509x10* 0,186586215766x10*
o 0,235841725026x10* -0,117346037846x10! -0,100988908680x10*
C3 0,168757550666x 10! 0,608338950454x10° 0,741699651591x10°
C4 0,130774408470x10! 0,245515542859x10° -0,173314069777x10°
Cs -0,621134232245%x10°  -0,249573210975x10° -0,609510081108x10!
Ceo -0,686159468353x10°  0,910167769337x10* 0,101499360185x10°
o 0,173945290291x10* 0,127517242469%10! -0,472090615079%10!
Cg -0,817525179624x10° -0,864467725476x102 0,111121787451x10™*
Co 0,132061607492x10° 0,103335745354x1072 -0,129942994293x102
C1o 0,163001808138x10°’ 0,449529600382x10* 0,619727846000x10*
R, 3,67 3,67 3,67

D, 0,405462 0,407828 0,408663

DQM 4.42x10% 4,08x10* 9,94x10°°

Ja para a funcdo Exp-PE, o melhor ajuste foi encontrado com a PEC CBS/Truhlar e de
forma geral, todos os ajustes foram satisfatorios e tiveram os desvios variando no intervalo entre
1,33x1073 e 2,66x1072 kcal/mol. Todos os dados referentes ao ajuste Exp-PE estdo disponiveis
na Tabela 61. Os valores do parametro ajustavel (o) variaram entre 12,62 (Exp-PE-Peterson) e
12,81 (Exp-PE-pV5Z), sendo menor que o intervalo de variagdo dado por B (funcéo ILJ).
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Tabela 60: Parametro ajustavel p da fungdo ILJ, distancia de equilibrio (Re), energia de
dissociagdo (De) e desvio quadratico médio (DQM) para seis PECs geradas para o sistema
CHa---Ar, a partir do método CCSD(T,full) com a funcéo de base aug-cc-pV5Z (denominada
ILJ-pV5Z) mais 5 PECs obtidas via extrapolacdo CBS. A distancia Re estd em A, jaa De € 0
DQM estdo em kcal/mol.

Parametros ILJ-pV5Z ILJ-Feller ILJ-Peterson
B 0,830815022566x10* 0,802542535065%10* 0,797534569679x10*
R, 3,68 3,68 3,68
D, 0,394701 0,401637 0,402383
DQM 1,38x10°3 7,57x10™ 1,14x107
Parametros ILJ-Martin ILJ-Truhlar ILJ-Helgaker
B 0,826176311675x10* 0,819598318007x10* 0,812342787337x10*
R, 3,67 3,67 3,67
D, 0,405462 0,407828 0,408663
DQM 1,27x10°° 1,28x1073 8,46x10™

Tabela 61: Parametro ajustavel o da fung¢do Exp-PE, distancia de equilibrio (Re), energia de
dissociacdo (De) e desvio quadratico médio (DQM) para seis PECs geradas para o sistema
CHg---Ar, a partir do método CCSD(T,full) com a fungéo de base aug-cc-pV5Z (denominada
Exp-PE-pV5Z) mais as 5 PECs obtidas via extrapolacdo CBS. A distancia Re estd em A, ja De
e DQM estdo em kcal/mol.

Parametros Exp-PE-pV5Z Exp-PE-Feller Exp-PE-Peterson
o 0,128107132222x10? 0,126511757028x10° 0,126239673656x10°
R, 3,68 3,68 3,68
D, 0,394701 0,401637 0,402383
DQM 1,63x10° 2,14x1073 2,66x10°
Parametros Exp-PE-Martin Exp-PE-Truhlar Exp-PE-Helgaker
o 0,127840794674x10? 0,127449417949x10° 0,127070855396x10°
R, 3,67 3,67 3,67
D, 0,405462 0,407828 0,408663
DQM 1,66x10° 1,33x10°3 1,94x10°

5.2.3 Propriedades espectroscopicas para 0os complexos

Seguindo os procedimentos ja descritos para os sistemas diatdbmicos, foram
determinadas as propriedades espectroscopicas rovibracionais com os procedimentos Dunham
e DVR para os complexos. Da mesma forma, necessitaram-se dos coeficientes ajustaveis de
cada funcdo, da energia de dissociacdo (D,), distancia de equilibrio (R,) e da massa reduzida
calculada para cada sistema (Tabela 12). Com isso, foram determinadas as seguintes
propriedades espectroscopicas: as constantes espectroscopicas rovibracionais, 0s niveis

vibracionais com suas respectivas energias vibracionais puras dentro do limite de dissociacéo,
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as transi¢des vibracionais entre dois niveis consecutivos e, adicionalmente, o tempo de vida de

decomposi¢éo em funcéo da temperatura.

5.2.3.1 Dimero CHa---CHa4

Realizados os ajustes, foi possivel determinar as constantes espectroscopicas
rovibracionais. Todas os valores calculados a partir das PECs aug-cc-pV5Z, Feller, Peterson,
Martin, Truhlar e Helgaker estdo disponiveis na Tabela 62. Adicionou-se (para comparagao) as
constantes espectroscopicas rovibracionais calculadas com a curva gerada por Hellmann et al.?
(dados presentes na Tabela 45), utilizando a funcdo de ajuste ILJ. Dessa forma, calculou-se
tanto com a abordagem Dunham (Hellmann-ILJ-Du) quanto a DVR (Hellmann-1LJ-DVR).

Percebe-se que todos os valores obtidos pelas trés funcbes de ajuste (Rydberg, ILJ e
Exp-PE) estdo convergindo para valores proximos uns dos outros, estando compativeis com 0s
valores gerados pelos dados de Hellmann et al., que é um dos principais referenciais da
literatura para o sistema CHas---CH4. Como exemplo, a constante harménica w,. gerou resultados
que variaram entre 63,760 cm? (pV5Z-Ryd-DVR) e 65,457 cm™ (Helgaker Ryd-DVR),
abrangendo-se os valores obtidos pela PEC referencial da literatura (64,956 cm™ e 65,112
cm, respectivamente, para Dunham e DVR). Ainda, a nivel de comparagdo, Cunha et al.>®
calcularam essa constante a partir do método MP2/aug-cc-pVTZ, mas para uma orientacdo
geométrica diferente, encontrando o valor de w, = 52,9765 cm™, sendo condizente com o
sistema em questéo.

As demais constantes anarmonicas geraram resultados semelhantes para os trés ajustes
utilizados, mostrando a consisténcia dos resultados obtidos pela abordagem com o CCSD(T).
Constata-se ainda, que a funcdo Rydberg-estendida conseguiu gerar resultados proximos das
demais fungdes (ILJ e Exp-PE) que teoricamente séo utilizadas exclusivamente para tratar de
estudos de sistemas de van der Waals.

Os niveis vibracionais foram calculados com os trés ajustes (via DVR), utilizando as
PECs ja mostradas para 0 CHs:--CHa. Todos os valores calculados estdo presentes na Tabela
63. Constata-se que em todos os casos foram encontrados, aproximadamente, 8 niveis
vibracionais (0-7) dentro do limite de dissociagdo. O ultimo nivel foi adicionado por
aproximacdo, com uma diferenca minima na segunda casa decimal (que é suficiente para o
propésito deste trabalho). Como exemplo, o D para a PEC aug-cc-pV5Z foi de

aproximadamente 183,25 cm™, o Gltimo nivel para os trés ajustes variou entre 183,27 e 183,28
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cmt. No geral, as energias de dissociacdo para as PECs Feller (184,16 cm™), Peterson (184,61
cm), Martin (185,15 cm™), Truhlar (185,46 cm™) e Helgaker (185,70 cm™) tiveram apenas
uma diferenca de no maximo 0,03 kcal/mol para o ultimo nivel adicionado, por isso, foi
realizada a contabilizacdo desse oitavo nivel (uma analise grafica detalhada, também
fundamentou essa defini¢do de adicionar o oitavo nivel).

A disposicdo dos 8 niveis pode ser melhor observada atraves da Figura 21. Como
comparacao, se utilizaram os niveis vibracionais obtidos via DVR com a curva de Hellmann et
al. (designado como ILJ-Hellmann na Tabela 63), obtendo-se, aproximadamente, 8 niveis
vibracionais (considerando a mesma aproximagao feita para 0s casos anteriores), com uma
energia de dissociacdo de 187,82 kcal/mol, valor condizente com as demais energias obtidas.

Cunha et al. determinaram os niveis vibracionais, obtendo-se 5 niveis (24,78; 65,68;
95,20; 114,07 e 124,02 cm'Y), trés niveis a menos que o presente trabalho. O ZPE obtido (nivel
0) foi de 24,78 cm™. Ja no presente trabalho, foram determinados valores de ZPE entre 30,20 e
30,75 cm™. O valor obtido a partir do referencial da literatura (Hellmann et al.) foi de 30,98
cm?, logo, os valores obtidos estdo compativeis entre si. De forma geral, todos os valores
obtidos se mostram confiaveis, pois a utilizacdo de varias PECs, obtidas por extrapolacGes
diferentes e com funcbes de ajuste distintas, basicamente, convergiram para resultados
préximos, gerando confiabilidade aos resultados para o sistema CHa::-CH4, além disso, 0s
resultados obtidos sdo inéditos com a abordagem adotada.

De forma suplementar, as transi¢Oes vibracionais entre dois niveis consecutivos foram
calculadas. Para isso, foram selecionados, apenas, os resultados provenientes das duas PECs
mais estaveis (CBS/Truhlar e CBS/Helgaker) e da PEC comparativa (Hellmann). Todos 0s
resultados estdo presentes na Tabela 64. Verifica-se que todas os valores estdo compativeis
entre si, com pequenas variagdes por transicao.

Outra observacdo (ja comentada para os sistemas diatdbmicos) é que os resultados estao
compativeis com a teoria, em que no modelo do oscilador harménico, a diferenca entre dois
niveis consecutivos € constante, sendo diretamente proporcional a frequéncia harmdnica
(Equacdo 34). Nota-se que as primeiras transi¢des estdo na parte mais harmonica da curva, com
isso, a tendéncia é que a primeira transicéo esteja proxima do valor da constante harménica, o
gue de fato acontece. Sabe-se que 0s niveis mais baixos tendem a ter um maior distanciamento
do seu nivel consecutivo e, contrariamente, quando se considera a anarmonicidade da curva, 0s

niveis superiores tendem a uma maior proximidade e esse fato, esta de acordo com os resultados
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das transicGes da Tabela 64, em que se nota os menores valores de transi¢do para os niveis

consecutivos superiores.

Tabela 62: Constantes espectroscopicas rovibracionais para o dimero CHa---CHa, calculadas
com as PECs ajustadas, aplicando as metodologias Dunham (Du) e DVR. Todos os valores

estdo em cm™.

Métodos We WX, WV, Qe Ye B¢
pV5Z-Ryd-Du? 64,722 7,068 3,920x10" 1,285x102 -5,506x10* 0,1586
pV5Z-ILJ-Du 64,020 6,063 2,479x102 1,234x102 -5,942x10*
pV5Z-Ryd-DVR 63,760 5,982 3,357x102 1,221x10? -8,104x10*
pV5Z-ILJ-DVR 64,183 6,218 7,246x102 1,187x102 -9,392x10*
pV5Z-Exp-PE-DVR 64,185 6,722 1,554x10" 1,241x102 -8,891x10*
Feller-Ryd-Du 64,541 6,283 5,792x102 1,230x10?% -6,438x10* 0,1586
Feller-1LJ-Du® 63,979 6,011 2,274x102 1,228x102 -5,876x10*
Feller-Ryd-DVR 64,619 6,358 9,015x102 1,191x102 -9,180x10*
Feller-1LJ-DVR 64,134 6,159 6,826x102 1,182x102 -9,293x10*
Feller-Exp-PE-DVR 64,101 6,677 1537x10% 1,239x102 -8,753x10*
Peterson-Ryd-Du 64,491 6,115 1,354x102 1,212x102 -6,630x10* 0,1586
Peterson-1LJ-Du 63,913 5,974 2,131x10? 1,225x10% -5,836x10*
Peterson-Ryd-DVR 64,709 6,317 7,890x102 1,169x102 -9,813x10*
Peterson-1LJ-DVR 64,064 6,118 6,542x102 1,179x10% -9,239x10*
Peterson-Exp-PE-DVR® 64,008 6,646 1,527x10! 1,238x102 -8,669x10*
Martin-Ryd-Du 64,391 5,751 -1,140x10" 1,184x10?% -7,054x10* 0,1586
Martin-I1LJ-Du 63,869 5,938 1,996x102 1,221x10? -5,794x10*
Martin-Ryd-DVR 65,032 6,413 9,060x102 1,146x102 -1,056x10°
Martin-ILJ-DVR 64,015 6,078 6,268x102 1,175x102 -9,177x10*
Martin-Exp-PE-DVR 63,936 6,616 1,517x10? 1,237x10? -8,581x10*
Truhlar-Ryd-Du 64,419 5,768 -9,627x102 1,186x102 -6,725x10* 0,1586
Truhlar-1LJ-Du 63,914 5936 1,986x102 1,220x102 -5,783x10*
Truhlar-Ryd-DVR 65,035 6,380 8,512x102 1,143x102 -1,061x1073
Truhlar-1LJ-DVR 64,059 6,075 6,237x102 1,174x10% -9,157x10*
Truhlar-Exp-PE-DVR 63,977 6,613 1,513x10?! 1,236x102% -8,562x10™
Helgaker_Ryd-Du 64,340 5,300 -3,020x10" 1,141x102 -8,851x10* 0,1586
Helgaker_ILJ-Du 63,824 5902 1,860x102 1,217x10% -5,752x10*
Helgaker Ryd-DVR 65,457 6,586 1,167x10% 1,132x102 -1,100x107
Helgaker_ILJ-DVR 63,964 6,037 5,991x102 1,171x102 -9,118x10*
Helgaker-Exp-PE-DVR 63,863 6,585 1,506x10" 1,235x10? -8,495x10*
Hellmann-ILJ-Du 64,956 6,087 2,433x102 1,229x10? -5,855x10* 0,1595
Hellmann-ILJ-DVR 65,112 6,237 7,049x102 1,183x10? -9,215x10*

a- Tal denominagdo significa a utilizacdo da PEC obtida com a funcdo aug-cc-pV5Z,
realizando-se o0 ajuste com a funcdo Rydberg-estendida e céalculo das constantes
espectroscopicas com a abordagem Dunham (Du); b- Utilizacdo da PEC obtida pela
extrapolagdo CBS/Feller, ajuste com a funcéo ILJ e calculo das constantes via Dunham; c-
Utilizacdo da PEC CBS/Peterson, ajuste com a fungdo Exp-PE e célculo das constantes via
DVR; d- Lembrando que a constante rotacional de equilibrio Be depende apenas de Re e da
massa reduzida p , ja que os demais termos sdo constantes (Equagéo 32).
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Tabela 63: Energias vibracionais (E, o) obtidas via DVR para o sistema CHg---CHa. Todos os
valores estdo em cm™,

v Ryd ILJ Exp-PE Ryd ILJ Exp-PE
pV5Z pV5Z pV5Z Feller Feller Feller
0 30,64 30,51 30,32 30,69 30,50 30,29
1 82,55 82,50 81,57 82,88 82,54 81,54
2 122,79 122,69 120,77 123,17 122,88 120,82
3 151,57 151,54 148,86 152,10 151,91 149,04
4 169,72 169,92 167,36 170,48 170,50 167,73
5 179,30 179,50 178,20 180,09 180,26 178,78
6 182,91 182,87 182,94 183,62 183,75 183,76
7 183,28 183,27 183,28 184,18 184,18 184,19

v Ryd ILJ Exp-PE Ryd ILJ Exp-PE

Peterson Peterson Peterson Martin Martin Martin

0 30,70 30,48 30,25 30,72 30,47 30,23
1 83,03 82,52 81,47 83,22 82,53 81,42
2 123,44 122,92 120,76 123,71 123,00 120,75
3 152,40 152,06 149,06 152,73 152,26 149,13
4 170,85 170,76 167,84 171,29 171,09 168,03
5 180,54 180,62 179,01 181,03 181,06 179,33
6 184,11 184,18 184,14 184,65 184,70 184,60
7 184,63 184,63 184,64 185,18 185,17 185,18
v Ryd ILJ Exp-PE Ryd ILJ Exp-PE
Truhlar Truhlar  Truhlar  Helgaker Helgaker Helgaker
0 30,74 30,49 30,25 30,75 30,45 30,20
1 83,29 82,60 81,49 83,41 82,54 81,38
2 123,84 123,13 120,87 123,96 123,09 120,75
3 152,91 152,43 149,29 153,08 152,46 149,20
4 171,52 171,32 168,24 171,73 171,42 168,21
5
6
7

181,18 181,34 179,59 181,54 181,51 179,65

184,78 185,00 184,90 185,19 185,23 185,07

185,49 185,48 185,49 185,73 185,72 185,73
ILJ-Hellmann

v=0 v=1 v=2 v=3 v=4 v=5 v=6 v=7

30,98 83,84 124,87 154,48 173,53 183,63 187,34 187,84
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Figura 21: Disposi¢do dos niveis vibracionais para o sistema CHa:--CHjs, utilizando como
exemplo, as energias vibracionais obtidas a partir da PEC CBS/Helgaker, realizando o ajuste
com a funcéo ILJ (denominacgéo ILJ-Helgaker na Tabela 63).

Tabela 64: Transi¢Oes vibracionais entre dois niveis consecutivos (v+1— v) obtidas via DVR,
considerando apenas as PECs mais estaveis (Truhlar, Helgaker e o comparativo Hellmann) para
0 sistema CHa---CH4. Todos os valores estdo em cm™.

v+1 Ryd ILJ Exp-PE Ryd ILJ Exp-PE ILJ
—v  Truhlar Truhlar Truhlar Helgaker Helgaker Helgaker Hellmann
1-0 52,55 52,11 51,24 52,66 52,09 51,18 52,86
2-1 40,55 40,53 39,38 40,55 40,55 39,37 41,03
3-2 29,07 29,3 28,42 29,12 29,37 28,45 29,61
4-3 18,61 18,89 18,95 18,65 18,96 19,01 19,05
5-4 9,66 10,02 11,35 9,81 10,09 11,44 10,10
6—-5 3,6 3,66 531 3,65 3,72 5,42 3,71
7-6 0,71 0,48 0,59 0,54 0,49 0,66 0,50

5.2.3.2 Complexo CHa---N2

Com os ajustes prontos, da mesma forma como realizado para 0 CHas---CHg4, procedeu-

se aos calculos das constantes espectroscopicas via abordagens DVR e Dunham para o sistema

CHa---N2. Os dados provenientes do trabalho de Hellmann et al.?” (PECs denominadas por
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Hellmann-F1 e Hellmann-F2 na Figura 18) foram empregados para obtencéo das constantes e
dessa maneira, serviram de base referencial para fins de comparagéo.

Todas as constantes rovibracionais calculadas estao disponiveis na Tabela 65. Percebe-
se uma consisténcia entre todos os resultados obtidos, considerando a combinacéo entre as trés
funcOes de ajuste e as seis PECs utilizadas, tanto com a metodologia Dunham quanto a DVR.
Para a constante harmonica, foram obtidos valores que variaram entre 53,068 cm™ (Peterson-
ILJ-Du) e 54,764 cm™* (Peterson-Ryd-DVR), sendo compativeis com os resultados obtidos com
o referencial Hellmann et al.

O mesmo comportamento consistente foi observado para as constantes anarmonicas de
primeira ordem e as duas de acoplamento rovibracional. Apenas para a constante anarmonica
de segunda ordem (weye), em alguns casos, foram geradas as maiores diferenciacées em relacédo
aos valores referenciais, como por exemplo, quando se considerou o ajuste com a fungéo
Rydberg associada a metodologia Dunham (Feller-Ryd-Du e Peterson-Ryd-Du) ou nas
combinacg6es da funcéo de ajuste Exp-PE com DVR. De qualquer forma, os demais casos foram
compativeis com os resultados de referéncia.

Os niveis vibracionais foram determinados via DVR e para todos os casos (inclusive o0s
comparativos de Hellmann et al.), encontraram-se, dentro do limite de dissociacdo, 7 niveis
vibracionais (0-6), realizando o mesmo critério de aproximacdo do CHa:--CHa, considerando
duas casas decimais. Todos esses valores podem ser observados na Tabela 66. J& na Figura 22,
podem ser visualizados 0s 7 niveis vibracionais obtidos pela abordagem Ryd-Truhlar (PEC com
valores mais estaveis).

Em relagio ao ZPE, o menor valor encontrado foi de 25,19 cm™ (Exp-PE-Peterson) e o
maior foi de 25,95 cm™ (Ryd-Truhlar), sendo compativeis com os valores referenciais (25,41
cm? para ILJ-Hellmann-F1 e 25,85 cm™ para ILJ-Hellmann-F2). As energias de dissociagao,
respectivamente, para as PECs aug-cc-pV5Z, Feller, Peterson, Martin, Helgaker e Truhlar séo:
158,95 cm™, 160,58 cm*, 160,82 cm™?, 161,58 cm™, 162,36 cm™ e 162,94 cm™. Esses valores
estdo compativeis, especialmente, com o referencial 1LJ-Hellmann-F1 (De = 164,56 cm™). O
maior valor de D, encontrado foi para o referencial 1LJ-Hellmann-F2, sendo de 172,00 cm™.

Da mesma maneira como nos demais casos, as transi¢des vibracionais entre dois niveis
consecutivos foram determinadas. Na Tabela 67 estéo disponiveis todas essas transi¢des. Nota-
se que os valores estdo em consonancia com os resultados obtidos a partir do referencial

Hellmann et al. e seguem o mesmo comportamento descrito para o sistema anterior
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(CH4:--CHg4), estando de acordo com o modelo do oscilador, tanto considerando a parte

harménica como a anarmonica.

Tabela 65: Constantes espectroscépicas rovibracionais para 0 complexo CHas---N2 calculadas
com as PECs ajustadas, aplicando as metodologias Dunham (Du) e DVR. Todos os valores

estdo em cm™.

Métodos We WX, WY, Oe Ye Be
pV5Z-Ryd-Du 53,654 5,170 7,821x102 9,422x10° -4,959x10* 0,1254
pV5Z-1LJ-Du 53,247 4,851 2,085x102 9,348x10° -4,320x10*
pV5Z-Ryd-DVR 53,586 5,104 7,271x102 9,198x10° -6,302x10*
pV5Z-1LJ-DVR 53,359 4,960 5,505x102 9,032x10° -6,661x10™
pV5Z-Exp-PE-DVR 53,379 5,328 0,112 9,378x10° -6,437x10*
Feller-Ryd-Du 53,481 4,039 -0,354 8,448x10° -8,282x10* 0,1254
Feller-1LJ-Du 53,122 4,752 1,712x102 9,248x10° -4,213x10*
Feller-Ryd-DVR 54,635 5,449 0,117 8,666x10° -8,021x10*
Feller-1LJ-DVR 53,222 4,851 4,780x102 8,938x10° -6,513x10*
Feller-Exp-PE-DVR 53,178 5,246 0,109 9,343x10° -6,221x10*
Peterson-Ryd-Du 53,432 3,833 -0,432 8,221x10° -9,572x10* 0,1254
Peterson-1LJ-Du 53,068 4,729 1,626x102 9,229x10° -4,192x10*
Peterson-Ryd-DVR 54,764 5,502 0,126 8,610x10° -8,169x10*
Peterson-1LJ-DVR 53,165 4,825 4,617x102 8,919x10° -6,483x10*
Peterson-Exp-PE-DVR 53,106 5,227 0,109 9,340x10° -6,177x10*
Martin-Ryd-Du 54,502 5,992 0,464 1,002x102 -2,782x10* 10,1261
Martin-1LJ-Du 54,071 4,937 2,310x102 9,380x10° -4,334x10*
Martin-Ryd-DVR 53,502 4,770 1,782x10? 9,387x10° -5,480x10*
Martin-ILJ-DVR 54,186 5,051 5,870x102 9,067x10° -6,650x10"
Martin-Exp-PE-DVR 54,247 5402 0,112 9,375x10° -6,485x10*
Helgaker-Ryd-Du 54,419 5,316 0,129 9,477x10° -4,706x10* 0,1261
Helgaker-1LJ-Du 53,996 4,886 2,110x102 9,330x10° -4,281x10*
Helgaker-Ryd-DVR 54,196 5,073 6,408x102 9,218x10° -6,050x10*
Helgaker-1LJ-DVR 54,106 4,993 5,488x102 9,021x10° -6,577x10*
Helgaker-Exp-PE-DVR 54,133 5,360 0,111 9,359x10° -6,375x10*
Truhlar-Ryd-Du 54,432 5,003 1,080x102 9,237x10° -4,973x10* 0,1261
Truhlar-1LJ-Du 54,014 4,866 2,034x102 9,303x10° -4,253x10*
Truhlar-Ryd-DVR 54,634 5,197 7,663x102 8,997x10° -6,824x10*
Truhlar-1LJ-DVR 54,121 4,971 5,334x102 8,995x10° -6,534x10™
Truhlar-Exp-PE-DVR 54,138 5,343 0,110 9,344x10° -6,323x10*
Hellmann-F1-ILJ-Du 53,070 4,542 6,677x10° 9,270x10° -4,096x10* 0,1282
Hellmann-F1-ILJ-DVR 53,141 4,615 2,873x102 8,955x10° -6,417x10*
Hellmann-F2-ILJ-Du 53,917 4,454 3,076x10° 9,079x10° -3,893x10* 0,1289
Hellmann-F2-ILJ-DVR 53,972 4513 2,078x10? 8,784x10° -6,072x10*
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Tabela 66: Energias vibracionais (E, o) obtidas via DVR para o sistema CHa---N2. Todos os
valores estdo em cm™,

v Ryd ILJ Exp-PE Ryd ILJ Exp-PE
pV5Z pV5Z pV5Z Feller Feller Feller

0 25,53 25,43 25,30 25,62 25,39 25,22

1 69,15 69,04 68,38 69,74 69,06 68,26

2 103,21 103,24 101,82 104,01 103,47 101,79

3 128,15 128,33 126,28 129,15 128,89 126,47

4 144,60 144,96 142,86 145,91 145,89 143,38

5 153,97 154,30 153,03 155,41 155,57 153,91

6 158,04 158,18 158,10 159,61 159,70 159,40

v Ryd ILJ Exp-PE Ryd ILJ Exp-PE
Peterson  Peterson  Peterson  Martin Martin Martin

0 25,62 25,37 25,19 25,84 25,82 25,71

1 69,79 69,03 68,19 69,85 70,10 69,52

2 104,09 103,46 101,72 104,49 104,80 103,53

3 129,27 128,94 126,44 129,86 130,28 128,42

4 146,08 146,01 143,39 146,63 147,20 145,29

5 155,61 155,75 154,00 156,33 156,74 155,61

6 159,85 159,92 159,57 160,65 160,75 160,74

v Ryd ILJ Exp-PE Ryd ILJ Exp-PE
Helgaker Helgaker Helgaker Truhlar  Truhlar Truhlar

0 25,89 25,80 25,67 25,95 25,81 25,67
1 70,14 70,09 69,44 70,44 70,16 69,48
2 104,83 104,89 103,49 105,23 105,05 103,59
3 130,33 130,53 128,49 130,77 130,79 128,67
4 147,25 147,63 145,52 147,81 148,00 145,80
5 157,01 157,34 156,03 157,58 157,81 156,42
6 161,34 161,48 161,37 161,92 162,02 161,86

v 0 1 2 3 4 5 6
ILJ-Hellmann-F1 25,41 69,41 104,45 130,68 148,53 158,92 163,49
ILJ-Hellmann-F2 25,85 70,86 107,04 134,50 153,58 165,07 170,46
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Figura 22: Disposicdo dos niveis vibracionais para o sistema CHs---N, utilizando como
exemplo, as energias vibracionais obtidas a partir da PEC CBS/Truhlar, realizando o ajuste com
a funcdo Rydberg (denominacdo Ryd-Truhlar na Tabela 66).

Tabela 67: Transi¢Oes vibracionais entre dois niveis consecutivos (v+1— v) obtidas via DVR,
considerando apenas as PECs mais estaveis (Helgaker, Truhlar e os comparativos Hellmann F1
e F2) para o sistema CHa---N,. Todos os valores estdo em cm™.

v+1 Ryd ILJ Exp-PE ILJ

>V Helgaker Helgaker Helgaker Hellmann-F1
1-0 44,25 44,29 43,77 44,00
2-1 34,69 34,80 34,05 35,04
3-2 25,50 25,64 25,00 26,23
4-3 16,92 17,10 17,03 17,85
5-4 9,76 9,71 10,51 10,39
6—5 4,33 4,14 5,34 4,57
v+1 Ryd ILJ Exp-PE ILJ

v Truhlar Truhlar  Truhlar Hellmann-F2
1-0 44,49 44,35 43,81 45,01
2-1 34,79 34,89 34,11 36,18
3-2 25,54 25,74 25,08 27,46
4-3 17,04 17,21 17,13 19,08
5-4 9,77 9,81 10,62 11,49
6—5 4,34 4,21 5,44 5,39
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5.2.3.3 Complexo CHa---Ar

Utilizando a mesma metodologia aplicada nos sistemas anteriores, calcularam-se as
constantes espectroscépicas rovibracionais para o sistema CHga:--Ar. Todas as constantes estdo
disponiveis na Tabela 68.

Percebe-se que todas as constantes (mesmo utilizando diferentes PECs com diferentes
funcBes e abordagens) estdo compativeis entre si, com pequenas variacdes (na maioria dos
casos), estando de acordo com os valores gerados pelas PECs comparativas Heijmen,4
Pirani'*® e Kalugina® (dados disponiveis na Tabela 51). A constante harménica, considerando
todos os casos, gerou valores dentro do intervalo entre 46,681 cm™ (pV5Z-Ryd-DVR) e 49,543
cm? (Helgaker-ILJB9-DVR).

A constante anarmoénica de primeira ordem gerou valores entre 3,606 (Peterson-Ryd-
Du) e 5,341 cm™ (pV5Z-Ryd-Du). As duas constantes de acoplamento rovibracional também
geraram resultados bem proximos para todos 0s casos. Ja para a constante anarmoénica de
segunda ordem (weye), algumas combinacbes tiveram uma variacdo mais acentuada
(combinacbes: pV5Z-Ryd-Du, pV5Z-Exp-PE-DVR, Feller-Ryd-Du, Feller-Ryd-DVR,
Peterson-Ryd-Du, Peterson-Ryd-DVR, Martin-Ryd-Du e Truhlar-Ryd-DVR). Observa-se que
a maior parte dessas combinagdes foram ajustadas pela fungdo Rydberg (apenas uma com a
funcdo Exp-PE). Desse modo, esse maior desvio pode estar relacionado com algum aspecto da
funcdo analitica utilizada. Apesar disso, outras combinacgdes, também utilizando a funcéo
Rydberg, geraram resultados compativeis com as melhores abordagens.

Verifica-se que para a fungéo ILJ, o valor de B tem uma maior contribui¢do na parte
harménica da curva, se verificando que para valores de B dados no intervalo entre 7,97 e 8,31
(considerando as seis PECs ajustadas), foram encontrados valores para a constante harménica,
no intervalo entre 46,681 (Peterson-1LJ-Du) e 48,413 cm™ (Peterson-Ryd-DVR). J4 para p =9,
houve um pequeno acréscimo no valor dessa constante, ficando no intervalo entre 48,312
(Pirani-ILJ-Du) e 49,543 cm™ (Helgaker-ILJB9-DVR). Consequentemente, os valores obtidos
por Helgaker-ILJB9 seguem de forma mais efetiva as abordagens que utilizaram =9, em
especial, Heijmen e Kalugina (em que os valores estdo bem proximos, considerando todas as
constantes).

Como nos demais sistemas, calcularam-se 0s niveis vibracionais para o complexo

CHa---Ar, a partir da metodologia DVR. Todos 0s resultados estdo disponiveis na Tabela 69 e
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a disposicdo desses niveis pode ser visualizada na Figura 23 (utilizando como exemplo os niveis

da PEC Ryd-Helgaker).

Tabela 68: Constantes espectroscdpicas rovibracionais para o complexo CHa---Ar calculadas
com as PECs ajustadas, aplicando as metodologias Dunham (Du) e DVR. Todos os valores

estdo em cm™.

Métodos We WeX,  WeVe Oe Ve Be
pV5Z-Ryd-Du 47,660 5,341 0,402 8,674x10° -3,039x10* 0,1087
pV5Z-ILJ-Du 47,106 4,436 2,705x102 8,217x10° -3,886x10™
pV5Z-Ryd-DVR 46,681 4,222 1,149x102 8,157x10° -4,930x10*
pV5Z-ILJ-DVR 47,225 4,551 6,370x102 7,945x10% -5,917x10%
pV5Z-Exp-PE-DVR 47,416 4,808 0,100 8,100x10° -5924x10™
Feller-Ryd-Du 47,375 3,986 -0,176 7,661x10° -5,600x10* 0,1087
Feller-1LJ-Du 46,969 4,296 2,128x102% 8,075x10° -3,731x10™
Feller-Ryd-DVR 48,145 4,845 0,107 7,650x10° -6,615x10™
Feller-1LJ-DVR 47,071 4,395 5,273x102% 7,810x10° -5,703x10™
Feller-Exp-PE-DVR 47,159 4,689 9,647x102 8,049x10° -5,602x10"
Peterson-Ryd-Du 47,360 3,606 -0,317 7,304x10° -7,109x10* 0,1087
Peterson-1LJ-Du 46,914 4,271 2,032x102 8,055x10° -3,709x10"
Peterson-Ryd-DVR 48,413 4,879 0,107 7,471x10°  -7,122x10%
Peterson-1LJ-DVR 47,013 4,368 5,093x102 7,791x10° -5,673x10"
Peterson-Exp-PE-DVR 47,088 4,669 9,594x10% 8,044x10° -5554x10™
Martin-Ryd-Du 48,316 5,308 0,380 8,591x10° -3,064x10* 0,1093
Martin-1LJ-Du 47,783 4,437 2597x102% 8,162x10° -3,810x10™
Martin-Ryd-DVR 47,384 4,247 1,458x102 8,120x10° -4,766x10™
Martin-ILJ-DVR 47,896 4,547 6,095x102% 7,897x10° -5782x10™
Martin-Exp-PE-DVR 48,067 4,808 9,827x10? 8,064x10° -5,779x10*
Truhlar-Ryd-Du 48,222 4,820 7,053x102% 8,269x10° -4,723x10* 0,1093
Truhlar-1LJ-Du 47,794 4,404 2,459x102 8,122x10% -3,767x10"
Truhlar-Ryd-DVR 48,316 4,936 0,134 8,285x10° -4,627x10™
Truhlar-1LJ-DVR 47,902 4,510 5,827x102 7,859x10% -5,719x10*
Truhlar-Exp-PE-DVR 48,040 4,779 9,715x102 8,046x10° -5692x10%
Helgaker-Ryd-Du 48,142 4505 3,262x102 8,038x10° -4,154x10* 0,1093
Helgaker-1LJ-Du 47,700 4,368 2,315x102 8,096x10° -3,737x10*
Helgaker-Ryd-DVR 48,234 4,593 6,525x102 7,808x10° -5,835x10™
Helgaker-1LJ-DVR 47,805 4,470 5,564x102 7,835x10° -5,682x10"
Helgaker-Exp-PE-DVR 47,929 4,751 9,646x102 8,042x10° -5,630x10*
Helgaker-ILJB9-Du 49,396 4,810 4,180x102 8,307x10°% -4,007x10* 0,1093
Helgaker-ILJB9-DVR 49543 4,951 8,770x102 8,050x10° -5947x10*
Heijmen-1LJ-Du 48,976 4,681 3,994x102 7,937x10° -3,758x10* 0,1064
Heijmen-ILJ-DVR 49,109 4,811 8,234x102 7,701x10° -5536x10*
Pirani-1LJ-Du 48,312 4,606 3,921x102 7,792x10° -3,681x10* 0,1047
Pirani-ILJ-DVR 48,442 4,734 8,065x102% 7,562x10° -5418x10™
Kalugina-1LJ-Du 49,007 4,784 4,168x102 8,282x10° -4,005x10* 0,1087
Kalugina-1LJ-DVR 49,154 4,926 8,764x10?% 8,024x10° -5948x10™

137



Determinaram-se as seguintes energias de dissociagéo (respectivamente, para as PECs
aug-cc-pV5Z, CBS/Feller, CBS/Peterson, CBS/Martin, CBS/Truhlar e CBS/Helgaker): 138,05
cm?, 140,47 cm?, 140,73 cmt, 141,81 cm™, 142,64 cm™ e 142,93 cm™. Verifica-se que 7 niveis
(0 a 6) foram obtidos dentro desse limite de dissociacédo, considerando duas casas decimais de
erro. Inclusive para as PECs comparativas: ILJ-Kalugina (De=141,47 cm™), ILJ-Pirani
(De=142,76 cm™) e ILJ-Heijmen (De=144,37cm™), foram obtidos, também, 7 niveis
vibracionais.

Verifica-se um comportamento semelhante ao que aconteceu com as constantes da
Tabela 68: ha uma compatibilidade entre todos os resultados, especificamente, os resultados
obtidos pelos ajustes das seis PECs estdo mais compativeis entre si. J& os resultados para 0s
calculos com a funcdo ILJ, com =9, estdo mais préximos entre si (inclusive o Helgaker-ILJB9,
com os seguintes niveis: 23,53 cm™, 63,45 cm™, 94,26 cm™, 116,49 cm™, 130,96 cm™, 138,98
cm™e 142,31 cm™).

Em relagdo ao ZPE, ele variou no intervalo entre 22,32 (Exp-PE-Peterson) e 22,89
cm (Ryd-Martin) para as seis PECs. Ja para =9 (ILJ), ele variou entre 23,03-23,53 cm™, como
pode ser verificado na Tabela 69.

Ainda para finalidade de comparagdo, foram calculadas as transicdes vibracionais
(obtidas a partir dos niveis vibracionais via DVR) entre dois niveis consecutivos. Para isso,
foram selecionados alguns casos (0s resultados mais estaveis em termos energéticos: Truhlar e
Helgaker, além dos comparativos, dados por ILJ-Pirani e ILJ-Heijmen). Todos os resultados
referentes a essas transicdes estdo presentes na Tabela 70. Verifica-se que ha uma diferenca
minima entre os resultados, considerando cada transicdo. Constata-se um comportamento
similar aos sistemas anteriores em relacdo a compatibilidade com o modelo do oscilador,
considerando a anarmonicidade da curva.

De forma geral, houve similaridades entre os trés sistemas trabalhados (CHs:--CHa,
CHa---N2 e CHa:--Ar) em relacéo a alguns pontos, como a quantidade e disposicdo dos niveis
vibracionais, bem como na qualidade dos ajustes com diferentes funcdes e abordagens. A
precisdo dos procedimentos gerou resultados confidveis para as propriedades analisadas,
inclusive os resultados estavam em consonancia com os melhores dados comparativos
disponiveis na literatura. Dessa forma, devido a abordagem sofisticada utilizada, esses
resultados podem servir de referéncia e colaborar com futuros trabalhos na area

espectroscopica, relacionados com os sistemas descritos.
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Tabela 69: Energias vibracionais (E, o) obtidas via DVR para o complexo CHg---Ar. Todos o0s
valores estdo em cm™,

1 Ryd ILJ Exp-PE Ryd ILJ Exp-PE ILJ
pV5Z pV5Z pV5Z Feller Feller Feller Kalugina
0 2256 22,47 22,45 22,64 22,43 22,35 23,34
1 6083 60,79 60,57 61,44 60,88 60,45 62,93
2 90,76 90,59 89,99 91,52 91,01 90,03 93,45
3 112,42 112,25 111,29 113,51 113,15 111,69 115,44
4 126,44 126,42 125,48 128,15 127,86 126,36 129,73
5 134,32 134,26 133,89 136,28 136,19 135,33 137,62
6 137,46 137,48 137,72 139,74 139,74 139,77 140,87
v Ryd ILJ Exp-PE Ryd ILJ Exp-PE ILJ
Peterson  Peterson Peterson  Martin Martin Martin Pirani
0 22,68 22,41 22,32 22,89 22,80 22,78 23,03
1 61,68 60,85 60,39 61,83 61,80 61,55 62,27
2 91,89 91,01 89,97 92,40 92,26 91,58 92,76
3 113,96 113,21 111,66 114,70 114,53 113,48 115,00
4 128,52 127,99 126,39 129,29 129,27 128,20 129,74
5 136,59 136,38 135,43 137,66 137,57 137,07 138,16
6 140,00 139,97 139,96 141,06 141,09 141,29 141,87
v  Ryd ILJ Exp-PE  Ryd ILJ Exp-PE ILJ
Truhlar  Truhlar Truhlar Helgaker Helgaker Helgaker Heijmen
0 22,89 22,81 22,77 22,94 22,78 22,72 23,35
1 61,77 61,89 61,57 62,20 61,82 61,46 63,10
2 91,98 92,46 91,69 92,86 92,43 91,57 93,97
3 11432 114,89 113,70 115,31 114,93 113,62 116,46
4 129,45 129,79 128,58 130,17 129,92 128,57 131,33
5 138,10 138,24 137,61 138,55 138,45 137,70 139,80
6 141,79 141,87 142,01 142,13 142,13 142,22 143,51
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Figura 23: Disposi¢do dos niveis vibracionais para o sistema CHs---Ar, utilizando como
exemplo, as energias vibracionais obtidas a partir da PEC CBS/Helgaker, realizando o ajuste
com a funcdo Rydberg (denominagdo Ryd-Helgaker na Tabela 69).

Tabela 70: Transi¢Bes vibracionais entre dois niveis consecutivos (v+1— v) obtidas via DVR,

considerando apenas as PECs mais estaveis (Truhlar, Helgaker e os comparativos Pirani e

Heijmen) para o sistema CHa---Ar. Todos os valores estdo em cm™,
v+1 ILJ Exp-PE Ryd ILJ Exp-PE ILJ ILJ
-V Truhlar Truhlar Helgaker Helgaker Helgaker Pirani  Heijmen
1-0 39,08 38,80 39,26 39,04 38,74 39,24 39,75
2-1 30,57 30,12 30,66 30,61 30,11 30,49 30,87
32 22,43 22,01 22,45 22,50 22,05 22,24 22,49
4-3 14,90 14,88 14,86 14,99 14,95 14,74 14,87
5-4 8,45 9,03 8,38 8,53 9,13 8,42 8,47
6-5 3,63 4,40 3,58 3,68 4,52 3,71 3,71

5.2.4 Tempo de vida dos complexos

A partir da metodologia relatada, calculou-se o tempo de vida de decomposi¢cdo em
funcdo da temperatura. Todos os resultados para os trés sistemas estdo presentes nas Tabelas
71, 72 e 73 e podem ser visualizados na Figura 24. Como descrito (na metodologia),

selecionaram-se as trés PECs mais estaveis para representar cada sistema, pois de forma geral,
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todas as combinagdes de PECs e fungdes de ajustes geraram resultados similares, com pequenas
diferencas. Os trés sistemas para os diferentes casos, em relacdo ao tempo de vida, tiveram
comportamentos semelhantes, como pode ser verificado na Figura 24, havendo um
comportamento decrescente do tempo de vida em relacdo a temperatura, como esperado.

Analisando a estabilidade dos complexos por intervalos de temperatura, nota-se
inicialmente, que para a faixa dos 70 a 80 K, ha uma maior estabilidade do dimero CHa:--CHa,
obtendo-se os maiores valores de tempo de vida com Hellmann-ILJ (variando entre 8,621 e
12,904 ps) e Truhlar-Exp-PE (variando entre 8,521 e 12,700 ps). Apesar de os resultados de
CHjs---CH4-Helgaker-Ryd (variando entre 8,271 e 12,316 ps) apresentarem uma boa condi¢do
de estabilidade, ainda assim, apresentam menos estabilidade que os resultados de HellmannF2
para o sistema CHas---N2 (variando entre 8,579 e 12,492 ps), na faixa de temperatura
considerada. Logo em seguida, vém os demais resultados para 0 CHa:--N2 (Helgaker-Exp-PE e
Truhlar-Rydberg) e por fim, o sistema menos estavel dado nessa faixa de temperatura foi o
complexo CHgs:--Ar, com valores de tempo de decomposi¢édo variando entre 5,995 e 8,189 ps.
De forma geral, para a faixa dos 70 a 80 K, se tem a seguinte ordem de estabilidade (da maior
para a menor): CHa---CHs-Hellmann-1LJ > CHa---CHs-Truhlar-Exp-PE > CHs---N2-Hellmann-
F2-1LJ > CHa---CHs-Helgaker-Rydberg > CHa---N2-Helgaker-Exp-PE > CHa---No-Truhlar-
Rydberg > CHa---Ar-Heijmen-ILJ > CH4:--Ar-Truhlar-Exp-PE > CHa---Ar-Helgaker-Rydberg.

Depois dos 80 K, o sistema CHs---N2, representado pela abordagem Hellmann-F2-ILJ,
se tornou o0 mais estavel, superando as abordagens para o sistema CHa---CH4 (descritos na faixa
70-80 K), mantendo essa condicdo de maior estabilidade até aproximadamente 325 K (quando
a abordagem CHa:--Ar-Truhlar-Exp-PE se torna a mais estavel). A partir de = 166,6 K, todas
as abordagens com o complexo CHa---N2 ficaram mais estaveis que todos os casos envolvendo
CHs---CH4. De forma geral, com 0 aumento da temperatura, a tendéncia era uma diminuicao
bem maior da estabilidade por parte do dimero CHs---CHa4 do que para os demais complexos.
A partir de = 186,4 K, a ultima abordagem menos estavel com o CHs:--Ar (Heijmen-1LJ)
ultrapassou a Ultima abordagem mais estavel com 0 CHa:--CHa (Truhlar-Exp-PE). Com isso, a
partir desse ponto, o sistema CHa---CHa se tornou 0 menos estavel, considerando todos os casos,
ainda que apresente uma condigédo de estabilidade (acima de 1 ps).

Resumidamente, pode-se verificar o seguinte comportamento: as menores temperaturas
favorecem mais o sistema CHas---CH4, com os maiores tempo de vida de decomposi¢do. O
critério de estabilidade para esse dimero é satisfeito no intervalo entre 70 e 340 K (considerando

todos os casos). Lembrando que na faixa dos 330 a 340 K, ainda existe alguma fracdo de
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estabilidade, pois nessa faixa, os valores (considerando todos os casos para 0 CHa---CHa) estéo
oscilando em torno de 1 ps e a partir de 350 K, basicamente, o sistema se encontra em uma
tendéncia de instabilidade. O sistema CHa---N2 também mostrou uma alta estabilidade para
temperaturas baixas (principalmente com a abordagem Hellmann-F2-ILJ). No geral, esse
sistema se manteve em condicdo de estabilidade em um intervalo bem maior, se comparado
com 0 CHa:--CHg, tal intervalo foi entre 70 e 430 K (em 430 K, a abordagem Hellmann-F2
ainda indicava alguma fracdo de estabilidade). Por fim, o complexo CHa---Ar se mostrou o
menos estavel nas menores temperaturas em comparacao aos demais complexos. Entretanto,
com o0 aumento da temperatura, esse sistema foi se tornando gradualmente mais estavel que os
demais, primeiro se tornando mais estavel que o CHa---CH4 (em 186,4 K todas as abordagens
CHa---Ar se tornaram mais estaveis que todas com CHs---CH4) e em aproximadamente 383 K,
superou todas as abordagens em relacdo ao CHs---N2 (em termos de estabilidade), com a
abordagem CHys---Ar-Truhlar-Exp-PE, sendo a mais estavel para as altas temperaturas (desde
325 K até o final). De maneira adicional, se percebe que a faixa de estabilidade atingida pelo
CHa---Ar foi a maior dentre os trés sistemas, em que o critério de estabilidade foi cumprido no
intervalo entre 70 e 470 K (em 470 K, a abordagem Truhlar-Exp-PE indicava uma minima
fracdo de estabilidade).

Se for considerado o exemplo da atmosfera de Titan (relatado na introducdo), sabe-se
gue o maior constituinte dessa atmosfera € o N, e 0 segundo maior é o metano.'%%° De forma
adicional, se tem uma pequena fracdo de outros componentes, dentre eles o arg6nio.1%81%°
Relatou-se (evidéncias) que nas maiores altitudes (ha trabalhos que relatam variacdo
considerando a latitude'®216%), geralmente, menor é a proporcdo de CH4 em relagio ao N2 (N2
pode alcancar proporcdes superiores a 98%?*41%) isso acontece, pois se tém evidéncias de
precipitacdo do CH4,°%162 além disso, o metano serve para formagao de H a partir do processo
de fotodissociagdo solar (UV),1%112 além da combinagdo para formagdo de outros
hidrocarbonetos como etano e acetileno.!®®® Como exemplo, na baixa estratosfera,
considerando altitudes entre 75,5 e 139,8 km, se tem uma proporgdo média de 1,48 % de CH4.2%®
Ja na troposfera, especificamente abaixo da regido denominada Tropopause (aproximadamente
44 km),'® inicia-se um processo de aumento proporcional de metano, atingindo a partir de
aproximadamente 6,7 km até proximo a superficie, uma proporgio média de 5,65 % de CH4.1%®

De acordo com Lindal et al.,*'! a faixa entre 70 e 100 K (um dos intervalos de interesse
descrito na metodologia) abrange as altitudes desde a superficie até aproximadamente 68 km

(lembrando que essa projecdo foi realizada supondo a presenca apenas de N, apesar disso,
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como para altas altitudes a porcentagem desse sistema é sempre alta, podendo ser maior que
98%, a aproximagcdo se torna véalida), logo, ha a possibilidade de se encontrar todos os sistemas
descritos para essa faixa de temperatura, visto que todos apresentaram elevados valores de T,
com CHa---CHg variando entre 4,737 e 12,904 ps e CHa---N2 variando entre 4,389 e 12,492 ps.
Mesmo para a maior temperatura registrada em até 200 km de altitude (= 169 K), os trés

sistemas se mostram em condic¢éo de estabilidade de acordo com o tempo de vida, registrando

valores proximos de 2 ps.

— CH,...CH -Truhlar-Exp-PE
—— CH,...CH -Helgaker-Rydberg
CH,...CH -Hellmann-ILJ
—— CH,..N,-Helgaker-Exp-PE

...N,-Truhlar-Rydberg
CH,...N,-Hellmann-F2-ILJ

—— CH,...Ar-Truhlar-Exp-PE

—— CH,...Ar-Helgaker-Rydberg
CH, ... Ar-Heijmen-ILJ

Temperatura (K}
Figura 24: Grafico do tempo de vida de decomposicdo em fungdo da temperatura para 0s
sistemas CHg:--CHs, CHa---N2 e CHa---Ar, obtidos com os dados das Tabelas 71, 72 e 73,
respectivamente. A linha preta (na horizontal) mostra a faixa do critério de estabilidade, em que
acima de 1 ps se tem uma condicao de estabilidade.

Como jéa relatado, de acordo com o tempo de vida, ha uma maior estabilidade para o
sistema CHa---CHg, se for considerada a faixa entre 70 e 80 K, o que coincide com a faixa de
altitude (entre 14 km e 44 km em Titan)!!! na qual ha um aumento gradual de metano, pois
nessa faixa de altitude, a temperatura esta variando entre 71 e 81 K, logo, o modelo de

determinacdo do tempo de vida esta compativel com a descricdo relatada da atmosfera de Titan.
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Em termos proporcionais (analisando o tempo de vida dos complexos), na faixa entre 70 e 80

K é mais provavel que a diferenca proporcional entre CHa---N2 e CH4---CHa seja menor. J& para

as maiores faixas de temperatura, de acordo com a abordagem CHs---N2>-Hellmann-F2-1LJ, se

tem uma maior estabilidade de CHa---N2, dessa forma, é provavel que a diferenga proporcional

entre os dois sistemas seja maior. Em todos os casos, se tem uma menor proporgao de CHy---Ar,

devido a existéncia de fragdes minimas de argdnio. Assim, todos esses fatos estdo de acordo

com a descricdo da atmosfera de Titan.

Tabela 71: Tempo de vida de decomposicao (t) em funcéo da temperatura (T) para o sistema

Continuacao Tabela 71

CHg---CHa.

T  1(ps)-  7(ps)- T (ps)-

(K) Truhlar Helgaker Hellmann
Exp-PE Rydberg ILJ

70 12,700 12,316 12,904
80 8,521 8,271 8,621
90 6,247 6,068 6,300
100 4,873 4,737 4,902
110 3,977 3,868 3,992
120 3,358 3,267 3,364
130 2,909 2,832 2,911
140 2,573 2,505 2,571
150 2,313 2,253 2,309
160 2,108 2,053 2,102
170 1,941 1,891 1,934
180 1,805 1,759 1,797
190 1,691 1,648 1,682
200 1,594 1,554 1,585
210 1,511 1,473 1,502
220 1,440 1,404 1,430
230 1,378 1,343 1,368
240 1,323 1,290 1,313
250 1,275 1,243 1,264
260 1,232 1,201 1,221
270 1,193 1,164 1,182
280 1,158 1,130 1,148
290 1,127 1,099 1,116
300 1,098 1,071 1,088
310 1,072 1,046 1,061
320 1,048 1,023 1,038

330
340
350
360
370
380
390
400
410
420
430
440
450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600

1,026
1,006
0,987
0,970
0,954
0,939
0,925
0,912
0,899
0,888
0,877
0,866
0,857
0,848
0,839
0,831
0,823
0,815
0,808
0,801
0,795
0,789
0,783
0,777
0,772
0,766
0,762
0,757

1,001
0,982
0,964
0,947
0,931
0,916
0,903
0,890
0,878
0,866
0,856
0,846
0,836
0,827
0,819
0,811
0,803
0,796
0,789
0,782
0,776
0,770
0,764
0,759
0,754
0,748
0,744
0,739

1,016
0,995
0,977
0,959
0,943
0,928
0,914
0,901
0,889
0,877
0,866
0,856
0,846
0,837
0,828
0,820
0,812
0,805
0,798
0,791
0,784
0,778
0,772
0,767
0,761
0,756
0,751
0,746
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Como descrito na fundamentacdo teorica, a utilizacdo dessa teoria com o tempo de vida
de decomposicdo € muito mais confidvel quando se consideram regifes de média e alta
pressdes. No caso de Titan, que a pressdo na superficie é aproximadamente 1,5 bar,**%1%7 sendo
assim, em torno de 50% maior que da Terra, logo, se supde que os resultados obtidos descrevem
de forma mais confidvel a atmosfera de Titan, servindo, dessa maneira, como um bom
referencial. Posto isso, se nota que a descri¢do da atmosfera de Titan esta em consonéncia com
as informacdes obtidas a partir do tempo de vida de decomposicdo dos complexos, que nas
faixas relatadas, ha grande tendéncia de estabilidade. Especificamente, para o dimero
CHa-+-CHs, Buryak et al.’® afirmam que a faixa de temperatura de Titan associada a alta
pressdo parcial do metano nessa atmosfera, favorece a estabilidade desse complexo. Tal

afirmac&o é compativel com os resultados obtidos com o0 modelo utilizado no presente trabalho.

Tabela 72: Tempo de vida de decomposicao (t) em funcéo da temperatura (T) para o sistema
CHgy:--Noa.

T T (ps)- T (ps)- T (ps)- 320 1,140 1,131 1,193
(K) Helgaker Truhlar Hellmann- 330 1,119 1,110 1,169
Exp-PE  Rydberg  F2-1LJ 340 1,099 1,001 1,148

70 10,255 10,222 12,492 350 1,081 1,073 1,128
80 7,216 7,187 8,579 360 1,065 1,056 1,109
90 5,490 5,465 6,405 370 1,049 1,041 1,092
100 4,411 4,389 5,069 380 1,034 1,026 1,075
110 3,688 3,669 4,187 390 1,021 1,012 1,060
120 3,177 3,159 3,570 400 1,008 1,000 1,046
130 2,801 2,784 3,119 410 0,996 0,988 1,033
140 2,514 2,498 2,779 420 0,985 0,977 1,020
150 2,289 2,274 2,514 430 0,974 0,966 1,008
160 2,109 2,095 2,303 440 0,964 0,956 0,997
170 1,961 1,948 2,131 450 0,954 0,946 0,987
180 1,839 1,827 1,990 460 0,945 0,937 0,977
190 1,736 1,724 1,871 470 0,937 0,929 0,967
200 1,649 1,637 1,770 480 0,929 0,921 0,958
210 1,573 1,562 1,684 490 0,921 0,913 0,950
220 1,508 1,497 1,609 500 0,913 0,906 0,941
230 1,450 1,439 1,543 510 0,906 0,899 0,934
240 1,399 1,389 1,485 520 0,900 0,892 0,926
250 1,354 1,344 1,434 530 0,893 0,886 0,919
260 1,314 1,304 1,388 540 0,887 0,880 0,913
270 1,277 1,268 1,347 550 0,881 0,874 0,906
280 1,245 1,235 1,310 560 0,876 0,868 0,900
290 1,215 1,205 1,277 570 0,870 0,863 0,894
300 1,188 1,178 1,246 580 0,865 0,858 0,888
310 1,163 1,154 1,219 590 0,860 0,853 0,883
600 0,855 0,848 0,878

Continuacdo Tabela 72>
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Tabela 73: Tempo de vida de decomposicdo (t) em fungdo da temperatura (T) para o complexo
CHag---Ar.

T T (p3)- T (p3)- T (p3)- Continuacdo Tabela 73
(K) Truhlar Helgaker Heijmen 330 1,171 1,167 1,152

Exp-PE  Rydberg ILJ 340 1,154 1,150 1,134
70 8,175 8,162 8,189 350 1,137 1,133 1,118
80 6,006 5,995 5,999 360 1,122 1,118 1,102
90 4,726 4,716 4,709 370 1,107 1,103 1,088
100 3,901 3,892 3,880 380 1,094 1,090 1,074
110 3,335 3,327 3,312 390 1,081 1,077 1,062
120 2,926 2,918 2,902 400 1,069 1,065 1,050
130 2,619 2,612 2,595 410 1,058 1,054 1,039
140 2,382 2,376 2,358 420 1,047 1,043 1,029
150 2,194 2,188 2,171 430 1,037 1,034 1,019
160 2,042 2,036 2,019 440 1,028 1,024 1,009
170 1,917 1,911 1,893 450 1,019 1,015 1,000
180 1,811 1,806 1,789 460 1,011 1,007 0,992
190 1,722 1,717 1,700 470 1,002 0,999 0,984
200 1,646 1,641 1,623 480 0,995 0,991 0,977
210 1,580 1,575 1,557 490 0,988 0,984 0,969
220 1,522 1,517 1,500 500 0,981 0,977 0,962
230 1,471 1,466 1,449 510 0,974 0,970 0,956
240 1,425 1,421 1,404 520 0,968 0,964 0,950
250 1,385 1,380 1,364 530 0,962 0,958 0,944
260 1,349 1,344 1,328 540 0,956 0,952 0,938
270 1,316 1,311 1,295 550 0,950 0,947 0,932
280 1,286 1,282 1,266 560 0,945 0,941 0,927
290 1,259 1,255 1,239 570 0,940 0,936 0,922
300 1,234 1,230 1,214 580 0,935 0,932 0,917
310 1,212 1,207 1,192 590 0,930 0,927 0,913
320 1,191 1,187 1,171 600 0,926 0,922 0,908

5.2.5 Custo Computacional e diferencas energéticas

Para os trés complexos de van der Waals, foi possivel realizar um estudo em relagdo ao
tempo de calculo, comparando os valores energéticos para as duas abordagens utilizadas com
0 CCSD(T): frozen core e all-electrons.

Na primeira situagédo, se comparou a abordagem frozen core (FC) com a all-electrons
(AE), realizando-se um calculo single point (partindo da geometria de equilibrio de cada
complexo), com o método CCSD(T)=full, com duas bases distintas (uma base menor e outra
mais extensa): aug-cc-pVTZ e aug-cc-pV5Z, sem a utilizagéo de correcdo CP.

Todos os resultados referentes a primeira situacdo estdo presentes na Tabela 74,
especificamente, estdo os resultados de tempo de trabalho de CPU, energia de interacéo, energia
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total e diferenga energética entre as abordagens. Nota-se que hd um maior tempo de céalculo
para as abordagens all-electrons, em todos os casos (como € de se esperar). Para o sistema
CHa---N2, 0 tempo de calculo para a abordagem AE ¢é = 1,75 vezes maior que a FC (para a base
aug-cc-pVTZ) e = 2 vezes maior para a base aug-cc-pV5Z. O mesmo comportamento €
identificado para o sistema CHa---Ar, em que a abordagem AE tem um custo computacional
maior que a FC, sendo = 2,8 vezes maior para func¢ao de base aug-cc-pVTZ e = 2,9 vezes maior
para a base aug-cc-pV5Z. J& para o sistema CHa---CHg, foi possivel realizar o estudo de tempo
de célculo, apenas com a fungdo de base aug-cc-pVTZ, pois para a funcdo aug-cc-pV5Z, devido
ao alto custo, ndo foi possivel manter as condi¢bes comparativas no cluster. Assim, para esse
sistema, também, se observa um maior custo computacional para a abordagem AE (1,6 vezes

maior que FC).

Tabela 74: Comparativo do custo computacional e diferencas energéticas sem a aplicacdo de
corregéo CP, avaliando tempo de trabalho de CPU, energia de interagdo (AE), energia total (Et)
e diferencas energéticas entre as abordagens FC e AE para os sistemas CHa---CH4, CHas:--N2 €
CHg---Ar.

(CHa4:-*N2) Custo aug-cc-pVTZ aug-cc-pvsZ
Computacional frozen core all-electrons | frozen core all-electrons
Tempo de CPU? 2286 segundos | 3999 segundos | 113 horas 231 horas
AE (kcal/mol) -0,481 -0,664 -0,304 -0,370
Et (u.a.) -149,8224885 | -149,8727744 | -149,8708912 | -149,9809875
Diferenca Et (kcal/mol) 31,55 69,09
(CHa---Ar) Custo aug-cc-pvVTZ aug-cc-pV5Z
Computacional frozen core all-electrons frozen core | all-electrons
Tempo de CPU? 1117 segundos | 3134 segundos | 110 horas 320 horas
AE (kcal/mol) -0,499 -0,763 -0,444 -0,875
Et (u.a.) -567,4904715 | -567,5418481 | -567,5390463 | -567,7440897
Diferenca (kcal/mol) 32,24 128,67
(CHa4---CHa) Custo aug-cc-pvVTZ aug-cc-pV5Z
Computacional frozen core all-electrons | frozen core all-electrons
Tempo de CPU? 4181 segundos | 6835 segundos | -° b
AE (kcal/mol) -0,632 -0,925 -0,538 -0,567
Et (u.a.) -80,8828432 | -80,9221734 | -80,9106626 | -80,9850507
Diferenca Et (kcal/mol) 24,68 46,68

a- Em todos os casos, utilizaram-se 8 processadores (AMD Ryzen 7 2700X Eight-Core
Processor 2200 MHz); b- N&o foi possivel controlar todos os fatores que afetam o tempo de
calculo, como a quantidade de célculos por maquina e no cluster em geral, 0s tipos de pacotes
computacionais envolvidos simultaneamente na mesma maquina ou a quantidade de
processadores utilizados por terceiros (também na mesma maquina).

147



Comparando os trés sistemas, tem-se a seguinte ordem em relacdo ao custo
computacional (maior custo para o menor): CHa---CH4 (20 elétrons) > CHa---N2 (24 elétrons) >
CHa---Ar (28 elétrons). Pela comparagdo, percebe-se que quanto maior for o nimero de a&tomos
no sistema, maior é o tempo de célculo. Para o Coupled Cluster (CC), a quantidade de fungdes
de base (fornecida para cada atomo) tem uma maior influéncia em relagdo ao tempo
computacional que a quantidade de elétrons (que influéncia na parte de correlacdo, com uma
influéncia maior apenas no valor de energia). Comportamento distinto do que ocorreu com 0
QMC, em que para os sistemas diatbmicos, o nimero de elétrons era o fator mais importante
relacionado ao custo computacional (o que é de se esperar).

Em relacdo aos resultados para as energias (considerando a primeira situacdo, sem
correcdo CP), observou-se que para a energia de interacdo, para algumas situagdes, as duas
abordagens geraram diferencas que sdo significativas em termos de interacdes de van der
Waals. Como exemplo, para o sistema CHs:--N2, com a fungdo de base aug-cc-pVTZ, a
diferenga entre as abordagens FC e AE foi de aproximadamente 0,18 kcal/mol, considerando
que a energia de interacdo para geometria de equilibrio (para a mesma base) foi de 0,42
kcal/mol, isso mostra que essa diferenca equivale a = 43 %, logo, relevante em termos de
interacdes fracas. Ja para a base aug-cc-pV5Z, a diferenca entre as abordagens foi de = 0,07
kcal/mol, nesse caso, mesmo que a diferenca seja bem menor, a confiabilidade no resultado vai
depender da precisao que se busca atingir.

Para o complexo CHa---Ar, obteve-se uma diferenca até maior entre as abordagens, se
comparado com o sistema CHa---N2. Assim, para a base aug-cc-pVTZ, obteve-se uma diferenca
entre FC e AE de (aproximadamente) -0,26 kcal/mol, ja para aug-cc-pV5Z, houve uma
diferenca maior ainda, de aproximadamente -0,43 kcal/mol. Sabendo que para essa maior base,
a geometria de equilibrio do sistema CHa---Ar obteve uma energia de -0,39 kcal/mol, nota-se
uma diferenca maior que 100%, portanto, a escolha da abordagem adotada pode se tornar bem
relevante. O sistema CHg---CH4 teve um comportamento semelhante ao CH4:--N2, obtendo uma
maior diferenca para a funcdo de base aug-cc-pVTZ (diferenga de 0,29 kcal/mol).

Em relacdo a energia total, percebe-se que a metodologia AE produz resultados mais
estaveis com diferencas significativas em relacdo a FC (principalmente, se for considerado que
0s sistemas possuem interacOes fracas). Percebe-se que quanto maior for a quantidade de
elétrons do sistema, maior é a diferenca entre as abordagens AE e FC, como exemplo, para a
funcdo de base aug-cc-pVTZ, o complexo CHs---Ar, com 28 elétrons, gera uma diferenca de

32,24 kcal/mol, ja 0 menor sistema em numero de elétrons (CHa4---CH4 com 20 elétrons) produz
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uma diferenca de 24,68 kcal/mol. Nota-se que tal diferenca tende a aumentar com 0 aumento
da funcéo de base, como se verifica para os sistemas CHa---N2 (TZ: 31,55 kcal/mol e 5Z: 69,09
kcal/mol) e CHa---Ar (TZ: 32,24 kcal/mol e 5Z: 128,67 kcal/mol). Com isso, pode-se afirmar
que quanto maior for o sistema (em termos de nimero de elétrons), a utilizacdo da abordagem
FC, em termos de energia total, pode subestimar (em termos de estabilidade energética) o valor
dessa propriedade, gerando menos confiabilidade ao resultado, como foi 0 caso do sistema
CHa---Ar, que gerou diferencas maiores que 128 kcal/mol entre as duas abordagens.

A segunda situacdo é a comparacao das abordagens AE e FC, apenas utilizando a funcéo
aug-cc-pV5Z e a adigédo de correcdo CP. Nessa situacdo, devido ao alto custo computacional
para 0 CHa---CHa, s6 foi possivel testar em condi¢des similares, os sistemas CHa--:N2 € 0

CHa---Ar. Todos os resultados estéo presentes na Tabela 75.

Tabela 75: Comparativo do custo computacional e diferencas energéticas com aplicacdo de
corregéo CP, avaliando tempo de trabalho de CPU, energia de interagdo (AE), energia total (Et)
e diferencas energéticas entre as abordagens FC e AE para os complexos CHs---N2 e CHg---Ar.

Custo CHg:--N2 + CP-aug-cc-pV5Z | CHg:--Ar + CP-aug-cc-pV5Z
Computacional frozen core | all-electrons | frozen core | all-electrons
Tempo de CPU 337 horas 582 horas 121 horas 270 horas

AE (kcal/mol) -0,454 -0,455 -0,393 -0,395
Energia total (u.a.) | -149,8711300 | -149,9811232 | -567,5389647 | -567,7433240
Diferenca (kcal/mol) 69,02 128,23

Verifica-se na Tabela 75, que a adicdo da correcdo CP, para a maioria dos casos, gerou
um aumento do tempo de célculo. A Unica excecdo foi para o sistema CHs---Ar, em que 0
calculo com a abordagem AE (com correcdo CP) teve um tempo de célculo = 1,2 vezes menor
que o caso AE (sem correcdo CP). Para 0 mesmo sistema, com a abordagem FC e com correcdo
CP, houve um aumento de tempo de célculo em 1,1 vezes, se comparado com a mesma
abordagem sem correcdo CP (o que é de se esperar). J& para o sistema CHa:--N2, todos 0s casos
tiveram um aumento bem mais acentuado que o sistema descrito anteriormente. Para o FC, a
aplicacdo com correcdo CP gerou um tempo de calculo aproximadamente 3 vezes maior que 0
caso sem correcdo. Ja a abordagem com AE + CP gerou um aumento de 2,5 vezes em relacdo
ao célculo que ndo utilizou a correcéo CP.

Como relatado, ndo foi possivel realizar o teste com o sistema CHs---CHs com a
abordagem FC, pois devido ao longo tempo de trabalho de CPU, néo foi possivel manter as
condicdes similares para ambos os célculos. Para se ter uma estimativa de tempo de célculo,

com a abordagem AE (a utilizada neste trabalho), para a convergéncia do calculo
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CCSD(T)=full/aug-cc-pV5Z com corre¢ao CP (considerando a geometria de equilibrio para o
CHgy---CHjy4) foram necessarios mais de 122 dias de trabalho de CPU. Outros pontos proximos
da geometria de equilibrio chegaram a convergir com quase 160 dias.

Em termos de energia total, as metodologias com correcdo CP, para todos 0s casos,
geraram valores menos estaveis que os procedimentos sem correcdo. Ja em relacéo a diferenca
de abordagens FC e AE, a diferenca dos procedimentos com CP e sem CP, basicamente, ficaram
com a mesma diferenca: = 69 kcal/mol para FC e = 128 kcal/mol para AE. Ja para as energias
de interagdo, verificou-se que as duas abordagens (FC e AE) produziram resultados
aproximadamente iguais, com diferencas ja na terceira casa decimal (0,002 kcal/mol foi a maior
diferenca encontrada). Assim, tal fato deve estar relacionado com as proporcdes de melhoria
para o complexo e para as moléculas constituintes desse complexo, ao se compartilhar a funcao
de base do complexo para todos os constituintes. No caso, a maior corre¢do acontece na energia
do complexo, sendo mais evidente para a abordagem all-electrons, que no exemplo do
CHa---Ar, teve uma diferenca de energia de 0,48 kcal/mol (diferenca entre abordagens com CP
e sem CP). A abordagem FC, apenas gerou uma diferenca de = 0,05 kcal/mol.

Resumidamente, para calculo de energia de interacdo, verificou-se que a aplicacdo de
correcdo CP, conseguiu igualar as abordagens FC e AE, gerando assim, confiabilidade para a
abordagem FC (além de gerar um menor custo computacional). J& em termos de energia total,
verificou-se uma diferenca significativa entre AE e FC, com AE sempre produzindo energias
bem mais estaveis. Dessa forma, apesar de a abordagem FC gerar um menor custo
computacional, ela ndo consegue atingir o mesmo nivel de estabilidade da AE (em termos de
energia total). Ainda em se tratando da energia total do complexo, a inclusdo da corre¢do CP
foi importante, sobretudo, para a abordagem all-electrons, pois a energia envolvida nessa
correcao (0,48 kcal/mol para o caso do CHa4---Ar) é significativa em termos de interagdes fracas.

De forma genérica, se for para definir a abordagem mais adequada para um dado
sistema, recomenda-se utilizar a all-electrons para determinacdo de energia total do sistema.
Para determinacdo de energia de interacdo, se tiver pouca disponibilidade computacional,
sugere-se utilizar a abordagem FC com correcdo CP. Havendo disponibilidade computacional,
sugere-se a abordagem all-electrons com CP, pois apesar da diferenga ser minima em relagao
a FC, o erro associado da abordagem frozen core é maior e a diferenga de tempo computacional
é aceitavel. Tal conclusdo é direcionada apenas para sistemas de van der Waals com

caracteristicas similares aos complexos utilizados.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, pode-se afirmar que as estratégias
realizadas foram eficientes em alcancar o objetivo principal, que foi o de determinar
propriedades espectroscopicas rovibracionais, de forma acurada, para sistemas de diferentes
complexidades. Desse modo, a estratégia baseada na combinacao de abordagens metodoldgicas
sofisticadas pode servir de referéncia para estudos relacionados a propriedades
espectroscopicas rovibracionais.

Para a primeira abordagem, relacionada com a aplicacdo do método monte carlo
quantico (especificamente o0 DMC) para geracao de PECs, conclui-se que o DMC foi capaz de
gerar curvas acuradas compativeis com as melhores referéncias tedricas e experimentais da
literatura, tanto se utilizando fungdo monodeterminantal (como para o caso do sistema Hz*, com
a aplicacdo de fungdes derivadas do Hartree-Fock) quanto para o emprego de funcoes
multideterminantes (utilizadas para os sistemas HeH", LiH, Li> e CO).

Para todos os casos que se aplicaram funcfes multideterminantes, houve a melhoria da
funcdo de onda tentativa (MCSCF+CI) por parte do DMC, gerando PECs com energias
eletronicas bem mais estaveis. Os destaques vao para os sistemas LiH e Li», em que para ambos
0s casos, geraram-se resultados bem mais estaveis que os dados comparativos decorrentes de
outros métodos de referéncia (MCSCF e CCSD(T)) e de outros procedimentos sofisticados,
relatados na literatura, considerando todas as partes da PEC. Inclusive, ambos os sistemas
finalizaram em uma regido de atracdo de longo alcance (regido assintética) compativel com
resultados obtidos por vias experimentais, destoando consideravelmente, dos métodos MCSCF
e CCSD(T).

Em relacdo ao Li>, como descrito, houve uma clara melhoria da funcéo de onda teste
por parte do DMC (Figura 7). Além dessa melhoria em termos de estabilidade energética, houve
a correcdo da parte irregular da PEC MCSCF (a partir de 7,5 bohr até a regido assintotica) por
problema de configuracdo do espaco ativo. Tal problema, foi corrigido pelo DMC, devido a
aproximacdo de no fixo do algoritmo utilizado. Posto isso, conclui-se que o procedimento de
construcdo da funcdo da onda multideterminante gera uma fungéo teste que consegue reproduzir
de forma satisfatdria a superficie nodal da fungéo, sendo assim, adequada para a utilizacdo nas
simulacdes DMC. Por fim, sugere-se que se aplique a estratégia relatada no Tépico 4.1.2 para
se gerar a melhor configuragdo de espaco ativo com o MCSCF, evitando assim, os problemas

relatados para os sistemas Liz e CO.
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Como visto, a funcdo de onda teste utilizada para os sistemas diatbmicos (nas
simulacbes QMC) foram eficientes na determinacdo de resultados satisfatorios. Além da
utilizacdo dessas fungdes, pode-se afirmar que a utilizacao do fator Jastrow foi importante para
a diminuicédo do erro padrao de cada célculo, considerando um tempo computacional menor.

Ainda em relagdo a primeira abordagem metodoldgica, pode-se afirmar que a selecéo
dos pontos utilizados em cada PEC, como descrito no Tépico 4.3, foi essencial para a qualidade
dos resultados em relacdo aos ajustes, em que as partes principais foram: a defini¢do do ponto
de inicio da regido de repulsdo de curto alcance, a forma de preenchimento da regido de minimo
e a forma de definicdo da regido assintética. Desse modo, a utilizacdo dessa abordagem de
selecdo de intervalos das PECs combinada com a funcéo de ajuste adequada contribuiu de forma
significativa para a qualidade dos resultados das propriedades espectroscopicas.

De forma complementar, a partir da aplicacdo dessa estratégia de ajuste na PEC DMC,
para o sistema CO, foi possivel se implementar uma nova funcéo de ajuste de PEC, denominada
polinomial-modificada, a qual gerou os melhores resultados para as constantes
espectroscopicas, ficando no mesmo nivel dos resultados experimentais e superou outras
funcBes de ajustes tradicionais, como a Bond Order. Com isso, essa funcdo pode servir de base
para ajustes de outros sistemas similares, sem a necessidade de se utilizar uma PEC completa
(especificamente, sem uma regido assintotica, ou seja, sem a necessidade de se determinar um
limite de dissociacdo). De forma geral, tal funcdo se mostrou eficiente em retratar a regido de
minimo e, de forma geral, se tornou uma boa opc¢éo de funcéo para descrever a parte harmdnica
da curva. Posto isso, a estratégia utilizada para determinacéo dessa funcdo de ajuste pode ser
extrapolada para determinacéo e implementacéo de novas funcgdes para diferentes finalidades.

Em se tratando dos resultados das propriedades espectroscdpicas rovibracionais para 0s
sistemas diatdbmicos, pode-se concluir que as combina¢ées DMC-Dunham e DMC-DVR foram
satisfatorias, quando empregadas com a funcdo de ajuste adequada. Considerando a mesma
funcdo de ajuste, para a maior parte dos casos, a abordagem DMC-DVR superou a DMC-
Dunham em relagdo aos valores experimentais. Além disso, a aplicacdo da abordagem DMC-
DVR foi inédita para os sistemas diatdmicos utilizados (a0 menos ndo se encontrou nenhum
trabalho na literatura com essa abordagem).

No geral, os ajustes com a funcdo Rydberg foram suficientes para obter resultados
satisfatérios (quando comparados aos referenciais) para os trés sistemas menores (H>*, HeH" e
LiH). Para o Liz, as fun¢des qRyd e Bond Order foram satisfatdrias. J& a polinomial associada

a combinacdo DMC-DVR, foi a melhor (DMC-DVR-polinomial). Em relagdo ao CO, a funcdo
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Bond Order determinou resultados satisfatorios, mesmo aplicada a uma PEC incompleta. J& a
funcéo polinomial-modificada conseguiu reproduzir fielmente a curva do sistema CO. Os
resultados acurados obtidos pela combinagdo DMC-DVR mostram a eficiéncia da estratégia
proposta, a qual pode se tornar referéncia em termos de calculos de propriedades
espectroscopicas rovibracionais.

Para a segunda estratégia metodolodgica, que foi utilizada para os trés complexos, pode-
se concluir que a utilizacdo do método CCSD(T) com correcdo CP (para BSSE) mais a
aplicacdo de extrapolacdo CBS se mostrou satisfatoria para a producéo de PECs acuradas (em
comparacdo com outras abordagens da literatura). Assim, a utilizacdo dessa combinacdo de
procedimentos para producdo de PECs (para sistemas fracamente ligados) se apresentou
confiavel.

Em relacdo a extrapolacdo CBS, as funcdes CBS/Helgaker e CBS/Truhlar se
destacaram, produzindo as curvas mais estaveis para todos os complexos. De forma especifica,
para o sistema CHjs---CH4, a ordem de estabilidade (maior para menor) foi Helgaker (Q,5) >
Truhlar (D,Q,5); para 0 CHa---N2: Truhlar (D,Q,5) > Helgaker (Q,5) e para o sistema CHa---Ar:
Helgaker (Q,5) > Truhlar (T,Q,5). Desse modo, se recomenda a aplicagdo dessas duas fungoes,
para sistemas de van der Waals (dominados por forcas de disperséo) a base de metano.

Para os ajustes, ainda em relacdo a segunda abordagem, todas as trés funcdes se
mostraram satisfatorias, com destaque para a funcdo Rydberg-estendida, que para os trés
complexos, considerando a maioria dos casos, gerou desvios (DQM) na ordem de grandeza de
10 kcal/mol. Apenas dois casos alcancaram um DQM na ordem de grandeza de 107 kcal/mol:
para 0 CHs---CH4 com a PEC CBS/Peterson e para o sistema CHs:--N2 com a PEC CBS/Truhlar
(a PEC mais estavel). Ja as funcGes apropriadas para sistemas de van der Waals (ILJ e Exp-
PE), considerando todos os casos, geraram desvios na ordem de grandeza de 10 kcal/mol.

Um fato importante em relacdo a funcdo ILJ, desenvolvida para sistemas de van der
Waals, é que foi possivel comparar o fator ajustavel  para o sistema CHa---Ar com dados
provenientes de resultados experimentais. No caso, para sistemas com a presenca de gas nobre,
o valor desse fator obteve o melhor ajuste para f=9 (abordagem realizada considerando-se
apenas numero inteiro). Os valores obtidos para B, neste trabalho, com a abordagem proposta,
ficaram no intervalo entre 7,97 e 8,31 (Tabela 60), ficando em consonancia com o valor
referencial. Como descrito na fundamentagdo para a fungédo ILJ, o fator  depende da natureza
das particulas que estdo interagindo. Dessa forma, afirma-se que ele varia em um intervalo

limitado para sistemas com caracteristicas similares. Posto isso, além do intervalo obtido pelo
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CHa---Ar, pode-se utilizar os intervalos determinados para 0 CHs:--CHas (B entre 7,52 ¢ 7,74) e
para 0 CHas---N2 (B entre 7,63 ¢ 7,95) para servir de base para estudos de sistemas de classes
similares, nos quais se aplica a funcéo ILJ.

Em termos de propriedades espectroscopicas, provou-se que o aumento de f tem uma
maior influéncia na constante harménica, ou seja, na parte harmonica da curva, como pode ser
confirmado pela Tabela 68, em que o aumento de B de 8,12 para 9, considerando a
PEC/Helgaker, gerou um pequeno aumento no valor dessa constante (menos de 2 cm™). Essa
pequena variacdo, mostra uma flexibilizagdo para a utilizagdo de B, dentro de uma faixa
limitada, sendo apenas recomendavel para a mesma classe de sistemas.

De forma geral, a aplicacdo da estratégia metodoldgica nos complexos se apresentou
eficiente, visto que, seis PECs distintas (PEC aug-cc-pV5Z + 5 PECs CBS) foram ajustadas
com trés funcGes com caracteristicas diferentes (Rydberg, ILJ e Exp-PE) e, por fim, se
aplicaram dois métodos baseados em procedimentos diferenciados (Dunham e DVR) e, apesar
disso, todos os resultados de constantes espectroscopicas, niveis e transicdes vibracionais para
todos os trés complexos, ficaram compativeis entre si, com pequenas diferencas em cm™.
Inclusive, ficaram em consonancia com os resultados obtidos a partir das metodologias Dunham
e DVR, empregando o ajuste ILJ em PECs referenciais da literatura, como foi o caso das PECs
de Hellmann (para o caso do CHs--:CH4 e CH4:--N2), Heijmen, Pirani e Kalugina (para o
CHa---Ar).

Devido a essa compatibilidade entre os resultados das propriedades espectroscépicas,
pode-se supor que os resultados experimentais ndo devem estar distantes dos obtidos neste
trabalho. Lembrando que os resultados de propriedades espectroscépicas rovibracionais
gerados com a abordagem descrita sdo inéditos na literatura (a0 menos nao foram encontrados),
em especial, com a metodologia DVR, podendo, dessa maneira, contribuir com futuros
trabalhos na area espectroscépica, além de suprir a caréncia de dados para esses complexos
(sobretudo, em relacdo as constantes espectroscopicas).

De forma complementar, os resultados obtidos para o tempo de vida de decomposi¢éo
(também inedito na literatura com 0 DVR) foram condizentes com as informagdes referentes a
descri¢do da atmosfera de Titan (que serviu de base para o estudo dos trés complexos). Com
isso, 0 modelo tedrico se apresentou confiavel para retratacdo dessa propriedade que tem uma
grande importancia para a astrofisica.

No que se refere as abordagens frozen core e all-electrons, a aplicacéo da corre¢édo CP

(a0 menos com a fungdo de base extensa, aug-cc-pV5Z) conseguiu igualar os valores da energia
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de interacdo de ambas as abordagens. J& para a energia total do complexo, a inclusdo da
correcdo CP foi importante, sobretudo, para a abordagem all-electrons, pois a energia envolvida
nessa correcdo (= 0,48 kcal/mol para o caso do CHs---Ar) faz muita diferenga em se tratando
de interacdes de van der Waals. Ainda em se tratando de energia total, notou-se que o0s
resultados obtidos pela abordagem all-electrons eram sempre mais estaveis. Com isso, levando-
se em conta a qualidade dos resultados e o custo computacional, recomenda-se seguir 0
procedimento descrito no Tdpico 5.2.5.

Com base em todos os resultados obtidos, tem-se como perspectivas, expandir as
estratégias adotadas para sistemas maiores e com diferentes caracteristicas. No caso do DMC,
sera realizado, a principio, a construcdo da PEC completa para o sistema CO, utilizando as
estratégias de configuracdo do espaco ativo, buscando-se gerar todos os niveis vibracionais até
o limite de dissociacdo. De forma complementar, serd avaliada a inclusdo do uso de
pseudopotenciais na estratégia adotada, considerando os casos de aplicacdo para sistemas
maiores, inclusive, podendo-se empregar os complexos de van der Waals para essa finalidade.
Almeja-se, de forma adicional, aplicar a estratégia de ajuste para implementacdo de novas
funcdes, considerando cada peculiaridade de uma dada classe de sistemas. Por fim, deseja-se
utilizar a abordagem com CCSD(T) para sistemas com caréncia de resultados em termos de

constantes espectroscopicas e tempo de vida, buscando-se colaborar com estudos astrofisicos.
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APENDICE A

Representacdo (Matriz-Z) da geometria de equilibrio dos complexos, utilizando
CCSD(T)=full/aug-cc-pV5Z com corregéo CP.

CHgs---CHas

C(Fragment=1)
H(Fragment=1)
H(Fragment=1)
H(Fragment=1)
H(Fragment=1)
C(Fragment=2)
H(Fragment=2)
H(Fragment=2)
H(Fragment=2)
H(Fragment=2)

CHg4---N>

C(Fragment=2)
H(Fragment=2)
H(Fragment=2)
H(Fragment=2)
H(Fragment=2)
N(Fragment=1)
N(Fragment=1)

CHg---Ar

C(Fragment=2)
H(Fragment=2)
H(Fragment=2)
H(Fragment=2)
H(Fragment=2)
Ar(Fragment=1)

oo R R, R, R R

ORr R R R

1,08767075
1,08767075
1,08767075
1,08767075
3,64000000
1,08767075
1,08767075
1,08767075
1,08767075

1,08767075
1,08767075
1,08767078
1,08767079
3,63000000
1,10000000

1,08767075
1,08767075
1,08767075
1,08767075
3,68000000

P RPNFRPOODMWON

P NDNDNDN

NN NN

109,47122079
109,47122092
109,47122079
70,52879745
70,52871923
109,47122092
70,52882142
70,52879745

109,47121783
109,47121911
109,47122105
171,24733466
81,28525875

109,47122028
109,47122081
109,47122081

70,52438987

OOl 01 WD N

N O1TwWww

3
3

-120,00000031
-119,99999987
-180,00000000
-59,99997405
-180,00000000
60,00003706
180,00000000

119,99999950
-119,99999776
-155,31484795
-174,62289524

120,00000011
-120,00000011

3 180,00000000

OO0 ocoo0oo

o ooo

o o
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APENDICE B

Parametros das funcdes CBS: Feller (Equacdo 6), Peterson (Equacdo 7), Truhlar
(Equacéo 10) e Helgaker (Equacdo 9).

CHy---CH,4

R Feller(D,Q,5) Peterson(D,Q,5) Truhlar (D,Q,5) Helgaker (Q,5)
A) A b C D G h F

3,10 8,223261 1,400157 0,724992 0,649605 6,325461 3,630479 3,002835
3,15 7,054698 1,390911 0,643513 0,557751 5,421071 3,601503 2,665056
3,20 6,035372 1,380230 0,572594 0,477277 4,632381 3,568015 2,371041
3,25 5,155084 1,368651 0,510329 0,407400 3,951768 3,531688 2,112920
3,30 4,389862 1,355329 0,456334 0,346235 3,360363 3,489866 1,889071
3,35 3,737644 1,341760 0,408320 0,293764 2,856992 3,447238 1,690052
3,40 3,181444 1,327858 0,365669 0,248739 2,428312 3,403527 1,513284
3,45 2,711602 1,314488 0,327238 0,210574 2,066847 3,361461 1,354048
3,50 2,322927 1,303566 0,291704 0,179152 1,768628 3,327070 1,206875
3,55 1,985012 1,291315 0,260619 0,151673 1,509496 3,288469 1,078133
3,60 1,696587 1,279098 0,232845 0,128208 1,288618 3,249952 0,963116
3,62 1590765 1,273328 0,222933 0,119505 1,207566 3,231749 0,922066
3,63 1542163 1,271083 0,217886 0,115575 1,170419 3,224665 0,901170
3,64 1500738 1,270918 0,212160 0,112450 1,138962 3,224143 0,877487
3,65 1,448773 1,266372 0,208211 0,108002 1,099045 3,209796 0,861115
3,66 1,404468 1,264114 0,203498 0,104422 1,065206 3,202670 0,841606
3,67 1,363614 1,262701 0,198590 0,101213 1,034082 3,198209 0,821298
3,68 1,321916 1,260450 0,194091 0,097848 1,002248 3,191100 0,802672
3,69 1,281217 1,258083 0,189731 0,094552 0,971174 3,183626 0,784624
3,70  1,240815 1,255295 0,185607 0,091239 0,940303 3,174821 0,767551
3,80 0,909511 1,233025 0,147420 0,064671 0,687835 3,104435 0,609507
3,90 0,671197 1,214919 0,116104 0,046129 0,506801 3,047139 0,479953
4,00 0,482434 1,182135 0,093833 0,030578 0,363294 2,943232 0,387782
4,20 0,259217 1,132696 0,060089 0,013590 0,194516 2,786132 0,248229
450 0,116792 1,089460 0,031519 0,004609 0,087429 2,648328 0,130165
5,00 0,040494 1,042700 0,012860 0,000859 0,030260 2,498843 0,053092
550 0,014412 0,999337 0,005314 -0,000005 0,010763 2,359781 0,021932
6,00 0,004227 0,799126 0,003026 -0,000763 0,003216 1,711856 0,012479
6,50 0,000826 0,408060 0,001724 -0,000937 0,001090 0,413442 0,007100
7,00 0,000422 0,030474 0,001172 -0,001004 0,000694 0,052733 0,004821
8,00 -0,053431 3,819102 0,000171 -0,000225 0,000660 -0,041660 0,000703
9,00 0,000197 0,031731 0,000497 -0,000420 0,000626 0,028065 0,002044
10,00 0,000310 0,037620 0,000675 -0,000551 0,000623 0,053973 0,002779
12,00 0,000061 0,459968 0,000113 -0,000058 0,000065 0,588636 0,000466
15,00 0,000064 0,407453 0,000134 -0,000073 0,000081 0,445762 0,000551
18,00 0,000068 0,429239 0,000135 -0,000072 0,000081 0,485037 0,000557
21,00 0,000073 0,490733 0,000126 -0,000063 0,000072 0,692026 0,000520
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25,00 0,000073 0,494414 0,000126 -0,000062 0,000072 0,704375 0,000518
30,00 0,000074 0,498902 0,000125 -0,000062 0,000072 0,719426 0,000515
35,00 0,000073 0,496344 0,000126 -0,000062 0,000072 0,710850 0,000517
CH4...N2
R Feller(D,Q,5) Peterson(D,Q,5) Truhlar (D,Q,5) Helgaker (Q,5)
(A) A b C D G h F
3,10 4,920218 1,155650 1,051528 0,285291 3,697837 2,859133 4,344689
3,15 4,263027 1,148324 0,935054 0,240019 3,202283 2,835844 3,863223
3,20 3,688407 1,140649 0,831300 0,200834 2,769210 2,811437 3,434356
3,25 3,188113 1,132808 0,738740 0,167238 2,392377 2,786486 3,051782
3,30 2,754361 1,124994 0,656079 0,138729 2,065880 2,761611 2,710146
3,35 2,379861 1,117421 0,582207 0,114803 1,784182 2,737490 2,404858
3,40 2,057869 1,110327 0,516158 0,094977 1,542159 2,714886 2,131927
3,45 1,781736 1,103850 0,457186 0,078693 1,334754 2,694235 1,888260
3,50 1,545772 1,098222 0,404549 0,065504 1,157645 2,676286 1,670794
3,55 1,343746 1,093242 0,357868 0,054745 1,006094 2,660398 1,477949
3,60 1,173410 1,090151 0,315905 0,046585 0,878427 2,650533 1,304619
3,61 1,142386 1,089612 0,308134 0,045144 0,855180 2,648812 1,272521
3,62 1,112346 1,089120 0,300548 0,043770 0,832673 2,647243 1,241189
3,63 1,083261 1,088676 0,293144 0,042461 0,810883 2,645826 1,210608
3,64 1,055106 1,088285 0,285916 0,041216 0,789793 2,644578 1,180756
3,65 1,027867 1,087954 0,278857 0,040035 0,769391 2,643522 1,151602
3,66 1,000619 1,087174 0,272207 0,038705 0,748968 2,641030 1,124134
3,67 0,975537 1,087197 0,265362 0,037743 0,730195 2,641104 1,095867
3,68 0,951208 1,087249 0,258697 0,036818 0,711986 2,641270 1,068343
3,69 0,927259 1,087114 0,252303 0,035848 0,694056 2,640840 1,041936
3,70  0,904060 1,087025 0,246067 0,034924 0,676689 2,640556 1,016183
3,80 0,708785 1,088996 0,191592 0,027860 0,530574 2,646847 0,791226
3,90 0,565549 1,095335 0,149517 0,023433 0,423483 2,667075 0,617496
4,00 0,458303 1,104728 0,117236 0,020367 0,343345 2,697034 0,484211
4,20 0,310552 1,126806 0,073501 0,015795 0,232952 2,767382 0,303624
450 0,173498 1,139688 0,039236 0,009405 0,130252 2,808378 0,162097
500 0,073166 1,182021 0,014237 0,004636 0,055096 2,942869 0,058835
550 0,031791 1,217244 0,005454 0,002195 0,024010 3,054497 0,022545
6,00 0,010193 1,104813 0,002607 0,000453 0,007636 2,697307 0,010766
6,50 0,005006 1,174144 0,001002 0,000310 0,003767 2,917873 0,004140
7,00 0,003051 1,243898 0,000476 0,000221 0,002310 3,138812 0,001967
8,00 0,000563 0,720784 0,000515 -0,000169 0,000439 1,455469 0,002122
10,00 0,000195 0,207542 0,000507 -0,000320 0,000528 0,143552 0,002087
12,00 0,000108 0,360173 0,000247 -0,000140 0,000202 0,250963 0,001018
13,00 0,000098 0,301109 0,000244 -0,000145 0,000238 0,179990 0,001006
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CHa-Ar

R
(A)
3,20
3,25
3,30
3,35
3,40
3,45
3,50
3,55
3,60
3,62
3,64
3,65
3,66
3,67
3,68
3,69
3,70
3,71
3,72
3,74
3,75
3,76
3,78
3,80
3,90
4,00
4,20
4,50
5,00
5,50
6,00
7,00
8,00
9,00
10,00
12,00
15,00
18,00
21,00
25,00
30,00

Feller(T,Q,5)

A
4,963158
4,385545
3,863510
3,396828
2,982940
2,617914
2,297368
2,016410
1,770085
1,680173
1,594693
1,553600
1,514263
1,475106
1,436990
1,399684
1,363502
1,327853
1,293200
1,226463
1,194165
1,162579
1,101631
1,043388
0,787728
0,582507
0,297845
0,103643
0,029882
0,016346
0,010749
0,012456
0,009672
0,018901
0,035510
0,035495
0,019623
0,015657
0,014806
0,014059
0,014057

b
1,114565
1,113002
1,110065
1,106090
1,101337
1,096001
1,090253
1,084182
1,077781
1,075110
1,072348
1,070947
1,069662
1,068196
1,066726
1,065193
1,063693
1,062059
1,060435
1,057115
1,055363
1,053553
1,049811
1,045846
1,021828
0,988973
0,893737
0,710951
0,539802
0,606222
0,737313
1,293101
1,526090
1,976702
2,321484
2,428254
2,261726
2,190920
2,173297
2,156128
2,156394

Peterson(T,Q,5)

C
1,224574
1,088047
0,968523
0,863559
0,771149
0,689619
0,617535
0,553694
0,497089
0,476274
0,456436
0,446860
0,437508
0,428385
0,419466
0,410772
0,402255
0,393980
0,385880
0,370229
0,362689
0,355329
0,341119
0,327572
0,268786
0,222557
0,156968
0,097990
0,046030
0,021021
0,009372
0,001618
0,000530
0,000185
0,000089
0,000059
0,000063
0,000066
0,000067
0,000068
0,000068

D
0,713746
0,625002
0,541040
0,464004
0,394793
0,333518
0,279925
0,233354
0,192916
0,178241
0,164296
0,157618
0,151422
0,145032
0,138844
0,132734
0,126892
0,120990
0,115302
0,104368
0,099014
0,093745
0,083543
0,073686
0,028428
-0,011690
-0,075666
-0,117289
-0,080776
-0,032580
-0,010328
0,002657
0,001781
0,001511
0,001243
0,000945
0,000798
0,000758
0,000748
0,000740
0,000740

Truhlar (T,Q,5)

G
7,283119
6,425851
5,645004
4,944247
4,322103
3,773910
3,293725
2,874275
2,507884
2,374485
2,247805
2,186987
2,129029
2,071109
2,014798
1,959659
1,906310
1,853619
1,802490
1,704155
1,656553
1,610006
1,520271
1,434575
1,059232
0,760191
0,357943
0,109630
0,030590
0,016663
0,011538
0,021796
0,021446
0,066370
0,176060
0,195501
0,091698
0,068183
0,063351
0,059133
0,059141

h
3,310897
3,304984
3,293869
3,278825
3,260835
3,240631
3,218868
3,195874
3,171625
3,161506
3,151040
3,145730
3,140860
3,135303
3,129731
3,123918
3,118234
3,112040
3,105882
3,093297
3,086652
3,079790
3,065597
3,050557
2,959411
2,834594
2,471914
1,772080
1,112177
1,368817
1,873320
3,984244
4,856693
6,525674
7,788219
8,176939
7,570206
7,311464
7,246989
7,184147
7,185123

Helgaker (Q,5)
F
5,065848
4,500914
4,006231
3,571756
3,189224
2,851728
2,553341
2,289089
2,054803
1,968656
1,886550
1,846918
1,808218
1,770463
1,733549
1,697566
1,662321
1,628069
1,594545
1,529772
1,498563
1,468102
1,409285
1,353214
1,109845
0,918392
0,646646
0,402548
0,188677
0,086235
0,038515
0,006721
0,002217
0,000786
0,000389
0,000257
0,000271
0,000285
0,000289
0,000293
0,000293
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