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RESUMO

Realizou-se a deducdo de um formalismo basico, util para o desenvolvimento de
novas implementagbes semi-empiricas, partindo de primeiros principios. A aborda-
gem utilizada é inspirada nos métodos da familia HAM, e visa possibilitar o desen-
volvimento de uma implementagdo semi-empirica de ultima geracao que nao esteja
sujeita as dificuldades que ocorrem com métodos da familia ZDO. Sao apresentadas
as expressdes para a energia total e para os elementos da matriz de Fock segundo
este formalismo basico. O emprego de expoentes variaveis nas func¢des de base (orbi-
tais atbmicos) € proposto e modelado com esquemas tipo HAM/3, HAM/4 e polinomial,
tomando-se como referéncia resultados obtidos por calculo ab initio. Além disso, uma
contribuicdo para producao de conjuntos de dados de referéncia por calculo ab initio
€ fornecida. Esta contribuicao permite que sejam produzidos resultados de alto nivel
para energias eletrénicas a um custo computacional moderado, por meio da extrapola-
cao da energia de correlacao eletrénica em calculos com bases correlation consistent
de Dunning.

Palavras-chave: Quimica quantica, estrutura eletrénica, métodos semi-empiricos,
correlacao eletrénica.
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New Semiempirical Formalism for Quantum Chemical Calculations

ABSTRACT

The deduction of a basic formalism, useful in the development of new semiempirical
implementations, is conducted from first principles. The approach employed is inspired
in methods of the HAM family, and intends to allow the development of a last-generation
semiempirical method not afflicted by the problems encountered in ZDO-type methods.
Expressions for the total energy and for the Fock matrix elements in this formalism are
presented. The use of variable exponents in the basis functions (atomic orbitals) is
proposed and modelled according to HAM/3, HAM/4, and polynomial schemes, tak-
ing as reference resultos from ab initio calculations. Moreover, a contribution for the
production of ab initio reference data sets is presented. This contributions allows the
determination of high level results for electronic energies at a moderate computational
cost by extrapolating the correlation energy in calculations with the Dunning correlation-
consistent basis sets.

Keywords: Quantum chemistry, electronic structure, semiempirical methods, electron
correlation.
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1 INTRODUCAO

A quimica tedrica e computacional esta se tornando cada vez mais uma ferramenta
indispensavel para o quimico. Da mesma forma que o quimico do século XX nao pbéde
restringir-se ao uso exclusivo das técnicas classicas desenvolvidas no século XIX, o
quimico do século XXI ja ndo pode ignorar as contribuicbes deste campo em franca
expansao que é a quimica tedrica e computacional. O impacto da quimica teérica e
computacional ja se faz sentir sobre praticamente todos os ramos da pesquisa qui-
mica: correlagdo entre estruturas moleculares e atividade biolégica, materiais com
propriedades Opticas especiais, analise e previsdo de espectros, analise conforma-
cional, previsao e elucidacao de mecanismos reacionais sao exemplos de areas do
conhecimento quimico que se beneficiam grandemente dos resultados produzidos por
meio da quimica tedrica e da computacdo. Até mesmo pesquisas em areas con-
ceitualmente tdo afastadas da quimica como a astrofisica’ podem beneficiar-se de
resultados obtidos pelos métodos da quimica computacional?.

O desenvolvimento tanto dos formalismos tedricos como das técnicas computacio-
nais permitem-nos realizar hoje, em computadores pouco dispendiosos, calculos que
seriam absolutamente invidveis na realidade de apenas dez anos atrds. Entretanto,
mesmo hoje calculos de alto nivel sdo factiveis apenas para sistemas moleculares re-
lativamente pequenos, e as técnicas computacionais ainda nao atingiram o grau de
desenvolvimento necessario para o tratamento, em alto nivel de teoria, da maioria dos
sistemas de interesse quimico. Por essa razao, faz-se necesséario o desenvolvimento
de novos formalismos tedricos, capazes de conciliar as necessidades do pesquisador
quimico com as possibilidades computacionais do presente. Entre esses novos mé-
todos de calculo, os métodos semi-empiricos devem permanecer ndo apenas como
instrumentos Uteis ou importantes, mas necessarios e efetivamente imprescindiveis?®.

1.1 RIGOR TEORICO VERSUS CUSTO COMPUTACIONAL

Hoje a quimica tedrica oferece uma variedade de métodos e formalismos para o
calculo de propriedades de interesse do quimico. Esses métodos tedricos podem ser
classificados segundo uma escala, em que o custo computacional cresce proporci-
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onalmente ao rigor teérico. As metodologias mais rigorosas somente sao aplicaveis
a sistemas relativamente simples e pequenos, mas seus resultados s&o altamente
confiaveis—muitas vezes, mais confidveis até mesmo que resultados experimentais.
Por outro lado, as metodologias computacionalmente mais baratas produzem resulta-
dos aproximados, embora Uteis e adequados para finalidades determinadas. Devem-
se destacar, em particular, quatro importantes abordagens de célculo da quimica com-
putacional, a saber: métodos ab initio, métodos de hamiltoniano efetivo, métodos
semi-empiricos e métodos empiricos.

1.1.1 Meétodos ab initio

As metodologias ab initio procuram resolver o problema quimico-quéantico dentro
de formalismos derivados diretamente dos postulados da mecanica quéantica. As so-
lucbes sao obtidas sem qualquer referéncia a dados experimentais, salvo algumas
constantes fundamentais da fisica. Os calculos ab initio envolvem a resolugdo da
equacao de Schrddinger. Tendo em vista que solu¢des analiticas exatas desta equa-
cdo nao existem para os sistemas moleculares de um modo geral, aplicam-se de-
terminadas restricdes matematicas, na maioria das vezes altamente justificadas, ao
procedimento de solugéo do problema. Como exemplo pode-se citar a aproximagao
de Born-Oppenheimer, que permite separar a funcao de onda molecular em uma fun-
cao de onda eletrénica e uma funcdo de onda do movimento nuclear. O emprego
desta aproximagao torna factiveis os calculos, os quais produzem resultados excelen-
tes para a maioria das aplicagdes. No entanto, deve-se entender que esta aproxima-
cao so é valida porque os nucleos sdo extremamente massivos em comparagao com
os elétrons.

Os melhores métodos ab initio disponiveis sdo capazes de produzir resultados
de qualidade arbitrariamente alta, do ponto de vista das aplicacées quimicas. Con-
tudo, as dificuldades computacionais impéem sérias limitagdes ao uso generalizado
de calculos ab initio. Aplicacdes bem-sucedidas de métodos ab initio combram uma
escolha cuidadosa do conjunto de fung¢des de base, da metodologia para tratamento
da correlacao eletrdnica, e de outras opcoes especificas. Algumas escolhas sdo com-
putacionalmente mais baratas, mas muitas vezes o resultado também é de qualidade
inferior. A escolha adequada dessas opgdes nao € dbvia para o iniciante, pois € pre-
ciso buscar um compromisso—muitas vezes delicado—entre o custo e a qualidade
dos resultados. Dentro do ambito das metodologias ab initio, muitas vezes esse com-
promisso € simplesmente inviavel; os maiores sistemas presentemente trataveis por
célculo ab initio com computadores convencionais limitam-se a algumas dezenas de
atomos.

A figura 1 apresenta esquematicamente o procedimento de calculo SCF (self-
consistent field ou campo auto-consistente), que € empregado em calculos ab initio
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no nivel Hatree-Fock. Esse procedimento também ¢é utilizado para calculos em outros
niveis de teoria, tal como DFT e a maioria dos métodos semi-empiricos.

1.1.2 Meétodos de hamiltoniano efetivo

A classificacao de metodologias de calculo baseadas na teoria do funcional de den-
sidade (DFT) foram durante algum tempo assunto polémico e controverso, com alguns
autores defendendo-as como sendo métodos ab initio e outros considerando-as semi-
empiricas. Atualmente, atingiu-se um aparente consenso ao classifica-las como méto-
dos de hamiltoniano efetivo. Os métodos de hamiltoniano efetivo sdo aqueles em que
o hamiltoniano usual que se aplica a um sistema fisico é reestruturado e partes dele
sao substituidas por operadores efetivos, isto €, operadores que ja nao fornecem o
resultado exato que seria produzido pelo hamiltoniano original, mas sao convenientes
em razao do custo computacional reduzido e da qualidade satisfatéria dos resultados
produzidos. E claro que “qualidade satisfatéria” é algo que varia conforme a aplicagao
a que se destina o resultado dos calculos.

Segundo a teoria do funcional de densidade, para sistemas moleculares no es-
tado eletronico fundamental é possivel trabalhar com a densidade eletronica |¥|* e
ainda assim obter todas as informacdes contidas na funcdo de onda ¥, se ao me-
nos for conhecida a forma exata de certos funcionais. Quando nao se tem a forma
exata dos funcionais necessarios, estes podem ser formalmente construidos dentro
de esquemas de hamiltoniano efetivo. A possibilidade tedrica de obter resultados
essencialmente exatos por estes meios (para o estado eletrénico fundamental) oca-
sionou na comunidade cientifica uma grande busca por expressées-modelo que se
aproximassem dos funcionais exatos requeridos. Os resultados que se tém obtido sao
metodologias de calculo que conseguem incorporar de maneira aproximada os efei-
tos de correlagao eletrénica em tratamentos com um custo computacional da mesma
ordem de grandeza que célculos Hartree-Fock. Apesar dos muitos progressos nesse
sentido, as metodologias de calculo baseadas na DFT ainda ndo conseguem repro-
duzir adequadamente muitos aspectos observados nas moléculas reais. A titulo de
exemplo, podemos mencionar as deficiéncias na descricao das forcas de dispersao
de London, que sdo graves mesmo nos melhores modelos DFT.

Deve-se notar que os métodos de hamiltoniano efetivo ndo englobam unicamente
as aplicagdes da DFT. Por exemplo, existe uma metodologia de célculo* que é essen-
cialmente uma modificacdo do modelo ab initio Hatree-Fock pela incorporagdo nas
integrais de repulsao eletrénica do buraco coulombiano (o efeito de ndo-encontro de
dois elétrons a curtas distancias devido a sua repulsao reciproca). As integrais de dois
elétrons assim modificadas dao conta de importantes efeitos de correlacao eletrénica
a um custo essencialmente nulo além do calculo HF. As metodologias semi-empiricas
também podem ser enquadradas como sendo de hamiltoniano efetivo, embora neste
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Especificar o sistema: coordenadas
nucleares R 4, nimeros atdmicos Z 4,
nimero de elétrons, multiplicidade e

fungdes de base ¢,

Calcular todas as integrais
moleculares necessarias

Diagonalizar a matriz S
e calcular a matriz transformacgao

X =§71/2

Obter um “chute” inicial
para a matriz de densidade P

Obter a matriz de Fock F' a partir
de P e calcular a matriz de
Fock transformada F/ = XTFX

Resolver a equagio F/'C' = C'E
para C’ por diagonalizacio de F’

Calcular a matriz de coeficientes
C = XC' e obter a nova
matriz de densidade P

A nova
matriz P ¢ igual
a antiga segundo
um critério

dado?

Usar a solucdo obtida para calcular
valores médios e outras grandezas
de interesse

Figura 1: Esquema simples para célculo SCF



trabalho tenhamos preferido considera-las a parte. Além disso, o conceito de hamil-
toniano efetivo tem se mostrado frutifero para o desenvolvimento de justificativas para
determinadas abordagens e aproximacdes semi-empiricas e abre novas possibilida-
des de melhoramento sistematico de formalismos semi-empiricos .

1.1.3 Métodos semi-empiricos

Os métodos ditos semi-empiricos pretendem encontrar solu¢des aproximadas para
a equacao de Schrddinger empregando parametros empiricos e restricdes matemati-
cas mais drasticas do que aquelas utilizadas em métodos ab initio. Estas restrigdes,
por vezes, ndo sao muito bem fundamentadas teoricamente, mas sdo compensadas
pelos parametros ajustaveis que aparecem no formalismo semi-empirico especifico.
Esses parametros séo variados até que se reproduzam da melhor maneira possivel
os valores experimentais de propriedades selecionadas. Portanto, tais métodos sao
denominados semi-empiricos porque parte de sua estrutura (o esqueleto formal) tem
algum grau de fundamentacéao na teoria ab initio, e outra parte é empiricamente deter-
minada. Note que na parametrizagdo poderiamos dispensar os dados experimentais
de referéncia, empregando em vez disso o resultado de célculos ab initio de alto nivel,
e ainda assim chamar a metodologia produzida de semi-empirica, pois a otimizagcao
de parametros numéricos e a escolha de fungdes-tentativa ndo deixam de ser empi-
rismos.

Os métodos semi-empiricos, em virtude das simplificacdes e da substituicao de ter-
mos dificeis de calcular por outros mais faceis, sdo computacionalmente muito mais
baratos do que os métodos ab initio. Com efeito, hoje os métodos semi-empiricos po-
dem ser utilizados em sistemas com centenas ou até milhares de &tomos sem maiores
problemas. Além disso, calculos com atomos pesados nao sdo muito mais custosos do
que célculos com atomos leves, ao contrario do que geralmente ocorre nos métodos
ab initio.

As deficiéncias encontradas nos métodos semi-empiricos tém sua origem nas
aproximacodes incorporadas em seu formalismo, assim como nas limitacbes ineren-
tes ao problema da otimizacdo de parametros. Também tem ocorrido a incorporacao
de erros em métodos semi-empiricos por meio do uso de informagdes experimentais
incorretas. A maioria dos métodos semi-empiricos desenvolvida até hoje baseia-se na
aproximagao ZDQO’, como as aproximagées CNDO, INDO e NDDO. Em comum, esta
familia de métodos semi-empiricos tem a substituicdo de determinados termos de
sobreposicao diferencial por zero. Estas simplificacdes eliminam o problema do cal-
culo de determinadas integrais que, nas técnicas ab initio, sdo notoriamente custosas.
Os métodos semi-empiricos MNDO?8'3, AM1'4 PM3'%¢ MNDO/d'"=2°, INDO/S?' e
ZINDO/S?2, que estdo entre os mais utilizados atualmente, pertencem a esta familia.

As restrigbes impostas a funcdo de onda por um formalismo ZDO ou derivado
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sao bastante drasticas, e acabam por limitar consideravelmente a aplicabilidade dos
métodos semi-empiricos correspondentes. De fato, as propriedades que podem ser
adequadamente calculadas por métodos tipo ZDO sao especificas para cada método.
Alguns métodos sado parametrizados para calores de formacao, geometrias molecula-
res e momentos de dipolo; outros sdo parametrizados para reproduzir os espectros de
transicoes eletrénicas. Nao existem métodos semi-empiricos de aplicabilidade geral,
capazes de produzir resultados Utes para uma gama ampla de propriedades.

Como regra geral, os métodos semi-empiricos tendem a apresentar alguns erros
pouco sistematicos, ao passo que os erros dos métodos ab initio tendem a ser al-
tamente sistematicos e previsiveis. Por conseguinte, os erros em célculos ab initio
podem ser facilmente controlados e corrigidos, enquanto que 0s expressivos erros
aleatérios de métodos semi-empiricos sao inerentes a cada parametrizacao em parti-
cular e ndo podem ser corrigidos. Assim, a geracao de resultados de mais alto nivel
por meio de métodos semi-empiricos exige o desenvolvimento de novas metodologias.

O custo computacional dos diversos métodos semi-empiricos existentes é bastante
semelhante, mas a qualidade de seus resultados difere consideravelmente. Este fato
representa um estimulo ao desenvolvimento de novos métodos e formalismos, que
preservem o baixo custo computacional e reproduzam mais corretamente as proprie-
dades moleculares. O caminho natural, no caso, é a busca de uma fundamentacéao
tedrica mais solida para métodos semi-empiricos.

1.1.4 Métodos empiricos

Os métodos empiricos para o calculo de propriedades moleculares dispensam
completamente o formalismo mecéanico-quantico e o calculo da fungédo de onda. As
propriedades de interesse sao calculadas exclusivamente por recurso a fungbes em-
piricamente parametrizadas. O exemplo paradigmatico de método empirico é a meca-
nica molecular. Para estimar a energia total de determinado sistema por métodos de
mecanica molecular, emprega-se um grande numero de fung¢des envolvendo a conec-
tividade e a geometria do sistema em questao, tais como comprimentos de ligagao,
angulos de ligagcao e diedros, além de atributos definidos pelo usuario como hibridiza-
cao e valéncia. Naturalmente, este tipo de célculo ndo fornece qualquer informacgao
a respeito da estrutura eletrénica do sistema, fornecendo apenas dados sobre geo-
metrias, energias conformacionais e modos normais de vibragdo. O reduzidissimo
custo computacional dos métodos empiricos possibilita, contudo, sua aplica¢ao a pro-
blemas envolvendo centenas ou milhares de atomos, tais como simulagao de liquidos
por dindmica molecular e estudos conformacionais envolvendo proteinas e outras bi-
omoléculas. Entre as principais limitagdes dos métodos empiricos esta a sua inerente
incapacidade de atacar o problema da reatividade quimica, pois ndo é possivel des-
crever a quebra e a formacao de ligagcdes sem uma abordagem explicita da estrutura
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eletrénica.

1.2 NOVOS METODOS SEMI-EMPIRICOS

Novos métodos semi-empiricos devem ser desenvolvidos obedecendo a restricoes
tedricas que preservem seu baixo custo computacional, mas devem produzir resulta-
dos de qualidade superior aos antecessores. Para tanto, faz-se necessario o desenvol-
vimento de formalismos em que se evitem hipéteses mal-justificadas e aproximacdes
damasiado drasticas. A maioria dos métodos semi-empiricos existentes d4 margem
para tais melhoramentos, pois na época de sua publicacao deixaram de discutir uma
série de deficiéncias formais e procuraram justificar-se meramente por meio da cor-
reta reproducdo de alguns tipos de dados experimentais. Alguns pontos a melhorar na
maioria dos métodos semi-empiricos séo: flexibilidade orbital, correlagcao eletronica,
integrais eletrbnicas multicéntricas, parametrizacao contra calores de formacéo, entre
outros. No caso dos métodos semi-empiricos da familia ZDO, ha uma série de proble-
mas particulares que se originam na questao da ortogonalidade dos orbitais atémicos.
Com efeito, a equacao de Roothaan-Hall

FC = SCE (1.1)

reduz-se, sob as implementagcdes usuais da aproximag¢ao ZDO, a uma equacéo do
tipo
FC = CE (1.2)

Esta equacao implica S = 1, isto &, conjunto de base ortogonal. Como as funcoes
de base ndo sao realmente ortogonais, certas corregdes de ortogonalidade tém sido
propostas para os métodos ZDO?3.

Um importante problema € a questédo da utilizacdo de uma base minima. Sabe-se
ha muito que as funcbes de base que descrevem os orbitais devem introduzir uma
certa dose de flexibilidade, para que a distribuicdo de carga em atomos em ambien-
tes quimicos diversos seja razoavelmente bem descrita. A eletrosfera de um anion
hidreto, por exemplo, € muito mais difusa que a eletrosfera do atomo de hidrogénio
eletricamente neutro. Tradicionalmente, esta flexibilidade orbital tem sido obtida em
metodologias ab initio por meio do emprego de conjuntos de base ndo-minimos. En-
tretanto, tais conjuntos de base sao inviaveis em metodologias semi-empiricas, pois o
esforgo para a diagonalizagdo da matriz de Fock (que se consegue pela ortogonaliza-
cao da base) é proporcional ao cubo do numero de fungdes de base. Com relagéao a
esta etapa do calculo, portanto, o0 mero uso de uma base duplo-zeta multiplica o es-
forco computacional por oito. Outras etapas do calculo também seriam adversamente
afetadas pelo aumento da base.

A maioria absoluta dos métodos semi-empiricos emprega uma base minima fixa
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e pré-determinada e deixa que os parametros ajustaveis de alguma forma absorvam
os efeitos de flexibilidade orbital. Entretanto, existe uma alternativa bastante simples
para incorporar a flexibilidade orbital a um esquema de base minima. Pode-se desen-
volver um conjunto de base em que os orbitais atdmicos tenham expoentes variaveis,
determinados por meio de uma expressdo semi-empirica adequadamente parame-
trizada. Assim, se um atomo adquire certa carga negativa, o valor do expoente do
orbital decrescera de modo a descrever uma nuvem eletrénica mais difusa; e se um
atomo adquire carga positiva, o expoente orbital aumentara, descrevendo uma nuvem
eletrbnica mais compacta.

1.3 PRECISAMOS DE METODOS SEMI-EMPIRICOS?

Embora esteja claro quais sdo os pontos que poderiam ser aprimorados em no-
vos métodos semi-empiricos, € necessario discutir se realmente precisamos de tais
métodos. Muitos resultados que ha alguns anos somente podiam ser obtidos por
métodos semi-empiricos podem ser melhor alcancados hoje por calculos DFT ou ab
initio. Grandes progressos em capacidade computacional tém ocorrido nos ultimos
anos. Estes avancos decorrem do desenvolvimento de técnicas de paralelizacéo, de
processadores mais potentes, e do desenvolvimento de programas e técnicas otimi-
zados para calculos quimico-quanticos.

Estes desenvolvimentos ndo deverao tornar os métodos semi-empiricos obsole-
tos diante de calculos DFT ou ab initio. Ao contrario, os métodos semi-empiricos
tendem a ser cada vez mais utilizados em problemas envolvendo sistemas grandes
(desde centenas até varios milhares de atomos). Entretanto, os problemas com sis-
temas grandes sao muito mais dificeis em decorréncia do grande numero de graus
de liberdade. Suponha, por exemplo, que estejamos interessados em estudar uma
determinada proteina. As técnicas convencionais de otimizagdo geométrica que fun-
cionam tdo bem para moléculas pequenas ja ndo podem ser aplicadas neste caso,
pois h4 um ndmero muito grande de graus de liberdade, e a molécula efetivamente
percorre uma grande regiao dentro do espacgo configuracional. O minimo global da
otimizacao geométrica do nosso polipeptidio, além de ser dificilmente encontravel pe-
las técnicas convencionais de otimizagao, tem pouco significado diante da miriade de
conformagdes usuais dessa proteina. Em outras palavras, o tamanho do problema
cresce muito mais rapidamente que o tamanho do sistema. Portanto, se tentdssemos
realizar este tipo de célculo com metodologias DFT, teriamos que nos haver com um
custo computacional muito mais elevado, mesmo com a aplicacao de técnicas em que
o custo computacional cresce linearmente com o tamanho do sistema. Além disso,
a otimizacao geométrica de sistemas grandes por DFT é especialmente problematica
devido ao grande ruido numérico no calculo do gradiente.

Uma caracteristica importante dos métodos semi-empiricos é que eles sdo capa-
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zes de reproduzir propriedades eletrostaticas de moléculas com elevado grau de con-
fiabilidade. Nao se pode superestimar valor dos métodos semi-empiricos neste ponto,
pois, ao gerar cargas realistas e reproduzir efeitos de polarizacao elétrica, superam os
campos de forga empiricos. Neste quesito os métodos ab initio ndo conseguem obter
resultados equivalentes com as técnicas mais simples, sendo necessario 0 recurso a
metodologias mais caras e sofisticadas. Por esta razdo, os métodos semi-empiricos
detém uma posicao de destaque em aplicagcdes como simulagées de dindmica mole-
cular classica com eletrostatica semi-empirica gerada a cada passo, estudos de SAR
(Structure-Activity Relationship) e outras mais.

A velocidade de calculo extremamente alta dos métodos semi-empiricos possibi-
lita sua aplicagdo imediata a um numero muito grande de moléculas. Por exemplo,
podem-se realizar calculos utilizando bancos de dados com centenas de milhares de
compostos organicos de potencial relevancia farmacolégica. Os novos campos da qui-
mioinformatica e da quimica combinatdria deverao receber contribuicdes valiosas de
calculos semi-empiricos.

Os estudos de dinamica molecular envolvendo quebra e formacao de ligagdes sao
mais uma area que ainda devera receber muitas contribuicbes importantes provenien-
tes de calculos semi-empiricos. Para os atuais padrdes de capacidade computacional,
a maioria das reacdes quimicas ocorre muito lentamente para que possam ser estu-
dadas a temperaturas ordinarias, mesmo com técnicas semi-empiricas. Entretanto,
estudos desta natureza evidentemente nao séo viaveis com campos de for¢ca empiri-
cos e nem tampouco com métodos DFT ou ab initio. Naturalmente, é possivel fazer
estudos dinamicos em que forcamos a ocorréncia de determinadas reacdes; mas a im-
posicao das restricbes necessarias para tanto resulta inevitavelmente em uma certa
desnaturalizacdo do sistema que se deseja conhecer melhor. Portanto, os métodos
semi-empiricos detém cada vez mais uma posi¢cdo de inestimavel utilidade para os
estudos tedricos de dinamica de reacao.

A ciéncia dos materiais € uma outra area que podera beneficiar-se muito do de-
senvolvimentos de novas técnicas semi-empiricas. Ha muitos processos e sistemas
materiais de interesse, como polimeros sintéticos, soélidos moleculares, reacdes su-
perficiais de catalise heterogénea e outros processos de superficie, que poderao ser
proveitosamente estudadas com novos métodos semi-empiricos, principalmente os
que possibilitarem um bom tratamento de metais de transi¢cdo. Sistemas materiais
como estes podem ser simulados semi-empiricamente por meio de sistemas periodi-
cos em que a unidade repetitiva é tornada muito grande; outra abordagem viavel é
estudar as propriedades de moléculas de polimero por meio de calculos envolvendo
oligdmeros grandes.

Como pode ser percebido pelo que foi dito, os métodos semi-empiricos devem
continuar fornecendo iniumeros resultados importantes que nao poderiam ser obtidos
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nem pelos campos de forca empiricos, nem pelos calculos excessivamente custosos
DFT ou ab initio, e nem mesmo pelos métodos hibridos QM-MM?2* como o ONIOM?3,
gue particionam o sistema em regides tratadas com diferentes nives de teoria.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORICO DOS METODOS SEMI-EMPIRICOS

Ao longo dos anos, uma grande variedade de abordagens e metodologias semi-
empiricas tém sido desenvolvidas e aplicadas a problemas quimicos, com graus di-
versos de popularidade e qualidade de resultados. Alguns métodos concentraram-se
no problema dos sistemas w-conjugados e suas caracteristicas espectroscopicas; ou-
tros voltaram-se mais para geometrias moleculares e calores de formag&o. Alguns
métodos foram explicitamente desenvolvidos para o estudo de espectros eletrénicos;
outros pretendiam ser de aplicabilidade mais geral.

A tabela | apresenta as principais metodologias para célculos semi-empiricos ja
desenvolvidas, classificadas em familias e subfamilias de acordo com o tipo de forma-
lismo empregado em cada uma delas.

2.1.1 Métodos tipo FEMO e Hiickel

A metodologia semi-empirica mais simples &€ o modelo Free-Electron Molecular-
Orbital (FEMO)?¢, que foi desenvolvido por volta de 1950 por Kuhn, Bayliss, Platt e
Simpson. Este modelo visava descrever sistemas rw-conjugados de moléculas por
meio de uma aproximacao bastante drastica: basicamente, os elétrons do sistema
7 s80 considerados como submetidos a um potencial do tipo particula na caixa uni-
dimensional. A repulsdo 1/r;; entre os diferentes elétrons do sistema = € descon-
siderada e uma funcao de onda antissimétrica é construida com um determinante
de Slater. Este modelo foi utilizado em estudos de espectro eletrdnico de sistemas
m-conjugados e, apesar de ndo ocorrer uma grande concordancia numeérica com 0s
dados experimentais (0 que ja seria esperado de um modelo tdo simplificado), ainda
assim observam-se as tendéncias corretas para a variagdo do comprimento de onda
de excitacao eletrénica com a variacado do comprimento de cadeia do polieno conju-
gado.

Uma outra metodologia para o estudo de sistemas n-conjugados é a teoria de
Hickel (modelo Hickel molecular-orbital, HMO), desenvolvido por Hiickel na década
de 1930. Na teoria de Hiickel, o hamiltoniano do sistema = é construido como a soma
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Tabela I: Metodologias semi-empiricas para célculos moleculares
Familia Subfamilia Implementagdes

FEMO - FEMO
Hiickel - HMO, EHT
PCILO - PCILO
ZDO PPP PPP

CNDO CNDO/1, CNDO/2, CNDO/S, CNDO/FK,
CNDO/BW, CNDO/S?

INDO INDO, INDO/S, ZINDO, ZINDO/S,
SINDO, SINDO1, SPINDO, MINDO/1,
MINDO/2, MINDO/2', MINDO/3

NDDO MNDO, MNDO/H, MNDO/d, MNDO/C,
AMI, AM1*, AM1(d), PM3, PM3gp,
PM3-tm, PM5, SAM1

PRDDO  PRDDO

OM OM?2

HAM - HAM/1, HAM/2, HAM/3, HAM/4

de hamiltonianos efetivos unieletrénicos,

H, = iﬁ@f(i) 2.1)
=1

0 que possibilita a separacao de variaveis, e os orbitais moleculares sdo construidos
como combinag&o linear de orbitais atbmicos (CLOA). As integrais H,,,, H,, S&0 apro-
ximadas por parametros numéricos e a integral de sobreposigdo S, € aproximada
por uma funcdo delta de Kronecker, onde u, v representam orbitais atdmicos p, em
atomos distintos. O método de Huckel foi muito empregado em estudos envolvendo
espectros eletrdnicos, estabilidade relativa de compostos, aromaticidade e muitas ou-
tras propriedades de interesse em moléculas com sistemas w-conjugados.

A teoria de Hiickel extendida (Extended Hiickel Theory, EHT) foi desenvolvida nas
décadas de 1950 e 1960 por R. Hoffmann, M. Wolfsberg e L. Helmholz?’~23, e repre-
senta uma ampliacdo da abordagem de Huickel para moléculas tridimensionais, onde
sdo incluidos todos os elétrons de valéncia. Embora tenha sido aplicada originalmente
no estudo de ions complexos inorganicos, a metodologia EHT foi muito utilizada pos-
teriormente para estudar moléculas organicas. Um dado interessante € que o método
foi parametrizado para todos os elementos até o numero atémico 104 (ruterférdio),
sendo assim o0 Unico método semi-empirico que cobre a quase totalidade da tabela
periddica.

Tal como a teoria HMO, o método de Hiickel extendido trabalha com um hamiltoni-
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ano que é a soma de hamiltonianos efetivos unieletrdnicos dos elétrons de valéncia:

Nyal

Hou = > HY (i) (2.2)
=1

Os orbitais moleculares sdo construidos por CLOA e o método variacional € utilizado
para otimizar os OMs. As integrais H,, sédo dadas por parametros numéricos, e as
integrais H,,, ;1 # 1 880 calculados por uma férmula simples:

H, = %K (Hu +Hy) S (2.3)

onde K é um pardmetro numérico. As integrais de sobreposicdo S,, s&o calculadas
explicitamente utilizando-se orbitais de Slater (STOs) com expoentes pré-determinados.
Por essa razado, o método EHT é dito um método com base com sobreposicao total
(full overlap basis), o que o distingue da maioria dos métodos semi-empiricos mais
modernos (familia ZDO) em que determinadas integrais sdo desprezadas sistematica-
mente. Entretanto, a energia total de uma molécula é calculada pela simples soma das
energias dos OMs ocupados, omitindo as interacdes intereletrbnicas e as repulsdes
internucleares.

O método EHT nao é adequado para fazer previsdes a respeito de propriedades
tais como geometrias moleculares, momentos de dipolo, energias, barreiras rotacio-
nais e estabilidade relativa de conférmeros. Contudo, é uma ferramenta valiosa para
a obtencao de resultados qualitativos e fazer a interpretacao de fenémenos. Nos dias
atuais, o método EHT tem sido aplicado para produzir o “chute inicial” necessario em
procedimentos SCF como ilustrado na figura 1.

Uma caracteristica comum aos métodos tipo Hiickel e FEMO é que nao existem
iteracdes SCF e nem antissimetrizacao de fungcdo de onda total. Os orbitais mole-
culares sédo obtidos das equacdes seculares e preenchidos manualmente conforme o
nuamero de elétrons no sistema molecular.

2.1.2 Método PCILO

O método PCILO (Perturbative Cl using Localized Orbitals)**3 foi desenvolvido
por um grupo francés e extensamente utilizado em calculos envolvendo biomoléculas.
Esta abordagem distingue-se da maioria dos demais métodos semi-empiricos porque
nao trabalha com o conceito de orbitais moleculares SCF. Ao invés disso, constroi-
se um conjunto de orbitais localizados ligantes, anti-ligantes e pares isolados. Estes
orbitais localizados sao usados para construir CSFs para subseqlente tratamento por
Cl e calculo da energia por teoria da perturbagdo. Os resultados produzidos pelo
método PCILO apresentam qualidade similar a do método CNDO, porém os calculos
sdo computacionalmente muito menos custosos.
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2.1.3 Métodos tipo ZDO

Os métodos semi-empiricos da familia ZDO sado sem sombra de dlvida os mais
numerosos (cf. tab. I) e que maior impacto tiveram até hoje na producao cientifica. A
aproximagao ZDO, que é empregada de diferentes formas em cada subfamilia, con-
siste em admitir como nulo o elemento de sobreposigéo diferencial:

Gpoudr =0, p#v (2.4)

Esta aproximacao pode ser aplicada para todos os pares de OAs pu,v distintos ou
apenas para alguns deles. Em vigorando esta aproximacao, a integral de sobreposi¢ao
S, reduz-se a

Sy = O (2.5)

como é evidente pela definicdo da aproximagcdo ZDO. Analogamente, a integral de
repulsdo eletrénica (uv|Ao) torna-se

(uv[Ad) = 6,00 (11t AN) (2.6)

Os métodos semi-empiricos do tipo CNDO (Complete Neglect of Differential Over-
lap)3® aplicam a aproximagédo ZDO a todos os pares de OAs, como indica o proprio
nome. A proposta do formalismo CNDO data da década de 1960, e foi implementada
nas versdes CNDO/1 (parametrizacdo original), CNDO/2 (parametrizacdo melhorada)
e CNDO/S (parametrizacédo para espectros eletrdnicos), entre outras. Atualmente os
métodos semi-empiricos CNDO sao raramente usados, tornados obsoletos por méto-
dos das familias INDO e NDDO. O método PPP (Pariser-Pople-Parr) pode ser consi-
derado um método CNDO no qual apenas os elétrons 7 sdo considerados.

Os métodos do tipo INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap)3°, propos-
tos em 1967, representam um avanco em relacdo ao CNDO. Neste caso a aproxi-
macao ZDO é empregada nas integrais de repulsédo eletrbnica envolvendo OAs em
centros diferentes, mas nao nas integrais de repulsdo eletrénica de um centro. A
abordagem INDO foi utilizada em diversas implementacoes especificas. Os métodos
INDO/S?'40 ¢ ZINDO/S?? foram parametrizados especificamente para reproduzir es-
pectros eletrénicos e s&o até hoje utilizados. Em 1975 surgiu 0 método MINDO/341-46
que foi celebrado como a primeira metodologia semi-empirica realmente bem-sucedida
no calculo de diversas propriedades moleculares, como calores de formagéao, geome-
trias moleculares, momentos de dipolo e potenciais de ionizagao.

Os métodos do tipo NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap)’® caracte-
rizam-se por aplicar a aproximagao ZDO apenas entre pares de orbitais atdbmicos si-
tuados em atomos diferentes. A primeira implementacao importante deste nivel de
aproximacao deu-se com o método MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap)®'3.
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Desenvolvimentos posteriores levaram a versdes do método MNDO destinadas a me-
lhorar a descrigdo de pontes de hidrogénio (MNDO/H)*’, de efeitos de correlagéo ele-
tronica (MNDOC)*8-*0 e dos efeitos de orbitais d (MNDO/d)'"~2°. Os métodos AM1 4
e PM3'%16 também sdo desenvolvimentos sobre o método MNDO original, os quais
tornaram-se extremamente populares. Mais recentemente, tém surgido extensdes dos
métodos AM1 e PM3 para novos elementos, inclusdo de orbitais d e reparametriza-
coes completas. Os métodos AM1*®" e AM1(d)%? introduzem orbitais d no método
AM1 convencional. Os métodos conhecidos como PM3-tm®3 e PM5°* s&o versoes
mais recentes do método PM3, proprietarias e nao-publicadas, em que se realizou a
incorporacao de orbitais d para metais de transi¢cao (PM3-tm) e uma reparametrizacao
dos elementos disponiveis no PM3 tradicional (PM5). Outra encarnacao da filosofia
NDDO é o método SAM1%5%  que também n&o foi inteiramente publicado por ser pro-
prietario e caracteriza-se por calcular certas integrais a partir de primeiros principios,
as quais sao a seguir multiplicadas por um fator de correcao semi-empirico, dai o nome
Semi Ab-initio Method 1. Recentemente, o grupo de Repasky introduziu a técnica dos
equivalentes de grupos e ligagdes (BGE, Bond and Group Equivalents)®” como uma
maneira de corrigir certos erros apresentados pelos métodos MNDO, AM1 e PM3.
Essa proposta assemelha-se a de muitos métodos de mecanica molecular, em que as
caracteristicas de um atomo em uma molécula dependem do tipo de grupo funcional
a que pertence. Este mesmo grupo também propés recentemente a corregdo PDDG
(Pairwise Distance Directed Gaussian)®® aos métodos MNDO e PM3, a qual é uma
funcéo adicionada ao termo de repulsdo carogo-caroco.

O método PRDDO®%#0 tiliza OAs simetricamente ortogonalizados como fungdes
de base e despreza as integrais de repulséo eletrénica (uv|Ao) emque u #v e \ # o.
A aproximacado PRDDO despreza um namero menor de integrais que a aproximagao
NDDO e produz resultados de qualidade semelhante a calculos HF/SFC com base
STO-3G. O método PRDDO foi parametrizado inclusive para metais de transigdo. Con-
tudo, seu uso nunca se popularizou como ocorreu com os métodos da familia NDDO.

Os métodos da familia OM?236162 representam uma extensao dos métodos NDDO
de modo a incluir certas corregdes de ortogonalidade das funcdes de base, que dis-
cutiremos adiante.

2.1.4 Métodos tipo HAM

Os métodos da familia HAM apresentam uma estrutura formal bastante diferente
da dos demais métodos semi-empiricos. Os métodos tipo HAM foram desenvolvidos
inicialmente com base em expressées-modelo intuitivas. Estas expressdes foram o
resultado dos esforcos dos pesquisadores C. Fridth, E. Lindholm e L. Asbrink, que
realizaram trabalhos experimentais e estavam interessados em desenvolver uma fer-
ramenta para calculos de espectroscopia eletrobnica molecular. Em particular, preten-
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Tabela II: Elementos disponiveis em métodos semi-empiricos selecionados
Método Elementos Referéncias
MINDO/3 H,B,C,N,O,F Si, P, S, Cl 41-46
MNDO H, He, Li, Be, B, C, N, O, F, Mg, Al, Si,  310-12.63-79

P, S, CL K, Ca, Zn, Ge, Br, Sn, I, Hg, Pb

MNDOC H,C,N,O 48-50

AMI1 H, B, C, N, O, F, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, 14,80-91
Zn, Ge, Br, Sn, I, Hg

PM3 H, Li, Be, B, C, N, O, F, Na, Mg, Al, Si, 15.81,92-94

P, S, Cl, Ca, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br, Cd,
In, Sn, Sb, Te, I, Hg, Tl, Pb, Bi

MNDO/d H, He, Li, Be, B, C, N, O, F, Na, Mg, Al, 810-1218.19.63.64
Si, P, S, Cl, Zn, Br, Cd, I, Hg

AMI1* H,C,N,O,EPS,Cl 14,51,83
OM2 H,C,N, O 23,61,62
HAM/3 H,C,N,O,F 95-97

diam tratar questées envolvendo espectroscopia fotoeletronica (PES) e processos de
ionizacao, espectroscopia ultravioleta e processos de excitagcao, formacao de anions
e afinidades eletronicas, além de outros processos correlatos.

Antes do desenvolvimento dos métodos HAM, este grupo chegou a desenvolver o
método SPINDO®, voltado para o estudo de espectros fotoeletronicos de moléculas
organicas. Embora tenham sido produzidos resultados Uteis para hidrocarbonetos, a
extensao para outras moléculas organicas mostrou-se dificil. O método HAM em sua
primeira versdo, HAM/1, foi desenvolvido por L. Asbrink e empregava o conceito de
blindagem de Slater na parametrizacdo dos elementos da matriz de Fock F,,. O mé-
todo HAM/1 nao foi publicado, mas o seu sucessor, HAM/2%°, o foi. O método HAM/2
partia de uma expressao para a energia total da molécula e dela produzia os elemen-
tos da matriz de Fock; foram aproveitados no método HAM/2 alguns dos conceitos
utilizados no método SPINDO e outros presentes no método HAM/1 original. A ter-
ceira versao do método HAM apareceu em 1977, de autoria de L. Asbrink, C. Fridth
e E. Lindholm®-%. O método HAM/3 empregava, em vez das constantes de Slater
usuais para as blindagens, expressdes paramétricas otimizadas obtidas de numero-
sos dados de espectroscopia atdmica. Um dos grandes sucessos do método HAM/3
foi o calculo com pequena margem de erro da energia de ionizacdo de numerosos
sistemas'®. Entretanto, o método HAM/3 esteve sujeito a criticas desde a ocasiéo
da publicacdo 192 Estas criticas diziam respeito & caréncia de justificativa teérica
para a forma da expressao da energia total utilizada no método HAM/3, que fora de-
senvolvida de forma intuitiva em muitas partes. Embora o elevado grau de sucesso
das previsdes do método HAM/3 ja indicassem, por si s6, que o formalismo adotado
devia conter alguma justificativa razoavel, foi possivel posteriormente deduzir uma ex-
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pressao tipo HAM a partir das equacdes do formalismo Hartree-Fock e DFT e mostrar
assim que uma abordagem nos marcos do formalismo HAM ¢é de fato aceitavel 103197,

Uma quarta verséo do método HAM chegou a ser desenvolvida para 4tomos '04:106.108
Entretanto, o método HAM/4 nunca chegou a ter sua extensao para calculos molecu-
lares completada. Esta versdo do método HAM representa um sensivel avan¢o na
qualidade das previsdes realizadas: em um universo de 2400 configuragdes atdmicas
(atomos neutros, ionizados e excitados) varrendo a tabela peridédica do hidrogénio ao
criptbnio, apresenta um erro médio de 0,1 eV para as energias. O método HAM/3,
em comparagao, apresenta um erro meédio da ordem de 0,3 eV para diversas proprie-
dades como energia de ionizacao, afinidade eletrénica e energia de excitagdo. Ja os
métodos MINDO e MNDO apresentam erros da ordem de 0,2 eV para calores de for-
macao. Mesmo sendo relativamente antigo, o método semi-empirico HAM/3 continua
despertando interesse no meio cientifico 109110,

2.2 DIFICULDADES DOS METODOS SEMI-EMPIRICOS MAIS COMUNS

Os métodos semi-empiricos mais utilizados pela comunidade cientifica e que maior
impacto tiveram em diferentes aplicagdes sao as implementagcées MNDO, MNDO/d,
AM1 e PM3. Nesta secao discutiremos as principais dificuldades e limitacées que
acometem estas implementacbes semi-empiricas da familia ZDO.

2.2.1 Ortogonalidade de base em métodos ZDO
Em métodos ab initio HF-SCF resolvem-se as equagbes de Roothaan-Hall
FC = SCE (2.7)

por meio de uma mudanca de base, passando-se a trabalhar com uma base ortogonal
{*¢,} em lugar da base nao-ortogonalizada {¢,}. As equagdes de Roothaan-Hall séo
transformadas assim em um problema de auto-valor

*FAC =*CE (2.8)

onde a ortogonalizagéo da base pode ser obtida, por exemplo, por uma ortogonaliza-
cao simétrica de Léwdin

AR = ST12ps1/2 (2.9)
‘\Cc = SY2C (2.10)
S =1 (2.11)
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em que os proprios orbitais atdmicos (OAs) {¢,} sdo transformados em orbitais atd-
micos ortogonalizados (OAOs) {*¢,}:

Y =3 (87?) o, 2.12)

v Vi

Os métodos semi-empiricos mais utilizados pertencem a familia NDDO. Neste ni-
vel de aproximacdo (e também nos niveis CNDO e INDQO), uma série de integrais
sao desprezadas de tal maneira que as equacgdes de Roothaan-Hall semi-empiricas
(designadas com o sobreescrito S) tornam-se:

SF°C = “CE (2.13)

Este fato € sugestivo de que estes métodos semi-empiricos reportam-se, implicita-
mente, a uma base de OAOs?3:
SF ~ '\F (2.14)

Com efeito, esta interpretacdo é consistente com o fato de todas as integrais de repul-
sao eletrénica de trés e quatro centros serem desprezadas nos niveis de aproximagao
CNDO, INDO e NDDQO, pois essas integrais tendem a zero somente em bases ortogo-
nalizadas'''=""3. A matriz de Fock contém termos de um elétron (H) e de dois elétrons
(G) que podem ser tratados separadamente durante a ortogonalizagéo:

‘F = "H+'G (2.15)
‘H = S /2HS /2 (2.16)
‘G = S7Y2Gs/? (2.17)

Os métodos semi-empiricos usuais calculam os elementos das matrizes “H e °G, po-
rém, com procedimentos semelhantes aos empregados para calcular as matrizes H
e G, referentes a uma base nao-ortogonal. Esta incoeréncia, se nao é corrigida de
alguma forma, gera problemas nos resultados semi-empiricos produzidos 23114116 Es-
tes problemas manifestam-se em inUmeras situacoes relevantes, tais como energias
conformacionais, estados de transicao envolvendo a quebra e formacao de ligacdes e
a descricao de estados excitados.

Os problemas causados na descricdo de energias de excitagdo podem ser facil-
mente compreendidos da seguinte maneira. Pode-se mostrar?® que os orbitais até-
micos ortogonalizados (OAQOs) sao instabilizados em relacao aos OAs nao ortogona-
lizados correspondentes. Em decorréncia disso, aumenta a separacéo entre os OMs
ligante e anti-ligante correspondentes conforme ilustrado na figura 2. Este fato tem
uma série de consequéncias praticas nos resultados dos calculos, das quais a mais
evidente € que as energias de excitacdo eletronica sdo subestimadas em métodos
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Figura 2: Esquema de orbitais moleculares (OMs) para orbitais atdmicos (OAs) e orbi-
tais atébmicos ortogonalizados (OAQOs). Os niveis de energia sdo dados pelos elemen-
tos H,, e *H,, para OAs e OAOs respectivamente, e H;; e H}; referem os niveis de

OMs ligantes e anti-ligantes respectivamente.
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ZDO na auséncia de corregdes de ortogonalidade. A barreira de rotagédo interna do
etano e de outras moléculas também é sistematicamente subestimada em decorréncia
desse fato, como foi discutido por Weber?2361,

Foram desenvolvidos métodos semi-empiricos que incorporam correcoes de orto-
gonalidade de uma forma ou de outra a matriz de Fock. No nivel de teoria CNDO,
foi proposto o0 método CNDO/S? de Filatov et al.’'’; no nivel INDO, h& os métodos
SINDO e SINDO1 de Jug et al.''®'2%; no nivel NDDO ha o método OM2 e congéneres
desenvolvidos pelo grupo de Thiel?36".62. Note-se que a aplicag¢éo direta da equagéo
(2.16) é factivel, mas a aplicacéo de (2.17) é bem mais custosa computacionalmente
e nao foi praticada em métodos semi-empiricos, recorrendo-se a outras abordagens
para as corregdes de ortogonalidade.

2.2.2 Influéncia de orbitais d

Ha duas situagdes em que a inclusdo de orbitais d no conjunto de base é alta-
mente relevante. Em primeiro lugar, € evidente que orbitais d sdo necessarios para
a descricao de metais de transicdo. Com relacdo a estes elementos, sera sufici-
ente ressaltar que o emprego de uma base d flexivel é especialmente necessaria,
como € bem conhecido de estudos ab initio. Entretanto, as poucas implementa-
cOes semi-empiricas que fazem célculos com metais de transicdo (p. ex. AM1(d)>2,
SINDO1'19120 ZINDO 2" ¢ PRDDO%%6%) empregam bases minimas, destituidas de
flexibilidade, de maneira que seria especialmente interessante estudar o efeito da in-
clusao de orbitais d flexiveis, com expoentes variaveis, tal como a filosofia HAM pro-
poe.

A segunda situagcdo em que o emprego de orbitais d é altamente relevante é na
descricao de elementos como silicio, fosforo, enxofre, cloro e os que estdo abaixo
deles na tabela periddica. O uso de orbitais d € essencial quando estes elementos
formam compostos hipervalentes, e altamente recomendaveis nos demais casos. Isto
fica evidenciado pela comparagéo de resultados obtidos com MNDO/d 1720 e AM1*>!
com resultados MNDO?& '3, AM1'4 PM3'516 ¢ PM5%, de qualidade sensivelmente
inferior.

Ha uma terceira aplicacao para orbitais d, embora sua necessidade e conveniéncia
sejam bastante questionaveis do ponto de vista de calculos semi-empiricos. Tem sido
apontado''* que o uso de orbitais d como fungdes de polarizagédo € importante para
a adequada descricao do nitrogénio em grupos nitro (-NO,). Efetivamente, os nitro-
compostos tém se mostrado problematicos com relagdo ao tratamento semi-empirico
ou mesmo ab initio com bases sp. Por essa razao, foi sugerida a adicao de funcdes
d ao nitrogénio e demais elementos do periodo do nitrogénio. Evidentemente, o em-
prego desta abordagem representaria um grande aumento no custo computacional do
método. Em vez disso, seria conveniente explorar a possibilidade de descrever estes
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efeitos de polarizagdo implicitamente, isto é, sem recurso explicito a fun¢des de base.
Os célculos ab initio com bases sp também mostram problemas com relagéo a cor-
reta descricao do carater piramidal dos nitrogénios, o que é facilmente remediado pela
adicdo de funcgdes d'??. Em métodos semi-empiricos como MNDO, AM1 e PM3 tam-
bém ocorrem problemas relacionados. No método AM1, por exemplo, 0s nitrogénios
de amidas tém geometria planar, as aminas sdo menos piramidais do que deveriam
e as barreiras de inversao correspondentes sao subestimadas, principalmente para
as terciarias; ja o método PM3 faz com que os nitrogénios de amidas assumam com
freqliéncia um carater piramidal''*. Estes fatos sugerem a possibilidade de se reali-
zar uma escolha judiciosa dos parametros semi-empiricos de modo a se obter uma
descrigcao correta do nitrogénio sem o recurso a fungdes de polarizacao d.

2.2.3 Ligacoes de hidrogénio

As parametrizagdes semi-empiricas mais comuns enfrentam dificuldades em re-
produzir corretamente as ligagcdes de hidrogénio, também conhecidas como pontes de
hidrogénio. Evidentemente, as aplicagdes que exigem uma boa modelagem para liga-
coes de hidrogénio sdo numerosas e importantes: basta lembrar das biomoléculas e
dos processos em fase aquosa. Em outras palavras, uma metodologia semi-empirica
gue nao desempenhe bem neste quesito estd automaticamente descartada para al-
gumas das mais importantes aplicacoes.

O método MNDO néo reproduz ligagées de hidrogénio. No método MNDO/H*’
realizou-se uma corregao ad hoc mediante a inclusao de termos gaussianos adicionais
na repulsdo carogo-carog¢o, uma pratica que foi posteriormente aplicada nos métodos
AM1 e PM3. Ainda assim, estes métodos nao apresentam resultados satisfatérios. O
método AM1 nao reproduz corretamente as geometrias da ligacées de hidrogénio, as
quais tendem a ficar bifurcadas. O método PMS3, por outro lado, da bons resultados
em termos de geometria, mas forma ligagées de hidrogénio mais fracas do que deve-
riam ser. Um esquema de corregdo ao método PM3 foi desenvolvido recentemente 23
aplicando modificacbes a interacdo caroco-carogo.

No método SINDO1 o problema das ligagdes de hidrogénio foi consertado '?* pela
adicao de funcdes p ao hidrogénio, uma solucdo computacionalmente cara e ndo com-
provadamente necessaria. Uma outra abordagem foi a versao do método PM3 conhe-
cida como PM3g:'2%, desenvolvida expressamente para estudos com &cidos nuclei-
cos, € no qual a repulsédo carogo-carogco é modificada de maneira diferente do método
PM3 original.

Os problemas enfrentados na reproducéo de ligacoes de hidrogénio no nivel NDDO
foram analisados por Winget''* em termos dos parametros U,, (energia de um elétron
para o orbital s) e {, (expoente orbital) do hidrogénio e do uso ou ndo dos termos
gaussianos. Nesse estudo, foi mostrado o papel crucial de ambos os parametros para
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a reproducgéo de ligagdes de hidrogénio: o termo U,,(H) € parametrizado como sendo
de 0,5 a 2,2 eV menos negativo do que o valor espectroscépico (-13,60 eV), o que
faz do hidrogénio um pior aceptor de elétrons e inadequado para formar ligacbes de
hidrogénio; ja o expoente orbital (;(H) favorece a formacao de ligacdes de hidrogé-
nio quando assume valores menores (distribuicao eletrbnica mais difusa) e as impede
ao tornar-se grande (distribuicao eletrénica compacta). Este fato € consistente com a
producédo de ligacoes de hidrogénio mediante adicao de orbitais p, tal como feito com
o método SINDO1, pois estas fungdes sdo naturalmente mais difusas que as fungdes
s. Além disso, € interessante notar que os métodos AM1 e PM3, quando se lhes remo-
vem os termos gaussianos, produzem ligagdes de hidrogénio excessivamente fortes
e curtas, donde se vé que os termos gaussianos sao na realidade repulsivos, e nao
representam uma correcao visando tornar mais atrativa a fraca interacdo observada
com o método MNDO em sistemas que deveriam formar ligagdes de hidrogénio.

Do ponto de vista de um tratamento semi-empirico dotado de flexibilidade orbital,
€ evidente que ndo estamos obrigados a prender o expoente (;(H) a essa cama de
Procusto que € a sua retencdo em um valor Unico para todas as situagdes. Além
disso, o parametro Uy(H) ndo é uma grandeza que possa ser escolhida livremente no
momento da parametrizacdo, pois é dependente de (,(H).

2.2.4 Efeitos de dispersao e polarizabilidade

Um dos pontos fracos da maioria dos métodos semi-empiricos € a falta dos efeitos
de dispersdo®''4. Estes efeitos sdo fundamentais ndo so6 para a descri¢do das intera-
coes intermoleculares, mas também para relevantes interacdes intramoleculares em
proteinas e outras biomoléculas, cujas conformacdes e demais propriedades depen-
dem fortemente deste fator. Embora seja um fato bem conhecido que as interacdes
de dispersao constituem uma parcela consideravel da energia de moléculas grandes,
ainda assim nao tem sido possivel alcancar bons resultados para estas interacbes
nem com calculos semi-empiricos ''#, nem com DFT 126,

Sabe-se que as forcas de dispersao de London sao efeitos de correlacao eletrénica
gue somente podem ser calculados com alto grau de exatidao por meio de técnicas ab
initio sofisticadas'?” e n&o sio facilmente acessiveis. Entretanto, como essas forcas
dependem fundamentalmente da polarizabilidade de atomos e moléculas, é natural
que aparecam tentativas de modelar a polarizabilidade em nivel semi-empirico e, de
posse dela, modelar as interacdes fracas de London.

A modelagem dos efeitos de dispersdo exige que se possua um conjunto de da-
dos de referéncia. Para muitas moléculas pequenas, o valor da média isotrépica do
coeficiente de dispersdo Cy € conhecido'?®, e até mesmo, em certos casos, tém-se
informacdes a respeito da anisotropia deste coeficiente 213!, E prarica comum na
modelagem de campos de forga empiricos incluir termos do tipo —CsR~° ajustados a
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dados experimentais; aparentemente, foi utilizado um termo classico deste tipo no mé-
todo PM5%4. Embora seja possivel argumentar que um modelo de interagées atomo-
atomo isotropicas fornece uma descricao dotada de anisotropia para as interacbes
molécula-molécula, ja foi bem estabelecido que a anisotropia atbmica deve ser in-
cluida para que se tenha uma descri¢cdo acurada das interagdes e da polarizabilidade
molecular'2. Por meio de célculos ab initio é possivel obter coeficientes de disper-
sao e polarizabilidades, mas referidas em geral a uma origem molecular. Este tipo de
resultado ndo é muito conveniente como referéncia para modelagens semi-empiricas
destes efeitos, pois é preferivel trabalhar com dispersao e polarizabilidades distribui-
das sobre os diversos atomos da molécula.

Foram propostas definicbes de polarizabilidades e dispersdées moleculares distri-
buidas 33137, Existem muitas possibilidades para calcular polarizabilidades atdmicas
consistentemente, todas arbitrarias. Tal arbitrariedade é da mesma natureza que a
arbitrariedade de uma definicdo de populacao eletronica. O tratamento variacional
para a polarizabilidade proposto por Rivail 3637 foi adaptado para metodologias semi-
empiricas NDDO e produziu uma sensivel melhora nos resultados para polarizabi-
lidade ao ser aplicado com os métodos MNDO, AM1 e PM3'3%, Um esquema de
particdo da polarizabilidade total em polarizabilidades atémicas aditivas foi proposto
para métodos semi-empiricos 1*°. Este esquema pode ser facilmente extendido para
atribuir polarizabilidades aditivas a orbitais atdmicos individuais.

Uma vez que se tenha acesso a polarizabilidades aditivas, particionadas entre ato-
mos ou OAs, é viavel o célculo das energias de interagdo de London 4132140 segundo
uma expressao-modelo como, por exemplo,

UaUgp —
U® ~  ZAYB T oA oB 2.18
disp 4(UA + UB) B+ aps ( )
onde @ representa a polarizabilidade média do atomo A ou B, T,3 € um tensor de
interacao e os fatores U podem ser estimados por meio da abordagem de Slater-

Kirkwood

Uy~ % (2.19)
onde N, é o numero efetivo de elétrons em A. Visto que uma interacdo com a forma
U = —CsRS diverge para distancias curtas, foi sugerido'' utilizar-se uma fungéo
de escala f(R) do tipo

F(R) = (1 —estmom)t, (2.20)

2.2.5 Dados experimentais de referéncia

Os parametros ajustaveis de qualquer formalismo semi-empirico precisam ser cui-
dadosamente escolhidos para que se possa obter bons resultados com os calculos 4.
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A maneira pela qual estes parametros sédo escolhidos geralmente envolve uma minimi-
zagao de erro relativamente a um conjunto de dados de referéncia. Tradicionalmente,
utilizam-se dados de referéncia provenientes de experimentos. Entretanto, nada im-
pede que se utilizem também resultados de calculos tedricos de alto nivel.

Para muitos sistemas e propriedades, é impraticavel obter teoricamente dados de
qualidade superior aos obtidos experimentalmente, o que é uma forte justificativa para
0 emprego generalizado de resultados experimentais na calibracdo de metodologias
semi-empiricas. A tendéncia futura, contudo, é que cada vez mais se possa recorrer
a resultados ab initio de alto nivel para parametrizagao de métodos semi-empiricos.

A utilizacao de resultados experimentais na parametrizagdo semi-empirica, princi-
palmente de calores de formagéo, € arriscada e demanda muito cuidado. Isto é devido
aos erros que podem ser introduzidos nos parametros ajustados pelo emprego de
dados de referéncia incorretos. O método PM3, por exemplo, incluia no conjunto de
dados de referéncia o calor de formagéo (AH?) do P,Og determinado experimental-
mente como sendo —529,2 kcal/mol'#2. Qutros trabalhos experimentais indicaram que
este calor de formacéo seria de —375,5 kcal/mol 4% e —=378,01 kcal/mol'#4. Resultados
de célculos DFT e ab initio aproximam-se destes dois valores, e indicam que o dado
experimental utilizado na parametrizagdo do método PM3 esté incorreto. O célculo
PM3 da molécula de P,Og fornece —511 kcal/mol, o que mostra que os parametros
ajustados incorporaram uma séria distor¢ao.

2.2.6 Parametrizacao contra calores de formacao

Os métodos semi-empiricos mais utilizados foram parametrizados de tal forma que
a energia de ligagao total Born-Oppenheimer (BO) é equacionada com as entalpias
de atomizacdo a 298 K. A energia de ligacao total BO, E;, calcula-se subtraindo da
energia molecular BO total Eror as energias BO dos atomos constituintes:

Ei = Eror— Y En (221)

A entalpia de atomizagdo de uma substancia pode ser calculada a partir do calor de
formacédo da substancia e dos atomos constituintes:

AHRom, = AHy =Y AHF"(n) (2.22)

onde AH?*(n) é o calor de formagéo a 298 K do atomo n.

Ao se aceitarem estas duas grandezas como iguais, o calor de formacao é dado
por
AHY = Eror =Y (En — AHF®(n)) (2.23)

n
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e implicitamente admite-se que os efeitos térmicos e a energia de ponto zero podem
ser expressos como uma soma de contribuicées atémicas.

Esta aproximacdo nado pode ser facilmente aceita, uma vez que a energia total
Born-Oppenheimer, que é efetivamente modelada pelo formalismo semi-empirico, ndo
contém em si as contribui¢cdes translacionais, rotacionais e vibracionais associadas a
um sistema com temperatura finita. Tampouco contém alguma indicagéo dos valores
gue a energia de ponto zero devera assumir.

Alguns testes realizados com hidrocarbonetos pequenos forneceram resultados
indicativos de que esta aproximagéo nao introduzia erros adicionais '*. Embora tem-
nham sido testados poucos compostos (apenas 36), os efeitos vibracionais da energia
de ponto zero aparentemente sdo compensados satisfatoriamente por métodos semi-
empiricos.

Mais recentemente, porém, realizaram-se calculos no nivel B3LYP/6-31+G(d)'"*
para testar a hipétese da aditividade atémica da energia de ponto zero. Foi mostrado
gue a energia de ponto zero nao pode ser muito bem descrita por uma funcgéao linear
do numero de atomos de cada elemento

Epz =Y cN; (2.24)

pois ocorrem desvios sistematicos, negativos para moléculas muito grandes e positi-
vos para as pequenas. Os melhores resultados, sob esta hipdtese, foram observados
para as moléulas de tamanho médio. Acrescentando-se um termo constante a funcéao-
modelo, i.e.
Epz =co+ Y. N, (2.25)
7

€ possivel eliminar o erro sistematico relativo ao tamanho do sistema. Os célculos re-
alizados com 273 compostos de H, C, N e O apresentaram desvios aleatérios médios
da ordem de 1 kcal/mol.

Foi observado também que estes modelos de aditividade apresentam desvios sis-
tematicos da energia de ponto zero com relacao a presenca de certos grupos funcio-
nais na molécula. A presencga de grupos nitro, por exemplo, esta associada a desvios
sitematicamente positivos na energia de ponto zero.

Comparando-se parametrizacdes contra calores de formacéao e contra energias de
ligagdo Born-Oppenheimer, foi observado''* que ambas as abordagens fornecem re-
sultados de qualidade similar. Embora a parametrizacado contra energias de ligagao
seja mais bem motivada fisicamente, observa-se que as duas opc¢des de parametri-
zagao apresentam erros cerca de cinco vezes maiores do que seria possivel atribuir
unicamente a nao-aditividade da energia de ponto zero. Além disso, 0s erros co-
metidos nas parametrizagbes contra AH} e Ep estéo razoavelmente correlacionados
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(r2 = 0,75).

A parametrizagdo contra energias de ligagdo melhora os resultados para peréxi-
dos, compostos com nitrogénio ligado a trés oxigénios, nitrogénios aromaticos, anidri-
dos, lactonas, cianetos, entre outros. Entretanto, a parametrizagdo contra Ep resulta
principalmente em uma descricao pior de nitrocompostos, embora hidrocarbonetos
aromaticos, hidrazina, etanodiol e outros também tenham uma descricdo menos cor-
reta.

E conveniente que um método semi-empirico seja parametrizado, se possivel, para
reproduzir energias moleculares totais. Estas energias podem ser obtidas tanto de re-
sultados ab initio de alto nivel, como deduzidas de dados experimetais apos descon-
tados os efeitos térmicos e de energia de ponto zero. As freqiéncias vibracionais ne-
cessarias para a determinacao de energias de ponto zero sdo conhecidas em muitos
casos, e podem ser calculadas com grau razoavel de exatidao para muitos sistemas.
Os efeitos térmicos, por sua vez, sdo facilmente abordados por meio de resultados
da termodinamica estatistica. Assim sendo, ndo ha maiores empecilhos em se para-
metrizar contra energias moleculares totais no nivel Born-Oppenheimer. Procedendo
assim, é possivel evitar o problema dos erros sistematicos associados a grupos funci-
onais nos modelos de energia de ponto zero aditiva.

2.2.7 Proliferacao de parametros ajustaveis

Um problema que tem sido recorrente em implementagcdes semi-empiricas € o0 uso
de um numero eventualmente excessivo de parametros ajustaveis, que em certos ca-
sos parecem proliferar descontroladamente. O método MINDO/34'#6 constitui uma
referéncia classica a esse problema, pois foram adotados parametros ajustaveis di-
atdbmicos. Isto faz com que, para uma implementacdo com N elementos, 0 numero
de parametros numéricos cresga proporcionalmente a N2. Métodos posteriores, como
MNDO, AM1 e PM3, evitaram este tipo de crescimento quadratico pela utilizacao de
parametros referentes unicamente a elementos, nunca a pares de elementos. Entre-
tanto, recentemente outras formas de proliferacdo de parametros numéricos surgiram,
como a utilizacao de diferentes parametrizagées para um mesmo elemento conforme
o grupo funcional a que pertence (técnica BGE®’). Certas tentativas de extender mé-
todos semi-empiricos de modo a abranger mais elementos® também esbarraram no
grande numero de parametros numéricos a ajustar em comparacao a escassos dados
de referéncia.

Existem duas grandes restricoes as parametrizacdées com muitos parametros ajus-
taveis. Primeiramente, para que se possa determinar com precisao os devidos valores
dos parametros numéricos, seria necessario coligir um gigantesco banco de dados
moleculares de referéncia, o que é em geral inviavel. O outro problema é a grande
dificuldade em localizar os parametros 6timos em um espaco de dimensionalidade
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elevada como o que decorre da utilizagdo de um nimero grande de parametros. E
sabido que, mesmo com o uso de parametros correspondentes apenas a elementos,
€ dificil localizar o conjunto de parametros étimos em razao da existéncia de inumeros
minimos locais, de pouca profundidade, dentro dos limites do ajuste paramétrico.

Uma solugao para este problema € apontada pela filosofia de parametrizacao ado-
tada no método tipo HAM/3. Nessa abordagem, os parametros numéricos sao deter-
minados ndo para elementos individuais, mas para a tabela periédica como um todo.
Para tal, introduzem-se funcbes semi-empiricas em que o numero atbmico Z entra
como variavel independente. O resultado de uma estratégia deste tipo é produzir pa-
rametros secundarios que variam de maneira suave ao longo dos periodos da tabela
periddica. (Note que nao é preciso necessariamente parametrizar para toda a tabela
periddica a fim de aproveitar essa estratégia; podemos sem prejuizo nos restringir a
blocos ou porcdes dela). Além disso, observa-se que métodos semi-empiricos com
parametros independentes para cada elemento, de um modo geral, apresentam varia-
cbes suaves e consistentes dos parametros ao longo dos periodos da tabela periddica,
0 que corrobora a abordagem de parametrizacao por blocos de elementos. Isto indica
gue se pode simplificar 0 processo e obter maior precisao no ajuste dos parametros
numeéricos, gracas a reducao do numero de graus de liberdade na otimizagéao.

2.3 CORRELACAO ELETRONICA

A grande maioria modelos semi-empiricos tem seu formalismo inspirado nas equa-
cbes do formalismo Hartree-Fock. E bem conhecido que o formalismo HF-SCF n&o
consegue reproduzir corretamente uma série de caracteristicas da fungdo de onda
exata. Estes efeitos, conhecidos como efeitos de correlagao eletrbnica, sé podem ser
abordados com técnicas de calculo mais sofisticadas; entretanto, os métodos semi-
empiricos procuram reproduzir os efeitos decorrentes da correlagdo eletrénica. Por
essa razao, é conveniente discutir quais sao os efeitos de correlagdo que podem ser
incorporados de maneira efetiva em uma descricdo baseada em um Unico determi-
nante de Slater, e quais ndo podem.

Em formalismos tipo ab initio fungdes de onda suficientemente exatas para aplica-
cbes quimicas costumam ser construidas em duas etapas. Primeiramente, uma fun-
¢ao de onda de ordem zero que recupera cerca de 99% da energia total € construida,
seguida de refinamentos (muitas vezes de alto custo computacional) que conduzem
ao nivel de exatidao requerido. Embora a funcdo de onda de ordem zero nao seja
necessariamente uma funcdo HF-SCF (pode-se empregar, por exemplo, uma funcéo
MCSCF), é convencionado que a energia de correlagéo eletronica € dada pela dife-
renca de energia entre a funcao de onda exata e a funcao HF-SCF.
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2.3.1 Dois tipos de correlacao eletrénica

A inclusédo da correlacao eletrénica na descricdo de um sistema molecular pode
ser feita pela superposicao de determinantes de Slater. Entretanto, esta superposicao
de determinantes serve para melhor descrever fenémenos diferentes dependendo do
caso. Considere, por exemplo, uma molécula de hidrogénio estavel na geometria
de equilibrio. A superposicao de determinantes serve ao proposito de descrever o
movimento correlacionado detalhado dos elétrons, induzido por sua repulsdo mutua
instantanea. Este aspecto da correlagéo eletrénica é chamado correlagdo dinamica.
J& no caso em que a geometria se aproxima do limite de dissociagdo molecular, a
necessidade de superposicado de configuracdes deriva de uma razao completamente
diferente, associada a degenerescéncia das configuragdes ligante e anti-ligante. Neste
caso, as configuragdes interagem fortemente e ndo se pode descrever a funcao de
onda, nem mesmo de maneira qualitativa, com um Unico determinante. Este aspecto
da correlacéo eletronica é conhecido como correlacdo estatica ou correlacdo ndo-
dindmica'*e.

Em comprimentos de ligacdo intermediarios, nossa molécula de hidrogénio tera
ambos os tipos de efeitos tratados pela combinacdo de determinantes de Slater. Em-
bora existam algumas propostas para separagao de efeitos de correlacdo dinamica e
nao-dindmica, € reconhecido que ndo existem maneiras completamente “limpas” para
efetuar esta separagdo. Mas, ainda que os efeitos dindmicos e os efeitos de dege-
nerescéncia nao sejam separaveis em teoria, existe uma série de caracteristicas que
os diferencia e permite, na pratica, seu tratamento separado e por conseguinte sua
modelagem semi-empirica'’.

Os efeitos de correlagdo dindmica sdo de natureza localizada, e dependem forte-
mente da densidade eletrénica, da polarizabilidade e do spin dos elétrons. Este fato
€ muito interessante quando se tem em vista modelagens semi-empiricas, pois este
tipo de efeito pode ser particionado entre os atomos e incorporado sem maiores pro-
blemas em uma fungdo de onda modelo de um sé determinante tipo SCF-LCAO. A
correlagao nao-dinamica por outro lado, caracteriza-se por gerar efeitos néo localiza-
dos, sem relagcdo com a repulsao de elétrons, que se manifestam significativamente
nas quebras de ligagdes quimicas. Uma fungéo de onda de um unico determinante é
inadequada para descrever os efeitos de correlagdo estatica, nao ha muitas esperan-
cas de incorpora-los, mesmo de maneira efetiva, em modelos desse tipo.

2.3.2 Correlacao dinamica

A correlacdo dindmica € convencionalmente incorporada em calculos ab initio pelo
uso de uma base grande e metodologias de célculo adequadas. Entende-se por base
grande aquela que tem multiplas funcbes de mesma simetria em cada atomo, além de
empregar fungées com partes angulares de simetria desde s até momentos angulares
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elevados. Este tipo de base permite a construcdo de determinantes excitados cujos
orbitais apresentam um grande numero de nodos, tanto na parte radial como na an-
gular, de modo que é possivel construir a descricdo de como um elétron “evita” certas
regides quando outro elétron encontra-se aqui ou ali.

Os efeitos de correlagdo dinamica estdo associados a uma série de caracteristi-
cas morfolégicas da funcdo de onda. A repulsdo coulombiana intereletrdnica, que é
a causa fundamental da correlagdo dindmica, produz uma singularidade no hamilto-
niano quando dois elétrons tém as mesmas coordenadas. Decorre dai que a fungao
de onda exata apresenta uma cuspide em r, = 0, isto €, mostra-se continua mas
tem derivadas primeiras descontinuas para elétrons coincidentes. Os efeitos de corre-
lacdo dinamica de curta distancia estdo intimamente relacionados com essa cuspide
coulombiana e nao sao bem tratados pelo uso de fungdes de base unieletronicas con-
vencionais, sendo extremamente custoso obter bons resultados para estes efeitos. Ja
os tratamentos que incluem explicitamente a distancia intereletrénica r;, sdo muito
apropriados ao problema.

Os efeitos de correlagcao dinamica de longa distancia, por outro lado, ndo estao
associados a cuspide eletrénica em si, mas devem-se igualmente a repulsdo coulom-
biana. Sua abordagem por meio de bases unieletrbnicas é viavel, mesmo nao se uti-
lizando bases extremamente grandes. Pode-se dividir a correlacao dinamica de longo
alcance em varios tipos, como correlacao esquerda-direita, correlacao angular e cor-
relacéo radial. A correlacao esquerda-direita é dada pela perturbacdo que um elétron
no atomo A sofre em decorréncia do movimento de um elétron no atomo B. As intera-
coes de dispersao de London sao exemplos de correlacao dindmica esquerda-direita.
A correlacdo angular e a correlacao radial sao efeitos que ocorrem, basicamente, entre
elétrons em volta de um mesmo atomo.

Existem muitas abordagens possiveis para o célculo da correlagdo dinamica. A
abordagem CIl é a mais simples conceitualmente, mas o nimero de configuracoes
necessario é excessivo. Esta explosdo no espaco configuracional pode ser evitada
pelo emprego de uma fungéo de onda multiconfiguracional pequena associada a um
fator de correlagdo explicitamente dependente da distancia intereletrdnica, como o
utilizado por Hylleraas'#® em seu trabalho classico com o hélio. Recentemente, tém
ocorrido progressos no tratamento da correlacdo dindmica com inclusdo explicita da
distancia intereletronica (r3) *°-'°2. Entretanto, tais métodos ainda s&o bastante cus-
tosos devido as integrais de trés e quatro elétrons que aparecem, de modo que ainda
sao pouco utilizadas. Entre técnicas as mais populares atualmente, destacam-se as
teorias MPPT %3 ¢ CC %4,

Foi observado que a multiplicagdo de uma fungdo de onda de ordem zero tipo
SCF ou MCSCF por um fator de correlacao é equivalente a trabalhar com um hamil-
toniano transformado para a parte configuracional '*°-'%8_ Posteriormente, mostrou-se
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que esse hamiltoniano transformado pode ser expresso como o hamiltoniano usual
acrescido de um operador de correlacédo, que toma a forma de uma perturbacdo com
efeitos de curto alcance >°-'¢'. Este fato justifica que se calcule a correlagéo dinamica
em termos de contribui¢cdes localizadas, que crescem linearmente com o tamanho do
sistema. Foram propostos, por exemplo, tratamentos localizados tipo CI'%2, CC'® e
MP2164,

A idéia de estimar os efeitos de correlagédo eletrénica por meio de corre¢coes sim-
ples, determinadas empiricamente, é antiga'®. As justificativas originalmente apre-
sentadas para a particdo da energia de correlacao entre OAs no método HAM re-
portam-se a trabalhos desta natureza'®®-'72. Estudos nessa linha continuam sendo
realizados, importantes contribuicbes tém sido fornecidas a particdo da correlacado
eletrbnica em termos de porgdes localizadas, sejam elas OAs, atomos, liga¢cdes ou
orbitais localizados 73179,

2.3.3 Correlacao nao-dinamica

Os efeitos de correlacdo nao-dinamica estao associados a caracteristicas de deter-
minadas fungdes de onda, que ndo podem ser descritas nem mesmo qualitativamente
por um unico determinante de Slater. Em outras palavras, efeitos pronunciados de
correlagdo nao-dinamica traduzem-se em uma incorrecao fundamental da abordagem
Hartree-Fock ao problema da estrutura eletrbnica.

E verdade que a descricdo dos efeitos de correlagdo nao-dinamica pode ser ob-
tida, mesmo iniciando-se com uma funcédo HF, pelo tratamento FClI com uma base
completa. Isto, porém, ndo € pratico, e outras abordagens fazem-se necessarias.

Existem metodologias de calculo adequadas para a obtencao da totalidade dos
efeitos de correlagdo nao-dinamica, como por exemplo a metodologia CASSCF. Via
de regra, porém, uma parcela dos efeitos de correlacdo dindamica também séao re-
cuperados. Conseqglientemente, a utilizacado das metodologias usuais para correlagao
nao-dinamica em cima de um formalismo semi-empirico que incorpore de maneira efe-
tiva a correlagdo dindmica incorre no erro de computar duas vezes parte da energia
de correlagao.

Trabalhos recentes mostraram como se pode utilizar as metodologias CASSCF e
CASPT2 para separar efeitos de correlagdo dindmica e nao-dinadmica em moléculas
organicas'’’~79. Esta proposta, no entanto, ndo faz uma separacéo limpa das duas
parcelas da correlagéo eletronica, pois, como foi apontado em outro trabalho 7, mui-
tas das CSFs utilizadas na construcdo da funcdo multiconfiguracional CASSCF que
deveria fornecer apenas a correlagdo nao-dindmica introduzem uma dependéncia da
distancia intereletrénica r15, 0 que inerentemente gera resultados de correlacao dina-
mica.

A questao da correlacdo nao-dindmica e sua separacao da correlacdo dindmica
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tem produzido muitos outros trabalhos interessantes e que poderdo eventualmente
resultar em técnicas de calculo Uteis. Alguns trabalhos tém estudado propriedades
morfoldgicas da funcao de onda e vinculado determinadas caracteristicas aos efeitos
de correlagdo ndo-dinamica '80-181,

Uma proposta interessante e engenhosa que pode ser utilizada para obter a cor-
relagéo ndo-dindmica é o modelo spin-flip proposto por Krylov '8, que descreve corre-
tamente a quebra de ligacdes a partir de uma unica referéncia (ndo HF-SCF), com a
qual as diferentes configuracoes relevantes sao construidas de maneira equilibrada.

Por fim, cabe mencionar que estudos semi-empiricos envolvendo fun¢des multi-
configuracionais (do tipo MRCI) vém sendo realizados, e resultados interessantes tém
sido obtidos apesar das limitagdes inerentes a este tipo de abordagem '83.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho foi iniciado com a idéia de contribuir para o desenvolvimento de uma
nova geragdao metodologias semi-empiricas. O desenvolvimento e a implementagéao
de uma nova metodologia semi-empirica € um objeto de trabalho adequado para ocu-
par todo um grupo de pesquisa durante alguns anos.

O presente trabalho visa estabelecer os fundamentos tedricos para uma nova fami-
lia de metodologias semi-empiricas, tendo os antigos métodos HAM como inspiragao,
e fornecer algumas contribuicbes para a implementacao pratica dos métodos assim
fundamentados.

Especificamente, tivemos como objetivo realizar uma rigorosa deducdo de um
formalismo-base a partir de uma expressao da energia total reconhecidamente va-
lida. Tal formalismo-base engloba uma expressao para a energia molecular total na
aproximacgao Born-Oppenheimer e a expressao dos elementos da matriz de Fock ne-
cessarios para as equacodes de Roothaan-Hall.

Uma vez estabelecido este formalismo-base, é necessario adapta-lo para calculos
reais por meio de formulas praticas que empregam parametros numéricos ajustados.
Nesse sentido, tivemos o objetivo de fornecer algumas contribuicées fundamentais a
parametrizacdo de expoentes orbitais variaveis e a producao de dados de referéncia
de alto nivel por calculo ab initio.

Portanto, resumimos nossos objetivos da seguinte forma:

1. Estabelecer um formalismo-base rigorosamente justificado para fins de desen-
volvimento de novas implementacdes semi-empiricas.

2. Indicar uma proposta eficaz para a modelagem semi-empirica de expoentes or-
bitais variaveis.

3. Fornecer meios para o célculo de energias eletrénicas de referéncia de alto nivel,
Uteis em parametrizacbes semi-empiricas, que possam ser determinadas a um
baixo custo computacional.
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4 FORMALISMO BASICO

Nossa proposta de metodologia semi-empirica depende da obtencdao de uma es-
trutura formal basica, deduzida rigorosamente de equagdes vélidas e bem conhecidas.
O formalismo basico que apresentaremos baseia-se na proposta dos métodos HAM/3
e HAM/4, mas nao se limita de forma alguma a ela, até porque nao seria possivel
aceita-la tal como foi apresentada para embasar metodologias semi-empiricas moder-
nas.

As dedugdes do método HAM que podem encontradas na literatura '®41% propem-
se a justificar este modelo semi-empirico, se nao rigorosamente, pelo menos até o
ponto de tornar plausiveis para o quimico teérico as abordagens ali empregadas.
Pode-se observar que os autores dessas manipulagées nédo fizeram a deducao de
um formalismo rigorosamente valido separadamente da aplicacdo de aproximacoes
com termos paramétricos. Por conseguinte, pode-se considerar que estas deducdes
sofrem de certa caréncia de rigor. Além disso, algumas etapas do raciocinio deixaram
de ser apresentadas e por vezes encontram-se ambigulidades e pequenos erros.

Nas préximas paginas, ainda ndo estaremos preocupados com a introducao de
funcdées-modelo parametrizaveis. Realizaremos antes a dedugcdo de um esqueleto
formal adequado para os nossos fins, partindo de um formalismo tipo Hartree-Fock
com correlacao eletrénica incluida de maneira implicita. Obteremos resultados para o
caso mais geral UHF, que servira de base para a apresentacao dos casos particulares
ROHF e RHF.

4.1 INCLUSAO DA CORRELAGCAO ELETRONICA EM FUNGCOES-MODELO

Qualquer modelo semi-empirico que se proponha a ter um custo computacional
reduzido devera incorporar de maneira implicita grande parte ou mesmo a totalidade
da energia de correlacao eletrdnica. Indicaremos rapidamente de que modo pode-se
incorporar implicitamente a energia de correlagao eletrénica em uma funcéo de onda
modelo.

Considere a funcao de onda exata ¥ que é solucao da equacéao de Schrédinger de
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N elétrons:
HU = BV 4.1)

A funcado ¥ é uma funcdo multideterminantal do tipo full CI (FCI). Entdo, dada uma
funcéo de onda modelo &, qualquer, pode-se escrever

<<I>0 ‘H‘ xp> = E<<I>0 ‘H‘ xp> (4.2)

Tomando &, como uma fungcdo HF (um sé determinante de Slater) normalizada, de
acordo com a teoria Cl pode-se expandir ¥ em termos de &, e de determinantes com
um, dois ou mais spin-orbitais i, j, k, ... trocados por spin-orbitais virtuais a,b,c, .. ..
Vamos admitir ainda que ¥ satisfaz a condicdo de normalizacao intermediaria:

(@o| V) =1 (4.3)
Entdo, ¥ pode ser escrita como
U= & +Zq>a0a +Y D BHCH+ Y > RO A+ (4.4)
i<j a<b i<j<k a<b<c
€ a energia total resulta
E = <q>0 ‘H‘ > (4.5)
E = (% ‘H‘ o) + Z (@ ‘H‘ PICE) + 33 (o ‘H‘ L) (4.6)
1<j a<b

onde os termos remanescentes desaparecem para o hamiltoniano eletrostatico ordi-
nario. As somas parciais sobre 0s orbitais virtuais produzem

& = > (%o |H|ICH) (4.7)
& = > (@ |H|PCY) (4.8)
a<b
e portanto
E = (0| H|®)+ Ze” +> e (4.9)

1<j

onde <®0 ‘H‘ <I>0> representa a energia Hartree-Fock associado a fungéo de onda ¢ e
€;; SA0 energias de correlagéo de pares de elétrons. Os termos ¢;; desaparecem pois,
segundo o teorema de Birillouin,

(@ || 2) =0 (4.10)
A energia Hartree-Fock é escrita como uma soma de termos de um elétron e de dois
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elétrons. Os termos de um elétron I; contém a energia cinética e a energia de atracao
elétron-nucleo, e os termos de dois elétrons J;; e K;; representam respectivamente
as integrais de Coulomb e as de troca. Portanto, escreve-se a energia Hartree-Fock
como

Enr = (®0|H| @) = YL+ (Jy - Kyy) (4.11)

1<j

A energia total, £ = Eyr + E...., pode entdo ser escrita como

i i<j i<j
e as energias de correlacdo de pares podem ser incorporadas aos termos de dois
elétrons da expressao da energia HF:

E=Y L+ (J; - K}) (4.13)
i i<y

onde os termos J;; e K, incorporam de maneira efetiva os efeitos da energia de cor-
relacdo ¢;;. Portanto, a energia de correlagéo eletrénica pode ser incluida de maneira
implicita nas integrais de dois elétrons existentes no formalismo Hartree-Fock. Na pra-
tica, como é bem sabido, a energia de correlacdo dindmica se presta para este tipo
de incorporagao aos termos bieletrénicos porque depende fundamentalmente de pro-
priedades locais da distrubuicao eletronica. Ja a energia de correlacao estatica seria
melhor abordada por outras vias.

E importante assinalar que construimos a expressdo da funcdo de onda exata ¥
utilizando uma funcao de referéncia Hartree-Fock ®,, embora pudéssemos utilizar ou-
tras funcdes para tal. E claro que, nesse caso, ja ndo estariamos mais considerando
a particao da energia total como Eyr + E.,... Uma possibilidade diferente seria, por
exemplo, utilizar como referéncia uma funcédo de onda MCSCF que produzisse toda a
energia Hatree-Fock e mais a energia de correlagcéao estatica. Assim, ficaria faltando
apenas a parte da energia de correlagdo dindmica para se chegar a energia total
exata.

4.2 DEDUCAO DA EXPRESSAO DE ENERGIA - CASO UHF

Utilizaremos aqui as seguintes convengdes: designaremos orbitais moleculares por
indices i, j; funcdes de base por indices u, v, A\, o; spins por r, s; centros atdmicos por
A, B,C.

Seja a expansdo dos orbitais moleculares de spin (spin-orbitais) 1,%, 1,” pelo mé-
todo da combinacéo linear de orbitais atémicos:

V=Y b, T=a,f (4.14)
17
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onde as fungbes de base ¢], séo orbitais atdmicos. Os elementos P, , Pﬁ da matriz
de densidade so definidos por:

ocup

Z CriChis T =0, [ (4.15)

Define-se ainda:
P = P, + Py, (4.16)

O numero de elétrons no orbital atbmico ¢}, com spin « ou 3 € dado por
= ZP;VS;V, r=a,( 4.17)
onde S, é a integral de sobreposi¢éo entre ¢, e ¢}
S = (Dpl01) (4.18)
Assim, o numero total de elétrons em ¢ e <;5§ € dado por
N, = N;+ N/ (4.19)

A energia total do sistema molecular é dada por

Y. Y P (4.20)
roopv
+ D B VE 4.21)
T uv B
+3> 0N lz PPy (uv|ho)™ — P;VP}:J(MVP\J)W] (4.22)
T uvio L s
+>. > ZaZpRup 4.23)
A B>A
onde:
T, = (& |T|o) = (¢} |-31V?|6)) (4.24)
VB = (9, Vi) = (6|~ Zsrs'| o) (425)
(o)™ = (o)™ + €5, (4.26)

Aqui, (uv|Ao)™ séo as integrais de repulsao eletronica e ¢} ,, sdo energias de corre-
lacdo de pares de elétrons. Note que, sendo o restante |gual a energia de correlagao
spins paralelos) € menor que a correspondente eW Lo d€ spins anti-paralelos.
Isto € compreendido considerando que os elétrons com mesmo spin ja se evitam em
virtude da correlagdo de Fermi, ao contrario dos elétrons com spins diferentes.

e,uz/ Ao (

36



4.2.1 Rearranjo da energia cinética

Vamos rearranjar o termo de energia cinética (4.20) de modo a obter um termo
monoatéomico e um termo diatdmico. Define-se:

kin

v,y __ r 1¢or T T
ki = T,ul/ - §S,ul/ {Tuu + Tuu} (427)
Logo,
T v, 1qQr r r
Tr, = B + 380, |Th, + T, (4.28)

Substituindo em (4.20), resulta

(4.20) = S Pr e + 35 PLAsy, [T, + 1] (4.29)

roopv roopv

Podemos simplificar o termo entre colchetes, pois

> BnSy T, => PLST,, (4.30)
pv uv
e portanto
LN YRS T AT = Y PLSL T, 431)
r o uv uv
= > T BuSh (4.32)
roon v
= Y. > NT,, (4.33)
Top

onde foi utilizada a relagao (4.17). Portanto, a energia cinética (4.20) é reescrita como:
Erin =22 NuTp+ 2.0 P bl (4.34)
roouv roouv
4.2.2 Rearranjo da energia de atracao nuclear

A energia potencial de atragdo elétron-nucleo serd abordada de maneira seme-

pu,r

lhante a energia cinética. Vamos definir 555" como

B = Ve = 38w V" + V"] (4.35)
Logo,
D VET =2 05+ 35 2 VB + VE™] (4.36)
B B B

Substituindo este resultado na expressao (4.21), vem

(421) =) "> P> B+ 5> > PS> VA + V] (4.37)
B B

roouv ropv
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Utilizando um raciocinio analogo ao utilizado para a energia cinética, chega-se a se-
guinte expressao para a energia de atracéo nuclear (4.21):

B = S SNV + DY B S0 (4.38)
Toop

rouy

4.2.3 Rearranjo dos termos de dois elétrons

O termo de dois elétrons (4.22) sera rearranjado, mas exigira manipulagdes um
pouco mais complicadas. Pode-se provar que a matriz de densidade P" € idempotente,
isto €, P" = P"S"P", de modo que

= Z PSPy (4.39)

Aot ov

Assim, pode-se reescrever a populacao eletronica (4.17) como

N, = ZPT S\, Pr ST (4.40)

Ao+ ov™uv
VAo

Portanto, podemos escrever o0 zero

ZWwwW+ZZW%ﬁAMWWT (4.41)

T uvio

ou, de modo equivalente, trocando os indices A e v:

0= ZNT puplpi)™ + 5D D P PR Sin Sty (gl )™ (4.42)

r T uvAc

Outro zero pode ser construido utilizando a equacgéao (4.17) duas vezes:

=35> D NN (uplvr)™ — 333 PSS, PryS5e (| AN (4.43)
rs puv TS uvio
ou seja,
LSS NN (o)™ — 1SS PSS (AN (444
rS uv TS puvio

Adicionando os zeros (4.42) e (4.44) ao termo de dois elétrons (4.22) e reagrupando,
resulta:

(422) = 33 NN (uplvr)™ — 3 ZZNT | o) (4.45)
rs v
3> PPy, [(uv]Ao) — Sgysia(mM)’“} (4.46)
TS uvio
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—13 Y PP [(noAv)T = S ST, (sl )| (4.47)

T uvio

Pode-se rearranjar o termo (4.45):

(445) = 5D > NiNj(upvw)"™
17“3 wFV r T mrr T N\TS ms (448)
5 200 [N (N = 1) Gual )™+ NN g )|

r#s W

Precisaremos ainda do zero trivial:

A
—3> 3 Z NING (uv|pw)™ + 533> NLN, (| )™ (4.49)

TA ptv TA pFv
4.2.4 Rearranjo da energia total

Com as manipulagdes feitas, a energia total £ = Fy;, + E.,, + E.. + E,,,, podera ser
escrita com

Eyin = ( )
E., = (4.38)
E. = (4.46) + (4.47) + (4.48) + (4.49)
Enn = ( )

Portanto, podemos escrever:

ZZZWFT vir| (4:50)
A
HESSTNT N (NG = 1) ()™ + NN (gl )™ (4.51)
r#s A W
A
QZZZNTNS pupelvr)" = 53NN NIN (| )" (4.52)
rs A ptv TA pFv
+> > P, l (S Z B ] (4.53)
ooy
+ Y ZaZpRip+ > Z NI VR (4.54)
A>B rA u B#A
1303 PP [(nvAe)™ = Sp, S5, (sl AN (4.55)
TS pvio
—33 > B P, (o)™ = S0, ST, ()| (4.56)
T uvio
A
+3 2.0 2 NNy (| )™ 4.57)
T A pFv

39



A B
3 Y S Y VN o) (4.58)
rs A>B W1V
Esta complicada expressao para a energia total sera tornada mais simples nos pré-
ximos passos. Serdo construidos termos monoatéomicos e diatdmicos de estrutura
simples e conveniente.

4.2.5 Introducao de blindagens

Existem duas maneiras de definir as eficiéncias de blindagem que cogitaremos
aqui. Uma delas é a forma que foi originalmente proposta no método HAM, e que é
conveniente quando se pretende realizar a parametrizacéo a partir de dados espec-
troscopicos. A outra, que adotaremos, é mais adequada para ser aplicada em uma
parametrizacdo baseada em dados ab initio da distribuicao eletrénica.

Vamos considerar os orbitais atomicos ¢;, e ¢;, com u # v, pertencentes ambos
ao atomo A. Entdo, segundo a proposta HAM/3 original, definem-se os termos de
eficiéncia de blindagem como:

or (g pope)™

Oup = 2T (4.59)
b ) = Gl

oL = T (4.60)
ST _ (lu‘lu|yy>/rs (4 61)

Uuu - QUK%T y T 7& S .

onde U4”" representa o médulo da energia de interagdo entre uma carga nuclear de
A e a distribuicdo de carga pv:

R = (e

ratlen) = =23 VA (4.62)

Estes termos de blindagem o}, ttém uma intepretacao simples. Considere um elétron

ocupando a regiao ¢, ¢}, € outro ocupando a regiao ¢;"¢;. Entao a energia de repulsao

entre eles, incluidos os efeitos de correlacao eletrénica, é dada pelo numerador das

expressoes para o,;, acima. O nimero 2 no denominador representa a divisdo da

energia do par eletrbnico em uma parcela para o elétron 1 e outra para o elétron 2.
s

Por fim, a divisédo por U4"" ou U’}”® equivale a descrever esta energia em termos da
energia de interagéo de ¢;,"¢;, ou ¢;"¢; com uma carga nuclear unitaria.

A expressao para o;;, acima, como € evidente, esta incluindo o efeito de troca. A
inclusao deste efeito é conveniente em uma parametrizacao espectroscopica como a
que foi praticada com o método HAM/3, mas nao é obrigatéria. Para os fins de uma
parametrizacdo em termos de dados ab initio, sera mais conveniente adotar simples-
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mente a defini¢do:

rs
or ()™ (4.63)

v = QU

Nas deducdes abaixo, em que obteremos as expressdes para a energia em funcoes
de onda UHF, ROHF e RHF, trabalharemos usando a proposta HAM/3 original de blin-
dagens com efeito de troca, que € um pouco mais complicada. A deducdo para o
caso de blindagens sem efeitos de troca dispensa o uso do zero (4.49), com a con-
sequiéncia de que o termo (4.57) desaparecera da expressao da energia total, o que
nao ocorrere na hipoétese de blindagens com troca.

Prosseguindo com a deducéo do formalismo, vamos introduzir as eficiéncias de
blindagem (4.59)-(4.61) nas integrais de repulsao eletrénica de (4.51) e (4.52), o que
produz:

A
(451) = S S SN (N 1) op, + Ny Ngow | UR (4.64)
r#£s A M
A A
(452) = D> D 3 NINJog UM +> 3> N Njoy U (4.65)
r A pFv r#s A p#v

Vamos definir a blindagem s, considerando y situado no atomo A e r # s:
A
sp=—om + > (NJoln + Nyos) (4.66)
Em outras palavras, para este OA u,

sl = (N?‘ 1) ol + Niot + fj (Nro—”“ + Néo ) rs (4.67)

Iz 1 T viup voup
v

ou, de maneira mais compacta,

A(p)

5= X 30 (N2 = duwbur) (4.68)

Portanto, a blindagem s, € a soma todos os efeitos de blindagem existentes no atomo
com subtragao da “auto-blindagem” o7,

E f4cil ver que os termos (4.64) + (4.65) produzem

(4.64) + (4.65) = ) Z Z N s, UG (4.69)
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Logo, pode-se reescrever (4.50) + (4.51) + (4.52) como

A
(4.50) + (4.69) = S-S N;[Tp, + VA* + s UL (4.70)
r A K
A
= XYY N T~ (Za— ;) US| @.71)
T A p
A ZA —g"
= 222N, <¢L —3VI - ——* ¢;> (4.72)
T A n rA

Note que a integral em (4.72) representa uma integral de valor médio sobre ¢;, e que

o operador € um hamiltoniano hidrogendide para um ndcleo com carga nuclear efetiva
r_ T

Z)

A

Hy(Z)) = -iv? - (4.73)

As autofungdes deste operador sdo os orbitais hidrogénicos familiares que se obtém
resolvendo a equacao de Schrédinger para o atomo hidrogendide. Os autovalores
(para o atomo nao ionizado) sdo dados por

E.(Z)) = =3¢ (4.74)

25n

onde e
et
onde n € o nimero quantico principal do orbital. A fungéo de base ¢, na equagao
(4.72) nao é, em geral, uma fungédo hidrogénica. Contudo, podemos definir (7, de tal

forma que

(4.75)

T T ZA B Sr T
g (o - 28 )
Assim, pode-se reescrever (4.72) como
A
(472) = =133 NN (¢ (4.77)
r A M

O valor de ¢, €, no caso geral, uma fungédo da blindagem s/,

G = f(s}) (4.78)
que no caso particular de ¢;, hidrogénico se reduz a forma

_ e’
:ZA SH

¢ - (4.79)

Note que a expressao (4.77) condensa os termos (4.50) a (4.52) de maneira compacta
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e constitui um ponto de partida natural para a formulacao de expressées-modelo semi-
empiricas. Uma proposta, sugerida originalmente por Asbrink%, é estimar ¢, com
uma expressao analoga a que vale para orbitais hidrogénicos, (4.79), mas usando
blindagens efetivas s//. Estas blindagens efetivas poderiam ser estimadas por fungoes-
modelo semi-empiricas. Note que uma expressao envolvendo as blindagens efetivas

sg tal como
Zq— 58T
g ="4 " (4.80)
ny

efetivamente define s;; em termos de ¢ = f(s},) sem perda de generalidade. E facil
ver que, neste caso
SZ = SZ(S;) = Za—nuC,(s),) (4.81)

4.2.6 Introducao do termo eletrostatico diatbmico

E possivel reunir os termos (4.54) e (4.58) sob a forma conveniente de um termo
eletrostatico diatémico V5. Note que a segunda parte de (4.54) pode ser reescrita
trocando os indices:

A
22D N VE = ZZZN’“ZVX“‘ (4.82)
r A B B#A v A#B
Logo,
T 1 4 T T r vu,r
ZZZWZ%“ngFIWﬁNW+ZZNZw s
T B#A T A p B#A v A#B
_ ! SN [Z N VER" + Z NIV ] (4.84)
245 A A#B
A
= > [Z N VEST + ZN;"VX”’T] (4.85)
r A>B L p v

Portanto, podemos escrever a soma de (4.54) e (4.58) como a soma dos termos di-
atdbmicos Vg

(4.54) 4 (4.58) Z Vap (4.86)
A>B

onde

A
Vi = a3 + S0 S NV 4 50 S NIVAY 055 NN i) 487
roop

rs 4 v

representa a interacao eletrostatica entre os atomos A e B, decomposta respectiva-
mente nos termos nucleo-nucleo, eletrosfera-nucleo, nucleo-eletrosfera e eletrosfera-
eletrosfera. Essa interacao eletrostéatica, note, inclui os efeitos de correlacao eletrénica
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que constam dos termos (uu|vr)”. Embora o conceito de correlagéo eletrénica en-
volva a nocdo de movimento de elétrons, isso nao retira o carater eletrostatico das
interacdes intereletrénicas consideradas.

4.2.7 Expressao para a energia total

Vamos agora dar uma expressao para a energia total HAM, caso UHF. Note que
termo (4.53) pode ser reescrito de maneira mais simples definindo 3/, :

= 5;;f+25“’” (4.88)
:(4.53) = ZZ o W (4.89)
roouv

Portanto, a energia total do sistema molecular é escrita:

A
Eo= YNNG (4.90)
T A "
D WA @9
roouv
+ > Vap (4.92)
A>B
23 Pk, (o)™ = S5, 85 (1l AN (4.93)
rS pvio
= ZA Py (o) )™ — S5\ St (il )™ (4.94)
T pvio
+3> N Z NN, (pv|pv)™ (4.95)
T A pFv

No caso da dedugdo com as blindagens simples (sem inclusdo de efeitos de troca),
definidas em (4.63), obtém-se uma expressao analoga, com a Unica diferenga sendo
a auséncia do termo (4.95).

4.3 DEDUCAO DA EXPRESSAO DE ENERGIA - CASOS ROHF E RHF

No caso particular em que se empregam as mesmas fungdes de base para des-
crever elétrons com spins a e (3, resulta que ¢ = ¢ﬁ = ¢,. Como consequéncia, os
expoentes dos orbitais tornam-se independentes do spin, assim como diversas outras
grandezas que aparecem na expressao de energia UHF (4.90)-(4.95). Em particular,

¢ =¢l =G (4.96)
Se, =80, =5, (4.97)
T, =15, =T (4.98)

Ve = P — yh (4.99)
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o =00, = B (4.100)

As integrais de repulsado eletrénica sem correlagéo eletrénica (uv|Ao)"™ também séo
iguais para quaisquer spins r, s:

(1| Ao)*® = (uv|ro)?? = (uv|Ao)*? = (uv|Ao)?™ = (uv|io) (4.101)

As energias de correlagdo de pares ¢;; ,,, porém, sdo diferentes nos casos de spins

paralelos e antiparalelos. Por essa razéo,

(uv|Aa)e® = (uv|\a)PP = (uv|\o)’Per (4.102)
(pv| o) P = (uv| Ao )P = (uv|Ao)enti (4.103)
(uv|Ao)Per £ (uv| o)t (4.104)

Retomando as definicbes dadas em (4.16) e (4.19), vem a expressao para a energia
ROHF:

A
E = 1YY NG (4.105)
A n
+> Pubu (4.106)
|n%
+ > Vap (4.107)
A>B
_'_% Z Z P;:VP)fa [(MV‘)‘U)ITS - SMVS)\J(,LLMP\)\)/TS] (4108)
TS pvio
> B Py [(no|A)™ — Sy Suo (ppal )] (4.109)
r uuAa
+32. Z NN (| pv)™ (4.110)
TA pFv

Impondo a restricao adicional de camada fechada vem o caso RHF, cuja energia as-
sume a forma:

A
E = —3> Y N, (4.111)
A p
+> Pl (4.112)
g
+ > Vas (4.113)
A>B
+ Z P)\U ,UV|)\‘7> SH,,S)\J(,UMP\)\)I] (41 14)
UVAO
—1 > BuPro (o | )P — S5 Sy (gl )] (4.115)
uuAa
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A

+15° N NN, (| pv) P (4.116)
A pFtv
onde define-se
(nv|ho) =1 [(;w|/\a)'p‘”" + (,uy|)\a)"mti} (4.117)
e Vap reduz-se a
A A B
Vag = ZaZgRyp+ > NV + > NV +3 Y NN, (up|vv) (4.118)
12 v nov

4.4 A MATRIZ DE FOCK

A realizagdo de calculos semi-empiricos inspirados no formalismo Hartree-Fock
implica a construgao da matriz de Fock e a resolugao da equagéao de Roothaan-Hall

FC = SCE (4.119)

para a matriz diagonal de autovalores E e os autovetores C (coeficientes dos orbitais
moleculares). Nesta parte do trabalho vamos nos ocupar com a construgao a matriz
de Fock. A exemplo do procedimento adotado acima, comegaremos pelo caso UHF,
gue é o mais geral, para a seguir tratar os casos particulares ROHF e RHF.

O elemento F}, da matriz de Fock F € dado pela derivada parcial da energia total
E em relagao ao elemento P, da matriz de densidade:
OFE

Fr, = 4.12
224 apﬁy ( 0)

onde a energia total € dada por (4.90)-(4.95), e os orbitais atdmicos ¢, sdo mantidos
constantes. Para o calculo de (4.120), necessitamos antes de mais nada de uma
expressao para dN;/0F;,. Usando (4.17), resulta:

ON! oP"
‘o g 4121
oP;, ~ > op;, 12D

jaque S}, € constante. A derivada parcial dentro do somatdrio acima s6 € nao-nula

NOoS Casos
opr,  OPI, 0P

w _ O Ol (4.122)

ap:, — apP;,  OPr

Portanto, podemos escrever 9P;,/0P?, como:

8P£U
oPs,

= 0ps [dm—&zv + 5;;1)&/7’ - 5TU5/,U/5,LLT] (4.123)
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ou ainda como

oPr
MY l
8?% = Ors <5P“'5VU + 5HU5VT) (1 - 257'1)) (4.124)
Logo,
ONT
apg; = Ora [0ur Sty + 00 S)r — Oripe] (4.125)
= Ops [(Our + 0p0) Sy — Oru0pr] (4.126)

Desse modo, (4.121) é ndo-nula apenas nos casos particulares

ON, _ ON, =5 (4.127)
8P[;,, n 8P;"M o T '

com o corolario

6]\7; = (4.128)
8P;;M
Sera util definir o simbolo A7, como:
Aty = [(Opr + 00) ST, = O] (4.129)
que pode ser expresso também sob a forma do produto
Ay = (Bur + 0) (S5, — 5070) (4.130)
Logo, podemos reescrever
8NT = 0, A 4.131
8PS rs=urv ( . )

4.4.1 Derivada da parte dos ¢/,

Para a construcdo do elemento F? 6 da matriz de Fock, necessitamos da derivada
do termo (4.90). E necessario notar que existe uma dependéncia de P? embutida
dentro dos (;” em razéo das blindagens.

a 7" T
gps (490) = §:§:§:aps( G (4.132)

ON 0
= ZZZEPUMMWJNH (4.133)

Usando (4.126) na primeira parte de (4.133), encontra-se

A 8Nr

ZZZWSf—’ Z%MU (4.134)
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= Iy A G (4.135)

m

= 3 (G +00) (S2 = 360) G2 (4136)
n

Perceba que neste somatério sobre p, apenas sobrevivem os termos referentes a
uw =T e u=v. Escrevendo isto e efetuando a multiplicacdo dos parénteses, e levando
em conta o caso possivel de 7 = v, facilmente se vé que

A r
SSEE Y S G (5 4 (¢4 ) @137)

Aplicaremos a relagéo (4.76) a segunda parte de (4.133). Entao:

a 1 72 _ 8 r ZA T 8; r
s’
_ < : r;1\¢;> 8PZ (4.139)
(’357“
_ qrepr Zop
= U} 8P3 (4.140)

Utilizando a defini¢do de sj,, dada na equagéo (4.66), e admitindo que as eficiéncias
de blindagem o;7, sao constantes, obtemos

s’ ON® ONP
L= Lgor br 4.141
oP;, ;@%%+wa 14D
©) aNs
_ Z 5557 (4.142)
_ Z N (4.143)

onde o simbolo A(y) indica o atomo A ao qual pertence o orbital atémico p. Portanto,

8£s (_% ) PLP”“ Z AI/TU uu (4144)

Portanto, a segunda parte de (4.133) é dada por

CTQ T THU,T
ZZZ Maps = ZZZN U ZAV’T‘U VN (4145)

A
= Z Z (Z AS Z NIUAH ’“O—W> (4.146)
A(v

= > A, (Z > N U0 ) (4.147)

Toop

~
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No somatério sobre v acima, apenas pode haver termos ndo-nulos quando v = 7 ou
v = v. Este fato, juntamente com as simplificagdes aplicaveis na expansédo de A?_,
conduzem diretamente a um resultado que envolve apenas os atomos A(7) e B(v):

A 8 CTQ . A(T) B(v)
;ZZ W OPs. (Sﬁv — 5%) ; ; NUY o7 + Z NIURZ oS | (4.148)
A prova se da usando o raciocinio abaixo, onde usamos uma notagao simplificada:

AS AS s
ZAVTU V — { TT'UaT _'_ VTV v7 T % v (4149)

S —
o, T=v

No caso 7 # v,

DALl = (5 £ 0n) (82, = 16-0) 0 + (Bur + 000) (S5, — $0-0) @ (4.150)

= (1+40:) (82, — 30m) (02 +a3) (4.151)
= S, (al+a)) (4.152)

No caso 7 = v,
ZAVTUQV = A’SFTT f’ = O[:Sr (4153)

Portanto, no caso geral,

SS S S
AL = { v (artay), T#v (4.154)
as, T=u

que é a forma como escrevemos (4.148).

Existe uma outra forma de expressar a derivada da segunda parte de (4.133). Visto
que no caso geral ¢;; € uma fungao da blindagem, ¢, = (/(s;,), podemos escrever

a 1 ,r2 raCT
3P (-3¢ = —gﬂaTg (4.156)

dg;, Os,
~Csr ds, 8P3
r A(p)

= —(2k AS_ o (4.158)

W Jor vTUY v
ds" =

(4.157)

Note que comparando estas expressdes com (4.140) é possivel obter o corolario

L

18] r
dsu

(4.159)
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Invocando a expressao (4.80), podemos escrever ¢;; como fung¢ao da blindagem efetiva

.

SM'

0 (1o de 95,
—1l¢c?) = ¢ 4.1
oPs, ( 3 G ) C“ dsiy 0P, (4-160)
1 a Ir
= — ;81_8;; (4.161)
= _g’?" Z AN ’j; (4.162)

onde os o, da blindagem efetiva s&o analogos aos o}, € podem ser expressos em
termos destes. Portanto, a segunda parte de (4.133) também pode ser expressa como

CTQ 4 /sT
QZZZ ; a(PS) = 2220, C’"ZAW o (4.163)
= ZZZAWUZN’"— Lo (4.164)
A(u 1 ,
— ZAWU (Z > NT— o u) (4.165)

Novamente, no somatorio sobre v acima sobrevivem apenas os termos referentes a
v=rTev=uv,e pode-se chegar a expressao

A a Cr 2 AT B(v)

1 /181 T 1 r __Isr
ZZZ " oPs = (s2, - )Z (Z NG+ >N l,am,) (4.166)

Com estas dedugbes, escreve-se a derivada do termo dos (;, como:

81—87:U (4.90) = —§ (S5, —30n) (622 + G7) (4.167)

A(r) B(v)
+ (S5, = 3600) 2 (Z NTURT g Z NTUY" o ) (4.168)

I

ou ainda, como:

s = (51— 30.) (¢4 ) w160

A(T) B(v)

1
+(80 = 300) X (Z NG+ SN :;o—{f;") (4.170)
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4.4.2 Derivada da parte dos 3],

Dado que, pela definicao, os termos (3, permanecem constantes na derivagao

relativamente a P?

TV

podemos escrever:

0 op;,

: = 4.171
oPs, (4.91) ;; ops, ( )
= Z Z 67"5 6;,LT6V’U + 5},LU5VT - 5TU5;U/5MT] I (4172)

T pv
= Z [5M7'5VU + 5HU5VT 57—1)5;;1/5#7—] nv (4173)

nv

= B+ B — 0rulr, (4.174)
= 20, (4.175)
onde utilizamos o fato de que 37, = (., e a identidade 3. = 0, que podem ser

deduzidos imediatamente das definigbes (4.27), (4.35) e (4.88).

4.4.3 Derivada da parte dos V5

Relembrando a definigdo de V45 (4.87), podemos escrever a derivada parcial de

(4.92) em relagéo a P! :

) 5 ONT

A>B L r TV rs uv

Os dois termos de interagao elétron-nucleo sédo reduzidos a forma

4 aNl: BT 4 5 Ar VMMJ’
Z Z Pt Vg - Z Z =Ty
_ Z NI
& 8NVT m/ r r vu,r
Z Z 8Pt = Z Z 5TtA1/TUVA
= Z AV’T’U VAVW&

dPt, (4.92) Z ZZaptMVWM ZZapt O ZZZ&P)& ( TNS)(NMVV)/TS]

(4.176)

4.177)

(4.178)

4.179)

(4.180)

Para calcular a derivada do termo referente a interagao intereletrénica, precisamos

avaliar que:
a T S aN; S T aNS
apt (Nv;) ot v Nugp
0t AL IND + NOsw A

UTU

(4.181)
(4.182)
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Fazendo a soma em cima dos spins, obtém-se

0
Z OP? (N;NVS) = Z(STtA:LT'UNS + Z Nr stAiTU (4183)

= AL, ZNS + A’;w ZN; (4.184)

de modo que o termo intereletrénico fica

A B
2 Z Z apt (N7NG) ()™ = Z/; D l rw D2 Ny )™ = A, 3Nl
(4.185)
As expressoes (4.178), (4.180) e (4.185) que obtivemos sao todas redutiveis a termos

com a forma geral
A

ZAW L= (OurO) (SL, — 30:0) o, (4.186)

w
Este tipo de somatério sé pode gerar resultados nao-nulos quando pelo menos um de
T, v pertence ao atomo A; como é facil verificar, 0s casos possiveis sao 0s seguintes:

0, ser,u¢ A
Stat, sereA vé¢A
ZAW} ), = Stal, seveA v¢A (4.187)

o, ser=veA

T

St (et +al), ser,ve A, T#wv

4.4.4 Derivada dos termos de repulsao eletrénica (4.93) e (4.94)

Os termos de repulsao eletrénica (4.93) e (4.94) sao tratados de maneira muito
parecida. O primeiro € uma soma do tipo

(4.93) =35> > PPy, (4.188)
TS pvio
cuja derivada produz
9 r DS rs
8Pt (493> = 2 Z z/\: 6Pt (P,uup)\o) Oéw//\a (4189)
TU rs 12N
r apso rs
= 2 Z Z [apt P)\O’ + P;,LV apt ] auy)\g- (4.190)
TS pvio
oP,
- 2 ZZ OP ZP)\J uuAa (4191)
rs puv ’TU o
)\J T oS
2 ZZ aPt P;w nrAo (4192)
s Ao
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= LY 0 (OB + Gbr) (1= 26) N Prals,,  (4.193)

1% S Ao

_'_% Z Z Ots (5>\750v + 5)\1)507' ( 1571)) Z Z % uuAa (4.194)

s Ao roopv

Nao é dificil efetuar os somatoérios iniciais, encontrando-se:

ag;;v (493) = 3(1-3 TU);)\ZPAJ( Alpe + Olas) (4.195)
+3 (1= 36) S P (ot + 0l ) (4.196)
Ty

O outro termo cuja derivada devemos calcular, (4.94) tem uma estrutura muito seme-
Ihante, do tipo:

(4.94) = =35> > P Pla,, (4.197)

T uvAoc
Aplicando um raciocinio analogo, alcanca-se o resultado

3250(4'9@ = —5 (134 )Zpio( f et Ol) (4.198)

—5(1- )Z (s, + 0t (4.199)

Note-se que a definicdo de %, é diferente para os termos (4.93) e (4.94) considera-

dos.

uuAa

4.4.5 Derivada do termo atomico residual (4.95)

No processo de rearranjo da expressao da energia total, vimos que a inclusao de
blindagens segundo a proposta original do método HAM produzia um termo atémico
residual, (4.95). Este termo surge como consequiéncia da aplicacao de uma definicao
para blindagens atémicas que inclui troca, (4.60). Case se utilizem as blindagens
simples (sem troca), tal como definidas em (4.63), o termo residual simplesmente ndo
aparece na expressao da energia total.

O termo em questao,
(4.95) =35> > Z NNy (pv|pv)™ (4.200)
T A pFv

ao sofrer a operacao da derivada, produz:

8 r A 6NT Irr
b =22228py<mw<wm (4.201)

s A M#y TU
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A
= I3 (A NG+ NIA () (4.202)
A utv

Estes somatérios sobre pares de orbitais atdmicos de um mesmo atomo acabam por

reduzir-se a zero na maioria das vezes, a exemplo do que se observa em (4.187).
Com este resultado, o elemento F, da matriz de Fock esta formalmente cons-
truido. As equagdes de Roothaan-Hall podem ser agora resolvidas por um algoritmo
SCF, obtendo-se como resultado os orbitais moleculares e suas respectivas energias.
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5 SIMPLIFICACOES UTEIS

Ha uma série de simplificagbes matematicas importantes que podem ser provei-
tosamente utilizadas em nosso formalismo sem prejuizo do rigor. Vejamos quais séo
elas.

5.1 SIMPLIFICACOES PARA OS TERMOS B

Os termos do tipo 3], s@o definidos por meio de (4.27), (4.35) e (4.88). No caso
particular de . = v, como ja vimos, o termo (3, , € identicamente nulo.

=0 (5.1)

I

Além disso, quando os orbitais 1 € v ndo se sobrepdem apreciavelmente, por exemplo
por pertencerem ao caroco de atomos distintos, entdo vale o resultado aproximado:

B, %0 (5.2)

Quando as fungbes de base ¢;, = ¢/ (ra,04,04) onde A = A(u) sdo construidas
como produto de uma parte radial e um harmdnico esférico normalizado,

¢ (14,04,04) = R, (14)Y,(04, 0 4) (5.3)

encontramos algumas simplificagdes importantes para as integrais de um centro 77,
Vi"" e Sy, que decorrem das propriedades de simetria angular dos harménicos esfé-
ricos. Pode-se mostrar que, para u, v € A,

T;l/ = T;V(slulu 5mumu (5‘4)
Vﬁtl/,r = V/iwmélulu 5mumu (5.5)
S = Su0u,1,0m,m, (5.6)

onde [, € o numero quantico de momento angular orbital e m, € o nimero quantico
magnético do orbital atébmico . Destas expressdes, é possivel perceber imediata-
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mente que

;;Z'VT;T = ﬁg’iy?;rélulu 5m;4my (5'7)

iliV,T = ﬁfj&y’rél#lyémumy (58)

O significado destes resultados € que poderemos, se assim o desejarmos, evitar o
trabalho de calcular 3], em muitos casos. Aqui, fica eliminada a maioria dos calcu-
los envolvendo x, v em um mesmo atomo, e as poucas integrais monoatémicas que
restam sao faceis, tanto com fungdes gaussianas (GTOs) como com fungdes de Sla-
ter (STOs) ou outras fungdes exponenciais (ETOs) mais gerais. Quando os orbitais
u, v situam-se em atomos muito distantes ou ndo se sobrepdem de qualquer maneira
apreciavel, também podemos dispensar o calculo de 3/,

5.2 SIMPLIFICACOES PARA V5

O termo eletrostatico diatdmico V. é suscetivel de uma série de simplificacdes
uma vez que faga uma separagao entre os orbitais atdbmicos de valéncia e os internos
(ou de carogo), e apliquem-se certas aproximagdes muito razoaveis aos ultimos. Nesta
secao vamos efetuar esta separacao e a obter conseqientemente uma nova expres-
sao para V, 5, desmembrada em termos eletrostaticos carogo-carogo, carogo-valéncia
e valéncia-valéncia.

5.2.1 As interacGes caroco-caroco

O carogo atdbmico € aquela parte do atomo que engloba o nucleo e a porgao in-
terna da eletrosfera, que praticamente nao é perturbada pelas interagcdes quimicas
ordinarias. Tendo em vista a natureza do termo V3, que é contribuicao eletrostatica
diatbmica, e considerando que os carocos de dois atomos nunca se interpenetram em
situacdes quimicas normais, é possivel obter alguns resultados Uteis.

A nao-interpenetracdo dos carogos atémicos decorre da repulsao eletrostatica en-
tre eles. A titulo de exemplo, as camadas internas do atomo de arg6nio extendem-se
até uma distancia de cerca de 0,5 a 0,6 A do nuicleo. Na molécula de ArH*, o compri-
mento de ligacdo é de aproximadamente 1,26 A, de forma que o ncleo de hidrogénio
absolutamente nado penetra o caroco do atomo de argbnio, repelido pelo campo elé-
trico que se manifesta sob a camada de valéncia.

Embora seja muito claro quais s&o os orbitais internos em elementos como o car-
bono ou o oxigénio, a distingdo ja ndo € tao clara em elementos como o mercurio,
o estanho ou o chumbo. Em ultima analise, a classificacdo de orbitais como sendo
internos ou de valéncia deve ser feita por uma escolha cuidadosa, mas que nem por
isso deixa de ter algo de arbitrario.

A subdivisao do &tomo em carogo e orbitais de valéncia permite escrever as inte-
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racoes elétron-nucleo em V3 como

A
ZZN;VE;M Z Z N’“V“‘”—i—z Z NTV“‘” 5.9
T

" p(int) r p(val)

e as interacoes elétron-elétron como

A B A B
DD NN (uulpv)™ = 30 3 > NN (uplvw)™ (5.10)
rs u v

TS p(int) v(int)

A B
+3>0 Y NINS (pplvw)™ (5.11)

7S p(int) v(val)

A B
330 Y NINS (pplvw) (5.12)

rs u(val) (mt)

_'_Z Z Z NrNs M,LL‘VV),TS (513)

s p(val) v(val)

Admitindo-se a hipdtese de que os carogos atémicos constituem distribuicées de
carga que nao se intepenetram, € possivel descrever suas interacdes eletrostaticas
em termos da interagdo de multipolos elétricos. Os carogos atémicos, quando nao
perturbados pelo meio exterior, apresentam estrutura esfericamente simétrica. Con-
siderando que que os carocos sao “duros”, isto é, pouco polarizaveis, resulta que o
termo de monopolo é de longe 0 mais importante na expansao multipolar. Isto sig-
nifica que é adequado admitir em primeira instancia carogos atémicos esféricos, cuja
interacao portanto depende apenas da distancia R 5 entre eles:

A
> Z NVEY = — 3" N,ZpRyp (5.14)
T p(int) u(int)
A
= —ZpRyz > N, (5.15)
p(int)
= —ZpRipNia (5.16)

onde N;,: 4 € a populagéo eletrénica de caroco de A. Além disso,

A B A B
N3N NN = S NNR+ fan(Ran) 5D
r$ p(int) v(int) u(int) v(int)
Nint, ANint,sR3p + fap(Rap) (5.18)
~ Nipt.ANii 5RaE (5.19)

onde fap(Rap) € uma fungdo que fornece os efeitos de correlagdo eletronica entre os
elétrons internos dos atomos A e B. Esta energia de correlagao eletrénica carogo-
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caroco assume valores muito pequenos mesmo nas distancias relativamente curtas
das ligacbes quimicas, devido a sua baixa polarizabilidade. Por exemplo, em um cal-
culo CC3 com base cc-pCVQZ para a molécula de HCN, foi obtida uma energia de
correlagéo de apenas —3,15 uE), entre os dois carogos atdmicos. Além disso, esta
energia de correlacdo eletrénica refere-se a uma interagcao de disperséo de London,
que decai muito rapidamente com a distancia: fap(Rag) ~ CsR,%.

A soma das parcelas de V5 que envolvem apenas os carogos, dentro das aproxi-
macoes adotadas, é dada por:

Vit = ZaZpRay — ZpNawBRas — ZaNpmiRas + NamNpmRas  (5.20)
= (Za— Naint) (Zp — Np.amt) Rah (5.21)
= ZWZyRip (5.22)

onde 7', = Z4 — N4 € a carga nuclear efetiva do atomo A.
A b

5.2.2 As interacGes caroco-valéncia

As interacdes envolvendo o caroco de um atomo e os orbitais de valéncia de outro
também podem ser submetidas a algumas simplificagdes, cujo espirito € reduzir o
conjunto dos diversos orbitais internos de um atomo a uma unica entidade matematica
que interage com os orbitais de valéncia do outro atomo.

A interagao entre os orbitais de valéncia de A e os orbitais internos de B é expressa
por
A B

Z Z Z N;Nl‘f(umw/)'m (5.23)

s p(val) v(int)
Cada subnivel interno do atomo constitui uma estrutura essencialmente esférica, que
nas situagdes quimicas usuais esta completamente preenchido. Admitindo que a parte
radial dos orbitais atdmicos do mesmo subnivel interno é igual, podemos obter a soma
sobre todas as distribui¢cdes eletrénicas ¢}°¢; do subnivel k:

k k
e = Y RSRYY, (5.24)
v iz
k
= RiR>_Y}Y, (5.25)
20, + 1
= R 2
R} Ry, g (5.26)

onde foi utilizado o teorema de Unsold,

ul 20+1
> Y0, 0)Yin(6,0) = -

l=—m

(5.27)
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Note que 2/, + 1 nada mais é que o0 nimero de orbitais atdmicos existentes no subnivel
k, e que o fator 1/47 é simplesmente o valor de Y{,(6, ¢) Yoo (0, ).

Agora, a interag@o entre os orbitais de valéncia de A e os orbitais internos de B
pode ser reescrita em termos dos subniveis internos

A B
D> > NN uplvw)™ = > Z N> Z ZNS pplvr)" (5.28)

TS p(val) v(int) r ,uval) S k(mt v
=YY MY Y St 529
7 p(val) S k(int) Vv

onde o indice k assinala subniveis do atomo B e admitiu-se na segunda linha que a
populagéo eletrdnica de cada spin-orbital interno é exatamente N3 = 1. E facil ver que

k

> (pplvr)™ = //gb*r o (1 ng)*s d71d7'2+ZeWW (5.30)

14

_ 2lk +1 //(b*r ¢7‘ R*S( YRS (2)dTdrs +e (531
= Np(enlh) 39

onde (uu|k)"* representa a interagao entre um elétron em ¢77¢7 e um elétron de spin
s no subnivel interno k. Portanto,

A B
D> > NN (uplvr)™ = Z N> Z N (plk)™ (5.34)

7S p(val) v(int) r ,uval) S k(int)
-y Z NT S Nu(upl)” (5.35)
T p(val) k(int)

onde foi realizada a soma sobre s = «, § € adotada a notacao

(sl )7 + Gupl )" (5.36)

DO | —

(pulk)" =

E possivel reduzir esta expressdo a uma forma ainda mais simples escrevendo

> Z Z NINS (pplov)™ =3 Z N Nt 5 (it K )" (5.37)

7S p(val) v(int) " p(val)

onde (uu|Kg)" representa a interagdo media entre um elétron em ¢*7¢7, € um elétron
do caroco de B, considerando este como um todo.

Nos casos particulares ROHF e RHF, em que ¢, = gbﬁ = ¢,, podemos simplificar
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ainda mais estas expressoes, obtendo-se

A B A B
o2 > NiNp(uplvw)™ = 37 Ny 3 Ni(pulk) (5.38)
TS p(val) v(int) w(val) k(int)
A
= Z N,LLNzntB MM|KB), (539)

w(val)

onde empregamos definicdes analogas a (4.117) para as repulsdes eletronicas.

A expressao para as interacdes entre elétrons de valéncia e nucleo ndao admitem
simplificac6es em virtude da separacao carogo-valéncia.

5.2.3 Expressao simplificada para V45

Nossa expressao simplificada para o termo V5 transforma-se, com as deducgdes
feitas, na seguinte expressdao com termos do tipo carogo-carogo, carogo-valéncia e
valéncia-valéncia:

Vag = 2475 R;}B (5.40)
+> Z N7 (VA" + Nipe 5 (1t K)'"™) (5.41)
r uval)
+Y Z N2 (VI 4 Nipa(vv] K 4)") (5.42)
S v(val)
A B
+2° 2 D NiNJ(uulvv)™ (5.43)

7$ p(val) v(val)
5.3 SIMPLIFICAGCAO DOS TERMOS DE REPULSAO ELETRONICA

Os termos de repulsao eletrénica (4.93) e (4.94) podem ser simplificados em de-
terminados casos. Em particular, essas simplificacées surgem quando se consideram
separadamente os casos das contribuicdes de um, dois, € muitos centros, bem como
0s casos em que alguns dos indices uvAo assumem valores iguais.

Vamos introduzir a notagdo Er(urAco) para designar a contribuicdo de repulsao
eletrénica

Er(puvio) = ZPT Py, (v Ao)™ = S5, 85, (AN (5.44)
Z PLPL, [(no| )™ = S S5 ()™ | (5.45)

de modo que e a energia de repulsao eletrénica que consideramos torna-se a soma
(4.93) + (4.94) = 3 Egr(uvio) (5.46)

2%
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Tabela IlI: Classes de termos de repulséo eletrdnica Ex(uvAo)

Numero de centros Centros de uvAo
1 AAAA
2 AAAB

AABA
ABAA
AABB
ABAB
ABBA
ABBB
3 AABC
ABAC
ABCA
ABBC
ABCB
ABCC
4 ABCD

A tabela Ill apresenta os diferentes tipos de contribuicbes Er(urAo) a energia de re-
pulséo eletrdnica, de acordo com os centros atdmicos envolvidos.

5.3.1 Contribuicées de um centro

Vamos admitir que os orbitais atdmicos de cada centro séo ortogonais, isto &, S7,, =
9, para todo par p,v € A. Esta ortogonalidade é trivial para orbitais atdmicos com
partes angulares diferentes em virtude das propriedades dos harmdnicos esféricos.
No caso de OAs com partes angulares iguais, a ortogonalidade pode ser facilmente
obtida pelo processo de ortogonalizacao de Gram-Schmidt.

Uma importante propriedade dos elementos da matriz de densidade P}, € que para
i, v ortogonais em um mesmo atomo,

P, =P 0u (5.47)

Esta propriedade fornece-nos uma importante chave para descobrir em que situacdes
a contribuicdo Er(urAo) de um centro € nula. Com efeito, em se utilizando uma base
atdbmica ortogonal, todos os termos Er(uvAo) em que i # v ou A # o sdo zero. No
caso u = v = )\ = g, é facil ver que ocorre um cancelamento das integrais. Por fim, o
unico caso nao-nulo € quando ocorre = v # A = o, em que resulta:

Er(ppAN) = QZPT Pry (A A) (5.48)

Quando trabalhamos com uma base atdmica nao-ortogonalizada, as coisas ficam
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Tabela IV: Contribui¢bes de um centro aos termos de repulséo eletrénica (4.93)+(4.94)
em bases atdmicas ortogonais.

Indices iguais  Tipo de contribuicio Em base ortogonal
4 ERr(ppipp) 0

3,1 Er(pppo)

Er(ppAp)
E

S o OO

2,2

N
o

2,1,1

=
S
>
>
S OO OO OO0

I,1,1,1

mais complicadas. Em certos casos, néo € possivel realizar qualquer tipo de simplifi-
cacao envolvendo a parte que diz respeito a correlagéo eletrénica. Entretanto, mesmo
em uma base ndo-ortogonalizada temos naturalmente a ortogonalidade entre orbitais
atdmicos com partes angulares diferentes, tal como ocorre nos OAs de valéncia.

Na determinagéo das contribui¢des Er(uvAo) de um centro existem, em principio,
quatorze situagdes a considerar. Digamos que os indices u, v, A, o sdo todos diferentes
entre si. A tabela IV apresenta quais as contribuicées Er sdo nulas e quais ndo o sao,
quando calculadas com uma base em que os orbitais atdmicos sao ortogonais.

E interessante notar alguns aspectos acerca do termo (5.48). Podemos subdividir
a populagao eletronica de Mulliken N}, (4.17) em uma parte propriamente atémica e
uma parte de ligagao:

N; = N;(at)—i—N;(lig) (5.49)
A(p)
N;(at) = ZP;VSZV (5.50)
B
N;(lig) = Z ZP;US;V (5.51)
B#A(p) v

Ao se adotar uma base atomica ortogonal, a expressao para N (at) reduz-se a P, ..
Portanto, o termo de um centro ndo-nulo (5.48) pode ser expresso como:

Br(pid) = —1 37 N2 (at) N3 (at) (A ) (5.52)
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Tabela V: Simplificagdes aplicaveis aos termos de repulséo eletrénica de dois centros

Centros de puvio Simplificagdes aplicdveis
AAAB PZ;,, = P/:M(SMV) S[w = 5uuv S;A = 5M)\
AABA P, =Pl 0w, S, = 0w, Sy ="0u
ABAA Pl = P)T)\(S)\m SKJ = Oxo, S;)\ = 5M)\
AABB Bl = Plduw, Py = P\0xo, Sl = 0, S5 = 0xo
ABAB Sin=0ux, Shy = 0ue
ABBA nenhuma
ABBB Py, = P\ore, S5 = 0ros Sio = Ouo

Quando o sistema é constituido por um unico centro, esta expressao conduz ao can-
celamento do termo (4.95) na expressao da energia, se se opta pela definicdo de
blindagens (4.59)-(4.61). Nesse caso é facil ver que a expressado da energia total
(4.90)-(4.95) reduz-se simplesmente a

—1> > N gﬁ (5.53)
L

5.3.2 Contribuicoes de dois centros

As contribuigées de dois centros de Er(urAo) ocorrem em sete variedades, con-
forme apresentado na tabela Ill. Tratando sistematicamente todos estes casos, com
base nos mesmos principios que aplicamos acima, obtemos as importantes simplifi-
cacoes expressas na tabela V.

As maiores simplificagdes sdo obtidas com o caso AABB, em que sobrevivem
apenas os termos com u = v e A = o, isto é, Er(uui)). Obtém-se, entéo,

Er(updd) = 3 32 FPi (DA™ = (a2 (5.54)
Z WP [ (HAAR)™ = S;)\S;A(MMWM)/M} (5.55)
Er(upd\) = =33 F, n P (AN ™ = SRl )™ (5.56)

E interessante notar que expressdes deste tipo reduzem-se a zero quando a aproxi-
macao de Mulliken é empregada.

Os termos dos tipos AAAB, AABA, ABAA, ABBB também estdo sujeitos a consi-
deraveis simplificacdes. Como estes quatro casos sdo analogos, apresentaremos 0s
resultados apenas para o caso AAAB. Nesse caso, somente sobrevivem os termos
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Tabela VI: Simplificacdes aplicaveis aos termos de repulsao eletrénica de trés centros

Centros de uvAo  Simplificagdes aplicdveis

AABC P, =P, S, = 0w
ABAC Six = Oux
ABCA nenhuma
ABBC nenhuma
ABCB nenhuma
ABCC P = P{\0xs, 5%, = 0o

em que u = v, isto é, Fr(uulo). Obtém-se, entéo,

Er(ppro) = QZ W Pro (i Aa)™ = S, (e AN)™] (5.57)

Z wPro (oM™ = 0,080, (pptl )] (5.58)

Note a simplificacao adicional que se obtém com pu # .
O termo do tipo ABAB admite também algumas simplificacées, embora em grau
consideravelmente menor. Nesse caso,

Er(pvio) = 3 Z Py [ (uv|Ao)™ — S;VS%(MM)\)\)”"S} (5.59)

-1 Z 1 Pl (M) = 63800 (gt )™ (5.60)

O termo do tipo ABBA nao admite simplificagées.

5.3.3 Contribuicoes de trés centros

Aplicando os mesmos principios que utilizamos acima, podemos obter algumas
simplificagbes para as contribui¢cdes de trés centros Er(uvAo). A tabela VI apresenta
as simplificagdes aplicaveis. Como podemos ver, essas simplificagées sdo em nimero
consideravelmente menor.

As simplificagbes para termos dos tipos AABC e ABCC apresentam essencial-
mente a mesma estrutura, de modo que apresentaremos apenas os resultados para o
primeiro. Introduzindo P;, = P/ 0., € S}, = d,, na definigédo de Er(uv)o), observa-se
que apenas sobrevivem os termos em que i = v, de modo que resulta

Er(ppro) = ZP’" Paro (e[ Aa)™ — S35 (e[ AN)] (5.61)

Z WP (o M) = S S5 (sl o)™ | (5.62)

Os termos do tipo ABAC podem ser minimamente simplificados mediante a intro-
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dugéo de 57, = §,,, na definicdo de Er(uvAo). Entédo, resulta que
Er(pvio) = 3 Z Py [ (uv|Xo)™ — S;VSf\U(uM)\)\)'”} (5.63)

-3 Z o P (1o | )™ — 8,0 ST (pupelpops)™] (5.64)

5.3.4 Contribuicoes de quatro centros

As contribuigcdes de quatro centros ndo podem ser simplificadas como foi feito com
os demais termos.
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6 APROXIMACOES PARA MODELAGEM SEMI-EMPIRICA

A escolha de fungdes e parametros numéricos semi-empiricos € uma questao que
sempre exige cuidado e julgamento critico da parte do pesquisador. Esta etapa do
desenvolvimento de um método é crucial para que se possa produzir resultados da
maior qualidade e aplicabilidade possiveis.

6.1 EXPOENTES ORBITAIS VARIAVEIS

Existem muitas maneiras de se abordar a questao dos expoentes orbitais varia-
veis com o objetivo de modela-los. De todo modo, é necessario que os expoentes
semi-empiricos EM sejam modelados como fungdo de um conjunto de m variaveis
x = (z1,...,z,) referentes ao a4tomo e ao ambiente molecular e n parametros nu-
méricos ajustaveis p = (p1,...,pn):

Cu = f(%,p) (6.1)

Caso se tenha acesso a valores de referéncia para os expoentes orbitais, pode-se
realizar a modelagem diretamente por uma minimizagao de erro do tipo

e=min ) (Gur — Gu) = min Y- ( /(% P) = )’ 6.2)
k k

Caso néo se possuam os valores de referéncia para os expoentes, deve-se recorrer
a parametrizacao contra outras variaveis, como energias moleculares, momentos de
dipolo, etc., sobre os quais 0os expoentes-modelo influem.

Os autores do método HAM propuseram uma férmula para a modelagem dos ex-
poentes orbitais que foi validada basicamente por resultados espectroscépicos e com-
paracoes da energia eletrbnica de atomos em uma variedade de estados e diferentes
nameros de elétrons. Afora esta, uma abordagem natural é pelo emprego de funcoes
polinomiais, que exploraremos adiante. E comum a ambas abordagens a opgédo por
nao parametrizar elementos quimicos individuais, mas sim blocos inteiros da tabela
periddica.
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6.1.1 A modelagem HAM

A modelagem proposta para o0 método HAM baseava-se fundamentalmente no
conceito de blindagem. O expoente {"; da modelagem pode ser relacionado com a
blindagem-modelo efetiva s;, por meio da equagao

_gr
~ :ZA SH

¢ (6.3)

ny
onde A é o atomo a que pertence o OA . Esta blindagem-modelo efetiva é dada, por
sua vez, em termos das eficiéncias de blindagem 7,

A(p)

5 =" (NS = 6ubs) 5, (6.4)

As eficiéncias de blindagem 4,7, ndo sao parametros numéricos fixos no método HAM.
Pelo contrario, sdo grandezas variaveis da forma geral
ST
~ ST sr ﬁVM

= — =L (6.5)

vy v Cr
o

Pode causar estranheza que se tenha optado por fazer 5,7, uma fungéo de 5;, quando
ao mesmo tempo este ultimo é também funcdo daquele. Pode-se temer que um es-
quema desse tipo necessite de solugcbes auto-consistentes, determinadas iterativa-
mente; felizmente, a forma particular das fun¢des conduz diretamente a uma equagéao
do segundo grau resolvida trivialmente, como veremos logo mais.

No método HAM/3'%7 em particular foi utilizada uma forma em que 33/, é fungéo de
Za,
bST‘ + ST‘Z
G5 — gor _ D Gu®A (6.6)

v~ vp é.“r
o

e na equagao (6.3) o numero atébmico 7, sofre pequena correcao relativistica:

78 =7 +r, 2" (6.7)
onde a constante r, € pequena:

rs, = 6,16-107° (6.8)

ros = 8,07-107° (6.9)

Ty = 3,89-107° (6.10)

Introduzindo a expressao semi-empirica (6.6) na equacgao de blindagem (6.4), resulta
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imediatamente uma expressao do tipo

=P, - Q— (6.11)
G
onde
A(p)
Pro= 0% (N =) ol 6.12)
A(p)
Q= D2 (N —duds) B3, (6.13)

Estes resultados, quando substituidos em (6.3) conduzem a

n(, = Za-— (P;; — &) (6.14)
G
n G = (Za-P) 0+ @, (6.15)

Esta equacao do segundo grau em E; conduz a duas solugdes, mas na pratica observa-
se que apenas uma delas conduz a resultados com significado:

b (ZA — P;;) + \/ (ZA _ P;;)2 +4n,Qr, 616

# 2n,,

No método HAM/4 94198 os termos o, e ;. foram modelados com

= a4 d T — e NG (6.17)

vp

To= B e Za (6.18)

vp

Como a parametrizacdo HAM/4 foi realizada para atomos do hidrogénio ao cripténio,
foi utilizada uma correcéo relativistica levemente diferente 2. Além disso, foi adotada
uma outra formula para blindagens, em que o expoente-modelo 5; é substituido por
um pseudo-expoente 5;:

ST

Opp = = = (6.19)
Cr
(1= Za— Z Z (Ng = 6usr) Ol = Zu — P, (6.20)

Esta expressao conduz diretamente a um valor para o expoente 5; mediante substitui-
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cdo em (6.3):
o Za—Pi(Za—P)+ Q5
T — 6.21
S n,(Za — Pr) ©6.21)

Aparentemente, esta expressao foi adotada em razéo de problemas de dependéncia
linear que ocorriam na proposta HAM/3.

No caso dos sistemas eletronicos de camada fechada, i.e., em que ndo ha elétrons
desemparelhados, as modelagens adotadas nos métodos HAM/3 e HAM/4 eram sim-
plificadas da seguinte maneira: os parametros utilizados para construir o7, e 3,7 sao
combinados em um conjunto de parametros sem referéncia a spins, que determinam
a,, e B,,. Estes parametros contém a média dos termos de spins paralelos e antipara-
lelos quando se trata de orbitais com partes espaciais distintas (de tal modo que, p.ex.,
T1s0s = Ohes +04H%); NOS casos em que a parte espacial € a mesma, desconsidera-se a
contribuigdo referente a spins paralelos (de modo que, p.ex., 715 = 7¢7). Com efeito,
0s parametros para gerar os termos do tipo o5, ndo sado sequer considerados nos
métodos tipo HAM.

A tabela VIl apresenta, a titulo de ilustragéo, os parametros utilizados pelo método
HAM/3'%7 para as blindagens &;7,. Os parametros para célculos em camada fechada
sao dados pela média aritmética dos parametros para spins paralelos e antiparalelos
qguando os h&; nos demais casos, reduzem-se ao parametro para spins antiparalelos.

A principal consequéncia pratica de se realizar estas simplificagées é que o nimero
de parametros numéricos a determinar é diminuido a metade, o que pode facilitar

muito o processo de parametrizacao.

6.1.2 A modelagem por funcoes polinomiais

Uma possibilidade de modelagem dos expoentes orbitais € pelo emprego de fun-
coes polinomiais. Esta abordagem é inspirada no fato de que muitas funcdes reais
bem-comportadas podem ser expressas como séries de poténcia (séries de Taylor ou
MacLaurin). Evidentemente, ndo se pode afirmar que o0s expoentes orbitais sejam
completamente determinados por um punhado de variaveis independentes que con-
venham a modelagem; tudo o que se pode esperar — e vale a pena investigar — é
gue esta seja uma abordagem praticavel e conducente a bons resultados.

Considere, por exemplo, uma aproximac¢ao de primeira ordem com K variaveis
independentes, para a qual necessitam-se K + 1 parametros semi-empiricos:

K
¢ =po+ Y pi; (6.22)
=1

Se desejarmos adotar uma aproximacao de segunda ordem, devemos adicionar os
termos quadraticos simples (tipo p;z?) e cruzados (tipo p;z;xx), de modo que para
K variaveis independentes, existem £ [(K + 1)? + (K + 1)] parametros semi-empiricos
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Tabela VII: Parametros utilizados no método HAM/3 para eficiéncias de blindagem ;..

Blindagem vpu a,’, b, o
&ﬁf 1sls 0,42320018 0,00535688  0,10850046
2sls 0,0 0,0 0,0
2pls 0,0 0,0 0,0
1s2s 0,81147656 —-0,01045298 -0,01468092
2s2s 0,26099092 0,04027565 -0,01683921
2p2s 0,09380453 -0,13861674 0,00639068
1s2p 0,89614688 0,05252657  —0,03895827
2s2p 0,48411734 0,25746323  -0,05210169
2p.2p, 0,45657165 0,02202149  0,02620898
2p.2p, 0,37960710 0,02913969  0,01217109
T 1sls — — —
2sls 0,0 0,0 0,0
2pls 0,0 0,0 0,0
1s2s 0,72573164 -0,03315235 -0,01407734
2s2s — — —
2p2s 0,25728828 -0,12933014 0,03192253
1s2p 0,82960674 0,02391131 -0,04136912
2s2p 0,25996183 0,17935061  —0,04316377
2pm2pm - - -
2p.2p, 0,36334920 0,01268583  0,01364199
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otimizaveis.

Em principio, espera-se que o0 expoente {"[L dependa fortemente de grandezas tais
como a carga nuclear Z e a populacao eletrénica de Mulliken N. Estas duas varia-
veis deterdo conjuntamente a informacado sobre a carga Q = Z — N do atomo, que
certamente é relevante. Em um nivel de maior refinamento, pode-se esperar que as
populagdes eletrénicas N, dos OAs individuais do atomo tenham efeitos distintos so-
bre 5;, de modo que pode ser significativo utiliza-las em lugar de N. Em um terceiro
nivel, pode ser interessante tentar determinar influéncias distintas sobre {"; da parte
de elétrons envolvidos em ligacbes e elétrons ndo-envolvidos em ligagdes. Segundo
a logica utilizada na atribuigdo de populacdes de Mulliken, o elemento P, S, repre-
senta a populacao eletrénica associada ao par pv. Uma maneira de medir a populagéao
eletrdnica ndo-envolvida em ligagcdes quimicas € justamente somando as populacées
parciais P, ,,,5,...., que pertencem exclusivamente ao atomo A.

Portanto, algumas possiveis escolhas de variaveis independentes para a mode-
lagem de expoentes envolvendo elementos até o nebnio e camada fechada podem
ser:

x = (Z,N) (6.23)
X = (Z,Niy, Nag, Nyy) (6.24)
X = (Z, Nis, Nag, Nop, Pis1s, Pasos, Popap) (6.25)

6.2 OUTROS PONTOS A MODELAR

O desenvolvimento de um programa de céalculo semi-empirico operacional deve
abordar necessariamente a modelagem de outros pontos, como: o célculo da energia
cinética e atracao nuclear, a interacao eletrostatica diatébmica, as integrais de dois
elétrons e a correlagéo eletronica. Neste trabalho n&o realizou-se o tratamento destas
questdes, mas decidiu-se deixar indicados 0os caminhos pelos quais estes problemas
podem ser resolvidos.

6.2.1 Energia cinética e atracao nuclear

O célculo da energia cinética e da atracao nuclear com funcdes de base do tipo
STO é bastante simples e envolve formulas bem-conhecidas. O Unico caso mais tra-
balhoso € o calculo da energia de atracao nuclear envolvendo trés centros

Ve = (4],

Ve|dr) (6.26)

em que u pertence a A e v pertence a B. No entanto, mesmo esta integral pode ser
calculada com relativa facilidade por meio de métodos bem-conhecidos '84-189,
Estas integrais entram nos termos £, que muitas vezes ja estao previamente sim-
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plificados, ou sdo nulos. As integrais de atragdo nuclear também entram nos termos
diatbmicos V. Dada a facilidade com que podem ser calculados, ndo parece haver
motivo para empregar modelagens alternativas.

6.2.2 Interacao eletrostatica diatdmica

A modelagem da interacao eletrostatica V45 pode ser convenientemente separada
em parcelas para interagcdes carogo-carogo, caro¢o-valéncia e valéncia-valéncia, como
foi indicado anteriormente. Tais calculos envolvem a determinacéo trivial das energias
de interagdo nucleo-nucleo e nucleo-elétron, além do céalculo ndo-trivial das energias
de interagao intereletrénicas.

Embora tenhamos reservado abaixo um titulo especifico para a questdo das inte-
grais gerais de dois elétrons, cabe aqui discutir a modelagem das integrais interele-
trénicas diatbmicas do tipo (uava|Agog). A maneira convencional de calculéd-las nos
principais métodos semi-empiricos € pelo uso de interacées suavizadas entre distri-
buicbes de cargas pontuais'’-'%. Esta abordagem também ¢ aplicavel para descrever
a interagéo entre a eletrosfera do carogo atdmico de A e quaisquer orbitais atdmicos
de B.

6.2.3 Integrais gerais de dois elétrons

O problema geral das integrais de dois elétrons em uma base de orbitais de Slater &
um problema notoriamente espinhoso, tanto que o uso generalizado de fungdes gaus-
sianas em calculos ab initio s6 veio a acontecer depois de muitas tentativas frustradas
de “domesticar” as integrais de repulsao eletrénica multicéntricas com STOs.

Existem programas computacionais modernos para o célculo de todas as integrais
necessarias envolvendo STOs'™"1%2 mas o célculo das integrais dificeis envolve a
expansio das fungdes de Slater como combinagdes de gaussianas'®3.

Nao convém ao formalismo que desenvolvemos acima recorrer a algum tipo de
aproximacgao ZDO e simplesmente ignorar determinadas integrais. Um bom procedi-
mento no NOSso caso seria tomar como ponto de partida a expansao de Ridenberg 94,
da qual a famosa aproximagéo de Mulliken 9519 é uma simplificagdo. Embora antigas,
estas propostas permaneceram relevantes ao longo dos anos '97:198,

A idéia por tras da proposta de Ridemberg € que se pode descrever qualquer fun-
cdo como uma combinacdo linear das funcdes de base de um conjunto de base com-
pleto. Ora, as funcdes de base usadas para descrever estruturas eletrénicas podem
nao ser um conjunto completo, mas mesmo assim podem ser capazes de descrever
bastante bem uma distribuicao de carga ¢,¢,.

A principal vantagem desta abordagem é que se pode escrever uma distribuicao
de carga definida como o produto de duas fungdes pela combinagao linear de va-
rias funcdes de um centro, de modo que as integrais de repulsao de eletrbnica que
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envolveriam até quatro centros distintos sdo reduzidas para uma soma de integrais
bicéntricas.

Este tipo de abordagem foi muito utilizada no passado; existem na literatura varias
referéncias e antigas propostas de implementacéo para céalculo ab initio'%-2%*. Mais
recentemente as idéias relativas a esse tipo de expansao foram aplicadas ao desen-
volvimento das técnicas modernas de calculo de integrais multicéntricas envolvendo
fungbes de Slater e outras?%°2%_ Estes trabalhos ilustram um ponto importante, que
€ a elevada precisao que se pode atingir com tais abordagens desde que se use uma
expansao com fungdes adequadamente escolhidas.

6.2.4 Correlacao eletronica

Os efeitos de correlacao dinamica podem ser facilmente incorporados em um for-
malismo semi-empirico do tipo proposto acima, visto que as propriedades de aditi-
vidade em relacao a atomos, OAs, ligacdes e orbitais localizados sdo bem conheci-
das'”3-179 e n&o apresentam grandes dificuldades de modelamento.

Os efeitos de correlacdo nao-dindmica, por outro lado, ndo devem ser ser bem tra-
tados pelo formalismo proposto, pois ele € inteirmente inspirado em um formalismo
HF-SCF. Apenas sistemas que ndo apresentem caracteristicas multiconfiguracionais
expressivas poderdo ser corretamente tratados. E claro que poderiamos tentar “forcar”
0 modelo a reproduzir efeitos de correlagdo ndo-dindmica por meio de uma parame-
trizacdo com estados de transicdo e outras espécies do género, mas nao seria um
procedimento valido: ndo cabe tentar obter a resposta certa pela razao errada.
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7 RESULTADOS NUMERICOS

7.1 CONTRIBUICAO A MODELAGEM DE EXPOENTES ORBITAIS

A opcéo por empregar orbitais atbmicos flexiveis (i.e. com expoentes variaveis)
exige estudos prévios para determinar quais sao as variaveis relevantes e que tipo de
forma funcional é adequada para estimar os valores assumidos pelos expoentes.

7.1.1 A abordagem de expoentes orbitais variaveis

O simples bom senso eletrostatico fornece uma série de indicagcbes Uteis para se
prever quando um orbital atdmico sera mais compacto (¢ maior) ou mais difuso (¢
menor). Vejamos quais sao as principais. Em primeiro lugar, é evidente que os OAs
internos terao expoentes maiores, visto que estdo mais préximos do nucleo e sdo me-
nos blindados pelos elétrons nos outros OAs. Também € bastante claro que os OAs
de atomos com numero atdmico maior tenderao a ser mais compactos, em funcao da
maior atracao nuclear. Uma terceira consideracao bastante evidente é que os expoen-
tes orbitais serdo maiores em atomos carregados mais positivamente, pois entdo os
efeitos de blindagem eletrénica sdo diminuidos.

Algumas consideragdes mais sutis podem fornecer outras indicagbes Uteis a res-
peito dos expoentes. Deve-se esperar que os expoentes de OAs de menor momento
angular, como orbitais s, apresentem expoentes maiores que os orbitais de maior mo-
mento angular, como p ou d. O motivo para tal € que os orbitais com maior nimero de
planos nodais passando pelo nucleo produzem distribuicdes eletrénicas mais afasta-
das dele e, portanto, sujeitas a uma menor atragao nuclear. Outra consideracao que
deve ser feita é que os orbitais envolvidos em ligacées quimicas devem ser mais com-
pactos que aqueles de atomos isolados ou simplesmente nao-envolvidos em ligagdes.
A explicagdo é que um elétron na ligagdo quimica esta sujeito a atragdo nuclear de
dois &tomos em vez da de um so.

Em linhas gerais, deve-se esperar que os expoentes 6timos para orbitais atémi-
cos em calculos no nivel Hartree-Fock sejam menores do que aqueles encontrados
em calculos que incluam a correlacdo dindmica. A inclusdao dos efeitos de correla-
céo dinamica tende a afastar os elétrons uns dos outros e assim diminui a blindagem
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eletrénica. Conseqlientemente, os efeitos da atragdo nuclear tornam-se mais pronun-
ciados em calculos correlacionados e os OAs tornam-se mais compactos.

Apesar da diferenca entre os expoentes em calculos com ou sem inclusdo da cor-
relagdo dinamica, calculos de ambos os tipos devem apresentar comportamentos da
mesma natureza diante das demais variaveis que influem sobre o valor de (. Por essa
razao, célculos no nivel HF-SCF com uma base minima e otimizacdo dos expoentes
orbitais sdo uma boa alternativa para estudar a influéncia de diversas variaveis so-
bre estes expoentes. Calculos com a inclusdo explicita da correlacao eletrénica por
abordagens como MPPT ou CC apresentam algumas dificuldades. Ocorre que esse
tipo de calculo s6 produz bons resultados para a correlagdo dindmica mediante o em-
prego de bases ndo-minimas, caso em que ndo se pode atribuir (a0 menos de forma
direta) valores para os expoentes orbitais. Além disso, a descri¢cdo da fungcédo de onda
em termos de varios determinantes também torna complicada a atribuigcdo de valores
aos expoentes. A inclusao da correlacao eletrénica por calculos DFT com uma base
minima, entretanto, € uma alternativa viavel.

Nesta secao, apresentamos os resultados da otimizagdo de expoentes orbitais em
calculos HF-SCF com uma base minima, analisamos o seu comportamento em re-
lacdo aos diversos ambientes quimicos e discutimos diferentes formas por meio das
quais os expoentes podem ser modelados.

7.1.2 Detalhes computacionais

Foram realizados calculos com sistemas atdmicos e moleculares abrangendo to-
dos os elementos do hidrogénio ao nebnio com bases minimas construidas com fun-
coes tipo STO-6G?29%210 Tais fungbes sdo aproximagdes de STOs construidas com
gaussianas, e seus expoentes podem ser facilmente variados de modo a correspon-
der a STOs desejados. Foi imposta a restricdo de que os diferentes OAs de um dado
subnivel (i.e. 2p,,2p,,2p,) de um mesmo atomo tivessem o mesmo expoente orbital.
Todas as espécies foram tratadas em seus estados eletrénicos fundamentais com o
formalismo RHF (nos casos de camada fechada) ou ROHF (nos casos de camada
aberta). Todos os expoentes orbitais de cada sistema foram variados simultanea-
mente até ser encontrado um valor minimo para a energia eletrénica do sistema. Nao
foi permitida variagdo da geometria molecular.

Todos os célculos quimico-quéanticos foram realizados com os programas do pacote
Gaussian 982'", com o qual é possivel realizar otimizagdes das fungdes de base. Os
sistemas e as geometrias moleculares empregadas estao descritos no apéndice A.

O ajuste de parametros numéricos aos dados ab initio de referéncia foi realizado
segundo o esquema convencional de minimizacao do erro quadratico total pela va-
riacdo dos parametros. O algoritmo de busca adotado foi a aplicacao sucessiva de
minimiza¢coes Newton-Raphson na direcao do gradiente.
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7.1.3 Expoentes orbitais otimizados

As tabelas VIII, IX, X e XI a seguir apresentam os expoentes otimizados obtidos,
assim como algumas informacdes adicionais sobre a ocupacdo e o numero total de
elétrons no atomo em questao. Aqui, convencionamos que N é a populacao eletrénica
de Mulliken no atomo, e N, é a populacao eletrénica ndo envolvida em ligacbes, dada
por

A
Nar = P.Su (7.1)
v
Além disso, definiremos a populacéao eletrénica 2p ndo envolvida em ligagdes por meio
de

A
NQp,AT - Z Pu;u n = 2px7 2py7 2pz (72)
o

Os demais simbolos tém o significado usual. Estas informagdes adicionais sao utiliza-
das mais adiante como variaveis independentes em modelos empiricos para a previ-
s&o do valor assumido pelo expoente.

Pode-se observar que os atomos com maior populacao eletrénica tendem a possuir
expoentes menores, ao passo que a carga nuclear faz aumentar os expoentes. Pode-
se perceber ainda que muitos orbitais 1s de caro¢o ndo possuem populacao eletrénica
de exatamente dois elétrons. Isto, naturalmente, € um efeito de ndo-ortogonalidade
com os STOs utilizados para orbitais 2s.

As figuras 3, 4, 5 e 6 apresentam estes expoentes em funcao do niumero atémico.
Observa-se que expoentes das camadas de valéncia sdo distribuidos ao longo de
intervalos consideraveis, tipicamente de até 0,5 unidade para os elementos Li-Ne,
embora possa atingir quase 1,0 unidade no caso do hidrogénio. Os expoentes de
orbitais internos, por outro lado, concentram-se em faixas muito estreitas (tipicamente
de 0,01 unidade) e aproximam-se muito de uma reta no grafico 4. As modelagens
para expoentes orbitais deverdo ser capazes de dar conta destas distribuicoes, a fim
de que possam ser posteriormente aplicadas em novas metodologias semi-empiricas.
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Tabela VIII: Resultados da otimizagéo de orbitais 1s para H, He

N

le

Plsls

Cls

bk b ek ek ek e b ek pmd e ek b b bk ek ek b b pmd ek ek b b ek ek ek b b e ek ek ek b e e ek e

2,00000
1,00000
1,00000
0,66667
0,31770
0,37620
1,35021
1,44257
1,01536
0,78468
0,96632
1,18571
1,51039
0,81390
1,09798
1,32946
1,02620
1,08255
1,06117
0,76378
0,94462
0,98364
0,82028
0,92708
0,98642
0,81744
0,88181
0,93732
0,98897
0,92134
0,92163
0,95080
0,99834
0,99309
0,94492
1,00487
1,00788

2,00000
1,00000
0,59581
0,33029
0,12205
0,14192
0,98596
1,10379
0,74538
0,51556
0,56842
0,78081
1,24814
0,42687
0,73278
1,08792
0,71086
0,72188
0,80067
0,42124
0,56209
0,68113
0,42797
0,58032
0,69023
0,47880
0,67421
0,59343
0,70661
0,57142
0,57129
0,61445
0,71213
0,71068
0,60455
0,72814
0,73153

0,6874
1,0000
1,1890
1,3952
1,5344
1,4341
0,9778
0,9302
1,1255
1,2484
1,1889
1,0929
0,9317
1,3136
1,1409
1,0011
1,1898
1,1356
1,1156
1,3224
1,1922
1,1630
1,2954
1,2107
1,1682
1,2747
1,1647
1,2155
1,1550
1,2136
1,2132
1,1974
1,1469
1,1579
1,2049
1,1470
1,1455

H62H+

LiH

LiH;

LiCH;
LiNH7
BeH™

BCHQ

BeHs

BHJ

BH;

BH,

B;Hg (meio)
ByHg (ponta)
B(CHy);
CH:

CH3

Metano
Etino

Eteno

Etano

C,HZ (ponta)
CyHZ (meio)
Aleno
2-Butino
Butadieno (1)
Butadieno (2)
Butadieno (3)
Neopentano
Ciclopentano
Benzeno
Cicloexano (equat.)
Cicloexano (axial)

(continua)
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le

Plsls

Cls

Obs.

[\)[\)[\)[\)y_‘.—ay—ay—ay_‘y_A;—ay_a_ay_Ay_A_a_a_ay_Ay_Ay_A_aN

0,80343
0,96304
0,90807
0,99540
0,98037
0,96643
0,81537
0,71162
0,95353
0,77908
0,61317
0,74332
0,66504
0,67336
0,77522
0,52978
0,69629
0,46785
2,00000
1,68230
1,81190
1,72834

0,41369
0,66608
0,58840
0,69509
0,67468
0,73010
0,51693
0,42590
0,75444
0,55028
0,36376
0,50412
0,41963
0,42884
0,57434
0,31935
0,44919
0,31183
2,00000
1,48665
1,70854
1,68105

1,2965
1,1732
1,2192
1,1744
1,1971
1,1433
1,2504
1,3110
1,1739
1,2667
1,3578
1,3247
1,1915
1,3221
1,2822
1,3911
1,2499
1,3704
1,6874
1,8790
1,7965
1,8027

HCN
Acetonitrila
N(CHg)
H,CO
CH;F
NH,

NHs

NH}

OH~™

H,O

H,O"
H->0,
H;07 (meio)
H;07 (ponta)
HF

H,F*
FHF~
NeH™

He

HeH™
He,H™
HeF™
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Tabela IX: Resultados da otimizag&do de orbitais 1s para Li-Ne

N

Nar

le

N2s

Ny,

Cls

Obs.

(o) Jie)\Jie) Je e o) e e e e e e e N e le i) o) Je) e e e e e e e A I B e R B S o S e S I RS IR NN

3,00000
2,64979
3,11486
2,71659
2,33467
4,00000
3,00000
3,03368
3,62858
3,46883
4,37219
4,70607
4,68215
4,97854
4,80870
5,70867
7,16614
6,06545
6,17972
6,14583
6,04075
5,92422
5,42066
6,41503
6,12696
5,90613
6,21267
5,99356
5,93308
6,02172
6,01381
6,05508
5,98724
6,23734
6,11610
5,93700
5,84257
6,01231
5,79640
5,85637
5,37258
5,88491

3,00000
2,28554
2,43959
2,53830
2,19683
4,00000
3,00000
2,63578
2,81290
2,53499
3,59078
3,49713
3,26314
3,89758
3,48304
4,60938
5,90734
4,53393
4,85433
4,78859
4,59510
4,63600
4,57465
5,11464
4,91060
4,39865
4,88035
4,68036
4,75348
4,61751
4,68346
4,73961
4,65712
4,76679
5,01235
4,78904
4,44437
5,00104
4,59949
5,35325
4,40512
4,54364

1,99692
1,99457
1,99902
1,99170
1,98346
2,00000
1,99584
1,99457
1,99645
1,99238
1,99703
1,99463
1,99158
1,99480
1,99300
1,99641
1,99571
1,99454
1,99637
1,99538
1,99474
1,99548
1,97604
1,99582
1,99635
1,99431
1,99548
1,99522
1,99528
1,99493
1,99506
1,99522
1,99496
1,99518
1,99664
1,99582
1,99434
1,99665
1,99537
1,99915
1,99606
1,99474

1,00308
0,39737
0,52500
0,44857
0,15747
2,00000
1,00416
0,73977
0,82497
0,50340
1,25349
0,96806
0,72414
0,91998
0,88941
1,35326
1,13445
1,13740
1,09001
1,13098
1,15085
1,22700
0,12425
1,23432
1,07333
1,10787
1,14131
1,10491
1,18093
1,16965
1,17685
1,10542
1,16538
1,21177
1,07916
0,96088
1,11691
1,06433
1,08325
1,69850
0,91714
1,12982

0,00000
0,25786
0,59084
0,27633
0,19374
0,00000
0,00000
0,29934
0,80715
0,97304
1,12167
1,74338
1,96644
2,06376
1,92629
2,35900
4,03598
2,93352
3,09334
3,01947
2,89517
2,70174
3,32036
3,18489
3,05728
2,80395
3,07588
2,89343
2,75688
2,85714
2,84190
2,95444
2,82690
3,03039
3,04032
2,98029
2,84219
2,95133
2,71778
2,15871
2,45940
2,76037

2,6910
2,6913
2,6866
2,6935
2,7072
3,6860
3,6907
3,6904
3,6865
3,6942
4,6799
4,6849
4,6926
4,6887
4,6885
5,6752
5,6836
5,6809
35,6777
5,6800
5,6811
5,6783
5,6775
5,6806
5,6779
5,6818
5,6799
5,6800
5,6817
5,6809
5,6812
5,6802
5,6811
5,6814
5,6755
5,6763
5,6817
5,6754
5,6784
5,6764
5,6736
5,6799

Li

LiH

LiH;

LiCH;

LiNH7

Be

Be™

BeH™

BeH,

BeH3

BHJ

BH;

BH;

B(CH3),

B>Hg

CH:

CH3

Metano

Etino

Eteno

Etano

CHE

Aleno (meio)
Aleno (ponta)
2-Butino (meio)
2-Butino (ponta)
Butadieno (ponta)
Butadieno (meio)
Neopentano (meio)
Neopentano (CH3)
Ciclopentano
Benzeno
Cicloexano
LiCH;

HCN

NCCN
Acetonitrila (CHj)
Acetonitrila (CN)
H,CO

CO

CO,

CHsF

(continua)
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Z N Nar Ny, N Ny, Cis Obs.

7 8,06715  7,47517 1,99825 1,76504 4,30386 6,6772 NH,

7  7,55388 6,48042 1,99693 1,50808 4,04887 6,6735 NH;

7  7,15352 5779662  1,99624 1,44109 3,71619 6,6708 NH}

7 7,00000 6,40958 1,99879 1,75492 3,24629 6,6708 N,

7 7,08047 6,37302 1,99859 1,78017 3,30170 6,6731 HCN

7 7,06300 6,35955 1,99861 1,78078 3,28362 6,6728 NCCN
7 7,14512  6,44101 1,99860 1,78107 3,36544 6,6733 Acetonitrila
7 697794 596516 1,99683 1,48405 3,49707 6,6724 N(CHs);
7 6,33467 6,07089  1,99678 1,51940 3,79510 6,6722 LiNH;)r
8 9,04647 8,84739 1,99928 1,92460 5,12260 7,6700 OH~

8 8,44183 7,90139 1,99860 1,83563 4,60761 7,6659 H-50

8 8,16050 7,28350 1,99782 1,69150 4,47117 7,6630 H;0"
8 8,25668  7,85779 1,99898 1,87433 4,38338 77,6646 H,0,

8 8,32076 7,61677 1,99818 1,76099 4,56160 7,6644 H;05
8 8,21281 7,80480 1,99892 1,87338 4,34051 7,6654 H,CO
8 8,14363  7,64051 1,99871 1,85280 4,29212 7,6650 CO

8 8,31371 7,83777 1,99880 1,86420 4,45072 77,6662 CO,

9 10,00000 10,00000 2,00000 2,00000 6,00000 88,6608 F~

9 9,00000 9,00000 2,00000 2,00000 5,00000 8,6536 F

9 922478 9,02390 1,99950 1,95037 5,27491 8,6566 HF

9 8,27166 822436  1,99994 1,99667 4,27504 8,6487 HeF™
9 8,94045 847958 1,99890 1,85905 5,08250 18,6539 HyF*"
9 9,00000 &,87886  1,99981 1,97328 5,02691 88,6539 F,

9 965185 9,55226 1,99965 1,96279 5,68941 88,6589 FHF~
9 9,17398 9,00201 1,99957 1,95257 5,22183 8,6561 CHsF
10 10,00000 10,00000 2,00000 2,00000 6,00000 9,6460 Ne

10 9,53215 9,37614 1,99970 1,97163 5,56083 9,6432 NeH™




Tabela X: Resultados da otimizagcao de orbitais 2s para Li-Ne

N

Nar

le

NQS

Ny,

P2525

CQS

Obs.

e lie)Jie) e el e e e e N N NN e e i) o) e RleNe ) iie) o) e e e e I A B I B B S S o o S I I A R T AN

3,00000
2,64979
3,11486
2,71659
2,33467
4,00000
3,00000
3,03368
3,62858
3,46883
4,37219
4,70607
4,68215
4,97854
4,80870
5,70867
7,16614
6,06545
6,17972
6,14583
6,04075
5,92422
5,42066
6,41503
6,12696
5,90613
6,21267
5,99356
5,93308
6,02172
6,01381
6,05508
5,98724
6,23734
6,11610
5,93700
5,84257
6,01231
5,79640
5,85637
5,37258
5,88491

3,00000
2,28554
2,43959
2,53830
2,19683
4,00000
3,00000
2,63578
2,81290
2,53499
3,59078
3,49713
3,26314
3,89758
3,48304
4,60938
5,90734
4,53393
4,85433
4,78859
4,59510
4,63600
4,57465
5,11464
4,91060
4,39865
4,88035
4,68036
4,75348
4,61751
4,68346
4,73961
4,65712
4,76679
5,01235
4,78904
4,44437
5,00104
4,59949
5,35325
4,40512
4,54364

1,99692
1,99457
1,99902
1,99170
1,98346
2,00000
1,99584
1,99457
1,99645
1,99238
1,99703
1,99463
1,99158
1,99480
1,99300
1,99641
1,99571
1,99454
1,99637
1,99538
1,99474
1,99548
1,97604
1,99582
1,99635
1,99431
1,99548
1,99522
1,99528
1,99493
1,99506
1,99522
1,99496
1,99518
1,99664
1,99582
1,99434
1,99665
1,99537
1,99915
1,99606
1,99474

1,00308
0,39737
0,52500
0,44857
0,15747
2,00000
1,00416
0,73977
0,82497
0,50340
1,25349
0,96806
0,72414
0,91998
0,88941
1,35326
1,13445
1,13740
1,09001
1,13098
1,15085
1,22700
0,12425
1,23432
1,07333
1,10787
1,14131
1,10491
1,18093
1,16965
1,17685
1,10542
1,16538
1,21177
1,07916
0,96088
1,11691
1,06433
1,08325
1,69850
091714
1,12982

0,00000
0,25786
0,59084
0,27633
0,19374
0,00000
0,00000
0,29934
0,80715
0,97304
1,12167
1,74338
1,96644
2,06376
1,92629
2,35900
4,03598
2,93352
3,09334
3,01947
2,89517
2,70174
3,32036
3,18489
3,05728
2,80395
3,07588
2,89343
2,75688
2,85714
2,84190
2,95444
2,82690
3,03039
3,04032
2,98029
2,84219
2,95133
2,71778
2,15871
2,45940
2,76037

1,02739
0,19208
0,21313
0,38875
0,10143
2,07370
1,05737
0,51046
0,43671
0,15949
0,93241
0,55252
0,31736
0,68261
0,50297
1,03569
0,73831
0,73829
0,70373
0,75889
0,78814
0,92290
0,02547
0,90740
0,73698
0,70785
0,77783
0,75477
0,94138
0,83012
0,86846
0,75359
0,85723
0,83702
0,80503
0,65912
0,71872
0,84120
0,78009
1,88903
0,73851
0,79959

0,6395
0,7073
0,5874
0,7811
0,9108
0,9558
1,0878
1,1301
1,0742
1,1172
1,4489
1,4498
1,4857
1,3115
1,4524
1,7616
1,6906
1,7569
1,7466
1,7483
1,7375
1,7435
1,7732
1,7531
1,7363
1,7609
1,7423
1,7522
1,6812
1,7308
1,7147
1,7499
1,7167
1,7058
1,7617
1,8069
1,7579
1,7531
1,7876
1,5965
1,8587
1,7673

Li

LiH

LiH,

LiCH;

LiNH7

Be

Be*

BeH™

BeH,

BeHs

BHJ

BH;

BH}

B(CHy);

B,Hg

CH;

CH;

Metano

Etino

Eteno

Etano

CoHF

Aleno (meio)
Aleno (ponta)
2-Butino (meio)
2-Butino (ponta)
Butadieno (ponta)
Butadieno (meio)
Neopentano (meio)
Neopentano (CH3)
Ciclopentano
Benzeno
Cicloexano
LiCHj

HCN

NCCN
Acetonitrila (CH3)
Acetonitrila (CN)
H,CO

CO

CO,

CHsF

(continua)
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Z N Nar Ny Ny Ny, Py, Cos Obs.

7 8,06715 747517  1,99825 1,76504 4,30386 1,91722 1,8895 NH,

7 7,55388  6,48042 1,99693 1,50808 4,04887 1,30986 1,9867 NH;

7 7,15352  5,79662 1,99624 1,44109 3,71619 1,14699 2,0459 NHI

7 7,00000 6,40958 1,99879 1,75492 3,24629 1,95123 1,9306 N,

7 7,08047 6,37302 1,99859 1,78017 3,30170 1,93497 1,9163 HCN
7 7,06300 6,35955 1,99861 1,78078 3,28362 1,92446 1,9221 NCCN
7 7,14512  6,44101 1,99860 1,78107 3,36544 1,93489 1,9128 Acetonitrila
7 697794 596516 1,99683 1,48405 3,49707 1,35537 1,9884 N(CHg)i_
7 6,33467 6,07089 1,99678 1,51940 3,79510 1,28453 1,9948 LiNH;
8 9,04647  8,84739 1,99928 1,92460 5,12260 2,15446 2,1835 OH~

8 8,44183  7,90139 1,99860 1,83563 4,60761 1,95626 2,2482 H-50

8 8,16050 7,28350 1,99782 1,69150 4.47117 1,58733 2,3149 H;0™"
8 8,25668 7,85779 1,99898 1,87433 4,38338 2,03032 2,2502 H,0

8 8,32076  7,61677 1,99818 1,76099 4,56160 1,77091 2,2760 H5O;_
8 8,21281 7,80480 1,99892 1,87338 4,34051 2,04281 2,2402 H,CO
8 8,14363  7,64051 1,99871 1,85280 4,29212 2,03852 12,2560 CO

8 831371 7,83777 1,99880 1,86420 4,45072 2,04398 2,2391 CO,

9 10,00000 10,00000 2,00000 2,00000 6,00000 2,10541 2,4928 F~

9 9,00000 9,00000 2,00000 2,00000 5,00000 2,11622 2,5639 F

9 9,22478  9,02390 1,99950 1,95037 5,27491 2,11937 2,5583 HF

9 §,27166  8,22436 1,99994 1,99667 4,27504 2,19198 2,6416 HeF*
9 8,94045 8,47958 1,99890 1,85905 5,08250 1,90112 2,6144 H,F'
9 9,00000 8,87886  1,99981 1,97328 5,02691 2,11738 12,5777 F,

9 965185 9,55226  1,99965 1,96279 5,68941 2,10806 2,5237 FHF~
9 9,17398 9,00201 1,99957 1,95257 5,22183 2,11721 2,5569 CHs;F
10 10,00000 10,00000 2,00000 2,00000 6,00000 2,11914 2,8792 Ne

10 9,53215 937614 1,99970 1,97163 5,56083 2,10118 2,9331 NeH™
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Tabela XI: Resultados da otimizacao de orbitais 2p para Li-Ne

N

Nar

le

NQS

N,

NZp,AT

Cop

Obs.

e lie)Jie) e e ie e e e e e e e le e e i) o) o) Rle)Ne ie ) B N e e A B e B I R S o ol e I M i e BN

3,00000
2,64979
3,11486
2,71659
2,33467
4,00000
3,00000
3,03368
3,62858
3,46883
4,37219
4,70607
4,68215
4,97854
4,80870
5,70867
7,16614
6,06545
6,17972
6,14583
6,04075
5,92422
5,42066
6,41503
6,12696
5,90613
6,21267
5,99356
5,93308
6,02172
6,01381
6,05508
5,98724
6,23734
6,11610
5,93700
5,84257
6,01231
5,79640
5,85637
5,37258
5,88491

3,00000
2,28554
2,43959
2,53830
2,19683
4,00000
3,00000
2,63578
2,81290
2,53499
3,59078
3,49713
3,26314
3,89758
3,48304
4,60938
5,90734
4,53393
4,85433
4,78859
4,59510
4,63600
4,57465
5,11464
4,91060
4,39865
4,88035
4,68036
4,75348
4,61751
4,68346
4,73961
4,65712
4,76679
5,01235
4,78904
4,44437
5,00104
4,59949
5,35325
4,40512
4,54364

1,99692
1,99457
1,99902
1,99170
1,98346
2,00000
1,99584
1,99457
1,99645
1,99238
1,99703
1,99463
1,99158
1,99480
1,99300
1,99641
1,99571
1,99454
1,99637
1,99538
1,99474
1,99548
1,97604
1,99582
1,99635
1,99431
1,99548
1,99522
1,99528
1,99493
1,99506
1,99522
1,99496
1,99518
1,99664
1,99582
1,99434
1,99665
1,99537
1,99915
1,99606
1,99474

1,00308
0,39737
0,52500
0,44857
0,15747
2,00000
1,00416
0,73977
0,82497
0,50340
1,25349
0,96806
0,72414
0,91998
0,88941
1,35326
1,13445
1,13740
1,09001
1,13098
1,15085
1,22700
0,12425
1,23432
1,07333
1,10787
1,14131
1,10491
1,18093
1,16965
1,17685
1,10542
1,16538
1,21177
1,07916
0,96088
1,11691
1,06433
1,08325
1,69850
091714
1,12982

0,00000
0,25786
0,59084
0,27633
0,19374
0,00000
0,00000
0,29934
0,80715
0,97304
1,12167
1,74338
1,96644
2,06376
1,92629
2,35900
4,03598
2,93352
3,09334
3,01947
2,89517
2,70174
3,32036
3,18489
3,05728
2,80395
3,07588
2,89343
2,75688
2,85714
2,84190
2,95444
2,82690
3,03039
3,04032
2,98029
2,84219
2,95133
2,71778
2,15871
2,45940
2,76037

0,00000
0,09085
0,21368
0,16537
0,10157
0,00000
0,00000
0,15105
0,38225
0,35440
0,71023
0,96294
0,94380
1,23444
0,99377
1,63238
3,19928
1,82955
2,17688
2,06397
1,84296
1,75895
2,52907
2,25045
2,20200
1,72251
2,13784
1,95935
1,85478
1,82616
1,85521
2,01995
1,83918
1,96650
2,24364
2,15779
1,75800
2,19778
1,85954
1,54064
1,70661
1,78412

0,8387
0,6382
0,8769
0,9318

1,2883
1,1658
1,1877
1,5123
1,4852
1,4841
1,3923
1,4960
1,7932
1,4245
1,7595
1,6410
1,6722
1,7574
1,7828
1,6455
1,6786
1,6460
1,7937
1,6555
1,7117
1,7569
1,7550
1,7492
1,6938
1,7621
1,7054
1,6472
1,6837
1,7846
1,6654
1,7336
1,7254
1,7971
1,7809

Li

LiH

LiH,

LiCH;

LiNH7

Be

Be*

BeH™

BeH,

BeH;

BHJ

BH;

BH}

B(CHy);

B,Hg

CH;

CH;

Metano

Etino

Eteno

Etano

CoH

Aleno (meio)
Aleno (ponta)
2-Butino (meio)
2-Butino (ponta)
Butadieno (ponta)
Butadieno (meio)
Neopentano (meio)
Neopentano (CH3)
Ciclopentano
Benzeno
Cicloexano
LiCHj

HCN

NCCN
Acetonitrila (CH3)
Acetonitrila (CN)
H,CO

CO

CO,

CHsF

(continua)
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Z N Nar Ny Ny N2p N2p,AT CQp Obs.

7 8,06715 747517 1,99825 1,76504 4,30386 3,64187 11,7456 NH,

7 7,55388 6,48042  1,99693 1,50808 4,04887 3,23713 19115 NH;

7 7,15352  5,79662 1,99624 1,44109 3,71619 2,71302 2,0725 NHI

7 7,00000  6,40958 1,99879 1,75492 3,24629 2,54715 2,0165 N,

7 7,08047 6,37302 1,99859 1,78017 3,30170 2,52242 12,0044 HCN

7 7,06300 6,35955 1,99861 1,78078 3,28362 2,52061 2,0013 NCCN
7 7,14512 6,44101 1,99860 1,78107 3,36544 2,59027 1,9854 Acetonitrila
7 697794 596516  1,99683 1,48405 3,49707 2,68077 2,0608 N(CHs);
7 6,33467 6,07089 1,99678 1,51940 3,79510 2,85271 2,0165 LiNH§L
8 9,04647 8,84739 1,99928 1,92460 5,12260 4,79318 12,0383 OH~™

8 8,44183 7,90139 1,99860 1,83563 4,60761 4,04496 22142 H50

8 8,16050 7,28350 1,99782 1,69150 4,47117 3,78522 2,3188 H3;0*
8 8,25668  7,85779  1,99898 1,87433 4,38338 3,93305 2,2258 H,0,

8 8,32076  7,61677 1,99818 1,76099 4,56160 3,93997 12,2708 H5O;
8 8,21281 7,80480 1,99892 1,87338 4,34051 3,86453 12,2472 H,CO
8 8,14363 7,64051 1,99871 1,85280 4,29212 3,70494 12,2854 CO

8 8,31371  7,83777 1,99880 1,86420 4,45072 3,89495 2,2352 CO,

9 10,00000 10,00000 2,00000 2,00000 6,00000 6,00000 2,3439 F~—

9 9,00000 9,00000 2,00000 2,00000 5,00000 5,00000 2,5498 F

9 9,22478 9,02390 1,99950 1,95037 5,27491 5,01822 2,5331 HF

9 8,27166 8,22436 1,99994 1,99667 4,27504 4,16448 2,6899 HeF*
9 894045 847958 1,99890 1,85905 5,08250 4,68763 2,6269 H,F'
9 9,00000 8,87886  1,99981 1,97328 5,02691 4,87952 12,5541 F,

9 9,65185 9,55226  1,99965 1,96279 5,68941 5,56699 24349 FHF~
9 9,17398 9,00201 1,99957 1,95257 5,22183 4,99872 2,5412 CHs;F
10 10,00000 10,00000 2,00000 2,00000 6,00000 6,00000 2,8791 Ne

10 9,53215 9,37614  1,99970 1,97163 5,56083 5,39973 2,9890 NeH™
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Figura 3: Expoentes de orbitais atdmicos 1s para H,He otimizados no nivel HF-SCF
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Figura 4: Expoentes de orbitais atdmicos 1s para Li-Ne otimizados no nivel HF-SCF
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Figura 5: Expoentes de orbitais atdmicos 2s para Li-Ne otimizados no nivel HF-SCF
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Figura 6: Expoentes de orbitais atémicos 2p para Li-Ne otimizados no nivel HF-SCF
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7.1.4 Modelagem da flexibilidade orbital

Nos procedimentos de modelagem dos expoentes orbitais, optou-se por descartar
os dados referentes a sistemas de camada aberta, visto que a polarizagdo de spin
deve causar efeitos peculiares e foram calculados relativamente poucos sistemas de
camada aberta.

Dividiu-se o conjunto dos dados de referéncia em subconjuntos para parametriza-
cao referentes aos periodos da tabela peridédica. Assim, desenvolveram-se parame-
tros para orbitais 1s do primeiro periodo (H-He) e para orbitais 1s, 2s e 2p do segundo
periodo (Li-Ne).

Nas otimizagdes de pardmetros numéricos, uma boa maneira de medir o erro mé-
dio é pela formula

Nr (g,u,k - <u,k)2
EE R \P Dy ey

k=1

(7.3)

onde Np é 0 numero de pontos no conjunto de dados e Ny € o nUmero de variaveis
(parametros ajustaveis) empregados no modelo. Esta é uma medida de erro médio
convenientemente dada nas mesmas unidades que os expoentes orbitais estudados.
Além disso, leva em conta o nimero de parametros ajustaveis do modelo; por essa
razdo, é uma medida adequada para a comparacado entre modelos com diferentes
nuameros de variaveis de otimizacao.

Foi constatado que a otimizacao de parametros com os modelos do tipo HAM/3 e
HAM/4 é, em certos casos, bem mais dificil do que com séries de poténcias, devido
a problemas de convergéncia e quase-dependéncia linear entre parametros. Os mo-
delos tipo HAM, principalmente o HAM/3, ndo convergem mesmo depois de muitos
ciclos de otimizacao NR: o erro médio vai diminuindo cada vez mais lentamente, ao
passo que 0s parametros numéricos nao se aproximam de nenhum valor particular.
Isto pode ser observado nas tabelas Xll, XIIl e XIV, que fornecem a evolucéo dos pa-
rametros tipo HAM/3 ao longo dos ciclos de otimizacdo NR para as fungoes 1s, 2s e
2p do bloco Li-Ne. (Obs.: aqui seguimos os passos do grupo de Asbrink e Lindholm e
desprezamos os efeitos das camadas superiores sobre os orbitais de caroco atdmico).

Os parametros tipo HAM/3 para as fungdes 1s do bloco H-He néo sofrem de pro-
blemas de convergéncia e alcangam um minimo estavel. Este minimo é alcancado
apo6s apenas 120 ciclos NR e apresenta as seguintes propriedades:

ep_y = 0,1424 (7.4)
a1s1s = 1,4255 (7.5)
bisis = —0,5092 (7.6)
Crs1s = 1,2899 (7.7)
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Tabela XlI: Nao-convergéncia da modelagem HAM/3 para funcdes 1s de Li-Ne

CiclosNR ep_y A1s1s bisis  Crsis

200 0,006883 0,455 0,098 0,106
1000 0,006747 0,463 0,119 0,110
5000 0,006738 0,479 0,115 0,125
10000 0,006727 0,498 0,110 0,144
20000 0,006707 0,533 0,100 0,179
40000 0,006672 0,597 0,083 0,242
80000 0,006612 0,706 0,054 0,350

Tabela XlII: Nao-convergéncia da modelagem HAM/3 para fungdes 2s de Li-Ne

Ciclos ep_v a1s2s  bisas Cls2s a2s2s  basas C252s a2p2s b2p2s C2p2s

1000 0,045815 3,506 -0,568 0,713 2,045 0,285 0,182 2,025 0,323 0,390
2000  0,045757 3,512 -0,578 0,718 2,031 0,285 0,177 2,046 0,316 0,397
4000  0,045653 3,520 -0,598 0,726 2,003 0,286 0,165 2,084 0,303 0,409
8000 0,045475 3,533 -0,641 0,742 1951 0,294 0,142 2,151 0,278 0,429
16000 0,045199 3,561 -0,721 0,773 1,860 0,322 0,098 2,261 0,225 0,464
80000 0,043989 3,990 -1,151 1,019 1,203 0,743 -0,244 2,713 -0,128 0,622

Tabela XIV: Nao-convergéncia da modelagem HAM/3 para fungdes 2p de Li-Ne

Ciclos ep—v 1525 b1525 C1s2s 2525 b2525 C252s a2p2s b2p25 C2p2s
1000  0,046363 3,476 -0,622 0,716 2,315 0,256 0,235 2,360 0,257 0,498
2000  0,045941 3,433 -0,726 0,732 2,223 0,195 0,206 2,408 0,211 0,512
4000  0,044755 3,314 0,996 0,764 1,876 -0,030 0,110 2,637 0,157 0,574
8000  0,042861 3,022 -1,380 0,769 1,098 -0,491 -0,081 3,078 0,165 0,685
16000 0,040866 2,552 -1,695 0,701 -0,206 -1,002 -0,398 3,498 0,253 0,783
80000 0,036718 1,333 -1,705 0,359 -5,399 -0,612 -1,942 4,299 0,266 1,012

88



Em uma modelagem do tipo HAM/4, também alcangcamos facilmente um minimo
estavel para os parametros de OAs 1s de H,He. Entretanto, apesar do maior nimero
de parametros, a qualidade do ajuste nao € melhor que a obtida com um modelo tipo
HAM/3:

ep_y = 0,1522 (7.8)
ais1s = —0,4845 (7.9)
bists = —3,2788 (7.10)
Crats = 2,5458 (7.11)
disis = 0,3694 (7.12)
ers1s = 0,2702 (7.13)

Os graficos 7 e 8 tornam clara a pobreza do ajuste obtido para as fungdes 1s (H,He)
com os moldes HAM/3 e HAM/4. O resultado da modelagem é que os expoentes de
referéncia menores sdo subestimados nos modelos, ao passo que 0s maiores Sao
superestimados. Portanto, estas abordagens parecem ter propriedades de exagerar
as tendéncias do expoente. Em ambos os graficos pode-se enxergar a forma de um
“S”, o que evidencia a sistematicidade do erro nestas modelagens.

A modelagem pela abordagem polinomial mostrou-se mais frutifera para estas fun-
cbes. Foram realizadas tentativas de modelagem com fung¢des do primeiro e do se-
gundo grau envolvendo as variaveis independentes 7, N1, € Py,1,. A fungao do primeiro
grau envolvendo estas trés variaveis,

Crs = p1 + paZ + psNis + paPiats (7.14)

mostrou-se muito mais satisfatoria (e, = 0,0297) do que as fungdes tipo HAM. Foram
obtidos os seguintes valores para os parametros:

p = 0,5409 (7.15)
P = 1,0482 (7.16)
ps = —0,2935 (7.17)
pi = —0,1838 (7.18)

A funcao do segundo grau mais geral envolvendo estas trés variaveis,
Cis = pr+D2Z +P3Nis+DaPros + 05 Z Nig+ 06 Z Prors + 07 NE + ps PRy + Do N1 Prats (7.19)

foi obtida pela otimizagao simultanea de 9 parametros numéricos; entretanto, nao se
observou uma melhoria expressiva na qualidade do ajuste (ep_y = 0,0278). (O termo
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do tipo p,, Z? foi omitido, pois ndo pode acrescentar informagéo alguma em um conjunto
de dados englobando apenas dois elementos quimicos). Portanto, optou-se por adotar
o modelo polinomial do primeiro grau, cujos resultados estdo mostrados na figura 9.
O unico ponto que se desvia apreciavelmente da reta y = = neste grafico refere-se
ao hidrogénio central do nosso sistema H;O3, que representa um estado de transigéo
simétrico da transferéncia proténica entre H,O e H;O™.

A modelagem dos expoentes das fungdes 1s do bloco Li-Ne pelo esquema HAM/3
produziu os resultados mostrados na figura 10, que sé@o visualmente bastante satisfa-
térios. A modelagem HAM/3 exibe o problema da deriva dos pardmetros numéricos
sem reducdo expressiva do erro, o que dificulta a localizacdo de um 6timo bem defi-
nido. Entretanto, ap6s cerca de 8 x 10* ciclos NR, ja se obtém o erro e os parametros:

ep_y = 0,0066 (7.20)
as1s = 0,7061 (7.21)
bisis = 0,0535 (7.22)
Ccrsts = 0,3504 (7.23)

A modelagem do tipo HAM/4 produziu resultados piores que a HAM/3, além de
ser mais dificultosa. O problema da deriva dos parametros sem qualquer redugéo
expressiva do erro também se manifesta aqui. Quando os parametros d;,i; € es1s
sao fixados em zero, ndo se alcangam valores razoaveis para os outros parametros
mesmo depois de alguns milhdes de ciclos de otimizagao, como se vé pelos resultados
exibidos na figura 11. Com efeito, apds 4 x 10° ciclos NR, o erro médio e os parametros
encontrados sao

ep_v = 0,1253 (7.24)
ais1s = —31,1501 (7.25)
bisis = —1004,80 (7.26)
Crs1s = 9,9013 (7.27)

Quando se permite que dy., € e1415 Variem livremente, resultados sensivelmente me-
lhores podem ser obtidos apds cerca de 5 x 10° ciclos, mas ainda permanecem pelo
menos uma ordem de grandeza piores que aqueles obtidos com a modelagem tipo
HAM/3:

ep_y = 0,0140 (7.28)
A1s1s — 1,4488 (729)
bisis = —2,2784 (7.30)
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C1s1s = 1,5648 (7.31)
dis1s = —0,9860 (7.32)
eists = 0,0038 (7.33)

Este conjunto de parametros apresenta alguns pontos com erro muito substancial:
o orbital 1s do carbono central do aleno, por exemplo, apresentou por este modelo
(s = 5,592, embora todos os carbonos apresentem os expoentes de referéncia na
faixa ¢;; = 5,677+0,005. Podemos argumentar que o valor desviante obtido foi causado
pela excepcionalmente baixa populacdo de Mulliken do OA 1s do carbono central do
aleno, a qual se deve a ndo-imposi¢ao de ortogonalidade entre os STOs referentes aos
orbitais 1s e 2s. A modelagem HAM/4, portanto, produziu uma dependéncia espuria
de Ny,.

Existem algumas conclusdes interessantes que podem ser obtidas por meio de
andlises simples desta modelagem. De fato, quando os expoentes 1s nao sofrem a
influéncia das camadas superiores e sdo modelados pelo esquema HAM/4, podemos
aplicar a equacéo (6.21) de modo que:

Cis = ?:% — Py, (7.34)
Z + Bis1s(Nis — 1)

f, = (N — 1 7.35
Cl Z_lels(le_1> all( ! ) ( )

Os orbitais 1s de carogo sempre contém aproximadamente 2 elétrons. Vamos supor,
portanto, que N;, = 2. Além disso, vamos admitir que fixamos d415 = €151, = 0. Entao,

Z + blsls + ClslsZ

f, = . 7.36
G 7 — a1os A1s1 ( )
1 S1s Z b S1s
_ Ut Zrhes (7.37)
Z — Q1s1s

Facilmente pode ser visto que uma fungdo com esse formato nédo se presta para mo-
delar um conjunto de dados do tipo quase-reta:

Cis ®aZ +b (7.38)

Mas, se relaxarmos as restricdes sobre di 5 € e1514, resulta que

(1+c)Z+b
(1-d)Z — (a + 2e)

Cis = —dZ — (a + 2€) (7.39)

onde por conveniéncia nao escrevemos os indices 1sls dos parametros ajustaveis. A
inspecao desta equacao revela de imediato que o parametro e, € supérfluo. Com
efeito, sua inclusdo ndo muda nada os resultados comparativamente ao caso em que
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¢é fixado em zero, como se vé na figura 12. O parametro d,,;, evidentemente é funda-
mental para que EH(Z) possa aproximar-se de uma reta.

A melhor modelagem para os orbitais 1s foi novamente obtida pelo esquema poli-
nomial. O emprego de uma fun¢do do numero atémico apenas,

Cis =1+ P22 (7.40)

produz os resultados mostrados na figura 13. O erro e 0s parametros numéricos
obtidos foram:

ep_y = 0,0038 (7.41)
= —0,2805 (7.42)
py = 0,9931 (7.43)

A qualidade destes resultados é da mesma ordem de grandeza que os obtidos na
mogelagem HAM/3. Apesar do menor nimero de parametros, o erro € mais baixo na
modelagem polinomial.

E possivel melhorar muito levemente a qualidade dos resultados mediante a intro-
ducéo de uma dependéncia da populagao de Mulliken N do atomo:

Crs = 1 + p2Z + psN (7.44)

Nesse caso, o erro pode ser reduzido para ep_y, = 0,0036. Isto indica que a influéncia
das camadas superiores sobre os elétrons 1s é realmente muito pequena (ou, melhor
dizendo, o efeito da variabilidade das camadas superiores em diferentes ambientes
quimicos é muito pequeno). Tal influéncia compde-se pequenas variagdes sobre os ja
pequenos de efeitos de blindagem.

Os orbitais 2s e 2p podem ser modelados pelos esquemas HAM/3, HAM/4 e poli-
nomial e produzem resultados de qualidade razoavelmente similar. A modelagem pelo
esquema HAM/3 forneceu, apds 3 x 10° ciclos de otimizagdo NR, os parametros dados
na tabela XV para orbitais 2s, 2p. Os erros obtidos na modelagem HAM/3 foram:

ep_y(2s) = 0,0400 (7.45)
ep_v(2p) = 0,0438 (7.46)

A modelagem HAM/4 para orbitais 2s e 2p forneceram os resultados apresentados
na tabela XVI. O erro associado a estas parametrizagdes é:

ep_y(2s) = 0,0298 (7.47)
ep_v(2p) = 0,0314 (7.48)
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Tabela XV: Parametros otimizados para orbitais 2s, 2p na modelagem HAM/3.

Vit Ayp buu Cop

1s2s  8,3556 -3,0923 2,8014
2s2s  —8,8023 5,3990 —4,2638
2p2s  3,5544 -1,9019 1,0530
1s2p  4,1371 -4,2195 1,8707
2s2p 11,0834 2,8009  2,4961
2p2p -2,5243 -2,2770 -0,8507

Tabela XVI: Parametros otimizados para orbitais 2s, 2p na modelagem HAM/4.

v Ay, buy Cop dyy Cup
1s2s  0,4111 -0,9348 0,9001 -0,2840 0,2776
2s2s  1,4327 0,1678 -0,8179 -0,1339 0,3726
2p2s  —-0,1497 -0,9784 0,0739 0,0652 -0,0352
1s2p -0,6226 -2,1280 0,6504 -0,1492 0,6384
2s2p -0,7163 -2,2826 0,3179 0,0701  0,1768
2p2p  0,1878 —1,3875 0,0904 -0,0574 0,0553

Existem muitas maneiras de modelar os expoentes 2s e 2p utilizando fung¢des poli-
nomiais. Aqui, escolhemos descartar o uso de N;, como variavel independente, visto
que a populacao de todos orbitais de caroco 1s dos dados de referéncia é essencial-
mente igual a 2. Realizaram-se, portanto, algumas parametrizagdes com 0s seguintes
conjuntos de trés ou quatro variaveis independentes:

Xos = (2, Nas, Nop) (7.49)
Xy, = (Z, Nas, Nop, Pagas) (7.50)
Xop = (Z, Nas, Nop) (7.51)
Xl2p = (Z, Nas, Nop, Nop ar) (7.52)

Os expoentes orbitais foram modelados, com estas variaveis independentes, por meio
de polinémios do primeiro e do segundo grau, em um total de oito situagdes distintas,
apresentadas na tabela XVII.

Pode-se observar que o uso de polindmios do segundo grau produz resultados
significativamente mais precisos que polindmios do primeiro grau. O nimero de pa-
rametros numéricos, em compensagao, também cresce bastante. Este fato motivou,
em um segundo momento, uma busca por fungdes do segundo grau simplificadas,
capazes de fornecer os melhores resultados possiveis com um minimo de parame-
tros numéricos. Com este objetivo em mente, tomaram-se como ponto de partida as
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Tabela XVII: Resumo de modelagens de orbitais 2s, 2p com polinbmios de grau k& en-
volendo n parametros ajustaveis.

Expoente x kK n ep_y
CQS X2s 1 4 0,0513

2 10 0,0389

x5, 1 50,0409

2 15 0,0324

Cop  Xop 1 40,0475

2 10 0,0355

x’Qp 1 5 0,0369

2 15 0,0205

Tabela XVIII: Parametros de modelagem polinomial para (s, (x5,) € (,(x5,) referentes
as equacoes (7.53) e (7.54). i )
Pardmetro  (5(x5,)  (op (x’zp)

n 20,52340 —0,69871
Do 044361  0,54199
3 ~0,06988 —0,12782
4 ~0,07786 -0,10828
s ~0,01909 -0,29421
D6 — 0,02360

funcdes do segundo grau (o, (x),) € {"gp(x’gp) envolvendo 15 parametros numéricos. A
seguir, foram-se omitindo os termos que menos contribuiam, até que se obtiveram as
seguintes funcdes para os expoentes 523 e §2p:

Cos = p1+paZ + psNog + PalNoy + psZ Pogos (7.53)
§2p = p1+ paZ + p3Nos + palNop + psNop ar + ps N, (7.54)

O emprego destas funcdes permite que se alcancem os erros

ep_v(2s) = 0,0370 (7.55)
ep_v(2p) = 0,0280 (7.56)

com apenas cinco e seis parametros ajustaveis respectivamente. Estes parametros
estdo apresentados na tabela XVIIl. O acréscimo de mais termos a estas funcoes
permite que se reduza o erro muito lenta e gradativamente. Por essa razao, pareceu-
nos mais conveniente utilizar, nos estudos subseqtientes, as fungdes (o, (x5,) € Cop(x5,)
tal como apresentadas em (7.53) e (7.54). As figuras 16 e 19 mostram os resultados
obtidos com estas fungoes.

94



20 ! ! ! ! ! .
e e S ™ S
s
P S N e B
S R O T 7 T
’ L
S Pt o A E A
O P U S N S S —
7 | | | 3 |
0,6 == | | | | | |
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
Cls

Figura 7: Expoentes de orbitais atbmicos 1s para H,He: modelagem tipo HAM/3 versus
valores de referéncia.
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Figura 8: Expoentes de orbitais atbmicos 1s para H,He: modelagem tipo HAM/4 versus
valores de referéncia.
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Figura 9: Expoentes de orbitais atbmicos 1s para H,He: modelagem polinomial versus
valores de referéncia.
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Figura 10: Expoentes de orbitais atdmicos 1s para Li-Ne: modelagem tipo HAM/3
versus valores de referéncia.
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Figura 11: Expoentes de orbitais atémicos 1s para Li-Ne: modelagem tipo HAM/4 com

dis1s, €115 fixados em zero versus valores de referéncia.
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Figura 12: Expoentes de orbitais atdbmicos 1s para Li-Ne: modelagem tipo HAM/4 com
115 fixado em zero versus valores de referéncia. O grafico correspondente com ey,

livre é visualmente indistinguivel deste.

97



—
)

! ' ' ! ! ! b
o A - ¥ |
R i :
] SRS S — R e .

Cls _/// ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, _
6 3 e
SEe T -
] e S N -
3 -/+/‘ """"""""""""""""""""""" '''''''''''''''''''''''''''''''''''' =
2 ad | | | | | | |
2 3 4 5 6 7 8 9 10
Cls

Figura 13: Expoentes de orbitais atémicos 1s para Li-Ne: modelagem polinomial ver-
sus valores de referéncia.
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Figura 14: Expoentes de orbitais atdmicos 2s para Li-Ne: modelagem tipo HAM/3
versus valores de referéncia.
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Figura 15: Expoentes de orbitais atbmicos 2s para Li-Ne: modelagem tipo HAM/4
versus valores de referéncia.
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Figura 16: Expoentes de orbitais atdbmicos 2s para Li-Ne: modelagem polinomial ver-
sus valores de referéncia.
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Figura 17: Expoentes de orbitais atdmicos 2p para Li-Ne: modelagem tipo HAM/3
versus valores de referéncia.
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Figura 18: Expoentes de orbitais atdmicos 2p para Li-Ne: modelagem tipo HAM/4
versus valores de referéncia.
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Figura 19: Expoentes de orbitais atébmicos 2p para Li-Ne: modelagem polinomial ver-
sus valores de referéncia.

7.1.5 Conclusoes

Mostrou-se que é possivel realizar a modelagem de expoentes orbitais tomando
como referéncia o resultado de calculos ab initio simples. Tudo indica que célculos de
referéncia mais sofisticados também poderao ser facilmente modelados.

Estas modelagens fornecem valores otimizados dos expoentes de orbitais atémi-
cos como funcéao de certas grandezas conhecidas ou facilmente acessiveis, tais como
namero atdémico e populagdes eletrbnicas. A parametrizacdo por blocos de tabela
periddica mostrou-se uma alternativa pratica para contornar os problemas da proli-
feracdo de parametros ajustaveis e da eventual escassez de dados para elementos
especificos.

Realizaram-se otimizacdes de parametros para modelagens conforme os esque-
mas tipo HAM/3, HAM/4 e polinomial. Os erros associados a estas abordagens estao
condensados na tabela XIX. A modelagem pelo esquema polinomial apresenta-se
mais simples e robusta que as modelagens tipo HAM, além de ser a mais precisa na
maior parte das vezes.

A modelagem de OAs 1s para hidrogénio e hélio mostrou-se muito superior com
uma funcao polinomial; as modelagens HAM/3 e HAM/4 apresentam sérios problemas
de erro sistematico que prejudicaram o ajuste.

No caso dos OAs 1s internos do litio ao nebnio, a modelagem HAM/3 apresentou
resultados quase tdo bons quanto os obtidos com a equacgéo de reta adotada na mo-
delagem polinomial. A abordagem HAM/4, que se esperaria mais precisa em razao de
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Tabela XIX: Erros médios de expoentes orbitais encontrados com parametrizagdes nos
esquemas HAM/3, HAM/4 e polinomial, para diferentes blocos da tabela periddica.

Orbitais HAM/3 HAM/4 Polinomial (Melhor polinomial)
Is (HHe) 0,1424 0,1522 0,0297 (0,0278)
Is (Li-Ne) 0,0066 0,0140 0,0038 (0,0036)
2s (Li-Ne) 0,0400 0,0298 0,0370 (0,0324)
2p (Li-Ne) 0,0438 0,0314 0,0280 (0,0205)

ser mais sofisticada e possuir mais parametros ajustaveis, teve o pior desempenho,
e a analise do comportamento no caso do carbono central do aleno denunciou uma
dependéncia de variavel espuria.

No caso das fungdes 2s e 2p do bloco Li-Ne, o esquema tipo HAM/4 mostrou-
se superior a abordagem HAM/3. A abordagem polinomial produziu resultados de
qualidade semelhante (todos os erros dentro da mesma ordem de grandeza), mas
com um numero reduzido de parametros: pela abordagem polinomial, utilizaram-se
5 ou 6 parametros ajustaveis, ao passo que o esquema HAM/4 necessitou de 15.
Uma abordagem polinomial com 15 parametros ajustaveis melhorou muito pouco a
qualidade dos resultados. Isto sugere que quase toda a informagao disponivel nas
variaveis independentes utilizadas pode ser recuperada com um esquema polinomial
simples de 5 ou 6 parametros.

102



7.2 CONTRIBUIGCAO AO CALCULO DA CORRELAGCAO ELETRONICA

A parametrizacdo de um modelo semi-empirico contra dados ab initio exige que se
tenha um conjunto de resultados de referéncia do mais alto nivel. No caso de ener-
gias moleculares, é absolutamente imprescindivel a inclusdo de efeitos de correlagéao
eletronica, cujo calculo é laborioso. Nesta segéo, apresentamos uma contribuigdo?'2
para o calculo da energia de correlacao eletrénica dinamica com grau de exatidao sufi-
cientemente elevado para a produgao de resultados ab initio de referéncia, adequados
para parametrizacdes semi-empiricas.

7.2.1 Convergéncia sistematica da energia de correlacao

Nos ultimos anos, muita atencdo tem sido dedicada ao estudo das propriedades
de convergéncia sistematica da energia de correlagao eletrénica em calculos com ba-
ses cc-pVXZ213-228  E pem conhecido que conjuntos de base de um elétron sdo por
natureza inadequados para a descri¢do da clspide intereletronica’€, e conseqliente-
mente a energia de correlagédo eletrdnica dindmica converge muito lentamente com o
aumento do tamanho da base. Contudo, é possivel construir conjuntos de base em
gue em que a energia de correlacao converge de uma maneira sistematica e uniforme.
Este é o caso das bases da familia cc-pVXZ (X=D,T,Q,5,etc.) desenvolvidas por Dun-
ning?2%-234_ Estas bases foram utilizadas em estudos sobre a convergéncia da energia
de correlagcao eletrébnica com o aumento do numero cardinal da base. Os primeiros
trabalhos publicados a respeito deste tema propunham um modelo de convergéncia
exponencial para energias de correlagéo assim como para outras propriedades 226227,
De acordo com este modelo, a energia de correlacdo Fy em calculos cc-pVXZ con-
verge de acordo com a forma

Ex = E + Ae™BX (7.57)

onde E, € a energia de correlagdo no limite CBS. Foi demonstrado que este modelo
nao descreve adequadamente a convergéncia da energia de correlacao eletronica, ja
que a funcao exponencial forca Ex ao seu valor-limite muito mais rapidamente do que
€ efetivamente observado. Além disso, a equacgao (7.57) necessita de trés pontos para
a extrapolagao ao limite CBS, ao passo que outros modelos, mais precisos, necessi-
tam de apenas dois pontos. Deve-se notar, entretanto, que o modelo de convergéncia
exponencial permanece valido para energias Hartree-Fock?2%.

Foi observado posteriormente?'4216 que a energia de correlagdo parece convergir
de acordo com uma lei de poténcia tipo X —3:
Ex =FE, +AX™3 (7.58)
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Trabalhos recentes exploram modificagdes desta formula?!°-217-220222,223.225 tinicamente
por meio do uso de expoentes ndo-inteiros k e parametros de deslocamento ~ para o
namero cardinal da base:

Ex =FEx+AX +7)7" (7.59)

A teoria CC (coupled-cluster) € um dos mais populares instrumentos para o calculo
de energias de correlacao eletrdnica. No formalismo CC, a energia total pode ser
escrita em termos do operador de cluster 7' e da funcdo de onda Hartree-Fock ®,.
Com o hamiltoniano eletrostatico usual, apenas as contribuigcdes de excitacées duplas
sobrevivem além do termo HF:

E = <q>0\ﬁ1\efq>0> (7.60)
_ <q>0\lfl\ (1+ Ty + 377) @) (7.61)

Estas excitagdes duplas contribuem diretamente para a energia de correlagcdo CC por
dois mecanismos. Em primeiro lugar, ha a contribuicdo proveniente do operador 75, e
a seguir temos a contribuicdo de segunda ordem do operador T;. As contribuicdes de
niveis de excitacao superiores entram na expressao da energia apenas indiretamente,
pela via de seu efeito sobre as amplitudes. Portanto, a energia de correlagdo CC
pode ser formalmente escrita como E.,., = Es + Ep, a soma das contribuicdes de
excitacdes simples e duplas conexas. Por vezes, € possivel escrever a contribuicéo
de triplas conexas como um termo aditivo. Tal é o caso do modelo CCSD(T), no
qual a energia de triplas conexas sobrevém como um termo perturbativo, ndo-iterativo.
Entretanto, ndo é possivel isolar a contribuicado energética das triplas conexas em
modelos iterativos como CC3 ou CCSDT. Nestes casos, a maneira mais conveniente
de medir o efeito das triplas & por subtracao, por exemplo, Et+ = Eccspr — Focsp-

Na maioria das situagdes, a contribuicdo Ep proveniente de duplas conexas € a
contribuicdo dominante a energia de correlacdo eletrénica. Foi observado que esta
contribuicdo pode ser dividida em duas partes, uma delas proveniente de pares de
elétrons singlete (s = 0) e a outra de pares de elétrons triplete (s = 1)2'3224_ A energia
de correlacdo de pares singlete converge com X —3; a de pares triplete, com X 5.

EY, = EY,+Ax? (7.62)
EY, = BY,+BX® (7.63)

A convergéncia muito mais rapida observada com os pares de elétrons triplete é con-
sistente com o fato de que estes elétrons ja se evitam por correlacdo de Fermi, de
maneira que a insuficiéncia natural da base na descricdo da cuspide intereletrénica
torna-se menos grave com pares eletronicos triplete. Este tipo de convergéncia tam-
bém foi observado em célculos MP2213:221.228
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Até o presente momento, outros trabalhadores nao examinaram a questao da con-
vergéncia da energia associada a triplas conexas em formalismos CC. Esta contribui-
cao energética é menor que a das duplas, mas nao é desprezivel e deve ser incluida
em calculos de alto nivel de exatidao. Por essa razao, é evidente que férmulas de
extrapolacao ao limite CBS para triplas conexas seriam um valioso complemento para
aquelas ja bem estabelecidas para as duplas. E razoavel esperar que a energia de
correlacao das triplas convirja mais rapidamente que aquela de duplas triplete, porém
mais lentamente que a de duplas triplete, pois em qualquer conjunto de trés elétrons
pelo menos dois terdo spins paralelos e deverao evitar-se por correlagcdo de Fermi.
Estudando este problema, concluimos que a energia associada as triplas conexas
converge segundo uma lei de poténcia do tipo X ~*. Visto que o caminho que utiliza-
mos para chegar a este resultado é diferente daquele empregado por outros autores
para demonstrar as leis de poténcia das duplas conexas, decidimos empregar 0 nosso
argumento também as duplas singlete e triplete e verificar se se obtém as mesmas leis
de convergéncia X 3, X 5.

7.2.2 Detalhes computacionais

Todos os calculos foram realizados com o programa DALTON2%*¢ modificado para
imprimir as contribuicées individuais de pares de elétrons singlete e triplete em cal-
culos CC e MP2. As energias associadas as triplas no formalismo CC3 e CCSD(T)
foram determinadas pela subtracdo das energias CCSD correspondentes:

Ercospry = Ecospr) — Eccsp (7.64)
Erccos = FEccs — Eccsp (7.65)

Foram estudados os seguintes sistemas em seus estados eletrénicos singlete de
menor energia: CH,, CO, CO,, HF, F-, F,, HNC, HCN, N,, NO*, Ne, NeH*, H,O,
OH~. Em todos estes casos, foram empregadas bases (aug-)cc-pVXZ, X=D,T,Q,5,6.
Realizaram-se calculos também no nivel sétuplo-zeta com os sistemas HF, F~, F,,
N, e NO*. Os conjuntos de base foram aumentados com funcgdes difusas (aug) no
caso das espécies negativamente carregadas. Apenas os elétrons de valéncia foram
incluidos no tratamento de correlacdo. Adotaram-se as seguintes geometrias mole-
culares: moléculas de HF e OH™ com comprimento de ligagdo r = 2,00 ay; molécula
de F, com r = 2,68 ag; molécula de N, com r = 2,20 ag; molécula de NO* com
r = 2,25 ag; molécula de NeH* com r = 1,85 aq; molécula de CO, com simetria
Doon © rco = 2,27 ap; moléculas de HNC e HCN (HAB) com simetria C.,, € com-
primentos de ligagdo ry4 = 2,05 ag € rap = 2,25 ag; moléculas de CH, e H,O com
simetria C5,, atomo pesado na origem dos eixos cartesianos e atomos de hidrogénio
em (0,41,65 ap, 1,28 ag). Note que o estado fundamental da molécula de CH, é na
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realidade um estado triplete, e que apesar do consideravel carater multirreferencial, o
estado singlete do CH, pode ser qualitativamente descrito por um Unico determinante
de Slater.

7.2.3 Expoentes L otimizados

Para verificar se a energia de correlagdo associada as triplas conexas converge a
um limite segundo uma fungao do tipo

Ex=E,+ AX7* (7.66)

€ necessario obter uma estimativa de k. Dado que FE., pode ser estimada pela férmula
de extrapolacédo de dois pontos

ExX* — EyYF
Xk _ Yk

B = [(X,Y k) = (7.67)
é evidente que, dados trés pontos X, Y, Z, pode haver no maximo um valor de k para
o qual as extrapolagdes (X,Y) e (Y, Z) concordam, isto &,

fX,Y k) = f(Y, Z, k) (7.68)

Fazendo uso de bases com o numero cardinal X > 4, devem ser obtidas estimativas
razoaveis para k, visto que estes conjuntos ja sao suficientemente saturados na parte
radial. Resolvendo esta equagdo com (X,Y, 7) = (4,5,6), foram determinados valo-
res 6timos de k para energias CCSD(T) e CC3 de triplas. O mesmo procedimento
foi empregado para determinar expoentes 6timos para energias de duplas singlete e
triplete. Os resultados estdo apresentados na tabela XX. Pode ser visto que o valor
de k aproxima-se de 4 para a energia de triplas CCSD(T) e CC3. Observa-se ainda
que k aproxima-se de 3 e 5 para a energia de duplas singlete e triplete respectiva-
mente, em concordancia com o resultado de outros trabalhos?'3221:224 Qutro dado
que se percebe na tabela XX é que o desvio padrao observado € maior nos casos
em que o expoente medio também é maior. Isto reflete o fato de que as sequéncias
gue convergem mais depressa podem ser bem-descritas por uma faixa mais larga de
valores de k. O efeito da ampliacdo do conjunto de base para sétuplo zeta pode ser
observado na tabela XXI, que apresenta os valores de k 6timos para calculos com
(X,Y,Z) = (5,6,7). Inspecionando a tabela, pode-se observar que os expoentes o6ti-
mos médios para triplas ndo mais situam-se tdo proximos de quatro como na tabela
anterior, € que os valores individuais de k estdo mais dispersos ao redor do valor
médio. E instrutivo analisar o efeito de uma variacdo de k sobre o valor da energia
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Tabela XX: Expoentes k 6timos para contribuicées energéticas a energia CC em cal-
culos (aug-)cc-pVXZ, X = Q,5,6.

Sistema EI()O )CCSD E](Dl,)CCSD Ercespry  Erccs
CH, 3,54 10,93 3,81 3,66
CO 3,19 6,04 3,98 4,01
CO, 3,26 5,43 4,30 4,27
HF 3,21 5,02 4,31 4,31
F~ 3,08 4,83 4,01 4,01
F, 3,14 4,80 3,99 3,95
HNC 3,30 6,53 4,11 4,10
HCN 3,51 7,14 4,87 4,88
N, 3,42 5,03 4,08 4,02
NO™ 3,30 5,16 4,29 4,25
Ne 3,11 4,89 4,14 4,17
NeH™ 3,11 3,74 4,01 3,95
H>O 3,31 4,89 4,19 4,06
OH~ 3,14 4,50 3,36 2,35
Média 3,259 5,638 4,103 3,999

Desv. pad. 0,143 1,682 0,316 0,527

extrapolada em diferentes niveis de teoria. A derivada parcial

% (X,Y, k) = Rxy (k) f(X,Y, k) (7.69)
fornece a variagao absoluta da F., estimada com a variagdo de k, € Rxy representa
a variacdo relativa. E facil, com o auxilio desta expressdo, estimar a variacdo Ak que
deve ser adicionada ao valor & = 4, proposto para extrapolacdes da contribuicdo de
triplas, para efetuar, digamos, uma variagdo de 0,1% sobre a F., estimada. Esse
célculo foi realizado para a energia de triplas CCSD(T) do F,, NO*, N,, HF e F~. Foi
observado que esta variacdo de 0,1% é tipicamente introduzida em extrapolacoes
(4,5) com Ak = 0,11 + 0,04; em extrapolagdes (5,6) com Ak = 0,25 £+ 0,10; e em
extrapolagdes (6,7) com Ak = 0,44+0,15. Esté claro que € mais dificil apresentar uma
distribuicao estreita de expoentes com as bases de numero cardinal mais elevado.

A tabela XXII apresenta valores de k 6timos para calculos com X = @, 5,6, 7. Estes
sao valores 6timos de k definidos num sentido de minimos quadrados, visto que néao
€ possivel aplicar a equacao (7.68) a conjuntos de quatro pontos. Estes resultados
corroboram as observagdes anteriores de que as contribuicdes de triplas CCSD(T) e
CC3 apresentam k =~ 4, e as duplas singlete e triplete apresentam k ~ 3 e k ~ 5
respectivamente. Pode ser observado que o desvido padrao € muito baixo no caso
das duplas singlete, e maior no caso da contribuicdo de triplas. Considerando que
a tabela contém dados para apenas cinco sistemas, ndo esta claro se os desvios da
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Tabela XXI: Expoentes & 6timos para contribuicbes energéticas a energia CC em cal-
culos (aug-)cc-pVXZ, X = 5,6,7.

Sistema_ E{Jpesp E](Dl,)CCSD Ercospery  Pr.ces
HF 2,98 4,90 4,28 4,40
F~ 3,01 4,32 3,27 2,68
F 2,96 4,64 3,86 3,84
N, 2,29 3,61 3,15 2,97
NO* 2,51 3,83 2,95 2,29
Média 2,75 4,26 3,50 3,24
Desv. pad. 0,29 0,48 0,49 0,77

Tabela XXII: Expoentes k étimos para contribuicdes energéticas a energia CC em
calculos (aug-)cc-pVXZ, X = Q,5,6,7.

Sistema EI()O )CCSD E](Dl,)CCSD Ercespr)  Erecs
HF 3,15 4,99 4,30 4,33
F~ 3,06 4,72 3,84 3,65
F, 3,09 4,77 3,96 3,92
N, 3,13 4,77 3,86 3,77
NO™* 3,09 4,90 3,99 3,89
Média 3,10 4,83 3,99 3,91
Desv. pad. 0,03 0,10 0,16 0,23

média sdo de modo geral maiores para os expoentes k associados a £t do que E](Dl).
Estes resultados sugerem que uma lei de convergéncia do tipo X ~* deve fornecer uma
boa descricdo do comportamento da contribuicdo de triplas a energia de correlagéo
eletrénica. Isto pode ser evidenciado graficamente tracando-se y = In(Ex — E,,) cOMo
uma funcdo de = = In X, e deve produzir uma reta com inclinacdo —4, como facilmente
se percebe pela manipulacédo da equacéo (7.66):

In(Ex — Ex)=InA—-kInX (7.70)

Apresenta-se este grafico para triplas CCSD(T) na figura 20, onde E,, foi estimado
por meio da equacdo (7.67) com k =4 e (X,Y) = (6,7). E perceptivel que os pontos
aproximam-se de retas com inclinagdo —4 e que somente o0s pontos referentes as
bases menores (X = D, T) desviam-se apreciavelmente desta tendécia. Este desvio
€ esperado devido a falta de saturacéo radial destas bases menores.
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InX

Figura 20: Grafico de In(Ey — E,,) como funcdo de In X para energia de correlagéo
de triplas CCSD(T) em calculos (aug-)cc-pVXZ, X=D,T,Q,5,6,7. Duas retas com incli-
nagao —4 foram incluidas para guiar o olho.

7.2.4 Extrapolacoes

A fim de determinar a qualidade que se pode esperar de extrapolacdes baseadas
na equacao (7.66), é necessario comparar energias de triplas previstas (extrapoladas)
com aquelas determinadas diretamente de célculos ab initio. Energias de referéncia
Er para conjunto de base completo (CBS) nao estdo disponiveis e sdo computaci-
onalmente proibitivas. Entretanto, pode-se utilizar os dados obtidos com as bases
menores para prever a energia de triplas com bases séxtuplo-zeta ou séptuplo-zeta.

Seja Ex a energia de triplas calculada no nivel (aug-)cc-pVXZ, e seja Ex(YZ) a
previsao para Ey extraida de Fy e E; pelo emprego da equagéao (7.66) com k = 4.
Entao o erro relativo associado a estas extrapolacoes e a calculos em diferentes niveis
€ dado respectivamente por:

ex(YZ) = EX(Y;))(_EX (7.71)
ex(Y) = EYE;XEX (7.72)

As tabelas XXIIl e XXIV mostram os erros relativos a célculos séxtuplo-zeta, e as tabe-
las XXV e XXVI mostram os erros relativos a calculos séptuplo-zeta. Pode-se observar
gue o emprego do modelo de extrapolagdo X —* proposto melhora significativamente o
valor estimado para a energia de correlagédo de triplas, tanto no sentido de erros mé-
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Tabela XXIII: Erro relativo de extrapolagdes ¢(X, X + 1) e erro relativo de célculos de
mais baixo nivel ¢;(X) para energias de correlacdo de triplas CCSD(T) (todos valores
em porcentagem).

Sistema EG(DT) 66(TQ) 66(Q5) 66(D> EG(T) EG(Q) 66(5>

BH -4,70 0,72 0,051 -42,54 -11,80 -3,72 -0,94
CH, —6,13 -0,95 -0,048 48,24 -14,02 449 -1,22
CcO -4.87  -1,13 0,005 -43,27 -12,07 -4,09 -1,09
CO, -5,36 -1,09 0,067 -4290 -1240 4,15 -1,05
HF -14,73 3,16 0,158 -76,34 -26,29 -942 2737
F~ -5,05 -1,63 0,004 -49,74 -1343 4,83 -1,27
Fy -10,73 -2,33 -0,005 -59,58 -19,89 -7,09 -1,88
HNC —4,43 -0,81 0,022 -40,52 -11,20 -3,62 -0,94
HCN -3,87 0,68 0,154 -39,51 -10,55 -3,35 -0,77
Ny —4,38 -1,02 0,016 40,83 -11,22 -3,78 -0,99
NO* -297 090 0,048 -3496 -896 -3,08 -0,78
Ne -20,83 4,40 0,092 -8342 -32,57 -12,03 -3,11
NeH™" -11,98 -2,68 0,005 -70,55 -2296 -817 -2,16
H>O -10,75 234 0,075 -65,85 -21,08 -7.42 -1,90
OH™ -3,84 -143 0,145 -41,53 -1090 -4,00 -1,16
Média -764 -168 0,033 -51,99 -1596 5,55 -1/44

Desv. pad. 4,93 1,05 0,073 14,73 6,72 2,57 0,66

dios menores como no de valores particulares menos dispersos em torno da média.
Pode-se notar que, como regra geral, as extrapolagdes (X — 1, X) produzem resul-
tados de qualidade aproximada X + 1. A fracdo da energia de correlagdo de triplas
recuperada €, tipicamente, de 0,92 + 0,05 para extrapolacées (D,T); 0,98 4+ 0,01 para
extrapolagdes (T,Q); 1,0002 &+ 0,0012 para extrapolacdes (Q,5); e 0,9995 + 0,0005 para
extrapolagdes (5,6).

7.2.5 Conclusoes

Foi determinada uma lei de poténcia para a descricdo da convergéncia da contri-
buicdo de triplas conexas A energia de correlagao dindmica em calculos CCSD(T) e
CC3 com bases do tipo cc-pVXZ. Observou-se que esta parcela da energia de corre-
lagdo converge ao valor-limite segundo uma forma do tipo X ~*, onde X é o nimero
cardinal da base. Este modelo permite a realizacao de extrapolagdes ao limite CBS e
gera resultados de qualidade similar a calculos (X + 1)-zeta quando se utilizam dados
dos niveis (X — 1, X)-zeta. A utilizacdo desta extrapolagdo em conjunto com as for-
mulas correspondentes para as outras parcelas da energia de correlagéo possibilita a
obtencao de energias ab initio de elevada qualidade, Uteis como valores de referéncia
em parametrizagdes semi-empiricas.
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Tabela XXIV: Erro relativo de extrapolagdes (X, X + 1) e erro relativo de célculos de
mais baixo nivel e5(X) para energias de correlagéo de triplas CC3 (todos valores em

porcentagem).

Sistema EG(DT) EG(TQ) 66(Q5) E@(D) 66(T) 66(Q) 66(5)
BH -5,31 -0,82 0,035 43,84 -12,54 4,00 -1,03
CH, -6,79 -1,12 -0,091 -49,01 -14,71 480 -1,34
CO —4,97 -1,15 0,003 41,52 -11,82 -4,04 -1,07
CO, -5,38 -1,11 0,058 40,40 -11,95 4,05 -1,03
HF -16,41 3,72 0,173 -7691 -27,76 -10,23 -2,58
F~ —4,99 -1,64 -0,012 42,51 -12,03 445 -1,19
Fs -11,62 2,56 -0,020 -61,14 -2091 -7,53 -2,00
HNC —4,71 -0,92 0,021 40,33 -11,39 -3,75 -0,98
HCN 4,17 -0,77 0,164 40,53 -10,99 -3,54 0,81
No 4,71 -1,15 0,004 41,80 -11,66 4,00 -1,05
NO™* -3,10 -0,93 0,041 -33,62 -8,.82 -3,07 -0,78
Ne -2195 460 0,114 -83,25 -3344 -1241 -3,20
NeH™ -12,07 -2,55 -0,023 —-69,44 -22.83 -8,04 -2,14
H,0O -12,16 -2,91 0,026 -67,01 -2245 -820 -2,15
OH~™ -4.,86 -2,16 -0,448 -38,71 -11,21 -4,61 -1,55
Média -8,21 -1,87 0,003 -51,33 -16,30 -5,78 -1,53
Desv. pad. 5,26 1,13 0,138 15,27 7,10 2,72 0,70

Tabela XXV: Erro relativo de extrapolagdes ¢;(X, X + 1) e erro relativo de célculos de
mais baixo nivel ¢;(X) para energias de correlacdo de triplas CCSD(T) (todos valores
em porcentagem).

Sistema E7(DT) 67(TQ) 67(@5) 67(56) 67(D) 67(T) 67(@) 67(5) 67(6)
HF -15,20 3,39 0,271 0,047 -76,57 -26,99 -10,29 -3,31 -0,96
F~ -538 -1,88 -0,067 -0,072 -50,05 -1396 541 -188 -0,61
Fy -11,18 2,60 -0,027 -0,020 -5991 -20,55 -7,85 -2,68 -0,82
Ny —4,64 -1,19 -0,043 -0,066 41,12 -11,65 425 -147 -0,49
NO* -3,17 -1,05 0,003 -0,066 -3521 -933 347 -1,17 -040
Média -7.91 -2,02 0,027 -0,035 -52,57 -16,50 -6,25 -2,10 -0,66
Desv. pad. 4,55 0,88 0,124 0,045 14,62 6,45 2,50 0,79 0,21
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Tabela XXVI: Erro relativo de extrapolagdes e;(X, X + 1) e erro relativo de célculos de
mais baixo nivel e;(X) para energias de correlagéo de triplas CC3 (todos valores em
porcentagem).

Sistema 67(DT) 67(TQ) 67(@5) 67(56) E7(D) 67(T) 67(@) 67(5) 67(6)

HF -16,92 -397 0316 0,072 -77,15 -2849 -11,15 -3,57 -1,02
F~ -5,38 -1,95 -0,145 -0,127 42,87 -12,58 -5,06 -1,81 -0,63
Fy -12,11  -2,85 -0,053 -0,024 -61,48 -21,60 -834 -286 -0,88
Ny 5,01 -1,36 -0,080 -0,086 42,11 -12,14 451 -1,58 -0,54
NO* -3,33 -1,11  -0,025 -0,084 -3390 -9,20 -347 -120 -042
Média -8,53 -2,25 0,003 -0,050 -51,50 -16,80 -6,51 -2,20 -0,70

Desv.pad. 5,12 1,05 0,162 0,069 15,68 7,17 2,84 0,88 0,22
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8 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram levantados os principais problemas que precisam ser tra-
tados em novas modelagens semi-empiricas e indicou-se as possiveis solucdes e
caminhos a tomar.

Foi apresentada a deducdo cuidadosa de um formalismo inspirado nos métodos
semi-empiricos do tipo HAM, que caracteriza-se por incorporar de maneira natural os
efeitos de flexibilidade orbital dentro de um esquema de base minima, e que evita os
problemas de ortogonalide orbital associados aos métodos da familia ZDO. A incorpo-
racdo da energia de correlacao dinamica pode ser efetuada facilmente.

Apresentou-se a forma assumida pelos elementos da matriz de Fock, e deduziram-
se diversas simplificacdes decorrentes da forma especial assumida pelas equacdes
obtidas.

Realizaram-se propostas para uma modelagem semi-empirica baseada em tal for-
malismo, contornando algumas dificuldades usuais relativas a escassez de dados de
referéncia e a proliferacdo de parametros ajustaveis, entre outros. Foi demonstrada a
viabilidade da parametrizacao dos expoentes orbitais flexiveis para blocos inteiros da
tabela periddica. Ademais, mostrou-se como é possivel utilizar dados de referéncia
provenientes de célculos ab initio em parametrizacées semi-empiricas.

Foi dada uma contribuicao para os métodos de calculo de energias de correla-
cao de alto nivel a baixo custo computacional por extrapolacdo. Especificamente,
demonstrou-se que a energia de correlacao de triplas em calculos CC com bases
correlation-consistent de Dunning converge segundo um padrdo regular, assim como
a energia de duplas singlete e triplete, cujo comportamento ja era conhecido.

Todos estes resultados fornecem contribuicdes Uteis para o desenvolvimento de
novos métodos semi-empiricos, em conformidade com o objetivo do trabalho.
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APENDICE A GEOMETRIAS MOLECULARES DE REFERENCIA

Apresentam-se abaixo as geometrias moleculares utilizadas nos célculos do es-
tudo sobre expoentes orbitais variaveis.
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Tabela XXVII: Geometrias moleculares empregadas nos calculos HF-SCF com expo-
entes orbitais variaveis.

Sistema Especificacdo da geometria

H~ K

H K

H, Do, g = 74,20 pm

Hé’— Dgh, THH = 87,00 pm

He Kh

HeH™ Coov, THer = 77,00 pm

He,H™ Doon, "rerr = 92,98 pm

HeF* Coovs THer = 117,2803 pm

Li K,

LiH Coovs TLin = 160,00 pm

LlH; Dooha TLiH — 176,20 pm

LICH3 Cgv, TrLic = 198,2719 pm, reg = 10972803 pm, eLiC’H = 111,91900

LINH; Cgv, TLiN = 196,3541 Pm, rng = 100,4075 pm, eLz‘NH = 110,99310

Be Kh

Be+ Kh

BeH™ Coov, TBerr = 130,90 pm

BeH, Deons "Ber = 133,00 pm

BCHg Dgh, T'BeH = 143,40 pm

BHJ Deoon, rgg = 116,70 pm

BH3 D3h7 'BH — 118,00 pm

BH; Ty, g = 124,50 pm

B(CHj), Ty, rpe = 166,50 pm, rog = 109,60 pm, 0oy = 109,4712°

ByHg Doy, rpp = 181,003 pm, rp gy (meio) = 194,186 pm, Oy gy (ponta) = 122,3521°

CHj Dsh, rcg = 108,00 pm

CH; Dsh, reg = 108,00 pm

CH4 Td, rcH — 109,40 pm

CHCH Deon, roc = 120,00 pm, reg = 106,00 pm

CHQCHQ Dgh, rco = 134,00 pm, rcg = 109,00 pm, QCC’H = 120°

CH3CHs; D34, rcc = 154,00 pm, rcg = 109,00 pm, Occyg = 109,4712°

CoHF Coy, Toc = 137,36 pm, roy = 107,74 pm, regr = 131,67 pm,
Orncc = 120,682°, Oycy = 118,613°, o = 62,879°

CH,CCH, Doy, roc = 130,80 pm, rcyg = 108,70 pm, Occy = 120,90°

CH3CCCHs  Dsp, reyo, = 144,40 pm, oy, = 121,30 pm, reg = 111,50 pm,
Once = 110,70°

(continua)
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Sistema Especificacao da geometria

CH,CHCHCH; Cyp, roy0, = 134,00 pm, 7oy, = 146,00 pm, rey = 109,00 pm,
Once = Occo = 120°

C(CHj3)4 Ty, rec = 153,90 pm, rog = 112,00 pm, 0ccg = 109,4712°

ciclopentano Dsp, rec = 131,51 pm, rog = 111,40 pm, 6oy = 109,40°

benzeno Dgp, roc = 139,70 pm, rcyg = 108,40 pm

cicloexano Dsq, roc = 151,50 pm, rop = 112,10 pm, Occe = Opgcc = 109,4712°

HCN Coovs Trc = 106,30 pm, roy = 115,40 pm

NCCN Deoop, rve = 115,40 pm, roe = 138,90 pm

CH;CN Csy, rony = 115,70 pm, roc = 145,80 pm, rcg = 110,40 pm,
Orce = 109,50°

N(CHs); Ty, rve = 149,40 pm, rog = 108,00 pm, ooy = 109,4712°

CO Coova rco = 112,80 pm

C02 Dooh7 rco = 116,20 pm

H>CO Co 1o = 120,80 pm, reg = 111,60 pm, Ogco = 121,75 pm

CHs3F Csy, rog = 107,58 pm, rop = 141,60 pm, Ogcr = 108,041°

NH2_ CQU, TNgH = 102,00 pm, HHNH = 103,000

NH3 Cgv, TNH = 101,00 pm, HHNH = 112,090

NHZr Td, 'NH = 100,00 pm

N2 Dooha TNN = 109,40 pm

OH~ Coovs Tog = 94,00 pm

HQO CQU, ToH — 96,00 pm, HHOH = 104,500

H;0" C3y, rog = 96,00 pm, 0oy = 112,09°

0, Do, roo = 121,60 pm

H50, Cy, rao = 95,00 pm, roo = 147,50 pm, o = 94,80°,
Onoon = 119,80°

H,OHOHJ Con, rgo = 94,97 pm, rogy: = 118,53 pm, 0gong = 107,96°,
Onorn = 110,48°

F~ K

F Kh

HF Coovs THF = 96,00 pm

H2F+ CQU, THF — 95,00 pm, HHOH = 126,400

Fs Deoop, rrr = 139,68 pm

FHF~ Deoop, reg = 112,00 pm

Ne Kh

NeH* Coovs "Nerr = 102,00 pm
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