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Calculo das Constantes
Espectroscopicas e Espectro
Rovibracional da Molécula de Cl,
em Diferentes Estados Eletronicos

Daniel F. S. Machado, Thiago O. Lopes, Alan R. Baggio,
Valter H. C. Silva & Heibbe C. B. de Oliveira

Neste trabalho, apresentaram-se resultados de célculos das energias e constantes
espectroscopicas rovibracionais do sistema molecular Cl, em diferentes estados
eletronicos. Foram realizados calculos de 20 estados eletronicos, utilizando as fung¢des
de Rydberg e Bond Order generalizadas como formas analiticas para ajustar as curvas de
energia potencial, geradas a partir das energias eletronicas. Com essas formas analiticas,
as energias rovibracionais e as constantes espectroscOpicas foram determinadas,
combinando as energias obtidas via solugdo da Equacdo de Schrodinger Nuclear com
uma equagao espectroscopica e via método de Dunham. As constantes espectroscopicas
obtidas estdo em excelente acordo com os dados experimentais disponiveis para alguns
estados eletronicos.

Palavras-chave: constantes espectroscdpicas, Cl,; equagdo de Schrodinger nuclear.

In this work we present results of calculations of the rovibrational energies and
spectroscopic constants from the Cl, molecular system in different electronic states. We
have calculated 20 electronic states of this diatomic system employing Rydberg as well
as generalized Bond Order functions as analytical forms to fit the potential energy curves
generated from the electronic energies. With the analytical forms, the rovibrational
energies and spectroscopic constants were calculated combining the solutions of the
Nuclear Schrodinger Equation with a spectroscopic equation and through Dunham
method. The calculated spectroscopic constants are in excellent agreement with available
experimental data for some electronic states.

Keywords: spectroscopic constants; Cl,; Schrédinger s nuclear equation.
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Introducdo

As propriedades espectroscopicas desempenham
um papel importantissimo nos mais diversos ramos
da ciéncia. Por meio dessas propriedades, podemos
obter informagdes fundamentais para o entendimento
do mundo microscépico em nivel molecular, como
geometria, energias e dindmica. A molécula de C,
¢ uma das principais moléculas diatdmicas em que
calculos quanticos de estrutura eletronica ab initio foram
reportados na literatura."? Em nivel tedrico, obter estas
propriedades espectroscopicas exige resolver a Equagdo
de Schrodinger do sistema molecular, ou melhor, estudar
o comportamento dos nucleos e dos elétrons em uma
molécula, simultaneamente. Isso s6 ¢ possivel, se utiliza a
aproximagdo de Born-Oppenheimer, que permite separar
a equacao de Schrodinger em uma parte eletronica e
outra nuclear.

A solugdo da Equacdo de Schrodinger, eletronica
para diversas configuragdes nucleares, foi realizada por
Macedo e de Jong,, os quais determinaram um conjunto
de 46 energias eletronicas em diferentes distancias
internucleares para o estado fundamental e 22 estados
excitados do sistema molecular C, usando célculos
relativisticos de quatro componentes As curvas de
energia potencial (CEP), geradas a partir destas energias
eletronicas, foram ajustadas, utilizando duas fungdes
analiticas Bond Order generalizada (qBO) e Rydberg
de grau 10. De posse destas CEPs, empregaram-se
duas metodologias para a descricdo das propriedades
dinamicas e espectroscopicas: a primeira combina as
solugdes da equacgdo de Schrodinger nuclear, obtidas via
método da Representagdo da Variavel Discreta (DVR)*
com uma expressao analitica (ver Equacao (4). A segunda
metodologia trata-se do método de Dunham*

Metodologia

Neste trabalho, foram empregadas duas formas
analiticas para ajustar as energias eletronicas relativisticas
de dois conjuntos de estados eletronicos: o primeiro
conjunto consiste nos estados mais baixos, incluindo o
estado fundamental (X:(l)Og*,A’:(l)2u, Ax(D)1,B:(1)0, e
B:(1)0,%), em que existem resultados experimentais. Para
este conjunto de estados eletronicos, as energias eletronicas
foram ajustadas por meio da funcdo qBO dada por
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Ve=2([al.q.p.8) =Z a (equ(—ﬁp))j, (1)
j=1

em que exp, B)=[1-(1-q)fp]"-9 ¢ denominada de
fun¢do g-Exponencial, a qual ¢ uma generalizacdo
da fungdo exponencial convencional® Nesta funcdo,
p=R-R, € R, € o raio de equilibrio. O conjunto [a], ¢
e f sdo parametros ajustaveis. Os pardmetros foram
otimizados, usando métodos hibridos como o método
de otimizacdo global Generalized Simulated Annealing
(GSA)’, Gradiente Simplex, Levenberg-Marquardt e
Powell. Para o segundo conjunto de estados eletronicos
B”:@)1,, (12, a:(D1,a(2)0," (1)0,, )1, (31, (3)
0,31, (2)2,, (4)0,°, 3)0,, (1)3,, b=(2)2,, C:(5) 1, e
(40, ) as energias eletronicas foram ajustadas, usando
a funcdo Rydberg Generalizada de grau 10 dada por

10

Viyallel. p) = -D, (1 +z c}-ﬂ")exrn(—lra le). 2)

=1

emque D _éaenergiade dissociagdo damoléculanoraiode
equilibrio e [c] sdo parametros ajustaveis. Os pardmetros
desta forma analitica foram otimizados, utilizando o
método de Powell. As constantes espectroscopicas foram
obtidas, usando duas abordagens, que serdo apresentadas
a seguir. Os dois métodos requerem um conjunto de
energias em func@o da distancia e uma fungdo analitica
para representar o potencial.

Constantes Espectroscopicas
via Solugdes da Equacdao de
Schrédinger Nuclear

A energia rovibracional de um determinado nivel (v
,J) deve considerar todas as contribui¢des vibracionais
(harmonicas ¢ anarmdnicas) e rotacionais (rigida e ndo
rigida). Aqui, v é o niimero quantico vibracional e J ¢
0 numero quantico rotacional. Podemos expressar esta
energia rovibracional como uma dupla expansdo em
torno de (v +1/2) e (J+1/2)*:
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fu=(o+3) e (o43) ot (o) wuret - 3

+Ia‘= —ag(u +%)+‘y¢ (u+%)z +---]j(j
+ 1)+

Os coeficientes desta expansdo sdo as constantes
espectroscopicas rovibracionais de um sistema diatdmico.
Be:h/87'C2 cl, sendo h a constante de Planck, ¢ € a
velocidade daluz e I € o momento de inércia. Na primeira
abordagem, as constantes espectroscopicas sao avaliadas,
combinando as energias rovibracionais E, obtidas via
solugdo da equagdo de Schrodinger nuclear (ESN) e a
equacdo (3). Neste trabalho, as solugdes da parte nuclear
da equagdo de Schrodinger sdo obtidas, empregando o
método da Representacdo da Variavel Discreta (DVR).*8
Destas combinagdes, surgem expressdes bem definidas
para as constantes espectroscopicas, como seguem:

@y = 21—4 [14(Eyp — Epp) — 93(Epp — Ego) + 23(Esp — Evp)]

WXy = ;:[13(51,IJ —Eyp) —11(Eyy —Epo) + 3(Epp— Epp)]
WYy = %[3 (Ero = Eo) = 3(Ezp — Egp) + 3(Ezp — Exo)] 4)
a,= %[—12(}&L —Ey, ) +4E;; — By ) + 4w, — 233,]

1
Ye=j [~2(Es —Ep ) + (Epy — Eyy ) + 265,%, — eu, v,

O METODO DE DUNHAM

A segunda abordagem, adotada no calculo das
propriedades espectroscopicas, foi feita por meio do
método de Dunham.’ De acordo com este método, as
derivadas do potencial (forma analitica) podem ser
obtidas dos coeficientes da expansdo dada pela equacao
(3). Dessa forma, temos expressdes simples para as
constantes espectroscopicas, em termos de derivadas do
potencial na distancia de equilibrio.'

Resultados e Discussoes
Apresentaremos, nesta sessdo, as propriedades
dinamicas, obtidas neste trabalho, para alguns dos estados
eletronicos estudados. Todas as propriedades calculadas,
em ambas as metodologias, empregaram dois diferentes
valores experimentais de massa reduzida: 17,73u (*CI)" ¢
17,48492u (*Cl)"2. As constantes espectroscopicas, obtidas
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para os estados eletronicos com resultados experimentais
(A:(1)2, ,A:(1)1, B:(1)0, e B:(1)0,") estdo em excelente
concordancia. Um resultado importante € que o método
de Dunham e a equag@o (4) geraram resultados similares,
mostrando a validade de ambas as metodologias. Em alguns
estados eletronicos, o0 método de Dunham ¢ até superior
ao método que utiliza a solugdo da ESN. A acuracia de
nossos calculos ¢ muito evidente, especialmente, quando
foi tomado como exemplo o estado eletronico fundamental
X:( l)Og*, em que a diferenga entre os resultados para o, €
o x, foi de 0,00cm™ quando comparados com a referéncia .
E importante enfatizar que, embora as energias eletronicas
ab initio, utilizadas neste trabalho e na referéncia 3, sejam as
mesmas, nossos resultados estdo em melhor concordancia
com os resultados experimentais disponiveis na literatura.
Embora os desvios sejam muito pequenos, utilizar fun¢des
analiticas baseadas em polinomios de grau elevado
ndo garante que se tenha um pequeno erro > durante o
procedimento de ajuste. Para verificar a precisdo da fungio
analitica para todas as regides das CEPs calculadas, o ajuste
ponto a ponto foi avaliado, pois, o espectro rovibracional
€ sensivel a regido de forte interagdo (R<R ), minimo
de energia (R=R) e dissociagdo do sistema diatomico
(R>R ). Para os 16 estados eletronicos excitados restantes
ndo se t€m dados experimentais disponiveis na literatura.
Porém, baseado no sucesso da metodologia adotada para
os estados eletronicos, vastamente estudados, tanto tedrico,
quanto experimentalmente também devem apresentar a
mesma precisdo para as constantes espectroscopicas e as
energias rovibracionais e, além disso, algumas constantes
espectroscopicas como y,, o €7, estdo sendo apresentadas
pela primeira vez. Os estados eletronicos, que pertencem ao
segundo conjunto descrito na introducdo, sdo fracamente
ligados quando comparados com os cinco mais baixos
estados eletronicos (X:(l)O;,A’:(l)Zu , A1, B:(1)0, e
B:(1)0,"). Como exemplo, a energia de dissociagdo D, isto
¢, a energia no raio de equilibrio, no oitavo estado eletronico
(a(D1) ¢ da ordem de aproximadamente 100 vezes
menor em comparagao ao estado fundamental (X:(I)Og*),
respectivamente  0,092240765 e 0,001102479 hartree.
Por este motivo, a fungdo analitica qBO ndo conseguiu
caracterizar as CEPs em todos os pontos ¢ foi preciso
encontrar uma nova fungdo analitica para atingir este
objetivo. A fungdo de Rydberg Generalizada foi a melhor
escolha, pois esta permite fixar D, na equagao (2) para obter
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um melhor ajuste. Para estes estados, os ajustes obedeceram
ao critério de que em cada ponto da CEP, o valor ajustado
deve diferir no maximo até o erro quimico aceitavel
(abaixo de 1 kcal/mol ~ 0,0016 hartree). Na Figura 1, sao
apresentados as CEPs ab initio e ajustada para trés estados
eletronicos A’:(1)2,, B”:(2)1 e a1, respectivamente.
Para ndo proliferar a quantidade de figuras, apenas estas trés
CEPs serdo mostradas na Figura 1.

Nas Tabelas 1 e 2 s3o apresentados os parametros de
ajuste para alguns estados eletronicos, usando a fungdo gBO
de grau 10 e Rydberg generalizada de grau 10. Os demais
estados ndo serdo apresentados por economia de espago,
mas podem ser encontrados na referéncia'®. Nas Tabelas

4 e 5 sdo apresentados as constantes espectroscopicas
vibracionais dos estados eletronicos X:(1)0,", A™:(1)2,
BA:(2)1, e a:(l)lg obtidos, usando o método DVR e
Dunham, respectivamente. Os valores sem colchetes foram
calculados, usando a massa reduzida da referéncia" e em
colchetes da referéncia '2.

Tabela 1. Pardmetros otimizados da CEP qBO para o sistema CI2 nos
estados eletronicos X:(l)Og* eA:(1)2,.
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Figura 1. Ajuste da CEP dos estados eletronicos a) A*’:(1)2_u, b)
B*”:(2)1_uec)a:(l)l gdamoléculade CI2.
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[o;] (hartree) | X: (1)0; A:(1)2,
&y 0,00552 0,01473
ay 1033159 0,11016
&z 0,26640 0,25978
oy 0,01584 10,08206
a5 0,00948 043750
o, 001311 034131
o, 0,00207 0,15918
ag 0,00634 024436
&y 0,00448 0,11278
1o 0,00288 0,02753

7 (bohr—5) 065289 | 031148

R, (bohr) 373800 | 4,63821
7 0,80933 207271
e 119x10°° | 1,12 x10°

Na Tabela 3, s@o apresentados o espectro puramente
vibracional (J=0) e rovibracional (J=1) para os estados
eletronicos X:(l)Og*, A:(1)2, B”:(D1, e a:(l)lg.
Observa-se que as energias rovibracionais, se comparadas
aos valores obtidos no estado fundamental (X:(l)Og*), sdo
da ordem de 102 a 103cm-1 menores ¢ como o pogo de
potencial (D_e) ¢ menos profundo da ordem de 102 a 103
hartree menor, estes resultados ja eram esperados.
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Tabela 2. Parametros otimizados da CEP Rydberg generalizada
para o sistema CI2 nos estados eletronicos B”:(2)1 e a:(l)lg.

[e;] (bohrl) [ B":(2)1, a: (1)1,
£y 1,77174 1,15757
£y 0.15153 0,77253
3 096879 0,34234
Cy 028181 -0,07263
€ 032572 -0,00713
Cg 0,19313 004613
s -0,00204 001008
g -0.,00209 -0.,00003
Eg 0.006788 0.00028
1o -0,00063 -0,00001

R, (bohr) | 544430 6.57058

D (hartree) 0.00110 000110
¥? 1,32 %107% | 7,21 % 107%

Cabe destacar que o espagamento entre os niveis
vibracionais vao diminuindo com o aumento de v
até o continuo para valores muito altos de v, devido
a anarmonicidade das CEPs, conforme as energias
aproximam-se cada vez mais da dissociagdo do CL,. Além
disso, ¢ perceptivel que a diferenca entre as energias
rovibracionais (J=1) e vibracionais (J=0) é pequena, da
ordem de 100 cm’!, e deve-se a contribui¢do rotacional
do movimento da molécula. Esta pequena diferenca ¢é
esperada, pois os movimentos de rotacdo estdo na faixa
de micro-ondas ¢ as vibrag¢des no infravermelho.

Conclusoes
Neste trabalho, foram calculadas as propriedades
dindmicas do sistema diatomico Cl, no estado
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fundamental e em 20 estados eletronicos excitados. As
frequéncias vibracionais fundamentais (®,), constante
anarmonica (o, X ) € constante rotacional (B)) estdo em
excelente acordo com os dados experimentais disponiveis
na literatura para estado fundamental (X:(l)Og*) e para os
quatro primeiros estados excitados (A’:(1)2, , Ax(1)1,
B’:(1)0, e B:(1)0,"). Isso sugere que as outras constantes
espectroscopicas ®, y, o, e y, também apresentam
acuracia semelhante.

Para os 16 estados eletronicos excitados restantes,
dados experimentais ndo estdo disponiveis, mas
novamente, o sucesso da metodologia adotada para os
estados eletronicos vastamente estudados, tanto tedrico,
quanto experimentalmente também deve apresentar a
mesma precisdo para as constantes espectroscopicas e as
energias rovibracionais. Além disso, algumas constantes
espectroscopicas como we y, o, € y, estdo sendo
apresentadas pela primeira vez.

Tabela 3. Espectro vibracional e rovibracional da molécula CI2 (em
cm-1) dos estados eletronicos X:(1)0,7, A:(1)2, B”:(2)1 e a:(1)1g.

v]J (107 Ali(1)2y B (21, a: (1)1

0 279,50 281.41] 125,77 [126,62] [35.38 [36,61] |19.83 [19.97]
1] 83476 [839.94] | 369.73[3/2,18] |89.69[90,17] |(37.16[57.34]
2] 138353 [1392.89] | 60272 [606,62] (27,73 [12832] (91,96 [92.54]
ER ’ 192723 [1940,21] | 82483 [830,02] ([58.27[138.97] [2332[124.4]
Ex 246531 [2481.81] | 1036.12 [1042.47] (85,44 [186.23] (50,62 [151.41]
Bl 200768 [3017.64] | 1236.67 [1244,02] 109,07 [210,87] [73,68 [174.48]

0 27000 [28101] | 12608 [12604] |35,59[35.83] |19.98 [20.17]
1| 834,74 [84043] | 37003 [37249] |80.87[00.36] |3731[57.69]
2] 138401 [1303,38] | 603.02 [60692] |27.01 [128,00] |92,10 [02.68]
B ; 192771 [1940,60] | 825.15[830,32] [58.42[159,13] [23.45 [124,17]
4| [ 246578 2482207 | 1036,41 [1042,76] |83,58 [186.40] |50, /4 [151,33]
5| 200815 [3018,12] | 1236.96 [1244.317 110,11 [211.00] [73.78 [174,539]

As CEPS, ajustadas pelas func¢des analiticas qBO e
Rydberg, no presente trabalho, reproduzem com o6tima
precisdo os potenciais para cada estado -eletronico
estudado. Isso pode ser notado, quando se observa que
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muitas constantes espectroscopicas calculadas, seja pelo
método DVR, solucionando o conjunto de equagdes
espectroscopicas Eq. (4), seja pelo método de Dunham,
sdo proximas entre si. Estas CEPs bem precisas sio
de fundamental importancia para diversos estudos,
incluindo colisdes atdomicas, predicdo de estruturas de
clusters e reatividade quimica.

Tabela 4. Constantes espectroscopicas rovibracionais (em cm-1) dos
estados eletronicos X:(1 )Og', AN:(1)2,B”:(2)1 e a:(l)lg calculados

Estado wy Xy W, Ve a;x107% [ —y, x 107"

Este trabalhio | 560,19 [564,03] | 2.70 [2.73] | -1.20 [[1.10] | 1,61 [1.64] | 191 [2,02]

Exp.[12] 5649 .72 17
X:(1)05

Exp [14] 563 786

Teér [3] 5407 278

Este trabalho | 254,90 [256,74] | 5,53 [5.61] | 1.21[1,24] | 2,69 [2.74] | 3.77 3.87]

A:(1)2, [ Exp.[15] 758 546
Teér. [3] 244 421
13,16 4961
B":(2)1, | Estetrabalho | 7887 [719.46] | 1450[1487] | 146 [148]
[13.27] [53,16]

Estetrabalho. | 3898 [39.25] | 0.58[059] | -0.15[-0.15] | 402 [4.10] | 4630 [49.39]
a: (1)1,

Teér. [3] 42 223

Tabela 5. Constantes espectroscOpicas rovibracionais (em cm-1) dos
estados eletronicos X:(1)0,", A’:(1)2, B”:(2)1 ¢ a:(l)lg calculados via
método de Dunham.

Estado wy WX g B, o, %107

Este trabalho | 550,71 [563,55] | 2,70 [2,74] | 0,243 [0,246] | 1,613 [1,646]

Exp_[11] 3649 272 0244 17
X:(1)0]
Exp. [14] 0244
Teér. [3] 363 286 0,244
Este trabalho | 258,00([259,77] | 546 [3,53] | 0.158[0,160] | 2,647 [2,702]
A:(1)2, | Exp [15] 258 546 0,163
Teér. [3] 244 411 0,138
13,16
B":(2)1, | Estetrabalho | 7897 [79.46] | 14.50[14.87] | 1.46 [148]
11327

Teér. [3] 84 9.06

Este trabalho | 38,08 [30.23] 0,58 [0.59] -0,153[-0.13] 4.027[4,10]
a: (1)1

Teor. [3] 42 223 0,080
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