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Artigo

THEORETICAL STUDY OF THE ELECTRONIC STRUCTURE AND THE LASER INDUCED DYNAMICS OF THE HCl
MOLECULE. Potential energy and dipole moment curves for the HCl molecule were computed. Calculations were performed at
different levels of theory (DFT, MRCI). Spectroscopic properties are reported and compared with experimental data, for validating

the theoretical approaches. Interaction of infrared radiation with HCI is simulated using the wave packet formalism. The quantum

control model for population dynamics of the vibrational levels, based on pi-pulse theory, is applied. The results demonstrate that
wavepackets with specific composition can be built with short infrared laser pulses and provide the basis for studies of H + HCI

collision dynamics with infrared laser excitation.
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INTRODUCAO

Célculos de estrutura eletronica desempenham um papel funda-
mental dentro do entendimento da reatividade de sistemas atdmicos
e moleculares. Estudos tedricos, que se baseiam na construgio de
curvas de potencial, s3o uma consequéncia direta da aproximacao de
Born-Oppenheimer' e permitem a obtengdo de diversas propriedades
do sistema, como parametros espectroscopicos, caracteriza¢do de
estados de transi¢do, constantes de equilibrio e superficies de energia
potencial (PES — Potential Energy Surface).>* A obtengio de PES, que
adequadamente descrevem um sistema molecular, constitui um dos
fatores preponderantes nos estudos de dindmica nuclear. E necessario
conhecé-la para tratar a evolug¢@o temporal dos nicleos em diversos
tipos de simula¢@o computacional, tanto no emprego do formalismo
cldssico* quanto no do quantico.>” Em outras palavras, pode-se dizer
que o movimento dos nucleos € guiado pela PES.

Na literatura podem ser encontrados diversos estudos acerca da es-
trutura eletronica do HC1,>*# incluindo a andlise tedrico-experimental
do espectro Raman ressonante da camada L do dtomo de cloro,’ assim
como do seu momento de dipolo. Por exemplo, na referéncia 10 a
curva do momento de dipolo do HCI € obtida através de ajustes de
dados de espectroscopia rovibracional, nas referéncias de Buldakov
et al.'"! e Maroulis'?> métodos semiempiricos e ab initio baseados
nas teorias de perturbagdo de muitos corpos de 4* Ordem e Coupled
Cluster'" sdo usados na obtengdo da curva de energia potencial e
do momento de dipolo em funcdo da variagdo da distincia entre os
atomos de hidrogénio e cloro.

As teorias da eletrodinamica quantica (QED — Quantum
Electrodynamics) e da aproximacdo semicldssica sdo, geralmente,
empregadas em estudos tedricos relativos a interagao luz-matéria. No
tratamento tedrico através da eletrodindmica quantica considera-se que
o problema estd sendo resolvido de maneira exata, o cardter discreto
tanto da radia¢@o quanto da matéria sdo levados em conta. J4 na apro-
ximagdo semicldssica somente a matéria ¢ considerada ter natureza
quantica sendo descrita pela equagdo de Schrodinger, enquanto a ra-
diagdo € considerada classica e, deste modo, modelada pelas equagdes
de Maxwell do eletromagnetismo. Este tipo de aproximacao € razodvel
para pulsos intensos e de baixa frequéncia, onde o aspecto descontinuo
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da radiagiio pode ser negligenciado." A partir da obtencdo da PES e
utilizando a aproximacdo semicldssica € possivel aplicar o formalis-
mo de pacotes de ondas para tratar o sistema molecular na presenga
de pulsos de laser. Neste caso, pode ser feita a solucdo numérica da
equagdo de Schrodinger dependente do tempo na presenga de uma
radiagdo eletromagnética coerente. Solugdes analiticas também sdo
possiveis para sistemas idealizados. A solucéio de Rabi para sistemas
de dois niveis leva & obten¢do da teoria de pulso 7, que mostra que a
composicao final de uma superposi¢do coerente de estados quanticos
(CSQS — Coherent Superposition of Quantum States), de um sistema
que interage com um laser, estd diretamente relacionada com a drea
do pulso. Esta teoria mostra a possibilidade de propor modelos de
controle de populacdo para sistemas restritos a dois niveis vibracionais.

Neste artigo, estudou-se a molécula de HCI através de célculos
de estrutura eletronica e simulacdes computacionais de sua intera-
¢do com a radiag¢@o eletromagnética na regido do infravermelho.
Informacdes a respeito do cloreto de hidrogénio sao relevantes, devido
a sua simplicidade e importancia ambiental na quimica atmosférica.
O HCl reage com diversos compostos gerando o radical Cl-, que ¢
uma das espécies que contribuem para a destrui¢do da camada de 0z0-
nio.'® Os resultados dos célculos de estrutura eletrdnica apresentados
sdo baseados na teoria do funcional de densidade (DFT — Density
Functional Theory)' e no método de interac@o configuracional mul-
tirreferencial (MRCI — Multi-Reference Configuration Interaction)."
Sdo computadas as curvas de energia potencial, momento de dipolo
e a varia¢do do momento de dipolo em relagdo as distancias intera-
tomicas. A simulacdo da interagcdo da molécula de HCI com pulsos
curtos de laser € feita através do formalismo de pacotes de onda,>%!”
onde sdo aplicadas as curvas de potencial e a variagdo do momento
dipolo obtidas pelos calculos de estrutura eletronica.

PARTE TEORICA
Cilculos de estrutura eletronica

Todos os célculos de estrutura eletrdnica apresentados neste artigo
foram realizados com o pacote computacional de quimica quantica
GAMESS, " onde os métodos DFT e MRCI sédo empregados na cons-
trucdo das curvas de energia potencial e de momento de dipolo. Os
resultados dos cédlculos DFT s@o obtidos a partir de uma referéncia



268

restrita (RDFT) e néo restrita (UDFT) utilizando o funcional hibrido
X3LYP." As configuracdes iniciais dos calculos MRCI sdo obtidas
por um célculo de interacdo multiconfiguracional'!'® (MCSCF —
Multiconfiguration Self Consistent Field) em um espago ativo com-
pleto (CAS — Complete Active Space) com 6 elétrons ativos em 11
orbitais. E apresentada uma comparagio entre os resultados RDFT',
UDFT! e MRCT! com dados da literatura,”® demonstrando os pontos
fortes e as deficiéncias das técnicas utilizadas. Os seguintes conjuntos
de bases atdmicas sdo utilizados nos célculos: aug-cc-pVDZ, aug-
-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ. A aplicacio dos métodos e dos conjuntos
de bases descrita acima levou a constru¢do de 9 curvas de energia
potencial e de momento de dipolo para a variacio interatomica dos
atomos da molécula de HCI.

Com as curvas de energia potencial da molécula de HCl, as auto-
funcdes e autoenergias do sistema foram computadas com o programa
eSPec.?! Através de uma parametrizagio baseada no potencial de
Morse*? foi possivel calcular os parametros espectroscépicos do
HCI. Os parametros espectroscépicos calculados sdo confrontados
com dados experimentais,” para comparacdo da qualidade dos
resultados obtidos pelos métodos tedricos empregados neste artigo.

Controle de populacio com laser

O controle quantico de rea¢des quimicas pode, por exemplo, ser
feito através da preparacdo de superposi¢des de niveis vibracionais da
molécula de HCI antes dela colidir com um datomo, fon ou molécula.
Estudos tedricos de populagdo de niveis vibracionais sdo, em geral,
feitos pela resolugdo numérica da equagdo de Schrodinger dependente
do tempo sob a agdo de um campo eletromagnético externo.? Quando
um pulso de laser ressonante atinge o sistema molecular ocorre a for-
magdo de CSQS que podem ser escritas matematicamente na forma:

Y() = 2}: CiuWi (1)

onde 1, € a fungdo de onda do i-ésimo nivel vibracional. A probabili-
dade P, de o sistema estar em um dos respectivos niveis vibracionais
¢ dada pelo médulo quadrado dos coeficientes C;:

Pi=|Cil = PO )

Nas simula¢des computacionais aqui apresentadas € considerado
um pulso de laser, para preparar as CSQS, descrito pela Equacéo 3:

20(1)
E@n) = e, cos(mt + M) (3)

onde m € a frequéncia da radiacdo, n € a fase inicial da onda e I(7)
¢ a funcio intensidade, que determina o formato do pulso, a qual é
modelada por:

10)= 1o exp[71n2(t ;’0)2’”] @)

Esta forma para a intensidade leva a uma transi¢ao suave de um
pulso gaussiano (m = 1 a um pulso retangular (m — oo), com inten-
sidade méxima /,, onde 7 € a meia largura a meia altura (HWHM) e
1,0 tempo em que a interacdo atinge o valor maximo. Nas simulagdes
computacionais realizadas € considerado que o laser aplicado estd
alinhado com a coordenada internuclear da molécula.

Para o caso restrito de dois estados quanticos, a probabilidade de
popular os estados i = 0 e 1, € dada pela solugdo analitica de Rabi,

Py = cosz(ﬁzt)), Py = Sinz(ﬁzt)) )
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onde se observa que a dependéncia na probabilidade de popular os
estados quanticos estd relacionada com a drea do pulso o(t) aplicado
ao sistema.’>? A drea de um pulso, descrito pela Equagdo 4, para um
tempo infinito, é dada por:?

Gy = %T(M%)%F (L) (6)

onde a frequéncia de Rabi do sistema G, = Ed,, /i, com d,, sendo o
momento de dipolo de transicdo, E, a energia mdxima do pulso de
laser e T'(x) a fungdo gama,? a qual é uma extensdo da func@o fatorial
subtraida de 1. Resolvendo as Equagdes 5 e 6 pode-se obter o tempo
de duragdo (HWHM) do pulso que se deve aplicar sobre o sistema,
restrito a dois estados, para obter uma determinada composi¢do do
pacote de ondas final. Este tipo de andlise € conhecido como teoria
de pulsos . Com o objetivo de testar a teoria de pulsos T em sistemas
constituintes de vdrios estados quanticos, foram feitas simulagdes
numéricas considerando laser com diversos tempos de duragio, na
busca de um regime que minimizasse a populacio do terceiro nivel
vibracional, assim como dos niveis de maiores energias.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as curvas de energia potencial para a mo-
lécula de HCIl, calculadas com a base aug-cc-pVTZ, e autofuncdes
para os 6 primeiros niveis vibracionais v, com j=0,1,2,3,4¢e5,as
quais foram trasladadas para os seus respectivos autovalores a titulo
de visualiza¢@o. Como pode ser observado na Figura 1, os cdlculos
restritos levam a uma superestimacdo da energia de dissocia¢do do
sistema, este resultado € conhecido e bem descrito na literatura,’'?
pois neste método os elétrons se agrupam em pares ndo sendo permi-
tida a ocupag@o simples dos orbitais moleculares. Curvas de energia
potencial provenientes de cdlculos restritos representam a quebra
heterolitica da ligacdo quimica, levando a formagao de fragmentos
i0nicos. A quebra homolitica da ligagdo quimica € adequadamente
representada por cdlculos nio restritos, que permitem a ocupagio
simples de orbitais moleculares e formacdo de espécies radicalares.
Deste modo, observa-se que célculos restritos fornecem resultados
razodveis apenas proximos da distancia de equilibrio para estudos
considerando as moléculas no vdcuo. Portanto, os resultados das
energias de dissociacdo D, dos cdlculos UDFT e MRCI fornecem
valores mais proximos em relacdo aos dados experimentais. Isto
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Figura 1. Curvas de energia potencial para a molécula de HCI em dife-
rentes niveis de teoria na base aug-cc-pVTZ e as 6 primeiras autofungoes
vibracionais
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pode ser visto através da comparacdo dos resultados de energia de
dissociac@o obtidos pelos cdlculos de estrutura eletronica e dados
experimentais apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros espectroscopicos, distincia de equilibrio r,, frequéncia
harmonica o, constante de anarmonicidade o x, e energia de dissocia¢do D,
para a molécula de HCI

Base r/A o/cm!  wox/cm!' Dy/eV
aug-cc-pVDZ 1,280 2963,907 46,563 4,793
UDFT  aug-cc-pVTZ 1,285 2932,997 48,328 4,351
aug-cc-pVQZ 1281  2931,658 47,900 4,370
aug-cc-pVDZ 1,285  2988,465 51913 4,285
MRCT aug-cc-pVTZ 1,274 3010,365 51,687 4,378
aug-cc-pVQZ 1,272 3013,257 51,362 4,396
Experimental"® 1,275 2989,740 52,050 4,430

Na Tabela 1, além dos dados de D, sdo apresentados também
os resultados relativos aos parametros espectroscopicos, calculados
segundo a parametriza¢do do potencial de Morse, juntamente com
valores experimentais.”’ Uma andlise comparativa dos dados da Tabela
1 mostra que os resultados obtidos a partir dos calculos MRCI estdo
mais proximos dos valores experimentais que os DFT. Este resultado
indica uma superioridade das curvas de energia potencial MRCI em
relagdo as DFT. Pode ser observado, também, que ndo existe uma
melhora consistente dos resultados em relacdo a qualidade da base
utilizada no cdlculo, apesar de terem sido utilizados nos cdlculos
conjunto de bases de correlacdo consistente.

As curvas de momento de dipolo calculadas sdo mostradas na
Figura 2. Apesar das curvas de energia potencial em UDFT e MRCI
serem, em geral, proximas, o mesmo ndo foi observado para as curvas
de momento de dipolo, onde as curvas MRCI decaem a zero mais
rapidamente com a separa¢do internuclear do que as curvas UDFT.
A primeira vista, tem-se a impressdo que as curvas de momento de
dipolo dos resultados DFT e MRCI sdo semelhantes, em torno da
regido de equilibrio. Entretanto, uma andlise mais criteriosa, a partir
das variacdes das curvas de momento de dipolo, mostra que existe
uma discrepancia qualitativa entre os resultados DFT e MRCI, que
vai além de um simples deslocamento de um valor numérico de uma
curva em relacdo a outra. Para melhor visualizagdo da discussdo sido
apresentadas na Figura 3 as curvas de momento de dipolo na regido
de equilibrio no painel superior, no painel do meio as derivadas em
relagdo a distancia interatdmica do momento de dipolo, e a funcio
de onda do nivel vibracional zero no painel inferior. Foram omitidas
na Figura 3 as curvas correspondentes a base aug-cc-pVTZ, devido a
sua similaridade com as curvas aug-cc-pVQZ. A variagao das curvas
de momento de dipolo, que € fator preponderante para absorcio de
energia vibracional na regido do infravermelho, mostra que as deriva-
das dos momentos de dipolo dos cdlculos DFT e MRCI apresentam
discrepancias qualitativas para distancias de ligacdo maiores que
2,75 Bohr. De acordo com o painel inferior da Figura 3, uma parte
da fungdo de onda € diretamente afetada pelas variacGes distintas do
momento de dipolo durante a interacéio com a radiagao eletromagné-
tica. Isto indica que simulagdes computacionais baseadas em pacotes
de onda devem ser sensiveis a esta diferenca.

Para efeito de comparacio, sdo apresentadas na Figura 4 as
curvas apresentadas neste artigo e as descritas na literatura. O mo-
delo gerado por Li e colaboradores!® € obtido a partir do ajuste de
dados experimentais de espectros rovibracionais do HCI, onde sdo
incluidas transi¢des entre os niveis vibracionais Dv = v, — v, com
nivel variando de 1-7. Neste tipo de aproximagdo, obtém-se uma
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Figura 2. Curvas de momento de dipolo para a molécula de HCI em funcdo
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Figura 3. Curvas de momento de dipolo, variagdo do momento de dipolo e
a autofungdo vibracional para o estado em fung¢do da distancia de ligagdo
interatomica do HCI, ampliadas proximo a regido de equilibrio

curva de momento de dipolo que € vélida somente no intervalo de
distancia interatdmicas entre 0,986 a 1,925 A (1,861-3,633 Bohr).
Isto é uma limitac@o deste modelo para estudos proximos a regiao de
dissociacdo. Portanto, o ajuste de Li e colaboradores!? s6 é adequado
a descrigdo de processos em que a fung¢do de onda molecular acesse
distancias de ligacio menores que 1,93 A. Como um dos interesses
deste trabalho € obter curvas de momentos de dipolos que permitam
simular computacionalmente a interacdo da molécula de HCI com
lasers de alta intensidade, onde o pacote de onda visita regides do sis-
tema molecular proximo a regido de dissociaco, torna-se importante
conhecer o comportamento adequado da curva de momento de dipolo
para distincias de ligacdo maiores que 2 A. A andlise das curvas de
momento de dipolo apresentadas na Figura 4 mostra que os resultados
dos cédlculos MRCI e UDFT tém comportamento adequado na regido
de dissociacdo, onde se espera que o momento de dipolo seja nulo
para dissociacdes homoliticas. As comparacdes dos resultados dos
célculos tedricos feitos neste trabalho com os experimentais indicam
que a variagdo do momento de dipolo obtido pelo MRCI estd mais
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préxima dos dados do ajuste experimental de Li et al.'® do que os
cdlculos UDFT e o modelo usado por Kiriyama e colaboradores.”
Este resultado pode ser melhor visualizado na Figura 4, que mostra
que a variagdo do momento de dipolo da curva calculada em DFT
se aproxima do ajuste experimental somente para valores no entorno
da distancia de equilibrio (0,986-1,455 A) divergindo 2 medida que
os nicleos se afastam, e que a variagdo da curva MRCI apresenta
comportamento semelhante ao observado para o ajuste experimental.
Desta maneira, pode-se considerar que as curvas de energia eletronica
e momento de dipolo calculadas pelo método MRCI consistem em
um modelo mais adequado para as simulacdes computacionais da
interacdo da radiag¢do IR com a molécula de HCI.

2 A—A este trabalho, MRCI —
c—o este trabalho, DFT H
| m—& Kiriyama et al

Liet al

’ r/Bohr4

Figura 4. Curvas de momento de dipolo calculadas na base aug-cc-pVQZ e

N

presentes na literatura, em destaque sdo mostradas as variagoes do momento
de dipolo das respectivas curvas para efeito de comparagdo

Com as curvas calculadas foram realizadas simula¢des computa-
cionais de controle de populacio de estados vibracionais da molécula
de HCI empregando o programa eSPec. Um exemplo deste tipo de
dinamica pode ser apreciado na Figura 5, onde a molécula inicial-
mente no nivel vibracional fundamental v, interage com o laser. A
dinimica de populagdo da Figura 5 mostra inicialmente a diminuicdo
da populagdo do nivel v, e 0 aumento da populagdo do primeiro nivel
vibracional excitado v, a medida que o laser interage com o sistema
ocorre a inversio total da populacdo no tempo t = 9,3 ps e da reinver-
sdo da populacdo no em t = 12,2 ps. A diferenga entre estes tempos
¢ metade do periodo de Rabi. Continuando a andlise observa-se em
seguida que o nivel v, volta ser depopulado até finalmente o laser
deixar de interagir com o sistema, ocorrendo a estabilizagdo das
populacdes dos niveis 0 e 1 em 50:50. Nesta simulagéo, foi aplicado
um laser com pardmetros [, = 2,5.10"° W/em?, e o = 2n(v, — v,) =
0,357 eV, com o intuito de minimizar a populacdo do terceiro nivel
vibracional (utilizac@o de intensidades moderadas), de forma que
as probabilidades de populagio P, e P, se aproximassem da solugdo
analitica da teoria de pulsos m, Equacdo 5.

As simulagdes realizadas para diversos tempos de duragio-
dos pulsos de laser fornecem a frequéncia de Rabi do sistema
G, = 1,142.10" rad/s. Através da Equacao 6 € construida a curva
da variagdo da populag@o dos niveis vibracionais com o tempo de
duracdo do pulso (drea) prevista pelo modelo de pulsos @, que €
comparada com os resultados da simulagdes numéricas baseada
na solucéo da Equagdo de Schrodinger dependente do tempo para
um sistema de varios niveis (Figura 6). Pode-se observar uma boa
concordancia entre as simulagdes numéricas e a curva do modelo
analitico, as pequenas diferencas se devem a uma pequena populacdo
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Figura 5. No painel superior é apresentada a dindamica de populagdo dos
estados vibracionais da molécula de HCL. No painel inferior tem-se a repre-
sentag¢do da variag¢do no tempo da forma do pulso eletromagnético. Neste
cdlculo foi empregada a curva de dipolo calculada em MRCI(aug-cc-pVQZ),
partindo do estado v, com um laser com I, = 2,5.10" W/cm?, t = 2,219 ps, e

[frequéncia de ressondncia da transi¢cdo 0-1 do HCI, as composigaes finais do

pacote de ondas correspondem a P, (0)= 50% e P, ()= 50%

do segundo nivel vibracional excitado v,, durante a interagdo da
molécula com o laser. Ji-cai Liu e colaboradores® conseguiram
reproduzir esta soluc@o para a molécula de NO regulando minucio-
samente a intensidade do laser, evitando qualquer transi¢do para v,
durante todo o tempo de interacdo do laser com a molécula. Através
da Figura 6 obtém-se o tempo de pulso necessario para se construir
uma determinada superposicdo coerente entre os niveis v, e v,. Este
resultado € importante quando se considera a preparagdo de estados
vibracionais, no controle quantico dos produtos de espalhamentos
atdmico-moleculares, onde € necessdrio construir superposicoes
coerentes de estados quanticos especificas.
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Figura 6. Populagdo do primeiro estado vibracional dado pela dindamica
exata, circulos, e a solu¢do analitica para um sistema restrito a dois estados,
curva solida. Os pardmetros utilizados para o laser sdo os mesmos descritos
nas condigoes da Figura 4 para diferentes tempos de duragdo

CONCLUSAO

A andlise dos resultados obtidos permite sumarizar que os célcu-
los DFT fornecem energias razodveis em relagdo aos calculos MRCI
(mais robustos) nas regides de equilibrio. Resultados compardveis aos
dados experimentais sdo obtidos para as constantes espectroscopicas
para as curvas de energia potencial por ambos os métodos de cdlculo
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empregados neste trabalho. Em relacdo aos momentos de dipolo,
observa-se uma discrepancia entre os resultados utilizando niveis
de cdlculo DFT, MRCI e os dados experimentais, principalmente
quando sdo consideradas para distancias de ligacdo maiores que 2
A. A curva da variacio do momento de dipolo obtida com o célculo
MRCT apresenta um comportamento similar aos obtidos por curvas
obtidas por ajustes de dados experimentais na regido de equilibrio.
Além disto, ela se comporta adequadamente na regifio de dissociag@o,
onde € esperado um momento de dipolo nulo.

A comparacdo dos resultados da solu¢@o analitica de Rabi para
dois estados e as solugdes numéricas de pacote de onda, onde estdo
presentes todos os niveis vibracionais, para populacdo de estados vi-
bracionais mostrou uma concordancia qualitativa excelente. Do ponto
de vista quantitativo, observa-se apenas um pequeno deslocamento
entre a curva analitica e a simulacdo numérica de pacotes de onda.
Deste modo, pode-se concluir que o uso de lasers com intensidades
e tempos de dura¢do adequados, que restrinjam o sistema de varios
niveis a se comportar como um sistema de dois estados, permite a
construcdo de pacotes de onda com qualquer composicao desejada.
Para manter a dindmica de populacdo restrita a dois niveis € neces-
sdria regulagem adequada da intensidade e do tempo de duragdo do
pulso de laser.
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