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1 INTRODUÇÃO 

Por toda a história da humanidade, grandes descobertas científicas atuaram de forma 

fundamental no desenvolvimento da natureza humana e seu papel no cosmos. O 

relacionamento do homo sapiens com o universo que o permeia é moldado pelo seu 

entendimento do mesmo, o que confere ao saber científico não somente a capacidade de 

assimilação e interpretação dos fenômenos naturais que ocorrem ao seu redor, mas também 

um potencial emancipador capaz de libertar a vida inteligente de amarras dogmáticas e 

obscurantistas.  

Durante os séculos XVI e XVII, o modelo geocêntrico foi substituído pelo 

heliocentrismo na que foi cunhada Revolução Copernicana. Com esta quebra de paradigma, a 

Terra - e, consequentemente, a espécie humana - foi descartada como o ponto central da 

criação, passando a compor o sistema solar como um dos vários corpos que orbitam o Sol. 

Três séculos depois, a publicação de “A Origem das Espécies” [22] por Charles Darwin serviu 

como epicentro da segunda revolução científica. A teoria da evolução de Darwin desapropriou 

os seres humanos de seu status de divindade biológica, inserindo-os na grande rede que 

conecta todos os seres vivos do planeta. 

 Em 1957, a publicação do famoso artigo científico popularmente conhecido como 

B2FH [15] desbancou a ideia da nucleossíntese primordial como formadora dos elementos da 

tabela periódica, dando origem ao que hoje entende-se como nucleossíntese estelar. Seguindo 

este modelo, Jacob Berkowitz, escritor científico e autor do livro The Stardust Revolution (A 

Revolução da Poeira Estelar, em inglês), defende em sua obra que estejamos vivendo 

atualmente a terceira revolução científica, na qual a vida poderia ser rastreada a partir do 

material ejetado pelas estrelas. De fato, nas últimas décadas uma série de moléculas orgânicas 

complexas foi detectada rotineiramente em regiões de formação estelar, despertando um 

interesse considerável da comunidade científica para o Meio Interestelar (MIE) e suas bandas 

difusas espectrais (DIBs). 

Com isto em mente, torna-se evidente a necessidade de um esforço colaborativo e 

interdisciplinar em prol do entendimento da origem da vida e da evolução química dos 

ambientes espaciais. Neste capítulo, serão evidenciados os papéis da química teórica e da 

espectroscopia molecular no desenvolvimento do conhecimento astroquímico, em especial na 
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detecção de espécies moleculares através de rádio-observações, o que motiva o presente 

trabalho. 

1.1 A Detecção de Espécies Químicas no Espaço 

“ Nós nunca saberemos como estudar, por qualquer meio, a composição química (das 

estrelas), ou sua estrutura mineralógica” 

-Auguste Comte (1835) 

Apesar de trabalhos pioneiros na espectroscopia, como a observação das linhas 

espectrais solares medidas por Fraunhofer, datarem de antes mesmo desta declaração feita 

pelo filósofo positivista Auguste Comte, foi somente com o advento da química quântica no 

início do século XX que a espectroscopia pode finalmente ser compreendida e utilizada como 

ferramenta de estudo de objetos espaciais.  

Essencialmente, toda informação a respeito dos corpos celestes fora do Sistema Solar 

está disponível apenas através da luz que eles - ou o que os permeia - emitem. Esta luz, 

registrada na forma de diferentes técnicas espectroscópicas, possibilita a detecção em muitos 

casos inequívoca de espécies atômicas e moleculares, o que permite inferir uma série de 

informações a respeito das características químicas e físicas destes ambientes. 

O Meio Interestelar (MIE) consiste na matéria que preenche o espaço não ocupado 

entre as estrelas. Este ambiente serve como um reservatório de massa, a partir do qual novas 

estrelas se formam e para onde elas devolvem esse material enriquecido ao final de suas 

vidas. Apesar de estar constantemente sendo abastecido com o material ejetado pelas estrelas, 

por muitos anos acreditou-se que o MIE apresentava características demasiadamente hostis 

para que fosse possível a formação de moléculas orgânicas em seu interior. Foi somente há 

aproximadamente quarenta anos, com as primeiras detecções de moléculas contendo cadeias 

de hidrocarbonetos nestes ambientes, que o paradigma pôde começar a ser quebrado. Na 

última década, a investigação de espécies moleculares no MIE se tornou de extrema 

relevância para o meio científico, com a detecção de mais de 200 espécies na fase gasosa em 

nuvens intersetares e circunstelares, incluindo potenciais moléculas pré-bióticas (Tabela 1). 
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Tabela 1: Moléculas detectadas no MIE na fase gasosa até o presente momento [9]. 

Todo o material presente no MIE participa de um ciclo que engloba as várias fases da 

vida de uma estrela e seus sistemas planetários. Na Figura 1, está representado o ciclo 

químico cósmico, composto por cinco etapas relacionadas ao ciclo de vida das estrelas:  

(1) Nuvens difusas, onde predominam condições frias e de baixas densidades - da 

ordem de 102 a 103 espécies por cm3 e temperaturas de 100 K [9]. Possuem uma química 

ditada pelo alto fluxo de radiação ultravioleta (UV) emitida de estrelas próximas, o que 

dificulta o aumento na complexidade das espécies devido à baixa estabilidade de moléculas 

orgânicas em ambientes dominados por este tipo de radiação. Ainda assim, Hidrocarbonetos 

Policíclicos Aromáticos (PAHs) foram detectados de forma ubíqua nestes ambientes [69], 

graças à sua capacidade de absorver a radiação UV e emitir linhas de fluorescência em 

infravermelho durante a relaxação. 
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Figura 1: Desenho esquemático do ciclo químico cósmico. Créditos: Bill Saxton, NRAO/AUI/NSF. 

(2) Nuvens densas, ou nuvens moleculares. São conhecida como “berçários de 

estrelas” e originam-se do colapso gravitacional de nuvens difusas. Nestes ambientes, os 

grãos de poeira passam a absorver a maior parte da radiação UV incidente, o que leva a uma 

diminuição na temperatura do interior das nuvens e processos envolvendo raios cósmicos 

passam a dominar a química da região. Nestas condições, os mantos de gelo que recobrem os 

grãos de poeira enriquecidos com átomos de oxigênio, carbono e nitrogênio anteriormente 

presentes na fase gasosa, dão origem a moléculas de alta complexidade, através de 

mecanismos de reação envolvendo radicais formados na superfície do gelo irradiado. A 

estrutura amorfa do gelo de água formado em baixíssimas temperaturas se comporta de forma 

semelhante à agua no estado líquido, permitindo a formação, evolução e acúmulo de 

moléculas orgânicas complexas em seu interior sem que sofram deformação e quebra [13]. A 

Figura 2 apresenta algumas espécies químicas “exóticas” encontradas nestes ambientes. 



�16

Figura 2: Classes de espécies químicas exóticas detectadas no MIE [9]. 

(3) Discos de acreção, formados a partir do colapso gravitacional localizado do 

material da nuvem molecular. Estes ambientes alimentam o crescimento de protoestrelas, e 

consequentemente criam as condições de maior temperatura e densidade - mais de 106 

moléculas por cm3 e aproximadamente 100 K [9] - características destas regiões, onde muitas 

moléculas orgânicas complexas são observadas. (4) Sistema solar totalmente formado,  

durante o qual estrelas de alta massa, principalmente, perdem material para o MIE através de 

ventos solares, e também ilustrando a possibilidade do enriquecimento químico dos corpos 

que orbitam o sistema através do impacto de cometas e asteróides. (5) Perda de massa estelar, 

seja devido a explosões de super-nova ou devido à expulsão de material durante o Ramo 

Assintótico das Gigantes (AGB). A maior parte do material resultante da nucleossíntese 

estelar é expelido nesta etapa. Assim, o material volta a enriquecer o ambiente, completando o 

ciclo e compondo grande parte dos grãos de poeira que permeiam o MIE. 

O ponto inicial do desenvolvimento de modelos astroquímicos, isto é, de 

mecanismos de reação que expliquem a evolução química de ambientes espaciais, é a 

determinação da presença ou ausência de determinadas moléculas no meio em questão, e suas 
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abundâncias. Logo, devido à predominância de moléculas de água no MIE, elas atuam como 

importantes ferramentas de diagnóstico para diferentes processos químicos e físicos que 

ocorrem neste ambiente. Utilizando os dados do arquivo do Observatório Espacial Herschel,  

Yang et al. [97] observaram que a molécula de água apresenta a emissão com maior 

luminosidade depois do CO na faixa submilimétrica em Galáxias Luminosas Infravermelhas 

locais (LIRGs). Adicionalmente, linhas submilimétricas de H2O em Galáxias Infravermelhas 

Ultra e Hiper Luminosas (ULIRGs e HyLIRGs) de alto redshift  também são detectadas [14, 

19, 57, 77]. Estas observações fornecem informações a respeito das propriedades dos núcleos 

densos de regiões de formação estelar [98] e auxiliam no entendimento dos mecanismos de 

excitação destas galáxias tanto no universo local [35] quanto de alto redshift [98]. Além disso, 

a evaporação dos mantos de gelo que recobrem os grãos do MIE em temperaturas de 

aproximadamente 100 K faz com que as moléculas de H2O atuem como filtros naturais para 

gases quentes, pois suas abundâncias na fase gasosa aumentam em duas ordens de magnitude 

nestas condições. Assim, a água serve como traçadora de temperatura para regiões diferentes 

do CO [87].  

Além das moléculas neutras, íons resultantes da interação da água com a radiação do 

MIE carregam informações a respeito da evolução desses ambientes astrofísicos. Explosões 

de supernovas, expulsão de material de Núcleos Galáticos Ativos (AGNs), ventos solares, 

fotoionização e a transferência de calor por colisões são os mecanismos dominantes de 

transferência de energia e momento no MIE, impedindo a formação de futuras gerações de 

estrelas. Esse efeito, denominado feedback, é responsável pelo equilíbrio hidrodinâmico do 

meio interestelar: Em sua ausência, o MIE tende a colapsar muito rapidamente em sua própria 

gravidade, formando estrelas em um intervalo de tempo equivalente à queda livre  [41]; em 1

seu excesso, o feedback é capaz de romper Nuvens Moleculares Gigantes (GMCs), 

repopulando o MIE difuso [44, 53]. Como a formação estelar está diretamente relacionada às 

nuvens moleculares [30], o efeito do feedback pode, em parte, ser rastreado através de suas 

condições físicas. 

As moléculas de água podem ser formadas no MIE através de duas rotas distintas: 

neutro-neutro e íon-neutro. A rota neutro-neutro costuma predominar em ambientes quentes 

(>300 K), relacionada a maiores taxas de colisões entre as moléculas: 

 Tempo de queda livre: Tempo característico necessário para um corpo colapsar devido a sua própria atração gravitacional, 1

na ausência de forças para opor o colapso.
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!  

Em temperaturas mais baixas (<100 K), predominam reações do tipo íon-neutro, 

características de regiões dominadas por raios cósmicos e raios-X [61]. Nesta rota, a água é 

formada a partir de O, H+, H3+ e H2, com intermediários iônicos como O+, OH+, H2O+ e H3O+. 

No caso do hidrônio, a formação da água se dá por meio da captura de um elétron: 

!  

Dessa forma, a detecção destes intermediários carregados é de extrema relevância na 

distinção entre as rotas iônica e de colisão para a origem da água. Assim, estas espécies 

podem indicar o tipo de região física predominante destas galáxias: regiões dominadas por 

colisões, por raios cósmicos ou por raios-X. Os íons H2O+ e H3O+ atuam como traçadores 

diretos da taxa de ionização por raios cósmicos e/ou raios-X do MIE [33, 36, 63], inferindo 

também informações acerca dos mecanismos de feedback principais na região. Além disso, a 

detecção das linhas de emissão destas espécies em Hy/ULIRGs de alto redshift podem 

auxiliar no entendimento da formação da água no universo jovem. 

O H3O+ também pode ser formado em regiões com altas abundâncias de H2 através 

de duas rotas distintas: a partir do O+ por sucessivas reações com H2, ou pela reação com H3+ 

e O (Figura 3). Entretanto, o H3O+ não reage com H2 [43], sendo destruído principalmente 

através de recombinação associativa. A abundância relativa do hidrônio é, portanto, 

controlada pela abundância de hidrogênio molecular no meio e pela taxa de ionização por 

raios cósmicos [43], atuando como uma poderosa ferramenta de diagnósticos dessas duas 

quantidades. 

∙ OH + H2 → H2O + ∙H

H3O+ + e− → H2O + H
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Figura 3: Reações do tipo íon-neutro resultando na formação de OH+, H2O+ e H3O+ no MIE. No 
primeiro modelo, a destruição do H+ pela rota denominada “P/P-/e-” representa a neutralização do H+ 
devido a reações com elétrons e com PAHs neutros e iônicos.  “CR” corresponde aos Raios Cósmicos 

[43]. 

Finalmente, espécies resultantes do sputtering de gelos astrofísicos por partículas 

energéticas servem como traçadores de choque, que oferecem informações acerca do tipo de 

agente de sputter e do material que compõe a superfície do objeto em questão [1]. 

1.2 O Papel da Espectroscopia Rotacional na Astroquímica 

As primeiras detecções moleculares em ambientes espaciais se deram através da 

espectroscopia eletrônica - as primeiras três moléculas identificadas no espaço foram CH, 

CH+ e CN [25, 60, 82], cujas transições eletrônicas apresentam frequências na região do 

ultravioleta-visível. Porém, foram observações em radiofrequência que permitiram a detecção 

de mais de 140 espécies químicas no meio interestelar [42, 83]. Devido às baixas 

temperaturas características do MIE, observações de linhas de emissão de transições 

eletrônicas e vibracionais são extremamente raras, sendo necessário ambientes 

excepcionalmente quentes ou mecanismos de bombeamento radiativo dos seus níveis 

energéticos para ocorrerem. Um exemplo do segundo caso são as já mencionadas Emissões 

Infravermelhas não Identificadas (UIRs), atribuídas às transições no infravermelho de PAHs 

excitados pela radiação UV em nuvens difusas [84]. 

Na ausência destas condições extraordinárias, a detecção de moléculas em 

comprimentos de onda na região do infravermelho (IV) é possível através de suas linhas de 

absorção, vistas na presença de uma fonte de radiação adequada que sirva como background . 2

No entanto, isto limita o número de ambientes nos quais podem-se utilizar estas técnicas, uma 

vez que necessitam de uma linha de visada que contenha uma fonte de background com 

energia adequada e apresente profundidade ótica suficientemente fina a ponto de permitir a 

transmissão do sinal.  

Para o estudo do MIE e em especial as GMCs, onde se encontram a maior variedade 

de moléculas já detectadas, as observações astronômicas através de telescópios de rádio são 

mais bem sucedidas. O intervalo de comprimento de onda que compreende a rádio-astronomia 

 Background: Luminosidade uniforme em contraste com a qual é possível distinguir os sinais específicos dos fenômenos 2

observados.
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pode ser grosseiramente estimado entre os centímetros e o infravermelho distante [59], região 

na qual predominam as transições puramente rotacionais das moléculas. 

Em regiões do MIE com maiores temperaturas, como as regiões de hot core , a 3

energia disponível é suficiente para que ocorra uma distribuição de população dos níveis 

rotacionais das moléculas no meio bem acima do campo de radiação de fundo. Assim, é 

possível detectá-las através da observação de suas linhas de emissão rotacionais [12, 79] 

(Figura 4). 

Figura 4: Esquerda: Distribuições das linhas de emissão em rádio de moléculas em um hot core 
presente na Grande Nuvem de Magalhães [79], galáxia satélite à Via Láctea. Direita: Imagem em 

infravermelho da região de formação estelar (NASA/Spitzer Space Telescope). 

Em regiões mais frias, como a Nuvem Molecular de Touro 1 (TMC - 1), cuja 

temperatura média está por volta de 5 a 10 K, ainda há energia suficiente para popular os 

níveis rotacionais mais baixos das moléculas presentes, permitindo a observação de suas 

linhas de emissão [48]. Mesmo em condições nas quais a energia necessária para excitação 

dos níveis rotacionais é superior à temperatura do campo de radiação de fundo, as espécies 

químicas ainda podem ser observadas através de suas linhas de absorção que surgem no 

contínuo [64], normalmente resultante da emissão de radiação de corpo-negro das partículas 

 Hot Core: Regiões quentes de formação estelar onde caracteristicamente podem ser observadas muitas linhas de emissão 3

molecular.
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de poeira que permeiam estes ambientes. A rádio-astronomia, portanto, apresenta a vantagem 

de poder ser estudada em virtualmente qualquer tipo de fonte do MIE. Seja através de linhas 

de emissão devido à excitação dos níveis rotacionais das moléculas em ambientes 

suficientemente quentes, seja através das suas linhas de absorção no contínuo em ambientes 

muito frios. 

A maior desvantagem das observações em rádio está relacionada à sua dependência 

de um momento de dipolo permanente na espécie química para que seja detectada. A 

intensidade das transições rotacionais é proporcional ao quadrado do momento de dipolo 

elétrico da mesma, o que dificulta a detecção de moléculas com grande caráter simétrico - e 

consequentemente muito fracas ou nenhuma transição rotacional permitida. Esta desvantagem 

se reflete no fato de que ainda não foram detectadas no espaço moléculas de etano,  por 

exemplo, apesar de muito provavelmente estarem presentes.  

Outra desvantagem consiste na perda de intensidade nas transições rotacionais para 

moléculas maiores e mais complexas. Como o número de níveis de energia acessíveis 

aumenta com a maior complexidade da molécula, a ocupação desses níveis com a excitação se 

torna mais particionada, diminuindo a intensidade dos seus sinais e dificultando sua detecção. 

Além disso, a rádio-astronomia se limita à observação de moléculas na fase gasosa, uma vez 

que espécies na fase condensada não possuem liberdade para rodar livremente. Assim, 

ambientes sólidos de química rica como cometas, asteróides e os gelos do meio interestelar 

não podem ser estudados por esta técnica. 

Ainda assim, o estudo das especies que compõem a fase gasosa do MIE e do sistema 

solar mais que justificam os investimentos globais alocados nos últimos anos para o 

desenvolvimento de telescópios de rádio de alta resolução. Com a construção de rádio 

telescópios de interferometria como o Atacama Large Millimeter Array (ALMA) e o Northern 

Extended Millimeter Array (NOEMA), a demanda por espectros rotacionais de moléculas de 

interesse astroquímico vivenciou um aumento considerável, permitindo inclusive a deteção de 

moléculas prébióticas na atmosfera da lua Saturniana Titã [21, 68]. Em um futuro próximo, as 

oportunidades de observação em radiofrequência e detecção de moléculas em ambientes 

espaciais na América Latina serão ainda mais promissoras, com o desenvolvimento do 

telescópio de rádio Large Latin American Millimeter Array (LLAMA), projeto científico em 

conjunto do Brasil e da Argentina. 



�22

1.3. O Rotor Rígido Assimétrico e seus Níveis Rotacionais 

Segundo a mecânica clássica, o momento de inércia de um rotor rígido com relação a 

um eixo α é definido segundo a expressão: 

!   (1.1) 

Sendo ri a distância perpendicular da partícula de massa mi ao eixo α. Se, para todos 

os possíveis eixos que atravessam o centro de massa do rotor, forem assinalados pontos cujas 

distâncias ao centro de massa equivalem a Iα-1/2, o resultado é uma superfície tridimensional 

com forma de elipsoide cujo centro corresponde ao centro de massa do rotor. Esta superfície é 

denominada elipsóide de inércia, e possui três eixos ortogonais, os eixos de inércia principais, 

designados a, b e c. Os momentos de inércia com relação aos eixos principais são, 

respectivamente, Ia, Ib e Ic, definidos de forma que: 

!   (1.2) 

A Figura 5 ilustra o elipsóide de inércia do formaldeído (H2CO): 

Figura 5: Seções transversais dos elipsoides de inércia do H2CO contendo cada uma dois eixos 
inerciais [54]. 

Iα ≡
n

∑
i=1

mir2
i

Ia ≤ Ib ≤ Ic
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Os diferentes tipos de rotores podem ser classificados de acordo com seus momentos 

de inércia como rotores esféricos, rotores simétricos prolatos, rotores simétricos oblatos e 

rotores assimétricos, segundo: 

• Rotores esféricos:                        !  (1.3) 

• Rotores simétricos prolatos:        !  (1.4) 

• Rotores simétricos oblatos:         !  (1.5) 

• Rotores assimétricos:                  !  (1.6) 

Desta forma, o H2CO é classificado como um rotor assimétrico. Para o formaldeído, 

que possui simetria pontual C2v, a tarefa de encontrar seus eixos principais é relativamente 

simplificada, uma vez que as operações de simetria do sistema devem resultar em uma 

orientação do elipsóide de inércia indistinguível da original. No entanto, o mesmo não se pode 

dizer para sistemas com menos simetria.  

A equação do elipsóide de inércia para qualquer molécula é descrita como [11]: 

!  (1.7) 

Sendo o sistema de coordenadas xyz um conjunto de eixos fixos na molécula e cuja 

origem é definida no centro de massa da mesma. Os momentos de inércia Ixx, Iyy e Izz e os 

produtos de inércia Ixy, Ixz e Iyz deste sistema de coordenadas são dados pelas equações: 

!  (1.8)  !  (19) 

A partir da equação (1.7), é possível obter a matriz simétrica Ixyz, denominada tensor 

inercial [54]: 

!  (1.10) 

Os autovalores de Ixyz equivalem aos momentos de inércia principais Ia, Ib e Ic, e os 

autovetores normalizados permitem a determinação da direção dos eixos principais a, b e c 

com relação ao sistema de coordenadas xyz. 

 Para um rotor rígido, a expressão clássica de sua energia rotacional tem a forma: 

!  (1.11) 

Ia = Ib = Ic

Ia ≠ Ib = Ic

Ia = Ib ≠ Ic

Ia ≠ Ib ≠ Ic

Ixx x2 + Iyyy2 + Izzz2 + 2Ixyx y + 2Ixzxz + 2Iyzyz = 1

Ixx ≡ ∑
i

mi(y2
i + z2

i ) Ixy ≡ − ∑
i

mixiyi

Ixyz =

Ixx Ixy Ixz

Ixy Iyy Iyz

Ixz Iyz Izz

Trot =
1
2

(Iaω2
a + Ibω2

b + Icω2
c )
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Sendo ωa, ωb e ωc as velocidades angulares do sistema com relação aos eixos 

principais a, b e c. O Hamiltoniano desse sistema, portanto, pode ser escrito como o operador 

da energia cinética expresso em função das componentes do momento angular Ĵ [37] pelos 

eixos principais: 

!  (1.12) 

As energias dos níveis rotacionais do rotor-rígido são os autovalores do 

Hamiltoniano (1.12). 

Assumindo um sistema de coordenadas XYZ “fixo no espaço” - isto é, que não 

rotaciona com o sistema, mas translada com ele - o operador do momento angular Ĵ comuta 

com suas componentes: 

!  (1.13)  !  (1.14) 

No entanto, as componentes de Ĵ não comutam entre si. Logo, somente Ĵ2 e uma 

projeção de Ĵ em um determinado eixo possuem um conjunto comum de autofunções. Para a 

componente ĴZ, estas autofunções são designadas  ⎢J, M . Os autovalores dos operadores Ĵ2 e 

ĴZ são: 

Ĵ2 ⎢J, M = J(J+1) ⎢J, M (1.15)  ĴZ ⎢J, M = M ⎢J, M (1.16) 

Sendo J ∈ ℤ+ e J ≥ M ≥ -J, com M ∈ ℤ. A orientação dos eixos principais a, b e c 

fixos na molécula com relação aos eixos X, Y e Z é especificada através dos ângulos 

Eulerianos 𝜽, 𝝋 e 𝝌 (Figura 6).  

Ĥrot =
1
2

̂J 2
a

Ia
+

1
2

̂J 2
b

Ib
+

1
2

̂J 2
c

Ic

̂J 2 = ̂J 2
X + ̂J 2

Y + ̂J 2
Z [ ̂J 2, ̂JZ] = ̂J 2 ̂JZ − ̂JZ

̂J 2 = 0
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Figura 6: Esquema relacionando os sistemas de coordenadas XYZ e abc e os eixos Eulerianos. ON é a 
linha de interseção entre os planos XY e ab. 𝜽 é o ângulo de rotação pelo eixo ON, 𝝋 pelo eixo OZ e 

𝝌 pelo eixo Oc [54]. 

Utilizando estes dois conjuntos de coordenadas, é possível determinar os autovalores  

para o Hamiltoniano rotacional de qualquer rotor-rígido. Como, neste trabalho, o foco de 

estudo são os rotores assimétricos, o leitor é aconselhado a consultar fontes especializadas 

(por exemplo refs. [54] e [85]) para desenvolvimentos para os outros tipos de rotores. 

As autofunções 𝜓i,rot desconhecidas do Hamiltoniano Ĥrot do rotor assimétrico podem 

ser expandidas em uma combinação linear de funções conhecidas ortonormais 𝜑i que 

compõem um conjunto completo. Assim, os autovalores de Ĥrot podem ser determinados 

através da resolução da equação secular: 

det [  𝜑m ⎥Ĥ⎥ 𝜑n - Ei𝛿mn ] = 0 (1.17) 

Utilizando as autofunções do rotor simétrico como o conjunto de funções 𝜑i, e 

restringindo a soma para somente os termos cujos números quânticos do rotor simétrico J’ e 

M’ sejam os mesmos que 𝜓i,rot, pode-se expandir  𝜓i,rot na soma finita: : 

!  (1.18) 

Em que J e M são os números quânticos do rotor assimétrico - uma vez que 𝜓i,rot é 

autofunção dos operadores Ĵ2 e ĴZ - e K’ corresponde ao número quântico que surge da 

equação de autovalor e autovetor da componente do momento angular no eixo c fixo na 

molécula para o rotor simétrico [54]: 

Ĵc ⎢J’, M’, K’ = ± K’ ⎢J’, M’, K’  (1.19) 

De uma forma geral, as raízes da equação secular (1.17) utilizando as autofunções do 

rotor simétrico 𝜑i e o Hamiltoniano do rotor assimétrico Ĥrot são todas diferentes entre si. 

Como existem 2J + 1 valores possíveis para K’, uma vez que J ≥ K’ ≥ -J, para cada valor de J 

e M existem 2J + 1 níveis de energia. Conforme os valores de J aumentam, a equação secular 

(1.17) também cresce em complexidade. Dessa forma, tornam-se necessários métodos 

computacionais de diagonalização da matriz de Ĥrot para a obtenção dos autovalores de 

energia [70, 99]. 

ψi,rot =
J

∑
K′�=−J

ci,J,M,K′ �φi,J,M,K′�
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Assim como no caso das moléculas diatômicas, também é possível definir constantes 

rotacionais dependentes das três componentes do momento de inércia de moléculas 

poliatômicas: 

!   (1.20) 

A constante B para rotores assimétricos pode assumir qualquer valor entre A e C, de 

forma que o limite B = A configura um rotor simétrico oblato e o limite B = C um rotor 

simétrico prolato. A faixa de valores de B entre A e C depende de uma série de fatores de 

assimetria, atentando para o caso especial em que a diferença entre B e C ou B e A é muito 

pequena, no qual o rotor pode ser denominado quase-simétrico. Na Figura 7 está 

esquematizada a variação nos níveis de energia do rotor assimétrico conforme B varia de C 

para A, de forma que o lado extremo esquerdo corresponde a um rotor simétrico prolato e o 

lado extremo direito a um rotor simétrico oblato. Diferentemente dos rotores simétricos, nos 

quais o número quântico K apresenta dupla degenerescência, no caso dos rotores assimétricos 

esta degenerescência correspondente a ±K é quebrada, causando o desdobramento dos níveis 

energéticos. 

Figura 7: Comportamento qualitativo dos níveis rotacionais de um rotor assimétrico [85]. 

A ≡
h

8π2Ia
≥ B ≡

h
8π2Ib

≥ C ≡
h

8π2Ic



�27

1.4. Motivação do Trabalho 

Ainda que hoje já tenha sido possível realizar o estudo de diferentes corpos do 

sistema solar devido a missões espaciais não-tripuladas, como a Cassini-Huygens, que 

sobrevoou Saturno e seus satélites [73], a Rosetta, primeira sonda espacial a acompanhar a 

órbita de um cometa - o 67P/Churyumov-Gerasimenko [5] - e a Hayabusa, que coletou 

amostras do asteróide 25143 Itokawa e as trouxe para a Terra [100], o estudo in situ de 

ambientes espaciais ainda se mantém majoritariamente inacessível. Por este motivo, a 

astroquímica experimental se utiliza de simulações em laboratório desses meios astrofísicos 

como ferramentas para o entendimento da evolução química dos mesmos.  

Neste cenário, observou-se experimentalmente que espectros de massa de cátions 

ejetados por superfícies simuladas de gelos astrofísicos bombardeados por partículas em alta 

velocidade são dominados pela série de aglomerados iônicos (H2O)nH3O+ [20, 23, 29]. Logo, 

espera-se que ambientes gelados do MIE, que estão constantemente sendo bombardeados por 

raios cósmicos e outras fontes ionizantes, estejam sendo enriquecidos por estas espécies 

resultantes do sputtering de seus gelos. 
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2 OBJETIVOS 

O objetivo do presente trabalho consiste na determinação, através de cálculos ab 

initio, das transições rotacionais para além das aproximações do oscilador harmônico e do 

rotor rígido das moléculas de água (H2O) e seus dímeros neutro (H2O)2 e protonado 

(H2O)H3O+, visando a futura rádio-observação dos mesmos no meio interestelar. Para fins de 

comparação, foi utilizada como modelo a molécula do formaldeído (H2CO), sabidamente 

abundante no MIE [80]. 
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3 METODOLOGIA 

3.1. Correções para Além do Rotor Rígido e Oscilador Harmônico 

Até o momento, a discussão a respeito dos níveis de energia dos rotores assimétricos 

se limitou aos casos do rotor-rígido e oscilador-harmônico. Estas aproximações, no entanto, 

não são suficientes para fins de simulação do espectro rotacional destas espécies no contexto 

da astroquímica. Dessa forma, se faz necessário adotar um tratamento teórico mais refinado 

para levar em conta os efeitos da não rigidez - isto é, não mais assumir que os núcleos dos 

átomos estejam fixos em suas posições de equilíbrio - e da anarmonicidade vibracional nos 

parâmetros espectroscópicos e consequentemente nos níveis de energia rotacionais. Nesta 

seção, será elaborado como foram feitas as correções para a distorção centrífuga, o 

acoplamento rotacional-vibracional e a anarmonicidade vibracional para os sistemas 

estudados. 

3.1.1. O Hamiltoniano rotacional 

O Hamiltoniano rotacional efetivo para um determinado nível vibracional é derivado 

a partir do tratamento perturbativo do Hamiltoniano vibracional-rotacional completo como 

descrito por Watson [92], resultando em um Hamiltoniano transformado fruto da média por 

todas as coordenadas vibracionais [76]. Este procedimento leva a uma separação aproximada 

dos movimentos rotacional e vibracional da molécula [94], de forma análoga à separação 

entre os termos eletrônicos e vibracionais da expressão de energia na Aproximação de Born-

Oppenheimer (ABO), de forma que o Hamiltoniano passa a depender somente dos operadores 

de momento angular rotacionais. 

Como resultado, obtém-se o Hamiltoniano efetivo na forma de uma série de 

potências cujos coeficientes são as constantes rotacionais e de distorção centrífuga do estado 

vibracional em questão [51, 91, 93]. 

!   

(3.1) 

Em que as somas envolvendo α e β dizem respeito a três eixos ortogonais fixos na 

molécula, normalmente sendo adotados os eixos inerciais principais a, b e c. Dessa forma, Jα 

são as componentes do momento angular total em unidades de ħ, omitindo o acento 

Ĥrot

hc
= ∑

α

B(α)
v J2

α + 1/4∑
α,β

(τ′�ααββ)vJ2
α J2

β + ∑
α

ΦαααJ6
α + ∑

α≠β

Φααβ(J4
α J2

β + J2
β J4

α) + . . .
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circunflexo característico de operadores por motivos de simplicidade; !  são as constantes 

rotacionais efetivas; (𝜏’𝛼𝛼𝛽𝛽)v as constates efetivas quádruplas de distorção centrífuga 

definidas por Kivelson e Wilson [50] e Φ𝛼𝛽𝛾 as constantes efetivas sêxtuplas de distorção 

centrífuga definidas por Watson [91]. 

Por meio de transformações unitárias, é possível transformar o Hamiltoniano 

rotacional (3.1) em um Hamiltoniano reduzido [3, 89 - 91], que contém somente combinações 

determináveis experimentalmente destes coeficientes, sendo portanto adequado para o ajuste 

de níveis de energia rotacionais observados para rotores assimétricos. Isto é possível pois os 

autovalores do Hamiltoniano não são alterados durante o processo [89], ou seja, são 

invariantes quanto às transformações unitárias, de forma que o Hamiltoniano efetivo e o 

Hamiltoniano reduzido são indistinguíveis em relação às energias experimentais. Para rotores 

assimétricos, o Hamiltoniano reduzido de Watson tem a forma: 

!  

!  

!    (3.2) 

Sendo ! , !  e ! . Os termos que surgem neste Hamiltoniano 

reduzido - denominado Hamiltoniano assimétrico (A) de Watson - correspondem às 

constantes efetivas rotacionais e às constantes de distorção centrífuga quádruplas e sêxtuplas, 

cujos desenvolvimentos teóricos serão abordados mais adiante.  

Existem alguns casos, no entanto, em que este Hamiltoniano reduzido não consegue 

descrever os níveis rotacionais da molécula. De uma forma geral, quando ocorre uma 

degenerescência acidental das constantes rotacionais do sistema estudado, o Hamiltoniano A 

não deve ser empregado, sendo necessário a sua substituição pelo Hamiltoniano reduzido de 

Watson do tipo simétrico (S) [93]: 

!   

!  

(3.3) 

B(α)
v

H̃A
rot

hc
= ∑

α

B̃(α)
v J2

α − ΔJ J4 − ΔJK J2J2
z − ΔK J4

z − 2δJ J2(J2
x − J2

y ) − δK[J2
z (J2

x − J2
y ) + (J2

x − J2
y )J2

z ]

+HJ J6 + HJK J4J2
z + HKJ J2J4

z + HK J6
z + 2hJ J4(J2

x − J2
y ) + hJK J2[J2

z (J2
x − J2

y ) + (J2
x − J2

y )J2
z ]

+hK[J4
z (J2

x − J2
y ) + (J2

x − J2
y )J4

z ] + . . .

B̃(a)
v ≡ Ãv B̃(b)

v ≡ B̃v B̃(c)
v ≡ C̃v

H̃S
rot

hc
= ∑

α

B̃(α)
v J2

α − DJ J4 − DJK J2J2
z − DK J4

z + d1J2(J2
+ + J2

−) + d2(J4
+ + J4

−) + HJ J6

+HJK J4J2
z + HKJ J2J4

z + HK J6
z + h1J4(J2

+ + J2
−) + h2J2(J4

+ + J4
−) + h3(J6

+ + J6
−) + . . .
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Em que !  são os operadores escada: 

!   (3.4) 

3.1.2 Constantes de interação rotacional-vibracional 

A constante rotacional Bv de um rotor assimétrico depende do movimento vibracional 

segundo a expressão [76]: 

!  (3.5) 

Sendo Be a constante rotacional de equilíbrio para o eixo b, dada por: 

!  (3.6) 

A soma em (3.5) inclui todos os modos normais de vibração da molécula, e a mesma 

expressão vale para as constantes Av e Cv. A constante de acoplamento rotacional-vibracional 

αr segue a fórmula [76]: 

!  

(3.7) 

Nesta expressão, !  corresponde ao número de onda harmônico do r-ésimo modo 

normal de vibração Qr. As derivadas inerciais  são definidas como: 

!   (3.8) 

Sendo Iαβ os momentos (1.8) e produtos (1.9) de inércia no equilíbrio.  é a 

constante de Coriolis, que acopla os modos normais de vibração Qr e Qs na rotação pelo eixo 

α e cuja expressão tem a forma: 

!  (3.9) 

Sendo L uma matriz que transforma as coordenadas normais em um sistema massa-

coordenada cartesiano. Finalmente, !  são as constantes de força anarmônicas obtidas a 

partir da expansão de Taylor do potencial vibracional em termos das coordenadas normais 

adimensionais qr como descrito por Nielsen [65 - 67]: 

!   (3.10) 
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Dessa forma, as constantes !  e !  são os dois tipos de constantes de interação 

rotacional-vibracional que aparecem na expansão do Hamiltoniano efetivo, na forma da 

constante de acoplamento rotacional-vibracional resultante !  (3.7). Para um grande número 

de moléculas, existem muitos termos negativos da constante de força cúbica relacionados ao 

estiramento da ligação, que se tornam a contribuição dominante na expressão de !  para 

espécies pequenas. Nesses casos, o lado direito da equação (3.7) é negativo, o que justifica o 

sinal negativo do lado esquerdo da mesma equação. 

Para o caso especial no qual dois estados vibracionais do rotor assimétrico são 

acidentalmente quase-degenerados, o termo da equação (3.7) devido à interação de Coriolis 

deixa de ser válido, uma vez que o tratamento do mesmo por teoria de perturbação não é 

adequado. Este caso é conhecido como Ressonância de Coriolis, e uma forma aproximada de 

solucioná-lo consiste em desprezar os termos que deveriam ser incluídos em primeira ordem, 

substituindo-os por [17, 46, 67]: 

!  (3.11) 

3.1.3.Constantes de distorção centrífuga 

Wilson e Howard [94] descrevem o efeito da distorção centrífuga como o seguinte 

termo no Hamiltoniano rotacional resultante do tratamento perturbativo: 

!   (3.12) 

Sendo !  determinado pela expressão: 

!  (3.13) 

Destaca-se aqui que as constantes de distorção centrífuga (3.13), em um nível 

razoável de aproximação, só dependem da parte quadrática do potencial vibracional [3, 17]. 

Os únicos termos de (3.12) que influenciam o Hamiltoniano rotacional em primeira ordem, no 

entanto, podem ser descritos segundo o termo de distorção centrífuga explicitado na equação 

(3.1), isto é [49, 88, 89]: 
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!  (3.14) 

Como demostrado por Watson [88, 89], apenas cinco combinações lineares das seis 

constantes !  (3.14) podem ser medidas diretamente por análise de espectros 

experimentais. Essas combinações aparecem no Hamiltoniano reduzido do tipo assimétrico de 

Watson (3.2) como as cinco constantes quádruplas de distorção centrífuga independentes, 

descritas por: 

   !  

   !  

   !    (3.15) 

   !  

   !  

Os parâmetros que compõem as expressões das constantes quádruplas efetivas são os 

descritos por Kivelson e Wilson [49], e estão abordados em mais detalhes no Apêndice A. 

As constantes rotacionais efetivas ! , !  e !  do Hamiltoniano A de Watson (3.2) no 

nível vibracional fundamental dependem de termos referentes à distorção centrífuga segundo 

[89]: 

!  

!   (3.16) 

!  

Sendo ! , !  e !  constantes rotacionais efetivas corrigidas para a distorção 

centrífuga como descritas por Kivelson e Wilson [49]. ! , ! , !  e ! , assim como o 

parâmetro de assimetria σ, estão descritos em maior detalhe no Apêndice A. Aqui, as 

constantes que incluem correção de distorção centrífuga quádrupla estão denotadas com 

apóstrofo, contrariamente  ao adotado por Kivelson e Wilson, a fim de evitar confusões com a 

equação (3.5).  

Para a correção da distorção centrífuga de nível sêxtuplo, é necessário utilizar um 

tratamento perturbativo de quarta ordem no Hamiltoniano rotacional-vibracional completo [6 

- 8, 34, 92]. Das dez constantes sêxtuplas de distorção centrífuga [3, 80, 91], apenas sete 
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ℏ4

hc
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combinações lineares podem ser determinadas experimentalmente. Estas combinações, 

presentes no Hamiltoniano reduzido de Watson do tipo A (3.2) [3, 91], são descritas por: 

!  

!  

!  

!  

!  

!  

!  

!   (3.17) 

O parâmetro !  surge para adequar o Hamiltoniano reduzido ao utilizado para 

ajustar o espectro experimental. No caso do Hamiltoniano para rotores assimétricos de 

Watson (3.2), !  corresponde a: 

!   (3.18) 

Os parâmetros !  são definidos em termos das constantes sêxtuplas de 

distorção centrífuga !  presentes no Hamiltoniano efetivo (3.1). As expressões para !  

e !  estão descritas, respectivamente, nas tabelas IV e VII do artigo de Aliev e Watson 

[3]. Diferentemente do nível quádruplo, as constantes sêxtuplas de distorção centrífuga de um 

rotor assimétrico dependem do potencial vibracional cúbico. Além disso, as constantes 

rotacionais (explicitadas no Apêndice A nas equações (A.2)) e as constantes quádruplas de 

distorção centrífuga (3.13) sofrem pequenas contribuições da distorção de ordem sêxtupla, 

que foram negligenciadas devido à ausência de correções disponíveis na literatura. 
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3.1.4. Constantes de vibração anarmônica 

Os níveis de energia roto-vibracionais de uma molécula poliatômica podem ser 

descritos empiricamente através da soma de um termo vibracional independente dos números 

quânticos rotacionais e um termo rotacional que depende parametricamente dos números 

quânticos vibracionais [76]: 

!   (3.19) 

O termo referente aos níveis rotacionais é obtido a partir dos auto-valores do 

Hamiltoniano rotacional efetivo (3.1), como discutido acima. De forma semelhante, !  

pode ser obtido através do tratamento perturbativo do potencial vibracional expandido (3.10): 

!   (3.20) 

Sendo !  as constantes vibracionais anarmônicas derivadas por Nielsen [67]. 

Segundo a notação em [76], para os termos diagonais da matriz de ! : 

!  (3.21) 

E para ! : 

!  

(3.22) 

Sendo: 

 !  (3.23) 

As constantes vibracionais anarmônicas !  possuem contribuições de segunda ordem 

das constantes de força cúbicas e contribuições de primeira ordem das constantes de força 

quadruplas em magnitudes semelhantes [76].  

As frequências fundamentais !  são aquelas que normalmente melhor correspondem 

às frequências observadas experimentalmente. Para um rotor assimétrico, elas são descritas 

por [17]: 

!  (3.24) 
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Sendo !  as frequências harmônicas e !  as constantes vibracionais anarmônicas. 

3.1.5. Momento de dipolo e regras de seleção 

As transições rotacionais são induzidas pela interação das componentes de momento 

de dipolo elétrico do sistema (fixo na molécula) com as componentes elétricas do campo de 

radiação fixo no espaço. Assim, para que apresente transições puramente rotacionais, a 

molécula deve apresentar um momento de dipolo elétrico permanente. As intensidades dessas 

transições são proporcionais ao quadrado da matriz de dipolo [95]. Em um rotor assimétrico, 

o momento de dipolo pode estar apontado para qualquer direção arbitrária com relação aos 

eixos de inércia principais, de forma que as componentes z dos elementos de matriz da matriz 

de dipolo para uma transição !  são descritas por [85]: 

!      (3.25) 

Em que ! , !  e !  correspondem às componentes do momento de dipolo pelos eixos 

inerciais a, b e c e ! , !  e !  correspondem aos cossenos dos ângulos entre 

os eixos inerciais principais e o eixo z fixo no espaço. !  correspondem às funções de onda do 

rotor assimétrico. 

O elipsoide de inércia de um rotor assimétrico deve ser simétrico com relação a uma 

rotação de 180º por qualquer eixo principal, mesmo que a molécula em si não o seja. Desta 

forma, a função de onda do rotor assimétrico deve ser simétrica ou assimétrica com relação a 

estas rotações. Como consequência disto, as regras de seleção que governam as transições 

rotacionais para rotores assimétricos são [54]: 

!   !   !  (3.26) 

Em que !  e !  correspondem, respectivamente, aos números quânticos dos 

rotores simétricos limitantes oblato e prolato. Para rotores assimétricos, é possível que um 

nível rotacional com número quântico !  possua energia superior a um nível J, o que 

permite ocorrerem linhas de absorção na região do microondas com ! . Se o rotor 

apresentar componentes do momento de dipolo elétrico diferentes de zero em todos os três 

eixos inerciais, todas as transições possíveis consistentes com estas regras de seleção são 

permitidas. 
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3.2.Métodos Teóricos 

Neste trabalho foram determinadas as constantes rotacionais, de distorção centrífuga, 

de acoplamento rotacional-vibracional e de anarmonicidade vibracional das moléculas de 

água (H2O) e seus dímeros neutro (H2O)2 e protonado (H2O)H3O+, além do formaldeído 

(H2CO) utilizado como modelo comparativo na simulação dos espectros. O comportamento 

anarmônico das moléculas da água e do formaldeído já foi amplamente descrito na literatura, 

tanto experimental [24, 26, 45, 47, 72, 78] quanto teoricamente [17]. A água foi uma das 

primeiras moléculas a ter seu campo de força cúbico determinado analiticamente por Gaw et 

al. [31, 32], e o formaldeído fornece uma das melhores comparações de constantes 

moleculares obtidas de campos de força quádruplos teóricos e experimentais [17]. Desta 

forma, estes dois sistemas serviram como benchmarks na simulação dos espectros dos 

aglomerados de moléculas de água. 

3.2.1. Obtenção das constantes 

A otimização de geometrias e a determinação das constantes discutidas em 3.1., para 

todas as moléculas estudadas, foram realizadas por meio de cálculos ab initio efetuados com o 

pacote de programas Gaussian 09. 

Para a molécula de água, um estudo a respeito da influência do conjunto de base nas 

constantes calculadas foi realizado utilizando as bases double-zeta e triple-zeta de Pople com 

funções de polarização 6-31G** e 6-311G**, respectivamente. Além disso, também foram 

utilizados os conjuntos de bases de Dunning consistentes com correlação quadruple-zeta e 

quintuple-zeta, cc-pVQZ e cc-pV5Z. Para todos os conjuntos de base, foram realizados 

cálculos em dois níveis diferentes: Hartree-Fock Restrito (RHF) e Møller-Plesset em segundo 

nível (MP2). Adicionalmente, foram realizados cálculos na base cc-pVQZ utilizando os 

funcionais B2PLYP [38] e B3LYP [10] da Teoria de Funcional de Densidade (DFT) e, 

exclusivamente para as constantes rotacionais e de distorção centrífuga quádruplas, também 

foi utilizado o método de Coupled Cluster CCSD(T) com triplas adicionadas por teoria de 

perturbação. 

Para o formaldeído, as constantes foram obtidas no nível DFT utilizando o funcional 

B2PLYP na base cc-pVQZ. Para ambos os aglomerados, foram utilizadas as bases triple-zeta 

aumentadas de Dunning aug-cc-pVTZ com o funcional B2PLYP com correção de dispersão 
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D2 de Grimme [39], e para o dímero neutro também foi utilizado o funcional de Grimme 

B97D com correção dispersão D2. 

As otimizações de geometria foram efetuadas utilizando gradientes analíticos 

segundo o algoritmo de Berny [55], com os critérios de convergência delimitados para 

1,5x10-5 Hartree/Bohr e 6,0x10-5 Angstrom para todos os sistemas com exceção do dímero 

neutro (H2O)2. Para esta molécula foi necessário adotar um limite de 1,5x10-6 Hartree/Bohr e 

uma rede do tipo Ultrafine (99,590) devido à maior dificuldade de convergência.  

3.2.2. Simulação dos espectros 

Os espectros rotacionais das moléculas estudadas foram simulados com o auxílio dos 

programas SPCAT e SPFIT desenvolvidos por Pickett [70] e incorporados no Software VMS-

ROT [56]. Estes programas, que funcionam através de sub-rotinas em FORTRAN, foram 

escolhidos devido à sua vasta aplicabilidade na literatura, sendo os espectros dos bancos de 

dados Cologne Database for Molecular Spectroscopy (CDMS) [62] e Jet Propulsion 

Laboratory (JPL) [71] arquivados no formato SPCAT. 
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4 DISCUSSÃO 

4.1. Cálculos das Constantes  

4.1.1. H2O: 

Nas Tabelas 2 e 3 estão listados os parâmetros geométricos, o momento de dipolo e 

algumas das constantes discutidas em 3.1. da molécula de água, obtidos computacionalmente 

com os diferentes conjuntos de base explicitados em 3.2.1 para os níveis RHF e MP2: 

Tabela 2: Valores teóricos e experimentais para as constantes rotacionais, o momento de dipolo e os 
parâmetros geométricos da molécula de água. a [45]; b [18] e [27]; c [24] 

RHF MP2
Experimental

6-31G** 6-311G** cc-pVQZ cc-pV5Z 6-31G** 6-311G** cc-pVQZ cc-pV5Z

re (OH) (Å) 0,9431 0,9410 0,9396 0,9396 0,9615 0,9579 0,9577 0,9579 0,9572 a

θe (HOH) (deg) 105,9680 105,4614 106,2221 106,3280 103,8122 102,4002 103,9875 104,2854 104,52 a

µ (D) 2,1476 2,1377 1,9649 1,9570 2,1119 2,1012 1,9099 1,8983 1,8546  ± 
0,0004 b

Ae (cm-1) 29,2144 29,0038 29,6041 29,6791 26,7651 26,1396 27,0796 27,2483 27,4097 a

Be 14,7497 14,9149 14,8092 14,7896 14,6075 15,0067 14,6863 14,6202 14,5895 a

Ce 9,8013 9,8498 9,8712 9,8708 9,4500 9,5335 9,5221 9,5149 9,5310 a

A0 29,7392 29,5904 30,2194 30,3081 26,9937 26,5296 27,4566 27,6392 27,87873 ± 
0,00003 c

B0 14,6697 14,8293 14,7278 14,7074 14,5565 14,9089 14,6157 14,5496 14,51152 ± 
0,00003 c

C0 9,5814 9,6317 9,6538 9,6539 9,2187 9,3014 9,2917 9,2848 9,28799 ± 
0,00003 c

A’0 29,7378 29,5889 30,2179 30,3066 26,9921 26,5278 27,4549 27,6375 27,88253 ± 
0,00003 c

B’0 14,6753 14,8351 14,7337 14,7133 14,5618 14,9145 14,6215 14,5555 14,51537 ± 
0,00003 c

C’0 9,5772 9,6274 9,6494 9,6495 9,2149 9,2977 9,2876 9,2806 9,28241 ± 
0,00003 c
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Tabela 3: Valores teóricos e experimentais para as constantes de distorção centrífuga quádruplas e as 
frequências harmônicas e fundamentais da molécula de água.  a [72]; b [24] 

De uma maneira geral, as bases de Dunning quadruple- e quintuple-zeta se saíram 

melhor na descrição do sistema do que as bases double-  e triple-zeta de Pople. Como as bases 

de Dunning foram concebidas para serem utilizadas com métodos que contabilizem  efeitos da 

energia de correlação, algumas estimativas exageradas obtidas com estes conjuntos com 

cálculo RHF podem estar associadas ao fato de este não ser o método ideal para empregá-las. 

No entanto, ao analisar os resultados obtidos com o MP2, estas bases se mostram mais 

eficientes em descrever o sistema, especialmente no que tange os valores de momento de 

dipolo ! , das constantes rotacionais ! , !  e !  e das frequências vibracionais !  e ! . 

O aumento no número de funções que descrevem os orbitais de valência entre as 

bases cc-pVQZ e cc-pV5Z leva a uma pequena melhora geral nas constantes calculadas. No 

entanto, esta melhora não justifica o esforço computacional que o conjunto quintuple-zeta e 

μ Ae A0 A′�0 ωr vr

RHF MP2
Experimental

6-31G** 6-311G** cc-pVQZ cc-pV5Z 6-31G** 6-311G** cc-pVQZ cc-pV5Z

ω1 
(cm-1)

4147,466 4142,118 4130,101 4130,557 3891,499 3903,606 3854,961 3848,836 3832,2 a

ω2 1769,656 1750,942 1750,596 1748,309 1682,313 1668,189 1643,074 1636,048 1648,5 a

ω3 4264,477 4237,387 4229,425 4230,962 4029,803 4011,087 3977,409 3974,234 3942,5 a

ν1 (cm-1) 3981,721 3979,584 3970,783 3970,732 3712,259 3724,273 3682,477 3676,030 3656,6 a

ν2 1716,703 1703,225 1695,128 1692,552 1632,045 1620,102 1589,726 1582,470 1594,6 a

ν3 4084,092 4063,411 4057,439 4058,428 3837,094 3824,897 3793,573 3789,750 3755,8 a

𝛥J (cm-1) 1,048E-03 1,111E-03 1,080E-03 1,078E-03 1,131E-03 1,262E-03 1,195E-03 1,186E-03 1,254E-03 ± 
2E-06 b

𝛥JK -4,728E-03 -5,038E-03 -4,950E-03 -4,966E-03 -4,765E-03 -5,284E-03 -5,171E-03 -5,190E-03 -5,77E-03 ± 
1E-05 b

𝛥K 2,674E-02 2,675E-02 2,836E-02 2,863E-02 2,326E-02 2,225E-02 2,521E-02 2,585E-02 3,2465E-02 ± 
6E-06 b

δJ 4,145E-04 4,439E-04 4,273E-04 4,261E-04 4,539E-04 5,170E-04 4,814E-04 4,768E-04 5,074E-04 ± 
7E-07 b

δK 4,355E-04 4,158E-04 4,651E-04 4,695E-04 3,018E-04 2,193E-04 3,117E-04 3,265E-04 1,37E-03 ± 
1E-05 b
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superiores requerem. Para sistemas maiores, como os aglomerados de água, nem mesmo a 

base quadruple-zeta apresenta um tempo computacional justificável para estes cálculos, o que 

motivou a utilização do cc-pVTZ nestes casos. 

Comparando os resultados obtidos para o RHF e o MP2, fica clara a importância da 

correção para a energia de correlação dos elétrons na obtenção de valores mais acurados para 

as constantes, como esperado. Com a sofisticação do nível de cálculo empregado, é razoável 

assumir que o sistema calculado será mais bem descrito. Afim de avaliar a influência do 

método na determinação das constantes, foram realizados os cálculos dos parâmetros 

geométricos, das constantes rotacionais no equilíbrio, das frequências harmônicas e das 

constantes de distorção centrífuga quádruplas na base cc-pVQZ com dois funcionais da DFT, 

B2PLYP e B3LYP, e com CCSD(T) - considerado por muitos o state-of-the-art dos métodos 

de recuperação da correlação eletrônica [74] (Tabela 4). 

B2PLYP B3LYP CCSD(T) Experimental

re (OH) (Å) 0,9584 0,9606 0,9579 0,9572

θe (HOH) (deg) 104,6117 105,1155 104,1165 104,52

µ (D) 1,9009 1,8459 2,0143 1,8546  ± 
0,0004 b

Ae (cm-1) 27,4204 27,6113 27,1484 27,4097

Be 14,5404 14,3777 14,6554 14,5895

Ce 9,5018 9,4545 9,5176 9,5310

ω1 (cm-1) 3831,051 3804,254 3845,104 3832,2

ω2 1644,593 1629,361 1657,751 1648,5

ω3 3939,655 3906,043 3952,054 3942,5

𝛥J (cm-1) 1,160E-03 1,140E-03 1,177E-03 1,254E-03 ± 
2E-06 b

𝛥JK -5,004E-03 -4,986E-03 -4,990E-03 -5,77E-03 ± 
1E-05 b

𝛥K 2,596E-02 2,688E-02 2,487E-02 3,2465E-02 
± 6E-06 b

δJ 4,632E-04 4,533E-04 4,717E-04 5,074E-04 ± 
7E-07 b

δK 3,737E-04 4,071E-04 3,494E-04 1,37E-03 ± 
1E-05 b
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 Tabela 4:  Valores teóricos e experimentais para as constantes rotacionais e de distorção centrífuga 

quádrupla, o momento de dipolo, frequências harmônicas e parâmetros geométricos da molécula de 
água. 

Como o CCSD(T) não possui segundas derivadas analíticas, cálculos que envolvam 

as constantes de força cúbicas não podem ser realizados com este método utilizando o 

programa Gaussian. Para esta finalidade, seria necessário utilizar outro programa 

especializado em cálculos de Coupled Cluster, como o CFOUR [81]. Por este motivo, só 

foram exploradas as constantes dependentes do campo de força harmônico na Tabela 4.  

Comparando entre os dois funcionais utilizados, o B2PLYP se mostrou mais 

adequado para descrever o sistema do que o B3LYP, com excessão do momento de dipolo 

elétrico, no qual o erro relativo obtido pelo B2PLYP excede o B3LYP em cinco vezes. No 

entanto, como um maior enfoque é dado às frequências rotacionais em comparação com as 

intensidades das transições no presente trabalho, a escolha pelo funcional B2PLYP é mais 

adequada.  

Com relação ao CCSD(T), não foram observadas melhoras satisfatorias a ponto de 

justificar o seu uso para as tarefas de otimização de geometria e obtenção do campo de força 

harmônico. Por se tratar de um método menos custoso e, segundo o observado, similarmente 

eficaz na descrição do sistema, o funcional B2PLYP foi escolhido para a determinação das 

constantes das demais moléculas estudadas. Na Tabela 5 estão listadas as constantes 

dependentes do campo de força cúbico para a água utilizando o funcional B2PLYP na base cc-

pVQZ. 

As constantes rotacionais estão em ótimo acordo com os valores experimentais, 

apresentando erros relativos de menos de 1%. Um erro pequeno para estas constantes é de 

extrema importância para a determinação das frequências rotacionais do sistema, uma vez que 

elas contribuem para os níveis de energia em ordem zero. As frequências vibracionais 

fundamentais !  e harmônicas !  neste nível de cálculo apresentaram um erro pequeno com 

relação aos valores experimentais, não ultrapassando 5 cm-1 de discrepância, o que indica que 

os campos de força quadrático, cúbico e quádruplo são bem descritos pelo método escolhido. 

As constantes de distorção centrífuga apresentam erros maiores em relação aos 

valores experimentais, o que em parte pode estar associado à maior dificuldade de 

determinação experimental das mesmas [58]. Mais importante, como a água possui efeitos de 

vr ωr
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distorção centrífuga mais pronunciados [86], a utilização de uma abordagem perturbativa para 

este sistema apresenta alguns problemas que podem se refletir nestas constantes. Os erros 

relativos para ! , ! , ! , !  e !  se mantiveram entre 7% e 20%, dentro da faixa obtida por 

Alessandrini et al. para tiocumulenos (CnS) [2] e ligeiramente menores do que o erro obtido 

por Puzzarini et al. para a água deuterada [75].  

Tabela 5: Valores teóricos e experimentais para as constantes dependentes do campo de força cúbico 
para a molécula de água. a [45]; b [72]; c [24] 

ΔJ ΔJK ΔK δJ δJK

B2PLYP Experimental a B2PLYP Experimental B2PLYP Experimental

α1A (cm-1) 0,6832 0,75 ± 0,01 A’0 27,8374 27,88253 ± 
0,00003 c

𝛥1 (cm-1) -169,980 -175,6 b

α2A -2,6791 -2,94 ± 0,01 B’0 14,4665 14,51537 ± 
0,00003 c

𝛥2 -52,688 -53,9 b

α3A 1,1586 1,25 ± 0,01 C’0 9,2673 9,28241 ± 
0,00003 c

𝛥3 -182,758 -186,7 b

α1B 0,2171 0,24 ± 0,01 χ11 
(cm-1)

-41,425 -42,6 b HJ (cm-1) 4,600E-07 5,2E-07 ± 
1E-08 c

α2B -0,1523 -0,16 ± 0,01 χ12 -14,559 -15,9 b HJK -5,440E-06 -1,4E-06 ± 
4E-07 c

α3B 0,0946 0,08 ± 0,01 χ13 -159,698 -165,8 b HKJ 3,205E-07 -1,70E-05 ± 
7E-07 c

χ22 -18,133 -16,8 b HK 6,732E-05 1,245E-04 ± 
5E-07 c

α1C 0,1751 0,20 ± 0,01 χ23 -18,286 -20,3 b hJ 1,999E-07 2,60E-07 ± 
6E-09 c

α2C 0,1451 0,14 ± 0,01 χ33 -46,883 -47,6 b hJK -2,510E-09 -8,4E-07 ± 
7E-08 c

α3C 0,1405 0,14 ± 0,01 hK 2,536E-08 3,6E-05 ± 
2E-06 c

ν1 
(cm-1)

3661,071 3656,6

A0 27,8390 27,87873 ± 
0,00003 c

ν2 1591,905 1594,6 σ 6,1125 6,10891± 
0,00003 c

B0 14,4607 14,51152 ± 
0,00003 c

ν3 3756,897 3755,8

C0 9,2715 9,28799 ± 
0,00003 c
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A constante ! , no entanto, apresentou um erro anormalmente alto, de 72%, podendo 

estar associado à grande sensibilidade desta constante ao nível de cálculo utilizado, o que 

pode ser averiguado nas Tabelas 3 e 4. Além disso, como discutido por Clabo et al. [17], os 

parâmetros experimentais não são consistentes entre si. A partir das constantes ! , ! , ! , 

!  e !  determinadas experimentalmente e da formulação teórica da constante ! , Clabo et al. 

obtiveram um valor para ! diferente do medido em laboratório (! ). 

Comparando a constante !  semi-empírica apresentada em [17] com o valor calculado no 

presente trabalho, o erro relativo obtido passa a ser de 12%, consistente com as discrepâncias 

encontradas para as outras constantes. Isto pode significar que o parâmetro fenomenológico 

!  observado experimentalmente não corresponde à formulação teórica discutida em (3.13). 

As constantes de distorção centrífuga sêxtuplas, por sua vez, apresentam erros 

relativos que variam de 11% a até 288%. Como se tratam de parâmetros muito sensíveis, a 

influência das flutuações nos campos de força quadráticos e cúbicos se torna extremamente 

relevante, sendo uma tarefa difícil obter valores consistentes e concordantes com os 

experimentais através de cálculos ab initio. Além disso, há também a possibilidade da 

formulação teórica não abranger todos os termos relevantes para a determinação 

computacional destas constantes, como observado no caso de ! . 

4.1.2: H2CO 

Nas Tabelas 6 e 7 estão listados os parâmetros geométricos, o momento de dipolo e 

algumas constantes discutidas em 3.1. para o formaldeído, obtidos com o funcional de 

densidade B2PLYP na base cc-pVQZ: 

δK

ΔJ ΔJK ΔK

δJ δJK δK

δK δK = 334x10−6cm−1

δK

δK

δk
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Tabela 6: Valores teóricos e experimentais para as constantes rotacionais, o momento de dipolo, os 
parâmetros geométricos e as frequências harmônicas e fundamentais do formaldeído. a [96]; b [52]; c 

[47]; d [78] 

B2PLYP Experimental B2PLYP Experimental d

re (CO) (Å) 1,2026 1,203 a ω1 (cm-1) 2988,464 2997,0 ± 0,4

re (CH) 1,1020 1,099 a ω2 2926,057 2977,9 ± 0,3

θe (HCH) (deg) 116,1235 116,5 a ω3 1792,109 1778,3 ± 0,2

ω4 1543,397 1528,9 ± 0,5

µ(D) 2,3532 2,34 ± 0,01 b ω5 1275,056 1298,9 ± 0,3

ω6 1207,501 1191,0 ± 0,1

Ae (cm-1) 9,5629 9,579 ± 
0,002 a

Be 1,3019 1,303 ± 
0,002 a

ν1 (cm-1) 2842,878 2843,33

Ce 1,1459 1,146 ± 
0,002 a

ν2 2770,628 2782,46

ν3 1762,110 1746,01

A’0 9,4579 9,405519 ± 
0,000003 c

ν4 1510,261 1500,18

B’0 1,2969 1,2954104 ± 
0,0000003 c

ν5 1253,186 1249,09

C’0 1,1360 1,1343091 ± 
0,0000003 c

ν6 1189,215 1167,26

B2PLYP Experimental B2PLYP Experimental b

𝛥1 (cm-1) -145,586 -153,71 a HJ (cm-1) 2,901E-12 -

𝛥2 -155,429 -195,45 a HJK 8,593E-10 -

𝛥3 -29,999 -32,25 a HKJ 4,738E-10 -

𝛥4 -33,136 -28,77 a HK 1,270E-07 -

𝛥5 -21,870 -49,82 a hJ 1,376E-12 -

𝛥6 -18,286 -23,76 a hJK 4,606E-10 -2E-12

hK 4,009E-08 5,3500E-08

𝛥J (cm-1) 2,462E-06 2,518E-06 b

𝛥JK 4,280E-05 4,315E-05 b σ 106,9058 101,6833410 ± 
0,0000003

𝛥K 6,286E-04 6,664E-04 b

δJ 3,274E-07 3,48E-07 b

δK 3,051E-05 3,452E-05 b
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Tabela 7: Valores teóricos e experimentais para as constantes de distorção centrífuga, as diferenças 𝛥r e 
o parâmetro de assimetria do formaldeído. a [78]; b [47] 

Os parâmetros geométricos, as constantes rotacionais e o momento de dipolo elétrico 

apresentados na Tabela 6 estão em ótimo acordo com os valores experimentais, apresentando 

erros relativos menores do que 1%. Como o formaldeído é uma molécula mais rígida, as 

interações rotacionais-vibracionais perturbam pouco a sua conformação. Além disso, as 

frequências vibracionais harmônicas apresentam um erro relativo médio de aproximadamente 

1%, enquanto que para as frequências anarmônicas os erros se mantêm em geral abaixo do 

1%. Isto indica que os campos de força harmônicos, cúbicos e quádruplos estão sendo bem 

descritos para este sistema. De uma forma geral, no entanto, os efeitos de anarmonicidade 

estão sendo ligeiramente subestimados pelo cálculo teórico, especialmente para ν5, que 

apresenta o maior erro relativo (56%) para  𝛥5.  

Apesar de todas as constantes quádruplas estarem sistematicamente subestimadas 

teoricamente (Tabela 7), elas apresentam valores satisfatoriamente próximos dos 

experimentais, sendo a maior discrepância apresentada por δK, com um erro relativo de 11%. 

Isto leva a crer que, de fato, o campo de força harmônico está sendo bem descrito por este 

método.   

O parâmetro de assimetria σ apresenta um valor relativamente alto para o 

formaldeído, devido à quase-degenerescência acidental de B e C (A.3). Caso este parâmetro 

seja demasiadamente alto, isto é, caso o sistema configure um rotor quase-simétrico, o 

Hamiltoniano reduzido do tipo A de Watson (3.2) não mais pode ser empregado, sendo 

necessário utilizar o Hamiltoniano S de Watson (3.3) [93]. O limite para a utilização de cada 

tipo de Hamiltoniano reduzido, contudo, depende intrinsecamente dos parâmetros envolvidos 

nas transformações unitárias que resultam na redução do mesmo como o s111 (3.18) - e não 

necessariamente pode ser estipulado a partir de σ. O ótimo acordo das constantes de distorção 

centrífuga quádruplas obtidas através do Hamiltoniano A de Watson indica que este sistema 

ainda é bem descrito por este Hamiltoniano.  

As constantes sêxtuplas apresentam uma maior dificuldade de determinação 

experimental, o que prejudica a comparação entre os valores experimentais e teóricos destes 

parâmetros. Na Tabela 7, pode-se constatar que hK apresenta uma ordem de grandeza teórica 
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em concordância com a experimental, com um erro relativo de 25%. O erro para hJK, no 

entanto, é bem mais pronunciado. Ainda assim, a inversão de sinais para o caso de hJK não 

deve causar espanto, uma vez que o valor absoluto extremamente pequeno destas constantes e 

o caráter minucioso da correção tornam este tipo de discrepância esperada. 

4.1.3. (H2O)2 

Na Tabela 8 estão listadas as constantes rotacionais, as frequências fundamentais e o 

momento de dipolo para o dímero de água, obtidos computacionalmente utilizando o 

funcional B2PLYP com correção de dispersão  D2 na base aug-cc-pVTZ. Além disso, também 

estão listados os parâmetros !  e ! , descritos por: 

!    (4.1)    !  (4.2) 

Observando os valores calculados para as constantes rotacionais B e C com as 

diferentes correções, nota-se que ocorre um fenômeno interessante de inversão. Por se tratar 

de uma molécula fracamente ligada, e por isto extremamente sujeita aos efeitos vibracionais 

anarmônicos e de  distorção centrífuga, não causa estranheza que, conforme adicionam-se às 

suas expressões tais ajustes, haja uma grande variação nas constantes rotacionais. Somando a 

isto, o dímero de água se comporta como um rotor quase-simétrico, apresentando constantes 

rotacionais B e C acidentalmente quase-degeneradas. Desta forma, por serem próximas e 

altamente influenciadas pelas correções, é compreensível que seja observada esta inversão das 

constantes. 

B̄ δ

B̄ =
B + C

2
δ = B − C
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Tabela 8: Valores teóricos e experimentais para as constantes rotacionais, o momento de dipolo e as 
frequências fundamentais do (H2O)2, obtidos com o funcional B2PLYP. a [28]; b [101]; c [16] 

Ainda sobre as constantes rotacionais, os valores calculados para !  e A utilizando 

!  , !  e !  estão em um bom acordo com os obtidos experimentalmente por Zwart et al. 

[101], apresentando erros relativos de, respectivamente, 1,8% e 5,2%. No entanto, o valor 

obtido para !  utilizando estas mesmas constantes está muito distante do experimental. Isto 

pode ser consequência do funcional utilizado, e quão bem ele descreve esse tipo de sistema. 

Segundo Grimme et al. [40], para sistemas que envolvem ligações de hidrogênio, o funcional 

incluindo correção de dispersão B97D é mais bem sucedido na descrição do que o funcional 

mais geral B2PLYPD. Na Tabela 9 estão apresentadas as constantes rotacionais, o momento 

de dipolo e as frequências fundamentais obtidas utilizando este funcional de Grimme. 

B̄

A′�0 B′�0 C′�0

δ

B2PLYP Experimental B2PLYP Experimental

µ(D) 2,465 2,6 a ν1 (cm-1) 3731,719 3745 c

ν2 3714,501 3730 c

Ae (MHz) 213662,840 - ν3 3634,638 3600 c

Be 6530,838 - ν4 3558,123 3530 c

Ce 6529,735 - ν5 1598,881 1619 c

ν6 1588,803 1601 c

A0 232436,198 - ν7 525,048 -

B0 6263,104 - ν8 327,411 -

C0 6283,939 - ν9 140,631 -

ν10 110,703 -

A’0 232436,199 227580,4 ± 
0,5 b

ν11 128,257 -

B’0 6054,162 - ν12 96,062 -

C’0 6492,880 -

6273,521 6163,8 ± 0,5 b

438,710 26,7 ± 0,9 b!δ

!  (MHz)B̄
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Tabela 9: Valores teóricos e experimentais para as constantes rotacionais, o momento de dipolo e as 
frequências fundamentais do (H2O)2, obtidos com o funcional B97D. 

Os valores das constantes obtidas para o funcional B97D, de uma maneira geral, 

apresentam um erro relativo ligeiramente superior - da ordem de 2% a mais - aos calculados 

para o B2PLYPD. No entanto, o parâmetro δ calculado a partir das constantes rotacionais 

corrigidas para a distorção centrífuga se aproximou consideravelmente do valor experimental, 

o que confirma a superioridade deste funcional na descrição de sistemas que envolvam a água. 

Além disso, novamente é observado o fenômeno de inversão das constates rotacionais 

conforme vão sendo adicionadas as correções, de acordo com o observado para o B2PLYPD. 

Ainda assim, analisando os valores calculados para as frequências fundamentais para 

ambos os funcionais, observa-se que suas concordâncias com as frequências experimentais 

são universalmente bastante satisfatórias, com erros relativos médios da ordem de 2%. Isto 

indica que ambos os funcionais são capazes de descrever razoavelmente bem os campos de 

força harmonico, cúbico e quádruplo do sistema. 

B97D Experimental B97D Experimental

µ(D) 2,0656824 2,6 a ν1 (cm-1) 3643,733 3745 c

ν2 3592,017 3730 c

Ae (MHz) 204579,202 - ν3 3551,238 3600 c

Be 6390,732 - ν4 3494,765 3530 c

Ce 6381,610 - ν5 1575,150 1619 c

ν6 1570,236 1601 c

A0 219522,534 - ν7 436,181 -

B0 5931,988 - ν8 315,244 -

C0 5943,563 - ν9 302,293 -

ν10 274,862 -

A’0 219522,534 227580,4 ± 
0,5 b

ν11 245,535 -

B’0 5912,237 - ν12 134,011 -

C’0 5963,313 -

5912,275 6163,8 ± 0,5 b

51,076 26,7 ± 0,9 b!δ

!  (MHz)B̄
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Na Tabela 10 estão listadas !  e !  calculadas para ambos os funcionais. De fato, 

observa-se que os efeitos da anarmonicidade são bastante influentes nas frequências 

vibracionais do dímero, com muitos modos apresentando  superior a 100 cm-1 tanto para o 

B2PLYPD quanto para o B97D. 

Tabela 10: Valores calculados com os funcionais B2PLYP e B97D das frequências harmônicas e das 
diferenças 𝛥r para o (H2O)2. 

As constantes de distorção centrífuga quadruplas e sêxtuplas calculadas nos dois 

funcionais para ambos os Hamiltonianos reduzidos A e S de Watson, assim como o parâmetro 

σ de assimetria, estão listados na Tabela 11. Como já mencionado, o dímero de água 

configura um caso especial de rotor quase-simétrico, de forma que o Hamiltoniano A de 

Watson não necessariamente será adequado para descrever o seu sistema. Segundo o próprio 

autor, o Hamiltoniano assimétrico não mais serve para descrever os níveis energéticos de um 

rotor quando a diferença entre duas das constantes rotacionais for da mesma ordem de 

grandeza das constantes de distorção centrífuga [89]. Como, para esta molécula, algumas das 

constantes quádruplas e até mesmo sêxtuplas apresentam ordem de grandeza superior a 101 

MHz para ambos os funcionais, evidentemente a simulação das suas frequências rotacionais 

deve ser realizada utilizando o Hamiltoniano do tipo S (3.3). Isto já era esperado, levando em 

ωr Δr

Δr

B2PLYP B97D

ω1 
(cm-1)

3913,452 𝛥1 (cm-1) 181,733 ω1 (cm-1) 3823,228 𝛥1 (cm-1) -179,495

ω2 3892,371 𝛥2 177,870 ω2 3797,921 𝛥2 -205,904

ω3 3804,864 𝛥3 170,226 ω3 3715,377 𝛥3 -164,139

ω4 3690,914 𝛥4 132,791 ω4 3569,006 𝛥4 -74,241

ω5 1653,918 𝛥5 55,037 ω5 1626,805 𝛥5 -51,655

ω6 1634,259 𝛥6 45,456 ω6 1611,954 𝛥6 -41,718

ω7 640,948 𝛥7 115,9 ω7 621,557 𝛥7 -185,376

ω8 374,931 𝛥8 47,52 ω8 382,717 𝛥8 -67,473

ω9 193,736 𝛥9 53,105 ω9 180,235 𝛥9 122,058

ω10 155,563 𝛥10 44,86 ω10 145,405 𝛥10 129,457

ω11 145,126 𝛥11 16,869 ω11 141,645 𝛥11 103,890

ω12 128,930 𝛥12 32,868 ω12 126,618 𝛥12 7,393
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consideração os valores exacerbados de σ e o fenômeno de inversão das constantes 

rotacionais. 

Tabela 11: Valores calculados e experimentais das constantes de distorção centrífuga nos 
Hamiltonianos A e S de Watson para o (H2O)2. a [101] 

A comparação dos valores calculados para a constante quádrupla DJ de distorção 

centrífuga do Hamiltoniano Watsoniano simétrico com o determinado experimentalmente 

evidencia a superioridade do funcional B97D em descrever os efeitos da distorção centrífuga 

para sistemas sujeitos a ligações de hidrogênio, uma vez que o erro relativo obtido para esta 

constante com o funcional B2PLYP foi da ordem de 20%, enquanto que para o funcional de 

Grimme foi de apenas 7%. Contudo, ao analisar os resultados para a constante DJK, ambos os 

funcionais apresentam erros relativos ainda demasiadamente largos. De qualquer forma, 

levando em consideração que a determinação experimental destas constantes ainda é uma 

tarefa complexa, e que as frequências rotacionais dependem das mesmas apenas em um nível 

perturbativo - sendo a maior parte dos valores calculados proveniente dos termos que 

B2PLYP B97D Experimental (S) a

𝛥J 
(MHz)

3,879E-02 DJ 
(MHz)

3,893E-02 𝛥J 
(MHz)

5,157E-02 DJ 
(MHz)

5,169E-02 4,83E-02 ± 2E-04

𝛥JK 1,581E+00 DJK 1,581E+00 𝛥JK 1,527E+00 DJK 1,526E+00 5,9E+00 ± 9E-01

𝛥K 5,024E+01 DK 5,024E+01 𝛥K 2,257E+01 DK 2,257E+01 -

δJ 6,181E-05 d1 -6,181E-05 δJ 8,018E-05 d1 -8,018E-05 -

δK -1,051E+02 d2 7,005E-05 δK -1,037E+01 d2 5,967E-05 -

HJ 
(MHz)

-5,495E-07 HJ 
(MHz)

-5,458E-01 HJ 
(MHz)

-1,553E-06 HJ 
(MHz)

-1,549E-06 -

HJK 1,587E-03 HJK 2,769E+01 HJK 1,712E-04 HJK -1,016E-04 -

HKJ -2,779E-02 HKJ -2,260E+04 HKJ -4,404E-03 HKJ -3,495E-03 -

HK 1,905E-01 HK 1,868E+05 HK 1,346E-02 HK 1,283E-02 -

hJ 2,359E-09 h1 2,099E-03 hJ -7,286E-09 h1 -7,678E-09 -

hJK 1,997E-02 h2 -1,850E-03 hJK -1,155E-04 h2 -2,303E-09 -

hK -1,964E+04 h3 2,597E-04 hK -1,569E+01 h3 3,924E-10 -

σ 375270,956 σ 43458,228
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envolvem as constantes rotacionais - os espectros simulados e abordados em 4.2. ainda 

contêm informações valiosas na detecção desta espécie no espaço. 

4.3.4. (H2O)H3O+ 

A discussão para o dímero protonado da água é semelhante à já realizada para o 

dímero neutro. No entanto, a ausência de medidas experimentais dos parâmetros discutidos 

para esta molécula torna a avaliação do modelo apenas especulativa, baseada no que pode ser 

observado em 4.3.3. Nas Tabelas 12, 13 e 14 estão listadas as constantes calculadas para o 

dímero protonado da água, obtidas com o funcional de densidade B2PLYP com correção de 

dispersão na base aug-cc-pVTZ. 

 Tabela 12: Valores teóricos e experimentais das constantes rotacionais, do momento de dipolo e das 

frequências fundamentais para o (H2O)H3O+. a [16] 

B2PLYP B2PLYP Experimental a

µ(D) 1,328 ν1 (cm-1) 3646,589 3684

ν2 3644,711 3684

Ae (MHz) 178201,518 ν3 3572,441 3609

Be 8642,679 ν4 3564,719 3609

Ce 8608,427 ν5 1817,788 -

ν6 1322,705 -

A0 185603,874 ν7 1386,904 -

B0 8332,415 ν8 1262,638 -

C0 8269,214 ν9 1319,084 1317

ν10 121,975 -

A’0 185603,871 ν11 473,096 -

B’0 8344,664 ν12 270,406 -

C’0 8256,968 ν13 253,255 -

ν14 274,258 -

ν15 94,464 -
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Tabela 13: Valores calculados das frequências harmônicas e das diferenças 𝛥r para o (H2O)H3O+. 

Tabela 14: Valores calculados das constantes de distorção centrífuga em ambos os Hamiltonianos A e 
S de Watson e do parâmetro de assimetria para o (H2O)H3O+. 

Apesar de o dímero protonado também apresentar constantes rotacionais 

acidentalmente degeneradas, configurando mais uma situação de rotor quase-simétrico, neste 

caso não é observado o fenômeno de inversão das constantes B e C. Uma explicação razoável 

B2PLYP B2PLYP B2PLYP B2PLYP

ω1 
(cm-1)

3824,786 ω9 859,286 𝛥1 (cm-1) 178,197 𝛥9 -459,798

ω2 3824,324 ω10 611,526 𝛥2 179,613 𝛥10 489,551

ω3 3736,498 ω11 513,624 𝛥3 164,057 𝛥11 40,528

ω4 3728,218 ω12 506,652 𝛥4 163,499 𝛥12 236,246

ω5 1752,317 ω13 436,728 𝛥5 -65,471 𝛥13 183,473

ω6 1691,948 ω14 325,803 𝛥6 369,243 𝛥14 51,545

ω7 1525,864 ω15 174,565 𝛥7 138,960 𝛥15 80,101

ω8 1459,629 𝛥8 196,991

B2PLYP B2PLYP

𝛥J (MHz) 8,1645E-03 DJ (MHz) 7,8556E-03

𝛥JK 2,5198E-01 DJK 2,5384E-01

𝛥K 1,0789E+01 DK 1,0788E+01

δJ 1,8672E-05 d1 -1,8672E-05

δK 6,1173E+00 d2 -1,5445E+05

HJ (MHz) -1,9960E-09 HJ (MHz) -2,9606E-10

HJK 3,4591E-05 HJK -3,6972E-06

HKJ -2,8898E-04 HKJ -1,6138E-04

HK -1,4094E-02 HK -1,4183E-02

hJ 1,6009E-09 h1 1,3593E-09

hJK -3,7872E-05 h2 -8,4999E-10

hK -1,9316E+00 h3 2,4161E-10

σ 9901,675
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está relacionada à carga positiva, que fortalece ligeiramente a ligação intramolecular, 

amenizando o caráter altamente frouxo desta molécula e com isso suavizando os efeitos de 

acoplamento roto-vibracional e distorção centrífuga nas constantes rotacionais. Ainda assim, a 

diferença entre as constantes B e C - seja considerando os efeitos de distorção centrífuga ou 

não - ainda é bem pequena, da mesma ordem de grandeza que as constantes quádruplas !  e 

! . Logo, este também configura um caso especial onde se deve utilizar o Hamiltoniano S 

de Watson para a determinação dos níveis rotacionais. 

Por fim, as frequências fundamentais calculadas estão novamente em ótimo acordo 

com as medidas experimentalmente, com um erro relativo de 1% no geral, indicando que a 

descrição dos campos de força é satisfatória neste nível de cálculo. Além disso, os efeitos da 

anarmonicidade nesta molécula aparentam ser extremamente relevantes, especialmente para 

os modos de vibração de menor número de onda, os quais apresentam valores de !  

surpreendentemente altos - da ordem de 480 cm-1! 

4.2. Simulação dos Espectros 

As constantes obtidas computacionalmente e reportadas em 4.1. foram utilizadas 

para simular os espectros rotacionais a 300 K das moléculas de interesse através do algoritmo 

de Pickett [70] de diagonalização e resolução da equação secular (1.17) utilizando os 

Hamiltonianos reduzidos de Watson (3.2) e (3.3). Para o caso da água e do formaldeído, os 

espectros experimentais utilizados para comparação foram retirados do banco de dados do Jet 

Propulsion Laboratory (JPL) da NASA .  4

4.2.1. H2CO 

O espectro rotacional simulado do formaldeído, obtido a partir das constantes 

reportadas em 4.1.2., pode ser analisado na Figura 8, em vermelho. Comparativamente, o 

espectro experimental retirado do JPL está representado na cor azul: 

ΔK

ΔJK

Δr

 https://spec.jpl.nasa.gov/ftp/pub/catalog/catdir.html Acessado em 10/07/2019.4

https://spec.jpl.nasa.gov/ftp/pub/catalog/catdir.html
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Figura 8: Espectros rotacionais do H2CO simulado (vermelho) e experimental (azul) a 300 K. 

Na Figura 9, uma aproximação do intervalo de frequência entre 400 e 480 GHz 

permite uma melhor avaliação do deslocamento entre as linhas de cada espectro: 

Figura 9: Aproximação no intervalo de frequências entre 400 e 480 GHz da Figura 8. 
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O deslocamento médio entre as linhas do espectro experimental e as do espectro 

simulado do H2CO foi de aproximadamente 0,5 GHz, um valor extremamente satisfatório 

para o nível de cálculo que foi empregado. Mais uma vez, isto se mostra um indicativo do 

bom comportamento desta molécula em relação ao tratamento teórico, sendo um reflexo da 

grande acurácia das constantes calculadas. Mais importante, este resultado comprova que o 

modelo utilizado é adequado para este sistema, isto é, pode descrevê-lo corretamente dentro 

das limitações do nível de cálculo. 

Ainda assim, fica claro que existe um problema em relação às intensidades das 

linhas, o que pode estar relacionais ao momento de dipolo elétrico, à função de partição da 

molécula [85] ou até mesmo ao algoritmo do Software VMS-ROT. Levando em consideração 

que o momento de dipolo calculado para esta molécula apresentou um erro relativo de apenas 

0,95%, é mais provável que o erro esteja relacionado às duas últimas opções citadas. 

4.2.2. H2O 

Os espectros simulado e experimental da molécula de água a 300 K podem ser 

analisados na Figura 10: 

Figura 10: Espectros rotacionais do H2O simulado (vermelho) e experimental (azul) a 300 K. 
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Como é possível perceber, o resultado para esta molécula não foi tão satisfatório 

quanto para o H2CO. De uma forma geral, o erro entre as frequências calculadas e as 

experimentais corresponde a aproximadamente 6 GHz, com o agravante que o número de 

linhas e o deslocamento das mesmas entre o espectro simulado e o experimental não são 

condizentes - apesar do erro relativamente pequeno encontrado para as constantes calculadas. 

Somada à questão da intensidade já observada no caso do formaldeído, a molécula de água 

aparenta ser afetada por algum fator adicional, o que causa esta divergência no padrão das 

linhas. Com a motivação de explorar este efeito, foi simulado um segundo espectro rotacional 

para a água, utilizando as constantes medidas experimentalmente. A comparação deste 

espectro semi-empírico (em preto) com o obtido do JPL pode ser averiguada na Figura 11: 

Figura 11: Comparação entre os espectros semi-empírico (preto) e experimental (azul) da água a 
300K. 

Como resultado, constata-se que o espectro semi-empírico continua apresentando um 

padrão de linhas que destoa do experimental de fato. Ou seja, por mais que as constantes 

sejam aprimoradas, o espectro simulado continuará discrepante do experimental. Em outras 

palavras, não se trata de um problema de nível de cálculo, o qual pode ser parcialmente 

solucionado utilizando técnicas mais rebuscadas, mas sim um problema de modelo. É 

possível que, com a adição de termos de ordens superiores na expressão do Hamiltoniano 
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(3.2), a descrição do sistema se torne mais acurada e consequentemente o espectro simulado 

se aproxime mais do experimental. A possibilidade de linhas rotacionais do dímero da água, 

assim como de aglomerados de ordens superiores, estarem contribuindo em parte para o 

espectro experimental do banco de dados também não é particularmente promissora, uma vez 

que o padrão de linhas destas espécies agregadas domina uma região do espectro diferente da 

região mais rica para a molécula de água - a frequências bem menores. A partir da 

comparação entre os espectros simulados utilizando as constantes determinadas 

computacionalmente e as constantes experimentais (Figura 12), conclui-se que o 

aprimoramento das constantes teóricas resultaria em uma melhora de aproximadamente 3 

GHz no deslocamento das transições. Isto é, a contribuição do nível de cálculo na acurácia das 

transições preditas é de apenas 50%, sendo o resto consequência de um modelo possivelmente 

inadequado para este sistema - diferentemente do observado para o H2CO. 

Figura 12: Comparação entre os espectros semi-empírico (preto) e simulado (vermelho) da água a 
300K. 

Vale ainda ressaltar que, para as transições de maior intensidade, o deslocamento 

entre as linhas dos dois espectros simulados se manteve sempre abaixo de 1 GHz.  
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4.2.3. Dímeros de água 

Como discutido em 4.1., os espectros rotacionais dos dímeros neutro e protonado da 

água foram simulados a partir das constantes calculadas, utilizando o Hamiltoniano reduzido  

de Watson do tipo S (3.3), ao invés do tipo A utilizado para os casos da água e do 

formaldeído. As Figuras 13 e 14, respectivamente, contêm os espectros simulados para o 

(H2O)2 a 300 K utilizando os funcionais B2PLYP e B97D. Na Figura 15 pode-se analisar a 

comparação entre os dois espectros simulados. 

Figura 13: Espectro rotacional do (H2O)2 a 300 K simulado a partir das constantes obtidas com o 
funcional B2PLYP, utilizando o Hamiltoniano S de Watson. 
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Figura 14: Espectro rotacional do (H2O)2 a 300 K simulado a partir das constantes obtidas com o 
funcional B97D, utilizando o Hamiltoniano S de Watson. 

Figura 15: Comparação entre os espectros simulados do (H2O)2 utilizando os funcionais B2PLYP e 
B97D. 

Os espectros rotacionais simulados neste trabalho para os dímeros da água foram 

limitados ao intervalo de frequências até 250 GHz, faixa que compreende as bandas 1 a 6 do 

observatório ALMA [4], uma vez que transições em maiores frequências não são 

costumeiramente observadas com telescópios de rádio. 

A mudança no funcional acarreta em um deslocamento dos níveis rotacionais 

calculados, sendo esse efeito mais relevante para menores frequências. Isto evidencia a 

sensibilidade desta teoria com relação ao método empregado, reforçando a importância de um 

estudo detalhado a respeito da melhor descrição do sistema. 

A Figura 16 corresponde ao espectro simulado para o (H2O)H3O+ a 300 K, 

utilizando novamente o funcional B2PLYP com correção de dispersão e o Hamiltoniano 

Watsoniano S. 
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Figura 16: Espectro rotacional simulado do (H2O)H3O+ a 300 K utilizando o Hamiltoniano S de 
Watson. 

Analisando os espectros de todos os sistemas estudados pode-se observar o efeito do 

aumento da complexidade da espécie na partição dos níveis rotacionais ocupados, o que 

explica as intensidades consideravelmente mais baixas para os dímeros da água do que para o 

monômero. Devido aos seus pequenos valores absolutos e à ausência de determinações 

experimentais, não é possível estimar a ordem de grandeza do erro esperado para as 

constantes sêxtuplas de distorção centrífuga dos dímeros. Por este motivo, elas não foram 

incluídas na simulação dos espectros, truncando a correção no nível quádruplo - uma 

aproximação que necessariamente leva a um pequeno erro nas frequências rotacionais. Além 

disso, a degenerescência acidental de alguns dos modos normais de vibração destas moléculas 

também atua como uma fonte de erro, uma vez que causa a ressonância de Coriolis, o que 

requer a adição de mais uma aproximação (3.11) para que o modelo funcione. 

A avaliação do erro esperado para estes espectros com base nos casos da água e do 

formaldeído acaba por se tornar inconclusiva. Por um lado, os dímeros podem tender a um 

comportamento semelhante ao do monômero, reproduzindo o mesmo problema com relação 

ao modelo adotado e com isso apresentando erros da ordem de - ou, por envolverem um 

conjunto de base menor, superiores a - 6 GHz. O fato destas moléculas sentirem os efeitos da 
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anarmonicidade mais intensamente que o formaldeído corrobora para esta hipótese. Por outro 

lado, os dímeros se aproximam mais do formaldeído no que tange o formato da elipsoide de 

inércia, uma vez que ambos configuram rotores quase-simétrico. Desta forma, ainda são 

necessárias investigações mais aprofundadas a respeito da questão do modelo e sua 

aplicabilidade para que seja possível inferir a precisão destas determinações teóricas.  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5 CONCLUSÃO 

No presente trabalho, os efeitos rotacionais e vibracionais para além das 

aproximações do oscilador-harmônico e do rotor-rígido foram calculados teoricamente para 

diferentes rotores assimétricos de interesse astroquímico, incluindo as moléculas da água 

(H2O), do formaldeído (H2CO), do dímero neutro da água (H2O)2 e do dímero protonado 

(H2O)H3O+. Tanto o formaldeído quanto a água possuem espectros rotacionais amplamente 

estudados pela literatura, já tendo sido detectados em diversos ambientes espaciais, e por este 

motivo serviram como modelos de comparação nos cálculos realizados para os dímeros - que 

por sua vez são as principais espécies ejetadas pelo sputtering de gelos astrofísicos e portanto 

possivelmente estão enriquecendo o MIE. 

Tanto a água quanto o formaldeído apresentaram boa concordância entre os valores 

obtidos teoricamente para as constantes e os medidos experimentalmente, dentro das 

limitações do nível de cálculo empregado. Contudo, o espectro rotacional simulado para a 

água - tanto com as constantes calculadas quanto com as constantes medidas 

experimentalmente - apresentou um padrão de linhas incorrespondente com o experimental, o 

que evidencia um problema não mais associado ao nível de cálculo, mas sim a uma limitação 

do próprio modelo em descrever o sistema. O mesmo não foi observado para o formaldeído, 

indicando que de fato o modelo é adequado para determinadas moléculas e levantando o 

questionamento dos fatores que contribuem para esta falha no caso da água. 

Além disso, foram determinadas as constantes para os dímeros neutro e protonado da 

água, os quais configuram ambos uma condição especial de rotores quase-simétricos e 

portanto requerem um Hamiltoniano reduzido diferente do adotado para os monômeros. 

Devido à escassez de medições experimentais no que tange os espectros rotacionais destas 

espécies, a determinação do erro esperado para cada parâmetro é dificultada, de forma que os 

valores aqui obtidos não podem ser confrontados com resultados experimentais. Ainda assim, 

espera-se que o presente trabalho sirva como motivação para estudos experimentais destas 

moléculas astroquimicamente interessantes, guiando futuras rádio-observações das mesmas 

no meio interestelar. 
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APÊNDICE A: Constantes Quádruplas de Distorção Centrífuga 

O Hamiltoniano fenomenológico para um rotor semi-rígido com efeito de distorção 

centrífuga pode ser descrito por [85]: 

!  

 (A.1) 

O primeiro termo do lado direito da equação (A.1) representa a energia do rotor-

rígido, enquanto que os termos adicionais introduzem as contribuições à energia devido à 

distorção centrífuga. 

De uma forma geral, entretanto, as constantes rotacionais do rotor assimétrico  no 

nível vibracional fundamental, determinadas empiricamente como os coeficientes dos 

operadores de momento angular ! , !  e ! , não correspondem perfeitamente às constantes 

! , !  e !  obtidas da equação (3.5). Estes dois conjuntos de constantes diferem um do outro 

por uma contribuição da distorção centrifuga no sistema, que depende do tipo de 

Hamiltoniano utilizado para fitar os níveis rotacionais medidos experimentalmente. 

Kivelson e Wilson descrevem as constantes corrigidas para a distorção centrífuga 

como [49]: 

!  

!   (A.2) 

!  

Também definem o parâmetro de assimetria σ: 

!      (A.3) 

No formalismo de Kivelson e Wilson [49], as constantes quádruplas de distorção 

centrífuga para um rotor assimétrico são descritas por: 

!  

Ĥrot = AvJ2
a + BvJ2

b + CvJ2
c +

1
4 ∑

α,β,γ,δ

τα,β,γ,δJαJβJγJδ + ∑
α,β,γ,δ,ε,η

τα,β,γ,δ,ε,ηJαJβJγJδJεJη + . . .

J2
a J2

b J2
c

A0 B0 C0

A′�0 = A0 +
1
4 (3τbcbc − 2τcaca − 2τabab)

B′�0 = B0 +
1
4 (3τcaca − 2τabab − 2τbcbc)

C′�0 = C0 +
1
4 (3τabab − 2τbcbc − 2τcaca)

σ =
2A′�0 − B′�0 − C′�0

B′�0 − C′�0

DJ = −
1
32 [3τbbbb + 3τcccc + 2(τbbcc + 2τbcbc)]
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!  

!  

!   (A.4) 

!  

!  

Aqui, !  e !  aparecem apenas na forma de !  (3.14) 

No Hamiltoniano reduzido de Watson para rotores assimétricos (3.2),  as constantes 

quádruplas de distorção centrífuga (3.15) são obtidas a partir das constantes de Kivelson e 

Wilson (A.4), sendo o parâmetro σ em !  (3.15) obtido como em (A.3), utilizando as 

constantes rotacionais corrigidas para a distorção centrífuga descritas em (A.2). 

DK = DJ −
1
4 [τaaaa − (τaabb + 2τabab) − (τccaa + 2τcaca)]

DJK = − DJ − DK −
1
4

τaaaa

R5 = −
1
32 [τbbbb − τcccc − 2(τaabb + 2τabab) + 2(τccaa + 2τcaca)]

R6 =
1
64 [τbbbb + τcccc − 2(τbbcc + 2τbcbc)]

δJ = −
1
16 (τbbbb − τcccc)

τααββ ταβαβ τ′�ααββ

δk
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APÊNDICE B: Questão da Inconsistência do Gaussian 09 

Durante a execução dos cálculos teóricos discutidos no presente trabalho, foi 

observada uma inconsistência entre as revisões A.02 e D.01 do programa Gaussian. Entre uma 

revisão e outra, os arquivos de saída de um mesmo input apresentam valores diferentes para 

as constantes de distorção centrífuga quádruplas e sêxtuplas, para as constantes de 

acoplamento rotacional-vibracional e para as constantes rotacionais corrigidas. Além disso, 

também ocorrem inconsistências relacionadas ao momento de dipolo das moléculas - apesar 

de o valor total do momento de dipolo elétrico ser o mesmo para as duas revisões, as suas 

componentes são diferentes, como se entre uma revisão e outra o momento de dipolo sofresse 

um deslocamento (Figuras 17 e 18). 

Figura 17: Output do Gaussian 09 na Revisão A.02 para as coordenadas cartesianas, as componentes 
do momento de dipolo elétrico e as constantes de distorção centrífuga quádruplas e sêxtuplos dos 

Hamiltonianos A e S de Watson para H2O no nível RHF/6-31G** 
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Figura 18: Output do Gaussian 09 na Revisão D.01 para as coordenadas cartesianas, as componentes 
do momento de dipolo elétrico e as constantes de distorção centrífuga quádruplas e sêxtuplas dos 

Hamiltonianos A e S de Watson para H2O no nível RHF/6-31G** 

Curiosamente, enquanto os valores das constantes rotacionais, de distorção 

centrífuga e de acoplamento rotacional-vibracional foram todos muito mais próximos dos 

experimentais quando calculados na revisão A.02, a revisão D.01 foi a que apresentou as 

componentes corretas do momento de dipolo elétrico. Para a água, por exemplo, a revisão A.

02 apresentou um momento de dipolo com duas componentes - sendo uma delas o eixo 

molecular - o que sabidamente está equivocado. 

Esta questão foi explorada para diversos sistemas, que incluíam rotores assimétricos, 

rotores simétricos prolatos e rotores simétricos oblatos, assim como para diferentes níveis de 

cálculo. Em todos os casos, com excessão do formaldeído, foram observadas as 

inconsistências, nas quais os comportamentos descritos acima para as constantes e para o 

momento de dipolo se mantiveram. 
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Como as constantes quádruplas de distorção centrífuga dependem apenas do campo 

de força harmônico (3.8 e 3.13), é possível determiná-las sem precisar considerar os efeitos da 

anarmonicidade. Assim, efetuando os cálculos sem utilizar a keyword “Freq=Anharmonic”,  

ou seja, somente através da keyword “Freq=VibRot”, os valores obtidos para as constantes de 

distorção centrífuga quádrupla são consistentes entre as revisões. Além disso, estes valores 

são equivalentes aos obtidos com a revisão A.02. Por este motivo, acredita-se que o problema 

esteja potencialmente relacionado à determinação dos campos de força de ordens superiores, 

podendo ser causado por um bug implementado em uma revisão posterior à A.02 e que afete 

as diferenciações numéricas dos potenciais. 


	1 INTRODUÇÃO
	2 OBJETIVOS
	3 METODOLOGIA
	3.1.1. O Hamiltoniano rotacional
	3.1.2 Constantes de interação rotacional-vibracional
	3.1.3.Constantes de distorção centrífuga
	3.1.4. Constantes de vibração anarmônica
	3.1.5. Momento de dipolo e regras de seleção
	3.2.1. Obtenção das constantes
	3.2.2. Simulação dos espectros

	4 DISCUSSÃO
	4.1.1. H2O:
	4.1.2: H2CO
	4.1.3. (H2O)2
	4.3.4. (H2O)H3O+
	4.2.1. H2CO
	4.2.2. H2O
	4.2.3. Dímeros de água

	5 CONCLUSÃO
	6 REFERÊNCIAS

