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RESUMOEssa dissertação trata da eluidação da estrutura eletr�nia das espéies heterobi-metalias LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) neutras e em fase gasosa usando pseudopotenialrelativístios. Os lantanídeos são de grande interesse em diferentes áreas da químia: emquímia de oordenação, em químia de organometálios e, também, em atálise. Háuma espetativa que as espéies LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) ativem a ligação C-H dometano om resultados melhores que aqueles apresentados pelos elementos lantanídiosindividuais.Esse trabalho foi inspirado pelos resultados da síntese dos omplexos ontendo umentro heterobimetálio, onde um metal é um lantanídeo e o outro é um metal de tran-sição. Iniialmente, os álulos foram feitos utilizando o método ROHF e MCSCF. Ométodo NEVPT2 foi usado om o objetivo de melhorar a desrição do efeito da orre-lação eletr�nia dos sistemas sobre investigação. As urvas de energia potenial foramobtidas, assim omo as propriedades espetrosópias e elétrias moleulares, pelos trêsmétodos teórios.Os efeitos relativístios são preponderantes para os elementos pesados, então, om oobjetivo de investigar esses efeitos nas espéies heterobimetálias LnGa, os operadoresmassa-veloidade e Darwin foram inluídos pelo método MCSCF. A urva de energia po-tenial e as propriedades espetrosópias foram obtidas e omparadas om os resultadosnão relativístios.
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ABSTRACTThe urrent dissertation deals with the eluidation of eletroni struture of gas phaseneutral heterobimetalli speies LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) using relativisti e�etive orepotentials. Lanthanides are of a great interest in di�erent areas of hemistry: oorde-nation hemistry, organometalli hemistry and atalysis. An expetation is that Ln-Gaspeies may �nd atalysis apliation as hydroarbons CH bond ativation with perfor-mane expeted better than the individual lanthanide elements.This work was inspired by results from reent synthesis of omplexes ontaining aheterobimetali enter, where one metal is a lanthanide and the other is a transitionmetal. Initially, alulations were performed at ROHF and MCSCF levels for the groundstate and a few exited states. The NEVPT2 orrelated method was performed with thepurpose of inreasing the amount of dynami orrelation inluded in the system underinvestigation. Potential energy surfaes were obtained as well as some spetrosopi andeletri moleular properties from these three omputational methods.The relativisti e�ets are important in dealing with heavy elements. In order toinvestigate this e�ets in the heterobimetalli speies LnGa, the mass-veloity and Darwinoperator were individually alulated at MCSCF method. The potential surfaes andthe spetrosopi properties were then obtained and ompared with the non-relativistiresults.



CAPÍTULO 1IntroduçãoOs lantanídeos são de grande interesse em diferentes áreas da químia. Eles podem serestudados na químia de oodenação, na químia de ompostos organometálios,1 ematálise para investigar a ativação da ligação C−H do metano.1�3 Sistemas moleula-res ontendo lantanídeos têm sido alvo de estudo na químia teória onde aplia-se edesenvolve-se métodos teórios e algorítimos omputaionais para resolver, aproximada-mente, as equações da meânia quântia para diferentes sistemas.2,4�6 Estes métodosteórios podem ser utilizados para se investigar a estrutura eletr�nia de átomos e mo-léulas,5 propriedades físias e químias6 de lantanídeos. Além disso, os metais pesados(a partir do 40 período da tabela periódia) sofrem efeitos relativístios preponderantesdevido a grande arga nulear que atua, eletrostatiamente, sobre os elétrons mais in-ternos. O tratamento teório orreto destes efeitos é desrito pela equação de Dira7�9(uma equação quântia relativistiamente orreta). A apliação da equação de Dira parasistemas multieletr�nios e o desenvolvimento de métodos aproximativos (teorias) e algo-rítimos omputaionais para resolvê-la gera um novo ampo da químia teória onheidoomo químia quântia relativístia.9,10Pouo se sabe sobre as ligações químias envolvendo lantanídeos e outros metais detransição, porém existe na literatura informações onsolidadas de ligaç�es, simples oumultiplas, entre metais de transição. Ligações metálias em omplexos de terras rarassão pouo onheidas devido ao fato de os orbitais 4f se enontrarem no interior do íon eserem protegidos ou blindados11 pelos orbitais 5s e 5p.O primeiro omplexo heterobimetálio sintetizado apresentando uma ligação entrelantanídeo e um metal de transição foi [(C4H8O)(η5−C5H5)2Lu-Ru(CO)2(η5−C5H5)℄.12Nesse omposto, a ligação Lu-Ru é ovalente e polarizada. A reação entre [(η5-C5Me5)Al℄4e [(η5-C5Me5)2Ln℄(Ln=Eu, Yb), em ondições espeí�as, produz ristais de omposição[(η5-C5Me5)2Ln(II)-Al(I)(η5-C5Me5)℄(Ln=Eu, Yb). Esse último foi o primeiro omplexo1



1 Introdução 2mostrando uma ligação entre Al e um metal 4f. Cálulos DFT de estrutura eletr�niamostram que a interação entre [(η5-C5Me5)2Ln℄(Ln=Eu, Yb) om [(η5-C5Me5)Al℄ é pre-dominantemente eletrostátia om uma transferênia de arga mínima ou ontribuiçãoovalente.13 Estudos teórios mostraram que os orbitais HOMO do ligante [(η5-C5Me5)Al℄tem um par de elétrons isolado que age omo uma base de Lewis.11 A oordenação dessefragmento [(η5-C5Me5)Al℄ om um omplexo de lantanídeo pode resultar em um om-plexo om o entro heterobimetálio omposto de um átomo de alumínio e um átomolantanídeo.13Compostos ontendo ligações do tipo Ln-Ga, [(η5-C5Me5)2Eu(II)-{Ga(I)(η5-C5Me5)}2℄e [(η5-C5Me5)2(THF)Yb(II)-Ga(I)(η5-C5Me5)℄, foram sintetizados pela reação entre [(η5-C5Me5)Ga℄ e metaloenos divalentes de európio [(η5-C5Me5)2Eu℄ e itérbio [(η5-C5Me5)2Yb(THF)1−n℄14 em ondições espeí�as. Este trabalho demonstrou pela primeria vez aoordenação de [(η5-C5Me5)Ga℄ om metais lantanídeos e a primeira ligação gálio(I)-lantanídeo(II). Os omplexos ontendo entros heterobimetálios Ln-Ga e Ln-Al sãoanálogos, porém, om o Al, somente omplexos de omposição [(η5-C5Me5)2Ln-Al(η5-C5Me5)℄(Ln=Eu, Yb) foram obtidos sendo que ligantes adiionais são oordenados omomplexos de Ga. Os sítios de oordenação adiionais dos omplexos de Ln-Ga podemser um resultado do maior volume at�mio do Ga e, onseqüentemente, maior distâniade ligação Ln-Ga.A ligação Nd-Ga foi investigada om a síntese do omplexo heterobimetálio [Nd(L′)(N′′)(µ-I)℄2[L′=ButNCH2CH2{C(NCSiMe3CHNBut)};N′′=N(SiMe3)2℄.15 Esse estudo apre-sentou a primeira ligação Nd-Ga e a estrutura de um omplexo que é estável tanto em solu-ção quanto em estado sólido, em ontraste om o [(η5-C5Me5)2Ln-Al(η5-C5Me5)℄(Ln=Eu,Yb) que imediatamente dissoia em solução.15 A ligação Nd-Ga envolve transferênia dearga de um entro mais polarizável Ga(I) para o entro Nd(III) gerando uma ligação dearáter ovalente, isto faz da ligação Nd-Ga uma ligação relativamente forte.Tendo omo motivação os resultados experimentais dos omplexos ontendo entrosheterobimetálios, álulos ab initio Hartree-Fok restrito de amada aberta (ROHF)16e álulos orrelaionados: multion�guraional (MCSCF)10,16 e NEVPT217�19 foramutilizados para eluidar as on�gurações eletr�nias das espéies heterobimetálias LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb). Foram investigados as on�gurações eletr�nias de menor energiadas espéies heterobimetálias neutras e isoladas e de vários estados exitados. Foramobtidas as urvas de energia potenial referentes a ada estado eletr�nio estudado esuas respetivas propriedades espetrosópias: energia de exitação, distânia internu-lear de equilíbrio, energia de dissoiação. Foram aluladas as onstantes vibraionais



1 Introdução 3harm�nias e não harm�nias e a energia de dissoiação orrigida para a energia do pontozero para os três primeiros estados eletr�nios das espéies heterobimetálias obtidos pelométodo NEVPT2. As propriedades elétrias, momento de dipolo e a polarizabilidade fo-ram também aluladas. Finalmente as ontribuições dos efeitos relativístios, orreçãomassa-veloidade e o efeito Darwin, foram detalhados. Todos os álulos foram feitosutilizando pseudopotenial relativístio.20,21Os objetivos desse trabalho foram: eluidar as estruturas eletr�nias das espéies he-terobimetálias LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) neutras e em fase gasosa utilizando o métodoHartree-Fok, o método multion�guraional e NEVPT2; alular as propriedades espe-trosópias e elétrias moleulares pelos diferentes métodos teórios; investigar os efeitosdas orreções relativístias massa-veloidade e Darwin nesses sistemas.A justi�ativa em estudar a possível oordenação do La ([Xe℄5d16s2) e do Yb ([Xe℄4f146s2)ao Ga ([Ar℄3d104s24p1) foi o fato de eles serem os elementos extremos da série dos lan-tanídeos sendo que o La não tem orbital f disponível e o Yb tem orbital f totalmentepreenhido. O interesse no Ce ([Xe℄4f15d16s2) foi o fato de ele ser o primeiro lantanídeoda série om orbital f. A motivação em estudar a ligação Eu−Ga foi o fato de o Ga poderdoar um elétron para preenher o orbital f do Eu ([Xe℄4f76s2/[Xe℄4f65d16s2) e assim for-mar uma ligação ovalente. Alternativamente o Ga também poderia reeber dois elétronsdo Eu para estabilizar a sua on�guração eletr�nia semi-preenhida 4s24p1.



CAPÍTULO 2Base teória
2.1 Métodos Teórios de Cálulo de Estruturas Eletr�-nias2.1.1 A aproximação de Born−OppenheimerO Hamiltoniano moleular é desrito da seguinte forma

Ĥmol =
Ne
∑

i=1

Ti +

NA
∑

A=1

TA +
Ne
∑

i=1

NA
∑

A=1

ViA +
Ne
∑

i=1

Ne
∑

j>i

Vij +

NA
∑

A=1

NB
∑

B>A

VAB, (2.1)o primeiro termo é a energia inétia dos Ne elétrons, o segundo é a energia inétiados NN núleos at�mio, o tereiro é o potenial de atração dos Ne elétrons om os NNnúleos, o quarto é o potenial de repulsão do(s) elétron(s) i om o(s) elétron(s) j, oquinto é o termo de repulsão do(s) núleo(s) A e B. V é o potenial Coulombiano. OHamiltoniano moleular atua sobre a função de onda
ĤmolΦ(~ri, ~RA) = EmolΦ(~ri, ~RA), (2.2)em que ~ri representa a oordenada dos Ne elétrons e ~Ri a oordenada dos NA núleos.Sabe-se que os elétrons movimentam-se numa veloidade muito mais elevada queos núleos em um sistema sistema moleular. A aproximação de Born−Oppenheimeronsiste em separar as oordenadas que representam o movimento eletr�nio das querepresentam o movimento nulear do Hamiltoniano Ĥmol. Para isso, assume-se que aveloidade dos elétrons é muito maior que a veloidade dos núleos. Assim, onsidera-seque a energia inétia dos núleos na aproximação é nula e, onseqüentemente, o potenial4



2.1 Métodos Teórios de Cálulo de Estruturas Eletr�nias 5de repusão núleo-núleo é parametrizado. Com essa aproximação a equação 2.2 torna
(Hele + Hnucl)ΦeletΦnucl = (Eele + Enucl)ΦeletΦnucl, (2.3)onde

Φelet = Φelet(~ri; ~RA), Φnucl = Φelet(~RA), (2.4)são as funções de onda que desrevem o movimento dos elétrons e dos núleos, res-petivamente. Φelet depende expliitamente das oordenadas eletr�nias mas dependeparametriamente das oordenadas nuleares16 assim omo a energia
Eelet = Eelet(~RA). (2.5)O Hamiltoniano eletr�nio é

Ĥelet =

Ne
∑

i=1

Ti +

Ne
∑

i=1

NA
∑

A=1

ViA +

Ne
∑

i=1

Ne
∑

j>i

Vij. (2.6)A energia total para um núleo �xo deve também inluir a repulsão nulear
Etot = Eelet +

NA
∑

A=1

NB
∑

B=1

VAB. (2.7)Resolvendo o problema eletr�nio é possível resolver o movimento nulear, para isso, omoos elétrons se movem muito mais rápido que os núleos, é razoável aproximar a equação2.6 para representar as oordenadas eletr�nias pelo valor esperado da parte eletr�niado Hamiltoniano 2.6. Então, obtem-se o Hamiltoniano nulear para o movimento dosnúleos no ampo dos elétrons é
Hnucl =
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∑
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VAB

=

NA
∑

A=1

TA + Etot. (2.8)



2.1 Métodos Teórios de Cálulo de Estruturas Eletr�nias 6A energia total Etot(RA) provê um potenial para o movimento nulear. A função Etot(RA)onstitui a urva de energia potenial. Essa função é obtida resolvendo a equção de Sh-roedinger eletr�nia para diferentes geometrias moleulares obtendo, em ada geometria,o auto-valor. Os autovalores e as distânias internuleares são oloadas num grá�o demodo a obter a urva de energia potenial.Finalmente, a solução da equação de Shroedinger nulear
HnuclΦnucl = EΦnucl (2.9)desreve a vibração, rotação e translação da moléula.2.1.2 Método Hartree-FokPara sistemas at�mios ontendo mais de um elétron e sistemas moleulares multieletr�-nios, a equação de Shroedinger não tem solução exata e, diversos estudos foram feitospara se obter soluções aproximadas desta equação.10,16O Hamiltoniano eletr�nio, em unidades at�mias (u.a.), para um sistema multiele-tr�nio é:

Helet = −

N
∑

i=1

▽2
r

2
+

N
∑

i=1

M
∑

A=1

ZA

riA
+

N
∑

i=1

N
∑

j>i

1

rij
. (2.10)A equção de Shroedinger, para um sistema multieletr�nio, independete do tempo é

HeletΦelet = EeletΦelet. (2.11)
Φelet é a autofunção que é a solução exata da equção de Shroedinger, E é o seu autovalor(energia) exato. Como não existe solução exata para sistemas multieletr�nios, iremosonsiderar um sistema de partíulas independentes. O hamiltoniano total para um sistemade N elétrons é igual a soma dos hamiltonianos h(i) de um elétron

H =
N
∑

i=1

h(i). (2.12)A ação do operador Hamiltoniano de uma partíula sobre a função de onda de um elétrongera a seguinte equação de autovalor



2.1 Métodos Teórios de Cálulo de Estruturas Eletr�nias 7
ĥ(i)ψj(xi) = ǫjψj(xi), (2.13)onde ǫj é a energia orbital, ψ(x) é um spin-orbital que é representado pelo produto doorbital espaial φ(r) e da função de spin α(ω) ou β(ω) (dependendo das orientaçõesdo spin), r e ω são as ooredenadas espaiais e de spin, respetivamente, estas duasoordenadas são esritas em função de x, x=(r,ω).A solução da equação integro-diferenial para um sistema de N partíulas indepen-dentes será igual ao produto das funções de onda de um elétron (orbital). Este métodoé onheido omo aproximação orbital. Este onsiste em esrever a função de onda deN elétrons exata Φelet omo uma função de onda aproximada ΨHF . Esta função tem aforma

ΨHF = ψi(x1)ψj(x2)...ψN (xk), (2.14)
ΨHF é autofunção de H

HΨHF = EΨHF , (2.15)onde autovalor E é a soma das energias orbitais
E = ǫi + ǫj + . . .+ ǫk. (2.16)O modelo de partíulas independentes não desreve orretamente a natureza da dis-tribuição eletr�nia e seus estados pois não onsidera a repulsão entre os elétrons. Peloprinípio da exlusão de Pauli,16 a função de onda que desreve um erto estado quântiotem que ser antissimétria. Nesse aso a melhor função de onda que desreve um sistemade N elétrons é a função de onda esrita na forma de um determinante de Slater16

Ψ0 =















ψi(x1) ψj(x1) . . . ψk(x1)

ψi(x2) ψj(x2) . . . ψk(x2)... ... . . . ...
ψi(xN) ψj(xN) . . . ψk(xN)















.A energia total E0 para a função Ψ0 do estado fundamental é determinada pelo valoresperado do Hamiltoniano eletr�nio H16



2.1 Métodos Teórios de Cálulo de Estruturas Eletr�nias 8
E0 =

∫

dxΨ∗

0HΨ∗

0
∫

dxΨ∗

0Ψ
∗

0

, (2.17)esrevendo essas integrais na notação de Dira temos:
E0 =

〈Ψ0|H|Ψ0〉

〈Ψ0|Ψ0〉
. (2.18)Apliando-se a função de onda na forma de um determinante de Slater, maninpulandoadequadamente, obtem-se a expressão para a energia total eletr�nia em função dos spin-orbitais.

E0 =
N
∑

i=1

〈ψi(x1)|H(1)core|ψi(x1)〉 +
N
∑

i

N
∑

j>i

[〈ψi(x1)ψj(x2)r
−1
12 ψi(x1)ψj(x2)〉

−〈ψi(x1)ψj(x2)r
−1
12 ψi(x2)ψj(x1)〉]. (2.19)

Eliminando a função de spin do spin-orbital, onsiderando que os spins α's e β's podemser representados pelo mesmo oribital espaial, obtem-se a expressão para a energia totaleletr�nia dependente apenas da parte radial φ(r). Essa aproximção é onheida omoHartree-Fok restrito (RHF)10,16 e é ideal para estudar sistemas de amada fehada. Aexpressão para a energia total eletr�nia, nesta aproximção, é
EHF = 2

N

2
∑

i=1

Hcore
ii +

N

2
∑

i=1

N

2
∑

j=1

(2Jij −Kij), (2.20)onde
Hcore

ii = 〈φi(1)|H(1)core|φi(1)〉 ≡ 〈φ(1)| −
1

2
▽2 −

∑

α

zα

r1α
|φ(1)〉e

Jij = 〈φi(1)φj(2)|
1

r12
|φi(1)φj(2)〉, Kij = 〈φi(1)φj(2)|

1

r12
|φj(1)φi(2)〉,

Hcore
i é o Hamiltoniano de um elétron que omite a interação do elétron desrito por φi



2.1 Métodos Teórios de Cálulo de Estruturas Eletr�nias 9om outro elétron desrito por φj. O método HF é usado para obter os orbitais , iniiandoom uma função base, que minimiza a integral variaional HF.Utilizando o método variaional para minimizar a energia E0, obtem-se uma equaçãode alto valor onde o operador é não linear. Esta equação é onheida omo equação deHartree-Fok (HF). A solução desta equação gera os orbitais φi's ótimos que reproduz aenergia total eletr�nia mínima. Estes orbitais otimizados são usados para onstruir afunção de onda Ψ0. A equação de HF é
F̂ φi(1) = ǫiφi(1), (2.21)onde F̂ é o operador de Fok e φi(1) é o o orbital espaial do elétron 1, φi(1) ≡ φi(r1).A equação de HF é uma equação integro-diferenial, o operador F̂ têm a seguinte forma

F̂ (1) = Ĥ(1)core +

N/2
∑

j=1

[2Ĵj(1) − K̂j(1)], (2.22)
Ĵ e o operador de Coulomb

Ĵj(1)f(1) = f(1)

∫

|φj(2)|2
1

r12
dv2 (2.23)e K̂ é o operador de troa

K̂j(1)f(1) = φj(1)

∫

φ∗

j(2)f(2)

r12
dv2. (2.24)Com as devidas operações16 pode-se obter a expressão para a energia orbital

ǫi = Ĥcore
ii +

N/2
∑

j=1

(2Jij −Kij), (2.25)e, onsequentemente, a expressão para a energia de HF total
EHF = 2

n/2
∑

i=1

ǫi −

N/2
∑

i=1

N/2
∑

j=1

(2Jij −Kij) + VNN , (2.26)onde o último termo é a oordenada nulear que é tratada omo um parâmetro.Ao expandir os orbitais φi's em uma base
φi =

b
∑

s=1

Csiχs, (2.27)e substituí-los adequadamente na equação de HF, om as devidas operações algébrias,



2.2 Métodos de Correlação Eletr�nia 10transformamos o problema integro-diferenial, inerente à equação de HF, em um problemaalgébrio. A nova equação deorrente dessa expansão é onheida omo a equação de HF-Roothan:10,16
b
∑

s=1

Csi(Frs − ǫ Srs) = 0, r = 1, 2, 3, . . . , b, (2.28)
Frs = 〈χr|F |χs〉, Srs = 〈χr|χs〉, (2.29)

det(Frs − ǫSrs) = 0. (2.30)onde 2.28 é a equação seular e a equação 2.30 é a ondição para a solução não trivial daequação seular.A equação de HF-Roothaan é resolvida por um proesso iterativo. Iniialmente, édada a função espaial φi expandida em uma base χs. Esse onjunto iniial de orbitais éusado para obter o operador de Fok 2.22. Os elementos de matriz (2.29) são aluladose, em seguida, a equação seular (2.30) é resolvida para gerar um onjunto iniial de ǫi's;esses ǫi's são usados para resolver 2.28 para um erto onjunto de oe�ientes Csi's. Essesoe�ientes são utilizados para gerar um novo onjunto de orbitais φi's que são usadospara alular um novo operador F̂ e assim o proesso se repete. O proesso se repeteaté que o valor dos oe�ientes Csi's obtidos por uma iteração seja o mesmo, ou o maispróximo possível, do valor dos oe�ientes obtidos por uma iteração anterior.2.2 Métodos de Correlação Eletr�niaO método de Hartree-Fok trata a repulsão entre os elétrons omo uma média, issoimplia que um elétron não irá sentir a repulsão dos outros elétrons, que ompõem osistema at�mio ou moleular, individualmente.10,16 Isso pode ser visto pelas integraisJ e K. Devido a essa limitação, surgem os métodos pós-Hartree-Fok. Métodos teóriosdiferentes foram propostos para orrigir as de�iênias deorrentes do método Hartree-Fok; esses métodos são onheidos omo métodos de orrelação eletr�nia.10,16Os métodos orrelaionados que mantém o prinípio variaional são:10,16 interaçãode on�gurações (do inglês �Con�guration Interation� CI), o ampo de alta onsistêniamultion�guraional (do inglês �Multion�guration Self-Consistent Field� MCSCF), ométodo de muitas referênias (do inglês �multireferene on�guration interation� MRCI)



2.2 Métodos de Correlação Eletr�nia 11e a teoria do funional densidade ( do inglês �density funtional theory� DFT). Uma outralasse de métodos, porém, não variaionais, são os métodos perturbativos.10,16 Essesmétodos são onheidos omo teoria de perturbação de muitos orpos (do inglês �manybody perturbation theory�). Dentre eles um em espeial foi utilizado em nosso estudo, esteé onheido omo teoria de perturbação de valênia de n-elétrons (do inglês �n-eletronvalene state perturbation theory� NEVPT2).17�19 Outro método que não é variaionalé o método �oupled-loster�10,16 CC. A seguir, brevemente, serão tratados os métodosCI, MCSCF e NEVPT2.17�192.2.1 Método de Interação de Con�gurações CIO método CI onsiste em ombinar as on�gurações eletr�nias de modo a obter umafunção de onda om diversas possibilidades de interações.10,16 A função de onda é expan-dida omo uma ombinação linear de determinantes Φi om os oe�ienest da expansãodeterminados para se obter o mínimo de energia. Os orbitais moleulares usados paraonstruir os determinantes de Slater exitados são obtidos pela função de onda HF. Afunção de onda CI ΨCI é esrita omo
ΨCI = a0ΦHF +

∑

S

aSΦS +
∑

D

aDΦD +
∑

T

aT ΦT + . . . =
∑

i

aiΦi. (2.31)Essa expansão ontém somas ponderadas nos respetivos oe�ientes de determinantesque são formados por exitações eletr�nias simples (S) duplas (D), triplas (T), et. Éobtido o valor esperado do Hamiloniano eletr�nio om a função de onda ΨCI , em seguida,é introduzido os multipliadores de Lagrange para se obter o funional que minimizaa energia variaional. O proedimento variaional onsiste em derivadar a função deLagrange em função dos oe�ientes ai's. Através do método variaional é obtido umaequação seular, que é um sistema de equações lineares representado por uma matrizujo a diagonalização gera os autovalores e os autovetores do problema. O primeiroautovalor orresponde ao estado fundamental e o segundo orresponde ao primeiro estadoexitado e assim suessivamente. O método CI explora a orrelação eletr�nia dinâmiapor apresentar apenas uma únia on�guração eletr�nia omo referênia.2.2.2 Método Multion�guraional SCFO método multion�guraional MCSCF pode ser onsiderado omo um método CI ondenão somente os oe�ientes lineares são otimizados mas, também, os orbitais moleulares



2.2 Métodos de Correlação Eletr�nia 12usados para onstruir vários determinantes de Slater.10 O fato de os orbitais dos de-terminantes de Slater serem reotimizados faz om que esse método desreva om maiore�iênia a orrelação estátia do que a orrelação dinâmia. Ao onsiderar apenas umaon�guração, o método MCSCF oinide om o método Hartree-Fok.Um dos problemas do método MCSCF é seleionar quais são as on�gurações de re-ferênia neessária para obter as propriedades de interesse. Um modo de seleionar ason�gurações eletr�nias é onheido omo espaço ativo ompleto (do inglês �ompleteative spae� CAS).10 Neste método as on�gurações são obtidas partiionando os orbi-tais moleulares em um espaço ativo e um espaço inativo. Os orbitais inativos tem 2 ou0 elétrons, ou seja, são duplamente oupados ou vazios. Os orbitais moleulares ativospodem ter oupações simples, duplas ou zero, e estas diversas possibilidades de on�gu-rações são exploradas para se obter a interação de on�gurações. Para representar estemétodo CAS utilizamos uma notação omum [n,m℄-CASSCF, onde n india o número deelétrons distribuídos em todos os m possíveis orbitais moleulares.Um modo de ontrolar a quantidade de on�gurações no método CAS é restringir oespaço CAS, este método é onheido omo RASSCF (do inglês restrited ative spaeself-onsistent �eld).22 Neste método os orbitais moleulares são distribuídos em trêsregiões, RAS1, RAS2, RAS3, ada uma tendo restrições no número de oupações (exita-ções) permitidas. O espaço RAS1 pode fazer exitações simples ou duplas para o RAS3.O RAS2 é similar ao CAS, ele pode fazer qualquer tipo de exitações internas, além disso,ele pode fazer exitações simples ou duplas para o RAS3.2.2.3 Método Multi-referênial MRCIO método CI onsidera apenas a formação das diferentes on�gurações eletr�nias (di-ferentes determinantes de Slater) a partir de exitações eletr�nias provenientes de umúnio determinante.10 Isso signi�a ter omo referênia, para tais exitações eletr�nias,apenas a função de onda Hartree-Fok.Uma função de onda MCSCF, om pouas on�gurações, pode ser usada omo refe-rênia para gerar outras on�gurações eletr�nias. Essas novas on�gurações são somadas(expandidas) juntamente om as on�gurações base (que são referênias) e apenas os seusoe�ientes são otimizados. Nesse aso, os orbitais dos determinantes formados pelas vá-rias referênias não são reotimizados, ou seja, a expansão multi-referenial explora umaorrelação dinâmia, equivalente ao CI. Porém, omo essa expansão é feita om deter-minantes provenientes de determinantes om os seus orbitais otimizados, o método ée�iente e pode gerar resultados tão bons quanto aqueles gerados pelo método MCSCF



2.2 Métodos de Correlação Eletr�nia 13om muitas on�gurações. O método MRCI, assim omo o método MCSCF, desrevemelhor a orrelação estátia do que a orrelação dinâmia.Esse método é onheido omo interação de on�gurações de muitas referênias, MRCI(do inglês �Multi-referene Con�guration Interation�). A função de onda MRCI numalarga esala (muitas on�gurações no MCSCF) pode gerar funções de onda auradas, queé equivalente a função de onda multion�guraional envolvendo muitas on�gurações. Ométodo MRCI é um método que exige um alto usto omputaional.2.2.4 Método NEVPT2O método NEVPT218,19 faz uso do método multion�guraional10,16(orrelação estátia)e do método de perturbação de segunda ordem MP210,16(orrelação dinâmia) para elu-idar a on�guração eletr�nia de sistemas multieletr�nios e explorar a orrelação tantoestátia quanto dinâmia om e�iênia e menor usto omputaional, uma vez que ométodo multion�guraional pode gerar um alto usto omputaional quando se desejaum erto resultado dependente de um número muito grande de on�gurações.Para efetuar álulos NEVPT2 são utilizados pouas on�gurações eletr�nias quesão geradas no espaço ativo (CAS) e tratadas pelo método MCSCF, as outras possibili-dades de on�gurações são geradas pelas on�gurações otimizadas (função de onda omos devidos orbitais e oe�ientes otimizados) que são tratadas por teoria de perturbação.Embora o método perturbativo envolva orrelação dinâmia, o fato de as on�guraçõeseletr�nias serem geradas por muitas referênias (muitas on�gurações) pelo qual os orbi-tais que ompõem os determinantes de Slater são otimizados, o tratamento perturbativoé feito e o resultado é de melhor qualidade do que o método perturbativo baseado emuma únia referênia. O híbrido de orrelação estátia mais dinâmia, que é a idéia dométodo NEVPT2, é melhor que o método multion�guraional om pouas on�guraçõeseletr�nias.O objetivo do método NEVPT2 é apresentar uma teoria de perturbação baseada nafunção de onda CAS-CI de ordem zero em que a interação entre os elétrons no espaçoativo é onsiderada também em um outro espaço om as devidas propriedades.10,16 Afunção de onda CAS-CI é esrita omo um produto antisimetrizado de elétrons de aroço(nc) e de valênia (nv),
|Ψ0

m〉 = |ΦcΨ
v
m〉, (2.32)

P̂CASĤP̂CAS|Ψ
0
m〉 = E0

m|Ψ
0
m〉, (2.33)



2.3 Métodos Relativístios 14onde P̂CAS é o projetor do espaço CAS-CI.A função de onda perturbada terá a forma |Φ−k
l Ψv+k

µ 〉, onde Φ−k
l é um produto deorbitais om nc − k elétrons inativos (de aroço ou virtual) e Ψv+k

µ é a função de ondamultion�guraional de valênia om nv + k elétrons. O número k representa o númerode elétrons promovidos do espaço inativo para o espaço ativo: de ordem -2≤k≤2. Érequerido que |Φ−k
l Ψv+k

µ 〉 não interaja via os elétrons ativos om uma função de onda deoutro espaço que tem a mesma ordem de perturbação, então é tirado o valor esperado dooperador Hamiltoniano Ĥ na ondição,
〈Φ−k

l Ψv+k
µ |Ĥ|Φ−k

l Ψv+k
v 〉 = 0, para µ 6= v (2.34)A função de onda |Φ−k

l Ψv+k
µ 〉 pode ser esrita omo uma ombinação de determinantesom a parte de aroço igual a Φ−k

l e todas as possíveis distribuição de nv + k elétrons noespaço ativo, os determinantes surgem do espaço CAS-CI om nv + k elétrons.2.3 Métodos Relativístios2.3.1 Equação Quântia Relativístia em Quatro ComponentesQuando um orpo marosópio possui uma veloidade próxima à veloidade da luz, ameânia Newtoniana não é mais apliada a esse fen�meno. Nessas ondições o orpotem que ser desrito por equações que sejam invariantes om relação as transformadasde Lorentz23 e, om isso, um novo onjunto de equações dinâmias é formulado: essanova teoria é onheida omo a teoria da relatividade espeial.23 O mesmo fen�meno éobservado quando um orpo mirosópio se move a uma veloidade próxima à veloidadeda luz, para isso a equação de Shroedinger, que desreve partíulas mirosópias, nãoé mais apliada, e uma nova teoria tem que ser formulada, pelo qual a equação quântiaseja relativistiamente orreta. Daí surge a meânia quântia relativístia.7�10A equação quântia relativistiamente orreta é onheida omo a equação de Dira.7,8Essa equação é uma equação relativistiamente orreta e é invariante às transformaçõesde Lorentz.Partindo da dinâmia relativístia, temos a energia total ralativístia
E = ±c

√

p2
x + p2

y + p2
z +m0c2, (2.35)



2.3 Métodos Relativístios 15onde  é a veloidade da luz no váuo, px, py e pz são os omponente do momento linear em0 é a massa de repouso. Em meânia quântia essa equação é reesrita introduzindo ooperador Hamiltoniano H=i~ ∂
∂t
para a energia total E e, usando as regras de quantizaçõesan�nias, os operadores pξ = −i~ ∂

∂ξ
(ξ = x, y, z) para as omponentes artesianas domomento linear. Podemos esrever a igualdade de operadores

i~
∂

∂t
= ±c

√

−~2
(∂2

∂2
x

+
∂2

∂2
y

+
∂2

∂2
z

+m0c2
)

. (2.36)As di�uldades inerentes à presença da raíz quadrada da soma dos quadrados dos ope-radores difereniais momento linear torna a equação 2.36 desinteressante para apliaçõesprátias. Para eliminar essa raíz, Dira7 propós um método que lineariza a equação 2.36pela onstrução de um produto notável para a soma do termos quadrátios que formamo argumento da raiz quadrada esrita no lado direito dessa equação.A linearização do argumento do lado direito da raíz quadrada presente no lado direitoda equação 2.35 pode ser realizada, om a preservação da simetria entre os termos px,py, pz e m0c
2, se a igualdade

p2
x + p2

y + p2
z +m2

0c
2 =

(

αxpx + αypy + αzpz + βm0c
2
)2

, (2.37)for satisfeita para um onjunto de oe�ientes αx, αy, αz e β. Se os oe�ientes tiveremas propriedades.
[αx, αy]+ = αxαy + αyαx = 0 [αx, β]+ = αxβ + βαy = 0

[αy, αz]+ = αyαz + αzαy = 0 [αy, β]+ = αyβ + βαy = 0 (2.38)
[αz, αx]+ = αzαx + αxαz = 0 [αz, β]+ = αzβ + βαz = 0e

α2
x = α2

y = α2
z = β2 = 1. (2.39)Substituindo a equação 2.37 (na forma de operadores) no termo dentro da raiz quadradada equação 2.36 e ainda apliando a igualdade de operadores resultante sobre a funçãode onda Ψ(r, t) temos a equação de Dira7,8 dependente do tempo

[

− i~cα · ▽ + βm0c
2 + V (r)

]

Ψ(r, t) = i~
∂

∂t
Ψ(r, t) (2.40)



2.3 Métodos Relativístios 16e, se o potenial V for independente do tempo, temos a equação de Dira independentedo tempo8
[

− i~cα · ▽ + βm0c
2 + V (r)

]

Ψ(r) = EΨ(r). (2.41)Ambas equações (dependente e independente do tempo) são próprias para uma partíulade spin 1/2. A função de onda relativístia Ψ(r, t) é uma função de onda em quatroompontentes e pode ser esrita da seguinte maneira
Ψ(r, t) =

(

ΨL(r, t)

ΨS(r, t)

)

onde ΨL(r, t) =

(

ΨLα(r, t)

ΨLβ(r, t)

)

, ΨS(r, t) =

(

ΨSα(r, t)

ΨSβ(r, t)

)

. (2.42)Os índies L e S são provenientes do inglês �large� e �small�, respetivamente. Essanotação referenia a omponente eletr�nia (omponente grande �large�) da função deonda e a omponente que desreve a parte positr�nia (omponente pequena �small�) dafunação de onda relativístia.8�10A álgebra de�nida pelas relações 2.39 e 2.38 não é satisfeita por nenhum onjuntode números omplexos em geral. Uma solução pode se enontrada, entretanto, para
αx, αy, αz e β formando um onjunto de quatro matrizes quadradas, de dimensão 4×4,linearmente independentes

αx =

(

0 σx

σx 0

)

, αy =

(

0 σy

σy 0

)

, αz =

(

0 σz

σz 0

)

, β =

(

I 0

0 −I

)

, (2.43)onde I é uma matriz unidade e as matrizes σ's são as matrizes de Pauli8�10
σx =

(

0 1

1 0

)

, σy =

(

0 −i

i 0

)

, σz =

(

1 0

0 −1

)

. (2.44)Com esse proedimento a linearização do Hamiltoniano é satisfeita. As matrizes α's e βsão onheidas omo as matrizes de Dira.8�102.3.2 O Hamiltoniano Relativístio Multi-eletr�nioSe as interações elétron-núleo ou elétron-elétron não são alteradas signi�ativamentepela introdução da relatividade espaial, então o operador de Coulomb pode ser utilizado



2.3 Métodos Relativístios 17para desrever o sistema multieletr�nio ou moleular relativístio. O Hamiltoniano deDira para um sistema multi-eletr�nio24 é
Ĥ =

n
∑

i=1

ĥi
D +

n
∑

i>j

1

rij

=
n
∑

i=1

(cα̂i · p̂i + βmc2 + V (ri)) +
n
∑

i>j

1

rij
, (2.45)onde o primeiro termo é a energia inétia do elétron i, V(ri) é potenial de atração doelétron i om o núleo e o último termo é o potenial de atração elétron-elétron. Esse Ha-miltoniano é onheido omo o Hamiltoniano Dira-Coulomb,24 ˆHDC. Esse Hamiltonianonão é invariante om relação as transformadas de Lorentz, devido ao fato do potenial nãoestar representado por uma forma relativistiamente orreta. Para sanar esse restrição, éneessário reorrer a um outra teoria, onheida om eletrodinâmia quântia (�QuantumEletrodynamis" QED)10,24.O operador de Coulomb mostra a dependênia da interação eletrostátia apenas oma distânia, não om o tempo. Isso não é orreto quando a relatividade é onsiderada,10implia que a interação de repulsão entre duas partíulas oorrem instantaneamente. Issoviola um dos prinípios fundamentais da relatividade que é �nada pode se mover maisrápidamente que a veloidade da luz�. A interação relativístia requer uma desrição,eletr�dinâmia quântia, que envolve troa de fótons entre duas partíulas de arga. Osfótons viajam na veloidade da luz e arregam a informação equivalente ao operadorde interação lássio, Coulomb. Para atender a eletrodinâmia quântia, é neessárioexpandir o termo de atração/repulsão em ordem da onstante de estrutura �na, α ≈ 1

c
.Retendo termos que ontribuem até a ordem 1

c2
, gera o operador de Coulomb mais otermo de interação de Breit10,24

ĝij
B =

1

rij
−

1

rij

(

αi · αj +
(αi × rij)(αj × rij)

r2
ij

)

, (2.46)o termo fora do parêntese é o operador Coulombiano, o primeiro termo dentro do parênteseé o operador de Gaunt e o tereiro é o operador de Breit. α's são as matrizes de Diraem quatro omponentes (ver equação 2.43).



2.3 Métodos Relativístios 18Soluções At�miasA equação de Dira para sistemas at�mios multieletr�nio não tem solução exata. Paraisso, essa equação é resolvida aproximadamente utilizando o método onheido omoDira-Hartree-Fok (DHF) . Como no aso não relativístio, a solução da equação DHFé feita onsiderando-se que a função de onda de n elétrons, ΨRel, pode ser representadapor um produto anti-simetrizado (determinante de Slater24) de n funções de um elétron
ψ (spin-orbital) dependente das oordenadas e do spin, formando assim a função de ondarelativístia

ΨRel
0 =















ψi(x1) ψj(x1) . . . ψk(x1)

ψi(x2) ψj(x2) . . . ψk(x2)... ... . . . ...
ψi(xN) ψj(xN) . . . ψk(xN)















.

No entanto, de aordo om a teoria quântia relativístia, a função de onda de um elétron
ψ ontém quatro omponentes

ψk =

[

ψL
k

iψS
k

]

=













ψLα
k

ψLβ
k

iψSα
k

iψsβ
k













. (2.47)
Apliando-se a função de onda na forma de um determinante de Slater, maninpulandoadequadamente, obtem-se a expressão para a energia total eletr�nia em função dos spin-orbitais.

E0 =

N
∑

i=1

〈ψi(x1)|hD|ψi(x1)〉 +

N
∑

i

N
∑

j>i

[〈ψi(x1)ψj(x2)r
−1
12 ψi(x1)ψj(x2)〉

−〈ψi(x1)ψj(x2)r
−1
12 ψi(x2)ψj(x1)〉]. (2.48)Os orbitais ψ's são de quatro omponentes omo mostrado pela equação 2.47. De modoanálogo ao método Hartree-Fok não relativístio,16 é utilizado o método variaionalpara enontrar os valores ótimos dos spin-orbitais, assim é deduzido a equação de Dira-Hartree-Fok.24



2.3 Métodos Relativístios 192.3.3 A Equação de PauliA equação de Dira pode ser fatorizada em duas equações,9 uma ontendo a parte quedesreve o elétron e outra que desreve o pósitron. A equação de Dira, independente dotempo, pode ser partiionada da seguinte forma
(

I(mc2 + V (r)) c(σxpx + σypy + σzpz))

c(σxpx + σypy + σzpz) −I(mc2 − V (r))

)(

ΨL(r)

ΨS(r)

)

= E

(

ΨL(r)

ΨS(r)

)

,(2.49)A realização da possibilidade aima disutida é failitada se, primeiro, introduzirmos umdesloamento nos estados de energias10,25,26 positiva e negativa, Ẽ(+) ≡ E(+) − m0c
2 e

Ẽ(−) ≡ E(−)−m0c
2, respetivamente. Essa mudança do nível zero de energia é introduzidona equação de Dira pela substituição da matriz β por β̃, om β̃ = β − I, ou

β̃ =

(

0 0

0 −2I

)

. (2.50)A equação de Dira independente do tempo,10,25 torna-se
[

c

(

0 ~σ

~σ 0

)

· ~p−

(

0 0

0 2I

)

m0c
2 +

(

I 0

0 I

)

V (r)
]

(

ΨL(r)

ΨS(r)

)

= Ẽ

(

ΨL(r)

ΨS(r)

)

.(2.51)A equação 2.51 pode ser partiionada em dois onjuntos de equações nas matrizes 2×2de Pauli,
{

c(σ · ~p)ΨS(r) + V (r)ΨL(r) = ẼΨL(r)

c(σ · ~p)ΨL(r) + (−2m0c
2 + V (r))ΨS(r) = ẼΨS(r),

(2.52)A segunda das equações em 2.52 pode ser resolvida para ΨS em função de ΨL,
ΨS = (Ẽ + 2m0c

2 − V (r))−1c(σ · ~p)ΨL(r), (2.53)ou
ΨS = K(κ)

(σ · ~p)

2m0c2
ΨL(r). (2.54)



2.3 Métodos Relativístios 20Nesse momento podemos observar o porquê do nome omponente pequena (S). Anali-sando a equação 2.54 nota-se, pelo denominador (2m02) que a omponente ΨS é nume-riamente menor omparado om a omponente maior ΨL. O parâmetro κ e a matrizK(κ) de dimensão 2×2 aima introduzidos são de�nidos omo,
κ =

Ẽ − V (r)

2m0c2
, (2.55)e

[Ẽ + 2m0c
2 − V (r)]−1 = (2m0c

2)K(κ) = (2m0c
2)−1[1 + κ]−1. (2.56)Inserindo 2.55 na primeira das equações de 2.52, temos

( 1

2m0
(σ · p)K(κ)(σ · p) + (V (r) − Ẽ)

)

ΨL(r) = 0, (2.57)que é uma equação diferenial para uma função ΨL(r) em apenas duas omponentes.Para um potenial esalar V(r) bem omportado no domínio de validade da variávelespaial r e tal que ||κ|| � 1, K(κ) pode ser expandido em série de potênias em funçãode κ,
K(κ) = (1 + κ)−1 = 1 − κ + κ2 + . . . (2.58)e a equação 2.57 pode ser reesrita omo,

[ 1

2m0

(

(σ · p)(σ · p)− (σ · p)κ(σ · p)+ (σ · p)κ2(σ · p)+ . . .
)

+V (r)− Ẽ
]

ΨL(r) = 0, (2.59)A equação 2.59 é uma equação quântia relativístia eletr�nia em duas omponentes.Ao apliarmos essa equação sob um potenial radial V(r) e onsidermos apenas a expansãode 2.59 até segunda ordem, de uma forma adequada,25,26 obtemos a equação de Pauli:
[

−
~

2m0
▽2 +V (r)−

~p4

8m3
0c

2
+

1

2m2
0c

2

1

r

dV (r)

dr
~L · ~S+

π~
2

2m2
0c

2

( Ze2

4πǫ0

)

δ(r)
]

ΨL(r) = ẼΨL(r).(2.60)A equação 2.60 é onheida omo a equação de Pauli.8�10 Os dois primeiros termos são osoperadores energia inétia e potenial, respetivamente. O tereiro termo é a orreção



2.3 Métodos Relativístios 21massa-veloidade, pois depende da massa e da veloidade do elétron.9 O quarto termoé a interação spin-órbita10 (em que ~S é o momento angular de spin do elétron e ~L é omomento angular orbital) que orresponde à interação do ampo magnétio intrínseo(spin) do elétron om o ampo magnétio gerado pelo seu movimento orbital (momentoangular orbital) ao redor do núleo. O último termo é onheido omo efeito Darwin,9 epode ser interpretado omo uma osilação de alta freqüênia do elétron em torno de suaprópria posição.De todos os termos de orreção relativístia presentes na equação 2.60, o que teriamaior efeito no sistema heterobimetálio estudado provavelmente seria o termo spin-órbita. O efeito spin-órbita é muito maior em sistemas que ontém átomos pesados queos efeitos massa-veloidade e Darwin.2.3.4 PseudopotenialAs ligações químias são formadas pelos elétrons de valênia. Os elétrons internos não afe-tam, diretamente, estas ligações. Além disso, as propriedades químias mais importantessão determinadas pela interação dos elétrons de amada de valênia.20O objetivo do método pseudopotenial efetivo (ECP, do inglês �E�etive Core Poten-tial�)20,21 é onstruir poteniais que são dependentes apenas das oordenadas dos elétronsde valênia. Esses elétrons são inluídos expliitamente nos álulos e os os elétrons maisinternos (elétrons de aroço) e alguns de seus efeitos são parametrizados. Os elétrons quenão partiipam expliitamente dos álulos são ditos estarem no aroço (do inglês �ore�).Além de toda a impliação químia que este método apresenta, ele é vantajoso porproporionar um baixo usto omputaional omparado om álulos envolvendo todoselétrons. Este método é muito utilizado para tratar sistemas que ontém muitos elétrons,omo os metais por exemplo. Ao se tratar apenas os elétrons mais externos nos áluloshá uma reduão onsidera�vel no tempo omputaional. Além disso, pode-se fazer ál-ulos ab initio orrelaionados utilizando o método pseudopotenial, os resultados sãoompatíveis om álulos envolvendo todos os elétrons explíitos e também ompatíveisom os resultados experimentais.?, 20,21O modelo Hartree-Fok para um sistema de n-elétrons é desrito por um função deonda anti-simetrizada
ΨHF = A(φ1φ2, . . . , φn), (2.61)onde A é o operador de antissimetria e φi é uma autofunção do operador de Fok de uma
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F̂ = −

▽2
r

2
−
Z

r
+
l(l + 1)

2r2
+

n
∑

j=1

(Ĵj − K̂j), (2.62)onde a ação do operador Ĵj e K̂j é de�ndo por
Ĵjφi(r1) =

(

∫

dr2φ
∗

j(r2)
1

r12
φj(r2)

)

φi(r1), (2.63)
K̂jφi(r1) =

(

∫

dr2φ
∗

j(r2)
1

r12
φi(r2)

)

φj(r1), (2.64)respetivamente. Se dividirmos os orbitais em um grupo de orbitais internos Nc e umgrupo de orbitais de valênia Nv, podemos expressar o operador de Fok omo
F̂ = −

▽2
r

2
−
Z

r
+
l(l + 1)

2r2
+ V̂ core + V̂ val, (2.65)onde

V̂ core =
Nc
∑

a

(

Ĵa − K̂a

) e V̂ val =
Nv
∑

i

(

Ĵi − K̂i

)

. (2.66)Com o objetivo de diminuir o usto omputaional ao resolver a equação de Fokpara moléulas, é utilizada uma equação análoga á equação de Fok que não depende dosorbitais que estão no aroço. Esta equação tem a seguinte forma
(

−
▽2

r

2
−
Zeff

r
+
l(l + 1)

2r2
+ V̂ val + V̂ eff

)

φi = ǫlφi. (2.67)As integrais de Coulomb Ĵi e de troa K̂i dos orbitais internos (aroço) são representadaspor um potenial efetivo, V̂ eff , um potenial loal, e a arga nulear, Z, é representadapor Zeff = Z −Nc , onde, Nc é o numero de elétrons no aroço. A forma desse potenialé obtida pela solução numéria da equação de Hartree-Fok.Se onsiderarmos 2.67 para um orbital at�mio de valênia de momento angular l, φl
i,é possível obter uma forma analítia para o V̂ eff , o potenial loal que irá reproduzir φié

V̂ eff = ǫl +
Zeff

r
−
l(l + 1)

2r2
+

(1
2
▽2

r −V̂
′

val)φ
l
i

φl
i

, (2.68)



2.3 Métodos Relativístios 23onde o subsrito representa a forma únia de V̂ eff para ada valor do momento angularorbital de valênia . A expressão para V̂ eff só é válida para φi, se o último termo em 2.68não for singular quando φi = 0. Par ontornar este problema, os orbitais at�mios devalênia, φi, podem ser representados por um pseudo-orbital, χi que não tem nós. Comisso pode-se obter um V̂ eff que irá produzir pseudo-orbitais at�mios de valênia que sãopareidos om os orbitais originais, φi's. O uso da aproximação de valênia gera umanova de�nição de V̂ eff , desde que os orbitais de valênia satisfaçam a equação
(

−
▽2

r

2
−
Zeff

r
+
l(l + 1)

2r2
+ V̂

′

val + V̂ eff
l

)

χl
i = ǫliχ

l
i. (2.69)Devido ao fato de V̂ l

val ser diferente de V̂ eff , o ECP deve representar não somente asinterações aroço-aroço e valênia, mas também partes da interação valênia-valêniaque foram perdidas na transformação de φi para χi.Um método muito empregado para formar os pseudo-orbitais χi é fazer uma ombi-nação linear apropriada dos orbitais de valênia, φv, que representa todos os elétrons devalênia om todos os orbitais, χc, que representa todos os elétrons que estão no aroço
χv = avφv +

∑

c

acφc, (2.70)os oe�ientes (parâmetros) av e ac são seleionados para minimizar a energia inétia do
χv. Resolvendo 2.69 para V eff

l obtemos
V̂ eff

l = ǫl +
Zeff

r
−
l(l + 1)

2r2
+

(1
2
▽2

r −V̂
′

val)χ
l
i

χl
i

. (2.71)O Veff total para um átomo é esrito omo
Veff =

∑

l

V eff
l

l
∑

m=−l

|lm〉〈lm|. (2.72)A função de onda radial dos orbitais de valênia é requerida para ser ortogonal aosorbitais que estão no aroço de mesmo momento angular que os orbitais de valênia. Seos elétrons de aroço (internos) ontém orbitais om momento angular até um erto valor
lmax, então os orbitais de valênia om momento angular maior que lmax não apresentamqualquer ortogonalidade na sua função de onda radial. V eff

l para χl (l > lmax), então,



2.3 Métodos Relativístios 24será independente de l, os únios termos independentes de l que podem ser representadossão os termos de troa aroço-valênia, que não podem ser muito grandes. Com isso, éonveniente aproximar 2.72 omo
Veff = Vlmax +

lmax−1
∑

l

V eff
l − Vlmax

∑

l

V eff
l

l
∑

m=−l

|lm〉〈lm|. (2.73)Seleionando os nós dos pseudo-orbitais é possível resolver a equação 2.71 numeria-mente. Sendo isso feito, uma forma analítia parametrizada pode ser ajustada por dadosnumérios. Uma função omum para tal parametrização é dada por
Vl(r) =

∑

i

Ai
e−αir

2

rNi

i

. (2.74)O ECP é modelado por alguns onjuntos de funções, então 2.67 é satisfeita e pode serimplementada para uma esolha de um onjunto de orbitais de valênia.2.3.5 Pseudopotenial RelativístioOs efeitos relativístios afetam preponderantemente os elétrons que estão mais próximosdo núleo. Isso oorre pois a energia inétia dos elétrons é maior nessa região. Comesses argumentos, é razoável assumir que os orbitais internos irão experimentar os efeitosrelativístios muito mais diretamente que os orbitais de valênia. A interação dos elétronsde valênia om os núleos e outros elétrons pode ser desrita pelo Hamiltoniano nãorelativístio, pois eles não experimentam efeitos relativístios intensos. Desde que a açãodos elétrons de valênia são fundamentais na químia quântia e os elétrons internos dosátomos pesados podem não mudar signi�ativamente a distribuição eletr�nia moleular,um método ECP que inorpora efeitos relativístios?,20,21 experimentados pelos orbitaisinternos é de grande interesse prátio.O potenial efetivo relativístio (RECP)21,24 pode ser obtido de modo análogo aosECP's não relativístios. O ponto inial para a onstrução dos RECP's é a equaão deDira-Coulomb-Fok10,24 (ver equação 2.45). A base que desreve os elétrons de valênia
φi são de quatro omponentes (ver equação 2.47). Os omponentes maiores renorma-lizados da equação de Dira são usados omo ponto de partida para a formação dospseudo-poteniais, χi , porque a parte radial é responsável por desrever 99 % da den-sidade eletr�nia. Os métodos usados para derivar o pseudo-potenial relativístio sãoos mesmos usados no aso não relativístio. Os auto-estados da equação DHF são auto-estados do operador momento angular total, ĵ = l̂ + ŝ, e os RECP's resultantes não



2.3 Métodos Relativístios 25são de�nidos uniamente por um valor partiular do número quântio l. Os RECP's sãodependentes de l e j e são baseados na relação
(

−
▽2

r

2
−
Zeff

r
+
l(l + 1)

2r2
+ V̂

′

val + V̂ eff
l,j

)

χl,j
i = ǫl,ji χ

l,j
i . (2.75)

Como os RECP's são riados tendo omo idéia a químia quântia não relativístia,onde os estados partiulares são autofunções dos operadores l̂ e ŝ, é neessário onstruirum V eff que depende somente do número quantio l. Isso pode ser feito pela médiade todos os j's dependentes do RECP's que são assoiados a um valor de l partiularpara gerar o que são onheidos omo l médio dos RECP's ( AREP, do inglês l-averagedRECP):
V AREP

l (r) = (2l + 1)−1[lV REP
l,j=l− 1

2

(r) + (l + 1)V REP
l,j=l+ 1

2

(r)], (2.76)
V AREP total é dado pela equação

V AREP (r) =
∑

l

V AREP (r)

l
∑

m=−l

|lm〉〈lm|, (2.77)ompletamente análoga à equação para V eff .Independente dos RECP's poderem ser derivados partindo da média de pseudo orbitais
l, tais orbitais podem ser derivados estatistiamente pela média dos omponentes maioresdos spin-orbitais de valênia, sendo assim, produzindo orbitais at�mios esperados l quesão então utilizados para onstruir pseudo-orbitais om nós:

φl = (2l + 1)1
(

lφl,j=l− 1

2

+ (l + 1)φl,j=l+ 1

2

)

. (2.78)A média de l pode ser formada para substituir os pseudo-orbitais dependentes de j,
χl,j = l ± 1

2
, depois deles terem sido formados.Quando RECP's são utilizados para formar auto-estados de valênia LS, o desdobra-mento nulear e os efeitos do aroço são levados em onsideraçâo, porém o tereiro maiorefeito relativístio nos orbitais de valênia, desdobramento spin-órbita, não é onsiderado.A porção dos RECP's originais que foram usadas no proesso de média estatístia dosestados l podem ser utilizados para de�nir o termo spin-órbita, que é

ĤSO = V REP − V AREP . (2.79)



2.4 Cálulo das Propriedades Espetrosópias e Elétrias Moleu-lares 26A interação do operador spin-órbita, ĤSO, pode ser expressa omo
ĤSO =

lmax
∑

l=1

(

V̂ REP
l,j=l+ 1

2

− V̂ REP
l,j=l− 1

2

) (2.80)
[

( l + 1

2l + 1
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∑

m=−l−1/2

|l, j = l + 1/2, mj〉〈l, j = l + 1/2, mj|

−
( l

2l + 1

)

l−1/2
∑

m=−l+1/2

|l, j = l − 1/2, mj〉〈l, j = l − 1/2, mj|
]

. (2.81)2.4 Cálulo das Propriedades Espetrosópias e Elé-trias Moleulares2.4.1 Propriedades EspetrosópiasAs propriedades espetrosópias obtidas nesse estudo são: energia de exitação (Te),distânia internulear de equilíbrio (R0), energia de dissoiação (D0) e a onstante vibra-ional harm�nia (ωe) e hanarm�nia (ωexe). Para avaliar essas propriedades, inialmente,é obtido a urva de potenial. A urva é obtida por álulos de estrutura eletr�nia emdiferentes distânias internuleares, onde é alulado a energia naquele ponto. Assim,fazendo uma �varredura�, é obtida uma urva que é esrita em função da energia E e dadistânia internulear R, ver �gura 2.1.A energia de exitação é alulada partindo da energia do estado fundamental E0 (queé tomada omo referênia) para uma erta geometria. Então é obtido Te subtraindo aenergia En de um erto estado exitado n om a energia do estado fundamental E0 numamesma distânia internulear:
Te = Eα − E0 (2.82)A distânia internulear de equilíbrio R0 é aquela que tem a menor energia, o mínimoda urva de potenial. A energia de dissoiação é alulada subtraindo a energia noin�nito (onde a distânia internulear é muito grande) E∞, pela energia Emin (onde aurva de potenial tem o mínimo), tudo isso para um mesmo estado eletr�nio. A �gura2.1 ilustra esquematiamente essas propriedades.As onstantes vibraionais harm�nias e não harm�nias são aluladas resolvendoa equação de Shroedinger nulear (equação 2.9). Para resolvê-la é neessário onheera forma da urva de energia potenial para um erto estado eletr�nio. Pela solução



2.4 Cálulo das Propriedades Espetrosópias e Elétrias Moleu-lares 27da equação é obtido os diferentes níveis de energia vibraionais. O número de estadosvibraionais dependerá do valor da energia de dissoiação, ou seja, de quantos níveisvibraionais a moléula suporta antes da sua dissoiação. Conheendo os autovaloresreferentes aos diversos níveis vibraionais da solução da equação de Shroedinger nulear,é desenhado a urva dos n estados vibraionais em função das energias de ada estado,assim é feito uma regressão quadrátia e os oe�ientes da equação de segundo grauobtidos é ajustado através da seguinte equação:
En = (

ωe

2
−
ωexe

4
) + (ωe − ωexe)n− ωexen

2, (2.83)assim é possível obter os valores de ωe e ωexe. A energia de dissoiação orrigida para aenergia do ponto zero (D0) é obtida pela subtração do valor de De om o resultado daequação 2.83 quando n é igual a zero:
D0 = De − (

ωe

2
−
ωexe

4
). (2.84)2.4.2 Propriedades ElétriasAs propriedades elétrias são aluladas utilizando a função de onda otimizada pelosmétodos de álulo de estrutura eletr�nia, RHF, ROHF, MCSCF, CI, MCSCF, NEVPT2e outros.O momento de dipolo elétrio é dado pela equação10

~µ = −e〈Ψ|~r|Ψ〉, (2.85)que é o valor esperado do vetor posição ~r.A polarizabilidade estátia é dada pela equação10,27
ααβ(0; 0) =

∑

n

[〈0|µα|n〉〈n|µβ|0〉

En −E0
+

〈0|µβ|n〉〈n|µα|0〉

En − E0

]

, (2.86)onde µα é o operador momento de dipolo elétrio ao longo do eixo moleular α, ~ω0n =

En−E0 é a energia de exitação eletr�nia e a soma é feita sobre os estados não pertubados
|n〉 exluindo o estado fundamental |0〉.27A soma sobre todos os estados pode gerar um elevado usto omputaional, pois éneessário resolver a equação de Shroedinger para o estado fundamental e para todos
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Figura 2.1: Desenho ilustrando as propriedades espetrosópias: energia de exitaçãoTe para os estados Sn(n=0, 1, 2), distânia internulear de equilíbrio R0, energia dedissoiação de equilíbrio De e a energia de dissoiação orrigida para a energia do pontozero D0.



2.4 Cálulo das Propriedades Espetrosópias e Elétrias Moleu-lares 29os estados exitados, alular os elementos da matriz de transição para ada termo naexpansão e somar todos os termos. Para resolver esse problema, a soma sobre todos os es-tados é feita om o auxílio de um método onheido omo teoria de resposta.28,29 A teoriade resposta é um modo de formular uma teoria de perturbação dependente do tempo que,omo o próprio nome diz, desreve omo a propriedade de um sistema responde a umapertubação externa. A maior vantagem dessa teoria é que a soma expliita sobre todos osestados exitados é efetivamente representada resolvendo um sistema de equações, e issoé feito sem onheimento dos estados exitados. Nessa teoria, se for onheido o estadofundamental de um sistema é possível obter as propriedades dos estados exitados semsua onstrução explíita. Com isso, o usto omputaional é reduzido.



CAPÍTULO 3Cálulos Hartree-Fok das EspéiesHeterobimetálias LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb)
3.1 Detalhes ComputaionaisOs álulos para as on�gurações eletr�nias das espéies heterobimetálias LnGa(Ln=La,Ce, Eu, Yb) foram realizados, inialmente, utilizando o método Hartree-Fok restrito deamada aberta e de amada fehada (RHF e ROHF, respetivametne).16 Os álulosROHF foram feitos utilizando o método MCSCF om apenas uma on�guração eletr�-nia10 (ver apêndie A). As urvas de energia potenial eletr�nia foram obtidas paradiferentes estados, e dessas, foi possível onheer a geometria de equilíbrio e a energiade dissoiação de ada estado investigado. Foi alulado a energia de exitação de adaestado eletr�nio das espéies heterobimetálias na geometria de 3,0 Å porque a geome-tria de equilíbrio do estado fundamental é em torno desse valor. Utilizando a função deonda Hartree-Fok otimizada, foram aluladas as propriedades elétrias: momento dedipolo e a polarizabilidade na geometria de equilíbrio. Para esse estudo, assumiu-se queas espéies LnGa tem simetria araterístia do grupo de ponto C2v,30 ver o apêndie A.Todos os álulos foram realizados utilizando o programa Dalton.31 Utilizamos a sime-tria C2v pois ela é o tipo de simetria om maior número de elementos de simetria que oprograma Dalton31 trabalha. Nesse estudo seria ideal usar simetria C∞v, om esse tipode simetria os estados seriam identi�ados mais orretamente e o usto omputaionalseria reduzido, tudo isso omparado om a simetria C2v.O método pseudopotenial efetivo quasi-relativístio (RECP)20,21,32 foi utilizado paradesrever os elétrons internos dos átomos. A base e o ECP utilizados para os elementoslantanídios foram otimizados pelo grupo de Dresden.21 Para o Ga utilizamos o pseu-dopotenial otimizado pelo grupo Dresden e a base de funções at�mias otimizada por30



3.1 Detalhes Computaionais 31Leininger et al.33 As funões de bases at�mias e o ECP utilizados para representar osátomos La, Ce, Eu, Yb e Ga estão sumarizadas na tabela 3.1. Foi utilizado o ECP om11 elétrons explíitos pois os lantanídeos são trivalentes e os pseudopoteniais e as ba-ses at�mias foram otimizados om os lantanídeos ligados a três ligantes.21 Os elétronsdos orbitais f dos lantanídeos foram inluídos nos pseudopoteniais utilizados no nossoestudo.Tabela 3.1: Funçães de bases at�mias primitivas e ontraídas e pseudopoteniais. Q é onúmero de elétrons no aroço.Átomo Base QLa (8s7p6d1f)[6s5p5d1f ] 46Ce (8s7p6d1f)[6s5p5d1f ] 47Eu (8s7p6d1f)[6s5p5d1f ] 52Yb (8s7p6d1f)[6s5p4d1f ] 59Ga (16s12p10d)[5s5p6d] 10Para investigar as on�gurações eletr�nias das espéie heterobimetálias, foi feito,iniialmente, álulos RHF para os simpletos de simetria A1, em seguida retirou-se doiselétrons do espaço inativo e oloou-os no espaço ativo (CAS) para gerar as diversas possi-bilidades de estados tripletos om diferentes simetrias (A1, B1, B2 e A2). Nesse momentoos sistemas são do tipo de amada aberta que requerem álulos ROHF. Utilizando osestados tripletos, foram gerados as diversas possibilidades de estados quintetos por ex-itações de dois elétrons do espaço inativo. Estados heptetos �nalmente foram geradosa partir da on�guração eletr�nia do estado quinteto de menor energia. É importantemenionar que, omo o álulo RHF foi feito utilizando o MCSCF om apenas uma on-�guração eletr�nia, foram onstruídos espaços ativos om o número de orbitais igual aonúmero de elétrons, respeitando a multipliidade e simetria dos orbitais para exploraras possíveis on�gurações eletr�nias. Depois de obtidas as on�gurações eletr�nias ea ordem de energia, foram gerados os estados simpletos om as outras simetrias B1 eA2, através do estado tripleto de menor energia, esses tripletos são de amada aberta.Através do estado de menor energia para uma dada multipliidade e simetria, foi retiradoum elétron mais externo de modo a investigar os íons de menor energia.De�nidas as on�gurações eletr�nias básias, foram seleionados os estados para adisussão que prosseguirá. Os estados seleionados foram aqueles om energia abaixo doíon de menor energia, que foi tomado omo referênia. A tabela 3.2 mostra os estados



3.1 Detalhes Computaionais 32eletr�nios das espéies heterobimetálias juntamente om o espaço de orbitais ativos einativos.Tabela 3.2: Espaço de orbitais inativos (parêntese) e ativos (olhete) e o número deelétrons no espaço ativo dos estados eletr�nios das espéies LnGa(Ln= La, Ce, Eu,Yb) utilizados nos álulos Hartree-Fok. Estado de referênia X5A2, on�guração:
(7a1)

2(8a1)
1(9a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2.Símbolo Espaço Número de elétrons no espaço ativoX1A1 (8431) 0X1B1 (7331)[2011℄ 4X1A2 (7331)[2110℄ 4X3A1 (8331)[2000℄ 2X3B1 (8331)[1100℄ 2X3A2 (8331)[0110℄ 2X5A1 (7331)[1111℄ 4a5A1 (7331)[2200℄ 4X5B1 (7331)[2011℄ 4X5B2 (7331)[3010℄ 4a5B2 (7331)[1210℄ 4X5A2 (7331)[2110℄ 4a5A2 (7331)[1201℄ 4b5A2 (7331)[3001℄ 4X7A1 (6331)[2220℄ 4X7B1 (6331)[3120℄ 6a7B1 (6331)[2211℄ 6X7A2 (6331)[4110℄ 6Na tabela 3.3 se enontra o símbolo, o número at�mio e a on�guração eletr�nia doslantanídeos. A on�guração eletr�nia dos elementos La, Ce, Eu, Yb e Ga, representadapelo grupo C∞v e C2v, está presente na tabela 3.4.



3.2 Resultados 33Tabela 3.3: Número at�mio e on�guração eletr�nia dos lantanídeos.57 58 59 60 61 62 63La Ce Pr Nd Pm Sm Eu[Xe℄5d16s2 [Xe℄4f15d16s2 [Xe℄4f36s2 [Xe℄4f46s2 [Xe℄4f56s2 [Xe℄4f66s2 [Xe℄4f76s264 65 66 67 68 69 70Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb[Xe℄4f75d
16s2 [Xe℄4f96s2 [Xe℄4f106s2 [Xe℄4f116s2 [Xe℄4f126s2 [Xe℄4f136s2 [Xe℄4f146s2Tabela 3.4: Con�guração eletr�nia dos elementos La, Ce, Eu , Yb e Ga esrita na formada simetria C∞v e C2v. C∞v C2vLa [Xe℄5d1 6s2 2P [Xe℄(5a2)

1(6a1)
2 2A2Ce [Xe℄4f 1 5d1 6s2 1G [Xe℄(4a2)

1(5a2)
1(6a1)

2 1A2Eu [Xe℄4f 7 6s2 8S [Xe℄(4a2)
7(6a1)

2 8A1Yb [Xe℄4f 14 6s2 1S [Xe℄(4a2)
14(6a1)

2 1A1Ga [Ar℄3d10 4s2 4p1 2D [Ar℄(3a2)
10(4a1)

2(4b1)
1 2A23.2 Resultados3.2.1 Resultados LaGaAs on�gurações estr�nias obtidas pelos álulos Hartree-Fok estão desritas na tabela3.5. Esta última sumariza os estados estudados e a distribuição dos elétrons nos orbitaisom os tipos de simetria araterístios da simetria C2v. Nessa representação, os orbitaisnão estão ordenados seguindo a energia orbital resente, devido ao fato de a maioria dosestados serem de amada aberta, om exeção ao X1A1 que é de amada fehada. Natabela 3.5 também se enontra a energia de exitação dos estados om relação ao estadode menor energia (fundamental).Partindo de álulos RHF do estado de amada fehada X1A1, foi possível onheer



3.2 Resultados 34a ordem das energias orbitais (ǫ) desse estado e onstruir o diagrama de orbitais, esseúltimo pode ser utilizado para estipularmos a distribuições dos orbitais e dos elétronsdos outros estados eletr�nios (veja tabela 3.5) que são de amada aberta. A �gura 3.1mostra o diagrama de orbtitais moleulares da espéie LaGa, esse diagrama é qualitativoe omplementa a tabela 3.5. Embora os orbitais de uma erta on�guração eletr�nianão estejam ordenados de aordo om a energia orbital, pois os estados são de amadaaberta, podemos ter uma noção de omo as energias orbitais estão ordenadas. Alémdisso, o espaço de orbitais utilizados para iniiar os álulos ROHF �a mais ilustrativo.Na �gura 3.2 se enontram as urvas de potenial eletr�nia obtidas pelos álulosHartree-Fok para as diferentes on�gurações eletr�nias da espéie LaGa neutra. Na�gura também se enontra o íon que foi tomado omo referênia, este tem a on�guraçãoeletr�nia X4A2. Pode-se observar que o estado eletr�nio fundamental da espéie LaGa éo X5A2. O seu primeiro potenial de ionização, na distânia de 3,0 Å, é 4.479 eV. Essaionização é equivalente a retirar um elétron de orbital de simetria a1 do X5A2 para, assim,formar o quarteto de mesma simetria (número quântio orbital), om 1 elétron em orbitaisa1, b1 e b2. O primeiro estado exitado, na distânia de 3,0 Å, é o X5B1 que é degeneradoom o estado X5B2 pois o tipo de simetria b1 e b2 do grupo de ponto C2v equivale aotipo de simetria π do grupo de ponto C∞v, ver apêndie A. Em 3,0 Å o segundo estadoexitado é o X5A1.A tabela 3.6 apresenta as propriedades espetrosópias moleulares: distânia inter-nulear de equilíbrio, energia de dissoiação e a onstante vibraional para os estadosapresentados nas urvas de potenial da �gura 3.2. Na tabela também se enontra omomento de dipolo e a polarizabilidade. Pela tabela 3.6 pode-se observar que o estadomais estável é o X3A2 que apresenta uma energia de dissoiação de 2,052 eV na geome-tria de equilíbrio de 3,019 Å. Dois dos estados estudados a5A2 e b5A2 apresentaram serompletamente dissoiativos.3.2.2 Resultados CeGaA distribuição dos elétrons nos orbtiais moleulares de simetria do tipo C2v, para asdiferentes on�gurações eletr�nias da espéie heterobimetália CeGa neutra obtidas porálulos Hartree-Fok, estão desritas na tabela 3.7. A interpretação da distribuição doselétrons nos orbitais é a mesma que exempli�ada na subseção anterior. Na tabela 3.7também se enontra a energia de exitação eletr�nia na distânia internulear de 3,0Å om relação ao estado fundamental. Pela energia de exitação onheemos a ordem deenergia das on�gurações eletr�nias estudadas om relação ao de menor energia.



3.2 Resultados 35

Figura 3.1: Diagrama semiquantitativo dos orbitais moleulares da espéie LaGa obtidopor álulo RHF do estado X1A1.



3.2 Resultados 36Tabela 3.5: Con�guração eletr�nia e a energia de exitação Te (eV) em 3,0 Å (omrelação ao estado fundamental) para os estados obtidos por álulos Hartree-Fok daespéie LaGa.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias TeX1A1 (8431) (8a1)
2(4b1)

2(3b2)
2(1a2)

2 1,28X1B1 (7331)[2011℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2(2a2)

1 0,66X1A2 (7331)[2110℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,77X3A1 (8331)[2000℄ (8a1)
2(9a1)

1(10a1)
1(3b1)

2(3b2)
2(1a2)

2 1,16X3B1 (8331)[1100℄ (8a1)
2(9a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(1a2)

2 0,77X3A2 (8331)[0110℄ (8a1)
2(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,85X5A1 (7331)[1111℄ (7a1)
2(8a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2(2a2)

1 0,33a5A1 (7331)[2200℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(5b1)

1(3b2)
2(1a2)

2 0,76X5B1 (7331)[2011℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2(2a2)

1 0,22X5B2 (7331)[3010℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(10a1)

1(3b1)
2(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,22a5B2 (7331)[1210℄ (7a1)
2(8a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(5b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,77X5A2 (7331)[2110℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,00a5A2 (7331)[1201℄ (7a1)
2(8a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(5b1)
1(3b2)

2(1a2)
2(2a2)

1 1,28b5A2 (7331)[3001℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(10a1)

1(3b1)
2(3b2)

2(1a2)
2(2a2)

1 1,94X7A1 (6331)[2220℄ (6a1)
2(7a1)

1(8a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(5b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(5b2)
1(1a2)

2 4,04X7B1 (6331)[3120℄ (6a1)
2(7a1)

1(8a1)
1(9a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(5b2)
1(1a2)

2 3,11a7B1 (6331)[2211℄ (6a1)
2(7a1)

1(8a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(5b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2(2a2)

1 3,60X7A2 (6331)[4110℄ (6a1)
2(7a1)

1(8a1)
1(9a1)

1(10a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 2,66A �gura 3.3 mostra o diagrama de orbitais moleulares da espéie CeGa obtido peloestado eletr�nio de amada fehada X1A1, o diagrama pode ser utilizado para visuali-zarmos a distribuição dos orbitais moleulares dos estados eletr�nios de amada aberta.Esse diagrama tem algumas diferenças omparado om o diagrama de orbitais moleula-res da espéie LaGa (�gura 3.1). A diferença se enontra na ordem de energia dos orbitaismoleulares. No diagrama da espéie CeGa a energia orbital do orbital 10a1 é menor quea do orbital 5b2, no do diagrama da espéie LaGa é observado o ontrário. Ainda, no
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Figura 3.2: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e alguns estadosexitados da espéie LaGa. Cálulo Hartree-Fok.aso do diagrama do CeGa, o orbital 6b2 tem a energia orbital menor que a do orbitalde simetria 6b1, o ontrário é observado no diagrama de orbitais da espéie LaGa.As urvas de energia potenial eletr�nia estão desenhadas na �gura 3.4. Pela tabela3.7 e pela �gura 3.4 podemos observar que a on�guração eletr�nia do estado fundamen-tal da espéie CeGa é igual a on�guração eletr�nia do estado fundamental da espéieLaGa. O primeira estado exitado da espéie CeGa é o mesmo da espéie LaGa, poréma energia de exitação do primeiro é menor. A ordem resente da energia de exitaçãopara os estados eletr�nios da espéie CeGa é a mesma que a da espéie LaGa.Através das urvas de energia potenial eletr�nia alulamos as propriedades espe-trosópias moleulares: distânia internulear de equilíbrio, energia de dissoiação e aonstante vibraional. A tabela 3.8 mostra essas propriedades juntamente om as propri-edades elétrias momento de dipolo e a polarizabilidade. O estado fundamental é o X5A2e tem a energia de dissoiação ligeiramente maior que a do estado fundamental do LaGa.
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Figura 3.3: Diagrama semiquantitativo dos orbitais moleulares da espéie CeGa obtidopor álulo RHF do estado X1A1.



3.2 Resultados 39Tabela 3.6: Estados eletr�nios, espaço ativo CAS, energia de exitação Te (eV), dis-tânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å), energia de dissoiação De (eV), momento dediplo elétrio µz (D) e a polarizabilidade isotrópia ᾱ (Å3) para diferentes on�guraçõeseletr�nias obtidas por álulos Hartree-Fok da espéie LaGa.Con�guração CAS Te R0 De µz ᾱX1A1 (8431) 1,28 3,269 0,70 3,24 50,6X1B1 (7331)[2011] 0,66 3,259 0,84 5,76 49,2X1A2 (7331)[2110] 0,77 3,165 0,67 3,09 37,1X3A1 (8331)[2000] 1,16 3,540 0,44 4,54 47,1X3B1 (8331)[1100] 0,77 3,186 0,44 1,42 43,8X3A2 (8331)[0110] 0,85 3,019 2,05 1,44 44,4X5A1 (7331)[1111] 0,33 2,978 0,65 6,00 89,7a5A1 (7331)[2200] 0,76 3,290 0,22 3,64 43,2X5B1 (7331)[2011] 0,22 3,207 0,69 5,02 30,0X5B2 (7331)[3010] 0,22 3,207 0,69 5,05 44,6a5B2 (7331)[1210] 0,78 3,092 0.23 1,87 69,0X5A2 (7331)[2110] 0,00 2,905 1,00 5,69 52,0a5A2 (7331)[1201] 1,28 6,990 0,00 0,21 47,8b5A2 (7331)[3001] 1,94 6,990 0,00 -0,53 34,6X7A1 (6331)[2220] 4,042 3,446 0,47 7,51 27,8X7B1 (6331)[3120] 3,107 3,165 1,04 3,96 38,8a7B1 (6331)[2211] 3,602 3.280 0,77 7,25 24,9X7A2 (6331)[4110] 2,657 3,071 1,45 5,46 42,33.2.3 Resultados EuGaA distribuição dos elétrons dos estados eletr�nios da espéie neutra EuGa nos orbitaismoleulares de simetria C2v se enontra na tabela 3.9. A interpretação das distribuiçõeseletr�nias são as mesmas desritas nas subseções anteriores. Nessa tabela também estádesrita a energia de exitação dos estados eletr�nios, em 3,0 Å, om relação as estadofundamental.



3.2 Resultados 40Tabela 3.7: Con�guração eletr�nia e a energia de exitação Te (eV) em 3,0 Å (omrelação ao estado fundamental) para os estados obtidos por álulos Hartree-Fok daespéie CeGa.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias TeX1A1 (8431) (8a1)
2(4b1)

2(3b2)
2(1a2)

2 1,01X1B1 (7331)[2011℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2(2a2)

1 0,61X1A2 (7331)[2110℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,73X3A1 (8331)[2000℄ (8a1)
2(9a1)

1(10a1)
1(3b1)

2(3b2)
2(1a2)

2 1,10X3B1 (8331)[1100℄ (8a1)
2(9a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(1a2)

2 0,68X3A2 (8331)[0110℄ (8a1)
2(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,76X5A1 (7331)[1111℄ (7a1)
2(8a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2(2a2)

1 0,32a5A1 (7331)[2200℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(5b1)

1(3b2)
2(1a2)

2 0,73X5B1 (7331)[2011℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2(2a2)

1 0,19X5B2 (7331)[3010℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(10a1)

1(3b1)
2(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,19a5B2 (7331)[1210℄ (7a1)
2(8a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(5b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,73X5A2 (7331)[2110℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,00a5A2 (7331)[1201℄ (7a1)
2(8a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(5b1)
1(3b2)

2(1a2)
2(2a2)

1 1,30b5A2 (7331)[3001℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(10a1)

1(3b1)
2(3b2)

2(1a2)
2(2a2)

1 1,89X7A1 (6331)[2220℄ (6a1)
2(7a1)

1(8a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(5b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(5b2)
1(1a2)

2 4,05X7B1 (6331)[3120℄ (6a1)
2(7a1)

1(8a1)
1(9a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(5b2)
1(1a2)

2 3,06X7B2 (6331)[2121℄ (6a1)
2(7a1)

1(8a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(5b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2(2a2)

1 3,62X7A2 (6331)[4110℄ (6a1)
2(7a1)

1(8a1)
1(9a1)

1(10a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 2,63A �gura 3.5 mostra o diagrama de orbitais moleulares do EuGa. Esse diagrama éligeiramente diferente do que aqueles apresentados pelas espéie LaGa e CeGa. Umadas diferenças está na energia do orbital moleular de simetria 8a1 e 4b1, esse útimotem energia maior que o primeiro, ontrário ao que é observado no diagrama das espéiesLaGa e CeGa. A ordem da energia dos orbitais 10a1 e 5b2 da espéie EuGa é a mesma quea apresentada no diagrama da espéie CeGa e ontrária àquela apresentada no diagramada espéie LaGa. Outra diferença é na ordem da energia orbital dos orbitais 12a1 e 2a2
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Figura 3.4: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e alguns estadosexitados da espéie CeGa. Cálulo Hartree-Fok.do EuGa, a energia do último orbital é maior que a do primeiro, essa ordem é ontráriaàquela enontrada no diagrama das espéies LaGa e CeGa. Ainda, a energia do orbital6b1 é menor que a do orbital 6b2, o que é observado no diagrama do CeGa e que éontrário no diagrama da espéie LaGa.Pelas urvas de energia potenial da �gura 3.6 foi possível onheer a ordem de ener-gia dos estados eletr�nios e alular as propriedades espetrosópias moleulares. Oestado fundamental da espéie EuGa é o X5A2, que também é o estado de menor energiaobservado para as espéies LaGa e CeGa. Na tabela 3.10, enontram-se os valores daspropriedades espetrosópias e elétrias moleulares. Por ela podemos observar que oestado eletr�nio mais estável é o estado exitado X7A2. O estado fundamental X5A2para a espéie é ligeiramente mais estável que o estado fundamental das espéies LaGa eCeGa. A ontração lantanídia34,35 é observada, ao ompararmos a distânia internulearde equilíbrio do EuGa om a das outras espéies.
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Figura 3.5: Diagrama semiquantitativo dos orbitais moleulares da espéie EuGa obtidopor álulo RHF do estado X1A1.
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Figura 3.6: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e alguns estadosexitados da espéie EuGa. Cálulo Hartree-Fok.



3.2 Resultados 44Tabela 3.8: Estados eletr�nios, espaço ativo CAS, energia de exitação Te (eV), dis-tânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å), energia de dissoiação De (eV), momento dedipolo elétrio µz (D) e a polarizabilidade isotrópia ᾱ (Å3) para diferentes on�guraçõeseletr�nias obtidas por álulos Hartree-Fok da espéie CeGa.Con�guração CAS Te R0 De µz ᾱX1A1 (8431) 1,01 3,009 0,89 1,89 45,5X1B1 (7331)[2011] 0,61 3,248 0,88 5,59 48,4X1A2 (7331)[2110] 0,73 3,186 0,71 2,94 36,1X3A1 (8331)[2000] 1,09 3,530 0,39 4,38 47,0X3B1 (8331)[1100] 0,68 3,176 0,44 1,34 42,3X3A2 (8331)[0110] 0,76 3,030 0,31 1,23 42,0X5A1 (7331)[1111] 0,32 2,957 0,68 1,85 57,3a5A1 (7331)[2200] 0,73 3,280 0,22 3,46 42,5X5B1 (7331)[2011] 0,19 3,186 0,71 4,93 27,5X5B2 (7331)[3010] 0,19 3,186 0,70 4,97 44,1a5B2 (7331)[1210] 0,73 3,061 0,27 1,63 67,9X5A2 (7331)[2110] 0,00 2,884 1,02 5,74 53,2a5A2 (7331)[1201] 1,30 7,000 0,00 0,20 47,0b5A2 (7331)[3001] 1,89 7,000 0,00 -0,52 33,4X7A1 (6331)[2220] 4,05 3,436 0,45 7,30 29,6X7B1 (6331)[3120] 3,06 3,144 1,07 3,67 37,2X7B2 (6331)[2121] 3,62 3,260 0,75 7,02 24,9X7A2 (6331)[4110] 2,63 3.061 1,47 5,31 42,23.2.4 Resultados YbGaA distribuição dos elétrons nos orbtais moleulares de simetria C2v dos estados eletr�niosda espéie YbGa neutra está desrita na tabela 3.11. A interpretação das distribuiçõeseletr�nias são as mesmas desritas nas subseções anteriores. Nessa tabela também seenontra a energia de exitação dos estados eletr�nios. Com esses resultados podemos teruma noção da ordem de energia dos estados om relação ao estado fundamental. Esses



3.2 Resultados 45Tabela 3.9: Con�guração eletr�nia e a energia de exitação Te (eV) em 3,0 Å (omrelação ao estado fundamental) para os estados obtidos por álulos Hartree-Fok daespéie EuGa.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias TeX1A1 (8431) (8a1)
2(4b1)

2(3b2)
2(1a2)

2 0,98X1B1 (7331)[2011℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2(2a2)

1 0,51X1A2 (7331)[2110℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,58X3A1 (8331)[2000℄ (8a1)
2(9a1)

1(10a1)
1(3b1)

2(3b2)
2(1a2)

2 0,82X3B1 (8331)[1100℄ (8a1)
2(9a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(1a2)

2 0,15X3A2 (8331)[0110℄ (8a1)
2(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,29X5A1 (7331)[1111℄ (7a1)
2(8a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2(2a2)

1 0,31a5A1 (7331)[2200℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(5b1)

1(3b2)
2(1a2)

2 0,48X5B1 (7331)[2011℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2(2a2)

1 0,15X5B2 (7331)[3010℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(10a1)

1(3b1)
2(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,15a5B2 (7331)[1210℄ (7a1)
2(8a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(5b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,56X5A2 (7331)[2110℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 0,00a5A2 (7331)[1201℄ (7a1)
2(8a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(5b1)
1(3b2)

2(1a2)
2(2a2)

1 1,40b5A2 (7331)[3001℄ (7a1)
2(8a1)

1(9a1)
1(10a1)

1(3b1)
2(3b2)

2(1a2)
2(2a2)

1 1,75X7A1 (6331)[2220℄ (6a1)
2(7a1)

1(8a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(5b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(5b2)
1(1a2)

2 4,21X7B1 (6331)[3120℄ (6a1)
2(7a1)

1(8a1)
1(9a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(5b2)
1(1a2)

2 2,91a7B1 (6331)[2211℄ (6a1)
2(7a1)

1(8a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(5b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2(2a2)

1 3,91X7A2 (6331)[4110℄ (6a1)
2(7a1)

1(8a1)
1(9a1)

1(10a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2 2,63resultados também podem ser observados na �gura 3.8. Diferentemente das espéiesdisutidas aima, o estado eletr�nio fundamental da espéie YbGa é o X3B1. O primeiroestado exitado do YbGa é o X3A2. Podemos observar uma mudança na ordem de energiados estados eletr�nios da espéie YbGa omparado om as outras espéies estudadas.A �gura 3.7 apresenta o diagrama de orbitais moleulares qualitativo da espéia YbGaobtido pelo estado de amada fehada, X1A1. Por eles podemos estipular a ordem deenergia dos orbitais moleulares dos estados de amada aberta, o que omplementa a



3.2 Resultados 46Tabela 3.10: Estados eletr�nios, espaço ativo CAS, energia de exitação Te (eV), dis-tânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å), energia de dissoiação De (eV), momento dedipolo elétrio µz (D) e a polarizabilidade isotrópia ᾱ (Å3) para diferentes on�guraçõeseletr�nias obtidas por álulos Hartree-Fok da espéie EuGa.Con�guração CAS Te R0 De µz ᾱX1A1 (8431) 0,98 2,957 1,22 2,29 35,8X1B1 (7331)[2011] 0,51 3,176 1,05 5,05 42,2X1A2 (7331)[2110] 0,58 3,113 0,95 3,70 34,7X3A1 (8331)[2000] 0,82 3,509 0,10 3,76 25,5X3B1 (8331)[1100] 0,15 3,113 0,45 1,75 36,0X3A2 (8331)[0110] 0,29 0,321 2.89 0,32 32,0X5A1 (7331)[1111] 0,31 2,894 0,87 3,14 33,3a5A1 (7331)[2200] 0,48 3,155 0,56 2,13 39,5X5B1 (7331)[2011] 0,15 3,123 0,87 4,62 37,4X5B2 (7331)[3010] 0,15 3,123 0,87 4,64 41,8a5B2 (7331)[1210] 0,56 2,925 0,60 2,11 -32,1X5A2 (7331)[2110] 0,00 2,842 1,02 5,67 63,9a5A2 (7331)[1201] 1,40 7,000 0,00 0,17 49,3b5A2 (7331)[3001] 1,75 7,000 0,00 -0.50 23,5X7A1 (6331)[2220] 4,21 3,311 0,33 5,76 24,5X7B1 (6331)[3120] 2,91 3,082 1,36 2,88 33,2a7B1 (6331)[2211] 3,91 3,165 0,56 5,94 27,3X7A2 (6331)[4110] 2,63 3,030 1,63 4,78 38,5tabela 3.11. Ao ompararmos o diagrama da espéie YbGa om o das outras espéiesestudadas podemos observar que o orbital 8a1 tem energia menor que a do orbital 4b1, oque é ontrário nos diagramas do LaGa e CeGa. A energia do orbital 10a1 é menor que ado orbital 5b2, esse ordem é observada no diagrama das espéias CeGa e EuGa. Outrasmodi�ações na ordem de energia dos orbitais são observadas e, no aso da espéie YbGa,essas diferenças oorrem em um maior número de orbitais moleulares.Pela urva da energia potenial eletr�nia 3.8 foi possível obter as propriedades es-



3.3 Disussão 47petrosópias moleulares, os resultados estão desritos na tabela 3.12. Nessa últimatambém se enontra as propriedades elétrias, momento de dipolo e a polarizabilidade.O momento de dipolo positivo india que a arga positiva do YbGa está sobre o Yb.O estado mais estável da espéie YbGa é o estado exitado X7A2, essa tendênia podeser observada ao longo da série dos lantanídeos estudados LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb).Analisando a energia de dissoiação, perebemos que o estado fundamental do YbGa émenos estável que o estado fundamental das outras espéies heterobimetálias.Podemos observar pelas urvas da �gura 3.8 e pela tabela 3.12 que não há nenhumestado eletr�nio da espéie YbGa totalmente dissoiativo. Os estados eletr�nios a5A2 eb5A2 do YbGa são ligeriamente dissoiativos ao passo que os mesmos estados das espéiesLaGa, CeGa, EuGa são totalmente dissoiativos.Oorreu a diminuição da distânia internulear de equilíbrio para a maior parte dosestados eletr�nios das espéies heterobimetálias, esse fen�meno está de aordo om aontração lantanídia.34,353.3 DisussãoA tabela 3.13 sumariza os resultados das propriedades espetrosópias e elétrias dos trêsprimeiros estados eletr�nios das espéies heterobimetálias LnGa. Foram seleionadosos três primeiros estados eletr�nio para a disussão que prosseguirá.Os valores das propriedades espetrosópias para o estado fundamental e o primeiroestado exitado das espéies LaGa, CeGa e EuGa são equivalentes. A distânia inter-nulear de equilíbrio para o estado fundamental é da ordem de 2,88 Å e a energia dedissoiação é da ordem de 1 eV. A mesma análise pode ser feita para os valores daspropriedades espetrosópias do segundo estado exitado das espéies. Esses resultadosmostram que a on�guração eletr�nia é marante para as propriedades. Para o segundoestado exitado, notamos que as propriedades espetrosópias são equivalentes para asespéies LaGa e CeGa, assim omo a on�guração eletr�nia. Ainda, há diferenças naspropriedades espetrosópias das espéies EuGa e YbGa, uma vez que a on�guraçãoeletr�nia é diferente.As espéies LaGa e CeGa apresentam os valores do momento de dipolo elétrio eda polarizabilidade isotrópia pareidos para o estado fundamental e para o primeiroestado exitado, ontudo, o valor da polarizabilidade da espéie EuGa aumentou. OYbGa apresenta o valor das propriedades elétrias diferentes omparado om o valor dasoutras espéies. Para o segundo estado exitado, o valor do momento de dipolo e da
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Tabela 3.11: Con�guração eletr�nia e a energia de exitação Te (eV) em 3,0 Å (omrelação ao estado fundamental) para os estados obtidos por álulos Hartree-Fok daespéie YbGa.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias TeX1A1 (8431) (8a1)

2(4b1)
2(3b2)

2(1a2)
2 1,41X1B1 (7331)[2011℄ (7a1)

2(8a1)
1(9a1)

1(3b1)
2(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2(2a2)
1 0,87X1A2 (7331)[2110℄ (7a1)

2(8a1)
1(9a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2 0,97X3A1 (8331)[2000℄ (8a1)

2(9a1)
1(10a1)

1(3b1)
2(3b2)

2(1a2)
2 1,08X3B1 (8331)[1100℄ (8a1)

2(9a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(1a2)
2 0,00X3A2 (8331)[0110℄ (8a1)

2(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2 0,26X5A1 (7331)[1111℄ (7a1)

2(8a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2(2a2)
1 0,83a5A1 (7331)[2200℄ (7a1)

2(8a1)
1(9a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(5b1)
1(3b2)

2(1a2)
2 0,93X5B1 (7331)[2011℄ (7a1)

2(8a1)
1(9a1)

1(3b1)
2(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2(2a2)
1 0,58X5B2 (7331)[3010℄ (7a1)

2(8a1)
1(9a1)

1(10a1)
1(3b1)

2(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2 0,58a5B2 (7331)[1210℄ (7a1)

2(8a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(5b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2 1,09X5A2 (7331)[2110℄ (7a1)

2(8a1)
1(9a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2 0,37a5A2 (7331)[1201℄ (7a1)

2(8a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(5b1)

1(3b2)
2(1a2)

2(2a2)
1 2,51b5A2 (7331)[3001℄ (7a1)

2(8a1)
1(9a1)

1(10a1)
1(3b1)

2(3b2)
2(1a2)

2(2a2)
1 2,49X7A1 (6331)[2220℄ (6a1)

2(7a1)
1(8a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(5b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(5b2)

1(1a2)
2 5,27X7B1 (6331)[3120℄ (6a1)

2(7a1)
1(8a1)

1(9a1)
1(3b1)

2(4b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(5b2)

1(1a2)
2 3,35X7B2 (6331)[2121℄ (6a1)

2(7a1)
1(8a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(5b1)
1(3b2)

2(4b2)
1(1a2)

2(2a2)
1 5,10X7A2 (6331)[4110℄ (6a1)

2(7a1)
1(8a1)

1(9a1)
1(10a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2 3,07
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Figura 3.7: Diagrama semiquantitativo dos orbitais moleulares da espéie YbGa obtidopor álulo RHF do estado X1A1.
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Figura 3.8: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e alguns estadosexitados da espéie YbGa. Cálulo Hartree-Fok.polarizabilidade das espéies LnGa mudaram onsideravelmente, mesmo para as espéiesLaGa e CeGa, que tem a mesma on�guração eletr�nia, 5A1.Os sistemas heterobimetálios estudados ontém uma grande quantidade de estadoseletr�nios próximos em energia. Devido a esse fator enontramos muitas di�uldadespara obter as urvas de energia potenial pois a on�guração eletr�nia freqüentementemudava ao longo das diferentes distânias interat�mias. Nesse aso, o método Hartree-Fok não foi e�iente para desrever as on�gurações eletr�nias desses sistemas e assimfoi neessário reorrer a métodos que envolvem misturas de on�gurações.10,16,36 Osresultados desse estudo será visto no próximo apítulo. Os álulos Hartree-Fok foramimportantes para termos um onheimento iniial dos possíveis estados eletr�nios.



Tabela 3.12: Estados eletr�nios, espaço ativo CAS, energia de exitação Te (eV), dis-tânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å), energia de dissoiação De (eV), momento dediplo elétrio µz (D) e a polarizabilidade isotrópia ᾱ (Å3) para diferentes on�guraçõeseletr�nias obtidas por álulo Hartree-Fok da espéie YbGa.Con�guração CAS Te R0 De µz ᾱX1A1 (8431) 1,41 2,873 2,10 3,30 25,5X1B1 (7331)[2011] 0,87 3,082 1,95 4,97 27,5X1A2 (7331)[2110] 0,97 2,988 2,27 3,88 26,4X3A1 (8331)[2000] 1,08 3,467 0,04 1,38 50,2X3B1 (8331)[1100] 0,00 3,030 0,81 1,90 29,2X3A2 (8331)[0110] 0,26 2,800 0,68 1,21 24,2X5A1 (7331)[1111] 0,83 2,800 1,76 3,65 21,5a5A1 (7331)[2200] 0,93 3,092 1,38 3,43 29,3X5B1 (7331)[2011] 0,58 3,040 1,68 4,37 28,6X5B2 (7331)[3010] 0,58 3,040 1,68 4,34 29,4a5B2 (7331)[1210] 1,09 2,832 1,47 2,56 7,6X5A2 (7331)[2110] 0,37 2,738 2,06 5,55 32,0a5A2 (7331)[1201] 2,51 3,842 0,120 2,18 35,9b5A2 (7331)[3001] 2,49 5,927 0,029 -0,99 49,1X7A1 (6331)[2220] 5,27 3,228 0,55 6,89 27,0X7B1 (6331)[3120] 3,35 3,040 2,22 3,97 23,0X7B2 (6331)[2121] 5,10 3,082 0,68 7,02 24,6X7A2 (6331)[4110] 3,07 2,967 2,45 4,40 25,9



3.3 Disussão 52

Tabela 3.13: Energia de exitação Te (eV), distânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å),energia de dissoiação De (eV), momento de diplo elétrio µz (D) e a polarizabilidadeisotrópia ᾱ (Å3) para os três primeiros estados eletr�nios obtidos por álulos Hartree-Fok das espéies heterobimetálias LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb).Estado 1 Estado 2 Estado 3LnGa LnGa LnGaLa Ce Eu Yb La Ce Eu Yb La Ce Eu Yb
5A2

5A2
5A2

3B1
5B1

5B1
5B1

3A2
5A1

5A1
3B1

5A2

Te 0,00 0,00 0,00 0,00 0,22 0,19 0,15 0,26 0,33 0,32 0,15 0,37
R0 2,91 2,88 2,84 3,03 3,21 3,19 3,12 2,80 2,98 2,96 3,11 2,74
De 1,00 1,02 1,02 0,81 0,69 0,71 0,87 0,68 0,65 0,68 0,45 2,06
µz 5,69 5,74 5,67 1,90 5,02 4,93 4,62 1,21 6,00 1,85 1,75 5,55
ᾱ 52,0 53,2 63,9 29,2 30,0 27,5 37,4 24,2 89,7 57,3 36,0 32,0



CAPÍTULO 4Cálulos Correlaionados das EspéiesHeterobimetálias LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb)
4.1 Detalhes ComputaionaisOs álulos Hartree-Fok,10,16 omo mostrado no apítulo anterior, foram importantespara termos uma noção da distribuição dos elétrons das espéies heterobimetálias LnGa.Com o álulo Hartree-Fok podemos esolher a on�guração eletr�nia de um ertoestado. Com esse proedimento foi possível mapear as prinipais on�gurações eletr�niasdas espéies.Para se obter resultados mais preisos para as on�gurações e, prinipalmente, paraas propriedades espetrosópias das espéies LnGa, foram feitos álulos orrelaionadosMCSCF10,16 e NEVPT217,19 utilizando pseudopotenial realtivístio.21 A base de funçõesat�mias e o pseudoptenial utilizados nos álulos foram os mesmos utilizados nos es-tudos Hartree-Fok. Foram feitos álulos orrelaionados para todas as on�guraçõeseletr�nias estudadas pelo método Hartree-Fok das espéies LnGa. Os álulos foramfeitos utilizando o programa dalton.31 Para os álulos, onsideramos que as espéiesLnGa tem simetria C2v (ver apêndie A).A tabela 4.1 mostra os estados estudados om os respetivos espaços de orbtais inati-vos e ativos, o número de elétrons no espaço ativo e o número de on�gurações eletr�niasgeradas nos álulos MCSCF. Os álulos MCSCF foram feitos para diferentes geome-trias, om isso, foi possível desenhar as urvas de potenial eletr�nia para os estadoseletr�nios das espéies. Pelas urvas foi possível obter as propriedades espetrosópiasmoleulares: energia de exitação, distânia internulear de equilíbrio, energia de disso-iação. Utilizando a função de multion�guraional foi obtido as propriedades elétrias:momento de dipolo e a polarizabilidade. 53



4.2 Resultados 54Pela tabela 4.1 podemos observar que o número de on�gurações eletr�nias utiliza-dos nos álulos MCSCF não é grande o su�iente para explorarmos om grande vigora orrelação eletr�nia dos estados eletr�nios investigados. Um esforço muito grandefoi neessário para se obter as urvas de potenial para os estados eletr�nios orrela-ionados, via álulos MCSCF, das espéies estudadas, pois oorreram om freqüêniasaltos desontínuos nas urvas de potenial devido ao fato de as on�gurações eletr�nias,juntamente om os pesos da função de onda multion�guraional, mudarem ao longo dasdiferentes distânias internuleares.Com o intuito de aumentar a orrelação eletr�nia, foram feitos álulos NEVPT217,19para todos os estados eletr�nios estudados pelo método MCSCF. O método NEVPT2inlui dois tipos de orrelação eletr�nia: a orrelação estátia (álulo MCSCF) e a or-relação dinâmia (álulo perturbativo). Os álulos NEVPT2 foram feitos utilizando,omo ponto de partida, a função de onda MCSCF om o número de on�gurações des-ritos na tabela 4.1. Com esse método também obtivemos as urvas de potenial e aspropriedades espetrosópias. Pelas urvas de energia potenial obtidas pelo métodoNEVPT2 para os três primeiros estados eletr�nios das espéies heterobimetálias foramaluladas as onstantes vibraionais harm�nias, não harm�nias e a energia de dis-soiação orrigida para a energia do ponto zero, os álulos para o movimento nulearforam feitos utilizando o programa eSPe.37 As onstantes vibraionais foram aluladasutilizando o método desrito na subseção 2.4.1. Também foi alulado as propriedadeselétrias momento de dipolo e a polarizabilidade utilizando a função de onda NEVPT2.4.2 Resultados4.2.1 Resultados LaGaCálulos MCSCFNas tabelas B.1, B.2, B.3 (apêndie B) se enontram as funções de onda multion�gu-raional, om os respetivos oe�ientes das on�gurações eletr�nias, de ada estadoestudado. Podemos observar que os oe�ientes das on�gurações eletr�nias da espéieLaGa �am maiores para os estados eletr�nios desejados om o aumento da multiplii-dade.A �gura 4.1 mostra as urvas de potenial, por ela onheemos a ordem da energiados estados. Comparando as urvas obtidas pelo método MCSCF e HF podemos ob-servar que o estado eletr�nio fundamental obtido pelo estudo MCSCF é o X5A2, que



4.2 Resultados 55Tabela 4.1: Espaço de orbitais inativos (parêntese) e ativos (olhete), número de elétrons(NE) no espaço ativo dos estados eletr�nios das espéies LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb)utilizados nos álulos MCSCF e NEVPT2. Estado de referênia X5A2, on�guração:
(7a1)

2(8a1)
1(9a1)

1(3b1)
2(4b1)

1(3b2)
2(4b2)

1(1a2)
2.Estados Espaço NE Número de on�guraçõesX1A1 (7331)[4311℄ 4 161X1B1 (7331)[4122℄ 4 128X1A2 (7331)[4221℄ 4 128X3A1 (7331)[6111℄ 4 168X3B1 (7331)[4311℄ 4 166X3A2 (7331)[2331℄ 4 158X5A1 (7331)[3333℄ 4 135a5A1 (7331)[5511℄ 4 135X5B1 (7331)[5133℄ 4 136X5B2 (7331)[7131℄ 4 136a5B2 (7331)[3531℄ 4 136X5A2 (7331)[5331℄ 4 136a5A2 (7331)[3513℄ 4 136b5A2 (7331)[7113℄ 4 136X7A1 (6331)[4440℄ 6 252X7B1 (6331)[6240℄ 6 264a7B1 (6331)[4422℄ 6 248X7A2 (6331)[8220℄ 6 280é o mesmo observado no estudo ROHF. Oorreram mudanças na ordem da energia dosestado exitados. O primeiro estado exitado do método ROHF é o X5B1 enquanto queno álulo MCSCF é o X3A2.A tabela 4.2 mostra os resultados das propriedades espetrosópias moleulares eelétrias da espéie LaGa. Ao ompararmos as propriedades obtidas por álulos MCSCFe ROHF, observamos algumas diferenças. Além do fato de as urvas diminuirem emenergia, que é um efeito proveniente da orrelação eletr�nia, oorreram mudanças naforma das uvas, isso é importante pois é através da urva de potenial que obtemos aspropriedades espetrosópias.A orrelação eletr�nia mostrou um aumento da energia de dissoiação do estado



4.2 Resultados 56fundamental X2A2, também houve uma diminuição da distânia internulear de equilíbrio.O efeito da orrelação é notado para os estados eletr�nios. Pela tabela 4.2 podemosobservar que o estado mais estável da espéiel LaGa é o estado exitado x7A2, om foiprevisto pelo estudo ROHF. O álulo MCSCF mostrou que esse estado é mais estável queno álulo não orrelaionado. O únio estado eletr�nio, investigado, que apresentou serdissoiativo, no estudo MCSCF, é o b7A2. O momento de dipolo elétrio dos estados daespéie LaGa mostraram que a arga elétria positiva está sobre o La e a arga negativaestá sobre o Ga, omo era de se esperar pela eletronegatividade desses átomos. Algunsestados exitados apresentaram um valor negativo para a polarizabilidade, esse fen�menoserá expliado detalhadamente na seção de disussões.
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Figura 4.1: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e alguns estadosexitados da espéie LaGa. Cálulo MCSCF .Cálulos NEVPT2Os resultados dos álulos NEVPT2 da espéie LaGa estão sumarizados nas urvas deenergia potenial da �gura 4.2 e na tabela 4.3. Pela urva de energia potenial dos estadoseletr�nios foram obtidas as propriedades espetrosópias moleulares e pela função de



4.2 Resultados 57Tabela 4.2: Estado eletr�nio, espaço ativo CAS, energia de exitação eletr�nia Te (eV)em 3,0 Å om relação ao estado fundamental, distânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å),energia de dissoiação De (eV), momento de dipolo elétrio µz (D) e a polarizabilidadeisotrópia ᾱ (Å3) para diferentes on�gurações eletr�nias obtidas por álulos MCSCFda espéie LaGa.Con�guração CAS Te R0 De µz ᾱX1A1 (7331)[4311] 0,63 3,196 0,52 2,83 28,6X1B1 (7331)[4122] 0,90 3,384 0,35 3,00 56,7X1A2 (7331)[4221] 0,701 3,165 0,41 2,58 26,9X3A1 (7331)[6111] 1,18 3,530 0,29 3,96 45,5X3B1 (7331)[4311] 0,46 3,259 0,70 0,60 66,0X3A2 (7331)[2331] 0,28 3,082 0.81 1,72 40,5X5A1 (7331)[3333] 0,42 3,009 1,11 5,90 43,5a5A1 (7331)[5511] 1,21 3,384 0,33 5,69 -82,0X5B1 (7331)[5133] 0,60 3,217 0,88 3,96 -31,7X5B2 (7331)[7131] 0,61 3,217 0,92 4,04 51,5a5B2 (7331)[3531] 1,00 3,092 0,51 3,21 44,8X5A2 (7331)[5331] 0,00 2,936 1,40 4,873 41,8a5A2 (7331)[3513] 1,74 3,811 0,04 3,67 44,5b5A2 (7331)[7113] 2,39 6,990 0,00 -0.51 35,3X7A1 (6331)[4440] 4.39 3,446 0,66 7,09 40,2X7B1 (6331)[6240] 3,41 3,144 1,30 3,13 38,4a7B1 (6331)[4422] 3.91 3,269 1,02 6,80 26,1X7A2 (6331)[8220] 2,97 3,071 1,69 4,65 43,9onda NEVPT2, para uma erta on�guração eletr�nia, foram aluladas as propriedadeselétrias moleulares.Ao ompararmos o valor da energia total das urvas de potenial apresentadas na�gura 4.2 om aquelas apresentadas na �gura 4.1 (álulo MCSCF), podemos notar umadiminuição onsiderável da energia total, isso evidenia que o efeito da orrelação dinâ-mia sobre os estados da espéie LaGa é muito mais importante que a orrelação estátia.



4.2 Resultados 58Além disso, a forma da urva de potenial mudou ligeiramente, onseqüentemente, aspropriedades espetrosópias sofreram alterações. Podemos notar ainda que, no geral,a ordem de energia dos estados não sofreram alterações, om isso o estado fundamentalobtido via álulo NEVPT2 é o X5A2, o primeiro estado exitado é o X3A2, o segundoestado exitado é X5A1 assim omo nos álulos MCSCF.Comparando os valores das propriedades espetrosópias moleulares obtidos viaálulos NEVPT2 om aqueles obtidos via álulos MCSCF (tabela 4.2) observamos quehouve um aumento onsiderável da energia de dissoiação do estado fundamental X5A2ao aumentarmos a orrelação eletr�nia. Essa tendênia pode ser observada para todos osestados eletr�nios estudados, om exessão dos estados a7B1 e X7A1, que sofreram umaligeira diminuição de D0. A distânia internulear de equilíbrio diminuiu ao explorarmosa orrelação eletr�nia dinâmia (álulo NEVPT2) omparado om a orrelação estátia(álulo MCSCF).Analisando os resultados do momento de dipolo elétrio e da polarizabilidade alula-dos pelo método NEVPT2 om aqueles alulados pelo método MCSCF observamos que,no geral, os resultados são equivalentes. Podemos notar que houve uma pequena diminui-ção do valor dessas propriedades para o estado fundamental X5A2, para o primeiro estadoexitado X3A2 e para o segundo estado exitado X5A1. Todavia, podemos dizer que oefeito da orrelação dinâmia india um ligeiro aumento da densidade eletr�nia para ostrês primerios estados da espéie LaGa. O momento de dipolo mostra que a arga positivasobre a espéie LaGa se enontra sobre o elemento La para todos os estados eletr�niosom exessão do estado exitado b5A2.4.2.2 Resultados CeGaCálulos MCSCFOs estados eletr�nios, juntamente om a função de onda multion�guraional om osoe�ientes das on�gurações de maior peso, estão desritos nas tabelas B.4, B.5, B.6(ver apêndie B).As urvas de potenial estão presentes na �gura 4.3, por elas podemos observar queo estado fundamental da espéie CeGa é o X5A2. Comparando esses resultados omos resultados ROHF é visto que o estado fundamental obtido pelo estudo MCSCF é omesmo que no estudo ROHF, porém a ordem da energia dos estados exitados mudaram.O primeiro estado exitado obtido por álulos ROHF é o X5B1 enquanto que no áluloMCSCF é o X3A2.Comparando o resultado das propriedades do estado fundamental X5A2 da espéie
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Figura 4.2: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e alguns estadosexitados da espéie LaGa. Cálulo NEVPT2 .CeGa alulados pelo método MCSCF om o método ROHF, notamos que houve umaumento signi�ativo da energia de dissoiação e uma diminiuição da geometria de equi-líbrio. Essas mudanças oorreram para todos os estados da espéie CeGa, isso mostraque esse sistema é sensível à orrelação eletr�nia. O efeito da orrelação é visível aoompararmos as urvas de potenial das �guras 4.3 e 3.4 e o desloamento das urvasobtidos por álulos MCSCF devido a diminuição da energia total. Além da diminuiçãoda energia houve uma mudança na forma das urvas, o que india que a orrelação in-�ueniou nas propriedades espetrosópias moleulares, pois o que nos interessa são asdiferenças.O estado eletr�nio da espéie CeGa que apresenta maior estabilidade é o estadoexitado X7A2. Essa tendênia também foi observada nos álulos ROHF. O únio estadoda espéie CeGa que é dissoiativo é o b5A2. O momento de dipolo elétrio mostra quea arga positiva da espéie CeGa está sobre o Ce e que a arga negativa está sobre oGa, isso está de aordo om o fato de o Ga ser mais eletronegativo. Podemos notar pelatabela 4.4 que o estado eletr�nio que tem o valor de ᾱ negativo é aquele que tem maior



4.2 Resultados 60Tabela 4.3: Estados eletr�nios, espaço ativo CAS, energia de exitação eletr�nia Te (eV)em 3,0 Å om relação ao estado fundamental, distânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å),energia de dissoiação De (eV), momento de dipolo elétrio µz (D) e a polarizabilidadeisotrópia ᾱ (Å3) para diferentes on�gurações eletr�nias obtidas por álulos NEVPT2da espéie LaGa.Con�guração CAS Te R0 De µz ᾱX1A1 (7331)[4311] 0,61 2,716 1,03 2,90 46,0X1B1 (7331)[4122] 0,74 3,062 0,85 1,90 40.7X1A2 (7331)[4221] 0,50 2,970 1,16 2,55 103,9X3A1 (7331)[6111] 1,34 3,459 0,57 4,14 45,5X3B1 (7331)[4311] 0,45 3,103 1,23 0,73 40,6X3A2 (7331)[2331] 0,14 2,992 1,51 1,67 39,9X5A1 (7331)[3333] 0,42 2,879 1,61 5,83 42,0a5A1 (7331)[5511] 1,28 3,133 0,65 2,49 57,1X5B1 (7331)[5133] 0,62 3,062 1,29 3,82 52,9X5B2 (7331)[7131] 0,62 3,062 1,34 3,90 56,4a5B2 (7331)[3531] 1,08 2,980 0,91 2,90 42,6X5A2 (7331)[5331] 0,00 2,797 1,98 4,71 41,1a5A2 (7331)[3513] 1,85 3,225 0,15 4,45 69,9b5A2 (7331)[7113] 3,32 6,389 0,00 -0,89 35,9X7A1 (6331)[4440] 5,57 3,337 0,64 6,64 23,3X7B1 (6331)[6240] 4,57 3,041 1,37 2,71 37,0a7B1 (6331)[4422] 5,14 3,123 0,93 6,09 25,4X7A2 (6331)[8220] 4,06 2,930 1,88 4,32 42,8energia de exitação, isso será expliado em breve.Cálulos NEVPT2O resultado dos álulos orrelaionados NEVPT2 da espéie CeGa estão apresentadosnas urvas de energia potenial da �gura 4.4. Podemos observar que o estado eletr�niofundamental da espéie CeGa é o X5A2, o primeiro estado exitado é o X3A2 e o segundo
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Figura 4.3: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e alguns estadosexitados da espéie CeGa. Cálulo MCSCF.estado exitado é o X3B1, esses resultados são os mesmos que aqueles apresentados noestudo multion�guraional. O efeito da orrelação proveniente do álulo NEVPT217,19 éobservado pela diminuição da energia total das urvas de potenial dos estados eletr�niosda espéie CeGa, isso pode ser visto ao ompararmos as urvas de potenial presentesnas �guras 4.3 e 4.4.Na tabela 4.5 se enontram os resultados das propriedades espetrosópias e elétrias.A orrelação eletr�nia dinâmia apresentou um aumento signi�ativo da estabilidadeda ligação CeGa para todos os estados eletr�nios estudados, isso pode ser visto aoompararmos os valores da energia de dissoiação presente nas tabelas 4.4 e 4.5. O estadoeletr�nio que apresentou maior energia de dissoiação é o X5A2. O valor da distâniainternulear de equilíbrio do estado eletr�nio fundamental da espéie CeGa é menoromparado om o valor da distânia internulear de equilíbrio do estado fundamental daespéie LaGa, esse fen�meno está de aordo om a ontração lantanídia.34,35O momento de dipolo elétrio e a polarizabilidade mudaram ao onsiderarmos a or-relação via álulos NEVPT2. Comparando o resultado NEVPT2 om os resultados



4.2 Resultados 62Tabela 4.4: Estados eletr�nios, espaço ativo CAS, energia de exitação eletr�nia Te (eV)em 3,0 Å om relação ao estado fundamental, distânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å),energia de dissoiação De (eV), momento de dipolo elétrio µz (D) e a polarizabilidadeisotrópia ᾱ (Å3) para diferentes on�gurações eletr�nias obtidas por álulos MCSCFda espéie CeGa.Con�guração CAS Te R0 De µz ᾱX1A1 (7331)[4311] 0,54 3,196 0,51 2.72 28.2X1B1 (7331)[4122] 0,83 3,384 0,33 3.07 65.2X1A2 (7331)[4221] 0,65 3,123 0,36 2.47 28.0X3A1 (7331)[6111] 1,11 3,478 0,24 4.00 44.7X3B1 (7331)[4311] 0,38 3,238 0,69 0.61 60.2X3A2 (7331)[2331] 0,21 3,061 0,79 1.66 33.6X5A1 (7331)[3333] 0,44 3,000 1,06 5.33 55.1a5A1 (7331)[5511] 1,18 3.290 0.39 5.50 47.9X5B1 (7331)[5133] 0,58 3,196 0,89 3.92 44.4X5B2 (7331)[7131] 0,61 3.207 0,98 3.99 52.7a5B2 (7331)[3531] 0,97 3,061 0,53 2.88 46.7X5A2 (7331)[5331] 0,00 2,915 1,41 4.91 40.7a5A2 (7331)[3513] 1,75 3,603 0,02 3.83 55.2b5A2 (7331)[7113] 2,38 6,99 0,00 -0.49 33.7X7A1 (6331)[4440] 4.42 3,436 0,62 6.82 -2.2X7B1 (6331)[6240] 3,40 3,196 1,32 3.11 37.4X7B2 (6331)[4242] 4.02 3,207 0,90 6.38 25.7X7A2 (6331)[8220] 2,97 3,051 1,72 4.52 44.0MCSCF observamos que houve uma ligeira diminuição dessas propriedades para o estadofundamental X5A2. O primeiro estado exitado X3A2 sofreu uma pequena diminuição domomento de dipolo e um aumento da polarizabilidade. Oorreu um ligeiro aumento domomento de dipolo e uma onsiderável diminuição da polarizabilidade do segundo estadoexitado X3B1. O momento de dipolo mostrou que a arga positiva da espéie CeGa seenontra sobre o Ce, om exessão do estado b5A2, que apresenta o momento de dipolo



4.2 Resultados 63negativo. O estado exitado X5B2 apresentou a polarizabilidade negativa.
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Figura 4.4: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e alguns estadosexitados da espéie CeGa. Cálulo NEVPT2 .4.2.3 Resultados EuGaCálulos MCSCFNas tabelas B.7, B.8, B.9 se enontram as funções de onda multion�guraionais dosestados eletr�nios da espéie EuGa om os respetivos oe�ientes das on�guraçõeseletr�nias.Os efeitos da orrelação eletr�nia, provenientes do álulo MCSCF, podem ser no-tados nos estados eletr�nios da espéie EuGa pelo desloamento vertial das urvas depotenial eletr�nia, desloamento esse que india uma diminuição da energia total. Esseefeito pode ser observado ao ompararmos as �guras 4.5 e 3.6. Além disso, as proprieda-des espetrosópias moleulares obtidas através da urva de potenial eletr�nia sofrerammudanças.O estado fundamental da espéie EuGa é o X3A2, esse resultado é diferente daquele



4.2 Resultados 64Tabela 4.5: Estados eletr�nios, espaço ativo CAS, energia de exitação eletr�nia Te(eV) em 3,0 Å om relação ao estado fundamental, distânia interat�mia de equilíbrio R0(Å), energia de dissoiação De (eV), momento de dipolo elétrio µz (D), polarizabilidadeisotrópia ᾱ (Å3) para diferentes on�gurações eletr�nias obtidas por álulos NEVPT2da espéie CeGa.Con�guração CAS Te R0 De µz ᾱX1A1 (7331)[4311] 0,52 2,899 1.04 2,68 46,7X1B1 (7331)[4122] 0,61 3,113 0,82 1,98 32,9X1A2 (7331)[4221] 0,34 2,960 1,22 2,39 14,5X3A1 (7331)[6111] 1,24 3,601 0,54 3,79 45,8X3B1 (7331)[4311] 0,29 3,082 1,26 0,74 38,2X3A2 (7331)[2331] 0,01 2,930 1,53 1,60 33,9X5A1 (7331)[3333] 0,41 2,858 1,72 5,12 50,0a5A1 (7331)[5511] 1,26 3,357 0,80 2,98 41,8X5B1 (7331)[5133] 0,62 3,041 1,31 3,79 46,4X5B2 (7331)[7131] 0,58 3,041 1,37 3,85 -26,9a5B2 (7331)[3531] 1,03 2,940 0,99 2,49 40,3X5A2 (7331)[5331] 0,00 2,787 2,03 4,77 39,7a5A2 (7331)[3513] 1,84 3,306 0,33 3,99 54,3b5A2 (7331)[7113] 2,44 6,512 0,00 -0,76l 34,5X7A1 (6331)[4440] 5,57 3,296 0,72 6,11 22,4X7B1 (6331)[6240] 4,51 3,031 1,45 2.50 35,5X7B2 (6331)[4242] 5,11 3,092 1,02 5,83 25,2X7A2 (6331)[8220] 4,02 2,919 1,94 4,24 43,0observado pelo álulo HF. O primeiro estado exitado é o X3B1 e o segundo é o X5A2.Note a importânia da orrelação eletr�nia na eluidação das on�gurações eletr�nias daespéie EuGa, o estado fundamental obtido pelo estudo HF é o segundo estado exitadoobtido pelo estudo MCSCF. No aso das outras espéies heterobimetálias estudadas,houve a oinidênia de o estado fundamental obtido via álulos MCSCF ser o mesmoque o estado fundamental obtido via álulos HF. Na �gura 4.5 podemos observar a ordem



4.2 Resultados 65de energia dos estados.A tabela 4.6 mostra os resultados das propriedades espetrosópias e elétrias daespéie EuGa. O álulo MCSCF mostrou que o estado X3A2 da espéie EuGa teve aenergia de dissoiação reduzida onsideravelmente ao omparar esse valor om a energiade dissoição do mesmo obtida pelo álulo não orrelaionado. Oorreram diferençasna energia de dissoiação e na distânia internulear de equilíbrio para os outros estadoseletr�nios ao onsiderarmos a orrelação dinâmia. O estado eletr�nio mais estável éo estado exitado X7A2. O momento de dipolo e a polarizabilidade também sofreramalterações.
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Figura 4.5: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e alguns estadosexitados da espéie EuGa. Cálulo MCSCF.Cálulos NEVPT2A tabela 4.7 mostra os resultados das propriedades espetrosópias e elétrias moleula-res. A �gura 4.6 mostra as urvas de energia potenial. Os álulos NEVPT2 mostraramque há uma diminuição da geometria de equilíbrio da ligação EuGa para todos estadoseletr�nios estudados, omparado om os resultados MCSCF (tabela 4.6). Além disso



4.2 Resultados 66Tabela 4.6: Estados eletr�nios, espaço ativo CAS, energia de exitação eletr�nia Te (eV)em 3,0 Å om relação ao estado fundamental, distânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å),energia de dissoiação De (eV), momento de dipolo elétrio µz (D) e a polarizabilidadeisotrópia ᾱ (Å3) para diferentes on�gurações eletr�nias obtidas por álulos MCSCFda espéie EuGa.Con�guração CAS Te R0 De µz ᾱX1A1 (7331)[4311] 0,35 3,134 0,41 1.94 104.0X1B1 (7331)[4122] 0,64 3,269 0,14 1.98 29.9X1A2 (7331)[4221] 0,57 3,269 0,24 1.64 -20.8X3A1 (7331)[6111] 1.08 3,770 0,10 -1.81 135.1X3B1 (7331)[4311] 0,07 3,155 0,69 0.912 39.3X3A2 (7331)[2331] 0,00 2,957 0,74 1.62 39.2X5A1 (7331)[3333] 0,76 2,905 1,14 4.44 29.6a5A1 (7331)[5511] 1,11 2,884 0,69 1.14 28.3X5B1 (7331)[5133] 0,78 3.123 1.02 4.07 36.7X5B2 (7331)[7131] 0,80 3,123 1,07 4.13 46.6a5B2 (7331)[3531] 1,05 2,936 0,84 1.81 114.2X5A2 (7331)[5331] 0,26 2,832 1,58 5.50 36.6a5A2 (7331)[3513] 2,06 3,801 0,01 1.57 -230.7b5A2 (7331)[7113] 2,51 6.990 0,00 -0.49 23.1X7A1 (6331)[4440] 4,79 3,260 0,50 4.65 26.5X7B1 (6331)[6240] 3,48 3,061 1,58 2.13 32.4X7B2 (6331)[4242] 4.54 3,176 0,75 3.39 32.9X7A2 (6331)[8220] 3,21 3,010 1,84 4.23 40.7o aumento da orrelação (álulo NEVPT2) mostrou um aumento da estabilidade daligação EuGa para todos os estados eletr�nios estudados da espéie EuGa.O estado eletr�nio X3A2 é o fundamental, o X3B1 é o primeiro estado exitado e oX5A2 é o segundo estado exitado, respetivamente. Essa ordem é a mesma que aquelaapresentada nos álulos multion�guraionais (�gura 4.5).O momento de dipolo elétrio e a polarizabilidade mudaram ao onsiderarmos a or-



4.2 Resultados 67relação dinâmia. Podemos observar esse fen�meno omparando os valores dessas propri-edades nas tabelas 4.7 e 4.6. O momento de dipolo e a polarizabilidade do estado funda-mental X3A2 obtidos via álulos NEVPT2 estão ondizentes om o resultado MCSCF,porém, houve uma pequena diminuição dessas propriedades ao aumentarmos a orrela-ção. O mesmo oorreu om o primeiro estado exitado X3B1 e om o segundo estadoexitado X5A2.O momento de dipolo elétrio positivo india que a arga positiva da espéie EuGa seenontra sobre o Eu. Somente os estados eletr�nios, X3A1 e b5A2, apresentam a argapositiva sobre a espéie Ga (momento de dipolo negativo). Os estados eletr�nios X1A2e X3B1 apresentaram o valor da polarizabilidade negativo.
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Figura 4.6: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e alguns estadosexitados da espéie EuGa. Cálulo NEVPT2 .



4.2 Resultados 68Tabela 4.7: Estados eletr�nios, espaço ativo, energia de exitação eletr�nia Te (eV) em3,0 Å om relação ao estado fundamental, distânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å),energia de dissoiação De (eV), momento de dipolo elétrio µz (D) e a polarizabilidadeisotrópia ᾱ (Å3) para diferentes on�gurações eletr�nias obtidas por álulos NEVPT2da espéie EuGa.Con�guração CAS Te R0 De µz ᾱX1A1 (7331)[4311] 0,52 2,950 0,90 1,82 46,2X1B1 (7331)[4122] 0,60 3,164 0,56 2,01 28,8X1A2 (7331)[4221] 0,59 2,767 0,96 2,23 -19,2X3A1 (7331)[6111] 1,22 3,428 0,35 -3,32 0,7X3B1 (7331)[4311] 0,20 2,991 1,21 0,97 -25,7X3A2 (7331)[2331] 0,00 2,85 1,46 1,54 37,3X5A1 (7331)[3333] 0,88 2,797 1,68 4,15 37,8a5A1 (7331)[5511] 1,51 2,777 1,50 0,95 27,7X5B1 (7331)[5133] 1,00 2,970 1,40 3,92 52,8X5B2 (7331)[7131] 0,99 2,980 1,38 3,98 50,6a5B2 (7331)[3531] 1,31 2,838 1,21 1,51 40,2X5A2 (7331)[5331] 0,43 2,71 2,17 5,35 35,2a5A2 (7331)[3513] 2,28 3,133 0,31 0,28 30,6b5A2 (7331)[7113] 2,92 6,328 0,00 -0,93 20,5X7A1 (6331)[4440] 6,08 3,143 0,49 4,27 26,3X7B1 (6331)[6240] 4,82 2,950 1,61 1,73 33,3X7B2 (6331)[4242] 5,76 3,001 0,87 2,59 35,4X7A2 (6331)[8220] 4,47 2,879 1,97 3,99 40,54.2.4 Resultados YbGaCálulos MCSCFAs tabelas B.10, B.11, B.12, presentes no apênide B, mostram os estados eletr�nios daespéie YbGa, juntamente om as duas on�gurações eletr�nias de maior oe�iente queompoem a função de onda multion�guraional.



4.2 Resultados 69A �gura 4.7 mostra as urvas de potenial eletr�nia dos estados estudados da espéieYbGa, por elas onheemos a ordem de energia dos mesmos. O estado fundamental daespéie YbGa é o X3B1, que também é o estado fundamental obtido através do áluloHF. O primeiro estado exitado é o X3A2, o segundo é o X1A1 e o tereiro é o X5A2. Éinteressante notar que o estado fundamentel e o primeiro estado exitado oinidem omos resultados HF, porém, o segundo estado exitado e o tereiro não oinidem. No áluloHF o estado X5A2 é o segundo estado exitado enquanto que no álulo MCSCF ele é otereiro. É visível o efeito da orrelação na ordem da energia dos estados eletr�nios.Na tabela 4.8 enontra-se o resultado das propriedades espetrosópias moleularesobtidas por álulos MCSCF. Cálulos MCSCF mostraram que o estado fundamental éligeiramente mais estável e apresenta uma distânia internulear de equilíbrio ligeiramentemaior que aquela obtida por álulos HF. Dois estados são ligeiramente dissoiativos, oX3A1 e o b5A2. Esses apresentam um momento de dipolo elétrio negativo, indiando quea arga negativa se enontra sobre o Yb. Todos os outros estados apresentam o momentode dipolo positivo, a arga negativa se enontra sobre o Ga. O estado eletr�nio maisestável é o X7A2.Cálulos NEVPT2Na �gura 4.8 enontra-se a urva de energia potenial dos estados eletr�nios da espéieYbGa álulados pelo método NEVPT2.17,19 Pela urva de energia potenial podemosobservar, na geometria de 3,0 Å, que o estado eletr�nio fundamental é o X3B1, o primeiroestado exitado é o X3A2 e o segundo estado exitado é o X1A2. Oorreu uma diferença naordem de energia do segundo estado exitado ao onsiderarmos a orrelação dinâmia poiso segundo estado exitado obtido pelo álulo multion�guraional é o X1A1 enquantoque no álulo NEVPT2 é o X1A2.A tabela 4.9 mostra as propriedades espetrosópias e elétrias dos estados eletr�niosda espéie YbGa. No geral, a distânia de equilíbrio da ligação YbGa para os estadoseletr�nios diminuiu ao aumentarmos a orrelação pelo método NEVPT2. Também,a estabilidade da ligação YbGa aumentou para a maior parte dos estado eletr�niosestudados.A orrelação dinâmia apresentou diferenças no momento de dipolo elétrio e na pola-rizabilidade dos estados da espéie YbGa, om relação aos resultados MCSCF. O estadofundamental X3B1 sofreu uma ligeira diminuição do momento de dipolo e um pequenoaumento da polarizabilidade. O primeiro estado exitado X3A2 sofreu uma pequena di-minuição dessas propriedades. Houve uma ligeira diminuição do momento de dipolo e
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Figura 4.7: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e alguns estadosexitados da espéie YbGa. Cálulo MCSCF.



4.2 Resultados 71Tabela 4.8: Estados eletr�nios, espaço ativo CAS, energia de exitação eletr�nia Te (eV)em 3,0 Å om relação ao estado fundamental, distânia interat�mia de equilíbrio Te(Å), energia de dissoiação De (eV), momento de dipolo elétrio µz (D) e polarizabilidadeisotrópia ᾱ (Å3) para diferentes on�gurações eletr�nias obtidas por álulos MCSCFda espéie YbGa.Con�guração CAS Te R0 De µz ᾱX1A1 (7331)[4311] 0,64 2,946 0,70 2,55 44.5X1B1 (7331)[4122] 1,17 3,280 0,285 3,12 68.3X1A2 (7331)[4221] 0,90 2,873 0,55 2,88 57.4X3A1 (7331)[6111] 1.62 3,655 0,06 -0,65 47.1X3B1 (7331)[4311] 0,00 3,051 0,83 1,62 28.0X3A2 (7331)[2331] 0,29 2,821 1,14 2,37 30.5X5A1 (7331)[3333] 1,59 2,790 1,88 4,48 28.7a5A1 (7331)[5511] 1,84 3,092 1,48 3,12 28.6X5B1 (7331)[5133] 1,49 3,030 1,76 4,32 29.8X5B2 (7331)[7131] 1,51 3,040 1,79 4,36 31.2a5B2 (7331)[3531] 1,85 2,811 1,65 2.89 30.8X5A2 (7331)[5331] 0,91 2,727 2,53 6,18 28.1a5A2 (7331)[3513] 3,36 3,738 0,14 2,74 39.4b5A2 (7331)[7113] 3,43 3,634 0,07 -6.53 14.4X7A1 (6331)[4440] 6.06 3,207 0,74 6,47 28.9X7B1 (6331)[6240] 4,15 3,019 2,48 3,41 23.4X7B2 (6331)[4242] 5,86 3,061 0,88 6,48 27.8X7A2 (6331)[8220] 3,91 2,946 2,64 4,14 26.1uma onsiderável diminuição da polarizabilidade do segundo estado exitado X1A2.A ontração lantanídia34,35 é observada ao ompararmos o omprimento da ligaçãoda espéie YbGa om o das outras espéies obtidas pelo método NEVPT2.
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Figura 4.8: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e alguns estadosexitados da espéie YbGa. Cálulo NEVPT2 .4.3 Comparação om Resultados Experimentais ÚteisA distânia internulear de equilíbrio para o estado fundamental X3A2 da espéie EuGaisolada e neutra obtido por álulo MCSCF e NEVPT2 é 2,957 Å e 2,848 Å , respe-tivamente. O resultado experimental do omprimento da ligação Eu-Yb14 no omplexo[(η5-C5Me5)2Eu(II)-{Ga(I)(η5-C5Me5)}2℄ é 3,25 Å e 3,39 Å, onde o primeiro valor orres-ponde a ligação Eu−Ga(1) e o segundo orresponde a ligação Eu−Ga(2).14 Comparandoo resultado teório om o resultado experimental, podemos observar que eles são ompa-tíveis, porém, o omplexo ontém grupos ligantes que o estabiliza e que pode alterar asua on�guração eletr�nia, também, no entro heterobimetálio o Eu tem arga 2+ e oGa tem arga 1+ ao passo que no nosso estudo os átomos Eu e Ga são neutros e a espéieEuGa é isolada.Podemos omparar os resultados teórios do omprimento de ligação Yb−Ga no om-plexo [(η5-C5Me5)2(THF)Yb(II)-Ga(I)(η5-C5Me5)℄14 om o resultado teório do estadofundamental X3B1 da espéie YbGa isolada e neutra. O valor experimental do ompri-



4.3 Comparação om Resultados Experimentais Úteis 73Tabela 4.9: Estados eletr�nios, espaço ativo CAS, energia de exitação eletr�nia Te (eV)em 3,0 Å om relação ao estado fundamental, distânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å),energia de dissoiação De (eV), momento de dipolo eleétrio µz (D) e a polarizabilidadeisotrópia ᾱ (Å3) para diferentes on�gurações eletr�nias obtidas por álulos NEVPT2da espéie YbGa.Con�guração CAS Te R0 De µz ᾱX1A1 (7331)[4311] 0,58 2,706 1,25 2,12 31,1X1B1 (7331)[4122] 0,76 2,838 1,08 2,78 31,7X1A2 (7331)[4221] 0,41 2,777 1,42 2,75 30,3X3A1 (7331)[6111] 1,55 3,408 0,29 -0,148 29,1X3B1 (7331)[4311] 0,00 2,940 1,25 1,39 28,7X3A2 (7331)[2331] 0,04 2,716 1,89 2,21 29,0X5A1 (7331)[3333] 1,61 2,685 2,34 4,13 32,2a5A1 (7331)[5511] 1,99 2,938 1,70 2,61 33,8X5B1 (7331)[5133] 1,59 2,899 2,06 4,06 32,7X5B2 (7331)[7131] 1,47 2,899 2,13 4,08 39,8a5B2 (7331)[3531] 1,82 2,716 2,15 2,51 29,04X5A2 (7331)[5331] 0,83 2,675 3,160 6,16 27,5a5A2 (7331)[3513] 1,72 3,052 0,54 2,08 51,3b5A2 (7331)[7113] 3,60 3.408 0,14 -6,82 22,4X7A1 (6331)[4440] 7,03 3,021 0,92 5,34 34,1X7B1 (6331)[6240] 5,23 2,930 3,04 3,03 23,2X7B2 (6331)[4242] 6,87 2,909 1,04 5,72 29,5X7A2 (6331)[8220] 4,96 2,858 2,72 3,89 26,6mento da ligação YbGa é 3,29 Å,14 o resultado teório apresentou a distânia internulearde equilíbrio igual a 3,05 Å e 2,94 Å para os álulos MCSCF e NEVPT2, respetiva-mente. Os resultados estão de aordo, porém, é neessário autela ao ompararmos essesresultados pois o entro heterobimetálio não é neutro e também ontém ligantes oor-denados que podem alterar a sua on�guração eletr�nia.Arnold et al.15 apresenta o resultado da primeira síntese da ligação Nd-Ga no om-



4.4 Disussão 74plexo [Nd(L′)(N′′)(µ-I)℄2[L′=ButNCH2CH2{C(NCSiMe3CHNBut)};N′′=N(SiMe3)2℄ que éestável tanto em solução quanto em fase gasosa. Como não há nenhum resultado expe-rimental na literatura das espéies LaGa e CeGa neutras e isoladas ou omo entroheterobimetálio de algum omplexo, ompararemos os valores da distânia internulearde equilíbrio teório do estado eletr�nio fundamental dessas espéies om o valor expe-rimental do omprimento da ligação do entro heterobimetálio Nd-Ga,15 isso porque,na tabela periódia, o elemento Nd está próximo dos elementos La e Ce. O valor dadistânia da ligação Nd-Ga obtido por difração de raio X é 3,22 Å e o resultado obtidopor álulo DFT é 3,23 Å.Os álulos MCSCF e NEVPT2 mostraram que a distânia internulear de equilíbriodo estado fundamental (X3A2) da espéie LaGa é 2,94 Å e 2,78 Å, respetivamente. Adistânia internulear de equilíbrio do estado fundamental (X3A2) da espéie CeGa obtidopor álulos MCSCF e NEVPT2 apresentou um valor de 2,92 Å e 2,79 Å, respetivamente.Esses valores estão próximos dos resultados apresentados pelo estudo de difração de raioX e de modelagem moleular obtido por álulos DFT do entro heterobimetálio Nd-Ga.O omprimento da ligação dos entros heterobimetálios NdGa, EuGa e YbGa dosomplexos menionados aima é a únia propriedade experimental enontrada na li-teratura para ompararmos om os resultados teórios das espéies heterobimetáliasLnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) neutras e isoladas.4.4 DisussãoNas tabelas 4.11, 4.12 e 4.13 se enontra os valores das propriedades espetrosópiase elétrias moleular dos três primeiros estados eletr�nios das espéies heterobimetá-lias LnGa. A on�guração eletr�nia do estado fundamental para as espéies LaGa,CeGa, EuGa e YbGa é a mesma para os diferentes métodos teórios: ROHF, MCSCF eNEVPT2. No geral, o valor das propriedades espetrosópias e elétrias são equivalentespara os dois métodos orrelaionados: MCSCF e NEVPT2. O fato do estado eletr�nio
5A2 ser o estado fundamental das espéies LaGa e CeGa evidenia a possibilidade de li-gantes formarem ligações om os quatro elétrons desemparelhados dessas espéies e assimformar omplexos heterobimetálios estáveis.Comparando os resultados dos álulos ROHF, MCSCF e NEVPT2, para o estadofundamental, observamos que a distânia internulear de equilíbrio é equivalente paraesses diferentes métodos. Os resultados mostraram um aumento da estabilidade da ligaçãoLn−Ga ao aumentarmos a orrelação eletr�nia, esse aumento se deu tanto a nível de



4.4 Disussão 75orrelação estátia quanto a nível de orrelação dinâmia, omparado om os resultadosROHF. Ao ontrário dos resultados ROHF, o valor de De obtido pelo método MCSCF eNEVPT2 para o EuGa foi diferente e menor que os valores de De das espéies LaGa eCeGa (que são equivalentes) mesmo eles tendo a mesma on�guração eletr�nia 5A2.A energia vibraional para sistemas diat�mios envolvendo metais é da ordem de0,1 eV, então, se a energia de dissoiação de um estado eletr�nio de uma espéie for daordem de 1,0 eV, pode-se popular até 9 estados vibraionais antes de oorrer a dissoiaçãomoleular. O álulo NEVPT2 mostrou que a espéie que tem maior estabilidade éo LaGa, que tem De igual a 1,98 eV para o estado fundamental. Então, esse estadosuportaria até 19 estados vibraionais antes da dissoiação. Dependendo do valor daenergia vibraional e da energia de exitação, se a energia dos estado eletr�nios forempróximas, pode oorrer uma exitação eletr�nia promovida pelo movimento vibraional.A tabela 4.10 mostra os resultados da energia de dissoiação orrigida para a ener-gia do ponto zero D0 e as onstantes vibraionais harm�nias e não harm�nias. Essesresultados foram obtidos pelas urvas de energia potenial dos três primeiros estados ele-tr�nios das espéies heterobimetálias. Observamos que o valor de D0 para os estadoseletr�nios das espéies é da ordem de 0,1 eV menor que o valor de De. Do é uma proprie-dade obtida experimentalmente pela espetrosopia de infravermelho. O valor de ωe paraas espéies LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) é pequeno omparado om o valor de ωe de outrasmoléulas ontendo não metais,38 isso oorre pois a freqüênia vibraional é inversamenteproporional à massa reduzida do sistema moleular.Tabela 4.10: Energia de dissoiação orrigida para a energia do ponto zero Do (eV) ea onstante vibraional harm�nia ωe (m−1) e não harm�nia ωexe (m−1) para os trêsprimeiros estados eletr�nios obtidos por álulos NEVPT2 das espéies heterobimetáliasLnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb).Estado 1 Estado 2 Estado 3LnGa LnGa LnGaLa Ce Eu Yb La Ce Eu Yb La Ce Eu Yb
5A2

5A2
3A2

3B1
3A2

3A2
3B1

3A2
5A1

3B1
5A2

1A2D0 1,97 2,02 1,45 1,24 1,50 1,52 1,20 1,88 1,60 1,25 2,16 1,41
ωe 190 194 181 161 171 176 146 196 179 145 197 172
ωexe 0,5 0,5 0,6 0,6 0,5 0,5 0,5 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5



4.4 Disussão 76Para o estado fundamental, os valores das propriedades elétrias foram equivalentespara os três métodos teórios, o que não é verdade para o primeiro e segundo estadoexitado. Ao onsiderarmos o efeito da orrelação eletr�nia, observamos que houve umadiminuição no momento de dipolo do EuGa om relação aos resultados ROHF. O fato deo momento de dipolo elétrio ser pequeno india que a arga está mais desloalizada aolongo da moléula.O valor do momento de dipolo elétrio do �uoreto de hidrogênio é da ordem de -1,95D e do loreto de hidrogênio é -1,22 D, omparando esse valor om o valor obtido para asespéies heterobimetálias, podemos observar que , no geral, o valor do momento de dipolodos estados eletr�nios das espéies heteorbimetálias é muito maior, se essas espéiestiverem uma grande separação entre argas é possível que a ligação heterobimetáliaLn-Ga tenha um aráter i�nio.Podemos utilizar o valor do momento de dipolo elétrio para estipular a atividadeatalítia das espéies heterobimetálias. O momento de dipolo elétrio das espéies he-terobimetálias, por ser grande, pode polarizar outras moléulas. Então, ao reagir oLnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) om o CH4 é possível que oorra a polarização e, também, atransferênia de um elétron do LnGa para o CH4. Esse elétron pode oupar um orbitalmoleular anti-ligante e, onseqüentemente, desestabilizar a ligação C-H do metano. Ou-tra possibilidade da reação entre o LnGa e CH4 oorrer e ativar a ligação C−H é o orbitalsemi-preenhido do Ga reeber um elétron do Ln e esse orbital ser usado para formar aligação LnGa−HCH3 onde a ligação Ga-H é mais forte que a ligação H−CH3.O valor da polarizabilidade para o estado fundamental da espéie EuGa diminuiusigni�ativamente ao onsiderarmos a orrelação eletr�nia, porém os valores de ᾱ obtidopelos métodos MCSCF e NEVPT2 são equivalentes. O segundo estado exitado do EuGaapresentou uma mudança do sinal da polarizabilidade ao onsiderarmos a orrelaçãodinâmia. Os álulos MCSCF e NEVPT2 mostraram que o valor da polarizabilidadedas espéies heterobimetálias diminui ao longo da série dos lantanídeos, esse fen�menoestá relaionado om a ontração lantanídia que faz om que a nuvem eletr�nia �quemais ompáta ao longo da série.Analisando a equação da polarizabilidade 2.86, observamos que o numerador é omódulo quadrado da soma sobre os n estados eletr�nios representado pelo valor esperadodo operador momento de dipolo de transição, então essa soma é sempre real e positiva.A únia forma da polarizabilidade ser negativa é através do denominador da equação2.86, que tem que ser negativo. Isso só é possível para estados exitados em que asoma das energias de exitação (∑n(En-E0)) aluladas para estados eletr�nios om



4.4 Disussão 77energia abaixo do estado de referênia |0〉, que é negativa, supera a soma das energiasde exitação aluladas para estados eletr�nios om energia aima do estado |0〉, que épositiva. Então o valor negativo de ᾱ para o primeiro estado exitado do EuGa obtidopor métdo NEVPT2 inidia que a sua energia de exitação (Te=0,20 eV) é negativa nasoma presente no denominador da equação 2.86 e a soma de todas as outras energiasde exitação aluladas para estados aima do estado referênia (3B1) não supera essevalor. O fen�meno de polarizabilidade negativa não é visível, obviamente, para o estadofundamental. Podemos observar esse fen�meno em alguns estados exitados presentesnas tabelas de propriedades da seção anterior.A polarizabilidade isotrópia do HF e HCl é aproximadamente 0,74 Å3 e 2,51 Å3,respetivamente. Comparando esses valores om os valores que obtivemos para as espéiesheterobimetálias notamos que as espéies LnGa tem maior valor da polarizabilidade, issoevidenia o fato dessas espéies sofrerem uma maior deformação da densidade eletr�nia.Tabela 4.11: Energia de exitação Te (eV), distânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å),energia de dissoiação De (eV), momento de diplo elétrio µz (D) e a polarizabilidadeisotrópia ᾱ (Å3) para os três primeiros estados eletr�nios obtidos por álulos Hartree-Fok das espéies heterobimetálias LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb).Estado 1 Estado 2 Estado 3LnGa LnGa LnGaLa Ce Eu Yb La Ce Eu Yb La Ce Eu Yb
5A2

5A2
5A2

3B1
5B1

5B1
5B1

3A2
5A1

5A1
3B1

5A2

Te 0,00 0,00 0,00 0,00 0,22 0,19 0,15 0,26 0,33 0,32 0,15 0,37
R0 2,91 2,88 2,84 3,03 3,21 3,19 3,12 2,80 2,98 2,96 3,11 2,74
De 1,00 1,02 1,02 0,81 0,69 0,71 0,87 0,68 0,65 0,68 0,45 2,06
µz 5,69 5,74 5,67 1,90 5,02 4,93 4,62 1,21 6,00 1,85 1,75 5,55
ᾱ 52,0 53,2 63,9 29,2 30,0 27,5 37,4 24,2 89,7 57,3 36,0 32,0



Tabela 4.12: Energia de exitação Te (eV), distânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å),energia de dissoiação De (eV), momento de diplo elétrio µz (D) e a polarizabilidadeisotrópia ᾱ (Å3) para os três primeiros estados eletr�nios obtidos por álulos MCSCFdas espéies heterobimetálias LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb).Estado 1 Estado 2 Estado 3LnGa LnGa LnGaLa Ce Eu Yb La Ce Eu Yb La Ce Eu Yb
5A2

5A2
3A2

3B1
3A2

3A2
3B1

3A2
5A1

3B1
5A2

1A1

Te 0,00 0,00 0,00 0,00 0,28 0,21 0,07 0,29 0,42 0,38 0,26 0,64
R0 2,94 2,92 2,96 3,05 3,08 3,06 3,16 2,82 3,01 3,24 2,83 2,95
De 1,40 1,41 0,74 0,83 0,81 0,79 0,69 1,14 1,11 0,69 1,58 0,70
µz 4,87 4,91 1,62 1,62 1,72 1,66 0,91 2,37 5,90 0,61 5,50 2,55
ᾱ 41,9 40,7 39,2 28,0 40,6 33,6 39,3 30,5 43,5 60,2 36,6 44,5

Tabela 4.13: Energia de exitação Te (eV), distânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å),energia de dissoiação De (eV), momento de diplo elétrio µz (D), polarizabilidade iso-trópia ᾱ (Å3) para os três primeiros estados eletr�nios obtidos por álulos NEVPT2das espéies heterobimetálias LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb).Estado 1 Estado 2 Estado 3LnGa LnGa LnGaLa Ce Eu Yb La Ce Eu Yb La Ce Eu Yb
5A2

5A2
3A2

3B1
3A2

3A2
3B1

3A2
5A1

3B1
5A2

1A2

Te 0,00 0,00 0,00 0,00 0,14 0,01 0,20 0,04 0,42 0,29 0,43 0,41
R0 2,80 2,79 2,85 2,94 2,99 2,93 2,99 2,72 2,88 3,08 2,71 2,78
De 1,98 2,03 1,46 1,25 1,51 1,53 1,21 1,89 1,61 1,26 2,17 1,42
µz 4,71 4,77 1,54 1,39 1,67 1,60 0,97 2,21 5,83 0,74 5,35 2,75
ᾱ 41,1 39,7 37,3 28,7 39,9 33,9 -25,7 29,0 42,0 38,2 35,2 30,3



CAPÍTULO 5Correções Relativístias Massa-veloidade eDarwin nas Espéies HeterobimetáliasLnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb)
5.1 Detalhes ComputaionaisOs álulos inluindo orreções relativístias foram feitos utilizando um rotina imple-mentada ao programa de álulos de estrutura eletr�nia Dalton.31 Os efeitos relati-vístios estudados foram a orreção de massa-veloidade e a orreção proveniente doefeito Darwin10,39 (orreção massa-veloidade e Darwion MVD). Os operadores massa-veloidade e Darwin podem ser deduzidos através da equação de Dira,7 onde a equaçãoem quatro omponentes é partiionada em duas equações em duas ompontens. Após opartiionamento, são feitas algumas aproximações e a equação de Pauli, que ontem al-guns termos relativístios, é deduzida. Os operadores massa-veloidade e Darwin podemser vistos na equação 2.59.Com objetivo de investigar o efeito da orreção massa-veloidade e Darwin nas espéiesheterobimetálias LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) foram feitos álulos multion�guraionaisutilizando o hamiltoniano om esses operadores adiionados para o estado fundamental eos três primeiros estados exitados dessas espéies. Os álulos foram feitos utilizando ométodo peseudo-potenial relativístios om as respetivas bases de funções at�mias. Atabela 3.1 mostra as bases primitivas e ontraídas e os respetivos ECP's utilizados nosálulos. Para esse estudo onsideramos que as espéies LnGa tem simetria araterístiado grupo de ponto C2v.
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5.2 Resultados 805.2 ResultadosAs �guras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 mostram os desenhos das urvas de potenial eletr�niaobitidas por álulos multion�guraionais das epéies heterobimetálias LaGa, CeGa,EuGa e YbGa, respetivamente. Os autovalores obtidos pelo Hamiltoniano ontendoos operadores relativístios (efeito massa-veloidade mais Darwin) é omparado om osautovalores obtidos pelo Hamiltoniano sem orreções.Pelas urvas de potenial eletr�nia podemos observar o efeito da orreção relativís-tia. As urvas de todos os estados eletr�nios tiveram uma diminuição signi�ativada energia. Podemos notar que a ordem de energia dos estados eletr�nios não forammodi�adas. Ou seja, o estado fundamental e os três primeiros estados exitados obti-dos pelo método MCSCF não relativístio foram os mesmos que aqueles apresentadospelos álulos MCSCF om orreções relativístias. Ainda, podemos observar, qualita-tivamente, que, embora houve uma diminuição da energia dos estados eletr�nios dasespéies heterobimetálias, a forma das urvas de potenial não foram modi�adas.Na tabela 5.1 se enontra o valor da ontribuição do efeito Darwin e massa-veloidade(MV), o valor da energia total orrigida e o perentual da ontribuição relativístia Darwinmais massa-veloidade. Os valores da perentagem da ontribuição relativístia dos esta-dos diminuem ao longo da série dos latanídeos. Isso oorre pois o efeito massa-veloidadeontribui mais para a orreção relativístia que o efeito Darwin. Observando a equação2.59, vemos que o efeito MV ontém um sinal negativo e o efeito Darwin ontém umsinal positivo, esses sinais são reproduzidos numeriamente após os álulos, no entanto,é observado um aumento desses valores ao longo da série do bloo 4f, ontudo, omo aontribuição relatístia MVD é a soma desses operadores, há uma diminuição do valornumério da ontribuição relativístia (devido as diferenças dos sinais dos operadoresMVD) fazendo om que a perentagem diminua na medida em que há um aumento donúmero at�mio do elemento do bloo 4f.Através das urvas de energia potenial foi obtido as propriedades espetrosópias:energia de exitação, distânia internulear de equilíbrio e a energia de dissoiação dosestados eletr�nios das espéies. Os resultados das propriedades estão oletados na tabela5.2, nela também se enontra o perentual da ontribuição relativístia na energia totaldos estados eletr�nios das espéies. Analisando a tabela, podemos observar que as pro-priedades espetrosópias mudaram muito pouo om o efeito da orreção relativístia.A espéie LaGa sofre pequenas diferenças na energia de dissoiação dos estados X3A2e X5A2. A espéie CeGa sofreu modi�ação na distânia internulear de equilíbrio doestado X3B1. A energia de dissoiação do estado X5A2 da espéie EuGa sofreu um ligeira



5.3 Disussão 81modi�ação. A espéie YbGa não sofreu modi�ações nas propriedades espetrosópias.
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Figura 5.1: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e os três primeirosestados exitados da espéie LaGa obtidas por álulos MCSCF sem e om orreçõesrelativístias.5.3 DisussãoA energia diminuiu ao onsiderarmos a orreção relativístia MVD nos álulos multi-on�guraionais das espéies heterobimetálias. Porém, a forma das urvas obtidas pormétodos relativístios são similares àquelas obtidas por métodos não relativístios. Con-tudo, as propriedades espetrosópias, na maioria dos asos, não foram alteradas.Foi veri�ado que a perentagem da orreção relativístia (%MVD) diminui ao longoda série dos lantanídeos, isso india que as espéies heterobimetálias LnGa sofrem efeitosrelativístios, porém, a orreção Darwin e massa-veloidade, nesses sistemas, só in�uen-iaram a energia, que, por sua vez, é orrigida pela soma dos autovalores dos operadoresDarwin e MV (que tem sinais opostos), esses autovalores tendem a ser numeriamentemaiores ao longo do bloo 4f.



2 3 4 5 6 7
Distância Internuclear (Å)

-7899

-7898

-7897

-7896

-7895

-7894

E
nr

eg
ia

 T
ot

al
 (

eV
)

Relativístico
Não Relativístico

X
5
A

2 X
3
A

2

X
5
A

2

X
3
A

2

X
3
B

1

X
3
B

1

X
5
A

1

X
5
A

1

Figura 5.2: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e os três primeirosestados exitados da espéie CeGa obtidas por álulos MCSCF sem e om orreçõesrelativístias.
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Figura 5.4: Curvas de Energia Potenial para o estado fundamental e os três primeirosestados exitados da espéie YbGa obtidas por álulos MCSCF sem e om orreçõesrelativístias.



5.3 Disussão 85

Tabela 5.1: Estado eletr�nio, autovalor do operador Darwin (eV), autovalor do operadormassa-veloidade MV (eV), valor da Energia Total Corrigida ETC (eV) e o perentualda ontribuição massa-veloidade e Darwin %MVD em 3,0 Å.Con�guração Darwin MV ETC %MVDX3A2 0,017081 -4,070306 -7881,312745 0.0515LaGa X3B1 0,017097 -4,069553 -7881.131648 0,0514X5A2 0,017056 -4,070124 -7881,588544 0,0515X5A1 0,017057 -4,0701633 -7881,173066 0,0515X3A2 0,017081 -4,071762 -7898,995466 0,0514CeGa X3B1 0,017095 -4,070976 -7898,822415 0,0513X5A2 0,017055 -4,071534 -7899,205551 0,0514X5A1 0,017063 -4,071617 -7898,761466 0,0514X1A1 0,017094 -4,078851 -7982,213179 0,0509EuGa X3A2 0,017089 -4,079210 -7982,559353 0,0509X3B1 0,017086 -4.078180 -7982,489565 0,0509X5A2 0,017042 -4,078795 -7982,298121 0,0509X1A1 0,018150 -4,085589 -8084,654361 0,0503YbGa X3B1 0,018096 -4,084643 -8085,296394 0,0503X3A2 0,018147 -4,085821 -8085,010424 0,0503X5A2 0,018034 -4,085514 -8084,391991 0,0503



5.3 Disussão 86
Tabela 5.2: Estado eletr�nio, energia de exitação eletr�nia Te (eV) em 3,0 Å omrelação ao estado fundamental, distânia interat�mia de equilíbrio R0 (Å), energia dedissoiação De (eV) para diferentes on�gurações eletr�nias obtidas por álulo MCSCFdas espéies LnGa. Os efeitos relativístios (orreção de massa-velidade e Darwin) sãoomparados om os resultados dos álulos não relativístios.Não Relativístio RelativístioCon�guração Te R0 De Te R0 DeX3A2 0,28 3,08 0,81 0,28 3,08 0,80LaGa X3B1 0,46 3,26 0,70 0,46 3,26 0.70X5A2 0,00 2,94 1,40 0,00 2,94 1.39X5A1 0,42 3,01 1,11 0,42 3,01 1.11X3A2 0,21 3,06 0,79 0,21 3,06 0,79CeGa X3B1 0,38 3,24 0,69 0,38 3,23 0,69X5A2 0,00 2,92 1,40 0,00 2,92 1,40X5A1 0,44 3,00 1,06 0,44 2,99 1,06X1A1 0,35 3,13 0,41 0,35 3,13 0,41EuGa X3A2 0,00 2,96 0,74 0,00 2.96 0,74X3B1 0,07 3,16 0,69 0,07 3,16 0,69X5A2 0,26 2,83 1,58 0,26 2,83 1,57X1A1 0,64 2,95 0,70 0,64 2,95 0,70YbGa X3B1 0,00 3,05 0,83 0,00 3,05 0,83X3A2 0,29 2,82 1,14 0,29 2,82 1,14X5A2 0,90 2,73 2,53 0,90 2,73 2,53



CAPÍTULO 6Conlusões e PerspetivasConluímos que os sistemas heterobimetálios LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) são altamenteorrelaionados e é neessário reorrer a métodos multion�guraionais para tratá-losorretamente. Esses sistemas ontêm diversos estados eletr�nios próximos numa pequenafaixa de energia. As on�gurações eletr�nias das espéies LnGa ao longo da série doslantanídeos apresentaram semelhanças pois a diferença da on�guração eletr�nia doslantanídeos está nos orbitais f que são internos. Os álulos orrelaionados MCSCF eNEVPT2 mostraram que o estado eletr�nio fundamental das espéies LaGa e CeGa é o
5A2, EuGa é o 3A2 e YbGa é o 3B1, esses estados são relativamente estáveis. A ligaçãoLn−Ga(Ln=La, Ce, Eu, Yb), para os diversos estados eletr�nios, apresentou separaçãode argas em que o lantanídeo ontém arga positiva, isso india a possibilidade da ligaçãoheterobimetália ser i�nia, sendo assim, uma possível expliação para esse fen�meno seriaa doação de elétrons do lantanídeo para estabilizar os orbitais de valênia 4s24p1 do Ga.As orreções relativístias nas propriedades espetrosópias dos estados eletr�nios dasespéies LnGa não foram signi�ativas.Os resultados desse trabalho apresentaram algumas perspetivas e idéias que podemservir omo inspiração para novos trabalhos. Os sistemas heterobimetálios LnGa(Ln=La,Ce, Eu, Yb) podem ser estudados em atálise om o objetivo de investigar o poder dessesatalisadores na ativação da ligação C−H do metano. Também pode ser feito estudos re-lativístios utilizando diferentes métodos, omo por exemplo o método de Douglas-Krolle Dira-Hartree-Fok, para investigar o efeito relativístio nas propriedades e até mesmona estrutura eletr�nia dessas espéies. Ainda, os resultados desse trabalho podem serutilizados para estudar sistemas heterobimetálios om outros lantanídeos e outros metaisde transição. Além disso, pode ser estudado sistemas heterobimetálios om ligantes naforma de ompostos organometálios ontendo lantanídeos e metais do bloo d.
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Apêndie AUso de Simetria
A.1 Uso de SimetriaPela teoria de grupo, pode-se mostrar que uma integral pode ser diferente de zero se osintegrandos surgem de uma representação simétria total. O produto de duas funçõespode ser totalmente simétrio se eles surgem da mesma representação irredutível. Comoo operador Hamiltoniano e de Fok são totalmente simétrios, integrais do seguinte tipo

∫

dr1φµ(1)φβ(1),

∫

dr1φµ(1)F̂ φβ(1),

∫

dr1φµ(1)Ĥφβ(1). (A.1)devem ser diferentes de zero se a base de funções at�mia envolvendo a mesma oordenadaeletr�nia surgem de uma mesma representação. Considerações similares são feitas paraas integrais de dois elétrons.Efetuando, adequadamente, as ombinações lineares das funções bases, muitas dasintegrais de um e dois elétrons não preisam ser aluladas pelo fato de ser onheido queelas serão zero devido a simetria. No entanto, a matriz de Fok (álulo HF) ou a matrizH (num álulo de interação de on�gurações) será diagonal, omo somente elementosde matrizes entre funções tendo mesma simetria podem ser diferentes de zero. O uso desimetria é implementado em muitos programas de álulos ab inito e esse artifíio ajudaa diminuir o usto omputaional. Essa diminuição depende do sistema a ser estudado eé reduzio a um fator que orresponde a ordem do grupo de ponto (número de operaçõesde simetria).Todos os álulos para a eluidação das on�gurações eletr�nias das espéies hetero-bimetálias LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb) foram feitos utilizando a simetria C2v. O grupode ponto C2v é gerado por uma re�exão no plano yz e uma re�exão no plano xz, repre-sentados por Oxz e Oyz, respetivamente. O símbolo E e Cnr são os elementos de simetria88



A.1 Uso de Simetria 89identidade e rotação em torno de um eixo das oordenadas (a letra n india o número derotações em torno de um eixo r), respetivamente. A tabela de multipliação, a tabelade arateres e a tabela do produto direto do grupo de ponto C2v é mostrado nas tabelasA.1, A.2 e A.3 respetivamente.Os símbolos A1, B1, B2 e A2 são os tipos de simetria do grupo C2v, essa representaçãodesreve os orbitais moleulares de um modo prátio e visível, ver tabela A.4. Através doproduto direto dos orbitais moleulares que estão no espaço ativo obtem-se a on�guraçãoeletr�nia resultante.Tabela A.1: Tabela de multipliação do grupo C2v.E C2z Oxz OyzE EC2z C2z EOxz Oxz Oyz EOyz Oyz Oxz C2z E
Tabela A.2: Tabela de arateres do grupo C2v.E C2z Oxz OyzA1 1 1 1 1B1 1 -1 1 -1B2 1 -1 -1 1A2 1 1 -1 -1

Tabela A.3: Tabela do produto direto do grupo C2v.A1 B1 B2 A2A1 A1B1 B1 A1B2 B2 A2 A1A2 A2 B2 B1 A1



A.1 Uso de Simetria 90Tabela A.4: Orbitais formados por simetria do grupo C2v. Relação entre a ombinçãodos orbitais at�mios OA e os tipos de simetria do grupo C∞v e C2v.OA C∞v C2vs σ A1px π B1py π B2pz σ A1dz2 σ A1dx2
−y2 δ A2dxy δ A2dyz π B2dzx π B1A.1.1 Notação Referente a Simetria C2v Utilizada para Construiro Espaço de OrbitaisPara a pesquisa das on�gurações eletr�nias das espéies heterobimetálias onvenio-namos uma notação om relação ao espaço de orbitais usados nos álulos HF e, também,omo será disutido no próximo apítulo, MCSCF e NEVPT2.A simetria C2v apresenta os seguintes tipos de simetria A1, B1, B2 e A2. O espaçode orbitais, tanto ativos omo inativos, serão representados por números xyzw que indi-am a quantidade de orbitais nos respetivos tipos de simetria: A1, B1, B2, A2, o que éequivalente a x orbitais om simetria do tipo A1, y orbitais om simetria do tipo B1, zorbtiais om simetria do tipo B2 e w orbiatis om simetria do tipo A2. Será utilizado anotação (xyzw) para indiar a quantidade de orbitais no espaço inativo (orbitais dupla-mente oupados) e [xyzw℄ para indiar a quantidade de orbitais no espaço ativo (CAS).Se no álulo for utilizado expliitamente 32 elétrons, podemos representar a distribuiçãodestes elétrons nos orbitais moleulares, da seguinte maneira, om exemplo: (7331)[2110℄representa um espaço de orbitais inativos om 7 orbitais do tipo A1, 3 orbitais do tipoB1, 3 orbitais do tipo B2 e 1 orbitail do tipo A2 (total de 28 elétrons). Os outros 4elétrons estarão distribuídos no CAS, om as devidas possibilidades de oupação orbital,em 2 orbitais do tipo A1, 1 orbital do tipo B1, dois orbitais do tipo B2 e 0 orbital dotipo A2. A disposição dos elétons no espaço CAS dependerá da simetria dos orbitais eda multipliidade que se deseja estudar, om isso obtem-se uma ou mais on�guraões



A.1 Uso de Simetria 91eletr�nias devido as possíveis exitações eletr�nias, inerente ao método CAS.10Seguindo o raioíno do exemplo, vamos supor, ainda, que desejamos obter um estadoquinteto de simetria A2, a multipliidade desejada é obtida disponibilizando os 4 elétronsdo espaço CAS [2110℄ desemparelhados. A simetria A2 é obtida om o auxílio da tabelaA.3, os elétrons serão dispostos de modo que o produto direto resultante das simetriados orbitais oupados om esses 4 elétrons seja a simetria A2. Nesse espaço a úniapossibilidade de se obter um quinteto de simetria A2 é: [(2↑↑)(1↑)(1↑)(1)℄ o produto diretoé A1⊗A1⊗B1⊗B2=A2, pois: A1⊗A1=A1 e B1⊗B2=A2 o que resulta A1⊗A2=A2. Comessa estratégia, é possível ontrolar o número de on�gurações eletr�nias nos álulosMCSCF, foi assim que foi feito os álulos ROHF: utilizando um espaço ativo espeí�ode modo a obter apenas um estado eletr�nio possível na expansão da função de ondaMCSCF, ΨMCSCF .



Apêndie BFunção de Onda Multion�guraional
Nesse apêndie se enontra as tabelas das funções de onda multion�guraionais dosestados eletr�nios om multipliidade simpleto, tripleto, quinteto e hepteto das espéiesheterobimetálias LnGa(Ln=La, Ce, Eu, Yb). Para ada espéie existem três tabelas, aprimeira delas desreve as funções de onda dos estados simpleto e tripleto e as outras duasdesrevem as funções do onda dos estados quinteto e hepteto. Nas tabelas também seenontram, para ada estado eletr�nio estudado, o espaço de orbitais moleulares inativose ativos utilizados nos arquivos de dados iniiais dos álulos MCSCF. Para os álulosutilizou-se 4 elétrons no espaço ativo para os estados simpleto, tripleto e quinteto e 6elétrons no espaço ativo para os estados heptetos. Mais detalhes sobre o espaço CASSCFonstruído e o número de on�gurações eletr�nias geradas para o álulo MCSCF seenontra na tabela 4.1.As on�gurações eletr�nias da função de onda MCSCF, enontradas nas tabelas desseapêndie, desreve os orbitais moleulares que representam o número total de elétrons doespaço ativo. As on�gurações resultantes podem ser desritas por um ou mais determi-nantes de Slater.16 Na nossa notação enontra-se o oe�iente da on�guração eletr�niae os orbitais moleulares, om as suas respetivas simetrias araterístias do grupo C2v,e o número de elétrons ontidos no mesmo.
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Tabela B.1: Estados eletr�nios e o espaço de orbitais moleulares dos simpletos e tripletosda espéie LaGa om a respetiva função de onda multion�guraional om as duason�gurações eletr�nias de maior peso.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias
x1A1 (7331)[4311℄ Ψ ≈ −0.87345|(8a1)

2(4b1)
2 >+0.26518|(9a1)

2(4b1)
2 > + . . .

x1B1 (7331)[4122℄ Ψ ≈ −0.79098|(8a1)
2(4b2)

1(2a2)
−1 >-0.33199|(8a1)

1(9a1)
1(4b2)

−1(2a2)
−1 > + . . .

x1A2 (7331)[4221℄ Ψ ≈ 0.86144|(8a1)
2(4b1)

1(5b2)
−1 >-0.28663|(9a1)

2(4b1)
1(5b2)

−1 > + . . .

x3A1 (7331)[6111℄ Ψ ≈ −0.97116|(8a1)
2(9a1)

1(10a1)
1 >+0.13678|(4b1)

2(9a1)
1(10a1)

1 > + . . .

x3B1 (7331)[4311℄ Ψ ≈ 0.92395|(8a1)
2(9a1)

1(4b1)
1 >-0.17770|(4b2)

2(9a1)
1(4b1)

1 > + . . .

x3A2 (7331)[2331℄ Ψ ≈ 0.90318|(8a1)
2(4b1)

1(4b2)
1 >-0.23188|(9a1)

2(4b1)
1(4b2)

1 > + . . .
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Tabela B.2: Estados eletr�nios e o espaço de orbitais moleulares dos quintetos da espéieLaGa om a respetiva função de onda multion�guraional om as duas on�guraçõeseletr�nias de maior peso.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias

x5A1 (7331)[3333℄ Ψ ≈ −0.96951|(9a1)
1(5b1)

1(5b2)
1(2a2)

1 >+0.13917|(9a1)
1(4b1)

1(4b2)
1(2a2)

1 > + . . .

a5A1 (7331)[5511℄ Ψ ≈ 0.98864|(9a1)
1(10a1)

1(4b1)
1(5b1)

1 >-0.09775|(10a1)
1(11a1)

1(5b1)
1(7b1)

1 > + . . .

x5B1 (7331)[5133℄ Ψ ≈ 0.98501|(8a1)
1(11a1)

1(4b2)
1(2a2)

1 >+0.11910|(9a1)
1(11a1)

1(5b2)
1(2a2)

1 + . . .

x5B2 (7331)[7131℄ Ψ ≈ 0.98493|(8a1)
2(9a1)

1(10a1)
1(4b2)

1+0.11701|(8a1)
2(10a1)

1(11a1)
1(5b2)

1 > + . . .

a5B2 (7331)[3531℄ Ψ ≈ 0.97282|(8a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(4b2)

1 >-0.14514|(8a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(5b2)

1 > + . . .

x5A2 (7331)[2110℄ Ψ ≈ −0.96397|(8a1)
1(9a1)

1(4b1)
1(4b2)

1 >-0.13257|(11a1)
1(9a1)

1(5b1)
1(5b2)

1 > + . . .

a5A2 (7331)[3513℄ Ψ ≈ 0.97762|(8a1)
1(5b1)

1(8b1)
1(2a2)

1 >-0.15461|(8a1)
1(10a1)

1(8b1)
1(4b2)

1 > + . . .

b5A2 (7331)[3001℄ Ψ ≈ −0.99062|(10a1)
1(11a1)

1(13a1)
1(2a2)

1 >
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Tabela B.3: Estados eletr�nios e o espaço de orbitais moleulares dos heptetos da espéieLaGa om a respetiva função de onda multion�guraional om as duas on�guraçõeseletr�nias de maior peso.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias
x7A1 (6331)[4440℄ Ψ ≈ 0.98752|(7a1)

1(8a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(4b2)

1(5b2)
1 >+0.05065|(7a1)

1(10a1)
1(4b1)

1(6b1)
1(4b2)

1(5b2)
1 > + . . .

x7B1 (6331)[6240℄ Ψ ≈ −0.98553|(7a1)
1(8a1)

1(9a1)
1(4b1)

1(4b2)
1(5b2)

1 >-0.08527|(7a1)
1(9a1)

1(10a1)
1(5b1)

1(4b2)
1(5b2)

1 > + . . .

b7B1 (6331)[4422℄ Ψ ≈ −0.98738|(7a1)
1(8a1)

1(4b1)
1(5b1)

1(4b2)
1(2a2)

1 >-0.07935|(7a1)
1(9a1)

1(4b1)
1(5b1)

1(5b2)
1(2a2)

1 > + . . .

x7A2 (6331)[4110℄ Ψ ≈ −0.98470|(7a1)
1(8a1)

1(9a1)
1(10a1)

1(4b1)
1(4b2)

1 >-0.07949|(7a1)
1(8a1)

1(10a1)
1(11a1)

1(5b1)
1(4b2)

1 > + . . .
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Tabela B.4: Estados eletr�nios e o espaço de orbitais moleulares dos simpletos e tripletosda espéie CeGa om a respetiva função de onda multion�guraional om as duason�gurações eletr�nias de maior peso.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias
x1A1 (7331)[4311℄ Ψ ≈ 0.88366|(8a1)

2(4b1)
2 >-0.23643|(9a1)

2(4b1)
2 > + . . .

x1B1 (7331)[4122℄ Ψ ≈ 0.79473|(8a1)
2(9a1)

1(4b1)
−1 >+0.41805|(8a1)

2(4b2)
1(2a2)

−1 + . . .

x1A2 (7331)[4221℄ Ψ ≈ 0.86668|(8a1)
2(4b1)

1(4b2)
−1 >-0.26879|(11a1)

2(4b1)
1(4b2)

−1 > + . . .

x3A1 (8331)[6111℄ Ψ ≈ 0.97018|(8a1)
2(9a1)

1(10a1)
1 >-0.13924|(4b1)

2(9a1)
1(10a1)

1 > + . . .

x3B1 (8331)[4311℄ Ψ ≈ 0.92451984|(8a1)
2(9a1)

1(4b1)
1 >-0.17501097|(4b2)

2(9a1)
1(4b1)

1 > + . . .

x3A2 (8331)[2331℄ Ψ ≈ 0.90710275|(8a1)
2(4b1)

1(4b2)
1 >-0.22725092|(9a1)

2(4b1)
1(4b2)

1 > + . . .
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Tabela B.5: Estados eletr�nios e o espaço de orbitais moleulares dos quintetos da espéieCeGa om a respetiva função de onda multion�guraional om as duas on�guraçõeseletr�nias de maior peso.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias

x5A1 (7331)[3333℄ Ψ ≈ −0.96370|(8a1)
1(5b1)

1(5b2)
1(3a2)

1 >-0.16290|(8a1)
1(4b1)

1(6b2)
1(3a2)

1 > + . . .

a5A1 (7331)[5511℄ Ψ ≈ −0.98827|(8a1)
1(9a1)

1(4b1)
1(5b1)

1 > + . . .

x5B1 (7331)[5133℄ Ψ ≈ 0.98453|(9a1)
1(11a1)

1(4b2)
1(2a2)

1 >+0.11865791|(8a1)
1(9a1)

1(5b2)
1(2a2)

1 > + . . .

x5B2 (7331)[7131℄ Ψ ≈ −0.98478|(8a1)
1(9a1)

1(12a1)
1(4b2)

1 >+0.11711|(8a1)
2(10a1)

1(12a1)
1(5a2)

1 > + . . .

a5B2 (7331)[3531℄ Ψ ≈ −0.97252228|(8a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(4b2)

1 >+0.10561412|(9a1)
1(4b1)

1(7b1)
1(4b2)

1 > + . . .

x5A2 (7331)[5331℄ Ψ ≈ −0.96316|(8a1)
1(9a1)

1(4b1)
1(4b2)

1 >-0.13381|(8a1)
1(10a1)

1(5b1)
1(4b2)

1 > + . . .

a5A2 (7331)[3513℄ Ψ ≈ 0.98910491|(8a1)
1(4b1)

1(8b1)
1(2a2)

1 > + . . .

b5A2 (7331)[7003℄ Ψ ≈ 0.98960|(8a1)
1(10a1)

1(13a1)
1(2a2)

1 >-0.07880|(8a1)
1(10a1)

1(4b1)
1(4b2)

1 > + . . .
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Tabela B.6: Estados eletr�nios e o espaço de orbitais moleulares dos heptetos da espéieCeGa om a respetiva função de onda multion�guraional om as duas on�guraçõeseletr�nias de maior peso.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias
x7A1 (6331)[4440℄ Ψ ≈ −0.98780|(7a1)

1(8a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(4b2)

1(5b2)
1 >+0.06396|(7a1)

1(8a1)
1(4b1)

1(7b1)
1(4b2)

1(7b2)
1 > + . . .

x7B1 (6331)[6240℄ Ψ ≈ 0.98562|(7a1)
1(8a1)

1(9a1)
1(4b1)

1(4b2)
1(5b2)

1 >+0.08606|(7a1)
1(9a1)

1(10a1)
1(5b1)

1(4b2)
1(5b2)

1 > + . . .

b7B2 (6331)[4242℄ Ψ ≈ 0.98849|(7a1)
1(8a1)

1(4b1)
1(4b2)

1(5b2)
1(2a2)

1 > + . . .

x7A2 (6331)[4110℄ Ψ ≈ 0.98472|(7a1)
1(8a1)

1(9a1)
1(10a1)

1(4b1)
1(4b2)

1 >-0.07990(7a1)
1(8a1)

1(10a1)
1(12a1)

1(5b1)
1(4b2)

1 > + . . .
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Tabela B.7: Estados eletr�nios e o espaço de orbitais moleulares dos simpletos e tripletosda espéie EuGa om a respetiva função de onda multion�guraional om as duason�gurações eletr�nias de maior peso.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias
x1A1 (7331)[4311℄ Ψ ≈ −0.90435|(8a1)

2(4b1)
2+0.24946|(8a1)

2(5b1)
2 > + . . .

x1B1 (7331)[4122℄ Ψ ≈ 0.85548|(9a1)
2(8a1)

1(4b1)
−1 >+0.32017|(9a1)

2(4b2)
1(2a2)

−1 > + . . .

x1A2 (7331)[4221℄ Ψ ≈ 0.91700|(9a1)
2(4b1)

1(4b2)
−1 >+0.20708|(8a1)

2(4b1)
1(4b2)

−1 > + . . .

x3A1 (7331)[6111℄ Ψ ≈ −0.93959|(8a1)
2(9a1)

1(10a1)
1 >-0.13320|(4b1)

2(8a1)
1(10a1)

1 > + . . .

x3B1 (7331)[4311℄ Ψ ≈ 0.92816|(8a1)
2(9a1)

1(4b1)
1 >-0.16559|(4b2)

2(9a1)
1(4b1)

1 > + . . .

x3A2 (7331)[2331℄ Ψ ≈ 0.91549|(8a1)
2(4b1)

1(4b2)
1 >-0.17545|(9a1)

2(4b1)
1(4b2)

1 > + . . .
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Tabela B.8: Estados eletr�nios e o espaço de orbitais moleulares dos quintetos da espéieEuGa om a respetiva função de onda multion�guraional om as duas on�guraçõeseletr�nias de maior peso.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias

x5A1 (7331)[3333℄ Ψ ≈ 0.97069|(8a1)
1(4b1)

1(5b2)
1(3a2)

1 >-0.12322|(8a1)
1(5b1)

1(6b2)
1(3a2)

1 > + . . .

a5A1 (7331)[5511℄ Ψ ≈ 0.97531915|(8a1)
1(4b1)

1(4b2)
1(2a2)

1 >-0.15081|(9a1)
1(6b1)

1(4b2)
1(2a2)

1 > + . . .

x5B1 (7331)[5133℄ Ψ ≈ 0.98557|(9a1)
1(111)

1(4b2)
1(2a2)

1 >+0.10991031|(8a1)
1(91)

1(5b2)
1(2a2)

1 > + . . .

x5B2 (7331)[7131℄ Ψ ≈ −0.98547|(8a1)
1(9a1)

1(10a1)
1(4b2)

1 >+0.10798|(8a1)
1(10a1)

1(12a1)
1(6b2)

1 > + . . .

a5B2 (7331)[3513℄ Ψ ≈ 0.97349|(8a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(4b2)

1 >-0.12663|(9a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(5b2)

1 > + . . .

x5A2 (7331)[5331℄ Ψ ≈ 0.95754|(8a1)
1(9a1)

1(4b1)
1(4b2)

1 >-0.14566|(8a1)
1(10a1)

1(5b1)
1(4b2)

1 > + . . .

a5A2 (7331)[3513℄ Ψ ≈ 0.98572|(10a1)
1(5b1)

1(8b1)
1(2a2)

1 >-0.11970|(9a1)
1(4b1)

1(8b1)
1(2a2)

1 > + . . .

b5A2 (7331)[7113℄ Ψ ≈ |(8a1)
1(9a1)

1(10a1)
1(2a2)

1 >+0.061573|(9a1)
1(10a1)

1(12a1)
1(3a2)

1 > + . . .
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Tabela B.9: Estados eletr�nios e o espaço de orbitais moleulares dos heptetos da espéieEuGa om a respetiva função de onda multion�guraional om as duas on�guraçõeseletr�nias de maior peso.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias
x7A1 (6331)[4440℄ Ψ ≈ −0.98560|(7a1)

1(8a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(4b2)

1(5b2)
1 >-0.08303|(7a1)

1(8a1)
1(4b1)

1(6b1)
1(4b2)

1(6b2)
1 > + . . .

x7B1 (6331)[6240℄ Ψ ≈ 0.98570|(7a1)
1(8a1)

1(9a1)
1(4b1)

1(4b2)
1(5b2)

1 >+0.08186|(7a1)
1(9a1)

1(10a1)
1(5b1)

1(4b2)
1(5b2)

1 > + . . .

b7B2 (6331)[4242℄ Ψ ≈ −0.97894|(7a1)
1(8a1)

1(4b1)
1(5b2)

1(7b2)
1(2a2)

1 >-0.13263|(7a1)
1(8a1)

1(9a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(5b2)

1 > + . . .

x7A2 (6331)[8220℄ Ψ ≈ 0.98526|(7a1)
1(8a1)

1(9a1)
1(10a1)

1(4b1)
1(4b2)

1-0.07869|(7a1)
1(8a1)

1(10a1)
1(12a1)

1(5b1)
1(4b2)

1 > + . . .
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Tabela B.10: Estados eletr�nios e o espaço de orbitais moleulares dos simpletos etripletos da espéie YbGa om a respetiva função de onda multion�guraional om asduas on�gurações eletr�nias de maior peso.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias
x1A1 (8431)[4311℄ Ψ ≈ −0.91098|(8a1)

2(4b1)
2 >-0.26117|(8a1)

2(5b1)
2 > + . . .

x1B1 (7331)[4122℄ Ψ ≈ 0.88244|(9a1)
2(4b2)

1(2a2)
−1 >-0.29728|(8a1)

2(4b2)
1(2a2)

−1 > + . . .

x1A2 (7331)[2110℄ Ψ ≈ 0.93578|(8a1)
2(4b1)

1(4b2)
−1 >-0.19115|(9a1)

2(4b1)
1(4b2)

−1 > + . . .

x3A1 (8331)[6111℄ Ψ ≈ 0.96148|(8a1)
2(9a1)

1(10a1)
1 >-0.11000|(4b1)

2(8a1)
1(9a1)

1 > + . . .

x3B1 (8331)[4311℄ Ψ ≈ 0.96790|(8a1)
2(9a1)

1(4b1)
1 >-0.11573370|(4b2)

2(9a1)
1(4b1)

1 > + . . .

x3A2 (8331)[2331℄ Ψ ≈ 0.92380|(8a1)
2(4b1)

1(4b2)
1 >+0.17305|(8a1)

2(5b1)
1(5b2)

1 > + . . .
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Tabela B.11: Estados eletr�nios e o espaço de orbitais moleulares dos quintetos da espé-ie YbGa om a respetiva função de onda multion�guraional om as duas on�guraçõeseletr�nias de maior peso.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias

x5A1 (7331)[3333℄ Ψ ≈ 0.97986|(8a1)
1(5b1)

1(5b2)
1(2a2)

1 >+0.10238|(8a1)
1(6b1)

1(4b2)
1(2a2)

1 > + . . .

a5A1 (7331)[5511℄ Ψ ≈ 0.98963|(8a1)
1(9a1)

1(3b1)
1(4b1)

1 >-0.07215|(9a1)
1(11a1)

1(4b1)
1(8b1)

1 > + . . .

x5B1 (7331)[5133℄ Ψ ≈ 0.99038|(8a1)
1(9a1)

1(4b2)
1(2a2)

1 >+0.09599|(8a1)
1(11a1)

1(5b2)
1(2a2)

1 > + . . .

x5B2 (7331)[7131℄ Ψ ≈ |(8a1)
1(9a1)

1(14a1)
1(5b2)

1 >+0.09471|(9a1)
1(10a1)

1(14a1)
1(6b2)

1 > + . . .

a5B2 (7331)[3531℄ Ψ ≈ 0.97807|(8a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(4b2)

1 >+0.10978|(9a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(5b2)

1 > + . . .

x5A2 (7331)[5331℄ Ψ ≈ 0.95895|(8a1)
1(9a1)

1(4b1)
1(4b2)

1 >-0.18638|(8a1)
1(9a1)

1(5b1)
1(5b2)

1 > + . . .

a5A2 (7331)[3513℄ Ψ ≈ −0.98438|(8a1)
1(4b1)

1(6b1)
1(2a2)

1 >-0.12660|(9a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(2a2)

1 > + . . .

b5A2 (7331)[7113℄ Ψ ≈ 0.99246|(8a1)
1(9a1)

1(10a1)
1(2a2)

1 >-0.06349|(9a1)
1(11a1)

1(12a1)
1(2a2)

1 > + . . .
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Tabela B.12: Estados eletr�nios e o espaço de orbitais moleulares dos heptetos da espé-ie YbGa om a respetiva função de onda multion�guraional om as duas on�guraçõeseletr�nias de maior peso.Estado Espaço Con�gurações eletr�nias
x7A1 (6331)[4440℄ Ψ ≈ −0.98607|(7a1)

1(8a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(4b2)

1(5b2)
1 >-0.06456|(7a1)

1(9a1)
1(4b1)

1(5b1)
1(4b2)

1(6b2)
1 > + . . .

x7B1 (6331)[6240℄ Ψ ≈ −0.98782|(7a1)
1(8a1)

1(9a1)
1(4b1)

1(4b2)
1(5b2)

1 >-0.07675|(7a1)
1(8a1)

1(11a1)
1(5b1)

1(4b2)
1(5b2)

1 > + . . .

b7B2 (6331)[4242℄ Ψ ≈ 0.98699|(7a1)
1(8a1)

1(4b1)
1(4b2)

1(5b2)
1(2a2)

1 >+0.07733|(7a1)
1(9a1)

1(5b1)
1(4b2)

1(5b2)
1(2a2)

1 > + . . .

x7A2 (6331)[8220℄ Ψ ≈ 0.98831|(7a1)
1(8a1)

1(9a1)
1(10a1)

1(4b1)
1(4b2)

1 >-0.07485|(7a1)
1(8a1)

1(10a1)
1(14a1)

1(5b1)
1(4b2)

1 > + . . .
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