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 Os estados de mais baixa energia do mononitreto de níquel foram investigados usando 
cálculos ab initio em nível MRSDCI. Para os estados 2,4,6, 2,4,6 e 2,4,6─  a função de onda 
de referência foi obtida por cálculos CASSCF. As constantes espectroscópicas do estado 
2 são Re = 1.624 Å, e = 786 cm-1, D0 = 2.00 eV e  = 1.68 D, o estado 4, 671 cm-1 
acima do estado fundamental, apresenta as seguintes constantes espectroscópicas: Re = 
1.728 Å, e = 663 cm-1 e D0 = 1.80 eV. Essa pequena diferença reforça a difi culdade de 
uma correta interpretação do espectro.
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 Low lying states of nickel mononitride are studied using ab initio using MRSDCI 
calculations. For each one of the 2,4,6, 2,4,6 and 2,4,6─ states the reference wavefunction 
has been obtained at the CASSCF level. For the 2 state, the calculated spectroscopic 
constants are Re = 1.624 Å, e = 786 cm-1, D0 = 2.00 eV and  = 1.68 D, the 4 state, 
above 671 cm-1 to the fundamental, presents spectroscopic constants: Re = 1.728 Å, e = 
663 cm-1 and D0 = 1.80 eV. This separation reassures the diffi culty in correctly attributing 
the lines of the experimental spectrum.

Keywords: nickel mononitride, spectroscopic constants, complete active space self-
consistent fi eld (CASSCF).
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Introdução
 Moléculas diatômicas que contém metais de 
transição apresentam espectros extremamente 
complexos, fazendo necessária uma investigação 
teórica para uma correta atribuição de bandas no 
espectro1,2. Uma destas moléculas é o mononitreto de 
níquel (NiN). Andrews, Bare e Chertihin3,4 analisaram 
o espectro obtido por pulverização dos átomos 
metálicos por laser em uma atmosfera de nitrogênio e 
relacionaram uma banda em 838,8 cm-1 para o NiN, os 
cálculos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 
revelaram as frequências vibracionais em 845 cm-1 e 
841 cm-1 para os estados  2∏ e 4 ─, respectivamente. 
Os autores ainda indicam a distância de equilíbrio 
de 1,617 Å sem distinguir assimetrias dos estados. 
De acordo com Harrison2, os principais candidatos a 
estado fundamental são: o 2∏ com uma confi guração 
(9σ)2(3π)4(1σ)4 (4π)1, na qual o orbital s semipreenchido 
encontra-se no nitrogênio, o outro é o estado 4 ─ com 
uma confi guração (9σ)1(3π)4(1σ)4(4π)2 e diferente da 
anterior pois o orbital semipreenchido está átomo 
metálico. Por outro lado, o níquel apresenta os estados 
de mais baixa energia muito próximos. Pois, o estado 
fundamental do níquel, o 3D encontra-se a 205 cm-1 
abaixo do 3F e 3410 cm-1 abaixo do 1D5.

Detalhes Computacionais
 Neste trabalho foi aplicado um nível de tratamento 
multirreferencial, repetindo o procedimento de trabalhos 
anteriores6,7. Para o níquel, foi utilizada uma base de 
Watcher (14s 9p 5d)8 aumentada por 2p, 1d e 3f conforme 
proposto por Bauschlicher9. A contração desta base pode 
ser representada por: (14s 11p 6d 3f)/[8s 6p 4d 1f]. Para 
o nitrogênio, foi empregada a base tripla- de correlação 
consistente (cc-pVTZ) de Dunning e Woon10,11. A função 
de onda de referência foi obtida pelo meio da otimização 
do espaço ativo completo auto consistente (CASSCF)12-17. 
Na etapa CASSCF um caroço de 10 orbitais foi usado, 
(1s, 2s, 2p, 3s e 3p do Ni e o 1s do N). Os 15 elétrons 
ativos foram distribuídos e correlacionados em 10 
orbitais. Sendo assim, esta etapa pode ser chamada de 
CASSCF(15,10), usando-se a notação usual. Durante 
esta etapa, os orbitais de cada estado foram defi nidos 
separadamente, considerando cada simetria distinta. 

Sobre esta função de onda foi usado o método da interação 
de confi gurações multirreferenciais com simples e 
duplas excitações (MRSDCI)18. Neste passo o caroço foi 
reduzido para 6 orbitais (1s, 2s e 2p do Ni além do 1s 
do N), mantidos duplamente ocupados, o espaço ativo 
foi constituído por 14 orbitais e mais 2 externos foram 
incluídos. Para os estados 2, 4 e 6+ a etapa MRSDCI 
gerou um total de funções de confi gurações de estado 
(CSF) de 3735805, 2218409 e 767558, respectivamente. 
Além disso, correções relativísticas foram incluídas 
conforme proposto por Douglas e Kroll19-27. Em todas as 
etapas da investigação foi utilizado o código GAMESS28. 
As constantes espectroscópicas foram determinadas a 
partir da função potencial de Morse29 em uma planilha 
em Mathcad30 escrita por HPMF.

Resultados e Discussões
 Na Figura 1 são apresentadas as curvas de potencial 
para os estados de mais baixa energia para a espécie 
NiN em nível MRSDCI que aponta o 2 como estado 
fundamental com uma distância de equilíbrio de 1,624 Å, 
concordante com o Re = 1,617 Å reportado por Andrews3,4. 
O estado 4 se encontra 671 cm-1 acima do fundamental. Os 
estados 2 e 4─ tem uma distância de equilíbrio de 1,739 
e 1,613 Å, suas frequências vibracionais são 786 e 663 
cm-1, respectivamente. Alguns dos estados investigados 
foram propositalmente omitidos, pois apresentam uma 
energia muito elevada, tendo em comparação o estado 
fundamental e os primeiros estados excitados, esta 
diferença é superior a 6000 cm-1. Na Figura 1 pode-se 
observar que a ordem crescente de energia dos estados é 
a seguinte: 2 < 4 < 2 < 4─ < 6. 

Figura 1. Curvas de energia potencial em nível MRSDCI para o NiN.
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 As funções de onda, em nível MRSDCI, apresentam 
um caráter predominantemente multiconfi guracional 
(acima de 60%), corroborando a difi culdade de uma 
interpretação acurada do espectro desta molécula. As 
energias de transição calculadas (Te), reforçam uma quase 
degenerescência de seus canais de dissociação. Na Tabela 
1 são apresentadas as constantes espectroscópicas para 
os quatro estados de mais baixa energia do NiN, podem 
ser comparadas com os dados publicados anteriormente 
em nível DFT. A energia de dissociação para o estado 
fundamental é 46 kcal/mol, enquanto que para o estado 
4 a energia de dissociação é de 41 kcal/mol, indicando 
que ambos dissociam no mesmo canal.

Tabela 1. Constantes espectroscópicas em nível MRSDCI para o NiN.
Properties

/States
2 4Δ 2Δ 4 ─

Re (Å) 1,624 1,728 1,739 1,613
1,617a

ωe (cm-1) 786 663 621 822
845a 841a

De (eV) 2,00 1,80 1,53 3,08
Te (cm-1) 0 671 811 3753

aReferência teor. (DFT) e exper.3,4.

Conclusões
 Foi utilizado o tratamento MRSDCI sobre uma 
referência CASSCF(15,10) para descrever a espécie 
NiN. Os quatro estados de mais baixa energia 
apresentaram forte caráter monoconfi guracional. Os 
resultados deste trabalho indicam o estado fundamental 
como o 2 610 cm-1 abaixo do estado 4. As constantes 
espectroscópicas foram comparadas com as publicadas 
em trabalhos experimentais.
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