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Ab initio MRSDCI para o
Mononitreto de Niquel

Marcos H. Oliveira, Marcelo A. P Pontes, Harley P M. Filho, Joaquim
D. M. Neto & Francisco B. C. Machado

Os estados de mais baixa energia do mononitreto de niquel foram investigados usando
calculos ab initio em nivel MRSDCI. Para os estados >*°A, >*°IT e 24°L~ a fun¢do de onda
de referéncia foi obtida por calculos CASSCF. As constantes espectroscopicas do estado
’IT sdo R, = 1.624 A, o, =786 cm”, D, =2.00 ¢V e u = 1.68 D, o estado *A, 671 cm’
acima do estado fundamental, apresenta as seguintes constantes espectroscopicas: R, =
1.728 A, o, =663 cm” e D, = 1.80 eV. Essa pequena diferenca reforca a dificuldade de
uma correta interpretagdo do espectro.

Palavras-chave: mononitreto de niquel, constantes espectroscopicas, espago ativo
completo auto consistente (CASSCF).

Low lying states of nickel mononitride are studied using ab initio using MRSDCI
calculations. For each one of the >*°A, 2*°TT and 2*%X~ states the reference wavefunction
has been obtained at the CASSCF level. For the *IT state, the calculated spectroscopic
constants are R, = 1.624 A, o, =786 cm”, D)= 2.00 eV and p = 1.68 D, the “A state,
above 671 cm™ to the fundamental, presents spectroscopic constants: R_=1.728 A, 0, =
663 cm™ and D = 1.80 eV. This separation reassures the difficulty in correctly attributing
the lines of the experimental spectrum.

Keywords: nickel mononitride, spectroscopic constants, complete active space self-
consistent field (CASSCF).

50



Introducdo

Moléculas diatomicas que contém metais de
transicdo  apresentam  espectros  extremamente
complexos, fazendo necessaria uma investigagdo
tedrica para uma correta atribuicdo de bandas no
espectro’?. Uma destas moléculas ¢ o mononitreto de
niquel (NiN). Andrews, Bare ¢ Chertihin®* analisaram
o espectro obtido por pulverizagdo dos atomos
metalicos por laser em uma atmosfera de nitrogénio e
relacionaram uma banda em 838,8 cm™! para o NiN, os
calculos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
revelaram as frequéncias vibracionais em 845 cm' e
841 cm™!' para os estados ’[] e *X~, respectivamente.
Os autores ainda indicam a distdncia de equilibrio
de 1,617 A sem distinguir assimetrias dos estados.
De acordo com Harrison?, os principais candidatos a
estado fundamental sdo: o ][] com uma configuragédo
(90)*(3n)*(10)* (4m)', na qual o orbital s semipreenchido
encontra-se no nitrogénio, o outro ¢ o estado *X~ com
uma configuracdo (90)'(31)*(10)*(4n)*> e diferente da
anterior pois o orbital semipreenchido estd atomo
metalico. Por outro lado, o niquel apresenta os estados
de mais baixa energia muito préoximos. Pois, o estado
fundamental do niquel, o °D encontra-se a 205 cm!
abaixo do °F ¢ 3410 cm™' abaixo do 'D°.

Detalhes Computacionais

Neste trabalho foi aplicado um nivel de tratamento
multirreferencial, repetindo o procedimento de trabalhos
anteriores®’. Para o niquel, foi utilizada uma base de
Watcher (14s 9p 5d)® aumentada por 2p, 1d e 3f conforme
proposto por Bauschlicher®. A contrag@o desta base pode
ser representada por: (14s 11p 6d 3f)/[8s 6p 4d 1f]. Para
o nitrogénio, foi empregada a base tripla-C de correlagdo
consistente (cc-pVTZ) de Dunning ¢ Woon'®!', A fun¢ao
de onda de referéncia foi obtida pelo meio da otimizacao
do espaco ativo completo auto consistente (CASSCF)!'*!7.
Na etapa CASSCF um carogo de 10 orbitais foi usado,
(1s, 2s, 2p, 3s e 3p do Ni e o 1s do N). Os 15 elétrons
ativos foram distribuidos e correlacionados em 10
orbitais. Sendo assim, esta etapa pode ser chamada de
CASSCF(15,10), usando-se a notagcdo usual. Durante
esta etapa, os orbitais de cada estado foram definidos
separadamente, considerando cada simetria distinta.
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Sobre esta fun¢do de onda foi usado o método da interacdo
de configuracdes multirreferenciais com simples e
duplas excitagdes (MRSDCI)'®. Neste passo o carogo foi
reduzido para 6 orbitais (1s, 2s e 2p do Ni além do 1s
do N), mantidos duplamente ocupados, o espago ativo
foi constituido por 14 orbitais ¢ mais 2 externos foram
incluidos. Para os estados A, “IT e °X* a etapa MRSDCI
gerou um total de fungdes de configuragdes de estado
(CSF) de 3735805, 2218409 e 767558, respectivamente.
Além disso, corre¢des relativisticas foram incluidas
conforme proposto por Douglas e Kroll'”?’. Em todas as
etapas da investigagdo foi utilizado o codigo GAMESS?.
As constantes espectroscopicas foram determinadas a
partir da fungdo potencial de Morse* em uma planilha
em Mathcad?® escrita por HPMF.

Resultados e Discussoes

Na Figura 1 sdo apresentadas as curvas de potencial
para os estados de mais baixa energia para a espécie
NiN em nivel MRSDCI que aponta o *[1 como estado
fundamental com uma distancia de equilibrio de 1,624 A,
concordante comoR =1,617 A reportado por Andrews>*,
Oestado*Aseencontra671 cm™ acimado fundamental. Os
estados ?A e *X~ tem uma distancia de equilibrio de 1,739
e 1,613 A, suas frequéncias vibracionais sdo 786 e 663
cm’!, respectivamente. Alguns dos estados investigados
foram propositalmente omitidos, pois apresentam uma
energia muito elevada, tendo em comparagdo o estado
fundamental ¢ os primeiros estados excitados, esta
diferenga é superior a 6000 cm™. Na Figura 1 pode-se
observar que a ordem crescente de energia dos estados ¢
a seguinte: 2[1 <*A <2A <4E~ <SA.
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Figura 1. Curvas de energia potencial em nivel MRSDCI para o NiN.

Revista Processos Quimicos 51



Artigo Geral 3

As fungdes de onda, em nivel MRSDCI, apresentam
um carater predominantemente multiconfiguracional
(acima de 60%), corroborando a dificuldade de uma
interpretagdo acurada do espectro desta molécula. As
energias de transigdo calculadas (T ), reforgam uma quase
degenerescéncia de seus canais de dissocia¢ao. Na Tabela
1 sdo apresentadas as constantes espectroscopicas para
os quatro estados de mais baixa energia do NiN, podem
ser comparadas com os dados publicados anteriormente
em nivel DFT. A energia de dissociacdo para o estado
fundamental ¢ 46 kcal/mol, enquanto que para o estado
A a energia de dissociagdo ¢ de 41 kcal/mol, indicando
que ambos dissociam no mesmo canal.

Tabela 1. Constantes espectroscopicas em nivel MRSDCI para o NiN.

Cates | A A >
R (A) 1,624 1,728 1,739 1,613
1,617°
o, (cm™) 786 663 621 822
845 841
D, (eV) 2,00 1,80 1,53 3,08
T (em™) 0 671 811 3753

“Referéncia teor. (DFT) e exper.>.

Conclusoes

Foi utilizado o tratamento MRSDCI sobre uma
referéncia CASSCF(15,10) para descrever a espécie
NiN. Os quatro estados de mais baixa energia
apresentaram forte carater monoconfiguracional. Os
resultados deste trabalho indicam o estado fundamental
como 0 ’IT 610 cm™! abaixo do estado “A. As constantes
espectroscopicas foram comparadas com as publicadas
em trabalhos experimentais.
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