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RESUMO
O Oxigênio molecular é um dos principais componentes da atmosfera terrestre. Assim, proces-
sos que envolvem colisões entre Oxigênio atômico e molecular são de interesse na físico-química 
atmosférica e da combustão. Tais colisões podem ser estudadas com ajuda de uma superfície de 
energia potencial para o sistema O3 (

1A1). Com esse objetivo, a superfície de energia potencial 
do sistema O3 (

1A1) será aqui estudada. A fim de fornecer uma representação para tal potencial, 
formas funcionais baseadas no método Double Many-Body Expansion (DMBE) foram propos-
tas, proporcionando um correto ajuste para os pontos ab initio. Os cálculos relativos aos valores 
de energia foram realizados com o auxílio do programa GAMESS, valendo-se do nível de cálcu-
lo Multi-Reference Second-Order Moller-Plesset Perturbation Theory (MRMP2), juntamente 
com as bases aug-cc-pVXZ (X=D, T).
Palavras-chave: Superfície de energia potencial. Cálculos ab initio.

1. Introdução

Uma superfície de energia potencial, dentro da aproximação de Born-Oppenheimer, modelo 
no qual os elétrons ajustam suas posições instantaneamente para acompanhar qualquer movimento 
do núcleo (MURRELL et al., 1984), é, em síntese, uma função que fornece a energia eletrônica em 
função das coordenadas nucleares.

Tal superfície pode ser obtida por meio do ajuste de uma função contínua a um conjunto de 
pontos ab initio e/ou dados experimentais, sendo o termo ab initio utilizado na descrição de métodos 
que procuram calcular as propriedades moleculares a partir do início, isto é, resolvendo a equação de 
Schrödinger sem utilizar nenhum dado experimental (STONE, 1996).

O presente trabalho irá apresentar a superfície de energia potencial do sistema O3 (
1A1). Para 

a elaboração dessa superfície, foi necessário construir a curva de energia potencial para o sistema O2 
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(X3∑g
-). É importante ressaltar que, com intuito de melhorar os resultados para o último sistema 

citado, métodos de extrapolação de base tiveram que ser empregados para corrigir os valores de energia 
obtidos, que foram bastante influenciados pelas bases utilizadas.

Uma descrição das metodologias utilizadas, bem como dos resultados obtidos, será apresentada 
nas próximas seções.

2. MetodologIa

2.1. CálCulos ab initio

Os cálculos ab initio para a obtenção dos valores de energia utilizados na elaboração das 
superfícies de energia potencial foram realizados com o auxílio do programa GAMESS (SCHMIDT, 
1993), utilizando o nível de cálculo Multi-Reference Second-Order Moller-Plesset Perturbation 
Theory (MRMP2) com as bases aug-cc-pVXZ (X=D, T) (sistema O3 (

1A1)) e aug-cc-pVXZ (X=D, T, 
Q) (sistema O2 (X

3∑g-)) (KENDALL et al., 1992; DUNNING, 1989).
Foram calculados 87 pontos ab initio em cada uma das três bases para a curva de energia potencial 

do sistema O2 (X
3∑g-) e 352 pontos ab initio em cada uma das duas bases para a construção do termo 

que representa a interação de três corpos da superfície de energia potencial do sistema O3 (
1A1).

2.2. extrapolação de base – CoMplete basIs set (Cbs)

A expansão de uma função desconhecida em um conjunto de funções conhecidas não é uma 
aproximação se o conjunto de funções utilizadas for completo. Contudo, para que isso ocorra, é necessária 
a utilização de um número infinito de funções, o que na prática não é possível. O truncamento da 
função desconhecida em um número finito de funções pode ocasionar certa imprecisão aos resultados, 
fato que varia de acordo com o número e tipo de funções utilizadas (BALLESTER, 2008).

Analisando os resultados obtidos para o sistema O2 (X3∑g-), foi possível observar a grande 
influência das bases utilizadas para os valores de energia obtidos, conforme indicado na Figura 1, que 
mostra os pontos ab initio de energia calculados nas diferentes bases.
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Fig. 1- Comparação das bases.
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É possível destacar duas estratégias principais para a extrapolação de base:
⋅Extrapolação da energia total;
⋅Extrapolação da energia Hartree-Fock e da energia de correlação dinâmica.

extrapolação da energIa total – Método 1

Esse método consiste na extrapolação da energia total calculada, isto é, na extrapolação da 
energia Hartree-Fock somada à energia de correlação dinâmica. Para a realização de tal extrapolação, 
foi utilizada a seguinte expressão (PETERSON et al., 1993):

Etot=E∞+Bexp[-(X-1)]+C[-(X-1)2]

onde X assume os valores 2, 3 ou 4 de acordo com a base utilizada, isto é, X = 2, se a base for aug-cc-
pVDZ, X = 3, se a base for aug-cc-pVTZ e X = 4, se a base for aug-cc-pVQZ.

extrapolação da energIa Hartree-FoCk e da energIa de Correlação dInâMICa

Esse método busca realizar uma extrapolação separada das energias Hartree-Fock e de correlação 
dinâmica, de modo que, depois de somadas as duas energias extrapoladas, é possível obter a extrapolação 
para a energia total. Nesse contexto, duas expressões foram utilizadas:

Método 2 (KARTON & MARTIN, 2006; VARANDAS, 2007)

Energia Hartree - Fock:

E  CAS (R)=E CAS (R)+ B/X 5,34X ∞

Energia de Correlação Dinâmica

EX
dc = E∞

dc+
A3 +

A5+CA3
125

(X+a)3 (X+a)5

onde X assume valores conforme já explicado. Ainda é preciso destacar que, com o intuito de facilitar 
a utilização de tal método, foi realizada uma aproximação do expoente de A3, fazendo 1.25 ≃1.

Método 3 (FELLER, 1993; WOON & DUNNING, 1993; FELLER & PETERSON, 1998; 
HELGAKER, 1997)

Energia Hartree - Fock:

E HF =E  HF+Bexp(-CX)X ∞

Energia de correlação dinâmica:
E cor =E  cor+BX-3

X ∞

onde X assume valores conforme explicação anterior.
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CoMparação gráFICa dos Métodos de extrapolação

Depois de realizadas as extrapolações utilizando os métodos anteriores, faz-se necessária uma 
comparação gráfica dos resultados. Nesse contexto, os gráficos a seguir (Figura 2) irão realizar tal 
comparação.

Comparando os resultados obtidos com dados presentes na literatura (RODRIGUES et al., 
2002) foi possível observar que a extrapolação obtida pelo Método 2 representou melhor o sistema na 
região de curto alcance, uma vez que o mínimo de energia se encontra mais próximo do resultado já 
existente. Assim, os valores de energia a serem utilizados nas próximas seções foram extrapolados com 
auxílio desse método.
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Fig. 2 - A- Extrapolação de energia com o Método 1. B- Extrapolação de energia com o Método 2. C- Extrapolação de energia com 
o Método 3. D- Comparação dos resultados obtidos com os Métodos 1, 2 e 3 na região de equilíbrio.

3. resultados 

3.1. Curva de energIa potenCIal para o sIsteMa o2 (x
3∑

g

-)

A construção da curva de energia potencial para o sistema O2 (X
3∑g-) foi realizada por meio do 

ajuste de uma forma funcional adequada aos pontos ab initio calculados e posteriormente extrapolados. 
A forma funcional utilizada baseia-se no método Double Many-Body Expansion (DMBE), que será 
explicado com mais detalhes na seção 3.2. A necessidade de uma boa qualidade no ajuste dos pontos 
ab initio fez com que a expressão apresentada na sequência fosse utilizada.

A C

B D

principia 17.indd   48 03/09/14   13:20



49Principia, Juiz de Fora, v. 17, p. 45-53, jan./dez. 2013

Função Total

V=Vdc+VEHF

O ajuste da forma funcional foi realizado com auxílio do programa GNUPLOT. É necessário 
ressaltar que n, na equação de longo alcance, assumiu os valores 6, 8, 10 e 12, e, na função de curto 
alcance, foi feito n = 7.

Os valores encontrados para os coeficientes da função que fornece a curva de energia potencial 
do sistema O2 (X

3∑g-) estão inseridos na Tabela I.
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Fig. 3 - Curva de energia potencial para o sistema O2 (X3∑g-) comparada com os pontos de energia extrapolados (gráfico à esquerda) 
e gráfico de erro entre a forma funcional ajustada e os valores de energia extrapolados (gráfico à direita).

3.2. superFíCIe de energIa potenCIal para o sIsteMa o3 (
1a1)

Na construção da superfície de energia potencial para o sistema O3 (
1A1) foi utilizado o método 

Double Many-Body Expansion (DMBE). Este, em resumo, consiste em descrever o potencial de 
interação de n corpos através da expressão:

V=∑Va +∑Vabc+...+∑Vabc-n

onde Va representa a energia potencial de um único átomo, Vab representa a interação de dois corpos, 
Vabc representa a interação de três corpos e Vabc-n representa a interação de n corpos. 

Essa divisão da interação total é o que se denomina Many-Body Expansion (MBE). Após essa 
separação na descrição da interação total de n corpos, busca-se dividir a forma funcional em duas: 
uma representando a região de curto alcance e outra representando a região de longo alcance. Isso 
completa a metodologia do Many-Body Expansion, dando origem ao método Double Many-Body 
Expansion. 

Para o sistema aqui estudado, no qual n=3, o termo que representa as interações de dois corpos 
foi obtido através da curva de energia potencial para o sistema O2 (X

3∑g-). Assim, para completar a 
construção da superfície de energia potencial para o sistema O3 (

1A1), foi necessário apenas modelar o 
termo que representa a interação de três corpos. 

A obtenção do termo que representa a interação de três corpos foi realizada por meio do ajuste 
de uma forma funcional aos valores de energia extrapolados. Para o sistema O3 (

1A1), a forma funcional 
utilizada no ajuste do termo de dois corpos é a mesma utilizada na elaboração da curva de energia 
potencial do sistema O2 (X

3∑g-), uma vez que esse termo é a própria curva de energia potencial desse 
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sistema.Assim, para ajustar o termo que representa a interação de três corpos, foi utilizada a seguinte 
forma funcional:

V=P(R)T(R)

onde P(R) é um polinômio em função das coordenadas R e T(R) é uma função denominada “range 
function”, que garante que o termo de curto alcance de três corpos é exatamente zero na região de longo 
alcance.Para a função P(R), foi escolhida a seguinte expressão utilizando coordenadas de simetria:

P(S1,S2,S3)=a0+a1S1+a2S
2 +a3(S

2 +S 2)+a4S 3+a5S1(S 2 +S 2)+1 2 3 1 2 3

+a6(S
3-3S3S

2 )+a7S
4 +a8S

2 (S 2+S 2 )+a9S1(S
3 -3S3S

2 )+a10(S
2 +S 2 )2

3 2 1 1 2 3 3 2 2 3

e

T(R)=exp[-yr  2+yr  2 +yr  2 )]
1 2 3

onde , ,  e ri=Ri-Rref , i=1, 2, 3 são as três distâncias interatômicas relativas. É 
preciso acrescentar que o valor atribuído ao coeficiente y foi 0,7 e o valor utilizado para Rref=2.2932 Bohr.

O ajuste do termo de três corpos da superfície de energia potencial do sistema O3 (
1A1) foi 

realizado sobre os valores de energia Vajuste determinados da seguinte forma: 

Vajuste=[V(3)(R1,R2,R3)-Eref]ab initio-∑V(2)(Rn)

onde V(3)(R1,R2,R3) é o valor ab initio de energia calculado para a configuração do sistema na qual as 
distâncias interatômicas são R1,R2,R3; ∑V(2)(Rn) é o valor assumido pela superfície de energia potencial 
do sistema O3 (

1A1) quando esta contém apenas os termos de dois corpos; e Eref=-224.603 Hartree é a 
energia de dissociação do sistema.

Os valores encontrados para a função que ajusta o termo de três corpos estão indicados na Tabela II.
Com o intuito de representar a superfície de energia potencial para o sistema O3 (

1A1), foram 
elaborados dois gráficos de contorno. Tais gráficos serão apresentados na sequência.

R1 (Bohr)

R2 (Bohr)

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0
1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

9.0

10.0

−0.6

−0.5

−0.4

−0.3

−0.2

−0.1

0.0

V 
(H

ar
tre

e)

x (Bohr)

y (Bohr)

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
0.0

2.0

4.0

6.0

8.0

10.0

−0.6

−0.5

−0.4

−0.3

−0.2

−0.1

0.0

V 
(H

ar
tre

e)

Fig. 4 - A - Contornos da superfície de energia potencial para configurações do sistema nas quais o ângulo a foi mantido fixo e igual 
a p/3radianos e as distâncias R1 e R2, dadas em Bohr, variam de 1 até 10. B- Contornos da superfície de energia potencial para confi-
gurações do sistema estudado nas quais uma distância interatômica entre dois átomos de Oxigênio é mantida fixa e igual a 2.2932 
Bohr e o terceiro átomo teve suas posições variando no primeiro quadrante. O gráfico associa os valores de energia às coordenadas 

do terceiro átomo.
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4. ConClusão

Com a utilização dos pontos ab initio obtidos com o Método 2 de extrapolação de base 
apresentado na seção 2.2, foi obtida a curva de energia potencial para o sistema O2 (X

3∑g-) e, a 
partir dessa, a superfície de energia potencial do sistema O3 (

1A1), cujo termo referente às interações 
de três corpos foi construído ajustando-se pontos também extrapolados com o método acima 
citado.Para que se possa avaliar a qualidade dos ajustes realizados, faz-se necessária a comparação de 
algumas propriedades que podem ser extraídas diretamente das superfícies encontradas com dados, 
principalmente experimentais, já existentes. Uma análise de algumas propriedades está inserida 
na Tabela III. Contudo, o principal meio de verificação da qualidade de uma superfície são os 
estudos de dinâmica realizados sobre ela. Tal importante passo será alvo de futuros estudos. Ainda, 
é importante acrescentar que a superfície de energia potencial do sistema O3 (

1A1) foi obtida através 
do ajuste de pontos ab initio calculados para configurações próximas ao mínimo local existente para 
esse sistema, sem contemplar o mínimo global dessa estrutura. Um próximo passo que a ser realizado 
é a representação desse mínimo global.

apêndICe de tabelas

Tab. I - Coeficientes (em unidades atômicas) encontrados para a curva de energia potencial do sistema O2 (X
3∑g-).

a1 0.921473091222182 C6 0.9685078817988

a2 -0.741427362966936 C8 0.995408043293381

a3 1.60138495509237 C10 0.999599100892957

a4 -1.49964884060562 C12 0.999979229249834

a5 1.3362485694066 y0 0.453680622279274

a6 -0.798753523634405 y1 5.82630914379119

a7 0.196644022997513 y2 0.320365092473095

R0 1.05295186966499 D 0.44746064267568

Tab. II - Coeficientes (em unidades atômicas) encontrados para o termo de três corpos da superfície de energia potencial do sistema O3 (
1A1).

a1 -0.55866093 a6 -0.583069909

a2 0.984086923 a7 -0.336473758

a3 0.800038065 a8 -0.62199774

a4 -0.369933217 a9 0.866403338

a5 -0.0319789427 a10 -0.68745523

a0 0.0703417891

Tab. III - Análise de algumas propriedades extraídas das superfícies de energia potencial.

O2(X
3∑g-) Distância de Equilíbrio (Bohr) Frequência (cm-1)

Dados Experimentais* 2.2818829 1580.193

Resultados Obtidos 2.2890358 1566.022

O3(
1A1) Distâncias Internucleares (Bohr) Frequência (cm-1)

Valores ab initio**

2.7541 723.75

2.7541 725.35

2,7542 1000.49
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Resultados Obtidos

3.2044 495.06

3.2044 495.06

3.2044 2207.86

* Disponível em: http://webbook.nist.gov. Acesso em: 27 dez. 2012.
** Valores calculados no nível de cálculo MRMP2 com a base aug-cc-pVTZ.
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POTENTIAL ENERGY SURFACE FOR O3 (
1A1) MOLECULAR SYSTEM

ABSTRACT
Studies related to combustion processes have large interest on both economic and environmental 
issues. With this motivation, becomes necessary to analyze in detail systems involving Oxygen, 
a major component of earth atmosphere. Thus, potential energy surfaces for the system O3 
(1A1) are here studied. To represent such potentials, functional forms based in Double Many-
-Body Expansion (DMBE) method are proposed to properly fit the ab initio energies. Molecular 
structure calculations were carried out in the frame of GAMESS package using Multi-Reference 
Second-Order Moller-Plesset Perturbation Theory (MRMP2) level of theory and Dunning basis 
sets, aug-cc-pVXZ (X=D, T). 
Keywords: Potential energy surfaces. Ab initio calculations.
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