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RESUMO

Os clorofluorcarbonos (CFCs) sdo compostos sintéticos que foram amplamente utilizados em
sistemas de refrigeracdo, devido a sua grande estabilidade quimica. Atualmente, esses
compostos sdo reconhecidos por contribuirem significativamente na reducao da concentracdo
do ozbnio estratosférico. Embora o uso dos CFCs tenha sido limitado pelo Protocolo de
Montreal, a permanéncia dessas moléculas na atmosfera é da ordem secular, ou seja, reagirdo
por um longo periodo na atmosfera. Nesta conjuntura, a relevancia desta pesquisa recai na
necessidade de uma melhor compreensao dos processos fotodissociativos dessas substancias
em meio atmosférico. O diclorodifluorometano (CF,Cl,), também conhecido como CFC-12,
foi a molécula escolhida neste estudo, por ser um dos CFCs mais abundantes e possuir uma
vida util de cerca de 112 anos. Além disso, possui um alto potencial de deplecdo do ozonio.
Embora que a estrutura eletrdnica da molécula ja tenha sido previamente investigada, alguns
mecanismos ainda ndo sao bem compreendidos. Sendo assim, 0 objetivo dessa pesquisa foi
investigar as propriedades de 25 estados excitados singletos de valéncia e Rydberg, através de
calculos de estrutura eletrbnica, bem como a fotodissociagdo da molécula, a partir da
caracterizacdo das Curvas de Energia Potencial (CEP). Para tal, foram utilizadas ferramentas
computacionais como os metodos altamente correlacionados MCSCF (CASSCF) e MR-
CISD/MR-CISD+Q, realizados com o programa COLUMBUS 7.0. Uma geometria
experimental foi utilizada como ponto de partida para os calculos. Foram utilizados o0s
espacos ativos CAS (12,8) e CAS (12,12), e os conjuntos de base aug-cc-pVDZ e d-aug-cc-
pVDZ. Os resultados revelaram a importancia dos estados de Rydberg para este sistema, pois
a inclusdo desses estados forneceu uma boa caracterizacdo das transicdes eletronicas. O
método MR-CISD, com a correcdo de extensividade MR-CISD+Q, forneceu melhores
resultados para os estados investigados. Os resultados tedricos obtidos para os valores das
energias verticais dos estados de valéncia estiveram em boa concordancia com o observado
experimentalmente. As CEP revelaram a existéncia de um minimo local dissociativo na curva
do estado 3'A' que favorece a formacéo do canal iénico CF.CI* (1'A) + CI (*S), a partir de
eventos ndo adiabaticos. Calculos de otimizagéo e frequéncias confirmaram a estrutura do par
[CF,CI]"CI', com uma estabilidade de 3,64 eV. Pode-se concluir que o estudo alcangou os
objetivos propostos no seu planejamento inicial. Espera-se que essa pesquisa possibilite um
melhor entendimento da fotoquimica da molécula CF,Cl,.

Palavras-chave: CFC, Estados Excitados, Estado l6nico, Fotodissociagdo, Métodos

Correlacionados.



ABSTRACT

Chlorofluorocarbons (CFCs) are synthetic compounds that have been very used in
refrigeration systems, due to their great chemical stability. Nowadays, these compounds are
known because they have an important contribution to reducing the concentration of
stratospheric ozone. Although the use of CFCs was limited by the Montreal Protocol, the
presence of these molecules in the atmosphere is a secular concern, in other words, they will
react for a long time in atmosphere. Based on these facts, the importance of this work relies
on the need for a better understanding of the photodissociative processes involving these
compounds in atmosphere. Dichlorodifluoromethane (CF,Cl,), also known as CFC-12, was
chosen in this study because it is one of the most abundant CFCs and it has a long-term life
around 112 years. In addition, it has a high ozone depletion potential. Although the electronic
structure of the molecule has been previously investigated, some mechanisms are still not
understood. Therefore, the objective of this research was to investigate how properties of 25
excited singles states of valence and Rydberg, through calculations of electronic structure, as
well as a photodissociation of the molecule, from the characterization of the Potential Energy
Curves (PEC). For this, computational tools were used, such as the highly correlated methods
MCSCF (CASSCF) and MR-CISD/MR-CISD+Q, performed with the COLUMBUS 7.0
program. An experimental geometry was used as a starting point for the calculations. The
CAS (12.8) and CAS (12.12) active spaces were used, and the aug-cc-pVDZ and d-aug-cc-
pVDZ base sets. The results showed the importance of Rydberg states for this system because
the inclusion of these states provided a better characterization of electronic transitions. The
MR-CISD method, with the MR-CISD+Q extensibility correction, provided better results for
the investigated states. The theoretical results obtained for the values of the vertical energies
of the valence states were in good agreement with that observed experimentally. PEC
revealed the existence of a local dissociative minimum in the 3*A' state curve that favors the
formation of the CF,CI* (1'A’) + CI" (1S) ion channel, based on non-adiabatic events.
Optimization and frequency calculations confirmed the structure of the [CF,CI]" CI pair, with
a stability of 3.64 eV. It was possible to conclude that the study achieved the objectives
proposed in its initial planning. It is hoped that this research will enable a better understanding
of the photochemistry of the CF,Cl, molecule.

Keywords: CFC, Excited States, lonic State, Photodissociation, Correlated Methods.
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1. INTRODUCAO

Uma das grandes preocupacdes que ainda perpetua nos dias atuais refere-se a
deplecdo da camada de ozodnio. Sabe-se que a camada de 0z6nio exerce a importante funcao
de proteger a superficie terrestre da incidéncia direta da radiagdo ultravioleta emitida pelos
raios solares, principalmente a radiacéo ultravioleta-B (comprimentos de onda entre 280 nm e
320 nm), a qual é extremamente nociva para os seres vivos. Além disso, exerce importante
contribuicdo no equilibrio térmico do planeta Terra. Estudos mostraram que compostos
derivados do metano como os clorofluorcarbonos séo os principais causadores da deplecédo do
0zOnio na atmosfera, trazendo importantes impactos ambientais. Esses compostos possuem
origem essencialmente antropogénica e sao quimicamente estaveis na atmosfera inferior.

Os clorofluorcarbonos ou clorofluorcarbonetos (CFCs) sdo hidrocarbonetos
halogenados, compostos quimicamente por atomos de carbono, cloro e flGor, que foram
sintetizados e comercializados na década de 30 como substitutos dos gases toxicos até entdo
utilizados em sistemas de refrigeracdo e aerossdis (BENHADID-DIB; BENZAQUI, 2012;
HALIMIC et al., 2003). Devido as propriedades quimicas, a saber, baixa toxicidade, pouca
inflamabilidade, pouca reatividade, e alta estabilidade quimica (KIM et al., 2011), esses gases
foram de grande utilidade na industria, sendo amplamente utilizados em uma variedade de
aplicacdes tecnologicas durante décadas, como por exemplo, em sistemas de refrigeracédo e
em outros processos industriais, como propulsores e agentes de expansao de espuma, como
propelente de aerossol, solventes, e outras aplicacbes. Os dois clorofluorcarbonos mais
importantes e os primeiros a serem sintetizados foram o CFC-12 (CF,Cl,) e o CFC-11
(CFCl3) (MOLINA, 1996).

No entanto, o uso em larga escala dos CFCs (CFC-11 e CFC-12) tanto por processos
industriais como por seu uso doméstico resultou em um rédpido aumento das suas
concentragfes na atmosfera no Gltimo século, devido a sua grande estabilidade (MARANI,
2003). Atualmente, esses compostos sdo reconhecidos por contribuirem significativamente na
reducdo da concentragdo de ozonio estratosférico e na ampliacdo do fendbmeno conhecido
como “Buraco da Camada de Ozo6nio”. Molina e Rowland foram os primeiros pesquisadores a
sugerirem que 0s CFCs eram responsaveis por interferirem no ciclo do ozonio. Seus estudos
mostraram que tais compostos sdo quimicamente inertes na troposfera e, portanto, o
transporte para a estratosfera e absorcéo da radiagdo ultravioleta de alta energia sdo os Unicos
sumidouros destas substancias. Ao se difundirem na estratosfera sdo fotodissociados pela

radiacdo ultravioleta solar liberando 4tomos de cloro radicalar, que reagem com o 0z6nio
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estratosférico (MOLINA; ROWLAND, 1974; MOLINA, 1996; ROWLAND, 1990). O
esquema das reacdes esta descrito na Equacéo 1:
Cle +0; - ClOe +0,
ClO « + ClO «— ClOOCI
ClOOCL + hv —e ClOO + Clo
¢ ClOO + hv —» Cle + 0,.
Conforme pode ser observado nas reagGes supramencionadas, o dtomo de cloro

1)

radicalar liberado fotoquimicamente reage com o 0zonio (Os3) transformando-0 em oxigénio
molecular (O,), interrompendo assim o ciclo do 0z6nio, de tal maneira que apenas um atomo
de cloro pode consumir milhares de moléculas de ozénio antes de ser removido do ciclo
(ROWLAND, 1990).

Mediante esta problematica, foi firmado em 1987 o primeiro acordo internacional,
Protocolo de Montreal, no qual estabeleceu que o uso dos CFCs na industria deveria ser
descontinuado e alternativas deveriam ser encontradas para minimizar os efeitos nocivos
causados por esses compostos na atmosfera (BENEDICK, 1996; MOLINA, 1996). Essa
iniciativa impulsionou o estabelecimento de outros acordos e tratados internacionais, trazendo
resultados positivos no tocante a recuperacéo da camada de ozoénio.

Embora a producdo e consequentemente o uso dos CFCs tenha sido limitado, a
permanéncia dessas moléculas na atmosfera € da ordem secular, o que implica dizer que
reagirdo por um longo periodo de tempo com o ozbnio estratosférico (KIM et al., 2011;
ROWLAND, 1990). Além disso, ainda existem incertezas quanto as emissdes desses gases, 0
que pode interferir no tempo de residéncia na troposfera, seja por uma provavel existéncia de
producdes ilicitas ou por emissdes residuais esporadicas, derivadas dos diferentes usos dos
CFCs (MONTZKA et al. 1996, 1999 apud MARANI, 2003). Cerca de 10-15% das moléculas
de CFCs ja fabricadas ainda ndo foram liberadas para a atmosfera por estarem armazenadas
em sistemas de refrigeracdo, em isolamento de espuma, entre outros, 0 que representa uma
quantidade significativa (ROWLAND, 1990).

Dentro deste contexto, a busca pelo entendimento da acdo destes compostos no meio
ambiente se faz deveras importante. Alguns mecanismos de fotodissociacdo de moléculas
CFCs ainda ndo sdo bem compreendidos, sendo de extrema importancia o estudo das suas
reacOes fotoquimicas. Nesta conjuntura, a relevancia desta pesquisa recai na necessidade de
um melhor entendimento dos processos fotodissociativos que envolvem essas substancias.

No presente estudo foi investigado um dos CFCs mais simples e um dos mais

abundantes dos hidrocarbonetos clorados na estratosfera, o diclorodifluorometano, de férmula
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quimica CF,Cl,, também conhecido como CFC-12 ou Freon-12 (VELASCO; MAYOR,;
MARTIN, 2003). O CFC-12 possui uma vida Util na atmosfera de aproximadamente 112 anos
(HOFFMANN et al., 2014), e seu Potencial de Deplecdo do Oz6nio, do inglés Ozone
Depletion Potential (ODP), corresponde a 0,82. A medida do ODP de um halocarbono é
calculada em relagdo ao CFC-11 cujo valor de referéncia corresponde a 1,0 (KIM et al.,
2011). Em meados de 2008, as médias anuais das fracbes molares do CFC-12, em termos de
concentracdo, de uma mistura da superficie global dos principais CFCs foram relatadas por
redes de amostragem global e estavam entre 532,6-537,4 ppt (MONTZKA et al., 2011). Das
moléculas de CFC-12 ja existentes na atmosfera, estima-se que aproximadamente 37% ainda
estardo presentes no ano de 2100 (ROWLAND, 1990). Todos esses aspectos elencados sdo
motivos de grande preocupacao para a deplecdo da camada de oz6nio.

A estrutura eletrénica da molécula CF,ClI; foi previamente estudada e continua sendo
objeto de estudo de vérias pesquisas experimentais e tedricas. No entanto, algumas
propriedades eletrénicas e mecanismos de fotodissociacdo ainda ndo foram completamente
descritos, o que oferece um interesse substancial em seu estudo. Deveras, as transi¢des
eletrbnicas ocorridas nesta molécula pela absorcdo da radiacdo solar ainda ndo sdo bem
compreendidas (VELASCO; MAYOR; MARTIN, 2003).

Como os processos fotodissociativos dos compostos CFCs que ocorrem na atmosfera
envolvem estados eletronicamente excitados, o entendimento da estrutura eletronica dessas
substancias, bem como os canais de dissociacao referente a liberacdo do cloro sdo de extrema
relevancia para entender o comportamento desses compostos em meio atmosférico. A quimica
quéntica computacional pode ser uma ferramenta importante no estudo de problemas
fotoquimicos e propriedades eletrénicas, uma vez que permite entender, em nivel
microscopico, 0 que acontece com uma molécula apds a absorcdo de um féton. Uma
compreensdo detalhada das propriedades das espécies de estado eletronicamente excitado e o
conhecimento dos mecanismos moleculares, aumentam a capacidade de projetar reacoes
fotoquimicas eficientes. De uma forma mais geral, a capacidade de simular eventos
fotoinduzidos usando estratégias computacionais muitas vezes permite explorar areas da
guimica que a experiéncia poderia tocar apenas indiretamente (OLIVUCCI; SINICROPI,
2005).

Sendo assim, o objetivo da pesquisa foi estudar as propriedades de estados
eletronicamente excitados da molécula CF,Cl,, bem como investigar a fotodissociacdo em
radicais CF,Cl e CI, através de célculos de estrutura eletronica, utilizando ferramentas

computacionais para a descricdo dos estados excitados, como o0 método SCF
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Multiconfiguracional (MCSCF) e o método de Interacdo de Configuracbes Multirreferéncia,
com excitagbes simples e duplas (MR-CISD). O método MCSCF forneceu as configuracoes
de referéncia para as configuracdes utilizadas na expansao Cl. As correcdes de extensividade
também foram utilizadas nos calculos multirreferéncia (MR-CISD+Q). Estes métodos
mostraram-se bastante apropriados para uma melhor descricdo de estados excitados de
moléculas desta natureza (MEDEIROS et al., 2016; MEDEIROS et al., 2018; RODRIGUES
etal., 2019).

Para os calculos das propriedades eletronicas foi utilizada uma geometria
experimental como ponto de partida (DAVIS; GERRY; MARSDEN, 1983). As energias de
excitacdo vertical e outras propriedades foram calculadas para 25 estados singletos eletronicos
da molécula. A investigacdo de propriedades eletrénicas fornece uma visdo geral da estrutura
dos estados excitados e transicdes eletrdnicas. Também foram caracterizadas as Curvas de
Energia Potencial no intuito de estudar a fotodissociacdo do 4tomo de cloro. Além disso,
objetivou-se investigar a existéncia de um canal dissociativo que possa levar a formacao de
fragmentos idnicos CF,CI" e CI" ao longo da dissociacdo da ligacdo C-Cl, pois a literatura
relata que para a molécula CF,Cl, pode ocorrer a liberacdo fotoquimica de cloreto
(SIMPSON; TUCKETT, 2011). A investigacdo da formacgédo de um canal idnico a partir das
reacOes fotoquimicas do CFC-12 torna-se uma importante ferramenta para o entendimento do

impacto dessa molécula na atmosfera.

1.1 ESTUDOS TEORICOS DE MOLECULAS CFCS E HCFCS:
CONTRIBUICOES DO GRUPO MODELAGEM COMPUTACIONAL
DE REACOES ATMOSFERICAS, ORGANICAS E DE INTERESSE
BIOLOGICO

Como visto anteriormente, a busca pelo entendimento do comportamento de
compostos CFCs na atmosfera é de fato substancial, tendo em vista os efeitos prejudiciais ao
meio ambiente ocasionados pelo uso excessivo desta classe de moléculas, 0 que motivou
varios estudos experimentais e teoricos.

Neste contexto, o grupo Modelagem Computacional de Reagdes Atmosféricas,
Organicas e de Interesse Bioldgico vem atuando nos ultimos anos no estudo de reacGes
fotoquimicas dos CFCs, com o intuito de obter uma melhor compreensdo dos processos

fotoquimicos destas substancias.
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Entre os trabalhos desenvolvidos pelo grupo encontra-se o estudo de Medeiros,
Monte e Ventura (2014). Neste estudo foram investigados os estados de valéncia e Rydberg
da molécula CH3CI utilizando o método MR-CISD com a correcdo de extensividade MR-
CISD+Q. Foram investigados dez estados excitados singletos e nove estados excitados
tripletos para a molécula. As energias de excitacdo vertical, extensdo espacial <r’>, pesos de
configuracdo e forcas do oscilador foram calculadas. Pela primeira vez, os estados excitados
nas quais as energias sao maiores do que 9,5 eV foram calculados usando métodos altamente
correlacionados. O estudo revelou que o estado excitado singleto de mais baixa energia
encontra-se significativamente misturado, no qual se observaram configuracbes que
correspondem as excitagdes de valéncia (no*) e Rydberg (n3p ¢ n3s). Também se observou
mistura valéncia-Rydberg para outros estados investigados. Este trabalho evidenciou a
importancia dos estados de Rydberg na descricdo dos estados excitados para a molécula
CH5Cl e outros sistemas.

Ainda para a molécula CH3ClI, Medeiros e colaboradores (2016) investigaram cinco
canais de dissociacdo ao longo da coordenada C-Cl, os quais foram obtidos a partir das
curvas de energia potencial, calculadas no nivel MR-CISD. Vale destacar que o estudo
revelou a existéncia do par de ions CHs" + CI™ no terceiro canal de dissociagdo, acessado por
meio dos estados ne3pe, € estabilizado por uma ligacdo de hidrogénio, sendo a estrutura iénica
caracterizada pela primeira vez. Essa descoberta foi extremamente relevante para
investigacOes futuras dos mecanismos de fotodissociacdo envolvendo compostos CFCs. Este
trabalho recebeu destaque pela American Chemical Society.

A fotoquimica da molécula CF3;Cl (CFC-13) também foi investigada pelo grupo, e 0s
resultados foram publicados nos trabalhos de Medeiros, Ventura e Monte (2012) e Medeiros
et al. (2018). Os estados de valéncia e Rydberg foram caracterizados tanto para a molécula
CF3Cl como para o radical CF3, respectivamente, utilizando métodos multiconfiguracionais
como 0s MCSCF e MR-CISD. Nesses trabalhos foram caraterizadas as energias de excitacdo
vertical, a extens&o espacial <r®>, os pesos de configuracdo e as forcas do oscilador. Em mais
um trabalho desenvolvido por Medeiros e colaboradores (2018) foram realizados célculos de
estrutura eletrdnica multirreferéncia de alto nivel para o estudo da fotoquimica do CF3Cl.
Foram investigados os principais canais de dissociacdo da molécula, e esses canais se
correlacionam com o Cl ou CI" no estado fundamental. Os resultados mostraram que o par de
fons CF3"“ClI” sofre uma conversdo interna para o estado fundamental, produzindo fragmentos

neutros de CF; e Cl.
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Outra classe de moléculas investigada pelo grupo corresponde aos HCFCs
(hidroclorofluorcarbonos). Esses compostos possuem propriedades semelhantes aos CFCs, no
entanto, pelo menos uma ligacdo C-H estad presente. Entre os estudos realizados para essas
moléculas encontra-se o de Rodrigues e colaboradores (2013), no qual foi realizada uma
combinacdo de estudo computacional e experimental para a molécula HCFC-133a. As bandas
de absorcdo experimentais foram atribuidas a partir de calculos de estrutura eletrénica. A
energia de excitacdo vertical foi caracterizada para onze estados eletronicos utilizando
métodos de estrutura altamente correlacionados (CASSCF, MR-CISD e MR-CISD+Q).
Foram realizados estudos do processo de desativacdo fotoquimica das moléculas do HCFC-
133a - C;H,F3Cl (RODRIGUES et al., 2014) e HCFC-132b - CF,CICH,CI (RODRIGUES et
al., 2016), utilizando diversos métodos de estrutura eletrdnica. Os calculos de dinamica nao
adiabatica na fase gasosa foram realizados para catorze estados eletrénicos com o método TD-
DFT, do inglés time-dependent density functional theory (teoria funcional da densidade
dependente do tempo) para 0 HCFC-133a e 25 estados eletronicos no nivel TD-DF para o
HCFC-132b. Os principais canais fotoquimicos observados correspondem as eliminagdes de
Cl, CI + H e Cl + F para a molécula HCFC-133a. Ja para a molécula HCFC-132b, as
principais vias fotoquimicas na regido de baixa excitacdo sdo 2Cl, quebra da ligacdo C-Cl e
HCI, enquanto que a quebra da ligacdo HCI, HF e C-CI sdo as principais vias de reagdo na
regido de maior excitagao.

Similarmente ao CH3Cl, também foi observada a existéncia de um canal i6nico para
a molécula do HCFC-133a. Em um estudo mais recente (RODRIGUES et al., 2019), foram
realizados célculos de estrutura eletrénica multirreferéncia para estudar o rendimento de CI
do HCFC-133a fotoexcitado. Os resultados mostraram uma estrutura de pares de ions de
contato altamente polar, CFsHCH" “"CI", cujo processo de fotodissociacdo para produzir CI~
ocorre de forma anadloga ao processo do CH3Cl. Os autores ainda afirmaram que esta hipétese
encontra-se suportada por simulacdes de dinamica ndo adiabética, na qual mostra a formacao
do complexo de pares de ions na escala de tempo de subpico segundos.

No contexto da quimica computacional, estudos de compostos halogenados ainda é
um desafio significativo. No entanto, muitas metodologias tém sido desenvolvidas e
aprimoradas no tocante a modelagem computacional de sistemas em fase gasosa como 0s
CFCs, para melhor compreender a acdo dessas moléculas na atmosfera. O presente estudo se

insere na linha de pesquisa dos trabalhos supracitados.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a fotodissociacdo da molécula do diclorodifluorometano utilizando

métodos computacionais altamente correlacionados de estrutura eletrénica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Descrever as propriedades eletronicas dos estados excitados, incluindo os estados de
valéncia e Rydberg;

e Caracterizar as transicoes eletronicas dos estados excitados;

e Comparar o efeito dos métodos multiconfiguracionais nas propriedades eletrdnicas
dos estados excitados;

e Investigar a fotodissociacdo do cloro da molécula através das curvas de energia
potencial (CEP);

e Investigar a existéncia de um minimo local dissociativo que possa explicar a formacao
de fragmentos idnicos CF,CI* e CI', como previsto em resultados experimentais;

e Caracterizar a geometria de minimo correspondente ao par iénico;

e Calcular a energia de estabilizac&o do par idnico;

e Calcular as energias de ionizacéo vertical e adiabatica do radical CF,Cle;

e Determinar o limite de dissociacdo do canal ibnico.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secdo foram descritos os fundamentos tedricos que orientaram o curso desta
pesquisa. A principio, uma descri¢do do Estado da Arte da molécula em estudo foi realizada.
Em seguida, uma breve descricdo da Natureza dos Estados Excitados. Por fim, alguns
aspectos importantes sobre os Métodos de Correlacdo Eletrdnica utilizados na pesquisa, a
saber, MCSCF e MR-CI.

3.1 AMOLECULA DICLORODIFLUOROMETANO (CFC-12)

O diclorodifluorometano (CF,Cl,) ou CFC-12 como é mais conhecido, é um dos
mais simples compostos da classe dos clorofluorcarbonos (CFCs). De origem exclusivamente
antropogénica, € um gas incolor, ndo é inflamavel, ndo é tdxico, e ndo é corrosivo para
qualquer um dos metais normalmente utilizados na construcdo de unidades de refrigeracao
(HALIMIC et al., 2003; MOLINA, 1996).

Devido as suas propriedades quimicas, o CFC-12 foi usado extensivamente em
diversas aplicacOes industriais e domésticas no século passado, principalmente em sistemas de
refrigeracdo, como agente de expansdo de espuma e como propelente de aerossol.
Atualmente, esse composto também desempenha um papel importante na industria de
gravacdo de plasma, para o ataque iénico reativo de GaSh, uma vez que pode ser facilmente
dissociado para produzir radicais Cl e F. Além disso, foi descoberto recentemente que o CFC-
12 pode ser utilizado como géas de isolamento alternativo (VELASCO; MAYOR; MARTIN,
2003; VIEIRA et al., 2002).

Em 1929, o cientista americano Thomas Migdley e sua equipe produziram as
primeiras moléculas de diclorodifluorometano como substitutos de gases usados em sistemas
de refrigeracdo na época, como o dioxido de enxofre (SO,), o clorometano (CH3Cl), o didxido
de carbono (CO,), o cloroetano (C,HsCl) e a aménia (NHs). Esse composto foi produzido
industrialmente em grande escala a partir de 1932 sob o nome de Freon-12 (BENHADID-
DIB; BENZAOUI, 2012).

Apesar de suas aplicacbes praticas, 0 uso excessivo desse composto trouxe
consideraveis efeitos ecologicamente prejudiciais devido a sua abundancia na atmosfera
terrestre. Embora sua producéo tenha sido cessada e controlada pelo Protocolo de Montreal,
seu tempo de residéncia na atmosfera é extremamente longo (MOLINA; ROWLAND, 1974;
HOFFMANN et al., 2014).
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O CFC-12 por ser fotoquimicamente estavel na troposfera, se propaga mais alto na
estratosfera, onde pode ser fotolisado em atomos de Cl radicalar e esses atomos podem
catalisar a reducdo da concentracdo de 0zonio estratosférico. Como € quimicamente inerte e
insolivel em agua, quando esse composto é liberado na atmosfera a falta de sumidouros
troposféricos resulta em sua difusdo na atmosfera superior onde a fotolise pode ocorrer
(GRIFFITHST; HARRIS; BARTON, 1989; MOLINA, 1996; ROWLAND, 1990). Em baixas
altitudes da atmosfera (10-20 km), a falta de fluxo actinico solar nos comprimentos de onda
de absorcdo dessa molécula leva a uma vida atil extremamente longa. No entanto, a taxa de
fotolise é bastante substancial em altitudes mais altas (40-50 km), levando a uma vida til
correspondentemente curta de alguns dias, o que indica que a molécula pode ser quebrada
com bastante facilidade, levando a liberacdo dos halogénios constituintes, que podem
participar na deplecdo do ozénio nas regides estratosféricas (VIEIRA et al., 2002).

Devido aos importantes impactos ambientais adversos do diclorodifluorometano
varias investigagdes experimentais e computacionais tém sido realizadas nas Ultimas décadas,
visando uma melhor compreensdo da sua fotoquimica. Para o entendimento das reagdes
fotoquimicas de compostos CFCs, como o CF,Cl,, se faz necessario o conhecimento de seus
espectros. Estudos de fotodissociacdo do CFC-12 na regido ultravioleta s&o de extrema
relevancia, uma vez que excitagdes nessa regido resultam na dissociacéo imediata ao longo da
ligacdo C-Cl, devido a forte natureza repulsiva dos estados excitados de valéncia (VIEIRA et
al., 2002).

A estrutura eletrbnica molecular tem sido objeto de muitos estudos experimentais. Os
espectros de absorcdo ultravioleta a vacuo da molécula CF,Cl;, na regido de 6,00 eV a 10,00
eV foram primeiramente registrados por Zobel e Duncan (1955 apud VIEIRA et al., 2002) , e
posteriormente discutido por Doucet, Sauvageau e Sanforfy (1973) em relacdo ao espectro
fotoeletronico de He | registrado pelos autores, e por Gilbert, Sauvageau e Sandorfy (1974).
Mais recentemente, o espectro foi registrado por Seccombe et al. (2001) na faixa de energia
de 8,00-22,00 eV, e por Vieira et al. (2002) na faixa de 5,50-11,00 eV. Espectros
fotoeletrénicos em baixa e alta resolucdo usando as excitagdes He | e He Il também foram
registrados por Cvitas, Gusten e Klasinc (1977), com o intuito de atribuir bandas as energias
de ionizacdo abaixo de 25,00 eV.

Os espectros de absorcéo, fotoion e fotoeletronico de ressonancia foram medidos na
faixa de energia de 9,00 eV a 25,00 eV por Jochims, Lohr e Baumgartel (1976). O espectro de
perda de energia eletronica também foi registrado por Ying e Leung (1994), e Au, Burton e

Brion (1997) relataram o espectro absoluto de fotoabsor¢cdo de 5,00 eV a 60,00 eV por
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espectroscopia de dipolo de alta resolugdo. A fotodissociacdo do CF,Cl, também foi
investigada por Yen, Jonhson e Whitea (1993) na regido de 125,00 nm usando técnicas de
geracdo harmodnica ultravioleta a vacuo e deteccdo de ionizagdo multifoténica
ressonantemente aprimorada para os estados fundamental e excitado dos fragmentos do atomo
de CI. Um estudo experimental de dissociacOes de pares de ions foi realizado por Chen et al.
(2011) no qual utilizaram a espectroscopia de absorcdo ultravioleta a vacuo. O espectro de
fotoions do CF,Cl; foi registrado por Simpson e Tuckett (2011), usando radiacdo sincrotron
na faixa de 10,00 eV a 35,00 eV. Os anions formados foram detectados por espectrometria de
massa.

As energias de ionizagdo mais baixas da molécula CF,Cl, foram relatadas
previamente por Doucet, Sauvageau e Sanforfy (1973) por espectroscopia fotoeletronica, e as
bandas em 12,30 eV, 12,60 eV, 13,20 eV e 13,50 eV foram atribuidas aos orbitais
moleculares formados a partir das combinacGes dos pares 3p ndo ligantes do 4&tomo de cloro.
Nos espectros de absorcdo, esses autores concluiram que as bandas de frequéncia mais baixas
sdo devidas as transi¢Bes do tipo valéncia no*: as bandas de absorcéo nas regides de 56.460
cm™ e 65.400 cm™ foram atribuidas as transicées dos orbitais ndo ligantes do cloro para os
orbitais antiligantes da ligacdo C-CI (c*). Em frequéncias mais altas, bandas do tipo Rydberg
muito mais fortes foram registradas relacionadas a primeira energia de ionizagdo (12,30 eV):
bandas acima de 70.000 cm™ foram atribuidas as transicdes de Rydberg para o orbital 3s.

Mediante as observacdes, 0s autores concluiram que os primeiros estados excitados
singleto-singleto levam as transi¢cBes dos orbitais ndo ligantes do cloro para os orbitais
antiligantes da ligacdo C-Cl (nc™*) e, portanto, espera-se que sejam liberados atomos de cloro
em seus estados excitados. Nos estados de Rydberg que se seguem a frequéncias mais altas, as
moléculas provavelmente se comportardo de maneira semelhante ao ion molecular.

As primeiras energias de ionizacdo da molécula CF,Cl, também foram determinadas
por Cvitas, Gusten e Klasinc (1977) através de espectroscopia fotoeletrdnica usando excitacéo
He 1 e He Il. Os espectros foram atribuidos até 25,00 eV com base em comparacdo mutua e
por correlagdo com as atribuigdes para cloro e fluorometanos. Os pares ndo ligantes do atomo
de cloro foram atribuidos as quatro primeiras bandas no espectro. Os valores encontrados para
0s potenciais foram 12,26 eV, 12,53 eV, 13,11 eV e 13,45 eV, e correspondem aos estados de
fons °B,, 2By, 2A, e 2A;, respectivamente. A partir da anélise dos resultados da estrutura
vibracional da primeira banda °B, foi possivel concluir que a mesma é consistente com o
modo de baixa frequéncia em 280,00 cm™, em que é mais provavel que este modo seja

excitado pela ionizagdo dos elétrons do orbital molecular né&o ligante do &tomo de cloro.
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Os espectros de absor¢do do CF,Cl, caracterizados por Yen, Jonhson e Whitea
(1993) possuem bandas fracas muito amplas, correspondentes as transi¢fes de valéncia (nc*).
Essas transicBes apareceram em cerca de 56.460 a 65.400 cm™ (177,00-153,00 nm) para a
molécula. Como essas transicdes ocorrem para o0s orbitais o*, concluiu-se que as moléculas
excitadas pelas bandas de valéncia se dissociam em radicais Cl e CF,Cl, estando em
conformidade com o observado por Doucet, Sauvageau e Sanforfy (1973). Em comprimentos
de onda mais curtos, foi observado que os espectros de absorcdo sdo dominados por bandas
mais nitidas e muito mais fortes, atribuidas as transi¢Ges eletrénicas dos pares nao ligantes
para as séries ns e np de Rydberg. A falta de estrutura vibracional bem definida nas bandas de
absorcdo de Rydberg sugere que esses estados superiores séo dissociativos ou rapidamente
pré-dissociados. Concluiu-se também que a fotodissociacdo priméaria de CF,Cl, na baixa
regido do espectro, entre 147,00 nm e 213,90 nm, envolve a perda de um ou dois atomos de
halogénio. No entanto, observou-se que em 213,90 nm a perda de um atomo de Cl é o
principal canal de dissociacéo.

Ying e Leung (1994) em seu estudo determinaram as probabilidades de transicdo
absolutas ou forcas generalizadas do oscilador de transi¢bes eletrénicas de camada de
valéncia da molécula como funcbes de perda de energia e transferéncia de momento, usando
espectroscopia de perda de energia de elétrons. Os perfis das forcas generalizadas do
oscilador resultantes mostraram caracteristicas de excitagdo eletrdnica na regido de baixa
energia correspondendo aos picos em 6,80 eV e 8,10 eV, nos quais foram atribuidas as
transicbes de valéncia dos orbitais 3p ndo ligantes do atomo de cloro para os orbitais
antiligantes (c™).

O espectro total da secdo de choque de fotoabsorcdo ultravioleta da molécula foi
registrado mais recentemente por Vieria et al. (2002). As bandas de absorcdo do espectro na
regido de 5,50 eV a 8,50 eV foram atribuidas as transicdes de valéncia no*. A excitacao
molecular na regido de 8,50 eV a 11,00 eV decorre das transi¢des dos orbitais ndo ligantes
para orbitais de Rydberg, em relagdo as quatro menores energias de ionizacdo (CVITAS;
GUSTEN; KLASINC, 1977).

Simpson e Tuckett (2011) em seu estudo descreveram mecanismos de formagéo de
pares de ions e suas diferentes caracteristicas, e as propriedades necessarias para a formacéo
de anions por ligacdo dissociativa de elétrons. A partir dos dados foram feitas tentativas para
racionalizar as circunstancias necessarias para a formacao favoravel de &nions e quais anions
tém a maior se¢do transversal para sua formagdo. Como a maioria dos anions se forma

indiretamente via pré-dissociacdo de um estado de Rydberg inicialmente excitado da molécula
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parental por um continuum de pares de ions, esses autores concluiram que a dindmica do
cruzamento de curvas é o processo dominante que determina quais anions serdo formados
preferencialmente. No tocante a molécula CF,Cl,, foram detectados anions CI', F" e CF no
espectro ultravioleta a vacuo apés sua fotoexcitacdo, cujo maior rendimento foi obtido para o
anion cloreto.

Algumas pesquisas computacionais também foram relatadas na literatura sobre a
molécula do CFC-12, embora poucas pesquisas sobre a molécula e suas reacGes foram
realizadas com base em calculos quanticos. Estudos desta natureza sdo importantes subsidios
para as investigacdes experimentais de propriedades eletronicas e espectroscdpicas.

No estudo desenvolvido por Takeshita (1990) foram realizados célculos ab initio
(SCF) para estudar a estrutura de equilibrio molecular e a frequéncia vibracional harmdnica
dos quatro estados idnicos mais baixos °B,, 2A,, °B; e *A;. Velasco, Mayor e Martin (2003)
relataram as forcas do oscilador de absorcdo e as se¢des de choque de fotoionizagdo da
molécula calculadas com a abordagem orbital de defeito quantico (MQDO) para as diferentes
séries de Rydberg. Ying e Leung (1994) caracterizaram as transi¢fes de valéncia ne* do
espectro de perda de elétrons usando célculos ab initio com o método de interacdo da
configuracdo de excitacdo Unica (CIS) com base nos valores das energias de ionizagdo
(CVITAS; GUSTEN; KLASINC, 1977).

Um estudo tedrico também foi desenvolvido por Lewerenz et al. (1985), em que
foram realizados calculos ab initio utilizando o método MRD-CI para varios estados
eletronicos de valéncia e Rydberg. O primeiro estado de Rydberg calculado por estes autores
ocorreu em torno de 9,20 eV. As curvas de energia potencial para a remocéao do cloro também
foram caracterizadas para o estado fundamental e os primeiros estados excitados, a fim de
obter mais informacdes sobre a fotodecomposicao e a liberacdo de atomos de cloro e cloro
molecular. Os célculos mostraram que as bandas em 7,00 eV, 7,20 eV, 8,10 eV e 8,60 eV do
espectro de absorcdo podem ser atribuidas como transi¢cdes no™, e 0 pico em 9,20 eV como a
primeira excitacdo de Rydberg do tipo n4s. Esses autores tambem concluiram que em maiores
energias de excitagdo podem ser encontrados estados de valéncia e Rydberg. Além disso, 0s
calculos das curvas de energia potencial mostraram que 0s primeiros estados excitados sdo
todos repulsivos em relacao a ligacdo C-Cl e, portanto, explica-se a grande probabilidade de
liberacdo fotoquimica de cloro radicalar.

Um estudo analogo foi realizado entre os sistemas CF,Cl, e CF,Br, por Cameron e
Bacskay (2000) a fim de calcular o calor de formacdo destas moléculas a nivel MP2, bem

como investigar a dissociacdo radicalar e molecular destas moléculas no estado eletrénico
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fundamental, usando os métodos SCF no espaco ativo completo (CASSCF) e a teoria de
perturbacdo de segunda ordem no espaco ativo completo (CASPT2). Foi realizado também
um estudo tedrico de varios estados eletronicamente excitados do CF,Cl, usando uma
variedade de métodos, incluindo CASPT2, equacdes de movimento coupled-cluster com
excitacdes duplas (EOM-CCSD) e a teoria do funcional da densidade dependente do tempo
(TD-DFT). A investigacdo da dissociacdo se deu atraves das superficies de energia potencial,
e mostrou que o canal de decomposicdo radical é mais favorecido do que o canal de
dissociacdo molecular, em conformidade com o observado pela referéncia (LEWERENZ et
al., 1985).

Conforme observado, a grande preocupagdo por compostos CFCs como o CF,Cl,
serem responsaveis por consumir o o0zbnio estratosférico motivou Vvarias pesquisas
experimentais e tedricas no tocante ao estudo das propriedades eletrdnicas e espectroscopicas
da molécula. No entanto, como as transicdes eletrbnicas ainda ndo sdo completamente
compreendidas bem como os mecanismos de fotodissociagédo, se faz deveras importante o
estudo destas propriedades, e neste contexto a quimica quantica computacional pode ser um
importante instrumento de investigacdo para descrever os estados eletrénicos, por meio de

métodos computacionais correlacionados.

3.2 NATUREZA DOS ESTADOS EXCITADOS

Como visto na secdo anterior, as reacdes fotoquimicas da molécula CF,Cl, envolvem
estados excitados principalmente de valéncia, cujas excitacdes ocorrem dos orbitais 3p ndo
ligantes dos atomos de cloro para os orbitais antiligantes da ligacdo C-CI. ExcitacGes para
orbitais de Rydberg também foram observadas nos resultados dos espectros de absorcdo
ultravioleta.

O espectro eletronico de absorcdo na regido ultravioleta, em moléculas organicas,
surge a partir de transigbes entre estados eletrénicos estacionarios de diferentes nimeros
quanticos, induzidas pela radiacdo eletromagnética com luz ultravioleta, e essas transi¢des
geralmente sdo registradas como bandas largas no espectro de absor¢do. O termo espectro
eletronico implica na imagem de Born-Oppenheimer de moléculas, cujos graus de liberdade
eletronicos e nucleares sdo separados. As transicOes eletrdnicas ocorrem entre niveis
vibracionais de dois estados eletronicos m e n. A diferenca entre as energias de dois niveis

dado pela posicao espectral da transicdo denomina-se energia de excitacdo (GRIMME, 2004).
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A excitacdo eletronica nos comprimentos de onda ultravioleta ocorre de modo que a
molécula é promovida para um estado de ndo equilibrio, no qual desencadeia uma sequéncia
de processos de relaxamento. Estes processos podem corresponder a um relaxamento
vibracional em uma Unica superficie de energia potencial, ou pode envolver cruzamentos néo
radiativos para outros estados adiabaticos com a mesma multiplicidade de spin (conversdo
interna) ou diferentes multiplicidades de spin (cruzamento inter-sistemas) (PLASSER et al.,
2012).

Os estados eletronicos estacionarios podem ser descritos pela funcdo de onda
independente do tempo (W) da equacdo de Schrédinger para estados estacionarios, HY =
EW. O operador Hamiltoniano, H, esta associado a energia total de um sistema fisico sendo a
soma dos operadores de energia cinética e de energia potencial, associados aos elétrons e
nicleos (H =T, + Ty + Vyn + Ve + ). Este é um problema de autovalor, em que as
funcdes de onda W sdo as autofuncdes de H, e os autovalores correspondentes sio as energias,
representados por E (ALCACER, 2007; LEVINE, 2001; SERRANO-ANDRES; SERRANO-
PEREZ, 2012).

A determinacdo das energias dos estados eletronicos requer o conhecimento das
funcdes de onda estacionarias dos estados inicial (estado fundamental) e final (estado
excitado). Em geral, ndo se conhece a forma exata dessas funcdes de onda. Mesmo com o
ferramental tedrico existente, ainda ndo é possivel obter a solucdo exata analitica da equacgéo
de Schrodinger para um sistema multieletrdnico, sendo necessario aplicar aproximacdes para
obter essas func¢des (BEZERRA, 2014; KLESSINAER; MICHL, 1994).

Cada estado eletronico pode ser descrito por uma Superficie de Energia Potencial
(PES), do inglés Potential Energy Surface, ou por uma Curva de Energia Potencial (PEC) do
inglés Potential Energy Curve, como no caso de moléculas diatbmicas ou pequenas. O
conceito de PES vem da aproximacdo de Born—Oppenheimer, na qual se baseia na separagédo
dos movimentos eletrénico e nuclear, em que os nucleos sdo considerados fixos. Portanto,
uma funcdo de onda eletronica e uma nuclear podem ser definidas, a partir dessa
aproximacao, o que possibilita escrever a funcdo de onda total como produto de uma fungéo
puramente nuclear Wy e outra puramente eletrbnica W,, esta Ultima parametricamente
dependente das coordenadas nucleares. Assim, pode-se escrever a equagdo de Schrodinger no
espaco das coordenadas eletronicas, H,W, = E,W,, sendo as fungdes de onda resultantes

fungdes explicitas apenas das coordenadas eletronicas. O Hamiltoniano molecular é dado por
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H=H,+Vyy, onde A, =T, + Vy. + V.. (CRAMER, 2004; JENSEN, 2017; SERRANO-
ANDRES; SERRANO-PEREZ, 2012; ROOS et al., 2016).

A resolucdo da equacgdo de Schrodinger independente do tempo fornece uma
descricdo do movimento dos elétrons. A solugcdo da equacdo eletrénica de Schrodinger € a
energia de uma configuracdo nuclear especifica. A energia total para nucleos fixos também
deve incluir o potencial de repulsdo nuclear constante (dentro dessa aproximagao)
(SERRANO-ANDRES; SERRANO-PEREZ, 2012).

Uma Superficie de Energia Potencial (PES) normalmente refere-se a um conjunto de
pontos que representa as geometrias e as energias correspondentes aos nucleos atdmicos de
um sistema; os elétrons sdo levados em consideracdo nos calculos conforme necessario para
atribuir carga e multiplicidade (LEWARS, 2016). As PESs sdo geralmente caracterizadas por
minimos e maximos posicionados em coordenadas nucleares que podem ser diferentes para
diferentes estados. Portanto, as superficies de dois estados eletrdnicos podem estar distantes
ou muito proximas, e até mesmo se cruzarem em uma determinada coordenada nuclear. O
cruzamento, no entanto, pode ocorrer apenas entre estados ndo interagentes, como por
exemplo, entre estados de multiplicidade diferente. Caso contrario, o cruzamento sera evitado.
Nas regides de cruzamentos evitados a aproximacdo de Born—-Oppenheimer falha. Uma
superficie onde intersecdes reais sdo substituidas pelos cruzamentos evitados é denominada
como superficie ndo adiabatica (BALZANI; CERONI; JURIS, 2014).

As investigacOes tedricas de estados excitados moleculares geralmente comegam
com a determinacao do espectro de excitacao vertical para a geometria de equilibrio do estado
fundamental e continua com a determinacdo de geometrias e energias de estruturas
estaciondrias de estados excitados, de termos de acoplamento para passagens de estado e de
caminhos de rea¢do que conectam todas essas estruturas (PLASSER et al., 2012).

De acordo com o principio de Franck-Condon, a absor¢do da luz é um processo
"vertical". Consequentemente, imediatamente apds uma breve excitacdo, a geometria do
sistema serd idéntica a do momento anterior a excitagdo, o que implica dizer que uma
transicdo eletrénica entre estados m e n de uma molécula ocorre mais rapidamente que o
movimento vibracional, em um arranjo nuclear fixo (Figura 1) (KLESSINAER; MICHL,
1994; BALZANI; CERONI; JURIS, 2014).
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Figura 1: Representacdo esquematica da transicao eletronica entre os estados m e n de
uma molécula.
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FONTE: Silva (2017).

Em relacdo a probabilidade de transicdo entre dois estados m e n, a mesma é
proporcional ao quadrado da integral do momento de transicao, representada por (W |u|¥™),
para transicOes permitidas pelo mecanismo de dipolo elétrico. O operador momento de
dipolo () pode ser separado nas componentes py € p., que dependem das coordenadas
nucleares e das coordenadas eletrdnicas, respectivamente. Sendo assim, a funcdo de onda
pode ser descrita como o produto das funcgdes eletrénica e vibracional, conforme Equacéo 2,
em que W, e W7 sdo as funcdes de onda eletronicas final e inicial, e ¥, e ¥,, as funcdes de
onda vibracionais final e inicial (BALZANI; CERONI; JURIS, 2014; GRIMME, 2004):

<‘P2va’|(ue + HN)W?‘Pv)- (2)
Essa equacdo pode ser rearranjada e representada pela Equacéo 3:
(W [P 0 We 1 [We')- 3)

A primeira integral, denominada fator de Franck-Condon, faz referéncia a
sobreposicao entre os estados vibracionais inicial, v (estado eletronico fundamental), e final,
v~ (estado eletrénico excitado). Com base em consideracGes de simetria, as regras de selecdo
para transi¢Oes eletrénicas foram desenvolvidas, porque apenas os elementos da matriz
totalmente simétricos produzem probabilidades diferentes de zero (de primeira ordem). Se
algum elemento das integrais for nulo, a transicdo é dita proibida, uma vez que a
probabilidade da transi¢do ocorrer entre dois estados é baixa (BALZANI; CERONI; JURIS,
2014; SERRANO-ANDRES; SERRANO-PEREZ, 2012).

Utilizando o elemento (W"|u|¥Y™)é possivel estimar a forca de oscilador da

transicdo (Equacdo 4), em que AE,, € a diferenca de energia vertical
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(m, = massa do elétron). A forca de oscilador € uma magnitude que representa a area
relativa da banda de transicdo eletrOnica e que pode ser comparada com a estimativa
experimental baseada em formas e larguras de banda (SERRANO-ANDRES; SERRANO-
PEREZ, 2012). A partir da forca de oscilador é possivel obter uma descricdo da intensidade
de transicdo, e assim definir a natureza de uma transicdo e as formas das bandas de absorcéo.
Esse tratamento esta associado probabilidade de transigao.

8m?m (4)
f= Tzei AE (9™ W[ W™)]2.

As transi¢cOes eletrdnicas do espectro de absorcdo ultravioleta podem ser
representadas em termos de estados ou em fungdo dos Orbitais Moleculares de forma mais
aproximada. Dentro do modelo orbital molecular, a maneira mais simples de descrever 0s
estados excitados de uma molécula consiste em alterar a ocupacdo dos orbitais moleculares
ocupados para os orbitais moleculares virtuais de maneira adequada para assim gerar o estado
final de interesse. Sendo assim, na representacdo por orbitais moleculares, essa alteragédo
ocorre dos orbitais ocupados da camada de valéncia para os orbitais desocupados de valéncia
ou Rydberg.

Em moléculas orgénicas os orbitais moleculares de valéncia sdo os orbitais ligantes,
0s pares nao ligantes e os antiligantes. Um orbital molecular do tipo Rydberg possui natureza
de um orbital atbmico. Normalmente, a extensdo do orbital de Rydberg é bem maior em
comparagdo com os orbitais moleculares de valéncia, o que permite identificar um orbital do
tipo Rydberg. Os orbitais de Rydberg séo, por natureza, difusos em comparacdo com 0S
orbitais de valéncia. Além disso, possui maior energia que os orbitais de valéncia (CRAMER,
2004; IUPAC, 2019; KLESSINAER; MICHL, 1994). O orbital de Rydberg possui numero
quantico principal maior que o orbital atbmico de valéncia.

Dentro desse esquema, a diferenca de energia entre os orbitais pode ser relacionada a
energia de excitagdo vertical absorvida por um sistema molecular. Geralmente, a menor
diferenca de energia ocorre entre o orbital molecular desocupado de mais baixa energia, do
inglés lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) e o orbital molecular ocupado de mais
alta energia, do inglés highest occupied molecular orbital (HOMO). O estado excitado pode
ser descrito pela mudanga na ocupacdo do orbital HOMO para o orbital LUMO, No entanto,
nem sempre corresponde & transi¢do de energia mais baixa, e isso é fortemente apoiado por
resultados ab initio de alto nivel, bem como por evidéncias experimentais.

Neste contexto, a natureza dos estados eletronicos excitados serd caracterizada a

partir da representacdo dos orbitais moleculares envolvidos nas transi¢cdes eletronicas. Um
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estado eletrénico que surge a partir de transigdes eletrénicas ocorridas dos orbitais ocupados
para orbitais desocupados de valéncia é denominado Estado de Valéncia. Geralmente, o
espectro de absorcao é definido por estados de valéncia. Em contrapartida, o estado eletronico
que surge de excitacGes dos orbitais ocupados de valéncia para um orbital difuso do tipo
Rydberg, o estado ser4 de Rydberg. Um chamado estado de Rydberg é aquele em que o
estado excitado tem uma energia muito proxima do nivel do continuo, ou seja, esta quase
separado. Tais estados podem ser convenientemente pensados como um anion interage com
um cation molecular, da mesma forma que um ndcleo atua como um atrator central em um
atomo. Isso porque um orbital de Rydberg é bem mais difuso, de tal forma que a interacdo
entre os elétrons se torna mais fraca (CRAMER, 2004; ROOS, 2005).

Para definir os estados em sistemas simétricos é conveniente usar as representacdes
irredutiveis do grupo. Um estado é entdo descrito em termos do comportamento da funcéo de
onda eletrdnica sob as operacfes de simetria do grupo pontual a qual a molécula pertence,
incluindo a ordenacdo de energia, multiplicidade e simetria (SERRANO-ANDRES;
SERRANO-PEREZ, 2012). Nomenclaturas classicas como c-6*, m-m*, n-¢*, n-m* sdo
usualmente utilizadas destacando o tipo de orbital implicito na excitacdo. Quanto aos estados
de Rydberg a nomenclatura utilizada depende do nimero quantico n ao qual o orbital atbmico
pertence, seguido dos simbolos s, p, d, f, etc. correspondente ao nimero quantico secundario
do estado atbmico ao qual se assemelha. Assim, as representacOes das excitagdes serdo n-3s,
n-3p, n-3d, etc. (CRAMER, 2004; SILVA, 2017).

A identificacdo de estados de valéncia e Rydberg no espectro de absor¢cdo ndo € uma
tarefa trivial, e, portanto, podem ser aplicados parametros tedricos que auxiliem nesta
distincdo. Esses estados podem ser classificados a partir da sua extensdo espacial através da
quantificacdo dos valores de (r?), que corresponde ao somatdrio das coordenadas espaciais
x? + y? + z2. Espera-se que o valor para (r?) seja maior para os estados de Rydberg quando
comparados aos de valéncia, devido ao maior tamanho dos orbitais difusos de Rydberg
(GRIMME, 2004; MERCHAN; SERRANO-ANDRES, 2005).

De um modo geral, a determinacdo de estados excitados ndo € uma tarefa facil. No
calculo de estados excitados para moléculas organicas, os estados excitados de valéncia séo
geralmente intercalados entre varios estados de Rydberg (MERCHAN; SERRANO-
ANDRES, 2005). Portanto, para uma investigagdo teorica dos estados de valéncia e Rydberg
nesses sistemas se faz necessario utilizar um nimero muito grande de estados e o método
deve ser suficientemente flexivel para descrever corretamente os varios tipos de estados

pertencentes a molécula investigada.
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Tendo em vista que a equacao de Schrodinger ndo fornece solugdes analiticas para
sistemas moleculares, os métodos quimico-quanticos buscam solugbes aproximadas da
equacdo, empregando métodos computacionais de aproximacdo baseados no principio
variacional e na teoria da perturbacio (SERRANO-ANDRES; SERRANO-PEREZ, 2012).
Considerando as diferentes situacOes de estrutura eletrdnica que podem ocorrer nas
superficies de energia potencial de sistemas moleculares excitados, 0s métodos
computacionais geralmente aplicaveis a todos esses sistemas sdo aqueles que possuem as

abordagens multiconfiguracionais e multirreferéncias.

3.3 METODOS DE CORRELACAO ELETRONICA

Como visto anteriormente, a partir da aproximagdo de Born-Oppenheimer foi
possivel desacoplar os movimentos eletrénico e nuclear o que permitiu expressar a funcéo de
onda total como o produto da funcdo de onda nuclear e da funcdo de onda eletrdnica. No
entanto, ndo ha como determinar exatamente a funcdo de onda eletrdnica para sistemas de
muitos elétrons, apenas para os dtomos hidrogendides, de modo que devem ser aplicadas
aproximacdes para obter as funcdes de onda, a exemplo da Aproximacdo Orbital,
Combinacdo Linear dos Orbitais Atémicos (LCAQO), Campo Autoconsistente (SCF) e
Interacdo de Configuragdes (Cl) (KLESSINAER; MICHL, 1994).

Os métodos computacionais de estrutura eletrdnica, como por exemplo, métodos ab
initio, foram desenvolvidos com o intuito de resolver a equacdo de Schrodinger eletrdnica, de
forma aproximada, para sistemas multieletrdnicos. O método mais fundamental é o método
Hartree-Fock (HF), no qual foi o ponto de partida para o desenvolvimento e expansdo de
outros métodos quimico-quéanticos (FANG, 2011).

O método Hartree-Fock é um método iterativo aplicado para sistemas
multieletronicos. Entretanto, para sistemas de camada aberta também ¢é aplicavel. Na
formulacdo desse método cada elétron é descrito por um spin-orbital e a funcdo de onda total
é dada como um produto de orbitais. A funcdo de onda aproximada para um sistema de N
elétrons pode ser descrita por um unico determinante de Slater, um produto antissimétrico de
fungdes de onda monoeletrénicas, cuja solugdo da equacdo HF fornece a energia do sistema
(JENSEN, 2017; LEVINE, 2001; ROOS et al., 2016).

O HF se baseia na utilizacdo do método variacional para obter a funcéo de onda que
minimiza a energia total. O principio variacional afirma que para um dado determinante o

valor esperado para o Hamiltoniano eletrénico serd um limite superior em relacdo a energia
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exata do estado fundamental. A partir disso, ao construir uma fungdo de onda de teste
contendo uma série de parametros, pode-se gerar a “melhor” fungéo de teste da forma dada,
minimizando a energia em funcao desses parametros (JENSEN, 2017; LEWARS, 2016).

A formulagdo do método HF pode ser descrita como F;p; = ;¢;, sendo Fo
operador de Fock. O operador Fock & um operador de energia de um elétron eficaz,
descrevendo a energia cinética de um elétron e a atracio por todos os nucleos (h;), bem como
a repulsdo a todos os outros elétrons, representada pelos operadores f e K. O operador de
Coulomb () define a energia de repulsio entre os elétrons, enquanto que o operador de Troca
(K) define a energia de troca dos elétrons devido a antissimetrizacdo da funcio de onda.
Assim, o operador de Fock pode ser representado pela Equacdo 5 (JENSEN, 2017):

F=h+ Z(jj—l?j)- (%)

Uma contribuicdo ao método de HF foi fornecida por Roothaan (ROOTHAAN,
1951) na qual sugeriu a utilizacdo de um conjunto de funcbes de base j& conhecidas para
descrever a funcdo de onda eletronica. Diante disto, define-se um conjunto de base como
sendo um conjunto de funcGes matematicas utilizadas para representar a funcdo de onda
objetivando transformar as equacges diferenciais do modelo HF em equagdes algébricas. Este
conjunto de base pode ser composto por orbitais atdmicos. Na formulacdo de Roothaan, os
orbitais moleculares sdo entdo representados como combinacgdes lineares de um determinado
conjunto de funcGes de base, dando origem a aproximacdo LCAO do inglés Linear
Combination of Atomic Orbitals (Combinacdo Linear dos Orbitais Atdmicos), na qual os
orbitais moleculares (¢;) sdo formados a partir da combinagdo linear dos orbitais
atébmicos (x,). Essa combinacdo pode ser escrita conforme Equacdo 6 (JENSEN, 2017;
LEVINE, 2001; LEWARS, 2016; ROOS et al., 2016):

Mbases

0, = Z CaiXa (i =1,2,3,.., M), (6)

a

em que c,; é o coeficiente da expansdo. Para um sistema com n elétrons e N orbitais atbmicos
as solucbes das equacdes de HF fornecem M orbitais moleculares (M bases). Sendo assim, a
equacéo de HF pode ser reescrita conforme a Equacéo 7 (JENSEN, 2017):

Mbases Mbases

F; Z CaiXa = & Z CaiXa. (7)

a a
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O método de HF também é conhecido como método de Campo Autoconsistente, do
inglés Self-Consistent Field (SCF), pois as equacdes de HF podem ser resolvidas por um
método SCF iterativo até convergirem em um minimo de energia. NO processo
autoconsistente a partir de um conjunto de base inicial é possivel obter uma funcdo de onda
tentativa que fornecerd a energia do sistema. Ao obter essa energia novos coeficientes serdo
definidos e o célculo ird fornecer uma nova energia. Ao obter esta propriedade, o valor sera
comparado com o fornecido na etapa anterior e assim sucessivamente, até que o calculo seja
convergido, ou seja, até que os valores para as energias sejam iguais dentro de um intervalo
que pode ser previamente determinado (CRAMER, 2004; JENSEN, 2017; LEVINE, 2001).

Na formulacdo do método HF a interacdo eletrénica é substituida por uma interacéo
média entre os elétrons do sistema, na qual a repulsdo intereletrbnica é considerada
implicitamente (via operadores J e K). Nesse contexto, 0 método negligencia a correlagio
eletronica de tal modo que a energia total do sistema nao é fornecida, levando ao limite HF. A
diferenca entre a energia exata da equacdo de Schrodinger referente ao problema eletrénico e
a energia obtida no limite de HF pode ser definida como energia de correlacdo eletrénica
(CRAMER, 2004; JENSEN, 2017; ROOS et al., 2016).

A energia de correlacdo eletronica pode ser divida em duas contribuicdes: estatica e
dindmica. A contribuicdo dindmica esta associada a correlacdo “instantanea” entre elétrons,
como entre aqueles que ocupam o mesmo orbital espacial. A contribuicdo estatica esta
associada aos elétrons que se evitam mais “permanentemente”, como aqueles que ocupam
diferentes orbitais espaciais. Em outras palavras esta relacionada com a degenerescéncia das
configurac@es, nas quais sdo descritas por varios determinantes de Slater (JENSEN, 2017).

Em um tratamento de estados excitados, a interacdo da configuragéo geralmente deve
ser levada em consideracdo. O método HF falha na descricdo de estados excitados, uma vez
gue nédo fornece uma funcdo de onda satisfatoria como referéncia por ndo considerar o efeito
de correlacdo (PLASSER et al., 2012; ROOS, 2005). Nesse contexto, o uso de métodos que
considerem a correlacdo eletronica se faz deveras importante para uma melhor descricdo da
fungéo de onda eletronica.

Os métodos de correlacdo eletronica normalmente usam a funcéo de onda HF como
ponto de partida para melhorias. Entretanto, a funcdo de onda é descrita a partir da
combinacdo de varios determinantes de Slater diferentemente do modelo HF. Uma
combinacéo linear de determinantes de Slater é chamada de funcéo de configuracdo de estado,
do inglés Configuration State Functions (CSF). Essa combinacdo linear de determinantes para

uma espécie de camada aberta representa uma configuracdo idealizada no sentido de
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contribuir para a distribuicdo real de elétrons. Um CSF é uma combinag&o linear para estados
equivalentes, estados que diferem apenas pelo fato de um elétron a ou B ter sido promovido
(JENSEN, 2017; LEWARS, 2016).

Na aplicacdo dos métodos de correlagcdo eletrébnica um conjunto de base deve ser
previamente determinado para a descri¢do correta dos orbitais moleculares. A qualidade do
calculo tem dependéncia direta com o conjunto de fungdes de base escolhido. O nimero de
determinantes de Slater gerados a partir da funcdo HF dependera do tamanho da base
(JENSEN, 2017; MONTE, 2004).

As funcOes de base do tipo Slater, do inglés Slater Type Orbitals (STO), e do tipo
Gaussianas, do inglés Gaussian Type Orbitals (GTO), sé@o geralmente utilizadas para
descrever os orbitais atbmicos e a partir destes construir os orbitais moleculares. As funcbes
de Slater sdo aquelas que se assemelham as funcdes hidrogendides. No entanto, essas funcdes
sdo computacionalmente mais custosas devido a dificuldade de integracdo na regido perto do
ndcleo. Uma solucéo prética € construir fungdes de base combinando linearmente as funcdes
gaussianas para representar uma funcédo do tipo Slater. A combinacdo de funcbes gaussianas
da origem as GTOs primitivas, nas quais se definem como sendo as fungdes necessarias para
representar uma funcdo STO. Sendo assim, o tamanho da base sera definido pelo nimero de
GTOs primitivas utilizadas na combinacdo (ALCACER, 2007; CRAMER, 2004; LEVINE,
2001). A utilizacdo de funcbes gaussianas ndo apresenta solugdes naturais do problema, pois
sdo aproximacdes. No entanto, o uso dessas funcbes é computacionalmente viavel em
calculos quanticos (BEZERRA, 2014).

O conjunto de base minimo sera aquele no qual o0 menor nimero de funcdes é usado
na descricdo do orbital atbmico. Porém, considera-se que um conjunto de base minimo néo €
suficiente para descrever um sistema de muitos elétrons, podendo levar a resultados
insatisfatérios. Uma melhoria significativa pode ser obtida se todas as funcGes da base forem
duplicadas, produzindo uma base do tipo Double-Zeta (DZ), ou ainda triplicadas produzindo
uma base Triple-Zeta (TZ). Outra melhoria pode surgir da chamada base Split-Valence (SV),
na qual o orbital atbmico da camada interna pode ser representado por um conjunto de
funcBes e o orbital atdmico de valéncia por outro conjunto (ALCACER, 2007; LEVINE,
2001; LEWARS, 2016).

As fungdes de polarizagdo na base também podem ser incluidas em sistemas nos
quais os orbitais atbmicos sdo distorcidos ou polarizados por atomos adjacentes. Essas

fungdes auxiliam na descrigdo das distor¢des da nuvem eletrénica em ambiente molecular.
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Nesse caso sdo incluidas fungbes com momento angular diferente dos orbitais atémicos
considerados na base original (MORGON; CUSTODIO, 2001).

Para sistemas cujo objetivo é descrever estados excitados se faz necessario o uso de
funcGes de base difusa (KLESSINAER; MICHL, 1994). Ao contrario das fungdes de
polarizacdo que alteram diversas propriedades moleculares, este conjunto é normalmente
utilizado para o célculo de propriedades de anions e estados excitados. Neste caso séo
adicionadas funcdes primitivas a base existente (LEVINE, 2001; MORGON; CUSTODIO,
2001).

Um conjunto de fungBes de base aplicavel para sistemas que envolvem estados
excitados séo as bases de Dunning, que sdo ditas “bases consistentes com a correlagdo” por
terem parametros obtidos a partir de calculos de estrutura eletrénica. No conjunto cc-pVnZ,
como é representada a base de Dunning, 0 “cc” significa que a base é consistente com a
correlacdo, o “p” refere-se as fungdes de polarizagdo em todos os atomos ¢ “VnZ” a valéncia
n zeta, em que os orbitais da camada de valéncia sdo descritos por n primitivas. As funcoes
difusas também podem ser incluidas na base para todos os &tomos, e 0 conjunto de base é
representado com o prefixo “aug”, a exemplo de aug-cc-pVnZ (ARRUDA, 2014; LEVINE,
2001; LEWARS, 2016).

Um esquema amplamente utilizado para célculos nos quais descrevem estados
excitados considerando os efeitos de correlacdo eletrbnica é o método de Interacdo de
Configuracdo, do inglés Configuration Interaction (Cl). Esse método se baseia no método
variacional para obter as solu¢Ges aproximadas da equacdo de Schrodinger, no qual a fungédo
de onda de um estado eletrénico € escrita como uma expansao linear de determinantes de
Slater ou funcBGes de configuracdes de estado nos quais sdo incluidas configuracGes
provenientes das excitacdes (simples, duplas, triplas, quadruplas, etc.) dos orbitais ocupados
para 0s orbitais virtuais conforme formulacdo da Equacdo 8 (JENSEN, 2017; LEWARS,
2016; LISCHKA et al., 2018):

lIUCI = aO(DHF + Z as(ps + Z aDCDD + Z aTd)T + = Z aid)i . (8)
S D T i

Os indices S (simples), D (duplas), T (triplas) indicam o grau de excitacdo dos
elétrons, a; o coeficiente da expansdo e @ a fungdo inicial de HF. Os orbitais moleculares
de referéncia para a construcdo das CSFs na expansdo Cl geralmente sdo obtidos de um
calculo SCF. Por este motivo, 0 método é dito Cl de referéncia Unica ou monoreferéncia
(LISCHKA et al., 2018).
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Os orbitais moleculares de referéncia sao mantidos fixos ao longo do célculo e
apenas os coeficientes da expansdo Cl sdo otimizados. A expansdo Cl depende da qualidade
dos orbitais moleculares. Neste contexto, o tamanho da base a ser utilizada deve ser
considerado. A construcdo das CSFs adequadas podem envolver varios determinantes para
estados excitados mais elevados. Entretanto, se o interesse estd em um estado de simetria
especifica, apenas os determinantes que tém a simetria correta podem contribuir na construgéo
da funcédo de onda Cl (JENSEN, 2017; MONTE, 2004).

O numero de CSFs aumenta de forma fatorial com o nimero de elétrons e funcdes de
base. No caso mais geral de N elétrons e M funcGes de base, 0 numero total de CSFs singletos
que podem ser gerados é dado pela Equacdo 9 (JENSEN, 2017):

) M!(M + 1)!
Numero de CFS = 9)

OG0 o- P -y

Se todas as configuracbes estiverem incluidas na expansdo Cl, entdo este

procedimento é chamado de CI completo, do inglés full CI (FCI), que corresponde as solucbes
exatas da equacgdo de Schrédinger em um determinado conjunto de base (CRAMER, 2004;
LEWARS, 2016). A extrapolacdo dos resultados do FCI para o conjunto de base completo
levard ao limite do FCI. No entanto, os limites de FCI podem ser alcancados apenas para
moléculas pequenas (LISCHKA et al., 2018). Como todas as configura¢fes que contribuem
para a fungédo de onda do estado de interesse s&o tomadas como configuragdes de referéncia, a
dimensdo do problema CI pode aumentar drasticamente e, portanto, o Cl é truncado por
critérios de selecdo apropriados e extrapolacBes de energia sdo usadas para aproximar as
contribui¢des das configuracbes omitidas (KLESSINAER; MICHL, 1994).

De um modo geral, para um conjunto de base flexivel, a inclusdo de excitagdes
simples e duplas (CISD) reduz consideravelmente o nimero de configuragdes e recupera boa
parte da energia de correlacdo. Esse é o método de CI mais aplicavel a uma grande variedade
de sistemas. Para sistemas computacionalmente viaveis ele normalmente recupera 80-90% da
energia de correlacgdo disponivel (JENSEN, 2017; MONTE, 2004).

Embora o truncamento da expansdo Cl seja uma estratégia vidvel para reduzir o
namero de configuracgdes, essa limitacdo resulta em uma fungdo de onda aproximada, levando
a erros nos valores das energias e em outras propriedades, uma vez que o Cl truncado nao €
extensivo e nem consistente no tamanho como acontece no FCI. A consisténcia do tamanho
(do inglés Size Consistency) s6 pode ser definida quando dois fragmentos ndo estiverem

interagindo. Neste caso, a soma das energias dos fragmentos interagentes devera ser igual a
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soma das energias dos fragmentos quando calculadas separadamente. A extensividade do
tamanho (do inglés Size Extensivity) implica que o método é dimensionado adequadamente
com o numero de particulas, ou seja, a energia deve ser proporcional ao aumento linear do
tamanho do sistema. A falta de extensividade de tamanho €é a razéo pela qual o CISD recupera
cada vez menos a correlagdo de elétrons a medida que os sistemas crescem. Nesse sentido, 0s
problemas da extensividade e consisténcia no tamanho da funcdo de onda podem ser
corrigidos com a aproximacdo de Davidson, estimando as contribuicbes das excitacdes
quédruplas a partir da contribuicdo do determinante HF na funcdo de onda CISD, conforme

descrito por AE, = (1 — a3) AE¢;sp, em que AE¢sp, indica a diferenca entre a energia obtida

no calculo CISD e o calculo HF, com a? representando o peso da configuracéo inicial de HF
(JENSEN, 2017; LEWARS, 2016; LISCHKA et al., 2018).

Uma metodologia que tem sido bastante utilizada nos calculos com o intuito de
recuperar boa parte da correlacdo eletrénica de sistemas envolvendo estados excitados é a
combinacdo dos métodos MCSCF e MR-CI, os quais podem ser considerados métodos
derivados do CI. Nessa metodologia, o célculo MCSCF fornece as configuracdes de
referéncia que serdo utilizadas no calculo MR-CI. Assim, com o primeiro método é possivel
recuperar a correlacéo eletrénica estatica, e com o segundo a correlacao eletrdnica dinamica.
Esta metodologia é bastante utilizada na descricdo das PESs e estados excitados de valéncia e
Rydberg (LISCHKA et al., 2018; MEDEIROS et al., 2016; MEDEIROS et al., 2018;
RODRIGUES et al., 2019). Geralmente a combinacdo desses métodos leva a uma boa

concordancia entre os resultados tedricos e experimentais.

3.3.1 METODO SCF MULTICONFIGURACIONAL (MCSCF)

O método SCF multiconfiguracional, do inglés Multiconfiguration Self-Consistent
Field (MCSCF), é um procedimento variacional e multideterminantal que compartilha muitos
recursos com a abordagem CI. Similarmente ao procedimento Cl, a funcdo MCSCF é descrita
a partir da combinacéo linear de determinantes de Slater ou CSFs, nas quais sdo incluidas
apenas configuragbes seguindo o critério de simetria do sistema investigado. No entanto, na
versdo MCSCF, ndo apenas os coeficientes da expansdo sdo otimizados, mas 0s orbitais
moleculares usados para construir as configuracdes, que sdo mantidos fixos no metodo ClI,
também sdo otimizados (JENSEN, 2017; LEWARS, 2016; LISCHKA et al., 2018; ROOS et
al., 2016; SZALAY et al., 2012).
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A otimizagdo MCSCF acontece de forma iterativa, e por isso considera-se uma
ampliacdo do método SCF. No entanto, a funcdo SCF possui dependéncia direta apenas dos
orbitais ocupados, de tal maneira que na aproximacdo SCF os orbitais virtuais ndo sdo tdo
bem descritos quanto os ocupados. No MCSCF os orbitais virtuais sdo melhores descritos,
pois tanto os coeficientes da expansdo como o0s orbitais moleculares s&o otimizados
diminuindo a deficiéncia dos orbitais que anteriormente eram virtuais no SCF (MONTE,
2004).

Como o numero de iteracbes MCSCF necessarias para alcancar a convergéncia tende
a aumentar com o numero de configuragfes incluidas, o tamanho das funcdes de onda
MCSCF que podem ser tratadas € um pouco menor do que para o Cl (JENSEN, 2017).
Devido a otimizacdo dos orbitais moleculares, a fungdo MCSCF torna-se bastante flexivel na
descricdo de estados excitados, uma vez que pode ser capaz de fornecer melhores resultados
com um numero menor de configuraces (FANG, 2011; SILVA, 2017).

Uma versdo amplamente utilizada do método MCSCF é o método CASSCF, do
inglés Complete Active Space Self-Consistent Field. Nesse método os orbitais séo
cuidadosamente escolhidos para serem utilizados na formacdo dos varios determinantes CI.
Todas as configuragdes possiveis em um determinado espaco orbital e para um determinado
namero de elétrons sao construidas (JENSEN, 2017; LEWARS, 2016; LISCHKA et al., 2018;
ROOS, 2005; ROOS et al., 2016).

A selecdo de configuracdes € feita particionando os orbitais em espacos inativos,
ativos e externos (virtuais), conforme Figura 2. Os orbitais inativos sdo os orbitais de caroco
(ou internos) nos quais estdo duplamente ocupados em todas as CSFs; os orbitais ativos
correspondem aqueles que possuem numeros de ocupacgdo zero, um ou dois nas CSFs; 0s
orbitais virtuais sdo os orbitais desocupados em todas as CSFs. Os orbitais virtuais ndo sdo
otimizados, pois possuem ocupacdo igual a zero. Os mesmos sdo definidos a partir do
conjunto de base usado para construir os orbitais moleculares (JENSEN, 2017; LEWARS,
2016; LISCHKA et al., 2018; ROOS, 2005; ROOS et al., 2016). Por sua vez, o espaco ativo
CAS (Complete Active Space) pode ainda ser dividido em trés categorias, cada uma com um
namero restrito de ocupagdo/excitacdo permitida: orbitais com um ndmero limitado de
vacancias (RAS - Restricted Active Space), orbitais completamente ativos (CAS) e orbitais
com um namero restrito de elétrons (AUX - Auxiliary) (MONTE, 2004).
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Figura 2: Particionamento dos Orbitais em Espacos Inativos, Ativos e Externos
(virtuais).

Orbitais Virtuais

Orbitais Ativos

Orbitais Inativos

et il ]

FONTE: Roos et al. (2016).

No processo de determinagéo dos coeficientes de expansédo que definem uma funcéo
de onda CASSCF, os calculos Cl sdo realizados no espaco dos orbitais que estdo ativos.
Essencialmente, dentro do espaco limitado de orbitais e elétrons ativos € realizado um FCI e
todas as configuracBes possiveis sdo construidas considerando a simetria espacial e de spin
(CRAMER, 2004; JENSEN, 2017; LISCHKA et al.,, 2018; MERCHAN; SERRANO-
ANDRES, 2005).

O aumento fatorial no nimero de CSFs limita efetivamente o espaco ativo para as
funcBes de onda CASSCF a cerca de 16 elétrons ativos e 16 orbitais ativos. Embora calculos
MCSCF ainda maiores sejam possiveis, € extremamente dificil fazer qualquer tipo de calculo
subsequente com base nesses espacos de expansdo de referéncia. Por consequéncia, restri¢coes
adicionais de ocupacdo orbital sdo tipicamente impostas a fim de reduzir o ndmero de
configuracBes (SZALAY et al., 2012).

Nesta conjuntura, a selecdo do espaco ativo para um calculo MCSCF do tipo
CASSCF requer alguns “insights” sobre o problema. Desafortunadamente ndo existe uma
regra de como determinar esses espagos. Nao obstante, as escolhas podem ser feitas com base
na experiéncia com calculos anteriores, que podem ser testados empiricamente, investigando a
sensibilidade dos resultados calculados para diferentes escolhas de espacos ativos. Geralmente
constituem o espaco ativo os orbitais mais importantes para o processo em estudo. Se varios
pontos na superficie de energia potencial forem desejados, o espago ativo CASSCF deve
incluir todos os orbitais que mudam significativamente, ou para 0s quais se espera que a
correlagdo de elétrons mude. Em suma, a flexibilidade da funcdo de onda CASSCF ¢
determinada pelo espaco ativo (JENSEN, 2017; LISCHKA et al., 2018; MERCHAN;
SERRANO-ANDRES, 2005).
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Uma nota¢do comum utilizada no CASSCF é [n, m], na qual indica que n elétrons
sdo distribuidos de todas as maneiras possiveis em m orbitais no CAS. Para cada orbital
ocupado, normalmente haverd um orbital virtual correspondente. Isso leva naturalmente a
funcbes de onda CASSCF [n, m] onde n e m séo idénticos ou quase idénticos (JENSEN,
2017).

Os célculos CASSCF sdo bastante utilizados para estudar reacdes quimicas e calcular
espectros eletronicos (LEWARS, 2016). Estados excitados sdo gerados por excitacdes
eletronicas dentro do espaco ativo CAS. No tratamento de estados excitados eletrdnicos nos
quais pertencem a uma mesma simetria, geralmente se emprega um calculo CASSCF de
média dos estados, do inglés State-Average (SA), no qual a energia pode ser definida como a
média de um numero de estados. Para uma dada simetria espacial e de spin, o tratamento dos
estados excitados € preferencialmente realizado usando calculos SA-CASSCF (MERCHAN;
SERRANO-ANDRES, 2005; SHU; HOHENSTEIN; LEVINE, 2015).

Célculos dessa natureza sdo necessarios em casos em que VArios estados estdo
préximos em energia ou quando envolve varios estados, como por exemplo, em
espectroscopia Optica, fotoquimica e fotofisica. Normalmente, esses processos incluem
cruzamentos evitados ou intersecdes conicas ao longo de uma coordenada de reacdo. Outro
caso tipico € na espectroscopia eletrnica, quando os estados de valéncia e o0s estados de
Rydberg tém energias proximas (ROOS et al., 2016).

No caso de estados excitados para sistemas moleculares em que os estados excitados
de valéncia se intercalam entre varios estados de Rydberg, o conjunto de base deve ser
flexivel o suficiente para calcular os estados de valéncia e Rydberg. Consequentemente, 0
espaco ativo deve incluir a valéncia necessaria e os orbitais moleculares de Rydberg
(MERCHAN; SERRANO-ANDRES, 2005). Nesse contexto, geralmente participardo do
espaco ativo os orbitais HOMO e orbitais LUMO resultantes de um calculo HF (JENSEN,
2017), e os orbitais de Rydberg que contribuirdo para a descricdo dos estados eletronicos.

Deve-se ressaltar que o espaco de configuracdo dentro da estrutura do metodo
CASSCEF ¢ relativamente pequeno. Com isso, ndo é possivel recuperar a energia de correlacéo
dindmica através de célculos CASSCF. No entanto, as funces de onda CASSCF fornecem
uma estrutura flexivel para o tratamento da correlacdo estatica de configuragdes eletronicas
quase degeneradas (FANG, 2011).

De um modo geral, 0 método MCSCF pode ser usado como uma abordagem prépria
para calcular varios estados eletrdnicos de uma molécula, e para o calculo de PES de estado

fundamental e excitado, ou seja, a busca por minimos de energia e estados de transi¢édo
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(OLIVUCCI; SINICROPI, 2005). Entretanto, também pode ser utilizado como um
procedimento que serve apenas para criar configuracbes necessarias para gerar mais
configuracBes nos calculos multirreferéncia correlacionados para definir as funcdes de
expansdo de muitos elétrons. Nesse contexto, se faz necessaria uma escolha correta do espacgo
ativo para obter uma funcéo de onda MCSCF de referéncia, como no caso da fungéo de onda
CASSCF, para calculos MR-CI. Desta forma, sera possivel obter previsfes teodricas precisas
do processo quimico investigado (LEWARS, 2016; LISCHKA et al., 2018).

3.3.2 METODO Cl MULTIRREFERENCIA (MR-CI)

O método CI multirreferéncia, do inglés Multireference Configuration Interaction
(MR-CI), surge como uma generalizacdo da abordagem CI monoreferéncia. No entanto, ao
invés de utilizar a funcdo de onda HF como referéncia na constru¢do das configuragdes,
utiliza-se uma funcéo de onda MCSCF, revelando assim o carater multirreferéncia do método.
Em outras palavras, as CSFs da funcdo MR-CI sdo geradas a partir das CSFs da funcao
MCSCF. Embora seja computacionalmente mais dificil construir a funcdo MCSCEF inicial do
que uma funcdo HF, a melhoria significativa dos orbitais virtuais no primeiro caso pode tornar
o proprio CI convergente mais rapidamente. Porém, devido ao elevado nimero de elementos
da matriz que requerem avaliacdo nos calculos do MR-CI, geralmente sdo realizados apenas
para sistemas pequenos (CRAMER, 2004; JENSEN, 2017; ROOS et al., 2016).

A abordagem de CI multirreferéncia tornou-se uma ferramenta bastante viavel para
aplicacbes em grande escala com o desenvolvimento da metodologia direta de CI.
Possivelmente, esse método € um dos métodos mais precisos disponiveis para estudos gerais
de estados excitados. Atualmente, tem-se a possibilidade de usar mais de 10° configuragdes na
expansdo Cl. Pode-se dizer que uma implementacdo bastante eficiente do protocolo MR-ClI,
certamente, é o cdédigo COLUMBUS (LISCHKA et al.,, 2011; LISCHKA et al.,, 2017
LISCHKA et al., 2020) desenvolvido por Lischka e colaboradores (ROQOS, 2005).

Tal como ocorre no Cl monoreferéncia, a maioria dos célculos MR-CI trunca a
expansdo Cl para incluir apenas excitacdes simples e duplas. Nesse caso, a expansdo abrange
todas as CSFs que podem ser geradas por excitagdes simples e duplas em cada uma das
configuracBes de referéncia, resultando na abordagem MR-CISD, do inglés Multireference
Configuration Interaction with Singles and Double Excitation. As excitacGes ocorridas nos
orbitais dessas referéncias sdo construidas para melhorar a flexibilidade da funcéo de onda
(CRAMER, 2004; LISCHKA et al., 2018; ROOS, 2005; ROOS et al., 2016).
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Os célculos MR-CISD com grandes conjuntos de base podem oferecer melhores
resultados do que célculos de CI completos com conjuntos de base menores, ilustrando que a
maior parte da energia de correlacdo pode ser capturada incluindo apenas excitacdes limitadas
(CRAMER, 2004). Em comparacao com o CISD monoreferéncia, o0 numero de configuracfes
é aumentado por um fator aproximadamente igual ao namero de configura¢@es incluidas no
MCSCEF. As fungfes de onda MR-CI em grande escala podem gerar fungdes de onda muito
precisas, mas também sdo computacionalmente muito intensas (JENSEN, 2017).

Como o método MR-CI trunca a expansdo Cl, o mesmo apresenta erros de
extensividade de tamanho derivados da auséncia de excitages superiores. Erros de
extensividade de tamanho podem ser explicados de varias maneiras. Considerando dois
sistemas ndo interagentes, a funcdo de onda total serd o produto das funcdes de onda dos
sistemas. Se as fungdes de onda possuem apenas configuracdes do tipo MR-CISD, a func¢éo
de onda total incluird entdo excitacfes quadruplas em relacdo ao produto das duas fungdes de
referéncia. Nesse contexto, 0 MR-CISD ndo descrevera o sistema total com a mesma precisdo
dos subsistemas e a energia ndo serd a soma das energias para cada subsistema. Sendo assim,
varios métodos foram desenvolvidos, os quais descrevem aproximadamente as excitacdes
superiores ausentes, que sdo produtos das excitacbes duplas. Essa deficiéncia pode ser
corrigida pela aproximacdo de Davidson. Essas correcdes sdo aplicadas ap6s o término do
calculo ClI. A aplicacdo da correcdo de Davidson no método MR-CI geralmente é indicada
adicionando o rotulo +Q, como por exemplo, MR-CISD+Q (LISCHKA et al.., 2018; ROOS,
2005; ROOS et al., 2016).

Conforme visto, as abordagens MCSCF (CASSCF) e MR-CI podem ser adotadas
para a obtencéo das fungdes de onda para estados excitados, ainda que de forma aproximada,
mas que possibilita descrever a estrutura eletrdonica de estados excitados de uma maneira
qualitativamente correta. Enfaticamente, esses métodos, com um espaco ativo adequadamente
escolhido, podem ser utilizados ndo apenas na regido de Frank-Condon em torno da geometria
de equilibrio da molécula, mas também para mapear superficies de energia potencial, nas
quais sdo substanciais na investigagcdo de sistemas dissociativos, podendo, portanto, prever

com precisao as energias de correlagdo estatica e dinamica.
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4. PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS

Nesta secdo foram descritas as etapas metodologicas deste estudo, bem como 0s
detalhes computacionais. Em principio, foram descritos o Local da Pesquisa, 0s Programas, 0s
Métodos de Estrutura Eletrdnica e o Conjunto de Base utilizados nos célculos, e em seguida,
foram descritas as Etapas Computacionais desta pesquisa.

4.1 LOCAL DA PESQUISA

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Modelagem Molecular de ReacGes
Quimicas (LMMRQ), localizado no Departamento de Quimica (DQ) da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB), Campus I, localizada na cidade de Jodo Pessoa-PB. Nesse laboratério o
grupo de pesquisa de Modelagem Computacional de ReacGes Atmosféricas, Organicas e de
Interesse Biolodgico vem atuando nos ultimos anos no estudo de reagdes fotoquimicas das
classes de compostos CFCs e HCFCs. Para a realizacdo dos célculos foram utilizados
computadores com as seguintes configuracoes:

e Intel(R) Xeon(R) W-2133, 3,6 GHz, 12 processadores, memoéria RAM de 32
GB, rodando em ambiente LINUX;

e Intel 62, 1,2 GHz, 40 processadores, memoéria RAM de 64 GB, rodando em
ambiente LINUX.

4.2 PROGRAMAS, METODOS E CONJUNTO DE BASE UTILIZADOS NOS
CALCULOS

Os calculos de estrutura eletrénica para a molécula CF,Cl, foram realizados com o
programa COLUMBUS 7.0 (LISCHKA et al.,, 2017). O COLUMBUS ¢ uma colecdo de
programas para calculos ab initio de estrutura eletrénica molecular de alto nivel. Os
programas foram projetados principalmente para calculos multirreferéncias estendidos no
estado fundamental e estados excitados de &tomos e moléculas (LISCHKA et al., 2020).

Os métodos utilizados foram 0 MCSCF e MR-CISD. As corregdes de extensividade
foram consideradas no estudo por meio do méetodo de Davidson (MR-CISD+Q). Para a
visualizacdo grafica dos outputs do COLUMBUS 7.0 utilizou-se o programa MOLDEN 5.0.

Calculos preliminares a nivel HF, com a base 3-21G, e MP2, com a base aug-cc-pVDZ, foram
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realizados com o programa GAUSSIAN 09 (FRISCH et al., 2016). Para visualizagdo gréafica
dos outputs do GAUSSIAN 09 utilizou-se o programa GAUSSVIEW 5.

O conjunto de funcéo de base utilizado nos calculos corresponde ao cc-pVDZ com a
inclusdo das funcbes difusas aug e d-aug (DUNNING JUNIOR, 1989; KENDALL;
DUNNING JUNIOR, 1992; WOON; DUNNING JUNIOR, 1994). Para a descri¢cdo dos
estados de Valéncia foi utilizada a base aug-cc-pVDZ para todos os &tomos (C, F, CI). Para
descrever os estados de Valéncia e Rydberg utilizou-se a base d-aug-cc-pVDZ para 0 atomo
de C, e a base aug-cc-pVDZ para os demais atomos. A escolha da funcdo difusa d-aug
centrada no atomo de carbono foi baseada em estudos anteriores (LIMA, 2018; SILVA,
2017), em que os resultados comprovaram que com o aumento da distancia C-Cl os orbitais

de Rydberg sdo mais localizados no fragmento metila.

4.3 PARAMETROS ESTRUTURAIS DA MOLECULA

Para a realizacdo dos calculos foi utilizada a geometria experimental (DAVIS;
GERRY; MARSDEN, 1983) como ponto de partida, cujos pardmetros estruturais estdo

descritos na Tabela 1. A estrutura da molécula CF,Cl, pode ser visualizada na Figura 3.

Tabela 1: Parametros Estruturais da Molécula CF,Cl,.

Comprimento de ligacdo (A) Angulo (°)
R(CF) 1,347 <FCF 106,2
R(CCI) 1,744 <CICCI 112,6

FONTE: Davis, Gerry e Marsden (1983).

Figura 3: Estrutura da molécula CF,Cl,.

FONTE: Autoria Prdpria (2020).
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Os parametros estruturais foram estimados a partir das constantes rotacionais e
vibracionais do espectro de micro-ondas de trés istopos da molécula, combinados com
calculos teoricos do campo de forca harménica. Além disso, foi realizada a avaliacao de trés
estruturas: uma estrutura efetiva do estado fundamental, uma estrutura de substituicdo e uma
estrutura média do estado fundamental (DAVIS; GERRY; MARSDEN, 1983).

4.4 ETAPAS COMPUTACIONAIS

A priori, realizou-se um calculo single point a nivel HF na geometria experimental
para descrever a configuracdo eletronica da molécula, levando em consideracdo a sua
simetria. Em seguida, determinou-se 0 espago ativo que seria incluido nos célculos, e
consequentemente os estados eletronicamente excitados que seriam investigados. Os estados
eletronicos da molécula foram determinados com base na Teoria de Grupo e Simetria
Molecular.

O resumo das principais etapas dos célculos de estrutura eletrénica encontra-se
descrito na Tabela 2. O detalhamento dessas etapas sera realizado nas proximas subsecoes.

Tabela 2: Resumo das Etapas Computacionais.
Método Etapas

Particionamento dos orbitais;
Célculo das Energias de Excitacdo Vertical, Momento de Dipolo, <r>;

Caélculo das Curvas de Energia Potencial ao longo da coordenada de interesse;

> 0w Do

Caracterizagdo da geometria de minimo do estado fundamental (otimizacdo e
MCSCF o
frequéncia);

Caracterizagdo da geometria do Estado I6nico (otimizagéo e frequéncia);
Célculo da Energia de Estabilizacdo do Estado I6nico;

Célculos das Energias de lonizacéo Vertical e Adiabatica do radical CF,CI.

Particionamento dos orbitais;

A B I LA

Célculo das Energias de Excitagcdo Vertical, Forcas do Oscilador, Momento de
Dipolo, <r®>;

3. Caracterizacdo da geometria de minimo do estado fundamental (otimizagdo e
MR-CISD frequéncia);

4. Caracterizagdo da geometria do Estado I6nico (otimizac&o e frequéncia);

5. Caélculo single point do Estado 16nico;

6. Caélculo da Energia de Estabilizacdo do Estado 16nico;

7. Calculos das Energias de lonizacdo Vertical e Adiabatica do radical CF,CI.
FONTE: Autoria Prdpria (2020).
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4.4.1 ESCOLHA DO EsSPACO ATIVO (CAS) E DEFINICAO DOS ESTADOS ELETRONICOS

A escolha do espago ativo é uma etapa muito importante para a realizacdo de
calculos de estrutura eletrénica. Tendo em vista que se pretendeu estudar a fotodissociacao da
molécula, e os estados excitados de valéncia e de Rydberg, considerando as informacgoes
experimentais (CVITAS; GUSTEN; KLASINC, 1977; DOUCET; SAUVAGEAU;
SANDORFY, 1973) os orbitais moleculares relevantes para esta investigagdo foram os
orbitais de valéncia ligante o (C-Cl), os orbitais 3p ndo ligantes (Cl) e o antiligante o* (C-ClI),
além dos orbitais de Rydberg localizados no carbono: 3s (C), 3px (C), 3py (C) e 3p, (C). O
orbital molecular HOMO possui um forte carater de orbital 3p ndo ligante do cloro e o orbital
molecular LUMO possui carater de orbital antiligante da ligacdo C-Cl (YING; LEUNG,
1994).

A distribuicdo dos orbitais de interesse no espaco ativo requer conhecimento sobre a
configuracdo eletrénica da molécula considerando a simetria e suas representacdes
irredutiveis. O CF,Cl, é uma molécula de camada fechada e possui 58 elétrons nos quais 32
elétrons estdo na valéncia. Possui simetria C,, e de acordo com o calculo HF sua configuracao
eletrdnica no estado fundamental pode ser representada por: (core) (7a;)? (3b1)? (8a1)? (5b)?
(9a1)? (4b1)? (10a1)? (6b2)? (2a2)® (5b1)? (11a1)® (7h2)® (12a1)* (6by)* (332)? (8by)? (13a1)° (9by)°,
onde 11a; e 7b, possuem um forte carater de orbitais do tipo ¢ (C-Cl); 12a;, 6b;, 3a, € 8b,
possuem caréater de orbitais 3p ndo ligantes (Cl); 13a; e 9b, de orbitais o* (C-Cl) (DOUCET;
SAUVAGEAU; SANDORFY, 1973; YING; LEUNG, 1994). Os orbitais de Rydberg 3s (C),
3px (C), 3py (C) e 3p, (C) possuem simetria ai, b1, by, a;, respectivamente. Neste estudo, os
orbitais ndo ligantes do cloro podem ser identificados como n; (simétrico ao plano de
simetria) e n, (antissimétrico ao plano de simetria).

O espaco ativo utilizado nos célculos se encontra formado pelo CAS e pelo espaco
auxiliar (AUX). No CAS foram incluidos os orbitais de valéncia, e os orbitais de Rydberg
foram incluidos no espaco AUX, em que foram permitidas apenas excitacbes simples dos
elétrons localizados no CAS para o AUX. Considerando os estados excitados a serem
investigados foram construidos dois espacos ativos que serviram de referéncia para o estudo,
diferenciados pela inclusdo dos orbitais de Rydberg. A medida que foram realizados outros
calculos complementares, concernentes com 0s objetivos desta pesquisa, esses espacos foram
modificados considerando os orbitais e elétrons de interesse.

O primeiro CAS de referéncia foi construido apenas com os orbitais de valéncia.

Uma vez que a molécula possui dois pares o/c*, e dois pares ndo ligantes (n) por dtomo de
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cloro, a combinacdo gerou um espago ativo de doze elétrons distribuidos em oito orbitais, o
(C-CP’) (11a;), o (C-CI) (7by), n; (C-CI’) (12a;), n, (C-CI’) (6by), n, (C-CI’) (3a2), n; (C-CI)
(8by), o* (C-CI’) (13ay), o* (C-Cl) (9by), formando o CAS (12,8). Ao incluir os orbitais de
Rydberg tem-se o segundo CAS de referéncia com doze elétrons distribuidos nos oito orbitais
de valéncia, descritos anteriormente, e nos quatro orbitais de Rydberg, 3s (15a;1), 3px (7by1),
3py (10by), 3p, (14a;), gerando um CAS (12,12). Ambos os espacos ativos foram utilizados
nos calculos MCSCF e MR-CISD.

Em concernéncia aos estados, existem oito estados excitados de valéncia e 16 estados
excitados de Rydberg possiveis, considerando apenas excitacdes dos orbitais ndo ligantes para
0s orbitais virtuais (valéncia e Rydberg). Vale ressaltar que foram calculados apenas estados
singletos da molécula. A configuracdo principal no* sera utilizada para representar os estados
de valéncia, e significa uma excitacao simples do orbital 3p ndo ligante do cloro (n; e ny) para
um orbital antiligante o*. Para representar os estados excitados de Rydberg, as configuracfes
n3s e n3p serdo utilizadas, e representa uma excitagcdo simples do orbital 3p ndo ligante do
cloro (ny e ny) para os orbitais de Rydberg (3s, 3px, 3py € 3p,).

Considerando a Teoria de Grupo e Simetria Molecular, para determinar os estados a
serem investigados, utilizou-se o produto direto das representacées irredutiveis dos orbitais na
simetria C,,. As simetrias dos estados foram determinadas pelo produto direto entre os
orbitais ocupados n; e n, dos &tomos de cloro, e os orbitais virtuais o* das ligaces C-Cl e 3s
e 3p do atomo de carbono envolvidos nas transicdes, resultando em 25 estados (Apéndice A)
de valéncia e Rydberg (8 no*, 4 n3s (C), e 12 n3p (C)), a saber 7*A; + 6'B; + 6'B, + 6'A,, no
qual o estado fundamental corresponde ao estado 1'A;.

Os célculos da Etapa 2 foram realizados na propria simetria da molécula. No entanto,
nas demais etapas, os calculos foram realizados na simetria Cs, pois quando a molécula é
distorcida pelo alongamento da ligacdo C-Cl assume a simetria Cs. Segundo a Teoria de
Grupos, o grupo pontual Cs € um subgrupo de Cy,, porém ao invés de quatro representagdes
irredutiveis possui apenas duas: A'e A".

Para reduzir a simetria se fez necessario distorcer a ligacdo C-Cl de uma das
coordenadas da geometria experimental para 1,80 A mantendo as ligacdes C-Cl no plano de
simetria xy. Para isso, foi utilizado o programa Gaussview. Em seguida, foi realizado um
calculo de otimizacéo a nivel MP2 e base aug-cc-pVDZ atraves do programa Gaussian 09.
Para a obtencédo dos orbitais moleculares de referéncia fez-se um single point a nivel MCSCF,

com as bases d-aug-cc-pVDZ (C) e aug-cc-pVDZ (F, Cl) na geometria otimizada.
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De acordo com o célculo HF a configuracdo eletronica no estado fundamental na
simetria C pode ser representada por: (core) (11a')* (4a")? (12a')* (13a)* (14a")? (5a")* (15a')°
(16a')? (6a")* (17a)* (7a")? (18a')? (19a')? (8a")® (9a")? (20a')? (21a’)° (22a’)°. Os orbitais com
caracteristicas a; e b, se reduzem em orbitais com simetria &', e 0s orbitais com caracteristicas
b; e a, se reduzem em orbitais com simetria a". Sendo assim, os orbitais 11a; e 7b, do tipo ¢
(C-ClI) se convertem em 17a' e 18a’, os orbitais n; (Cl) 12a; e 8b,em 19a’ e 20a’, os orbitais n,
(CI) 6b; e 3a,em 8a™ e 93", e 0s orbitais o* (C-Cl) 13a; e 9b, se convertem em 21a' e 22a’. Os
orbitais de Rydberg 3s (15a;), 3px (7b1), 3py (10b,) e 3p, (14a;) se convertem em 25a’, 24a,
23a’, 10a", respectivamente.

Quanto aos estados, 0 mesmo principio do produto direto foi aplicado considerando
as espécies de simetria dos orbitais do grupo Cs (Apéndice B). Os estados de carater A; e B,
da simetria C,, se tornam A' na simetria Cs, enquanto os estados B; e A, se tornam A". Sendo
assim, os estados de valéncia e Rydberg 7*A; + 6'B; + 6'B, + 6'A; na simetria C,, passam a
ser representados por 13'A' + 12'A", e 0 estado fundamental passa a ser 1*A".

Apds a escolha do espaco ativo e dos estados eletrénicos a serem investigados, foi
necessario particionar os orbitais para serem utilizados nos calculos em Duplamente
Ocupados (DOCC) e Orbitais Ativos para 0 MCSCF, e em Frozen Core (Orbitais Internos),
Duplamente Ocupados (DOCC) e Orbitais Ativos para 0 MR-CISD, seguindo o esquema da
Figura 4. Os orbitais Frozen Core representam os orbitais de caro¢o e ndo sao incluidos na
construcdo das configuracbes na expansdao MR-CISD, mantendo-se duplamente ocupados. Os
orbitais Duplamente Ocupados sdo mantidos duplamente ocupados na construcdo das
configuragdes MCSCEF, e participam na expansdo MR-CISD. Os orbitais ativos séo utilizados
na construcdo das configuragdes de referéncia MCSCEF e participam da expansdo MR-CISD.

Figura 4: Esquema dos Orbitais Moleculares para os métodos MCSCF e MRCI.

SCF MCSCF MRCI

TE* ““““““““
T A CAS ACT
G I _______
_H_
| v DOCC DOCC
DOCC
4_‘7
Cis %— """ EC
Nis—4+~—/ )

FONTE: Sellner, Szymczak e Barbatti (2008).
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Para este sistema 0s orbitais estdo particionados da seguinte forma:
1. MCSCF:

a. Duplamente Ocupados: os orbitais 1s (C), 1s, 1s’, 2s, 2s’, os dois pares nio
ligantes 2p, 2p’ (F), os dois orbitais moleculares da ligagdo o (C-F), e 0s
orbitais 1s, 1s’, 2s, 2s°, 2p, 2p’, 3s, 3s’ (Cl);

b. Orbitais Ativos: os orbitais de valéncia e Rydberg incluidos no CAS e AUX.

2. MR-CISD:
a. Frozen Core: 1s (C), 1Is, 1s’ (F) e 1s, 1s’, 2s, 2s’, 2p, 2p’ (CI);
b. Duplamente Ocupados: os orbitais 2s, 2s’ (F), os dois pares ndo ligantes 2p, 2p’
(F), os orbitais moleculares da ligacdo o (C-F), 3s, 3s’ (CI);

c. Orbitais Ativos: os orbitais de valéncia e Rydberg incluidos no CAS e AUX.

Os esquemas do espaco ativo utilizados como input nos principais calculos apos o
particionamento dos orbitais moleculares, estdo dispostos nos Apéndices C e D, por simetria.
As configuracgdes de referéncia foram obtidas com o método MCSCF, e a partir dessas foram
construidas as CSFs da expansdao MR-CISD, aplicando excitacGes simples e duplas de todos
0s orbitais ativos, o par o (C-Cl) e os dois pares n; e n, (Cl), para todos os orbitais virtuais, o

par o* (C-Cl) e 0 3s, 3p (C), considerando as transi¢cdes permitidas por simetria e por spin.

4.4.2 CALCULO DAS ENERGIAS DE EXCITACAO VERTICAL, FORCAS DO OSCILADOR, MOMENTO

DE DIPOLO, <R%>

Para obter as Energias de Excita¢ao Vertical (AEyert), Forgas do Oscilador, Momento
de Dipolo e <r®> foram realizados célculos single points, a partir da geometria experimental
(DAVIS; GERRY; MARSDEN, 1983), nos diferentes niveis de teorias (MCSCF, MR-CISD e
MR-CISD+Q). O esquema do espaco ativo utilizado nos calculos esta disposto no Apéndice
C.

Em principio, os calculos foram realizados apenas para os estados no* (3'A; + 2'B; +
2'B, + 2'A;), com o CAS (12,8) e conjunto de base d-aug-cc-pVDZ para o 4&tomo de C e aug-
cc-pVDZ para os demais atomos (F, Cl), a nivel MCSCF. Nessa etapa, apenas calculos das
energias de excitacdo vertical foram realizados. Esta estratégia teve por objetivo verificar se
haviam diferencas consideraveis nas energias dos estados ne* que justificassem a incluséo

dos estados de Rydberg.
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Posteriormente, foram incluidos no espaco ativo os orbitais de Rydberg, e os célculos
das propriedades AEye:, Momento de Dipolo e <r®> foram realizados para todos os estados
no*, n3s e n3p (7*A; + 6'B; + 6'B, + 6A,), utilizando 0 CAS (12,12) e conjunto de base d-
aug-cc-pVDZ (C) e aug-cc-pVDZ (F, Cl), no mesmo nivel de teoria. A fim de verificar a
eficiéncia e a flexibilidade do conjunto de base na descricdo dos estados de valéncia e
Rydberg, um célculo MCSCF das propriedades supracitadas foi realizado com a base d-aug-
cc-pVTZ centrada no atomo de carbono, mantendo-se a base aug-cc-pVDZ nos demais
atomos. Vale ressaltar que a escolha por utilizar a base d-aug-cc-pVTZ apenas no atomo de
carbono justifica-se pelo fato de que aumentar a base em todos os &tomos aumenta a demanda
computacional, mesmo para um calculo a nivel MCSCF, e, por este motivo, 0 aumento da
base foi realizado apenas no dtomo de carbono para uma melhor descricdo dos estados de
Rydberg, mantendo-se o efeito DZ nos demais atomos.

Uma vez comprovada a flexibilidade do conjunto de base na descricdo dos estados
excitados foram realizados célculos das AE,eq, Forgas do Oscilador, Momento de Dipolo e
<r®>> nos niveis MR-CISD e MR-CISD+Q para os 25 estados, com as bases d-aug-cc-pVVDZ
(C) e aug-cc-pVDZ (F, CI). As CSFs MR-CISD foram construidas a partir das configuracoes
de referéncia obtidas com o método MCSCF, com todas as combinagdes simétricas possiveis
incluidas no calculo, gerando um total de configuracdes que ultrapassa os 400 milhGes.

Apos obter as propriedades de interesse foi realizada uma caracterizacdo dos estados
eletrbnicos excitados no tocante as configuracdes e transices eletrdnicas, bem como uma
comparacdo entre os resultados MCSCF e MR-CISD quanto as mudancas das propriedades

com a incluséo da correlacdo dindmica.

4.4.3 CALCULO DAS CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL

Para investigar a dissociagdo do cloro na molécula CF,Cl, foi realizada uma
otimizagdo parcial da geometria no estado fundamental, e em seguida, realizou-se um scan
relaxado ao longo da coordenada de interesse (C-Cl) dos estados excitados, a nivel MCSCF,
considerando os estados com pesos iguais, a fim de obter as Curvas de Energia Potencial. Um
scan significa uma varredura de variaveis utilizada para a construcao de superficies de energia
potencial. Esse scan pode ser realizado de forma rigida ou relaxada. Na forma relaxada, a
varredura deve ser realizada ao longo de uma coordenada de interesse, seja uma ligagdo, um
angulo ou diedro. Nesse caso, apenas essa coordenada ficara fixa. No caso de uma ligagéo,

deve-se variar a distancia, definindo-se a quantidade de passos. Em cada passo, uma
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otimizacdo de geometria é realizada, relaxando apenas a geometria referente as outras
coordenadas.

Para o scan relaxado foram utilizados apenas os estados de valéncia (no*), 5'A" +
4'A", incluindo o estado fundamental, com o CAS (12,8) e o conjunto de base aug-cc-pVDZ
para todos os atomos (C, F, Cl). Para a construcdo das curvas fixou-se uma das coordenadas
C-Cl, considerando uma variacdo na distancia de 2,00 A, dentro de um intervalo de 1,80 a
3,80 A, com passos de 0,1 A, totalizando 21 pontos. As geometrias de cada ponto da curva
foram parcialmente otimizadas. O esquema do calculo esta disposto no Apéndice E.

Uma vez obtidas as curvas de energia potencial para os estados no* foram realizados
calculos single points nas geometrias relaxadas, incluindo os orbitais de Rydberg, com o
espaco ativo CAS (12,12), seguindo o esquema do Apéndice D, somando os 25 estados
singletos (13'A' + 12'A"), no mesmo nivel de teoria supramencionado. As bases utilizadas
foram d-aug-cc-pVDZ (C), aug-cc-pVDZ (F, CI). Finalizados os calculos, foi realizada uma
andlise do perfil das curvas, da mudanca dos orbitais e nas configuracbes dos estados

eletrénicos ao longo da coordenada C-CI.

4.4.4 CARACTERIZACAO DO PONTO ESTACIONARIO

Ao analisar o perfil das Curvas de Energia Potencial observou-se a existéncia de um
ponto estacionario de minimo ao longo da dissociacdo do C-Cl, aproximadamente em 3,20 A,
na curva correspondente ao estado 3'A’. A fim de caracterizar esse ponto foi realizado um
calculo de otimizacdo completa da geometria obtida a partir do scan relaxado, seguido de
calculos de frequéncias, a nivel MCSCF, dos nove estados de valéncia, com o CAS (12,8) e
base aug-cc-pVDZ (C, F, CI), seguindo os esquemas do Apéndice E. Também foi realizado
um célculo de otimizacdo e calculos de frequéncia no mesmo nivel de teoria para o estado
fundamental 1'A’, considerando todos os orbitais de ambas as ligacdes C-Cl, com o CAS
(12,8) (APENDICE E). Os orbitais de Rydberg ndo foram incluidos devido as altas energias
dos estados. Os célculos de frequéncias foram realizados sem simetria (C;), pois apresentaram

problemas de convergéncia na simetria Cs, e 0s estados 5*A’ + 4*A' reduziram-se a 9*A.

4.4.5 CARACTERIZAGCAO DA GEOMETRIA DO ESTADO IONICO

O ponto estacionario de minimo encontrado na curva que corresponde ao estado 3'A'’

sugere a formacdo de uma estrutura de pares de ions. Essa estrutura pode explicar a liberagédo
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de cloreto, em vez de cloro radicalar no processo de fotodissociacdo da molécula. Trabalhos
anteriores (MEDEIROS et al., 2016; MEDEIROS et al. 2018; RODRIGUES et al., 2019)
mostraram comportamento similar em moléculas CFCs e HCFCs nesse mesmo estado.
Portanto, a fim de investigar este estado i6nico da molécula, foi realizado um célculo de
otimizacdo completa da geometria nos niveis MCSCF e MR-CISD e com a base aug-cc-
pVDZ para os atomos, seguido de calculos de frequéncia na simetria C; na geometria
otimizada. O método MR-CISD+Q também foi utilizado para amenizar erros de extensividade
no tamanho do método MR-CISD.

Para a otimizagdo de geometria do estado 3'A' utilizou-se um espaco ativo reduzido
considerando apenas os orbitais de valéncia da coordenada C-ClI dissociada. Sabe-se que a
medida que a molécula se dissocia os orbitais que antes possuiam carater o (C-Cl)/c* (C-ClI)
passam a ter carater de 3p (nCl) e 2p (C), respectivamente, uma vez que esses atomos nao
formam mais a ligacdo do tipo o. Portanto, os orbitais utilizados no espaco ativo
correspondem aos orbitais 2p do dtomo de C e os trés pares ndo ligantes do atomo de ClI
dissociado, com os seis elétrons distribuidos nos quatro orbitais, gerando um CAS (6,4). Esses
orbitais foram nomeados no estudo por 2p, € ns por estarem na dire¢do da ligagdo c. Os
orbitais 6 (C-CI’), n; e n, (C1’) do cloro nédo dissociado foram mantidos duplamente ocupados,
e o orbital o* (C-CI’) foi retirado do espago ativo. Para o calculo MCSCF foi considerada
uma média dos estados 3*A’ + 1*A". Para o calculo MR-CISD (MR-CISD+Q) foram incluidas
trés raizes, uma vez que o estado idnico corresponde ao 3'A’. Os esquemas do espaco ativo
estdo dispostos no Apéndice F.

Apos a caracterizacdo da geometria do estado idnico, foi realizado um célculo single
point com todos 0s nove estados de valéncia (no*), 5'A' + 4'A’, incluidos na média MCSCF,
e no estado 3'A' no nivel MR-CISD (MR-CISD+Q). Os esquemas do espaco ativo estdo no
Apéndice G. Célculos de otimizacdo e frequéncia para o estado fundamental 1A' também
foram realizados no nivel MR-CISD (MR-CISD+Q), considerando todos os orbitais de ambas
as ligagdes C-Cl, com o CAS (12,8), conforme esquema do Apéndice E.

4.4.6 CALCULO DA ENERGIA DE ESTABILIZACAO

Uma vez caracterizada a estrutura do par idnico da molécula, pretendeu-se investigar
a sua estabilidade no limite de dissociacdo do canal idnico através do calculo da Energia de
Estabilizacdo. Essa energia foi obtida pela diferenca das energias entre as estruturas do estado

ibnico de minimo e da molécula dissociada cujos fragmentos estdo separados a uma distancia
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C-Cl de 50,00 A, nomeada no estudo como supermolécula. Essa separagio nos fragmentos foi
utilizada para garantir uma interacdo desprezivel entre as espécies, o que é relevante para a
dissociacdo i6nica devido ao potencial atrativo de Coulomb. A energia relativa da
supermolécula foi corrigida pela energia residual de Coulomb que entre espécies carregadas
equivale a 0,29 eV a uma distancia de 50,00 A (MEDEIROS et al., 2016).

Para obter a Energia de Estabilizacdo do canal i6nico se fez necessario calcular a
energia do estado ibnico da supermolécula. Para tal, foi necessario otimizar a geometria do
fragmento referente & formacéo do cation [CF,CI]* (1'A'"), usando um espaco ativo com seis
orbitais. Os orbitais incluidos no espaco ativo foram o 3s (CI’), o par o/c* (CI’), os ndo
ligantes n; e n, (CI’) da coordenada C-CI’ ndo dissociada, e 0 2p, do carbono, com oito
elétrons distribuidos nos seis orbitais, CAS (8,6). Em seguida, foram realizados célculos de
frequéncias (simetria C;) para obter a Energia de Correcdo do Ponto Zero (ZPE), utilizada no
calculo da energia de estabilizacdo. O Apéndice H traz os esquemas do espaco ativo utilizado
nos célculos de otimizacdo e frequéncia do cation. Os calculos foram realizados nos niveis
MCSCF e MR-CISD, com as correcGes de extensividade MR-CISD+Q, com a base aug-cc-
pVDZ para os &tomos. Uma vez obtida a estrutura do cation otimizada, realizou-se um célculo
single point da supermolécula com a inclusdo do [CI]" a uma distancia de 50,00 A do centro
de carga do fragmento [CF,CI]*, com os oito orbitais de valéncia da molécula, CAS (12,8),
nos mesmos nhiveis de teoria. Para o single point a nivel MCSCF foram incluidos sete estados
singletos (5'A' + 2'A") na média. Para o single point a nivel MR-CISD foram incluidas 5
raizes no célculo, pois o estado idnico na supermolécula corresponde ao 5'A". Os esquemas do
espaco ativo estdo dispostos no Apéndice G. Vale salientar que 0 método MCSCF nesta etapa
foi utilizado para a construcdo das configuracdes de referéncia para o método MR-CISD.
Com esta estratégia, € possivel obter os orbitais que serdo utilizados no método

multirreferéncia.

4.4.7 CALCULOS DAS ENERGIAS DE IONIZACAO VERTICAL E ADIABATICA DO RADICAL CF,Cte

Ap0s encontrar a Energia de Estabilizacdo do par idnico, foram realizados calculos a
fim de caracterizar as Energias de lonizagdo Vertical e Adiabatica do Radical CF,Cle. Para
isso, inicialmente se fez necessario realizar calculos de otimizagéo e frequéncia da estrutura
que corresponde ao fragmento radicalar da molécula dissociada CF,Cle (1'A"), no nivel
UMP2, com a base aug-cc-pVDZ no programa GAUSSIAN 09. Essa geometria foi utilizada
como input para os célculos no programa COLUMBUS 7.0. Foi realizado um calculo de
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otimizacdo da estrutura, e em seguida realizaram-se célculos de frequéncias (simetria C;) para
obter a energia ZPE utilizada nos célculos das energias de ionizagdo. Os mesmos orbitais
utilizados no célculo de otimizacdo do cation foram incluidos no espago ativo: o 3s (CI’), o
par o/c* (CI’), os ndo ligantes n; € n, (CI”) da coordenada C-CI’ ndo dissociada, € o 2p, do
carbono, com nove elétrons distribuidos nestes orbitais, gerando o CAS (9,6), conforme
esquema disposto no Apéndice I. Os céalculos foram realizados nos niveis MCSCF e MR-
CISD (MR-CISD+Q) com a base aug-cc-pVDZ para os atomos. Similarmente a etapa
anterior, 0 método MCSCF foi utilizado para a construcdo das configuracdes de referéncia
para 0 método MR-CISD.

Ao obter a estrutura do radical otimizada, adicionou-se o Cl a uma distancia de 50,00
A do fragmento, e em seguida um célculo single point foi realizado com os oito orbitais de
valéncia da molécula, CAS (12,8), nos mesmos niveis de teoria supracitados, a fim de obter a
energia da supermolécula no limite de dissociacdo do canal neutro. Por questdes de
consisténcia com o canal i6nico, para o célculo single point a nivel MCSCF foram incluidos
sete estados singletos (5'A' + 2'A") na média. Para o calculo single point MR-CISD foi
realizada uma média entre as trés raizes (2'A' + 1'A") do estado fundamental. Os esquemas
utilizados no espaco ativo sdo equivalentes ao calculo da secéo anterior (APENDICE G).

A Energia de lonizacao Vertical foi obtida pela diferenca das energias das estruturas
da supermolécula do canal idnico, caracterizada na secdo anterior, e da supermolécula do
canal neutro, somado a este resultado a afinidade eletrdnica do ClI, e corrigida pela energia
residual de Coulomb (0,29 eV a 50,00 A). A Energia de lonizacio Adiabatica foi obtida pela
diferenca entre as energias das estruturas otimizadas do cétion e do radical, com a inclusdo da
correcdo ZPE.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo foram apresentados os resultados obtidos através dos calculos
anteriormente descritos, bem como as discussdes dos principais aspectos, a saber, Descri¢cdo
dos Estados Excitados, Curvas de Energia Potencial, Caracterizacdo do Estado I6nico, a
Energia de Estabilizacdo do Canal I6nico e as Energias de lonizagdo do Radical CF,ClI.

5.1 ORBITAIS MOLECULARES MCSCF DE VALENCIA E RYDBERG DO
ESPACO ATIVO COMPLETO (CAS)

Para a realizacdo dos calculos de estrutura eletrdbnica com métodos altamente
correlacionados, como por exemplo, MCSCF e MR-CISD, a escolha do espaco ativo é de
suma importancia, pois nele deve conter os orbitais e elétrons relevantes para o estudo. Além
disso, a partir do espaco ativo definem-se os estados que serdo incluidos nos célculos. Se o
espaco ativo ndo for construido corretamente, os resultados ndo serdo corretos (BORIN;
ARAUJO, 2015). Os orbitais moleculares de referéncia foram obtidos com o método MCSCF
nas simetrias C,, e Cs, utilizando os dois espacgos ativos de referéncia, CAS (12,8) e CAS
(12,12), nas duas simetrias.

A Figura 5 mostra os orbitais moleculares de valéncia e Rydberg obtidos no célculo
MCSCEF na simetria C,,, com as duas ligacdes C-Cl no plano de simetria yz. Nota-se que ha
uma mistura dos orbitais de valéncia, uma vez que ha dois atomos de cloro na molécula,
porém os carateres simétrico e antissimétrico de cada orbital foram mantidos. Percebe-se
também que os orbitais 12a;, 6b;, 8b, e 3a, possuem forte carater de orbitais ndo ligantes, 0s
orbitais 11a; e 7b, de orbitais ligantes e os orbitais 13a; e 9b, de orbitais antiligantes. Além
disso, os orbitais n; de ambas as ligacbes C-Cl sdo simétricos ao plano yz, enquanto que 0s
orbitais n, de ambas as liga¢des C-Cl sdo antissimétricos ao plano yz. J& o par de orbitais o/c*
(C-CI) séo simétricos ao plano yz. Observa-se tambem que os orbitais de Rydberg possuem
um forte carater de orbital atbmico do tipo 3s e 3p do cloro, sendo bem mais difuso que os

orbitais de valéncia.
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Figura 5: Orbitais Moleculares de valéncia e Rydberg obtidos no calculo MCSCF na
simetria Cy,.

o(c-cr) T o(c-cl
(11a)

Nicry + N1
(12a)

o*c.cry + 6% (ccl
(13a1)

N2 (crry + N2
(6by)

(7b2)

(8b2)

(9b2)

(3&2)

FONTE: Autoria Propria (2020).

Com o intuito de simplificar a notacdo dos Orbitais Moleculares serdo atribuidas as

seguintes representacGes na simetria C,, para descrever a configuracdo dos estados excitados:
o(C-CI') + o(C-Cl) — 11a;(0); o*(C-CI") - 6*(C-Cl) — 9by(c*); ny(CI') + ny(Cl) — 12a;(ny);
n2(CI") - ny(Cl) — 3az(ny); o*(C-Cl') + 6*(C-Cl) — 13a;(c*); n2(ClI") + ny(Cl) — 6by(ny); o(C-
CI') - o(C-Cl) — 7ba(c); ni(CI') - n1(Cl) — 8ba(n1); 3p, — 14a1(3p,); 3s — 15a1(3s); 3py—

10b2(3py); 3px— 7h1(3py).

Os orbitais moleculares de valéncia e Rydberg também foram obtidos na simetria Cs

a nivel MCSCF, com as duas ligagdes C-Cl no plano de simetria xy (Figura 6). Os orbitais

estdo distribuidos fazendo analogia a simetria C,,. Percebe-se que ndo houve uma mudanca
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quanto a forma destes orbitais quando comparados com os orbitais na simetria C,,, apenas na

orientagdo dos mesmos, pois o plano principal se difere na simetria Cs.

Figura 6: Orbitais Moleculares de valéncia e Rydberg obtidos no calculo MCSCF na
simetria Cs.

o(c-cry + o(c-ci Niccry + Nyce o*c-cry + o*ca) Ny(cry + N2(ciy
(172) (192) (212) (8a")

(18a") (20a") (22a") (9a™)

FONTE: Autoria Propria (2020).

A notacéo simplificada para as representaces dos Orbitais Moleculares na simetria
Cs para descrever a configurag@o dos estados excitados estd disposta na sequéncia: o(C-CI') +
o(C-Cl) — 17a'(c); o(C-CI') - 6(C-Cl) — 18a'(c); n1(CI') + ny(Cl) — 19a'(ny); ny(CI') - ny(Cl)
— 20a'(ny); o*(C-Cl'") + 6*(C-Cl) — 21a'(c*); o*(C-CI') - 6*(C-Cl) — 22a'(c*); np(CI') +
n(Cl) — 8a"(ny); n(CI) - ny(Cl) — 9a"(ny); 3p, — 10a"(3p,); 3s — 25a'(3s); 3px—
24a'(3py); 3py— 23a'(3py).

Percebe-se que os orbitais incluidos no espago ativo foram bem representados pela

funcdo MCSCF, uma vez que os orbitais gerados no calculo encontram-se no espaco ativo,



58

sendo, portanto, adequados para a caracterizacao da estrutura eletrénica da molécula. A partir
desses orbitais MCSCF foram construidas as configuracdes de referéncia a serem utilizadas
nos calculos MR-CISD.

5.2 ENERGIAS DE EXCITACAO VERTICAL, FORCAS DO OSCILADOR,
MOMENTO DE DIPOLO, <R*>

Para obter uma boa caracterizacdo dos estados excitados da molécula CF,Cl,
algumas propriedades foram consideradas essenciais, como por exemplo, Energias Verticais,
Forca do Oscilador e o fator <r>>. A Energia de Excitacdo Vertical (AEeq) corresponde &
energia necessaria para excitar um elétron de um nivel eletrénico de menor energia para um
de maior energia, sem alterar a sua geometria. Em outras palavras, essa energia descreve uma
transicdo vertical de um elétron que, ao absorver um foton, passa do estado fundamental para
um estado excitado (IUPAC, 2019; RODRIGUES, 2012). A intensidade no qual essa
transicdo eletronica acontece pode ser medida pela For¢a do Oscilador, uma propriedade
adimensional (IUPAC, 2019; MEDEIROS, 2011). Os valores do Momento de Dipolo
geralmente se diferem em moléculas eletronicamente excitadas em relacdo ao seu estado
fundamental, nos quais podem contribuir para a descricdo dos estados (KLESSINAER;
MICHL, 1994). Outra propriedade no qual é possivel caracterizar a natureza dos estados
excitados a partir de sua extensdo espacial é o segundo momento cartesiano <r®>, que é a
soma dos valores de x?, y* e z°. Através desta propriedade torna-se possivel caracterizar 0s
estados de Rydberg, pois quanto maior o valor de <r’>, mais difuso o estado quando
comparado ao estado fundamental (SILVA, 2017; SOUZA, 2008). A obtencdo dessas
propriedades de estados eletrdnicos torna-se necessaria para a simulacdo de espectros de
absorcédo e emissao.

Como dito anteriormente, os estados eletrdnicos investigados neste estudo
correspondem aos estados de valéncia e de Rydberg, e as excitacdes envolvem transi¢fes do
tipo no*, n3s, n3py, N3py e n3p,. Nesse sentido, foram calculados 25 estados excitados

singletos, na simetria C,,, utilizando a geometria experimental.

5.2.1 RESULTADOS MCSCF PARA OS ESTADOS EXCITADOS DE VALENCIA

A priori, foi realizado o calculo para obter as energias verticais apenas para 0S

estados de valéncia. Os resultados obtidos para as energias de excitagdo vertical para os nove
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estados singletos, bem como a natureza das transicGes eletrOnicas e 0s pesos das

configuragdes estdo apresentados na Tabela 3. Os célculos foram realizados com as bases d-
aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVDZ e CAS (12,8).

Tabela 3: Resultados MCSCF para as Energias de Excitacdo Vertical e Configuracoes,
obtidos com as bases d-aug-cc-pVDZ (C) e aug-cc-pVDZ (F, Cl) e CAS (12,8).

MCSCF

d-aug-cc-pVDZ (C)/aug-cc-pVDZ (F, CI)

AE o Peso Configuracional®. Natureza dos Estados

1'A, 0,00! 94,74 Estado Fundamental

52,12 12a,(n;) —13a,(c*)
2'A; 8,86

43,68 8b,(n1) —9b,(c*)

50,11 8b2(n1) —>9b2(0*)
3, 10,95

40,82 12a,(ny) —13ay(c*)

67,73 6b1(n,) —13a,(c*)
1'B; 8,75

28,75 3a,(nz) —9by(c*)

64,75 3az(n2) —>9b2(0*)
2'B, 11,33

26,93 6b1(n2) —>13a1(0*)

82,02 8b,(n;) —13a(c*)
1'B, 8,07

14,29 12a,(n;) —9b,(c*)

76,96 1231(“1) —>9b2(0*)
2'B, 12,01

12,21 8b2(n1) —>13a1(0*)

80,05 332(“2) —’1331(0*)
1'A, 8,40

16,55 6b;(n2) —9by(c*)

76,18 6b;(n,) —9b,(c*)
2'A, 11,60

15,28 Saz(nz) —’1331(0*)

FONTE: Autoria Propria (2020).
'Energia Total: -1155,789600476 hartree.
2V/alores em eV. Peso das configuracdes em %. Configuragdes com peso menor que 10% n&o foram

incluidas.

Segundo os dados da Tabela 3, a ordem crescente de energia dos estados corresponde

al1'B, 1'A,, 1'By, 2'Ay, 3'A1, 2'B1, 2'A,, 2'B,. Percebe-se que os quatro primeiros estados de

menor energia possuem energias bem proximas, sendo quase degenerados, porém 0s quatro

ultimos estados possuem um alto valor energético, com energias proximas entre si. Ao

comparar as energias do estado 2'A; e o préximo estado de menor energia 3'A; verifica-se
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uma diferenga significativa de 2,09 eV, o que sugere que podem haver outros estados entre
esses dois que ndo foram descritos.

Com relacdo as configuracBes, observa-se que 0s estados possuem certo carater
multiconfiguracional, e cada estado representa duas transicdes noc* possiveis para este
sistema. Para os estados de mais baixa energia 1'B, 1'A,, 1'B;, 2'A; as configuracdes de
maior peso correspondem as transicdes dos orbitais 8b,(n;), 3ax(n), 6bi(ny), 12a;(ni),
respectivamente, para o orbital 13ai(c*). Para os estados 3'A;, 2'B;, 2'A, 2'B, as
configuracBes de maior peso correspondem as transi¢ées dos quatro orbitais ndo ligantes para
o orbital 9by(c*). Percebe-se que transicdes para este orbital ocorrem em niveis elevados de
energia. No entanto, devido a diferenca de energia entre os primeiros e ultimos estados, essas
transicOes ndo estdo bem caracterizadas, o que confirma a necessidade de incluir mais estados

nos calculos.

5.2.2 RESULTADOS MCSCF PARA OS ESTADOS EXCITADOS DE VALENCIA E RYDBERG

Com o intuito de representar os estados de valéncia e Rydberg, utilizou-se o segundo
espaco de referéncia, CAS (12,12), para calcular as energias verticais dos 25 estados singletos
da molécula. O momento de dipolo e a extensdo espacial <r*> também foram obtidos nos
calculos. Os calculos foram realizados com as bases d-aug-cc-pVDZ e d-aug-cc-pVTZ para o
atomo de carbono, e aug-cc-pVDZ para os demais atomos. Os resultados obtidos estdo
dispostos na Tabela 4.

A priori, os resultados obtidos para os conjuntos de base d-aug-cc-pVDZ e d-aug-cc-
pVTZ apresentaram tendéncias similares para as propriedades investigadas, ndo havendo
mudancas significativas que justifiguem o aumento da base. Nota-se que o efeito da base d-
aug-cc-pVTZ para as energias foi praticamente desprezivel e os valores, de uma forma geral,
foram ligeiramente menores. Quanto ao ordenamento, ndo se observaram grandes mudancas.
Em relacdo as configuracbes, o aumento da base ndo modificou a natureza das transicdes
mantendo-se as mesmas configuracdes, com excecdo dos estados 2'A; e 7*A;. No estado
2'A;, com 0 aumento da base, configura uma transicdo que anteriormente ndo havia sido
caracterizada, enquanto que no estado 7*A; a configuraco de menor peso desaparece com 0
aumento da base. Quanto ao assinalamento observaram-se alteragdes, porém essas diferengas
ndo foram substanciais. Em suma, infere-se que a base menor foi suficiente para caracterizar

as propriedades dos estados investigados.
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Tabela 4: Resultados MCSCF para as Energias de Excitacdo Vertical, Configuragdes, Momento de Dipolo e <r?> obtidos com as bases d-

aug-cc-pVDZ e d-aug-cc-pVTZ (C), e aug-cc-pVDZ (F, CI), CAS (12,12).

MCSCF
d-aug-cc-pVDZ (C)/aug-cc-pVDZ (F, CI) d-aug-cc-pVTZ (C)/aug-cc-pVDZ (F, CI)
a Peso Natureza dos Momento 2.d a Peso Natureza dos Momento 2.d
ABvert Config.” Estados de Dipolo® <"~ ABvert Config.” Estados de Dipolo® <"~
1A 0,000 9561  Estado Fundamental 0,57 87,78 000> 9561  Estado Fundamental 0,56 87,67
34,65 80,(n;) —9b,(c*) 33,01 80,(N;) —9b,(c*)
2'A, 9,13 0,80 108,79 9,14 31,10 12a,(ny) —13a,(c*) 0,72 112,44
33,69 1231(”1) —>13a1(0*)
23,80 8b2(n1) —’10b2(3py)
58,22 8h,(n;) —10b,(3 54,41 8b,(n;) —10b,(3
3A, 957 A = EAE) 254 14756 9,56 A =0 207 143,96
18,43 12a;(ny) —13ay(c*) 20,82 12a,(ny) —13ay(c*)
40,86 12a;(ny) —15a4(3s) 40,42 12a;(ny) —15a1(3s)
4A 10,41 34,43 12a,(n;) —14a1(3p,) 3,20 14390 10,40 3513 12a,(n;) —14a41(3p,) 3,55 143,10
12,33 8bs(n;) —10by(3p,) 12,61 8b,(ny) —10b,(3py)
5'A, 10,80 88,87 60:(n,) —7b1(3px) 2,18 169,31 10,77 88,95 60:(n,) —7b1(3px) 0,78 166,40
41,24 12a,(ny) —14a,(3 45,62 12a,(ny) —14a,(3
6'A, 11,16 1) 1(3p:) 10,33 167,09 11,15 1(1y) —142,(3p:) 898 169,10
39,10 1231(”1) —>153.1(35) 39,99 123.1([11) —>1531(3S)
38,09 80,(n;) —9b,(c*) 41,73 8b,(n;) —9b2(c*)
7'A, 11,44 32,58 12a,(ny) —13a1(c%) 1,39 106,46 11,45 0,89 99,93
35,01 12a,(ny) —13a,(c*)
12,02 12a1(n1) —>1431(3pz)
58,42 6b.(n,) —13a;(c* 57,08 6b;(n,) —13a(c*
1B, 9,12 1(fz) —1321(%) 048 9420 95 1(nz) —1381(c%) 048 9514
28,02 3a,(Ny) —9by(c*) 27,89 3a,(Ny) —9b,(c*)
35,56 33.2(”2) —>10b2(3py) 35,02 3a2(n2) —>10b2(3py)
2'B, 9,68 34,12 6b;(n;) —15al(3s) 0,42 148,42 967 3365 6b;(n,) —15a(39) 0,13 146,81
16,06 6b1(n2) _’1431(3pz) 15,67 6b1(n2) —>14a1(3p2)
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48,76 332(”2) —’10b2(3py) 47,91 Saz(nz) —>10b2(3py)

3'B; 10,39 27,25 6b.(n,) —14a1(3p,) 1,77 159,67 10,38 29,46 6b(n,) —14a1(3p,) 2,55 159,43
13,45 6b1(n2) —>1531(3S) 12,38 6b1(n2) —>158.1(3S)
47,25 6b(n,) —14a,(3 45,47 6b;(n,) —15a,(3s

4'B, 10,85 1(Mz) —14a4(3p:) 11,00 177,40 10,83 1(re) 1(3) 941 17372
42,19 6b(n,) —152,(39) 42,98 6b.(n,) —14a,(3p,)

5'B, 11,09 92,20 12a;(n;) —7b1(3py) 2,25 171,96 11,05 92,00 12a;(n;) —7b1(3py) 0,78 168,66
59,72 3a,(n,) —9b2(c* 59,71 3a,(N) —9by(c*

6B, 1175 A=) 124 9348 11,79 ALY =EEE) 117 9319
25,48 6b1(ny) —13a:(c*) 25,64 6b1(ny) —1324(c*)
77,81 8b,(n;) —13a,(c* 77,77 8b,(n;) —13a4(c*

1'B, 847 o) = 13a(") 064 8932 851 o) —13a(") 066 8923
14,36 12a,(ny) —9by(c*) 14,40 12a;(n;) —9by(c*)
54,33 8b,(ny) —15a,(3s 54,40 80,(n;) —15a,(3s

2B, 888 i) =158,(35) 304 140,86 886 A =>1521(35) 324 139,50
35,89 8b2(n1) —>14a1(3pz) 36,07 8b2(n1) —’1431(3[)2)
57,53 8b,(n;) —14a,(3 57,45 8b,(n;) —14a;(3

3182 984 2(N1) a1(3p,) 9,69 177,79 9,81 2(N1) —14a;(3p;) 7,85 174,04
35,63 8b,(ny) —152,(35) 35,35 8b,(ny) —15a4(3s)

4'B, 10,24 91,57 3a,(n,) —7b1(3py) 2,11 170,18 10,21 91,63 3a,(Nn,) —7b1(3py) 0,66 166,97

5'B, 10,99 86,34 12a,(ny) —10b,(3p,) 3,04 171,39 10,97 86,26 12a(n;) —10b,(3p,) 2,42 171,93
71,07 12a;(n;) —9by(c* 70,98 12a,(n;) —9by(c*

6'B, 1244 1(Ms) —95(c™) 140 9376 1247 1(f) —9b2(c™) 132 9355
10,54 8b,(n;) —13a1(c*) 10,61 8b,(n;) —13a;(c*)
75,40 3a,(n,) —13ay(c* 75,18 3a,(n,) —13al(c*

1'A, 880 Afz) —1321(%) 045 9041 884 Arz) —13al(c%) 047 90,34
16,29 6b:(n,) —9b,(c*) 16,36 6b1(ny) —9b,(c*)
52,57 3a,(n,) —15a,(3s 52,45 3a,(n,) —15a4(3s

2'A, 9,31 o1e) 135) 209 141,53 9,30 ns) 1(35) 229 14010
30,58 3a2(n2) —>l4a1(3pz) 30,61 Saz(nz) —’1431(3pz)

3'A, 9,79 94,09 8h,(n;) —7b1(3py) 2,21 171,60 9,75 94,03 8b,(n;) —7b1(3py) 0,73 168,27
61,72 3a,(n,) —14al(3 61,88 3a,(n,) —14a1(3p,

#A, 1031 Ane) —14al(3p2) 772 17839 10,28 () —14a4(3p) 584 175,02
26,84 Baz(nz) —>1531(3S) 26,22 3a2(n2) —>1531(35)
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75,93 6b1(n2) —’10b2(3py)

75,54

6b1(n2) —>10b2(3py)

5'A, 10,73 3,97 168,39 10,72 3,40 168,73
12,57 3a2(n2) —’1531(35) 13,04 332(“2) —’1531(35)
70,83 6by(n,) —9b,(c* 70,93 6b1(n,) —9b,(c*

6'A, 12,03 1(n2) =9b2(0) 145 9434 12,07 1(2) ~9b2(0) 136 94,02
13,62 3a,(n,) —13a;(c*) 13,68 3a,(n,) —13ay(c%)

FONTE: Autoria Prépria (2020).
'Energia Total: -1155,7898382 hartree; “Energia Total: -1155,808266853 hartree.

2Valores em eV. Peso das configuraces em %. Configuragdes com peso menor que 10% nao foram incluidas. “Valores em Debye (D). “Valores em u.a.
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No tocante a inclusdo dos orbitais de Rydberg, de uma forma geral, percebe-se que
houveram mudancas significativas nos estados, tanto no que diz respeito as energias, quanto
ao ordenamento dos estados, peso das configuracbes e natureza da transi¢cdo, quando
comparados com os resultados da secdo anterior.

Em principio, nota-se que para os estados 1'By, 1'Az, 1'By, 2'A; houve um aumento
nos valores das energias, com variacoes de 0,40 eV, para os dois primeiros, e 0,37 eV e 0,27
eV para os dois ultimos, respectivamente, em relacdo aos valores anteriormente calculados
para os estados apenas valéncia. Em contrapartida, para os estados 3'A;, 2'By, 2'A,, 2'B;
houve uma diminuicéo significativa nas energias, com variacoes de 1,38 eV, 1,65 eV, 2,29 eV
e 3,13 eV, respectivamente. Resulta que essas mudancgas afetaram o0 ordenamento desses
estados. Embora que os estados 1'B,, 1'A,, 1'By, 2'A1, 3'Ay, 2'By, 2'A,, 2'B, permaneceram
com as energias mais baixas do sistema, os estados 2'A; e 2'B, apresentaram um ordenamento
diferente, e a ordem energética passou a ser 1'B,, 1'A,, 2'B,, 1'By, 2'Ay, 2'A,, 3'Ay, 2'Bs.

Outro aspecto importante refere-se ao peso configuracional e consequentemente a
natureza dos estados. Observa-se uma diminuicio nos assinalamentos dos estados 1'B,, 1'A,,
1'B; e 2'A;, porém ndo houve alteragdo quanto & natureza das transicdes. Apenas para o
estado 2'A; observa-se uma inversdo na configuracdo de maior peso. No entanto, essas
configuracdes possuem valores semelhantes com uma diferenca de 0,96% entre 0s pesos
configuracionais, tornando dificil sua caracterizagéo.

Para os estados 2'B,, 2'A,, 3'A;, 2'B;, também foi observada uma mudanca nos
pesos das configuracBes, sobretudo na natureza das transicOes. Esses estados que antes
possuiam um forte carater de transi¢fes de valéncia, passam a caracterizar transi¢cdes do tipo
Rydberg, com excecdo do estado 3'A; que possui uma mistura valéncia-Rydberg com a
transicdo de valéncia de menor peso configuracional. Outras alteragdes também foram
observadas em relacéo a esses estados. Por exemplo, para o estado 2'B, a transicio de maior
peso ocorria do orbital 12a;(n;) para o orbital 9b,(c*). No entanto, transi¢cdes provindas deste
orbital ndo foram caracterizadas para esse estado, e as excitagdes ocorrem do orbital 8b,(n;)
para os orbitais 15a;(3s) e 14a;(3p,). O mesmo comportamento foi observado para o estado
2'A\,, cuja transicdo provinda do orbital 6b;(n,) ndo foi caracterizada para esse estado, e as
excitacdes observadas ocorrem do orbital 3a,(n,) para os orbitais 15a;(3s) e 14a;(3p,). Para o
estado 2'B; nota-se que o carater multiconfiguracional aumentou em relacdo ao resultado
anterior, pois uma transicdo a mais esta sendo caracterizada.

Em resumo, considerando as configuracbes de maior peso, observa-se que as

transicdes para o orbital 13a;(c*) seguem sendo representadas pelos estados 1'B,, 1'A,, 1'B,



65

e continuam a ocorrer em niveis baixos de energia. As transi¢cGes para o orbital 9b,(c*) antes
representadas pelos estados 2'B,, 2'A,, 3'A4, 2'B;, agora configuram os estados 2'A;, 7A;
6'B1, 6'B, e 6'A,, e continuam a ocorrer em altos niveis de energia, com excec&o para o
estado 2'A;, cuja energia corresponde a 9,13 eV. Nota-se que uma transicdo a mais para 0
orbital 9b,(c*) foi caracterizada, e uma a menos para o orbital 13a;(c*), sendo este resultado
ndo condizente com o numero de transicdes esperadas para o0s estados no*. Este
comportamento pode estar relacionado com o nivel de teoria utilizado, ndo sendo, portanto,
suficiente para caracterizar corretamente as transi¢cdes no*.

Em relacdo aos demais estados, observa-se que todos possuem natureza puramente
de Rydberg, com misturas entre os estados n3s e n3p, ndo havendo mistura de valéncia-
Rydberg nas configuracdes. Percebe-se que os estados 4'A;, 2'B; e 3'B; possuem um forte
carater multiconfiguracional, pois trés configuracdes foram caracterizadas, enquanto que 0s
estados 5'A; 5'B; 4'B, 5'B, e 3'A, ndo apresentam carater multiconfiguracional, com apenas
uma transicédo caracterizada.

No tocante as transi¢des e considerando as configuracdes de maior peso, percebe-se
gue apenas trés transices para o orbital 15a;(3s) foram observadas, enquanto que para o
orbital 10by(3py) foram observadas cinco transi¢des. Esta incoeréncia se torna mais clara
quando se observam as configuraces principais dos estados 2'B; e 3'B;, em que a transicio
3a,(n2)—>10b2(3py) se repete. As diferencas observadas nos resultados para o ordenamento
enérgico e para as transicoes esperadas para estes estados ressaltam a importancia de incluir a
correlacdo dinamica nos calculos. As transi¢fes para os orbitais 7b;(3px) e 14a;(3p,) foram
descritas corretamente. Os estados 5'As, 5'B;, 4'B, e 3'A, representam as quatro transicoes
n3py esperadas e sdo monoconfiguracionais, enquanto os estados 6'A;, 4'Bi, 3'B; e 4'A;
representam as quatro transi¢cdes n3p, considerando as configuracGes de maior assinalamento.

Com relacdo & propriedade <r>>, observa-se uma diferenca consideravel nos valores,
principalmente para os estados que possuem maior contribuicdo de transicdo de Rydberg.
Quando comparados com o estado fundamental, esses estados possuem valores bem maiores,
revelando um caréter difuso bastante significativo. Os trés estados de maior valor de <r>,
4'A;, 3'B; e 4'B;, e correspondem a transicBes para os orbitais 14a1(3p,) (maior peso) e
15a;(3s) (menor peso).

Em relacdo a propriedade Momento de Dipolo, nota-se uma variagdo significativa
nos valores em relacdo ao estado fundamental. Quando uma molécula se encontra no seu
estado excitado suas propriedades se diferem do estado fundamental e como resultado da

excitacdo eletronica pode ocorrer uma mudanca do momento dipolar da molécula
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(KLESSINAER e MICHL, 1994). Neste contexto, observa-se que os valores calculados para
0s estados de valéncia e Rydberg foram superiores em relagdo ao estado fundamental, com
excecdo dos estados 1'B;, 2'B; e 1'A,. No entanto, os estados puramente de Rydberg
apresentaram valores superiores em relacdo ao estado fundamental quando comparados aos
estados de valéncia, principalmente os estados nos quais as excitagfes ocorrem para 0S
orbitais do tipo 3p,. Esse resultado pode estar relacionado com a extenséo espacial destes
estados, uma vez que possuem valores significativamente maiores. Os resultados para 0s
estados de valéncia ndo foram tédo significativos em relacdo ao estado fundamental.

De um modo geral, observa-se que com a inclusdo dos orbitais de Rydberg os valores
para as energias dos estados estiveram relativamente préximos, o que de fato comprova a
assertividade na escolha do espaco ativo. Outro ponto importante refere-se a existéncia de
estados de valéncia de alta energia, com valores superiores aos estados de Rydberg, e a
existéncia de um estado de Rydberg entre os estados de mais baixa energia. Este
comportamento revela a importancia dos estados de Rydberg para esse sistema. Percebe-se
também que variar o conjunto de base ndo forneceu grandes mudancas, sendo a base d-aug-
cc-pVDZ razoavelmente flexivel para representar todos estes estados. Portanto, visando obter
o menor nimero de CSFs e consequentemente um menor custo computacional, sem
comprometer a qualidade dos resultados, os calculos nos niveis MR-CISD e MR-CISD+Q
foram realizados com a base d-aug-cc-pVDZ centrada no &tomo de carbono.

5.2.3 RESULTADOS MR-CISD PARA OS ESTADOS EXCITADOS DE VALENCIA E RYDBERG

Apbs obter as energias verticais para os 25 estados com o método MCSCF, foram
realizados céalculos das AE.e, Forcas do Oscilador, Momento de Dipolo e <r?> nos niveis
MR-CISD e MR-CISD+Q, com as bases d-aug-cc-pVDZ (C) e aug-cc-pVDZ (F, Cl), e CAS
(12,12). Os resultados obtidos estéo dispostos na Tabela 5.
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Tabela 5: Resultados MR-CISD e MR-CISD+Q para as Energias de Excitacdo Vertical,
Configuragdes, Momento de Dipolo, <r?> e Forgas do Oscilador obtidos com as bases d-
aug-cc-pVDZ (C) e aug-cc-pVDZ (F, CI), CAS (12,12).

MR-CISD

d-aug-cc-pVDZ (C)/aug-cc-pVDZ (F, CI)

AEverta

Peso Natureza Momento 2.d Forcas do
MR- MR-CISD  Config. dos Estados de Dipolo® Oscilador
CISD (+Q)

1'A, 0,00 0,007 82,07 Estado Fundamental 0,64 89,69
41,34 12ay(ny) —13a,(c*)

21A1 8,84 8,65 0,85 94,53 0,0002
34,32 8b2(n1) —>9b2(0*)

3'A; 9,69 9,67 62,25  8by(n;) —10b,(3p,) 2,08 160,01  0,0475
25,21 8b2(n1) —>9b2(0*)
20,69 12a;(n;) —15a,(3s)

41A1 10,40 10,18 1,31 115,51 0,0497
15,42 12a,(ny) —13a;(c*)
14,96 12a,(n;) —14a,(3p,)
20,23 12a;(n;) —15a;(3s)
17,44 8b2(n1) —>9b2(0*)

5'A; 10,72 10,51 12,99 8b,(n,) —10b,(3py) 0,61 127,72 0,0177
12,91  12ay(ny) —13a,(c*)
10,64 12a;(n,) —14a,(3p,)

6'A; 11,00 10,95 74,64  6by(n,) —7by(3py) 2,09 168,42  0,0038
50,57 12a;(n 14a,(3p,

A, 1137 1134 1) —14a,(3p;) 8,66 177,07 0,0001
27,89 12a;(n;) —15a;(3s)
58,27 6b(n 13a;(c*

1B, 873 8,51 1(nz) —1383(0%) 0,71 92,22 0,001
21,09 3a,(n,) —9h,(c*)
33,31 6b1(n,) —15a,(3s)

21Bl 9,81 9,78 30,49 3a,(n,) —10b,(3py) 0,03 149,13 0,1310
14,62 6b1(n2) —’1431(3[)2)
35,50 3az(n2) —>10b2(3py)

. 14,44 6by(n,) —15a,(3s)

3'B; 10,47 10,36 0,99 146,20 0,0125
14,35  6by(n,) —14a1(3p,)
10,33 3az(n2) —>9b2(0*)
37,09 3az(n2) —>9b2((5*)

4'B, 10,96 10,64 18,24  6by(n,) —14a,(3p,) 1,94 122,26 0,0018
12,06 6b;(n,) —13a;(c*)
32,08 6b;(n 14a;(3p,

5'8, 11,02 10,92 1(nz) —142,(3p:) 8,94 163,12  0,0000
29,55 6b1(n2) —>15&1(35)

6'B, 11,30 11,29 7952  12ay(ny) —7bi(3py) 1,95 171,08  0,0018

1182 8,04 7,79 70,41 8b,(n;) —13a;(c*) 0,71 90,99 0,0248
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. 50,41  8by(ny) —1581(3s)

2'B, 9,03 9,00 243 139,11  0,0282
27,72 8by(ny) —14a,(3p,)
5222  8by(n;) —14a,(3p,

3'B, 10,04 10,02 ) 1(3p:) 8,46 176,63  0,0107
27,88 8by(ny) —15a,(33)

4B, 1041 10,38 7821  3a,(n,) —7by(3py) 1,82 168,84  0,0105
6376  12a,(n,) —10by(3

5'B, 11,11 11,02 1(m) —100,(3p,) 1,81 15795  0,0104
10,06 12a,(ny) —9by(c¥)
5508  12a,(n;) —9by(c*

6'B, 11,68 11,30 1(f) —9by(c™) 235 10751  0,0702
12,87 12ay(n;) —10b,(3p,)
69,57  3ay(n,) —13ay(c*

1A, 835 8.10 o(1e) 1(e™) 071 91,44  0,0000
10,51 6b1(n2) —>9b2(0*)
48,86 3a,(n 15a;(3s

2'A, 943 938 () ~152(35) 1,89 14026  0,0000
25,23 3a,(n,) —14a,(3p,)

3lA, 10,00 9,99 80,78  8by(ny) —7by(3p,) 1,87 170,75  0,0000
5479  3a,(n,) —14a,(3p,

4'p, 1048 10,45 2(n2) —142,(3p) 7.23 17711 0,0000
22,98 3ay(ny) —15a4(3s)
51,80  6hy(Ny) —10b,(3

5!A, 10,79 10,66 1(ne) 2(3py) 222 14938  0,0000
16,74 6bs(ny) —9by(c%)
5047  6by(n,) —9by(c*

6!A, 1133 11,00 1) ~90:(0) 249 11438  0,0000
19,45 6b1(n2) —>10b2(3py)

FONTE: Autoria Prdpria (2020).

'Energia Total: -1156,501068871413 hartree; Energia Total: -1156,607922901892 hartree.

2Valores em eV. "Peso das configuracdes em %. Configuragdes com peso menor que 10% ndo foram

incluidas. “Valores em Debye (D). “Valoresem u.a.

Analisando previamente os dados, observam-se variagdes sisteméticas tanto na

descricdo das AE.e: como das demais propriedades, quando comparados aos resultados

MCSCF. Ao comparar os resultados MR-CISD para as energias de excitacdo vertical com os

resultados MCSCF, observa-se que os valores das energias foram sistematicamente maiores
apenas para os estados 3'Ay, 2'By, 3'By, 4'By, 2'B,, 3'B,, 4'B,, 5'B,, 2'A,, 3'A,, 4'A,, 5'A,,

com uma faixa de variacdo entre 0,06 eV e 0,21 eV. A correcdo de Davidson do MR-CISD+Q

tende a diminuir o valor das AE,e: em relagcdo ao MR-CISD, porém em comparagdo com 0s

resultados MCSCF, alguns estados apresentaram valores maiores de energias, a saber, 0S
estados 3'Ay, 2'By, 2'B,, 3'B,, 4'B,, 5'By, 2'A,, 3'A,, 4 Ay, com uma faixa de variacéo entre

0,03 eV e 0,21 eV. Em relagdo aos demais estados, os valores para AE.,y: foram

significativamente menores em relacdo aos correspondentes no MCSCF, com uma diferenga
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méxima observada para o estado 6'B, cujos valores correspondem a 0,75 eV e 1,14 eV para o
MR-CISD e MR-CISD+Q, respectivamente.

Quanto ao ordenamento dos estados, os resultados MR-CISD mostraram alteragdes
para alguns estados em relacao aos resultados MCSCF. O mesmo pode ser observado para 0s
resultados MR-CISD+Q. Na Tabela 6 esta descrito o ordenamento em funcdo das energias

para cada método utilizado.

Tabela 6: Resultados MCSCF, MR-CISD e MR-CISD+Q para o Ordenamento das
Energias de Excitacao Vertical.

Método Ordenamento em funcdo das Energias de Excitagdo Vertical

1'B,<1'A,<2'B,<1'B,<2'A,<2!A,<3'A,<2!B,<3'A,<3'B,<4'B,<4 A<

MCSCF
3!B,<4'A <5'A,<5'A,<4'B,<5'B,<5!B,<6 A, <7 A,<6'B,<6'A,<6'B,
1'B,<1'A<1'B,<2'A <2'B,<2!A,<3'A,<2'B,<3'A,<3'B,<4 A <4'B,<

MR-CISD 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3B,<4*A,<5A <5 A,<4'B,<6'A,<5'B,<5'B,<6'B,<6A,<7 A,<6'B,
1'B,<1'A,<1'B,<2'A,<2'B,<2'A,<3'A,<2!B,<3!A,<3'B,<4'A,<3'B <

MR-CISD+Q

4'B,<4*A,<5' A <4'B <5 A<5'B <6 A, <6"A,<5'B,<6'B<6'B,< 7' A,

FONTE: Autoria Propria (2020).

Observa-se que 0 MCSCF ordena os estados 2'B,<1'B;<2'A;, enquanto que 0 MR-
CISD ordena como 1'B;<2'A;<2'B,. Esses estados sdo proximos em energia, sendo a
diferenca de apenas 0,01 eV para os estados 2'A; e 1'B; a nivel MCSCF. Na faixa de 10,24
eV e 12,44 eV (resultado MCSCF), janela que concentra um total de 14 estados, observam-se
diferencas no ordenamento dos estados. Apenas 4 estados (3'B;, 4'B;, 5'B; e 6'B))
apresentam o mesmo assinalamento em ambos 0os métodos MCSCF e MR-CISD.

A inclusdo da correlacdo dindmica nos calculos ndo sé alterou os valores das
energias, mas também a natureza das transi¢Oes e, sobretudo seus assinalamentos. Nesse
contexto, observam-se importantes mudancas nos resultados MR-CISD. Com o método MR-
CISD, os estados 4*Ay, 5'Ay, 3'B; e 4'B; apresentaram um carater multiconfiguracional mais
acentuado em relagdo aos mesmos estados a nivel MCSCF. Por exemplo, o estado 5'A; nos
resultados MCSCF possuia apenas uma transi¢cdo do tipo n3px. No entanto, no MR-CISD
encontra-se fortemente misturado com cinco transi¢cdes caracterizadas, e possui natureza de
estados no*, n3s, n3p, e n3p,. Transicoes para o orbital 7b1(3pyx) ndo foram caracterizadas
para este estado. Em contrapartida, os estados 3'Ay, 6'A;, 6'By, 1'B,, possuem um menor

carater multiconfiguracional sendo, portanto, monoconfiguracionais. Esses estados foram
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anteriormente caracterizados com duas transicdes nas suas configuragdes. O estado 3'A;, por
exemplo, no MCSCF possuia duas transi¢Ges caracterizadas, porém nos resultados MR-CISD
a transicao para o orbital 13a;(c*) de menor peso configuracional ndo ocorre.

Percebe-se também a existéncia de um maior nimero de estados com misturas
valéncia-Rydberg em suas configuracfes. Especificamente, essa caracteristica foi observada
nos estados 4'A;, 5'A;, 3'By, 4'By, 5'By, 6'By, 5'A; e 6'A,. Nos resultados MR-CISD,
transicOes para orbitais de valéncia passam a ocorrer nestes estados, além das transicdes de
Rydberg, com excecéo dos estados 6'B, e 6°A,, cuja transicio de Rydberg aparece apenas no
MR-CISD. Para os estados 4*A; e 4'By, a ocorréncia de excitagdes para os orbitais de valéncia
resultou na inverséo das configuragdes, onde as transi¢des no* possuem maior peso. Outras
alteracdes também foram observadas para estes estados, como por exemplo, transi¢cdes para 0s
orbitais 10by(3py) e 15a1(3s), respectivamente, ndo foram observadas nos resultados MR-
CISD. J4 os estados 3'A; e 7*A;, nos resultados MCSCF, possuiam em suas configuracdes
misturas de estados valéncia-Rydberg, e passaram a ter apenas transi¢des do tipo Rydberg no
MR-CISD.

No tocante & natureza dos estados, observa-se que para os estados 2'A;, 1'By, 2'B;
2'B,, 3'B,, 4'B,, 1'A,, 2'A,, 3'A; e 4'A; ndo houve alteracdo quanto ao tipo de transicao,
porém houve uma diminuicdo nos pesos das configuragdes. Apenas para os estados 2'A; e
2'B; observa-se uma inverséo na configuracio de maior peso no MR-CISD. No entanto, para
os estados 6'A;, 5'B; e 6'B; foi observada uma mudanca na natureza das transicdes, assim
como nos pesos das configuragdes. Por exemplo, para o estado 6'A; a transicdo de maior peso
ocorria do orbital 12a;(n;) para o orbital 14a;(3p,), porém transi¢cGes para este orbital ndo
foram caracterizadas no MR-CISD. O mesmo comportamento foi observado no estado 5B,
cuja transicdo provinda do orbital 12a;(n;) para 7b;(3px) ndo foi caracterizada, ocorrendo
apenas excitacdes do orbital 6b1(n,) para os orbitais 14a;(3p,) e 15a:(3s). O estado 6'B;, no
MCSCF, possui em suas configuracOes transicbes para os orbitais de valéncia 9by(c*) e
13a;(c*), porém no MR-CISD ocorre apenas uma transicdo para o orbital de Rydberg
7b1(3py).

Em resumo, pode-se afirmar que todas as transi¢cOes esperadas para os 25 estados
singletos da molécula foram bem caracterizadas nos resultados MR-CISD, diferentemente dos
resultados obtidos nos célculos MCSCF, em que havia certa inconsisténcia na caracterizacéo
dos estados no*, n3s e n3p. No entanto, observaram-se algumas variagbes quanto a

classificacdo destes estados ao passar de um método para outro. Considerando as
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configuragBes de maior assinalamento, na Tabela 7 é possivel observar a classificagdo dos
estados no*, n3s e n3px, N3py e n3p, para os métodos MCSCF e MR-CISD/MR-CISD+Q.

Tabela 7: Classificacdo dos Estados Excitados para os Métodos MCSCF, MR-CISD

(MR-CISD+Q).
Natureza
das MCSCF MR-CISD/MR-CISD+Q
Transi¢des
no* A, 7'A,, 1'By, 6'B, 1'B,, 6'B,, 1'A,, 6°A, | 2'A,, 4'A,, 1'B,, 4'By, 1'B,, 6'B,, 1'A,, 6°A,
n3s 4'A,, 2'B,, 2'A, 5'A,, 2'B, 2'B,, 2'A,
n3py 5'A;, 5'By, 4'B,, 3'A, 6'A,, 6'By, 4'B,, 3'A,
n3py 3'A;, 2'B,, 3'B;, 5'By, 5'A, 3'A;, 3'B;, 5'B,, 5'A,
n3p, 6'A;, 4'By, 3'B,, 4'A, 7'A,, 5'By, 3'B,, 4'A,

FONTE: Autoria Propria (2020).

Para os resultados MR-CISD, as transicdes no* ocorrem nos estados 2'A;, 1'B;,
1'B,, 1'A,, 4'A; 4'By, 6'B; e 6'A,. Nota-se que os estados 4'A; e 4'By, nos resultados
MCSCF, representavam transicdes do tipo n3s e n3p;, respectivamente, porém no MR-CISD
representam as transicdes de valéncia de mais alta energia. Por outro lado, os estados 7*A; e
6'B; que nos resultados MCSCF representavam transicdes de valéncia, foram classificados
como estados n3p, e n3py, respectivamente, no MR-CISD. Outra alteracdo importante
corresponde ao estado 2'Bj, pois nos resultados MCSCF ndo estava bem caracterizado. No
entanto, com a inclusdo da correlacdo dindmica sua configuracdo possui carater de estado n3s.
O estado 5'A; tinha forte caréter de estado n3p, no MCSCF, contudo no MR-CISD classifica-
se como estado n3s. Os melhores resultados obtidos para as energias verticais dos estados

investigados, bem como a natureza destes estados estdo resumidos na Figura 7.
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Figura 7: Resultados obtidos para as (a) AE.ert € (b) Natureza dos estados, a nivel MR-
CISD+Q.

A TlA 1134 12a;(n)) »14a,(3p,)
6'B, 1130 12a1(n)—9by(c*)
6'B; 1129 12a1(n)—7bi(3ps)
S'B, 1102 12ay(m) »10b:(3py)
()IAZ T1Lo0 6b1(ny)—9b1(6™)
6lA, T1095 6b1(n2) > 7b1(3py)
s'B; T 1092 6by(na) -14a1(3ps)
s'A;, T 10.66  6by(ny) »10b1(3py)
MB, T 10.64  3ax(ng) -9 (c7)
stay T 1051 12a5(mp)>15a1(3s)
EL T 3ax(nz)—14a:(3p2)
4'B; 1038 3ay(na) >Tbi(3ps)
3By 1036 3ay(ma) »10by(3py)
A, T 10.18  Sha(ng) +9Ds(5%)
3'B, T 10.02  8bs(n) -14a1(3ps)
31a, T 999 8bi(ng) Thi(3py)
2'By 978 6by(m) »15a1(3s)
34, T 967 8bym) +10b2(3py)
ZIAZ T 938 3a;(ns) >15a;(3s)
2B, T 900 8bs(n) »15a1(3s)
24, T 865 12a(np) +13a1(6%)
I'By ~ 85L  6bi(ny) »13a1(c™)
11A2 T 810 3a;(n,) »13a1(6%)
lle 7.79 8ba(ny)—13a1(c™)
(a) (b)

FONTE: Autoria Propria (2020).

Os resultados MR-CISD+Q mostraram que os estados 1'B,, 1'A,, 1'B; e 2'A;, os
guais possuem as menores energias do sistema, equivalem a estados de valéncia (nc*), cujas
configuracBes principais correspondem as transi¢cbes dos orbitais ndo ligantes do cloro
8b,(n1), 3ax(ny), 6bi(ny) e 12a;(n;) para o orbital 13a;(c*), respectivamente, e 0s respectivos
valores das energias sdo 7,79 eV, 8,10 eV, 8,51 eV e 8,65 eV.

No estudo tedrico realizado por Lewerenz et al. (1985) foram realizados célculos ab
initio utilizando o método MRD-CI para obter as energias verticais dos primeiros estados
singletos de valéncia 1'B,, 1'A, 1'B; e 2'A;, e os valores calculados para as energias
correspondem a 7,44 eV, 7,76 eV, 8,19 eV e 8,39 eV. As transicdes observadas correspondem
as excitacdes dos orbitais 8by(n1), 3ax(n2), 6bi(ny) e 12a;(n;) para o orbital o* da ligagdo C-ClI.

As energias de excitagdo vertical destes estados (1'B,, 1'A;, 1'B; e 2'A;) também
foram relatadas anteriormente por Ying e Leung (1994). Esses autores calcularam as energias
de excitagdo para estes estados com o método single reference CIS usando um conjunto de
base 6-31G e obtiveram os valores teéricos 7,69 eV (B,), 7,93 eV (*A,), 8,23 eV (‘B,) 8,41

eV (*Ay). As transicBes do espectro de absorcdo atribuidas para estes estados pelos autores
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também correspondem as excitagbes dos orbitais ndo ligantes do cloro, 8by(n;), 3ax(ny),
6b1(n2) e 12a;(n,), para o orbital antiligante, 13a;(c*), respectivamente.

Nota-se que os resultados obtidos neste estudo para os primeiros estados no*
possuem similaridade com os calculados pelas referéncias supracitadas, tanto no que diz
respeito as transi¢des observadas como nas energias e o ordenamento destes estados, embora
o0s valores das energias estejam em melhor acordo com os relatados por Ying e Leung (1994).
No entanto, percebe-se que as energias verticais sdo sistematicamente maiores no MR-
CISD+Q devido ao carater multirreferéncia do método.

N&o obstante, um dos objetivos dos célculos teoricos é tentar reproduzir ou pelo
menos explicar os resultados experimentais, e, como visto na secdo 3.1, para a molécula
CF,Cl, existem valores experimentais obtidos por diferentes técnicas espectroscopicas, tanto
para as transi¢cbes de valéncia como para de Rydberg. Sendo assim, se faz necessario
comparar os resultados tedricos com os valores experimentais encontrados na literatura para
as energias verticais.

Conforme observado nos resultados MR-CISD/MR-CISD+Q, transi¢es dos orbitais
o (C-CI) para os orbitais virtuais de valéncia e Rydberg ndo foram caracterizadas, isso porque
no espectro de absorcdo na regido ultravioleta da molécula investigada, as excitacfes
eletrbnicas mais relevantes envolvem transferéncia de elétrons dos orbitais moleculares ndo
ligantes do cloro para os orbitais virtuais.

Como citado anteriormente, as primeiras energias de ionizacdo da molécula CF,Cl,
relatadas por Cvitas, Gusten e Klasinc (1977) obtidas a partir de espectroscopia fotoeletronica
sdo atribuidas aos orbitais moleculares dos pares 3p ndo ligantes do atomo de cloro, e
correspondem a 12,26 eV, 12,53 eV, 13,11 eV e 13,45 eV para 0s estados de fons ?B,, *Bi,
’A; e *A,, respectivamente. Conforme observado na referéncia, 0 modo vibracional de B,
demonstra que é mais provavel que este modo seja excitado pela ionizacdo dos elétrons do
orbital molecular b, do cloro.

Ao analisar a Figura 7, percebe-se que o ordenamento tedrico dos estados 1'B,, 1A,
1'B,, 2'A; obtido com os métodos utilizados neste estudo, bem como a ordem obtida pelas
referéncias Lewerenz et al. (1985) e Ying e Leung (1994) ndo concordam com 0s resultados
experimentais observados pela referéncia (CVITAS; GUSTEN; KLASINC, 1977) para as
primeiras ionizacdes, especificamente para as posicdes das bandas 1'B; e 1'A,. Embora seja
um parametro importante na analise dos estados, essa comparacao deve ser considerada com

ressalvas, uma vez que propriedades diferentes estdo sendo comparadas.
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Outra observagdo que pode ser realizada na Figura 7 refere-se ao fato de que as
primeiras excitacdes dos estados de valéncia e Rydberg no*, n3s e n3p, 1'B,, 2'B,, 3'Ay,
3'A,, 3'B, e 4*Ay, ocorrem do orbital molecular 8b,(n;) para os orbitais moleculares 13a;(c*),
15a1(3s), 10b2(3py), 7b1(3px), 14a1(3p,) e 9b,(c*), respectivamente, o que demonstra ter uma
boa concordéancia com o observado pela referéncia Cvitas, Gusten e Klasinc (1977).

As primeiras energias de ionizagao experimentais da molécula atribuidas por Doucet,
Sauvageau e Sandorfy (1973) através de espectroscopia fotoeletrbnica cujos valores
correspondem a 12,30 eV, 12,60 eV, 13,20 eV, e 13,50 eV, também foram atribuidas aos
pares ndo ligantes do cloro. Esses autores também investigaram o espectro ultravioleta e
observaram quatro bandas de absor¢do: duas foram atribuidas as transi¢des de valéncia nc*,
cujas energias de excitacdo correspondem a 7,00 eV e 8,11 eV; duas foram atribuidas as
transicbes de Rydberg do tipo n3s, cujos picos maximos correspondem a 9,19 eV e 9,66 eV,
correspondendo as energias de ionizacdo mais baixas (12,30 eV e 12,60 eV).

Os valores experimentais para as energias de excitacdo dos estados nc* também
foram obtidos por Ying e Leung (1994), através de espectroscopia de perda de energia de
elétrons (EELS — electron energy loss spectroscopy). Os resultados obtidos para as energias
de transicdo das bandas de valéncia foram 6,90 eV e 8,10 eV. A primeira energia foi atribuida
pelos autores para os estados 'B; e 'A,, e a segunda para os estados 'B; e *A;.

Os resultados experimentais mais recentes do espectro de absorcdo ultravioleta do
CF,Cl, foram obtidos por Vieira et al. (2002). Estes autores observaram duas bandas de
absorcéo cujas energias correspondem a 6,98 eV e 8,14 eV, nas quais resultam em transicoes
de valéncia no*. A caracteristica de absor¢do centrada em 6,98 eV é um resultado da
excitacdo do orbital 8b,(n;) para o orbital o*. Em 8,14 eV existe uma estrutura semelhante de
menor intensidade que foi atribuida como uma das excitacdes de intervalo 8b,(n;) — o*.
Observaram-se também bandas de absorcdo na regido entre 8,50 eV e 11,00 eV, que resultam
em transigdes do tipo Rydberg. Um conjunto de duas bandas largas aparece em 9,36 eV e 9,64
eV e foi atribuido a uma transicao n4s, e um pico acentuado em 9,80 eV foi atribuido a uma
transicdo n4p.

Considerando os resultados experimentais e o assinalamento tedrico deste estudo, a
saber, peso e natureza das transicGes e os valores de forcas de oscilador para os estados no*
de menor energia, sera realizada uma comparacao das energias de excitacdo experimentais
com os valores calculados para os estados 1'B, e 1'B;. Propde-se que a primeira banda pode
ser atribuida ao estado 1'B; e a segunda ao estado 1'B;, embora possam existir contribuicdes

das transicBes dos demais estados (1'A; e 2'A;). Sendo assim, a diferenca obtida entre os
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valores experimentais e os valores tedricos para os respectivos estados equivalem a -0,79 eV e
-0,40 eV (DOUCET, SAUVAGEAU; SANDORFY, 1973), -0,89 eV e -0,41 eV (YING;
LEUNG, 1994), -0,81 eV e -0,37 eV (VIEIRA et al.,, 2002). Percebe-se que os valores
tedricos se encontram superestimados em relagdo aos valores experimentais. De uma forma
geral, pode-se considerar que os valores tedricos estdo em razoavel acordo com os observados
experimentalmente. Ndo obstante, uma melhor investigagdo desse comportamento deve ser
realizada.

Em relacdo ao estado de Rydberg n3s, e considerando os dados experimentais e
tedricos, as bandas de absorcdo observadas para o estado n3s pela referéncia (DOUCET,
SAUVAGEAU; SANDORFY, 1973) podem ser atribuidas aos estados 2'B, e 2'B;. Portanto,
as diferencas entre os valores experimentais e as energias calculadas correspondem a 0,19 eV
e -0,12 eV. Pode-se afirmar que esses resultados estdo em boa concordancia com o esperado
para as energias de ionizacdo, uma vez que as transicdes ocorrem dos orbitais 8b(n;) e
6b1(ny) para o orbital 15a;(3s) (CVITAS; GUSTEN; KLASINC, 1977). Embora no presente
trabalho a notacdo para os orbitais de Rydberg seja n=3, percebe-se uma similaridade dos
resultados obtidos para os estados n3s 2'B, (9,00 eV), 2'B; (9,78 eV) e n3p 3'A; (9,67 eV)
com os observados pela referéncia (VIEIRA et al., 2002) para os estados n4s e n4p.

No que se refere aos resultados obtidos para 0 Momento de Dipolo, similarmente aos
resultados MCSCF, nota-se que os valores calculados para os estados de valéncia e Rydberg
foram superiores em relacéo ao estado fundamental, com excecéo do estado 2'B;. No entanto,
observa-se que os valores para os estados excitados que possuem em suas configuracdes
apenas excitagdes de Rydberg, foram muito superiores ao valor do estado fundamental,
principalmente 0s que apresentam transi¢cdo para o orbital do tipo 3p,. Nos estados que
apresentam misturas de valéncia e Rydberg os valores foram relativamente maiores. Em
contrapartida, os estados de valéncia ndo apresentaram uma mudanca significativa nos valores
para esta propriedade em relacdo ao estado fundamental.

Com relacéo aos valores de <r?>, os resultados MCSCF mostraram que os estados
com maior contribuicdo de estado de Rydberg sdo bem mais difusos em relagdo ao estado
fundamental. Nos resultados MR-CISD percebe-se a mesma tendéncia para estes estados.
Observa-se que os estados monoconfiguracionais 6'A;, 6'By, 4'B, e 3'A, (168,42, 171,08,
168,84 e 170,75) possuem um carater difuso bem significativo, uma vez que configuram
apenas o estado n3py. Para os estados 7'A;, 5'By, 3'B; e 4'A, também se pode observar essa
carateristica, pois sdo formados por uma mistura de estados n3p, e n3s e possuem altos

valores para <r®> (177,07, 163,12, 176,63 e 177,11). No entanto, os valores de <r*> foram
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menores para 0s estados que possuem em suas configuragdes misturas de valéncia e Rydberg.
Por exemplo, os estados 4'A; e 5'A; apresentaram valores maiores nos resultados MCSCF
(143,90 e 169,31), pois ndo estavam misturados com estados nc*. J& nos resultados MR-
CISD, esses valores diminuiram (115,51 e 127,72) com o acréscimo dos estados de valéncia.

No tocante aos resultados obtidos para a Forga do Oscilador, observa-se que o maior
valor para esta propriedade, entre os estados estudados, foi obtido para o estado 2'By, e
corresponde a um estado de Rydberg do tipo n3s, considerando a configuracdo de maior
assinalamento. Isso implica em dizer que a transi¢do 6b;(n,) —15a;(3s) seja a mais provavel
de ocorrer. Ndo obstante, o estado de valéncia com maior forca do oscilador equivale ao 1'B,.
Outra observagéo bastante relevante refere-se ao fato que ndo foram obtidos valores de f para
0s estados com simetria A, pois essas transicdes sdo proibidas no grupo C,,, uma vez que ndo
h& componente do operador momento de transicdo dipolar nessa simetria, embora se tenha
observado experimentalmente transi¢cOes para esse estado, ainda que com baixa intensidade
(LEWERENZ, NESTMANN, et al., 1985). Considerando os resultados para f, o ordenamento
dos estados pode ser descrito como: 2'B;(n3s) > 6'By(nc*) > 4'A;(nc*) > 3'Ay(n3p,) >
2'B,(n3s) > 1'By(nc*) > 5'A;(n3s) > 3'By(n3p,) > 3'B2(n3p,) > 4'B,(n3py) > 5'By(n3py) >
6°A1(n3py) > 6'B1(n3py) > 4'B1(no*) > 1'B1(nc*) > 2'Ay(no™) > 7' A (n3p,).

Os valores experimentais para forga do oscilador foram obtidos por Ying e Leung
(1994) para os primeiros estados no*, 1'B, e 1'By, cujos valores correspondem a 0,0227 e
0,0103, respectivamente. Os resultados MR-CISD do presente trabalho para essa propriedade
para esses respectivos estados foram 0,0248 e 0,0011. Nota-se que o valor que mais se
aproxima do experimental corresponde ao estado 1'B, (0,0248). Vieira et al. (2002)
observaram que a banda mais intensa no espectro de absorcdo ultravioleta e visivel
corresponde a este mesmo estado. Portanto, pode-se dizer que ha certa concordancia nos
resultados.

De uma forma geral, observa-se que a metodologia MR-CISD forneceu melhores
resultados no que diz respeito a caraterizacdo dos estados excitados. No entanto, a
metodologia MR-CISD+Q fornece valores ligeiramente menores das energias de excitacdo
vertical em relacdo ao MR-CISD. Vale ressaltar que as energias dos estados investigados
estdo relativamente préximas, independentemente do método utilizado, o que revela a
efetividade na escolha dos orbitais incluidos nos célculos. Outro aspecto interessante refere-se
ao fato de que as energias dos estados nc*, nos resultados MR-CISD, foram sistematicamente

menores do que os correspondentes no MCSCF.
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Assim como nos célculos MCSCF, percebe-se também que h4 estados de valéncia
com altos valores de energia, porém estes estados estdo entre os estados de Rydberg. No MR-
CISD néo foi observado estados de Rydberg entre os estados de mais baixa energia, porém 0s
resultados revelaram a importancia dos estados de Rydberg para uma melhor descricdo da
estrutura eletrdnica da molécula. As energias calculadas para os estados de Rydberg estiveram
abaixo do limiar de ionizacdo experimental. Outro ponto que vale destacar refere-se as
transi¢oes dos orbitais ¢ (C-Cl) para os orbitais virtuais que ndo foram observadas. Para isso,
um numero maior de estados deveria ser incluido nos calculos. Embora existam diferencas
nos resultados experimentais, de um modo geral, pode-se concluir que hd uma boa
concordancia entre os resultados obtidos com os métodos MR-CISD e MR-CISD+Q e o0s

respectivos valores experimentais.

5.3 CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL

Visando uma melhor compreensdo do processo de fotodissociagdo da molécula
CF,Cl,, foram caracterizadas as Curvas de Energia Potencial (CEP) * para os estados singletos
investigados neste estudo. No que tange o estudo de sistemas fotodissociativos, a
caracterizacdo das curvas de energia potencial se torna uma ferramenta importante para o
entendimento do processo de dissociacdo ao longo das coordenadas de reacdo (RODRIGUES,
2012). A Figura 8 mostra os resultados obtidos a partir do scan relaxado realizado ao longo da
coordenada C-ClI a nivel MCSCF/aug-cc-pVDZ (C, F, Cl) e CAS (12,8), para os estados no*

da molécula, na simetria Cs.

! Os resultados obtidos nesta secdo encontram-se no artigo The generality of the GUGA MRCI
approach in COLUMBUS for treating complex quantum chemistry (2020) publicado no The Journal of Chemical
Physics (doi: 10.1063/1.5144267).
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Curvas de Energia Potencial ao longo da coordenada C-Cl a nivel MCSCF,
com a base aug-cc-pVDZ e CAS (12,8).
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FONTE: Autoria Propria (2020).

A partir das geometrias parcialmente otimizadas em cada ponto da curva de energia

potencial obtidas para os estados no* foram realizados calculos single points incluindo os

orbitais de Rydberg e os 25 estados singletos (nc*, n3s, n3p). Os resultados podem ser

visualizados na Figura 9, no nivel MCSCF, com as bases d-aug-cc-pVDZ (C) e aug-cc-pVDZ

(F, CI), e com o espaco ativo completo CAS (12,12). O Apéndice J mostra os valores das

energias para os estados de valéncia e Rydberg do estado fundamental na simetria Cs, bem

como as transicdes eletronicas considerando as configuracdes de maior peso. A Tabela

completa com os valores das energias de todos os estados ao longo da dissociacdo esta

disposta no Apéndice K.

Figura 9: Curvas de Energia Potencial ao longo da coordenada C-Cl para os 25 estados
a nivel MCSCF, com as bases d-aug-cc-pVDZ (C) e aug-cc-pVDZ (F, Cl) e CAS (12,12).
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FONTE: Autoria Propria (2020).
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Ao realizar uma breve anélise das curvas na Figura 10, percebe-se que os estados de
valéncia 1'A", 2'A' e 1'A" ao longo da dissociacdo da ligagdo C-Cl possuem energias bem
proximas, levando a quase degenerescéncia dos estados 2'A' e 1'A"™ com o estado
fundamental, e gerando o canal de dissociacdo CF,Cl (1°A") + CI (°P) para os fragmentos
CF,Cl e CIl. Outra observacdo importante refere-se a existéncia de um possivel ponto
estacionario de minimo na curva 3'A' em aproximadamente 3,20 A. Observa-se também que a
curva 3*A’ se encontra mais separada das demais curvas a partir de 2,50 A, sendo o quarto
estado de energia mais baixa. Quanto as demais curvas, observam-se alguns cruzamentos
evitados entre os estados, tornando-se praticamente degenerados nos limites de dissociagéo.

Outro ponto que merece atencdo refere-se a forma dos orbitais moleculares. Nota-se
gue a medida que a distancia da ligacdo C-Cl aumenta, ocorre uma mudanca no carater dos
orbitais dos fragmentos CF,Cl e CI. A Figura 10 mostra os orbitais utilizados nos célculos das
curvas e as principais alteracfes na forma destes orbitais no limite maximo calculado (3,81
A). A mudanca mais significativa pode ser observada nos orbitais 18a'(c), 19a'(ns), 20a'(n,) e
21a'(c*), 0s quais se tornam 18a'(n;¢r), 19a'(n,), 20a'(n,) e 21a'(2p,) ao longo da dissociacgéo.

Além das mudancas nos orbitais, observam-se alteracbes nas configuracdes
principais dos estados 1'A’, 2'A", 1'A" e 3'A', nos quais possuem as menores energias. O
estado fundamental 1'A' no ponto de minimo (1,81 A) possui configuracio 18a'(c)? 19a'(n;)?
20a'(n1)* 21a'(c*)°, enquanto no limite de dissociagdo (3,81 A) possui configuracéo 18a'(n;c;)?
19a'(ns)? 20a'(n1)* 21a'(2p,) . O primeiro estado excitado 2 A" possui em 1,81 A configuragéo
18a'(c)® 19a'(ny)? 20a'(n,)' 21a'(c*)', porém no limite de dissociacdo passa para a
configuracdo 18a'(n;cr)? 19a'(n,)* 20a'(n;)? 21a'(2p,)'. Em contrapartida, o estado 1*A" possui
configuragdo 18a'(c)? 19a'(n;)? 20a'(n1)? 21a'(c*)* 9a"(n2)" e ao longo da dissociacdo passa a
ter 18a'(nicr)? 19a'(n,)® 20a'(n1)? 21a'(2p,)* 9a"(n,)*. J4 o estado 3*A' possui inicialmente a
configuracdo 18a'(c)? 19a'(n;)* 20a'(ny)? 21a'(c*)" e ao longo da curva sua configuracdo muda
para 18a'(n;cr)? 19a'(n,)? 20a'(n1)? 21a'(2p,)°, dando origem ao canal de dissociacdo CF,CI*
(1*'A) + CI" (*S). Para os demais estados esta analise se torna complicada, uma vez que se
observam muitas interagdes entre os mesmos. No entanto, pode-se afirmar que os estados 4A'-
13A' e 0s estados 2A"-12A" que possuem carater de no*, n3s e n3p, levam a diferentes canais
de dissociacdo.
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Figura 10: Orbitais Moleculares no Estado Fundamental (1,81 A) e suas mudancas no
limite maximo de dissocia¢&o (3,81 A), obtidos a nivel MCSCF/aug-cc-pVDZ (C, F, Cl).

1,81 A (C-CI)

19a'(ny)

21a'(c*)

<

20a'(ny)

1,81 A (C-CI)

10a"(3p2)

232 (3py)

24a'(3px)

25a'(3s)

3,81 A (C-Cl)

10a"(3pz)

24a'(3px)

23a'(35)

25a'(3py)

FONTE: Autoria Propria (2020).

O célculo das curvas de energia potencial mostrou que as curvas dos primeiros

estados excitados de valéncia sdo repulsivas ao longo da ligacdo C-Cl e, portanto, evidencia a

grande probabilidade de liberagdo fotoquimica do cloro. Além disso, o perfil da curva 3'A’

indica um possivel canal para a dissocia¢io fotoquimica da molécula em fragmentos CF,CI" e
CI.
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5.4 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA DO ESTADO IONICO

Como pode ser observado na se¢do anterior, existe um possivel ponto estacionario de
minimo em aproximadamente em 3,20 A na curva correspondente ao estado 3'A’, e sua
configuracdo sugere a formagdo dos fragmentos CF,CI" e CI. Os calculos de otimizag&o
completa e frequéncias realizados na geometria deste ponto estimado, a nivel MCSCF/CAS
(12,8), confirmam a existéncia de um minimo local dissociativo no qual corresponde a uma
estrutura de par de fons CF,CI" + CI" que se encontra a 5,33 eV acima do estado fundamental
de minimo (com as corre¢des ZPE incluidas).

Vale salientar que ndo foram incluidos nesse célculo os orbitais de Rydberg devido
as elevadas energias dos estados de Rydberg nessa geometria. Além disso, percebe-se que ha
uma diferenca de energia consideréavel entre a curva do estado 3'A' e a curva do primeiro
estado de Rydberg 4'A', o que inviabiliza a inclusdo destes orbitais. Outro ponto a ser
considerado refere-se ao fato de que configuragfes de Rydberg ndo foram observadas para o
estado 3'A",

A fim de investigar o estado i6nico® da molécula, na curva 3*A’, foram realizados
calculos de otimizacdo e frequéncias a partir da estrutura obtida no calculo anterior nos niveis
MCSCF e MR-CISD, com a base aug-cc-pVDZ para todos os &omos. No entanto, foram
considerados neste calculo apenas os quatro orbitais de valéncia da coordenada C-ClI
dissociada, a saber, o orbital 2p do 4&tomo de C e os trés orbitais ndo ligantes do atomo de ClI
(Figura 11), sendo utilizado um espaco ativo reduzido CAS (6,4).

Figura 11: Orbitais Moleculares utilizados no espaco ativo CAS (6,4) para o calculo do
Estado 16nico, obtidos a nivel MCSCF/aug-cc-pVDZ (C, F, Cl).
19a'(n,) 20a'(n1) 21a'(2ps) 9a"(ny)

'8

2 Os resultados obtidos para o Estado 16nico encontram-se no artigo The generality of the GUGA
MRCI approach in COLUMBUS for treating complex quantum chemistry (2020) publicado no The Journal of
Chemical Physics (doi: 10.1063/1.5144267).

FONTE: Autoria Prépria (2020).
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Os célculos de otimizacdo e frequéncia confirmaram que se trata de uma estrutura de
minimo do par i6nico [CF,CI]'CI, com simetria C,, cuja distancia de ligagdo C-ClI
corresponde a 2,922 A, e esse mesmo eixo se encontra a 89,34° (<CICCTI’) do fragmento
CF,CI. Os célculos de frequéncias forneceram 0s seguintes nimeros de ondas vibracionais
para a estrutura: 105,21 cm™, 109,11 cm™, 178,07 cm™, 458,82 cm™, 560,63 cm™, 886,47 cm’
1 1371,41 cm™, 1663,36 cm™, 1692,80 cm™. A Figura 12 mostra a estrutura do estado idnico
em diferentes perspectivas e a Tabela 8 mostra todos os parametros geométricos da molécula.

Figura 12: Estrutura de minimo do Par l6nico [CF,CI]*CI’, obtida a nivel MR-
CISD/aug-cc-pVDZ (C, F, Cl) e CAS (6,4).

2,922 A

- D - - D e

FONTE: Autoria Propria (2020).

Tabela 8: Parametros Geométricos da estrutura do Estado 16nico, calculados no nivel
MR-CISD/aug-cc-pVDZ (C, F, Cl) e CAS (6,4).

Comprimento de ligacdo (A) Angulo (°)
R(C-CI) R(C-CI") R(C-F) ZCIccl' ZFCCI' /FCF Z/FCCI
2,922 1,616 1,247 89,34 121,03 115,67 82,69

Frequéncias vibracionais (cm™)

105,21, 109,11, 178,07, 458,82, 560,63, 886,47, 1371,41, 1663,36, 1692,80
Fonte: Autoria Prdpria (2020).

ApOs a caracterizacdo da geometria do par idnico, foi realizado um calculo single
point nos niveis MCSCF e MR-CISD (MR-CISD+Q) com todos os orbitais de valéncia, CAS
(12,8) e base aug-cc-pVDZ. As cargas de Mulliken (3) e 0 momento dipolar para a estrutura
[CF,CI]"°CI™® foram de 0,60e e 7,51 D, respectivamente, calculados no nivel MR-CISD+Q.
Essa estrutura encontra-se a 4,52 eV (MR-CISD+Q) acima do estado fundamental CF,Cl,
(1'A"), com as correcdes ZPE incluidas: 3083,15 cm™ (estado fundamental) e 3512,94 cm™

(estado i6nico). O célculo single point MR-CISD forneceu as seguintes configuragdes:



83

19a'(ns)? 20a'(n1)? 21a'(2ps)° + 19a'(n,)* 20a'(ny)* 21a'(2p,)* + 19a'(n,)! 20a'(ny)* 21a'(2p.)*,
cujos pesos configuracionais correspondem a aproximadamente 47,00%, 18,00% e 15,00%,
respectivamente.

Segundo o0 estudo publicado por Simpson e Tuckett (2011), os resultados
experimentais mostraram o surgimento de anions F, ClI" e CF, observados no espectro
ultravioleta ap0s a fotoexcitagcdo da molécula CF,Cl,, cujo maior rendimento obtido foi para o
anion cloreto. A secéo transversal de CI” encontra-se nas regifes de 10,00 a 12,50 eV e 13,90
a 32,00 eV. O que implica dizer que a producédo de CI" da molécula inicia-se em 10,00 eV, e
0S picos encontram-se nas regides de 11,33 eV e entre 19,20 e 20,00 eV.

Conforme mostrado na Figura 9, as curvas de energia potencial indicam que as
excitacdes na regido de energia entre 7,73 eV a 11,65 eV podem produzir fragmentos idnicos
[CF,CI]"CI" a partir da dissociac3o direta de estados de Rydberg, ou até mesmo provindos de
cruzamentos evitados entre os estados de valéncia de alta energia e estados de Rydberg
proximos. Sendo assim, uma explicacdo plausivel para o surgimento destes fragmentos pode
estar atribuida a uma cascata de transicdes ndo adiabaticas, observada na Figura 9, no qual
pode desativar estados mais altos, resultando em decaimentos para estados excitados de
menor energia, até atingir o estado idnico (3'A") a distancias relativamente longas de C-Cl.
Esse processo de desativacdo pode gerar ions cloreto, até que a estrutura do par iénico da
curva 3'A' seja alcancada. Os processos ndo adiabaticos observados podem explicar os
rendimentos de CI" na faixa de energia mais baixa (aproximadamente 10,35 eV) do espectro
da referéncia (SIMPSON; TUCKETT, 2011).

A formacdo de ions CI" também foi estudada por Chen et al. (2011) através de
espectroscopia de fotoionizacdo por ultravioleta a vacuo da molécula CF,Cl,. As curvas de
eficiéncia da producéo de ions CI" e F foram registradas na ampla faixa de energia de fétons
de 8,00 a 20,50 (eV). A producdo de CI foi registrada abaixo do primeiro limiar de ionizacédo
da molécula (12,26 eV), sendo atribuida as transi¢6es valéncia-Rydberg. Além disso, o limiar
mais baixo de energia para a produgdo do cloreto através da dissociacdo dos fragmentos
CF,CI*+CI foi determinado em 8,20 eV. Percebe-se que os resultados tedricos observados a
partir das curvas, no presente estudo, estdio em boa concordancia com os resultados
experimentais da referéncia, uma vez que estados de Rydberg foram observados acima do
limiar energéetico experimental, e a partir de processos ndo adiabaticos podem formar os

fragmentos idnicos.
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5.5 ENERGIA DE ESTABILIZACAO DO ESTADO IONICO

Para obter a Energia de Estabilizacdo do par idnico [CF.CI]™CI® foi necessério
calcular a energia relativa da supermolécula com os fragmentos separados a uma distancia C-
Cl de 50,00 A. A fim de obter tal energia, foram realizados, inicialmente, célculos de
otimizagdo e frequéncias para obter a energia ZPE na geometria do fragmento referente ao
cation [CF,CI]". Vale ressaltar que ao realizar os calculos de frequéncia a sequéncia dos
orbitais moleculares nao estava correta, pois o orbital n, (CI’) ndo se encontrava no espaco
ativo. A solucdo para este problema foi alterar a posicdo do orbital, que na simetria C;
correspondia ao orbital molecular 16a, para a posi¢éo 17a, conforme esquema do Apéndice H.

Os orbitais moleculares utilizados no espaco ativo CAS (8,6) para o célculo do
fragmento podem ser visualizados na Figura 13.

Figura 13: Orbitais Moleculares utilizados no espaco ativo CAS (8,6) para o célculo do
cation CF,ClI", a nivel MCSCF/aug-cc-pVDZ (C, F, Cl).
11a'(3scr) 13a'(oc-cr)

FONTE: Autoria Propria (2020).

A geometria otimizada para o cation é mostrada na Figura 14. Na geometria do
cation as distancias C-CI’ e C-F correspondem a 1,629 A e 1,251 A, respectivamente, e 0s
angulos <FCCI’ e <FCF correspondem a 121,98° e 116,03°, respectivamente. ApOs obter a
estrutura do cation otimizada, realizou-se o calculo single point da supermolécula com a
inclusdo do [CI] na distancia C-Cl de 50,00 A do fragmento [CCIF,]", com o CAS (12,8), nos
niveis MCSCF, MR-CISD e MR-CISD+Q, e base aug-cc-pVDZ (C, F, Cl). E importante
ressaltar que em calculos para fragmentos ndo interagentes, o método escolhido deve ser

extensivo. No entanto, como o método MR-CISD trunca a expansdo Cl em excita¢des simples
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e duplas, 0 mesmo apresenta erros de extensividade de tamanho derivados da auséncia de
excitacbes superiores. Por isso, a correcdo é obtida pela aproximacdo de Davidson (MR-
CISD+Q), estimando as contribuicfes das excitacdes quadruplas apos o calculo MR-CISD.

A energia de estabilizacdo para o par [CF,CI]"CI obtida a partir da diferenca entre as
energias das estruturas do estado ibnico de minimo e da supermolécula corresponde a 3,64 eV
(MR-CISD+Q), com a inclusdo da correcdo ZPE, que para o cation corresponde a 2863,31

cm, e para a molécula do estado idnico corresponde a 3512,94 cm™.

Figura 14: Geometria otimizada para o cation CF,CI", a nivel MR-CISD/aug-cc-pVDZ
(C, F, Cl) e CAS (8,6).

FONTE: Autoria Propria (2020).

Comparando este resultado com o valor obtido para o par [CF3]'CI da referéncia
Medeiros et al. (2018), pode-se concluir que o par [CF,CI]"CI é relativamente menos estavel,
sendo 0,36 eV menor que o da referéncia, o que pode ser devido a maior distancia C-Cl
(0,123 A) obtida para os fragmentos CF,CI* e CI" em relagdo aos fragmentos CF5;" e CI". Além
disso, a molécula CF,Cl, possui um atomo de flior a menos em relagcdo a molécula CF;Cl o

gue também pode influenciar na estabilizacdo do par iénico.

5.6 ENERGIAS DE IONIZACAO VERTICAL E ADIABATICA DO
RADICAL CF,ClLe

A fotoionizacdo de radicais de compostos clorofluorcarbonos como o CF,Cl, pode
ser uma parte importante para o entendimento dos mecanismos de reagdo de ions/moléculas
na atmosfera superior e, portanto, o conhecimento de suas energias de ionizagdo possui
grande relevancia (GRIFFITHST; HARRIS; BARTON, 1989). Pensando nisso, foram
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realizados calculos a fim de caracterizar as Energias de lonizacdo Vertical e Adiabatica do
Radical CF,Cle.

Para tal, foram realizados, inicialmente, célculos de otimizacdo e frequéncias na
geometria do fragmento referente ao radical para obter a energia ZPE. Os orbitais moleculares
utilizados no espago ativo CAS (9,6) foram os mesmos utilizados no calculo do fragmento
referente ao cation (FIGURA 13). A geometria otimizada para o radical pode ser visualizada
na Figura 15. Na geometria do radical as distancias C-CI’ e C-F correspondem a 1,743 A e
1,324 A, respectivamente, ¢ os angulos <FCCI’ e <FCF correspondem a 113,80° e 110,22°,
respectivamente.

Figura 15: Geometria otimizada para o radical CF,Cle, a nivel MR-CISD aug-cc-pVDZ
(C, F, Cl) e CAS (9,6).

1,743 A ©

FONTE: Autoria Propria (2020).

Uma vez obtida a estrutura otimizada para o radical, realizou-se o célculo single
point da molécula com a inclusdo do Cl na distancia C-Cl de 50,00 A do fragmento CF,Cle,
com o CAS (12,8), nos niveis MCSCF, MR-CISD e MR-CISD+Q, e base aug-cc-pVDZ (C,
F, ClI). A Energia de lonizagdo Vertical obtida pela diferenca das energias das estruturas da
supermolécula do canal i6nico e do canal neutro, juntamente com a afinidade eletrdnica do Cl
cujo valor corresponde a 3,71 eV (NIST, 2013), equivale a 8,71 eV (MR-CISD+Q), com a
correcdo ZPE. A energia do ponto zero do radical corresponde a 2426,98 cm™. A energia de
ionizacdo da espécie CF,Cl foi determinada experimentalmente por Griffithst, Harris e Barton
(1989) por espectrometria de massa como sendo 9,00 eV. O valor encontrado neste estudo
encontra-se em boa concordancia com o experimental. A Energia de lonizacdo Adiabatica
calculada pela diferenca entre as energias das estruturas otimizadas do cation e do radical,
com a incluséo da correcdo ZPE, corresponde a 8,51 eV (MR-CISD+Q).

Percebe-se que o valor encontrado para a energia de ionizacdo vertical corresponde a

um valor superior para a adiabatica, embora a diferenca seja de apenas 0,20 eV. O menor
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valor para a energia de ionizacdo adiabatica pode ser justificado pelo fato de que apos a
ionizacdo ocorre a relaxacdo da geometria do cation, sendo, portanto, diferente da geometria
do radical.

A partir dos dados obtidos nos calculos para as estruturas da supermolécula dos
canais ibnico e neutro, e para a energia de ionizacdo vertical do radical CF,Cl, foi possivel
estimar o limite de dissociac¢do do canal ibnico. Para isso, foi necessario calcular a energia de
dissociacdo do estado fundamental. Esta energia foi obtida a partir da diferenca entre a
estrutura da supermolécula canal neutro e a estrutura de minimo do estado fundamental,
corrigida pelo termo de Coulomb (0,29 eV a 50,00 A). A energia de dissociacio calculada
para o estado fundamental CF,Cl, (1'A") corresponde a 2,87 eV (MR-CISD+Q), com as
correcdes ZPE incluidas: 3083,15 cm™ (estado fundamental) e 2426,98 cm™ (supermolécula).

Uma vez obtida a energia de dissociacdo do estado fundamental, foi possivel
determinar o limite de dissociacéo do canal CF,CI* (1'A") + CI" (*S). O valor calculado para a
energia de ionizacgdo vertical para a espécie CF,Cl, obtida a nivel MR-CISD+Q, e o valor
experimental da afinidade eletronica do Cl foram utilizados no calculo. Somando a energia de
ionizacdo vertical do radical, 8,71 eV, com a afinidade eletrénica do Cl, 3,71 eV, e a energia
de dissociacdo do estado fundamental, 2,87 eV, o limite de dissociacdo do canal idnico
calculado corresponde a 15,29 eV. A sec¢éo de corte transversal em aproximadamente 15,90
eV para a producdo do fragmento CI" da referéncia (SIMPSON; TUCKETT, 2011) pode

justificar o limite previsto neste trabalho.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Nesta pesquisa  buscou-se estudar a  fotodissociagdo da  molécula
diclorodifluorometano (CFC-12) através de calculos de estrutura eletrénica, bem como
caracterizar os estados excitados de valéncia e Rydberg, e investigar a formacdo de
fragmentos idnicos CF,CI" e CI" no processo de dissociacdo por meio das curvas de energia
potencial. Dentro dessa perspectiva, pode-se afirmar que este estudo alcancou os objetivos
propostos no seu planejamento inicial, embora ndo tenha sido uma tarefa trivial.

A partir dos resultados para as propriedades estudadas, obtidos para os 25 estados
singletos investigados para esta molécula, observou-se a importancia dos estados de Rydberg
para este sistema, uma vez que os valores encontrados para as energias de excita¢do vertical
dos correspondentes estados estiveram relativamente proximos, independente do método
utilizado, o que confirma a assertividade na escolha dos orbitais incluidos no espaco ativo.
Ademais, os resultados revelaram que o estado com maior for¢a do oscilador corresponde a
um estado de Rydberg com caréater de estado n3s. Vale frisar que a construcédo do espaco ativo
ndo é uma etapa trivial. Em alguns sistemas essa escolha requer varios testes, até que o
melhor conjunto de orbitais seja obtido no espago ativo. No entanto, a partir das informagoes
experimentais para o sistema escolhido foi possivel confirmar o espago ativo com eficécia e
eficiéncia.

Em relacdo a metodologia escolhida para o célculo das energias verticais e demais
propriedades, pode-se dizer que o método MR-CISD com a inclusdo da correcdo de
extensividade MR-CISD+Q, forneceu melhores resultados para os estados investigados, pois
todas as transicdes eletrbnicas esperadas foram bem caracterizadas, diferentemente dos
resultados obtidos nos calculos MCSCF, em que foram observadas inconsisténcias na
caracterizacdo dos estados no*, n3s e n3p. No entanto, a metodologia MR-CISD+Q forneceu
valores ligeiramente menores das energias em relacdo ao MR-CISD. De uma forma geral, o
método MR-CISD fornece uma maior confiabilidade nos resultados em compara¢do com o
método MCSCF. No que diz respeito a escolha do conjunto de base, percebeu-se que as bases
d-aug-cc-pVDZ e aug-cc-pvVDZ foram suficientemente flexiveis na representacdo das
energias de excitacdo vertical e das configuragdes eletrénicas, o que foi um fator de extrema
relevancia para os demais calculos.

Algumas variagdes no ordenamento energético dos estados foram observadas quando
se comparam os resultados MCSCF, MR-CISD e MR-CISD+Q. Outro aspecto interessante

refere-se ao fato de que as energias calculadas para os estados no* foram sistematicamente
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menores do que os correspondentes no MCSCF, bem como a existéncia de estados de
valéncia com altos valores de energia.

A partir dos resultados teoricos obtidos neste estudo para os valores das energias
verticais pode-se concluir que estdo em razodvel concordancia com os resultados
experimentais encontrados na literatura para os estados de valéncia de mais baixa energia. Os
valores calculados para as energias dos estados nc* obtidos com o método MR-CISD+Q
estiveram superestimados em relacdo aos valores experimentais. Portanto, se faz necessaria
uma melhor investigacdo desse comportamento, a fim de explicar as diferencas de 0,8 eV para
a transicdo com menor energia. Para isso, pode-se variar 0 método e/ou aumentar o conjunto
de base utilizado nos célculos. As transi¢cdes destes estados estdo consistentes com os dados
experimentais disponiveis. As energias calculadas para os estados de Rydberg estdo em
concordancia razoavel com os valores experimentais, embora a nomenclatura utilizada neste
estudo se difira dos investigados experimentalmente. N&o foi possivel realizar uma boa
comparacdo dos valores obtidos para a forca o oscilador com os valores experimentais
disponiveis na literatura, pois ndo foram encontrados resultados experimentais para estados
n3s e n3p.

No tocante aos resultados obtidos para as curvas de energia potencial em fungéo da
distancia C-Cl, uma importante descoberta refere-se ao fato da existéncia de um canal na
curva do estado 3'A’ que torna possivel a fotodissociacdo da molécula em fragmentos idnicos.
Este estado apresentou inicialmente a configuracdo 18a'(c)? 19a'(ny)* 20a'(n;)? 21a'(c*)* e ao
longo da curva sua configuragdo passou para 18a'(nicr)® 19a'(ns)® 20a'(ni)? 21a'(2p.)°,
originado o canal de dissociagdo CF,CI" (1'A) + CI" (*S). Ao longo da curva 3'A' foi
observada a existéncia de um ponto estacionario de minimo. Calculos de otimizagdo completa
de geometria a partir deste ponto estimado, seguidos de calculos de frequéncias nos diferentes
niveis MCSCF e MR-CISD, corroboraram a existéncia de um minimo local dissociativo no
qual corresponde a uma estrutura de par de ions CF,CI" + CI".

As curvas de energia potencial mostraram a estrutura do par de ions na curva que
corresponde ao estado 3'A' pode ser alcancada a partir de uma cascata de transicdes néo
adiabaticas, que podem desativar estados mais altos, até atingir a curva 3*A’, explicando assim
o0s rendimentos obtidos experimentalmente para a formacao de cloreto apos a fotoexcitagédo da
molécula CF,Cl,. Vale ressaltar que essa estrutura foi caracterizada pela primeira vez. Assim
como em outros sistemas em que foi encontrada uma estrutura ibnica, a curva do estado
ibnico encontra-se bem separada das outras em distancias relativamente grandes para a

ligacdo C—Cl. Pode-se concluir que a estrutura do par [CF,CI]*CI é bastante estavel, cuja
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energia de estabilizacdo corresponde a 3,64 eV, porém é menos estdvel que o par ibnico
[CF3]"CI'. A partir dos valores calculados para 0s canais i6nico e neutro, e para as energias de
ionizacdo vertical e adiabatica do radical foi possivel estimar o limite de dissociacdo do canal
ibnico no qual corresponde a 15,29 eV.

Devido a alta simetria da molécula os calculos foram convergidos relativamente
rpidos. No entanto, indubitavelmente, 0 método MR-CISD possui um custo computacional
significativamente maior do que o método MCSCF devido a abordagem multirreferéncia, o
que leva a um maior nimero de configuracdes. O célculo para obter as energias verticais no
nivel MR-CISD foi a etapa mais longa do processo, devido ao elevado nimero de estados
investigados. Algumas dificuldades também surgiram na etapa de caracterizagdo das curvas,
pois os calculos foram realizados na simetria Cs.

Apesar das dificuldades, este estudo mostrou-se extremamente relevante, pois até o
presente momento ndo havia na literatura investigacGes tedricas de estados excitados com um
namero tdo significativo de estados para a molécula CF,Cl,. Ressalta-se também que neste
estudo foi investigada a fotodissociacdo de apenas um dos atomos de cloro da molécula,
cabendo ainda realizar estudos sobre uma possivel dissociacdo simultanea das duas ligacOes
C-Cl.

Diante dos aspectos apresentados, espera-se que este estudo possa possibilitar um
melhor entendimento da fotoquimica da molécula CF,Cl, e facilite a interpretacdo dos
resultados experimentais dos estados eletrénicos, bem como uma melhor compreensao do
comportamento do processo de fotodissociacdo em meio atmosférico, a fim de minimizar os

efeitos nocivos causados por rea¢fes quimicas de moléculas clorofluorcarbonos.
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7. PERSPECTIVAS

Algumas perspectivas de continuidade deste estudo estdo descritas a seguir:

VI.

Descrever os canais de dissociacdo referentes a liberagdo dos fragmentos
neutros CF,Cl e Cl da molécula CF,Cl, através das curvas de energia
potencial,

Investigar outros canais fotodissociativos referentes a liberacdo de
fragmentos F e CF da molécula CF,Cly;

Investigar a fotodissociacdo dos &tomos de cloro das ligagcdes C-CI de forma
sincrona e assincrona;

Realizar estudos de dinamica quantica nao adiabatica a nivel CASSCF e MR-
CISD na superficie de energia potencial envolvendo os estados de valéncia e
de Rydberg;

Realizar calculos de dindmica ndo adiabatica para investigar a formacéo do
canal idnico;

Investigar o mecanismo da Fluorescéncia da molécula CF,Cl..
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APENDICE A - TABELA DE PRODUTOS DO GRUPO PONTUAL C,y

Al | A

A | A

B; | B1

B, | By

Quadro 1: Produto direto dos orbitais ocupados, n; e n, dos &tomos de cloro, e 0s

orbitais virtuais, ¢* das ligacdoes C-Cl e 3s e 3p do atomo de carbono na simetria Cy,.

ny (CI’) n, (CI’) n; (CI) nz (CI)

a’ by* by" as'

o* (C-CI") a A’ B,’ B,’ A’

o* (C-Cl) b, B, A; A B,
noe* 2A1 + 2B + 2B; + 2A;

3s (C) ay A B1 B A;

n3s A +B1+By+ A

3px (C) by B1 A A B>

3py (C) b, B> A A B

3p; (C) a1 A B B, A
n3p 3A; + 3B, + 3B, + 3A,

Simetria dos orbitais moleculares;

%Simetria dos Estados.

Total de Estados no* + n3s + n3p
6A; + 6B, + 6B, + 6A;

Orbitais ndo ligantes 3p ClI: ay, by, by, ay.

Orbitais o* (C-Cl): a;, b,.

Orbitais 3s, 3py, 3py, 3p;: a1, by, by, as.



APENDICE B - TABELA DE PRODUTOS DO GRUPO PONTUAL Cs

A A"
A TA A"
A" A" A

Quadro 2: Produto direto dos orbitais ocupados, n; e n, dos &tomos de cloro, e 0s
orbitais virtuais, ¢* das ligagdoes C-Cl e 3s e 3p do atomo de carbono na simetria Cs.

ni (CI, Cl) | ny (CI, Cl)
2a” 2a""
o* (C-CI) a 2A° 2A"
o* (C-Cl) a 2A" 2A"
no* 4A" + 4A"
3s (C) a' 2A' 2A"
n3s 2A"+ 2 A"
3py (C) a 2A 2A"
3py (C) a' 2A' 2A"
3p, (C) a" 2A" 2A
n3p 6A" + 6A"
Total de Estados no* + n3s + n3p

12A" + 12A™

Simetria dos orbitais moleculares;

“Simetria dos Estados.

Orbitais néo ligantes 3p ClI: aj, by, by, ay.
Orbitais o* (C-Cl): az, b,.

Orbitais 3s, 3py, 3py, 3p;: a1, by, by, a1.
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APENDICE C: ESQUEMA DO ESPACO ATIVO MCSCF E MR-CISD
NA SIMETRIA C,y

Sistema: CF,Cl»
NUmero de Elétrons: 58
Nivel Teérico: MR-CISD (12,12) / SA-3-CASSCF (12,12)

Grupo Pontual: Cy,

Multiplicidade: 1

Al B 1 Bz A2
d-aug-cc-pVvDZ/aug-cc-pVDZ
50 31 33 18
Docct 12 6 8 3
SCF

OPSH? 0 0 0 0
pocc? 10 5 6 2
RAS* 0 0 0 0

MCSCF
CAS® 3 1 3 1
AUX® 2 1 1 0
FC’ 6 2 4 1
FVv® 0 0 0 0
Docc’® 4 3 2 1

MR-CISD
CASY 3 1 3 1
AUX* 2 1 1 0
INTH 9 5 6 2

! Orbitais duplamente ocupados na fungéo de onda SCF;

2 Orbitais ocupados individualmente na fungdo de onda SCF;
% Orbitais duplamente ocupados no MCSCF;
* Orbitais restritos;

> Orbitais ativos de Valéncia: o/c * (CI’, Cl) e n (CI’, Cl);

® Orbitais de Rydberg — 3s, 3p, 3py, 3p; (C);

" Orbitais de carogo congelados ( C(1s) + F (1s, 1s”) + Cl(1s, 1s’, 2s, 25’ e 2p, 2p’)) no MRCI;

8 Orbitais virtuais congelados;

° Orbitais duplamente ocupados de referéncia: FC + DOCC(CI) = DOCC (MCSCF);
19 Orbitais ativos de referéncia: (CAS+AUX) MCSCF;

1 Orbitais Internos: (DOCC+ACT+AUX).
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APENDICE D: ESQUEMA DO ESPACO ATIVO MCSCF E MR-CISD
NA SIMETRIA Cs

Sistema: CF,Cl, Grupo Pontual: Cs
NUmero de Elétrons: 58 Multiplicidade: 1
Nivel Teorico: MR-CISD (12,8) / SA-3-CASSCF (12,12)

A A
d-aug-cc-pVvDZ/aug-cc-pVDZ
83 49
Docct 20 9
SCF
OPSH? 0 0
Docc? 16 7
RAS* 0 0
MCSCF
CAS® 6 2
AUX® 3 1
FC’ 10 3
FVv® 0 0
Docc’® 6 4
MR-CISD
CAS™® 6 2
AUXY 0 0
INTH 12 6

! Orbitais duplamente ocupados na fungdo de onda SCF;

2 Orbitais ocupados individualmente na fungdo de onda SCF;

® Orbitais duplamente ocupados no MCSCF;

* Orbitais restritos;

> Orbitais ativos de Valéncia: o/c * (CI’, Cl) e n (CI’, Cl);

® Orbitais de Rydberg — 3s, 3p,, 3py, 3p, (C);

" Orbitais de carogo congelados ( C(1s) + F (1s, 1s”) + Cl(1s, 1s’, 2s, 25’ e 2p, 2p’)) no MRCI;
® Orbitais virtuais congelados;

% Orbitais duplamente ocupados de referéncia: FC + DOCC(CI) = DOCC (MCSCF);
19 Orbitais ativos de referéncia: (CAS+AUX) MCSCF;

! Orbitais Internos: (DOCC+ACT).
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APENDICE E: ESQUEMA DO ESPACO ATIVO MCSCF PARA O
CALCULO DAS CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL

Sistema: CF,Cl, Grupo Pontual: Cs
NUmero de Elétrons: 58 Multiplicidade: 1
Nivel Tedrico: SA-3-CASSCF (12,8)

Cs C]_
A A A
aug-cc-pvDZ
77 46 73
DOCC! 20 9 29
SCF

OPSH? 0 0 0
DOCC? 16 7 23
RAS* 0 0 0

MCSCF
CAS® 6 2 8
AUX® 0 0 0
FC’ 0 0 0
FVv® 0 0 0
MCSCE Docc? 16 7 23
CASY 6 2 8
AUX™ 0 0 0
INTH 22 9 31

! Orbitais duplamente ocupados na funcéo de onda SCF;

2 Orbitais ocupados individualmente na fungdo de onda SCF;
? Orbitais duplamente ocupados no MCSCF;

* Orbitais restritos;

> Orbitais ativos de Valéncia: o/c * (CI’, Cl) e n (CI’, C);

® Orbitais de Rydberg — 3s, 3p,, 3py, 3p, (C);

" Orbitais de caroco congelados no MRCI;

® Orbitais virtuais congelados;

% Orbitais duplamente ocupados de referéncia: FC + DOCC(CI) = DOCC (MCSCF);
19 Orbitais ativos de referéncia: (CAS) MCSCF;

! Orbitais Internos: (DOCC+ACT).
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APENDICE F: ESQUEMA DO ESPACO ATIVO MCSCF E MR-CISD
PARA O CALCULO DE OTIMIZACAO E FREQUENCIA DO ESTADO
IONICO

Sistema: CF,Cl, Grupo Pontual: Cs
Numero de Elétrons: 58 Multiplicidade: 1
Nivel Tedrico: SA-3-CASSCF (6,4)

Cs C:
A A A
aug-cc-pvVDZ

77 46 73

Fct 0 0 0

FV?2 0 0 0

Docc? 18 8 26

MCSCF

CAS* 3 1 4

AUX 0 0 0

INT® 21 9 30

Fct 10 3 0

FV?2 0 0 0

DOCC?® 8 5 26

MR-CISD

CAS* 3 1 4

AUX 0 0 0

INT® 11 6 30

! Orbitais de carogo congelados no MRCI;

? Orbitais virtuais congelados;

® Orbitais duplamente ocupados de referéncia: FC + DOCC(CI) = DOCC (MCSCF);
* Orbitais ativos de referéncia: 2po (C) e n (Cl) MCSCF;

® Orbitais Internos: (DOCC+ACT).
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APENDICE G: ESQUEMA DO ESPACO ATIVO MCSCF E MR-CISD
PARA CALCULO SINGLE POINT DO ESTADO IONICO

Sistema: CF,Cl, Grupo Pontual: Cs
NUmero de Elétrons: 58 Multiplicidade: 1
Nivel Teérico: MR-CISD (12,8) / SA-3-CASSCF (12,8)

A A
aug-cc-pvDZ

77 46
Docct 16 7
RAS? 0 0

MCSCF
CAS® 6 2
AUX* 0 0
FC® 10 3
FV® 0 0
pocc’ 6 4
MR-CISD

CAS® 6 2
AUX 0 0
INT® 12 6

! Orbitais duplamente ocupados no MCSCF;

2 Orbitais restritos;

® Orbitais ativos de Valéncia: o (CI’), o* (CI), 2po (C) n (CI’, Cl);

* Orbitais do espago auxiliar;

> Orbitais de carogo congelados ( C(1s) + F (1s, 1s”) + Cl(1s, 1s’, 2s, 25’ e 2p, 2p’)) no MRCI;
® Orbitais virtuais congelados;

" Orbitais duplamente ocupados de referéncia: FC + DOCC(CI) = DOCC (MCSCF);

® Orbitais ativos de referéncia: (CAS) MCSCF;

®Orbitais Internos: (DOCC+ACT).



105

APENDICE H: ESQUEMA DO ESPACO ATIVO MCSCF E MR-CISD
PARA OS CALCULOS DE OTIMIZACAO E FREQUENCIA DO
CATION

Sistema: CF,CI" Grupo Pontual: Cs
Numero de Elétrons: 40 Multiplicidade: 1
Nivel Tedrico: MR-CISD (8,6) / SA-3-CASSCF (8,6)

Cs C:
A A A
aug-cc-pvVDZ
77 46 73
DOCC! 13 7 20
SCF

OPSH? 0 0 0

Docc? 10 6 16

RAS* 0 0 0

MCSCF

CAS® 5 1 6

AUX® 0 0 0

FC’ 6 2 0

=V 0 0 0

Docc® 4 4 16

MR-CISD

CASY 5 1 6

AUX 0 0 0

INTH 9 5 22

! Orbitais duplamente ocupados na funcéo de onda SCF;

2 Orbitais ocupados individualmente na fungdo de onda SCF;

® Orbitais duplamente ocupados no MCSCF;

* Orbitais restritos;

> Orbitais ativos de Valéncia: 3s (CI°), 6/c*(CI%), 2po (C) n (CI’);

® Orbitais do espaco auxiliar;

" Orbitais de carogo congelados no MRCI: ( C(1s) + F (1s, 1s’) + CI(1s’, 2s’ € 2p”));
8 Orbitais virtuais congelados;

® Orbitais duplamente ocupados de referéncia: FC + DOCC(CI) = DOCC (MCSCF);
19 Orbitais ativos de referéncia: (CAS) MCSCF;

! Orbitais Internos: (DOCC+ACT).
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APENDICE |: ESQUEMA DO ESPACO ATIVO MCSCF E MR-CISD
PARA O CALCULO DE OTIMIZACAO E FREQUENCIA DO RADICAL

Sistema: CF,Cl Grupo Pontual: Cs
NUmero de Elétrons: 41 Multiplicidade: 1
Nivel Tedrico: MR-CISD (9,6) / SA-3-CASSCF (9,6)

Cs C]_
A A A
aug-cc-pvDZ
77 46 73
DOCC! 13 7 20
SCF

OPSH? 1 0 1

DOCC? 10 6 16

RAS* 0 0 0

MCSCF

CAS® 5 1 6

AUX® 0 0 0

FC’ 6 2 0

FVv® 0 0 0

Docc? 4 4 16

MR-CISD

CASY 5 1 6

AUX 0 0 0

INTH 9 5 22

! Orbitais duplamente ocupados na funcéo de onda SCF;

2 Orbitais ocupados individualmente na fungdo de onda SCF;

? Orbitais duplamente ocupados no MCSCF;

* Orbitais restritos;

> Orbitais ativos de Valéncia: 3s (CI°), 6/c*(CI%), 2po (C) n (CI’);

® Orbitais do espaco auxiliar;

" Orbitais de carogo congelados no MRCI: ( C(1s) + F (1s, 1s’) + CI(1s’, 25’ e 2p’));
® Orbitais virtuais congelados;

% Orbitais duplamente ocupados de referéncia: FC + DOCC(CI) = DOCC (MCSCF);
19 Orbitais ativos de referéncia: (CAS) MCSCF;

1 Orbitais Internos: (DOCC+ACT).
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APENDICE J: ENERGIAS VERTICAIS DA MOLECULA CF,CL, NA
SIMETRIA Cs.

Tabela 1: Resultados MCSCF para as Energias de Excitacdo Vertical e Configuracgoes
Principais, obtidos com as bases d-aug-cc-pVDZ (C) e aug-cc-pVDZ (F, Cl), CAS
(12,12).

MCSCF

d-aug-cc-pVDZ (C)/aug-cc-pVDZ (F, CI)

Natureza da

AEo (V) Peso configuratcionalb Natureza dos Estados Transicio
1A 0,00 94,63 Estado Fundamental -
2'A 7,73 76,81 20a'(ny)—21a'(c*) no*
A 8,40 51,09 19a' (n;) —21a'(c*) no*
N 8,75 58,05 20a'(n;) —25a'(3s) n3s
5A' 9,32 72,67 20a'(ny) —24a'(3py) n3py
6'A' 9,66 60,77 20a'(n;) —23a'(3py) n3py
7'A 10,03 89,44 9a"(n,) —10a"(3p,) n3p,
8'A' 10,14 37,26 19a' (n;) —25a'(3s) n3s
oA 10,51 72,01 8a"(n,) —10a"(3p,) n3p,
10'A 10,71 25,23 20a'(ny) —22a'(c*) no*
1A 10,72 82,70 19a' (ny) —24a'(3py) n3py
12'A' 10,96 53,13 19a’ (ny) —23a'(3py) n3p,
13'A 11,65 66,90 19a’ (n;) —22a'(c*) no*
1'A" 8,02 76,04 9a"(n,) —21a'(c*) no*
2'A" 8,32 64,62 8a"(n,) —21a'(c*) no*
3'A" 9,15 56,10 9a"(n,) —25a'(3s) n3s
4'A" 9,45 39,31 8a"(n,) —25a'(3s) n3s
5'A" 9,63 92,86 20a'(ny) —10a"(3p,) n3p,
6'A" 10,10 64,51 9a"(ny) —23a'(3py) n3p,
7'A" 10,16 47,75 9a"(n,) —24a'(3py) n3py
g'A" 10,46 70,57 8a"(n,) —24a'(3py) n3py
9'A" 10,57 50,29 8a"(n,) —23a'(3p,) n3p,
10'A" 10,82 90,59 19a’ (n;) —10a"(3p,) n3p,
11'A" 11,03 57,24 9a"(n,) —22a'(c*) no*
12'A" 11,28 65,67 8a"(n,) —22a'(c*) no*

FONTE: Autoria Propria (2020).

®Valores em eV. "Peso das configuracdes em %. Configuracdes com peso menor que 10% ndo foram
incluidas.
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APENDICE K: ENERGIAS VERTICAIS OBTIDAS A PARTIR DAS

CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL

Tabela 2: Resultados para as Energias Verticais a partir das Curvas de Energia
Potencial ao longo da coordenada C-Cl para os estados 13 A" a nivel MCSCF, com as

bases d-aug-cc-pVDZ (C) e aug-cc-pVDZ (F, Cl) e CAS (12,12).

1A 2A" 3A" 4A" 5A"  6A A’ 8A' 9A' 10A"  11IA"  12A'  13A
1,81° 0,00° 7,73 840 875 932 966 1003 1014 1051 10,71 10,72 1096 11,65
191 008 693 827 875 930 962 9,88 999 10,34 10,58 10,65 10,84 11,22
201 026 610 837 878 928 959 976 991 10,17 10,60 10,75 10,84 10,97
2,11 050 542 841 883 924 961 972 980 10,04 10,50 10,76 10,86 11,06
221 0,77 487 831 887 923 963 969 9,85 993 10,34 10,68 10,80 10,91
231 105 4,46 811 888 925 962 964 975 986 10,17 10,48 10,69 10,72
241 131 403 781 895 925 946 9,63 9,70 983 10,09 10,35 10,68 10,73
251 157 3,78 756 897 927 935 961 9,75 9,84 10,02 10,31 10,62 10,66
261 173 347 715 891 900 932 950 991 10,04 10,19 10,38 10,68 1091
2,71 193 331 689 875 887 930 946 994 10,00 10,13 10,17 10,62 10,66
281 211 319 6,78 871 882 934 949 9,92 9,98 10,00 10,20 10,47 10,59
291 227 3,10 6,70 869 878 939 955 9,73 998 10,06 10,25 10,31 10,59
301 239 302 663 863 872 943 956 9,60 9,95 10,07 10,20 10,28 10,56
311 250 29 659 860 867 946 948 9,59 994 10,08 10,16 10,32 10,55
321 258 292 656 858 864 936 948 9,61 9,91 994 10,17 10,35 10,54
331 257 283 6,71 832 836 900 935 9,38 9,69 9,71 10,16 10,39 10,54
341 262 281 6,76 830 834 894 937 9,39 9,65 9,70 10,18 10,38 10,55
351 266 280 683 829 832 890 9,39 9,39 9,62 9,70 10,20 10,38 10,56
361 268 279 689 827 830 887 939 9,40 9,60 9,70 10,21 10,37 10,56
3,71 270 2,78 697 826 829 884 938 9,41 9,58 9,70 10,22 10,36 10,57
381 272 2777 7,04 825 827 881 937 9,41 9,57 9,70 10,23 10,35 10,57

FONTE: Autoria Propria (2020).
*Valores em eV. "Distancia C-Cl, valores em angstrom.

Tabela 3: Resultados para as Energias Verticais a partir das Curvas de Energia
Potencial ao longo da coordenada C-Cl para os estados 12 A™ a nivel MCSCF, com as

bases d-aug-cc-pVDZ (C) e aug-cc-pVDZ (F, Cl) e CAS (12,12).

1A" 2A" 3A" 4A" SA" 6A" TA" 8A" 9A" 10A" 11A" 12A"
1,81° 8,02* 832 915 945 963 10,10 10,16 10,46 10,57 10,82 11,03 11,28
1,91 707 830 906 950 962 993 10,06 10,34 10,58 10,72 10,75 10,95
2,01 6,19 841 899 963 965 983 99 10,13 10,66 10,74 10,78 10,98

FONTE: Autoria Propria (2020).

Valores em eV. "Distancia C-Cl, valores em angstrom.
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1A" 2A" 3A" 4A" SA" 6A" TA" 8A" 9A" 10A" 11A" 12A"
211° 548 849 895 959 967 981 10,00 10,15 10,48 10,78 11,07 11,28
221 491 853 895 950 967 975 10,10 10,27 10,52 10,78 11,42 11,63
231 449 861 893 942 965 9,68 10,06 10,37 10,68 10,80 11,73 1194
241 405 854 899 937 972 973 995 10,57 10,67 11,18 11,45 11,90
251 379 854 900 937 976 978 993 10,61 10,75 11,06 11,33 11,55
261 348 832 89 937 991 995 10,39 10,68 10,77 10,88 10,90 11,24
2,71 332 837 879 942 994 998 10,15 10,62 10,62 10,73 10,79 11,08
281 320 844 874 945 993 999 10,03 10,44 1057 10,66 10,93 11,10
291 310 848 872 951 973 10,05 10,09 10,29 1051 10,57 10,99 11,18
301 303 85 865 954 961 10,06 10,12 10,19 10,40 10,53 11,05 11,23
311 297 861 861 948 957 10,01 10,15 10,16 10,30 10,51 11,18 11,27
321 292 859 862 937 959 993 10,17 10,19 10,21 10,50 11,30 11,38
331 284 833 849 900 936 968 10,06 10,16 10,18 10,45 11,05 11,15
341 281 831 853 89 937 964 10,07 10,18 10,20 10,44 11,05 11,11
351 280 829 85 890 937 961 10,09 10,20 10,22 1043 11,05 11,07
361 279 827 859 887 937 959 10,12 10,21 10,23 10,42 11,04 11,05
371 278 826 861 884 937 957 10,16 10,22 10,24 10,41 11,02 11,03
3,8 2,77 825 862 882 936 956 10,19 10,23 10,25 10,40 11,00 11,02

FONTE: Autoria Propria (2020).

*Valores em eV. "Distancia C-Cl, valores em angstrom.



