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RESUMO

Um conjunto de bases Gaussianas contraido para todos elétrons de qualidade dupla
zeta de valéncia mais de funcBes de polarizacdo (DZP) para os atomos de Rb até Xe é
apresentado. Esse conjunto foi aumentado adicionando funcgdes difusas (simetrias s, p, d e f),
que foram otimizadas para os estados fundamentais dos anions e que sdo criticas para uma
descricdo precisa de afinidade eletronica, polarizabilidade, rotacdo Otica e pontes de
hidrogénio. Além disso, um conjunto de bases Douglas-Kroll-Hess (Douglas-Kroll-
Hess,DKH) para os elementos da quarta linha é relatado. Recontraimos o conjunto de bases
DZP original, isto é, os valores dos coeficientes de contracdo foram reotimizados usando o
Hamiltoniano DKH relativistico. Isso estende trabalhos anteriores em conjunto de bases DZ
para os atomos de H-Kr. Nossos conjuntos juntamente com métodos ab initio e a teoria do
funcional da densidade foram usados para calcular energias de ionizacdo de alguns atomos e
constantes espectroscopicas e propriedades elétricas estaticas de um conjunto de moléculas e,
entdo, comparacdo com resultados obtidos com outros conjuntos de bases e com dados
experimentais reportados na literatura foi feita. Verifica-se que nossos resultados estdo em boa

concordancia com os valores experimentais e de referéncia.



Xiv

Abstract

All-electron contracted Gaussian basis set of double zeta valence quality plus
polarization functions (DZP) for the atoms from Rb to Xe is presented. This set was
augmented by addition of diffuse functions (s, p, d, and f symmetries) that were optimized for
the anion ground states and that are critical for an accurate description of electron affinity,
polarizabilities, optical rotation, and hydrogen bonding. Besides, Douglas-Kroll-Hess (DKH)
basis set for fourth-row elements is reported. We have recontracted the original DZP basis set,
i.e., the values of the contraction coefficients were re-optimized using the relativistic DKH
Hamiltonian. This extends earlier works on segmented contracted DZ basis set for atoms H-
Kr. Our sets along with ab initio methods and density functional theory were used to calculate
ionization energies of some atoms and spectroscopic constants and static electric properties of
a sample of molecules and, then, comparison with results obtained with other basis sets and
with experimental data reported in the literature was done. One verifies that our results give

good agreement with experimental and benchmark values.



Capitulo 1

Introducéo



No estudo de sistemas de particulas microscopicas, a mecanica Newtoniana nédo
descreve de maneira correta a realidade do problema. Para tais sistemas, utiliza-se a Mecanica
Quantica. A partir da Mecanica Quantica, pode-se determinar a funcdo de onda total das
particulas de um sistema. Se a funcdo de onda total de um sistema eletrénico é calculada
satisfatoriamente, é possivel calcular com precisao propriedades fisicas e quimicas do sistema.
Uma vez que o operador Hamiltoniano ndo relativistico atbmico contém o termo de interacao
elétron-elétron, a equacdo de Schrodinger (1926a, b, ¢, d) ndo tem solucdo analitica para
sistemas atdbmicos com dois ou mais elétrons.

Hartree (1928) propds o método de campo auto consistente (Self-Consistent Field,
SCF) para construir funcGes de onda de sistemas multieletrdnicos. Neste método, escreve-se a
funcdo de onda total como um produto de n funcBes espaciais de um elétron. Obtém-se a
funcdo de onda de um elétron através de um procedimento iterativo, isto é, melhora-se a
funcdo de onda de um elétron até que as funcdes de onda de duas iteracBes consecutivas
sejam idénticas. A partir das n funcbes de um elétron otimizadas, obtém-se a funcdo de onda
total SCF. Pode-se interpretar o resultado final deste procedimento como cada elétron
movendo-se sob a influéncia do nucleo e do campo médio criado pelos demais elétrons.

Apesar de Hartree considerar no maximo dois elétrons ocupando cada orbital atdmico,
sua fungdo de onda total ndo era anti-simétrica com respeito a troca de dois elétrons quaisquer
e ndo considerava explicitamente o spin eletrénico. Fock (1930) e Slater (1930)
independentemente consideraram o spin eletrdnico e a anti-simetria da fungdo de onda total,
substituindo os orbitais de Hartree por spin-orbitais (SOs). Este método ficou conhecido como
método SCF de Hartree-Fock (HF).

Roothan (1951) prop6s uma forma mais simples de escrever as fungdes radiais, uma
vez que os célculos HF foram feitos originalmente utilizando integracdo numérica. Roothan
expandiu cada funcdo de um elétron (SO) como um conjunto completo de funcdes

conhecidas, denominadas fun¢des de base. Esta nova proposta trouxe inimeras vantagens ao



nivel atbmico e molecular, uma vez que a solucao das equacdes integro diferenciais acopladas
de HF, reduz-se a uma simples algebra matricial. Este método ficou conhecido como método
HF-Roothan (HFR).

Uma das funcdes utilizadas no método HFR foram as funcdes tipo Slater (Slater-Type
Functions, STFs), visto que estas funcGes descrevem bem o movimento eletrbnico para
regides proximas e distantes do nucleo puntiforme. Boys (1950) propds o uso de fungdes tipo
Gaussianas (Gaussian-Type Functions, GTFs) em calculos moleculares, para facilitar a
solucdo de integrais envolvendo mais de um ndcleo, uma vez que o uso de STFs torna-se
praticamente proibitivo. Apesar das STFs apresentarem melhores resultados que GTFs ao
nivel atbmico, sabe-se que integrais envolvendo GTFs centradas em ndcleos diferentes podem
reduzir a uma integral centrada em um Unico ponto (Shavit 1963).

A precisdo de calculos atdbmicos e moleculares esta diretamente associada ao conjunto
de funcdes de base utilizado. Dentre eles destacam-se o conjunto de base minima onde cada
orbital atbmico € descrito por uma Unica funcdo de base com nimeros quanticos n e I. Com o
propdsito de obter uma precisdao melhor, optou-se por trabalhar com bases cada vez maiores,
como por exemplo, a dupla zeta e estendida.

O método coordenada geradora (Generator Coordinate, GC) foi proposto por Hill e
Wheeler (1953) com o objetivo de relacionar o movimento coletivo de nicleos atdmicos com
0 movimento de suas particulas individuais. Griffin e Wheeler (1957) apresentaram uma
formulacéo variacional para o método GC e este foi utilizado numa aplicagéo direta de estado
ligado.

Mohallem e colaboradores (1986) apresentaram uma versédo integral das equacgdes de
HF. Este método ficou conhecido como meétodo coordenada geradora HF (Generator
Coordinate HF, GCHF).

Jorge e de Castro (1999) apresentaram o método GCHF melhorado (Improved GCHF,

IGCHF), que tem sido usado com sucesso para gerar conjuntos de bases Gaussianas



(Gaussian Basis Set, GBSs) precisos para sistemas atdmicos (Jorge e de Castro 1999; de
Castro e colaboradores 1999; Canal Neto e colaboradores 2002; Centoducatte e colaboradores
2001; Librelon e Jorge 2003) e moleculares (Pinheiro e colaboradores 1999 e 2000; Pires e
Jorge 2003). Jorge e colaboradores (2000) estenderam o meétodo IGCHF para moléculas
(Molecular IGCHF, MIGCHF).

A quimica envolvendo metais de transicdo € extremamente rica e abrange desde
ciéncia dos materiais e catalise a biologia e problemas de interesse ambiental. Entretanto,
obter descricGes precisas desses sistemas pode ser uma tarefa um tanto quanto desafiadora
para a teoria de estrutura eletrbnica ab initio. Por um lado, o problema da correlacdo
eletrobnica em sistemas contendo metais de transicdo pode demandar muito tempo
computacional devido as camadas d abertas e a alta densidade de estados eletrénicos. Por
outro lado, a precisdo resultante de qualquer calculo de estrutura eletrénica correlacionado
pode ser altamente dependente do conjunto de bases de uma particula utilizado para
representar os orbitais moleculares.

A série de conjuntos de bases de valéncia separada desenvolvida por Binkley e
colaboradores (1980), Rassolov e colaboradores (1998) e Rassolov e colaboradores (2001)
tem sido bem sucedida em uma variedade de calculos moleculares contendo atomos até
argbnio. Os mais populares sdo 0s conjuntos pequeno 3-21G e médio 6-21G, ambos
originalmente definidos para os atomos até argonio. Ahlrischs e colaboradores (1992)
construiram varios conjuntos de bases Gaussianas contraidos (Contracted GBSs, CGBSs)
para atomos até o Kr. Schéfer e colaboradores (1992) desenvolveram uma variedade de GBSs
para os atomos da terceira linha. Weigend e colaboradores (2003) verificaram que o conjunto
de funcOes de bases de qualidade quadrupla zeta de valéncia com adicdo de funcdes de
polarizacdo para os atomos de H até Kr atingia precisdo quimica em célculos de teoria do

funcional da densidade (Density Functional Theory, DFT) e HF.



AlmI6éf e Taylor (1987) encontraram que conjuntos de bases de orbitais naturais
derivados de calculos atémicos correlacionados produzem uma excelente descricéo de efeitos
moleculares. Dunning (1989) e Wilson e colaboradores (1996) geraram o0s conjuntos de bases
de valéncia polarizada de correlagdo de consistente (Correlation Consistent Polarized
Valence Basis Sets of Double, Triple, and Quadruple Qualities, cc-pVXZ, X=D, T, and Q)
para os elementos da primeira e segunda linhas e para Ga até Kr. Alguns conjuntos de bases
estdo disponiveis para 0s metais de transicao da primeira linha, ambos grande (Balabanov e
colaboradores 2005) e pequeno (Balabanov e colaboradores 2005; Noro e colaboradores
2000; Bauschlicher e Taylor 1993; Bauschlicher 1995; Weigend e Ahlrichs 2005). Jensen
(2001, 2002) usou a hierarquia de conjuntos de bases consistentemente polarizados para todos
os elementos até Ar para extrapolar para os limites HF e DFT do conjunto de bases.

Jorge e colaboradores apresentaram os conjuntos de bases de contracdo segmentada de
qualidades dupla (Canal Neto e colaboradores 2005), tripla e quadrupla (Barbieri e
colaboradores 2006) e quintupla (Jorge e colaboradores 2006) zeta de valéncia mais funcbes
de polarizacdo (Basis Sets of Double, Triple, Quadruple, and Quintuple Zeta Valence
Qualities Plus Polarization Functions, XZP, X= D, T, Q, and 5) para os atomos de H até Ar
e, aos niveis de teoria HF, DFT, e teoria de perturbagdo de M¢ller-Plesset de segunda ordem
(Second Order Mgller-Plesset Perturbation Theory, MP2), eles foram aplicados com sucesso
em calculos de energia, energia de dissociacdo, comprimento de ligacdo, freqiéncia
vibracional harménica e momento de dipolo elétrico de um conjunto de moléculas diatbmicas
contendo atomos da primeira e segunda linhas (Canal Neto e colaboradores 2005; Barbieri
colaboradores 2006; Jorge e colaboradores 2006; Muniz colaboradores 2006). Camiletti e
colaboradores (2008) e Machado e colaboradores (2009) estenderam os conjuntos DZP e TZP
para atomos da terceira linha, respectivamente. Para 0s conjuntos de bases XZP (X=D, T,Q e
5) (para H e Li-Ar) e DZP e TZP (para K-Kr) fungdes difusas foram adicionadas para

descrever com maior precisdo o comportamento a longa distancia das fungdes de onda; as



funcBes adicionadas sdo determinantes para uma descricdo precisa de afinidade eletrénica,
polarizabilidades, rotacdo Optica e ponte de hidrogénio. Esses conjuntos foram denominados
XZP aumentados (Augmented XZP, AXZP, X=D, T, Q, and 5) (Canal Neto e colaboradores
2005; Fantin colaboradores 2007; Camiletti e colaboradores 2009).

Ao longo dos anos, varios métodos foram desenvolvidos para incorporar de uma
forma aproximada os efeitos relativisticos ao Hamiltoniano. Provavelmente, o método mais
utilizado envolve o uso de potenciais do caroco efetivo relativistico. No entanto, para realizar
calculos precisos de energias de moléculas pequenas, é necessario incluir os efeitos de
correlacdo relacionados ao caroco (Feller e Peterson 1999). A aproximacdo Douglas-Kroll-
Hess (DKH) (Douglas e Kroll 1974; Hess 1986) € conhecida por considerar a maior parte dos
efeitos relativisticos escalares.

De Jong e colaboradores (2001) mostraram que o uso de coeficientes de contracdo
gerados com o Hamiltoniano de Schrddinger ndo relativistico para elementos além da
primeira linha da Tabela Periddica produzira resultados errados. Portanto, eles recontrairam
0s conjuntos de bases nao relativistico cc-pVXZ (X =D, T, Q e 5) para H, He, B-Ng, Al-Ar e
Ga-Br para serem usados com 0 método DKH (Douglas e Kroll 1974; Hess 1986). Balabanov
e Peterson (2007) apresentaram conjuntos de bases cc-pVXZ-DKH (X = T, Q e 5) para todos
elétrons para os elementos 3d (Sc-Zn). A fim de incorporar sistematicamente os efeitos
relativisticos escalares a partir do Hamiltoniano DKH, Jorge e colaboradores (2009)
recontrairam 0s conjuntos de bases XZP (Canal Neto e colaboradores 2005; Barbieri e
colaboradores 2006) e DZP (Camiletti e colaboradores 2008) e TZP (Machado e
colaboradores 2009) para os elementos de H até Ar e de K até Kr, respectivamente. Esses
conjuntos de bases foram designados como XZP-DKH (X =D, T e Q) (Jorge e colaboradores
2009). Conjuntos de bases polarizadas Z para varios atomos da primeira e segunda linhas da
Tabela Periddica e para véarios elementos de transicdo da primeira linha foram desenvolvidos

tanto para fins ndo relativisticos como para célculos relativisticos escalares. Esses conjuntos



(Benkova e colaboradores 2005) sdo apropriados para realizar calculos de propriedades
elétricas moleculares.

Por outro lado, o niumero de GBSs para todos elétrons para os elementos da quarta
linha € escasso. O conjunto de bases DZVP néo relativistico para todos elétrons (Godbout e
colaboradores 1992) para o H-Xe foi desenvolvido especificamente para calculos DFT.
Conjuntos de bases relativisticas (Roos e colaboradores 2004; Roos e colaboradores 2005) do
tipo orbital natural atbmico (Atomic Natural Orbital, ANO) foram desenvolvidos para os
atomos K-La e Hf-Rn. Efeitos relativisticos escalares foram incluidos através do uso do
Hamiltoniano DKH. Para os elementos 4d (Y-Pd), foi desenvolvido o conjunto de bases para
todos elétrons cc-pVTZ-DKH por (Peterson e colaboradores 2007).

O objetivo deste trabalho é estender os conjuntos de bases para todos os elétrons DZP
(Canal Neto e colaboradores 2005), ADZP (Canal Neto e colaboradores 2005) e DZP-DKH
(Jorge e colaboradores 2009) para os elementos da quarta linha (Rb-Xe). Energias de
ionizacdo de alguns elementos foram avaliadas. Além disso, para um conjunto de moléculas
para as quais ha dados experimentais na fase gasosa, energia de dissociacdo do estado
fundamental vibracional (Do), parametros geométricos, freqiiéncia vibracional harmdnica
(e), momento de dipolo elétrico (U.) e polarizabilidade de dipolo (a..g) foram calculados e
comparados com valores tedrico e experimental disponiveis na literatura. Exceto para as
propriedades elétricas, os efeitos relativisticos escalares foram estimados para as outras
propriedades. Segundo 0 nosso conhecimento, essa € a primeira vez que conjuntos de bases
ndo relativisticos e relativisticos para todos os elétrons de qualidade DZ e o correspondente
aumentado para Rb-Xe foram gerados (Barros e colaboradores 2010; de Oliveira e
colaboradores 2010)

No Capitulo 2, os formalismos dos métodos usados ao longo deste trabalho na geracéo
dos conjuntos de bases e em calculos de propriedades atdmicas e moleculares sao

apresentados. No Capitulo 3, apresentam-se as funcbes de base e bases mais usadas na



literatura. No Capitulos 4, os conjuntos de bases Gaussianas construidos nesta tese séo
apresentados e, a partir deles, propriedades atdmicas e moleculares sdo calculadas e
comparadas com valores tedrico e experimental relatados na literatura. Finalmente, no

Capitulo 5, as conclusdes obtidas a partir de nossos resultados sao apresentadas.



Capitulo 2

Métodos Ab Initio e Teoria do Funcional da Densidade
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2.1 - Introducéo

Sabe-se que a equacdo de Schrondinger ndo tem solucdo analitica para atomos com
dois ou mais elétrons. Portanto, faz-se necessario o uso de métodos aproximativos para
resolver este problema. Neste Capitulo, apresenta-se o formalismo do método HF com o

intuito de obter uma compreenséo da estrutura eletrénica de &tomos multieletrénicos.

O ponto de partida de calculos de atomos multieletrdnicos é a aproximacédo de campo
central. A idéia basica desta aproximacdo considera que cada elétron move-se sob influéncia
de um potencial efetivo V(r) esfericamente simétrico, criado pelo nucleo e os demais Z-1
elétrons.

Com o intuito de considerar a correlacdo eletrdnica, apresenta-se também um
tratamento perturbativo (MP2) para atomos e moléculas onde a fungédo de onda ndo perturbada
é a funcdo HF. Sao definidos os conceitos da DFT, uma alternativa aos métodos ab initio, que
utiliza o conceito de densidade de probabilidade eletronica, considera a correlacdo eletrdnica
e, em geral, demanda menos tempo computacional que métodos ab initio correlacionados. O
método Coupled-Cluster (CC), que descreve a funcdo de onda néo relativistica molecular no
estado fundamental em termos da funcdo de onda ndo perturbada HF e de um operador
chamado cluster, é apresentado.

O uso do Hamiltoniano relativistico de Dirac é o melhor método para considerar
efeitos relativisticos escalares em calculos atbmicos e moleculares. Entretanto, sua utilizacao
exige mais recursos computacionais que o uso do Hamiltoniano de Schrddinger, o que gera
limites no conjunto de bases e no tratamento da correlacdo. Ao longo dos anos, varios
métodos foram desenvolvidos para incorporar de maneira aproximada os efeitos relativisticos
no Hamiltoniano. Provavelmente, o0 método mais usado envolve a utilizacdo de potencial do
caroco efetivo relativistico. A aproximacdo DKH € conhecida por considerar a maior parte

dos efeitos relativisticos escalares e também sera apresentada neste Capitulo.
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2.2 - O Método de Hartree
O operador Hamiltoniano em unidades atémicas (Atomic Units, a.u.) para um atomo

de n elétrons é dado por

ﬁ:—i v? ZZG'Z iz— (2.1)

f i=1 j= i b
considerando um nucleo puntiforme e infinitamente pesado (Levine 1991). A primeira soma
em (2.1) contém os operadores energia cinética para os n elétrons. A segunda é a energia
potencial para as atracBes entre os elétrons e o nicleo de carga Ze ; para um &4tomo neutro,
Z =n. A Ultima soma € a energia potencial das repulsdes inter-eletronicas; a restricdo j > i

evita contar a mesma repulsao inter-eletrénica duas vezes e evita termos como e‘z/r onde

i !
€ =e/(4re, ). E importante ressaltar que o Hamiltoniano acima ndo leva em consideragéo a
interacdo spin-orbita.

Devido aos termos de repulsdo inter-eletrdnica (1/ rij), a equacdo de Schrodinger para

um atomo nao € separavel. Hartree (1928) propds que a funcdo de onda total de um atomo de

muitos elétrons fosse aproximada por um simples produto de orbitais atbmicos, a saber:
6= 0:(1,6,,6)9:(1;.6,.8, )+ 9,(5,.0,. ) 2.2)
sendo g,(r,,6,,4, ), 9,(r,,6,,4,),..., funcbes associadas aos elétrons 1, 2,..., onde cada g, é
aproximada pelo produto de um fator radial e um harménico esférico
g =h(r)Y," (6.4). (2.3)
Cada g € uma autofuncdo de um operador mono-eletronico, por exemplo, para o i-ésimo

elétron tem-se
0,0, =&09;. (2.4)
O autovalor ¢, é a energia de um elétron em g; e ¢ chamado de “energia orbital”. O operador

mono-eletrénico é dado por (Prassad 1992)
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6=- S 3y, (25)

el—l |1ri

onde os primeiros dois termos constituem o Hamiltoniano de um atomo hidrogendide e V, éa

1
energia potencial Coulombiana devido a interacdo do i-ésimo elétron com os demais elétrons

do atomo.
A energia potencial media de repulséo entre um elétron em g, e um em g; é dada por

(Prassad, 1992)

e|2
v, =Jg, 9,
! (2.6)
onde dv; é um elemento infinitesimal de volume (dv; = rfsen&jdrjd<9jdgz>j , em coordenadas

esfericas). O numero de integrais V;; € igual ao nimero de elétrons que interagem com o i-

ésimo elétron. Portanto,

V, = ngj v, . 2.7)

J=#l ij

Substituindo a Eq. (2.7) em (2.5), tem-se (Prassad 1992):

Z—+ZIQJ v, (2.8)

e i=1 i j#1 i'
Para conhecer os g,'s, faz-se necessario resolver a Eq. (2.4), porém esta equagdo envolve o

operador que aparece na Eq. (2.8), que depende dos demais orbitais. Isto aplica-se a cada
orbital. Portanto, inicialmente é necessaria a escolha de um conjunto arbitrario de orbitais
0,,9,,05,0,--,9,, onde cada orbital depende de um parametro variacional. Para cada
elétron, usam-se os orbitais considerados para calcular o potencial que aparece na Eq. (2.7) e,
a seguir, constroi-se o operador da Eq. (2.8). Resolve-se a Eq. (2.4) para cada elétron e obtém-

se um novo conjunto de orbitais g;,95,9;.--,0, . Repete-se este procedimento do inicio (com

um novo conjunto de orbitais) até obter um conjunto de orbitais g;**,gs™, g5 -, gk, que
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ndo seja, dentro de uma precisdo pré-estabelecida, diferente do conjunto de orbitais

k

0y ,95,95 -9 utilizado no passo precedente. Esse conjunto final de orbitais nos fornece a

funcéo de onda total SCF de Hartree.

Para determinar a energia do atomo na aproximacao SCF, parece natural fazer a soma
das energias orbitais &, +¢&,+&,+:--+¢,, 0 que ndo € correto. Calculando a energia do
orbital &, iterativamente resolve-se a equagéo de Schrddinger de um elétron (2.8). A energia
potencial em (2.8) incluird, numa média, a energia das repulsdes entre os elétrons 1 e 2, 1 e 3,

., L e n. Quando se resolve para ¢,, a equacéo de Schrodinger de um elétron inclui repulsdes

entre os elétrons 2e 1,2e3, ..., 2 e n. Portanto, Zin:lei contara cada repulséo inter-eletronica

duas vezes. Para obter a expressdo da energia total E do &tomo, deve-se fazer

- is. Zz”|g<n)|\g(1)\ dudv, .

i=1 j=i+1 |J

E=Ye-Y Y, (29)

i=1 i=1i>j
onde as repulsdes médias dos elétrons nos orbitais da Eq. (2.2) foram subtraidas das soma das

energias orbitais, e a notagdo J;; foi utilizada para representar as integrais de Coulomb

(Levine 1991).

2.3 - Equacdes de Hartree-Fock para Moléculas

Embora a teoria de Hartree tenha dado alguma atencéo ao spin e ao principio de Pauli
ao ndo colocar mais que dois elétrons em cada orbital espacial, qualquer aproximagao para a
funcdo de onda verdadeira deveria incluir explicitamente o spin e deveria ser anti-simétrica
para a troca de dois elétrons quaisquer. Entdo, em vez de orbitais espaciais, devem-se usar,

SOs e deve-se considerar uma combinacédo linear anti-simétrica de produtos de SOs. 1sso foi
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proposto simultaneamente por Fock (1930) e por Slater (1930), e um célculo SCF que utiliza
SOs antissimetrizados é chamado calculo HF.
As equacdes diferenciais para encontrar os orbitais HF tém a mesma forma geral que (2.4)

Fu, =¢&u., i=1,2,...,n, (2.10)

onde u; é 0 i-ésimo SO, o operador F , chamado de operador de Fock , é o Hamiltoniano HF
efetivo, e o autovalor ¢, é a energia do SO i. Contudo, o operador HF F possui termos extras
guando comparado com o Hamiltoniano de Hartree efetivo dado pela Eq. (2.5). A expressdo

da energia HF total do atomo envolvera as integrais de troca K;; em adicdo as integrais que

ocorrem na expressao de Hartree (2.9).

Os principios de célculos SCF moleculares sdo essencialmente 0s mesmos que 0s
usados em calculos SCF atdmicos. Neste trabalho, somente as configuraces de subcamadas
fechadas serdo consideradas. Para subcamadas abertas, as formulas sdo mais complicadas.

Para calcular a energia e outras propriedades de moléculas usando a fungdo de onda

HF serdo calculadas integrais da forma <D"A‘D>, onde D' e D sdo determinantes de Slater

de SOs ortonormais e A é um operador.
A funcdo de onda molecular HF é escrita como um produto antissimetrizado de SOs,

cada SO u, é um produto de um orbital espacial & e uma funcéo de spin o, sendo o, igual

a « ou f. Portanto, ttm-se u, =6.o, e <ui(1)‘uj(1)>=5ij, onde <ui(1)‘uj(1)> envolve a

soma sobre as coordenadas de spin do elétron 1 e uma integracdo sobre suas coordenadas

espaciais. Se u; e u; tem funcGes de spin diferentes, entdo a ortogonalidade de u; e u; €
assegurada. Se u; e u; tem a mesma fungdo de spin, entdo a ortogonalidade é devido aos
orbitais espaciais 6, e ¢;.

Para um sistema de n elétrons, D € dado por
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u(l) u(1) - u(l)
1 u(2) u,(2) - u,(2)
u(n) uy(n) --- uy(n)

O operador A tipicamente tem a forma

A= Zf +ZZQ.,, (2.12)

=i j>i

A

onde o operador de um elétron f,

envolve somente operadores coordenada e momento do
elétron i e o operador de dois elétrons g envolve operadores coordenada e momento dos
elétronsiej.

A expressdo para a energia molecular eletrénica HF é dada pelo teorema variacional

como E,, =(D|H, +V,,|D), onde D é um determinante de Slater da funcéo de onda HF,

A

H, e V,, sdo os operadores eletrénico e nuclear, respectivamente. Desde que V,, ndo

envolve coordenadas eletronicas e D é normalizado, tem-se (DN, |D) =V, (D|D)=V,,. O

A A

operador H, € asoma dos operadores de um elétron f; e de dois elétrons g;;, de modo que

H, Zf +>°>" g, onde f =-1/2v? - ZZ /t, e G; =1/r, . O Hamiltoniano H, éo0

J ]>I

mesmo que o Hamiltoniano H para um &tomo, exceto que Zza/ﬁa substitui Z/r, em fi.

Portanto, a energia HF de uma molécula diatbmica ou poliatbmica com somente subcamadas

fechadas é

E,. = 2fH+/:/j(2J — Ky )+Vin s (2.13)
Onde
Hi™ = (4 A4 @) = (4D -Y2Vi =32, /r.| 4 (1), (2.14)

3, = (4,(1¢,(2)|Y/ 1| (1) (2)) & Ky =(4(1)¢,(2)|Y/1|(1)4,(2)).  (2.15)
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Note que o simbolo para o operador de um elétron foi trocado de f, para H*™. O
Hamiltoniano de um elétron H 7)° omite as interagbes do elétron i com os outros elétrons. A

soma sobre i e j sdo sobre os n/2 orbitais espaciais ocupados ¢ dos n elétrons da molécula.

;j» a integracdo € sobre as coordenadas espaciais

Nas integrais de Coulomb J; e de troca K
dos elétrons 1 e 2.
O método HF procura por orbitais ¢ que minimizam a integral variacional £,..

Certamente, considera-se cada orbital molecular (Molecular Orbital, MO) estar normalizado:

(¢:(1)|4,(1))=1. Além disso, por conveniéncia computacional tomam-se os MOs:
<¢i (1)‘¢j (1)> =0 para i # /. Pode-se pensar que uma energia mais baixa podera ser obtida se

a restricdo de ortogonalidade fosse omitida, mas isso ndo ocorre. Uma funcdo de onda
antissimétrica de subcamada fechada é um determinante de Slater, e podem-se usar as
propriedades de determinantes para mostrar que um determinante de Slater de orbitais ndo
ortogonais é igual a um determinante de Slater em que os orbitais foram ortogonalizados pelo
procedimento de Schmidt ou algum outro procedimento (Levine 1991; Schaefer 1997). Na
realidade, o requerimento de antissimetria de Pauli remove a ndo ortogonalidade dos orbitais.

A derivacdo da equacéo que determina os ¢ s ortonormais que minimiza £,,. é complicada e

sera omitida (Lowe 1993). Encontra-se que 0s MOs HF de subcamadas fechadas ortogonais

satisfazem
F4 @) = £, 1), (2.16)

onde ¢, € aenergia orbital e o operador de Fock Fé(ema.u.)

F(1)= H;f;ui[zjju)—l{ju)] 2.17)
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]} core 1 2 Za
HE =5V —zr_—, (2.18)

la

onde os operadores de Coulomb 5J. e de Troca KJ. s&o definidos por
- 2 1
J(0)f(1)=f(1)[|4)] —dv, (2.19)
12

¢?(2)f(2)dv

r12

K, (1)F(1)=¢,(1)] . (2.20)

onde f é uma funcdo arbitraria e as integrais sdo definidas sobre todo o espaco.
O primeiro termo a direita de (2.18) é o operador energia cinética de um elétron; o
segundo termo é o operador energia potencial elétron-nicleo. O operador de Coulomb é a

energia potencial de interacdo entre o elétron 1 e uma nuvem eletrénica com densidade
2 . . , . .
—‘¢j‘ ; 0 fator 2 em (2.17) ocorre porgue existem dois elétrons em cada orbital espacial. O

operador de troca ndo tem uma interpretacdo fisica simples, mas surge a partir do
requerimento da funcdo de onda total ser antissimétrica com respeito a troca de elétrons. O

operador de troca esta ausente nas equacdes de Hartree (2.4). Os MOs HF ¢ em (2.16) sédo

autofuncdes do mesmo operador F , cujos autovalores sio as energias orbitais £ .
O operador Hamiltoniano e a funcdo de onda verdadeira envolvem as coordenadas de

todos n elétrons. O operador Hamiltoniano HF F é um operador de um elétron (isto é,

envolve as coordenadas de somente um elétron), e (2.16) é uma equacdo de um elétron. Isto

foi indicado em (2.16) escrevendo F e ¢ como funcgdes das coordenadas do elétron 1;

certamente, as coordenadas de qualquer elétron poderiam ser usadas. O operador F é peculiar
no sentido que este depende de suas prdprias autofunc@es [Egs. (2.17) a (2.20)], que ndo séo
conhecidas inicialmente. Entdo, as equacbes HF devem ser resolvidas por um processo

iterativo.
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Para obter a expressdo para as energias orbitais ¢, multiplica-se (2.16) por 4, (1) e

integra-se sobre todo o espago, usando o fato que ¢ € normalizada, obtém-se

& = (A IHE L)+ X 04,13, W) 4,0) - (4 WIK, ()] 4,@)]

n/2

& =HE"+ Y [23,(1)-K, ()], (2.21)

onde H*™, J;; e K foram definidos em (2.14) e (2.15).

Somando (2.21) sobre os n/2 orbitais ocupados obtém-se

n/ n/2 n/2n/2
Y= HET Y Y [23,0)-K, (1) (2.22)
i=1 i=1 i=1 j=1

core
ii

Resolvendo esta equagédo para zi”:/lz H e substituindo o resultado em (2.22), obtém-se a

energia HF
n/2 n/2 n/2n/2
Z Hi™ = Zgi - ZZ[ZJU(]-) - Kij(l)]
i=1 i=1 i=l j=1

Eu = 2{%% -ff[u”(l)— K”(l)]} L3 (20, Ky )+ Vi

i=1 j=1 i=1 j=1

B, = 2n/zzgi —ff[m”(l)— Ky (1)]+ Vi - (2.23)

n/2
Uma vez que existem dois elétrons por MO, a quantidade ZZsi € a soma das energias orbitais
i=1

e a subtracdo da soma dupla em (2.23) evita contar cada repulsdo inter-eletronica duas vezes.



19

2.4 - Método Hartree-Fock-Roothaan

Um desenvolvimento que tornou possivel o calculo de fungdes de onda SCF precisas

foi proposto por Roothaan (1951), que consiste em expandir os orbitais espaciais ¢ como

combinagdes lineares de um conjunto de fungdes de base b conhecidas de um elétron

b
#=2 Cats: i=12..n. (2:24)
s=1

Para representar exatamente os MOs, as funcOes de base y, deveriam formar um conjunto

completo, isto é, ter um numero infinito de fungdes de bases. Na préatica, deve-se usar um

namero finito b de fungdes de base. Se b é suficientemente grande e as fungdes y, séo

escolhidas adequadamente, podem-se representar os MOs com erros pequenos. Para evitar

confusdo, usam-se as letras r, s, t e u para os rotulos das funcoes de base y , e as letras i, j, k e
| para os rotulos dos MOs ¢ . Substituicdo da expansdo (2.24) nas equacbes de HF (2.16)

obtém-se
b . b
chiFZs :‘c"izcsils '
s=1 s=1
Multiplicando por y. e integrando, tem-se
b . N b .
ZIZrCsiFZs :8iZerCsiZs
s=1 s=1
b
zcsi(Frs_giSrs):O, r=1,2,.., b. (225)

s=1

|F

Frs E<

Ze)s S =(x/17.)- (2.26)
As Egs. (2.25) formam um conjunto de b equagdes homogéneas lineares simultaneas nas b

incognitas Csi, S = 1, 2,..., b, que descreve 0 MO ¢ em (2.24). Para uma solucéo ndo trivial,

deve-se ter

det(F, —£S,.)=0. (2.27)

i~rs
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Esta é a equacédo secular cujas raizes déo as energias orbitais &;. As equagdes de Roothaan
(2.25) sdo resolvidas por um processo iterativo, uma vez que as integrais F, dependem dos
orbitais ¢, , os quais por sua vez dependem dos coeficientes néo conhecidos c.;.

Inicia-se com suposi¢des para as expressdes dos MOs como combinagdes lineares de
funcdes de bases, como em (2.25). Este conjunto inicial de MOs é usado para calcular o
operador de Fock F a partir de (2.17) até (2.20). Os elementos de matriz (2.26) s&o
calculados, e a equacéo secular (2.27) é resolvida para dar um conjunto inicial de &;'s; estes
sdo usados para resolver (2.25) para um conjunto melhorado de coeficientes, dando um
conjunto melhorado de MOs, que entdo séo usados para calcular um F melhorado, e assim por
diante. Todo o procedimento € repetido até ndo ocorrerem melhoramentos nos coeficientes
dos MOs e nas energias de um ciclo para o préximo, dentro de uma precisao previamente
estabelecida. Os calculos sdo feitos utilizando um computador.

Para resolver as equacgdes de Roothaan (2.25), primeiro expressam-se 0s elementos de

matriz F, em termos das funcgGes de bases y,, a saber:

Frs

(2, (L)|FQ) x,(1))

n/2

Fo = (2 WIRE+ 223, (- K, ()] | . 0)

FI’S

. /2 . .
(A 2.0)+ X Rz 3, W2 0) - (7 @KW 2 @) @28)

Substituindo f por y, em (2.19) e usando a expanséo (2.24), obtém-se

I, (M (1)= 2, (1|8, \2 Iridv2 = zs(l)j¢;(2)¢j(2)ri dv,

b b
* * 1
=% L (2)2 e (2) v,
t=1 u=1 12
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b b

SEA )P u,jxt(z)xu(z)

t=1 u=1
Multiplicando por y. e integrando sobre as coordenadas do elétron 1, obtém-se

sz":cu JU 2 (W (D, (2)x,(2) dv.dv,

t=1 u=1 r12

(23| 2.(1))

Zblzb:c Cyj (rs|tu (2.29)

t=1 u=1

onde a integral de repulsdo de dois elétrons foi definida como

Dy. Dy, (2 2
(rS|tU J‘J‘;{r( )Zs( )){t ( )Zu( )dV dV (230)
r.12
Esta notacdo ndo deve ser interpretada como uma integral de recobrimento.
Similarmente, substituindo f por y, em (2.20) conduz a

(2, (DK, (1) 25(1)) = ch; 5 (rults). (2.31)

Substituindo (2.31) e (2.29) em (2.28) e mudando a ordem da somatdria, encontra-se a

expressdo desejada para F,, em termos de integrais sobre as funcdes de base x

b b n?2
R+ > > ooy [2lrsu) - (rufs) (2:32)
t=1 u=l j=1
b b
—Hore +> > P, [(rs\tu —%(ru|ts ] (2.33)
t=1 u=1
n/2
= 2Zc,J " t=1,2,..,b u=12.,b (2.34)

As quantidades P,, sdo chamadas de elementos da matriz densidade. Substituindo a expanséo

(2.24) na expressdo da densidade de probabilidade eletronica, p(x,y,z)= an ‘¢j ‘2 (Szabo e
i

Ostlund 1996) para uma molécula de subcamada fechada, obtém-se
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n/2

n/2 b b
P=2>414, =222 > CriCixi X = ZZ T s (2.35)
j=1

r=1 s=1 j=1 r=1 s=1

-~

Para expressar a energia HF total em termos de integrais sobre as funcdes de base y
primeiro resolve (2.22) para Zi”:’lef[zJij(l)— Kij(l)] e substitui o resultado em (2.23) para

obter

n/2 n/2 n/2

| S :225 Z&‘ +Z:Hcore
i=1

n/2 n/2
Zg + Z H core
Usando a expanséo (2.24) em H ", obtém-se
b b i b b
H i <¢ |H Core ZZCI‘ICSI X |H Core zzci‘ICSIHIE:SOre

r=i s=1 r=i s=1

n/2 n/2

& + lii ZZCI’ICSI H core NN
i=1 2 r=1 s=1 i=1

n/2 1 b b

Zs, + ZZZP H™ + (2.37)
i= r=1 s=1

No procedimento de Roothaan, quanto maior for o conjunto de fungdes de base y.,

maior serd o grau de flexibilidade na expansdo para os SOs e menor serd o valor esperado da
energia total. Conjunto de bases maiores diminuirdo a energia HF até um determinado limite.
Esse valor limite para a energia € 0 mais baixo que se pode obter com uma funcdo de onda de
um unico determinante e é chamado de limite HF. Em principio, qualquer nimero finito de
funcdes de base levard a uma energia acima do limite HF.

Pelo principio variacional, a energia limite HF (Eng) ainda estd acima da energia exata

ndo relativistica [Eex(NR)], dada por

E..(NR)=E,. +E (2.38)

corr?
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onde Ecorr € a energia de correlacdo eletrénica, que corrige as deficiéncias da aproximacéo
orbital e possui uma magnitude de 1 a 2 por cento do valor da energia total obtida. A Ecorr
pode ser obtida a partir de célculos pds-HF, como por exemplo, através de teoria de

perturbacao, que sera apresentada na proxima secao.

2.5 - Teoria de Perturbagdo de Mgller-Plesset de Segunda Ordem

Com o proposito de melhorar a precisdo de resultados HF, fisicos e quimicos
desenvolveram métodos perturbativos para tratar sistemas de muitas particulas que interagem,
como por exemplo, elétrons em atomos ou em moléculas. Tais métodos constituem a teoria de
perturbacdo de muitos corpos. Mgller e Plesset (1934) propuseram um tratamento
perturbativo de atomos e moléculas em que a funcdo de onda néo perturbada era a funcdo HF.
Essa forma de teoria de perturbacdo ficou conhecida como método MP2. As aplicacdes do
método MP2 a moléculas iniciaram somente em 1975 com os trabalhos de Bartlett (1981) e
Hehre e colaboradores (1986).

Nesta secdo, o0 tratamento se restringird a moléculas de camada fechada no estado
fundamental. O desenvolvimento usara SO ao invés de orbital espacial. Para SOs, as equacdes

de HF - (2.16) e (2.17) - para o elétron m em uma molécula com n elétrons tem a forma

f(m)u;(m)=&u;(m)

f(m):%vi—zrz—ui[jj(m)—l{j(m)], (2.39)

ma

onde jj(m) e Kj(m) sdo definidos pelas Egs. (2.29) e (2.30) com os orbitais espaciais

substituidos por SOs e as integrais sobre coordenadas espaciais de um elétron substituidas
pela integracdo sobre coordenadas espaciais e somatoria sobre as coordenadas de spin daquele

elétron.
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O Hamiltoniano nao-perturbado MP é considerado como a soma dos operadores de

Fock de um elétron:
Ho =Y f(m). (2.40)
m=1

A funcdo de onda HF do estado fundamental @, é um determinante de Slater

u,,u, ,-~,un|, que é um produto anti-simétrico de SOs e, quando expandida, é a soma de n!
termos, onde cada termo envolve uma permutacdo diferente dos elétrons entre os SOs. Cada

termo na expanséo de @, é uma autofuncéo do H° MP. Desde que @, € uma combinacéo

desses n! termos, @, é uma autofuncdo de H® com este autovalor

H'®, = (ng jq)o. (2.41)
m=1

As autofuncdes do Hamiltoniano néo-perturbado H° sdo as funcdes de onda de ordem

zero (ndo-perturbada), entdo a funcéo do estado fundamental HF @, é uma das funcdes de

ordem zero. O operador Hermitiano f(m) tem um conjunto completo de autofungdes, sendo

elas todos os possiveis SOs da molécula; os n SOs de energias mais baixas estdo ocupados, e

existe um numero infinito de orbitais ndo ocupados (virtuais). O operador HO = Z;:l f( m) é

a soma dos operadores f (m). Contudo, as funcdes de onda devem ser anti-simetricas, entéo,
deve-se antissimetrizar essas fungbes de onda de ordem zero formando determinantes de
Slater. Assim, as funcOes de onda de ordem zero sdo todos os determinantes de Slater
possiveis formados usando qualquer n do numero infinito de possiveis SOs. Certamente,
todos os n SOs escolhidos deverao ser diferentes ou o determinante sera nulo.

A perturbacdo H ' é a diferenca entre o Hamiltoniano eletrénico molecular verdadeiro

HeH? H =H-H° Umavez que,

H=—-U23 Vi-3>>2,Ir,+3 31

i i i
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HO:if(m)
m=1

f(m) =W 22 - 32, /1, + [ - R(m)
entao,

R R =

m>| r|m m=1 j=1

A perturbacdo H' é a diferenca entre as repulsdes inter-eletronicas e o potencial inter-

eletrénico HF (que é um potencial médio).

A corregio de primeira ordem MP E! para a energia do estado fundamental é
Ey = (s |H'|wg) =(@, |H'|®, ) (Levine 1991), uma vez que y =@, . O subscrito (zero)
denota o estado fundamental. Entéo,

£+ B = (18 A0l + (0, )

E§ + Ey=(@, |H°| @, ) + (@, |H' |, )

E§ + Ey=(@, |[H® + H' H

2)-=(o

@, ). (2.43)
Porém, <cz>0 ‘I—]‘dﬁo> é a integral variacional para a fungédo de onda HF @, e, portanto, igual a
Enr. Entdo,

ES+E=E,.. (2.44)
Para melhorar a E,,., deve-se encontrar a corregdo de energia de segunda ordem £ . Pode-

se mostrar que (Levine 1991)

AL 2
Eo2 :ZKWSO H ‘@0 >‘

< EE (249
S# 0 S
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Discutiu-se acima que as fungdes de onda ndo perturbadas ? sdo todos os possiveis

determinantes de Slater formados a partir de n SOs diferentes. Considerando que i, j, k, 1,....

denotam os SOs ocupados na fungdo HF do estado fundamental @,, e que a, b, ¢, d, ...

denotam o0s SOs ndo ocupados (virtuais). Cada funcdo de onda ndo-perturbada pode ser

classificada pelo nimero de SOs virtuais que esta contém; este numero é chamado de nivel de

excitacdo. Considere que @ denota um Unico determinante excitado que difere de @, pela
substituicéo de u; pelo SO virtual u,. Considere que (Dfib denota o determinante duplamente
excitado formado a partir @, pela substituicdo de u; por u, e u; por u,; e assim por diante.

Considere os elementos de matriz <1,//f

H'|@,) em (2.45), onde @, é um Unico
determinante de camada fechada. Encontra-se (Szabo e Ostlund 1996) que essa integral

desaparecera para todas w° simplesmente excitada, isto é, <¢f‘

H'|@, )=0 para todo i e a.

Também, (i

I—T‘@O> desaparecera para todos cujo nivel de excitagdo é trés ou mais.

Isso segue das regras de Condon-Slater (Levine 1991). Entdo, faz-se necessario considerar

somente excitages duplas de w?° para encontrar E..

A funcdo duplamente excitada®;’ é uma autofuncdo de H® =" f(m) com um
autovalor que difere do autovalor de @, somente pela substituicdo de ¢; por ¢, € ¢; por &,.
Entdo, E2 — EY em (2.45) é igual &, +&; —¢&, —&,. O uso de (2.40) para H e das regras de

Condon-Slater permite calcular as integrais envolvendo (D;b

we|H' | @)yl |H|@
- R
® <@;’;‘b ﬁ'\@ijx@;b H'\cbij>

ZEDID)

0 0
b=a+l a=n+1 Eij - Eab
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= = o ndfablr| i)y - (abr; il
g S 5 g kel i) (e i) i)

b=a+l a=n+1 i=j+1 j=i & + gj — &y &

onde
(ablrz'fij) = [ [us(L)u; (2)r5'u (L) (2)dv,dv, . (2.47)

As integrais sobre SOs sdo realmente calculadas em termos de integrais de repulsédo

eletrbnica. As somas sobre a, b, i, e j em (2.46) provém da incluséo de todas as substituicdes
duplas w0 em (2.45). Fazendo a energia molecular como E° + E' + E* = E, . + E* da um

calculo designado como MP2, onde 2 indica a inclusdo de corre¢des de energias até segunda
ordem.

Para fazer um calculo de correlacdo eletrénica MP, primeiro escolhe-se um conjunto de

fungdes de base e realiza-se um calculo SCF para obter @,, E, . e orbitais virtuais. Entéo,

calcula-se E? através das integrais sobre SOs em (2.46) em termos de integrais sobre as
funcdes de base. Esse conjunto de base deve ser completo para expandir os SOs. O célculo
SCF produzird a energia HF exata e dard um numero infinito de orbitais virtuais. As duas
primeiras somas em (2.46) conterdo um numero infinito de termos. Certamente, sempre se usa
um conjunto de bases incompleto, o qual produz um numero finito de orbitais virtuais, e as
somas em (2.46) contém somente um numero finito de termos. Portanto, tem-se um erro de
truncamento do conjunto de bases em adi¢do ao truncamento da energia de perturba¢do MP ao
nivel £°.

Em relacdo a eficiéncia computacional, truncamento de célculos MP de qualquer
ordem sera de tamanho consistente (Szabo e Ostlund 1996). Entretanto, calculos MP nédo sédo
variacionais e podem produzir uma energia abaixo da energia verdadeira. Atualmente,

tamanho consistente é visto como sendo mais importante que sendo variacional.

2.6 - Método Coupled-Cluster
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O Método CC para trabalhar com um sistema de particulas interagindo foi introduzido
por Coester (1958) e Coester e Kiimmel (1960) no contexto de estudos de nucleo atémico.
Métodos CC para calculos eletronico moleculares foram desenvolvidos por Cizek, Paldus,
Sinanoglu, Pople, Nesbet e Bartlett e colaboradores na segunda metade do século XX.

A equacdo fundamental na teoria CC é
y=e'd,, (2.48)

onde v é a funcdo de onda eletronica molecular do estado fundamental ndo relativistica

exata, ®,e a funcdo de onda HF do estado fundamental normalizada, o operador e'é

definido pela seguinte expansdo em série de Taylor

. . 2 r3 o Tk
e’ =1+T LI R, ol (2.49)
21 3 = k!
e 0 operador aglomerado T é
T=>T . (2.50)
k

onde n é o nimero de elétrons na molécula e os operadores T,, T,, ... s&o definidos por

n

T, = i D o] (2.51-a)
a=n+1

+1i=1

n n-1

T,0, = bgl PRI I (2.51-b)

a=n+lj=i+li=1
'flé 0 operador de excitagdo de uma particula e fz € um operador de excitacdo de duas
particulas. @; é um determinante de Slater excitado simplesmente com o SO ocupado u,
substituido pelo SO virtual u,, e t* é um coeficiente numérico cujo valor depende deie ae
sera determinado por requerendo que a Eq. (2.48) seja satisfeita. O operador fl converte o

determinante de Slater |u1 uz...un| =®, em uma combinag&o linear de todos os determinantes

de Slater excitados simplesmente possiveis. (Df}b € um determinante de Slater com os SOs
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ocupados U; e u; substituidos pelos SOs virtuais u, e u,, respectivamente. t® é um
coeficiente numérico. Definicdes similares valem para 'I:3,..., fn . Desde que ndo mais que n

elétrons podem ser excitados a partir de n elétrons @®,, nenhum operador além de T
aparecerd na Eqg. (2.50). Os limites em (2.51) sdo escolhidos de modo a incluir todas
excitacfes simples e duplas possiveis, sem duplicagdo de qualquer excitacdo. Por definigéo,
quando fl ou f2 ou ... opera em um determinante contendo ambos SOs ocupados e virtuais, a
soma resultante contém somente determinantes com excitacbes provenientes dos SOs

ocupados em @, e ndo dos SOs virtuais. T D, zfl(fldbo) contém somente determinantes de
Slater excitados duplamente e T ®, contém somente determinantes excitados

quadruplamente. Quando 'fl opera em um determinante contendo somente SOs virtuais, 0
resultado é zero, por definicéo.

O efeito do operador e’ em (2.48) é expressar y como uma combinacdo linear de
determinantes de Slater que incluam ®,e todas as possiveis excitagdes de eletrons de SOs
ocupados para SOs virtuais. Um calculo de interacdo de configuracdo (Configuration
Interaction, CI) completo também expressa y como uma combinacdo linear envolvendo
todas as excitacbes possiveis, e sabe-se que este célculo juntamente com um CBS
da a y exata. Entdo, é plausivel que a Eq. (2.48) seja valida. A mistura na fungdo de onda de
determinantes de Slater com elétrons excitados a partir de SOs ocupados para virtuais permite
elétrons manterem-se afastados um do outro e, portanto, produzir a correlagéo eletrénica.

No método CC, trabalha-se com determinantes de Slater individuais ao invés de
funcbes de estado de configuracdo (Configuration State Funtions, CSF), porém cada CSF &

uma combinacdo linear de um ou uns poucos determinantes de Slater, e 0 método CC pode

também ser formulado em termos de CSFs.
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O objetivo de célculo CC é determinar os coeficientes t?, ti?b, t;'},'(”, ... para todos i, j, K,

... e todos a, b, ¢, ... .Uma vez que esses coeficientes (chamados amplitudes) sdo encontrados,

a funcdo de onda v em (2.48) é conhecida.

Para aplicar o método CC duas aproximacdes sao feitas. Primeira, ao inves de usar um
CBS, usa-se um conjunto de bases finito para expressar os SOs na funcdo de onda SCF.

Portanto, estara disponivel somente um numero finito de orbitais virtuais, que serdo usados na

formacéo de determinantes excitados. Segundo, ao invés de incluir todos os operadores fl : f2
Ve fn aproxima-se o operador T incluindo somente alguns desses operadores. A teoria
mostra (Wilson 1984) que a contribuicio mais importante para T §é feita por fz. A
aproximagéo T ~ T, fornece:

Weep =€"D; (2.52)

Inclusdo de somente 'f2 da uma aproximacdo chamada método CC com excitacBes duplas
(CC with Double Excitations, CCD). Desde que e™ =1+T, +%f22 +..., a funcdo de onda

Weep CONtém determinantes com substituicdes duplas, quadruplas, séxtuplas e assim por

diante. O tratamento de substituicGes quadruplas no método CCD é somente aproximado. As
- , x . 1. x ..
excitacdes quadruplas CCD séo produzidas pelo operador ETZZ, e entdo os coeficientes dos

determinantes substituidos quadruplamente sdo determinados como produtos dos coeficientes
dos determinantes substituidos duplamente. A aproximacdo CCD dos coeficientes dos
determinantes substituidos quadruplamente mostrou ser precisa.

S&0 necessarias equacOes para determinar as amplitudes CCD. Substituindo (2.48) na

equacdo de Schrodinger Hy = Ey resulta

He'®, = Ee' @, (2.53)
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Multiplicando por @ e integrando, da

®O|H‘efq>o> = E<(Do‘efd>o> (2.54)
Tem-se que
ef<D0=(1+f+...)(1>0=CI)0+'ICCDO+%'I°2<DO+... (2.55)

Desde que T =T, +T, +..+T, , as funcdes Td,, %fzcbo , a assim por diante, contém somente

determinantes de Slater com pelo menos um orbital ocupado substituido por um orbital
virtual. Por causa da ortogonalidade dos SOs, todos tais determinantes de Slater excitados séo

ortogonais a @, . Portanto

(@y]e"®,) = (@, |,) =1 (2.56)

,H[e"®, ) = E(®, |67, ) = E(@, |0,) = E. (2.57)
Multiplicando a equacdo de Schrédinger (2.52) por CD;”}*’* e integrando obtém-se

(Dab

Hle'@, ) = E(@f

efq>0> (2.58)
Uso de (2.57) para eliminar E da Eq. (2.58) obtém-se

(Dab

0, ~(o, oo

D). (2559)

Até agora, 0 tratamento é exato. Agora, considerando a aproximagdo CCD (T zfz), as

Egs. (2.57) e (2.58) tornam-se

Ecco = (P, |H

"D > (2.60)

<c1>;b H

e, ) = (|

e, ) @}

e ;). (2.61)
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desde que estas equacOes sdo aproximadas, a energia exata E foi substituida pela energia
CCD, Eccp . Também, os coeficientes tf}b(produzidos quando efzopera em ®,) nessas

equac0es sdo aproximados. Resolvendo as integrais, encontra-se

T2 +...jCDO>

- <q)0||3||q>0>+<d>o|lfl"|°2d>o>+0

(@, [H

efch0>:<q>o|lf|‘(1+'l°2 +

N |-

= Eype + (D [H|T,0,) (2.62)
onde Enr é a energia HF. A integral <®O|I3I"I°22q)0> e integrais similares com poténcias mais

altas de 'f2 desaparecem porque 'fzzdbo contém somente determinantes excitados
quadruplamente; entéo, f22d>0 difere de @, por quatro SOs, e as regras de Condon-Slater

(Levine 1991) mostram que os elementos de matriz de H entre determinantes de Slater
diferindo por quatro SOs sdo zero. Uso similar das regras de Condon-Slater fornece (Levine

1991)

~

<q>§;b H

e, ) = (@}

H‘(lﬁz + %f22j®0> . (2.63)
Utilizando também a ortogonalidade de determinantes de Slater diferentes da

oy

e"®,) = (@]

T,®, > (2.64)
Substituindo os dois resultados encontrados acima em (2.60), tem-se

o1

H‘(HT} +%f22jq>o> _ (EHF + (@, ||3|‘f2q>o>Xq>§}b T,0,), (2.65)
ondei=1,..,n1; j=i+l,..,n; a=n+l,..; b=a+l, ...

A sequir, usa-se a definicio (2.51-b) de T, para eliminar T, de (2.65). T,®, é uma soma

mdltipla envolvendo t°®:°, e T d, =T, (T2<1>0) é uma soma multipla envolvendo t:°tg' @5,
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ab

Para cada incognita t;°, existe uma equagéo em (2.65), tal que o nimero de equacdes € igual

ao nimero de incognitas. Apos substituir T,®,e T,/®, por essas somas multiplas, expressam-

se as integrais resultantes envolvendo determinantes de Slater em termos de integrais sobre 0s
SOs por usando as regras de Condon-Slater; as integrais sobre 0s SOs sdo entdo expressas em

termos de integrais sobre as funcdes de base. O resultado liquido é um conjunto de equacdes

ab

ndo lineares simultaneas para as amplitudes de incdgnitas t;°, cuja forma € do tipo (Carsky e

Urban 1980)

m t-1
aX + Y > bXxx +c =0, r=12..,m (2.66)

rs®’s
t=2 s=1

M=

wn
|
U

onde X; , X2 , ... Xn S&0 as incognitas t;'jb , @S quantidades as , byt € ¢ sdo constantes que
envolvem energias orbitais e integrais de repulsdo eletrénica sobre as fun¢des de base e m é o
nimero de amplitudes incégnitas tf}b. O conjunto de equacBes (2.66) € resolvido
iterativamente, partindo com uma estimativa inicial para 0s x’s por negligenciando muitos
termos de (2.66). Uma vez conhecidos os x (isto &, os tﬁb), a funcdo de onda é conhecida de
(2.52) e a energia € encontrada a partir de (2.60).

O préximo passo para melhorar o método CCD ¢€ incluir o operador 'fl e considerar
T=T,+T, em €. Isto resulta no método CC com excitacGes simples e duplas (CC with

Single and Double Excitations, CCSD). Com T =T, +T, +T, obtém-se o método CC com

excitacdes simples, duplas e triplas (CC with Single, Double and Triple Excitations, CCSDT).
Célculos CCSDT dao resultados muito precisos para energias de correlacdo, mas demandam
muito tempo computacional e sdo viaveis somente para moléculas pequenas com conjuntos de
bases pequenos. Varias formas aproximadas de CCSDT tém sido desenvolvidas e séo

designadas como CCSD(T), CCSDT-1 e CCSD+T(CCSD). A forma mais utilizada dessas trés
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¢ CCSD(T), onde o termo que envolve triplas excitacdes € resolvido utilizando teoria de

perturbacao.

2.7 - Teoria do Funcional da Densidade

Os métodos ab initio descritos anteriormente todos partem da aproximacdo HF, onde
as equacdes HF sdo resolvidas para obter SOs, que por sua vez sdo usados para construir
funcBes de estado. Apesar de serem amplamente usados em Quimica Quantica, eles tem suas
limitacGes, em particular a dificuldade computacional de realizar calculos precisos com
conjuntos de bases grandes para moléculas contendo muitos atomos.

Uma alternativa aos métodos ab initio € a DFT. Deve-se ressaltar que sua popularidade
tem crescido na ultima década. Em contraste com os métodos que usam funcdes de estado, a
DFT comeca com o conceito de densidade de probabilidade eletrdnica. Uma razdo para a
popularidade crescente € que a DFT, que também considera a correlacao eletrénica, demanda
menos tempo computacional que, por exemplo, os métodos MP2 e CC. Pode-se usa-la em
calculos de moléculas de 100 ou mais atomos num tempo significativamente menor que 0s
correspondentes obtidos com métodos ab initio correlacionados.

A idéia basica da DFT é que a energia de um sistema eletrdnico pode ser escrita em
termos da densidade de probabilidade eletronica, p (Borman 1990; Ziegler 1990). Para um
sistema de n elétrons, p(r) denota a densidade eletronica total em um ponto particular do
espaco r. A energia eletronica E é dita ser um funcional da densidade eletrénica, denotada
por E[p] no sentido que para uma dada fungéo p(r), existe uma Uanica energia
correspondente.

O conceito de um funcional da densidade para a energia era a base de alguns modelos
aproximativos tal como o método de Thomas-Fermi (Fermi 1927; Thomas 1927) e 0 método

Xea (Slater 1950). Contudo, apenas em 1964 deu-se uma prova formal que a energia e todas

as outras propriedades eletronicas do estado fundamental sdo unicamente determinadas pela
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densidade eletrénica (Hohenberg e Kohn 1964). Infelizmente o teorema de Hohenberg-Kohn
ndo diz a forma da dependéncia do funcional de energia com a densidade eletronica: ele
apenas confirma que tal funcional existe. O passo seguinte para o desenvolvimento da DFT
veio com a determinacdo de um conjunto de equacGes de um elétron derivadas, e a partir das

quais em teoria a densidade eletrénica o pode ser determinada. Focaremos exclusivamente

em sistemas que elétrons emparelhados tém o mesmo orbital espacial.
Kohn e Sham (KS) mostraram que a energia eletrénica do estado fundamental exata,

E , de um sistema com n elétrons pode ser escrita como

E[p]-——Z_[w, (1 dr, if' jp drdr +E,.[p], (2.67)

=1 11
onde os orbitais espaciais de um elétron (i =12,..., n) sdo os orbitais KS que séo solucdes
das equacdes dadas abaixo. A densidade de carga do estado fundamental exata p num ponto

r € dada por

plr)=2 ). (2.68)

onde a soma é sobre todos os orbitais KS ocupados e é conhecida uma vez que estes orbitais
tenham sido determinados. O primeiro termo na Eq. (2.67) representa a energia cinética dos
elétrons; o segundo termo representa a atracao elétron-nucleo com a soma sobre todos os N
ndcleos com indice | e numero atdmico Z,; o terceiro termo representa a interagéo
Coulombiana entre a distribuicdo de carga total (somada sobre todos os orbitaisyem r, e r,; 0
ultimo termo € a energia de correlacdo de troca do sistema, que € também um funcional da
densidade e considera todas as interacdes elétron-elétron ndo classicas. O termo E,. é 0
unico que ndo se sabe como obté-lo exatamente. Embora o teorema de Hohenberg-Khon

afirme que E e portanto E,. devem ser funcionais da densidade eletronica, néo se conhece a

forma analitica exata do ultimo e, entéo, utiliza-se formas aproximadas para E,. .
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Obtém-se os orbitais KS atraves da solucdo das equacbes de KS, que pode ser

derivada aplicando um principio variacional a energia eletronica E[p] com a densidade
eletronica dada pela Eq. (2.68). As equacdes de KS para os orbitais de um elétron (rl) tem a

forma

-3 ) j" it (0) Ve (s (1) = 2,5, (269

1=1 rI1
onde ¢, sdo as energias orbitais KS e o potencial de correlagéo de troca, V,., € o funcional

derivado da energia de correlagdo de troca (Parr e Yang 1989)

Vyclpl= XC[p] (2.70)

Se E,. e conhecido, entdo, pode-se obter V,.. A importancia dos orbitais KS é que
eles permitem o célculo de p a partir da Eq. (2.68).

Resolvem-se as equacdes de KS de uma maneira autoconsistente. Inicialmente, utiliza-

se uma densidade de carga p . Usando alguma forma aproximada, que é fixada durante todas
as iteragOes, para a dependéncia funcional de E,. com p, a seguir, calcula-se V,. como uma

funcdo de r. Entdo, resolvem-se o conjunto de equacgdes de KS para obter um conjunto inicial
de orbitais KS. Usa-se este conjunto de orbitais para calcular uma densidade melhorada a
partir da Eq. (2.68), repete-se o0 processo até que a densidade e a energia de correlacdo de
troca tenham convergido dentro de alguma toleréncia. Entéo, calcula-se a energia eletrénica a
partir da Eq. (2.67).

Os orbitais KS em cada iteracdo podem ser calculados numericamente ou podem ser
expressos em termos de um conjunto de funcdes de base; no ultimo caso, resolvem-se as
equacOes de KS para encontrar os coeficientes na expansdo do conjunto de bases. Como no
método HFR, podem-se usar uma variedade de funcbes de base e a experiéncia obtida em

calculos HFR pode ser dtil na escolha de conjuntos de base DFT. O tempo computacional
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requerido para um célculo DFT é proporcional a terceira poténcia do nimero de funcdes de
base.

Desenvolveram-se varios esquemas diferentes para obter formas aproximativas para o
funcional da energia de correlagcdo de troca. A principal fonte de erro na DFT normalmente

surge a partir da natureza aproximativa de E,.. Na aproximacdo de densidade local (Local

Density Approximation, LDA), este é
Exc = Ip(r)f:xc[p(r)]dr , (2.71)
onde ch[p(l’)] é a energia de correlacdo de troca por elétron num géas eletrénico homogéneo

de densidade constante. Em um gés eletrénico homogéneo hipotético, um numero infinito de
elétrons viaja através de um espaco de volume infinito no qual existe uma distribui¢do de
cargas positivas uniforme e continua para manter a neutralidade elétrica. Obviamente esta
expressao para a energia de correlacdo de troca € uma aproximacao porgue nem carga positiva
nem carga negativa sdo uniformemente distribuidas em moléculas. Para considerar a ndo
homogeneidade da densidade eletrénica, uma correcao ndo local envolvendo o gradiente de
o € muitas vezes adicionada a Eq. (2.71).

Para moléculas com camada aberta e geometria molecular perto da dissociacdo, a
aproximacdo de densidade de spin local (Local-Spin-Density Aproximation, LSDA) da
melhores resultados que a LDA. Enguanto que na LDA, elétrons com spins opostos
emparelhados um com o outro tem o mesmo orbital KS espacial, a LSDA permite tais elétrons
terem diferentes orbitais KS espaciais.

A LDA e LSDA baseiam-se no modelo de gas de elétron uniforme, que ¢é apropriado
para um sistema em que p varia pouco com a posicdo. O integrando na expressdo para E->*

LSDA
Xc

em (2.71) € uma funcdo somente de p, e o integrando de E é um funcional somente de

p* e p”. Funcionais que vdo além da LSDA tém como objetivo corrigir a LSDA para a
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variacdo da densidade eletrdnica com a posi¢do. Eles fazem isso incluindo os gradientes de

p” e p”no integrando. Portanto,

e o= [ £(p r).Vpe(r).Vp' (r)pr, (2.72)
onde f é alguma funcdo das densidades de spin e de seus gradientes. As letras GGA
significam aproximacdo do gradiente generalizado (Generalized-Gradient Approximation,
GGA). ES®* é usualmente separado em partes de troca e de correlagdo, as quais S&o
modeladas separadamente

ECGA _ EGCA | EOGA (2.73)

Alguns funcionais de troca E, de gradiente generalizado comumente usados séo os de

Perdew e Wang (1986), denotado por PW86, o de Becke (1988), denotado por B. A forma

explicita para o funcional de troca B (E;) é

ELSDA Z J‘ (pc)/3X<2; dr | (2.74)

1+ 6by _senh™y,

c=a B
onde y, E‘Vp"‘/(p")%, senhlx:ln[x+(x2+1)y2] b é um pardmetro empirico cujo

valor é 0,0042 a.u., e foi determinado ajustando energias de troca HF conhecidas (que sdo

préximas as energias de troca de KS) de varios &tomos e

% 4 4
E P = —%(%) J[(p")/e’ +(pﬁ)é}dr . (2.75)

Funcionais de correlagéo de gradiente generalizado E, comumente usados incluem o

de Lee-Yang-Parr (LYP) e o de Perdew (1986) P86. Os funcionais de troca B e de correlagéo
P86 formam o funcional néo hibrido largamente usado BP86.
Funcionais de troca-correlacao hibridos também sdo comumente usados. Um funcional

hibrido mistura junto o funcional de energia de troca com funcionais de troca e correlacéo de
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gradiente generalizado. Por exemplo, o funcional hibrido popular B3LYP (onde o 3 indica um

funcional de trés parametros) e definido por

EPYP —(1-a,-a, )E ™ +a,E>* +a,E? +(1-a, EY""N +a EL" (2.76)

onde E&* (que as vezes é denotado por E'", desde que este usa uma definigdo de HF para

n

E,) € dado por —%ZZ@A (1)1//,-(2)‘% ‘l//j(l)l//i (2)>, EY"N representa o funcional energia
i 12

i=1 j=1
de correlacdo dado por Vosko, Wilk e Nusair (1980), e onde os valores dos parametros

a, =020, a,=0,72 e a, =081 foram ajustados de modo a darem boas energias de

atomizacdo molecular experimental.

2.8 - A Transformacdo Douglas-Kroll

Segundo Pyykkd (1988a e 1988b) os efeitos relativisticos podem ser formalmente
entendidos como todos os efeitos na estrutura eletrbnica e propriedades de atomos ou
moléculas que resultam da reducdo da velocidade da luz a partir de um valor infinito para seu
valor finito. Em Quimica Quantica isto implica na substituicdo da equacdo Schroédinger ndo
relativistica pela equacao relativistica de Dirac.

Um método de desacoplar as componentes pequena e grande das funcdes de onda
Dirac-Hartree-Fock (DHF) € dado pelo método Douglas-Kroll (Douglas e Kroll 1974; Jansen
e Hess 1989). Primeiro apresentado por Douglas e Kroll em 1974, este método comeca com
uma transformacéo Foldy-Wouthoysen de primeira ordem realizada no espaco dos momentos.

O Hamiltoniano no espago dos momentos é
hy =h+V, (2.77)

h=a.p+Am, (2.78)

onde p é o operador momento, m a massa do elétrone « e /S as matrizes de Dirac.
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A

A acéo do potencial externo, V,, em um vetor estado no espago dos momentos, ¢(p),
é dada pela expressédo

V. #(p) = [V (p, p)g(p)d’p'. (2.79)
O operador unitario usado na transformacdo de primeira ordem é construido utilizando as
autosolucdes no espaco dos momentos de uma particula livre do Hamiltoniano de Dirac
associado com autovalores de energia positivos

E, =(p?+m?)* (2.80)

O operador unitério resultante é dado por

E +mY?
2E, E,+m

Quando este operador unitério é aplicado ao Hamiltoniano de uma particula, o resultado é

dado por

Uh,U" =gE_ +£+0=h, (2.82)

p

com ¢ e O dados, respectivamente, por

E +m)’ E +m)’
g=| 2 |V 4 Py _FP T (2.83)
2E, E,+m " E j+m ) 2E,
£ %
6-p 20| | 2Py, (2.84)
2E, E,+m
O uso das defini¢oes
. %
i :[Ep Tm] (2.85)
2E,
R, __%P (2.86)
E,+m

produzem expressdes mais compactas para os operadores par e impar (Kellog 1996)

A

é=A N, +RVR, )Ap (2.87)
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O=pAR,V,] (2.88)

A partir deste ponto, Douglas e Kroll propuseram o uso de uma segunda
transformacéo unitaria, da forma

Ur=[+W2)* +W, (2.89)
onde W, é anti-Hermitiano, e é selecionado de modo que, no Hamiltoniano transformado

resultante
UhoU' = g€, —[ﬁép,Wl]+é+é+%[ﬂ|§p,W12]+ ~W, BE W, +W,, O] +[W,, £]+... (2.90)
o termo O € exatamente cancelado pelo termo [ W] - Esta condigdo € totalmente satisfeita
se W, obedece a equacéo

M, E,], = 5O (2.91)
porque o operador O é linear em V,_, um operador integral, W, deve ser expresso em termos

do seu kernel

A

W, (p. p')=ﬂéc+)é : (2.92)

p P
Usando a forma funcional de O, uma expressdo mais explicita para o operador anti-

Hermitiano W, (p, p'), pode ser obtida

-O-

Vi(p. p) (2.93)

W.(p, p)=A A (R —R' )2
(P, ) = A AR, p)Epl+Ep

Esta transformacdo remove todos os acoplamentos das metades superiores e inferiores da

funcdo de onda transformada para primeira ordem em V,. Douglas e Kroll sugeriram que

separagdo adicional, para ordens arbitrdrias no potencial externo foram possiveis com a

aplicacdo repetida da transformag&o de enésima ordem

U, =1+, )W, (2.94)
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onde V\A/n €, novamente, um operador anti-Hermitiano linear no potencial externo. Separacao de

segunda ordem no potencial externo representa na pratica um procedimento final, uma vez
que transformacbes de ordem superior tornam-se extremamente complicadas. Além disso,
contribuicdes de ordem superior seriam importante somente para o tratamento exato dos
elétrons associados a estados de energia mais baixa, e entdo tratamento de ordem superior ndo
afetariam substancialmente a descri¢do da estrutura eletronica de valéncia. O bloco grande do

Hamiltoniano de uma particula que tem sido desacoplado para segunda ordem em V,_ é dada

por (Kellog 1996)

hro=E 44+ S (E, 2], +W.E M, ). (2.95)

O Hamiltoniano de uma particula resultante pode ser empregado em conjun¢do com o

operador de repulsdo intereletrénica de Coulomb para definir o Hamiltoniano multieletrénico:
EJ o o (2.96)
245

que € frequentemente conhecido como Hamiltoniano Dolglas-Kroll (DK) e extensivamente
discutido e testado por Hess e colaboradores (Hess 1985; Jansen e Hess 1989; Kello e
colaboradores 1990). Fungdes de onda moleculares podem ser obtidas com o Hamiltoniano
DK da mesma forma que solugdes sdo obtidas no caso nédo relativistico, e investigactes de
sistemas contendo atomos pesados por meio de métodos de estruturas eletronicas DK tém
dado resultados encorajadores quando comparados com resultados totalmente relativisticos
(Collins e colaboradores 1995).

No proximo Capitulo as fungbes de base e bases mais usadas na literatura séo

apresentadas.



Capitulo 3

Funcodes de Base e Bases
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3.1 - Introducéo

Originalmente, utilizavam-se em célculos atbmicos metodos de integracdo numérica
para resolver as equacgdes HF. As funcdes radiais resultantes dessas equacdes eram tabeladas
para varios valores de r. Em1951, Roothaan propds representar os orbitais HF como uma
combinacdo linear de um conjunto completo de fungbes conhecidas, chamadas funcdes de
base. A partir de entdo, com o desenvolvimento do método HFR e com o crescente nimero de
aplicacdes desse método, tem havido uma grande procura por funcbes de base que melhor
descrevam as propriedades fisicas e quimicas de sistemas moleculares. A escolha da base é
fundamental em calculos HFR. As bases sdo denominadas de acordo com o tipo de funcdo de
base, com o numero de fun¢des usadas na expansdo e com as caracteristicas destas funcoes,

sendo estas caracteristicas associadas aos parametros a serem otimizados.

Neste Capitulo, apresentam-se as funcdes de bases e bases mais encontradas na
literatura. Sdo discutidas as funcBes do tipo Slater e Gaussianas e suas vantagens e
desvantagens. E feita uma discussdo a respeito do nimero de funcdes utilizadas para a
representacdo dos orbitais atdbmicos. As fungdes de polarizacdo e difusa, presentes em alguns
conjuntos de bases, sdo discutidas devido sua importancia na descricdo dos elétrons que
participam efetivamente da ligacdo quimica. O método ICGHF ¢ apresentado pois tem sido

usado para gerar conjuntos de bases de GTFs para varios sistemas atdmicos € moleculares.

3.2 - Orbitais Hidrogendides

Inicialmente, utilizaram-se como funcdes de atomos multieletronicos as solucbes
exatas da equacdo de Schrodinger ndo relativistica do atomo de hidrogénio. A forma geral

desses orbitais &

nim(r, 6,4) = R, (Y, (0, 9), 3.1)
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onde R, (r) é uma funcdo radial e Y,"(6,¢) sdo os harmdnicos esféricos. A fun¢do radial

tem a seguinte forma

1

Rn,.(r){[z]s (”‘—"1)'} % (ar) 2 (ar), (32)

na, ) 2n(n+Iy

onde Z é o nimero atdmico; a, = h?/me? ¢é o raio de Bohr ; n, I, m s&o os nlimeros quénticos

n+l

principal, angular e magnético, respectivamente; L2"' (ar) sdo os polindmios associados de
Laguerre, Y,"(6,4) = N,,,P"(cos@)e™ , onde P"(cosd) sdo os polindmios associados de
Legendre e o é uma constante que vale (2Z/na,).

No modelo de particulas independentes, os orbitais hidrogendides sdo func¢des de um
elétron e possuem parte discreta (dependem de n, | e m) e parte continua (dependem de r, 6 e
¢). Calculos atdbmicos utilizando esses orbitais geram integrais que sdo dificeis de serem
calculadas devido a complexidade do polinbmio de Laguerre, isto €, apesar das bases serem
ortogonais a convergéncia € lenta em calculos SCF e a situacdo computacional piora a medida

gue 0 numero quantico aumenta.

3.3 - Funcbes Tipo Slater
Por causa da dificuldade em expressar os orbitais atdbmicos em termos de funcdes

radiais hidrogenoides, Slater (1932) propds o uso de funcbes exponenciais sem nos

" expl-[(Z - s)/n" ) (3.3)
para representar um orbital atbmico. Z é o nUmero atbmico. As regras para atribuir valores aos
parametros n” e s sdo validas para quase toda a tabela periddica. Estas regras sdo
denominadas regras de Slater. n” é o nimero quantico efetivo, que é tabelado em termos do
numero quantico principal n .

Paran=1,2,3,4,5/6, ..., n=1,233740,42, ..
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Aplicando as regras de Slater, tem-se
Ry, (r) ~ exp(-&,r)
Ros(r) = rexp(~&,.r)
R, (r) =~ r2exp(—&,r)
R, (r)~ r¥"exp(—&,r),
onde &, =|(Z —s)/n"] & um parametro variacional.

Roothan e Bagus (1963) desenvolveram um programa SCF atdmica geral e eficiente,
que se baseia no método de expansdo analitica. Utilizando este programa Clementi (1965)
calculou um numero grande de orbitais atbmicos analiticos para os &tomos de He até Kr. As

funcBes de base utilizadas por Clementi tem a seguinte forma

Xin(r0,8) =Ry (1 N1 (6. 9). (34)
onde

R, ()= (2&)" 22 *rmte . (35)
O expoente orbital £é determinado através da minimizacdo da energia eletrénica total do

atomo e n s6 pode assumir valores inteiros. Estas fungdes sdo conhecidas como STFs.

3.4 - Funcgbes Tipo Gaussianas

Boys (1950) propds o uso de GTFs em calculos moleculares, para facilitar a solugéo
de integrais envolvendo mais de um ndcleo, uma vez que o uso de STFs torna-se muito
complicado nestes casos. Ao nivel atdbmico, STFs ddo maior precisdo que GTFs. Sabe-se que
integrais envolvendo GTFs centradas em nucleos diferentes podem reduzir-se a integrais

centradas em um unico ponto (Shavit 1963). As GTFs sao definidas como

Xon(r,0,8) =R, (r)Y,,(6.9), (3.6)
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2

R, (r)=N(na)™e™ (3.7)

N(n,a)=2"2n-)] "> (27) " a®V'2,  n=1+11+31+5,..
o € um parametro variacional.

As GTFs apresentam certa deficiéncia na descricao de regides proximas e afastadas do
nacleo. Conseqlientemente, o nimero de GTFs para descrever os orbitais atbmicos é superior
ao numero de STFs, que descrevem satisfatoriamente estas regides. Em Fisica Molecular o
tempo computacional € proporcional ao nimero de parametros a serem otimizados, portanto,
em geral usam-se GTFs contraidas com o intuito de diminuir o nimero de coeficientes a
serem otimizados.

Como mencionado anteriormente, em célculos de estruturas moleculares torna-se
invidvel o uso de STFs devido as dificuldades dos célculos. Para contornar este problema, faz-
se uso de GTFs, uma vez que duas GTFs de centros diferentes equivalem a uma GTF centrada

em um Unico ponto.

3.5 - Conjunto de Bases Minimo

O conjunto de bases minimo, também conhecido como single-zeta, usa uma Unica
funcdo para representar cada orbital atbmico ocupado com numeros quanticos n e I. Por
exemplo, para 0 H e He tem-se apenas uma Unica funcdo para representar o orbital 1s, do Li
até Ne tem-se 5 funcgBes para representar os orbitais 1s, 2s, 2px, 2py, 2p,. Como esse conjunto
é pequeno, ele ndo proporciona bons resultados quantitativos, mas fornece informacGes

interessantes a respeito da liga¢do quimica.

Para um conjunto de bases minimo, deve-se ter uma funcdo de base precisa, de modo

que possa compensar 0 numero reduzido de funcgdes utilizadas em calculos atbmicos e
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moleculares. Como os resultados de inUmeras propriedades fisicas obtidas com bases minimas

ndo sdo satisfatorios, conjuntos maiores foram propostos.

3.6 — Conjuntos de Bases Dupla Zeta e Estendido

Com o intuito de melhorar a precisdo dos resultados gerados por uma base minima,
utilizam-se duas funcdes para descrever cada orbital atdmico correspondente. A este conjunto
da-se o nome de dupla zeta, onde se representa cada orbital por uma combinacdo linear de
duas funcbes de base de expoentes diferentes. Este conjunto de base pode ser utilizado em
calculos de moléculas de tamanho médio.

Pretendendo melhorar a precisao da funcéo de onda total, faz-se necessario aumentar o
numero de funcdes de base. A qualquer conjunto maior que o dupla zeta da-se 0 nome de
conjunto estendido. Este ultimo, em geral, é utilizado em célculos de propriedades de

moléculas pequenas.

3.7 - Bases de Valéncia

Em célculos moleculares pode-se também utilizar conjunto de bases de valéncia.
Bases de valéncia sdo aquelas formadas somente pelos orbitais externos (orbitais de valéncia)
dos atomos que participam das ligacbes quimicas. Geralmente, utilizam-se as bases de

valéncia em célculos semi-empiricos de moléculas grandes.

3.8 - Base de Valéncia Separada

As bases de valéncia separada nada mais sdo que uma extensdo das bases de valéncia.
Nesta base, as funcdes de valéncia séo duplicadas. As bases de valéncia separada 3-21G, 4-
31G, 6-31G, tem duas fungdes de base para cada orbital de valéncia e uma Unica funcgéo é
usada para descrever cada orbital da camada interna, uma vez que as camadas internas

atdmicas contribuem pouco para a maioria das propriedades fisicas e quimicas de moléculas.
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A forma da base 6-31G ¢ idéntica a 4-31G, exceto que os orbitais das camadas
internas sdo substituidos por uma combinacéo linear de 6 Gaussianas. A diferenca da base 6-
311G para a base 6-31G € que adiciona-se mais uma funcdo Gaussiana primitiva para

descrever a camada externa.

3.9 - Funcdes de Polarizagédo

A adicdo de funcdes de polarizacdo aos conjuntos de bases atdmicas, permite uma
melhor descricdo dos elétrons no orbital, uma vez que se consegue uma descricdo das
deformacdes sofridas por estes orbitais que participam de uma ligacdo quimica. O orbital
atdbmico é a regido do espaco onde hd maior densidade de probabilidade de encontrar o
elétron. Mesmo sabendo que para regides afastadas do nucleo, a probabilidade de encontrar o
elétron é pequena (mesmo para atomos no estado fundamental), em calculos atémicos
precisos, deve-se considerar a probabilidade de encontrar o elétron em orbitais desocupados.

E possivel obter bons resultados de propriedades quimicas de moléculas como energia
de dissociacdo, momentos dipolares, etc..., através da inclusdo de funcdes de polarizacdo a
base. Dentre os conjuntos de bases com fungdes de polarizacdo mais usados em célculos
moleculares destacam-se: STO-3G*, 3-21G*, 6-31G*, 6-31G**, 6-3111**. Os conjuntos de
base 6-31G* e 6-31G** sdo formados pela adicdo de funcGes de polarizagdo a base 6-31G.
Um asterisco (*) indica que funcGes de polarizacdo de simetria d foram adicionadas aos
atomos pesados, e a presenca de dois asteriscos (**) indica que além de adicionar fungdes de
polarizacdo de simetria d aos atomos pesados, adiciona-se uma funcdo de polarizacdo de

simetria p ao atomo de hidrogénio.

3.10 - Funcdes Difusas
As funcgbes difusas permitem descrever uma regido maior do espaco dos orbitais

ocupados. Utilizam-se estas funcdes para melhorar a representacdo de sistemas que tenham
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densidades eletrénicas significativas a longas distancias. As funcdes difusas sdo mais usadas
para atomos metalicos em seu estado neutro, com o proposito de descrever satisfatoriamente
os complexos metalicos, uma vez que atomos metalicos possuem orbitais de simetria d, que
tém caracteristica difusa, ou seja, possuem regides de densidades eletronicas significativas
afastadas do nucleo.

Os conjuntos 3-21+G; 6-31+G* sdo formadas a partir dos conjuntos 3-21G e 6-31G*
pela adicdo de quatro funcbes altamente difusas (s, px, Py, p;) a cada atomo pesado. Os
conjuntos 3-21++G e 6-31++G* também incluem uma funcdo s altamente difusa em cada
atomo de hidrogénio.

Nosso conjunto de bases ADZP (de Oliveira e colaboradores 2010), que inclui funcdes

difusas, foi usado para calcular propriedades elétricas de varias moléculas nesta tese.

3.11 - Bases Igualmente Temperadas

Ruedenberg e colaboradores (1973) utilizaram bases igualmente temperadas com o
intuito de trabalharem com uma base mais extensa (mais flexivel). A expressdo geral para

uma funcdo de base igualmente temperada é

X1 (r,0,8)=N, (@ 'Y, (6, 4)expl-ar,r") (3.19)
onde N, e o fator de normalizagcdo, p=1 para STFs e p=2 para GTFs. Obtém-se os
expoentes das fungdes de base igualmente temperadas a partir da série geométrica «,

a, =ab*™*, k=12...,N, (3.20)
onde N €é o numero de funcbes de base de cada simetria atdbmica, e 0S parametros
variacionais devem satisfazer as seguintes condicGes: a,b<0 e b=1. O emprego de

expoentes orbitais que formam uma série geomeétrica foi originalmente proposto por Reeves

(1963) e extensivamente usados por Ruedemberg e colaboradores (Ruedemberg e
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colaboradores 1973; Raffenetti e Ruedemberg 1973; Raffenetti 1973a e b; Bardo e
Ruedemberg 1973 e 1974).

As vantagens de trabalhar com bases igualmente temperadas sdo (Dierckson e Wilson
1983)
i) Otimiza-se apenas dois parametros (a,b) para cada simetria atbmica.

i) Para a—>0,b—>1 e N —o0, 0 conjunto igualmente temperado aproxima-se de um

conjunto completo.
iii) As funcdes de base para b > 1 séo linearmente independentes.

Posteriormente, Silver e colaboradores (1978) geraram bases universais igualmente
temperadas. Bases universais permitem que 0 mesmo conjunto de expoentes de uma dada
simetria seja utilizado em atomos diferentes. A principal vantagem destas bases é permitir a

transferéncia de integrais bieletrénicas de um calculo molecular para outro.

3.12 - Bases Bem Temperadas

Com o propdsito de manter a precisao das propriedades fisicas e quimicas de atomos e
moléculas e utilizar bases menores gque as igualmente temperadas, Huzinaga e Klobukowski
(1985) introduziram a formula bem temperada. A expressdo de um expoente de uma fungao

de base bem temperada é
k 5
a, = abk_l{l‘i‘ }/(ﬁj :I y k =1,2,...N , (321)

onde a,b,y,6 >0e b=1.
A energia total E é agora funcdo de quatro parametros a,b,y e ¢ , sendo estes

parametros otimizados através de calculos atdmico SCF. Huzinaga e colaboradores (1985)
verificaram que o uso da formula (3.21) ameniza o problema de dependéncia linear e a

convergéncia da energia total € rapida.
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3.13 - Método Coordenada Geradora Hartree-Fock Melhorado

Mohallem e colaboradores (1986) desenvolveram o método GCHF, que tem sido
usado com sucesso para gerar conjuntos de bases de GTFs e STFs para varios sistemas
atdbmicos e moléculares (da Silva e Trsic 1996; Jorge e Martins 1998; Jorge e Fantin 1999;
Jorge e Franco 2000; Mohallem e colaboradores 1986; Jorge e Muniz 1999; Jorge e Aboud
Hosn 2001).

Jorge e de Castro (1999) introduziram uma modificacdo ao método GCHF, que
produziu melhoramento da energia HF atbmica sem adicdo de novas fungdes de base. Nesta

aproximacéo, o novo espago da coordenadora geradora, Q,, é discretizado para cada simetria

s, p, d e f em trés seqliéncias aritméticas independentes,

Q. +(k-DAQ, k=1,..,1
Q =1Q.. +(Kk-DAQ, k=1+1,..,L . (3.22)
Q. +(k-D)AQ, k=L+1,..,K

Tal procedimento foi denominado método IGCHF. Agora, para um dado valor de K, o
namero de parametros a serem otimizados para cada simetria com o uso da Eqg. (3.22) é trés
vezes maior que do método GCHF original. Jorge e de Castro (1999) denominaram 0s
conjuntos de bases gerados pelo método IGCHF de triplamente otimizados.

Deve-se observar que o uso da Eg. (3.22) faz com que uma malha de pontos de

discretizacédo {Qk} ndo seja mais igualmente espacada, visto que agora usa-se trés sequéncias

aritméticas independentes para gerar os expoentes das funcdes de base de cada simetria.

No Capitulo 4, apresenta-se o conjunto de bases DZP para os atomos de Rb-Xe, que
foi gerado a partir do método IGCHF. Resultados de calculos néo relativisticos e relativisticos
de algumas propriedades atdomicas e moleculares calculadas a partir dos conjuntos DZP e

DZP-DKH (Barros e colaboradores 2010) sdo também reportados.
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Capitulo 4

Conjuntos de Bases Gaussianas de Qualidade Dupla Zeta de Valéncia para
os Atomos de Rb até Xe: Aplicagbes em Calculos ndo Relativisticos e

Relativisticos de Propriedades Atémicas e Moleculares.
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4.1 - Introducéo

Um dos objetivos deste trabalho ¢é estender os conjuntos de bases DZP e ADZP (Canal
Neto e colaboradores 2005; Camiletti e colaboradores 2008, 2009) para os atomos da quarta
linha (Rb-Xe). Combinado com atomos mais leves usando os mesmos conjuntos de bases,
isso aumenta 0 numero de compostos inorganicos e organometalicos que podem ser
manuseados eficientemente pelos métodos de Quimica Quantica modernos. A partir desses
conjuntos, energia de dissociacao do estado vibracional fundamental, pardmetros geométricos,
frequéncia vibracional harmonica e propriedades elétricas foram calculadas.

Para incorporar sistematicamente os efeitos relativisticos escalares a partir do
Hamiltoniano DKH, nos recontraimos o conjunto de bases DZP (Barros e colaboradores
2010) para Rb ate Xe. A partir do conjunto de bases recontraido, efeitos relativisticos
escalares de segunda ordem (DKH Second Order Aproximation, DKH2) (Jansen e Hess
1989) ao nivel de teoria CCSD(T) (Raghavachari e colaboradores 1989; Purvis e Bartlett
1982; Watts e colaboradores 1993) energia de ionizacdo de alguns atomos e energia de
dissociacdo, parametros geométricos e freqiéncia vibracional harménica de algumas

moléculas foram calculados.

4.2 - Determinacédo do Conjunto de Bases

O conjunto de bases DZP para o Rb até o Xe foi obtido de maneira semelhante ao
conjunto de bases DZP (Canal Neto e colaboradores 2005; Camiletti e colaboradores 2008)
construido previamente para H-Kr. Inicialmente, os expoentes s, p e d dos atomos (Rb-Xe)
foram gerados com o método IGCHF (Jorge e de Castro 1999) e, entdo, com o objetivo de
melhorar a energia HF total eles foram totalmente otimizados. Posteriormente, utilizando o
esquema de contracdo segmentado foram construidos os CGBSs. Finalmente, as funcGes de
polarizacdo foram determinadas a partir de calculos com correlacdo eletronica (MP2 restrito

de camada aberta, ROMP2).
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4.2.1 - Conjunto de Bases Gaussianas Contraidas para os Atomos de Rb-Xe

Antes de descrever a sistematica usada para obter os parametros do conjunto de bases,
€ necessario discutir os orbitais atbmicos de valéncia da quarta linha da Tabela Periddica. Os
orbitais internos sdo: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s e 4p. Para o rubidio e o estréncio, somente 5s
esta ocupado no estado fundamental. No entanto, como ja é conhecido para litio, berilio,
sodio, magnésio, potassio e célcio, os orbitais de valéncia p desempenham um papel
importante em suas quimicas, assim escolhemos classificar 5p como orbital de valéncia. Para
0s metais de transicdo itrio até o cadmio e o grupo principal de &tomos da quarta linha, indio
até xenoénio, por outro lado, os orbitais 4d estdo ocupados nos estados fundamentais atdmicos
e esses obviamente devem ser tratados como orbitais de valéncia. Eles foram incorporados no
conjunto de bases. Isso estda em concordancia com 0s conjuntos de bases 6-31G (Binkley e
colaboradores 1980) e DZP (Camiletti e colaboradores 2008) para Sc-Kr, onde o espaco de
valéncia foi escolhido como 4s, 4p e 3d. Além disso, Ahlrichs e colaboradores (1992) na
geracdo dos conjuntos TZV e QZV para Ga até Kr aumentaram a flexibilidade dos orbitais
atdbmicos 3d com o objetivo de descrever diferentes estados de oxidacdo. Finalmente, para Y-
Cd, enquanto que alguma valéncia pode sem duvida ser descrita usando somente funcdes 5s e
4d, parece apropriado que funcBes 5p também sdo necessarias, especialmente para nimeros
de coordenacéo altos. Portanto, mantivemos as fungdes 5p para todos os atomos no intervalo
Y-Cd.

A minimizacgdo da energia HF total dos estados selecionados foi feita através de duas
sub-rotinas desenvolvidas por nosso grupo de pesquisa e que foram incluidas no programa
ATOM-SCF (Chakravorty e colaboradores 1989), a saber: Uma contendo o método IGCHF
(Jorge e de Castro 1999) e a outra para otimizar cada expoente das simetrias s, p e d. Esse
programa usa um procedimento restrito de camada aberta RO SCF e fungdes d puras
(baseadas em harmdnicos esféricos). Para Rb-Xe, 0s expoentes para 0s orbitais atbmicos

interno e de valéncia foram otimizados para dar a energia ROHF menor para os estados
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fundamentais, a saber: Rb (°S), Sr (*S), Y (°D), Zr (°F), Nb (°D), Mo (’S), Tc (®S), Ru (°F), Rh
(*F), Pd (*S), Ag (3S), Cd (*S), In (°P), Sn (°P), Sb (*S), Te (P), I (°P) e Xe (*S). Entéo, os
coeficientes de contracdo otimizados para os esquemas apresentados abaixo foram calculados
com o cédigo ATOM-SCF (Chakravorty e colaboradores 1989).

Para cada 4tomo da quarta linha, foram realizados varios testes para verificar qual
esquema de contracdo segmentada conduz a uma menor perda da energia HF total quando
comparada com o resultado do conjunto ndo contraido correspondente, entdo, decidimos por:
Conjunto de bases DZ: (a) Rb e Sr — nosso conjunto de bases totalmente otimizado
(19s13p5d) foi contraido para [8s4pld] através do seguinte esquema de contracdao
{82122211/7123/5}; (b) para Y até Cd — nosso conjunto de bases totalmente otimizado
(19s13p8d) foi contraido para [8s4p3d] através dos seguintes esquemas de contracOes
{82122211/7123/611} para Y-Rh, Ag e Cd; {92121211/7123/611} para Pd; (c) para In até Xe
— nosso conjunto de bases totalmente otimizado (19s15p8d) foi contraido para [8s6p3d]
através dos seguintes esquemas de contracdes {82122211/612411/611} para Sb e

{82122211/712311/611} para In, Sn e Te-Xe.

4.2.2 - Funces de Polarizacdo para Rb-Xe

A incluséo de funcgdes de polarizagdo na descri¢do de conjuntos de base DZ do H e de
elementos da primeira, segunda e terceira linhas geralmente conduz a uma melhora
significativa no calculo de propriedades moleculares; ndo existe razdo para crer que melhorias
semelhantes nos resultados das propriedades obtidas com o conjunto de bases DZ para o Rb-
Xe ndo sejam notadas. Com isso em mente construimos um conjunto de bases DZP para 0s
atomos da quarta linha.

O conjunto DZP foi obtido a partir da representacdo DZ descrita anteriormente pela
adicdo de fungdes com numero quéantico angular maior que aqueles requeridos para descrever

0 atomo no estado fundamental. Entdo, escolnemos 1d para Rb e Sr e 1f para Y-Xe. O
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expoente radial associado com a funcdo de polarizacdo adicionada a cada atomo foi
determinado usando o critério de energia ROMP2 minima. Nossos célculos foram realizados
usando o carogo congelado (as camadas internas para Rb-Xe sdo: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s, 4p)
para a aproximacdo de correlacdo eletrénica e o codigo Gaussian 03 (Frich e colaboradores
2003). E necessario um tratamento especial para o Rb, desde que a aproximacéo de carogo
congelado implica em nenhuma correlacéo eletrénica no estado fundamental atdmico, entéo, o
expoente d foi escolhido a partir da otimizacdo da energia ROMP2 da molécula Rb, com re =
4,2063 A. Através de todos os calculos, empregamos GTFs harménicas esféricas.

Finalmente, para cada elemento de rubidio até cAdmio, dois expoentes de GTFs para
descrever o orbital de valéncia 5p foram otimizados simultaneamente com as funcGes de
polarizacdo ao nivel ROMP2 com o proposito de construir conjuntos de bases apropriados
para realizar célculos correlacionados.

O conjunto de bases DZP, [8s6p2d] para o Rb e Sr e [8s6p3d1f] para Y-Xe (Barros e
colaboradores 2010), deve ser usado em conjuncdo com as representacbes DZP

correspondentes do H e atomos da primeira, segunda e terceira linhas.

4.2.3 - Funcdes Difusas para Rb e Y-Xe

Neste trabalho, foi utilizada uma metodologia semelhante aquela apresentada por
Camiletti e colaboradores (2009), a saber: funcGes de simetrias s, p e d (para Rb-Xe) foram
adicionadas ao conjunto de bases DZP gerado para 0 atomo neutro e, entdo, otimizadas para a
energia HF do estado fundamental do anion. Em seguida, uma fungdo de polarizacdo de
simetria f (d para Rb) foi adicionada ao ultimo conjunto e este expoente foi otimizado para a
energia ROMP2 do &nion no estado fundamental. Faz-se necessario um tratamento especial
para alguns atomos cujos anions ndo existem. Para o Cd e Xe, todos expoentes difusos foram
obtidos por interpolacdo e extrapolacdo polinomial dos expoentes correspondentes de Y™ ate

Ag e In ate I. Por outro lado, para Sr, ndo foi possivel construir uma base ADZP por
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extrapolacdo, pois sua configuracéo eletronica (Kr 5s°) é completamente diferente dos outros
elementos da quarta linha.

Nos calculos acima foram usados a aproximacdo de caroco congelado para a
correlagéo eletrénica e o programa Gaussian 03 (Frisch e colaboradores 2003).

Este procedimento conduz ao conjunto de bases referido como ADZP (de Oliveira e
colaboradores 2010) [8s6p3d] para Rb, [8s7p4d2f] para Y, Nb, Rh e Ag, e [9s7p4d2f] para Zr,
Mo-Ru, Pd e Cd-Xe. Para 0 Y, Nb, Rh e Ag, o conjunto DZP tem uma funcdo altamente
difusa de simetria s, entdo, ndo foi necessario adicionar outra para gerar o0 conjunto

aumentado. Por razbes semelhantes, funcdes s e p ndo foram adicionadas a base DZP do Rb.

4.2.4 - Conjunto de Bases Douglas-Kroll-Hess
Para reotimizar os coeficientes de contracdo do conjunto de bases DZP,
desenvolvemos uma sub-rotina para otimizar os coeficientes de contracdo e, entdo, acoplamos
esta ao programa Gaussian 03 (Frisch e colaboradores 2003). Nestes calculos DKH2 (Jansen;
Hess 1989), uma velocidade da luz igual a 2,99792458x10'%cm.seg e um modelo nuclear
Gaussiano (Visscher e Dyall 1997) foram usados.

As fungbes de onda obtidas usando o Hamiltoniano DKH, ou qualquer Hamiltoniano
relativistico (correto) para essa finalidade, terdo um comportamento radial diferente em
relacdo as funcdes de onda obtidas a partir do Hamiltoniano de Schrédinger (Hess 1985;
Pitzer 1979). Esta diferenca pode ter um efeito profundo sobre o resultado calculado quando
conjuntos de bases contraidos ndo relativisticos sdo usados (de Jong e colaboradores 2001).
Como conjuntos contraidos ndo tém flexibilidade suficiente na regido do carogo para
acomodar trocas radiais significativas na funcdo de onda, calculos DKH que introduzem
trocas radiais consideraveis (comparado aos raios ndo relativisticos) usando conjuntos de

bases contraidos ndo relativisticos sdo esperados darem resultados pobres.
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Com isto em mente, desenvolvemos o conjunto de bases DZP contraido DKH para os
elementos de Rb até Xe, que incorpora as trocas radiais na funcdo de onda devido a contragédo
e expansdo relativistica dos orbitais do caroco e de valéncia, respectivamente. Os expoentes
sdo aqueles do conjunto de bases DZP néo relativistico. Usamos 0 mesmo esquema de
contragdo como no conjunto de bases contraido original, isto €, apenas os valores dos
coeficientes de contracdo foram reotimizados usando o critério de energia do estado
fundamental DKH2 [a estabilidade variacional deste Hamiltoniano para todos os elementos
conhecidos foi comprovada por Brummelhuis e colaboradores (2002)] minimo para 0s &tomos
de Rb até Xe. A partir desse ponto, esse conjunto serd denotado DZP-DKH. Um
procedimento similar foi usado pela primeira vez por de Jong e colaboradores (2001) para
construir os conjuntos de bases cc-pVXZ-DKH (X =D, T, Q e 5) para H, He, B-Ne, Al-Ar e

Ga-Kr.

4.3 - Resultados e Discussdo

Todos calculos atbmico e molecular foram realizados com o programa Gaussian 03
(Frisch e colaboradores 2003). Ambos os Hamiltonianos nao relativistico e DKH2 como
implementado no codigo Gaussian 03 foram usados.

Duas familias de conjuntos de bases correlacionados para todos elétrons foram usadas
juntamente com métodos ab initio ou DFT. Os conjuntos de bases DZP e ADZP, que foram
desenvolvidos para serem usados explicitamente com o Hamiltoniano néo relativistico,
contém os coeficientes de contracdo originais. Por outro lado, o conjunto de bases contraido
DZP-DKH foi designado para ser usado com o Hamiltoniano relativistico DKH2.

Nos calculos CCSD(T) (Raghavachari e colaboradores 1989), a corre¢do de energia de
correlagdo completa ndo foi incluida, mas limitamos estes aos orbitais atbmicos de valéncia.
Nos calculos de funcdo de onda molecular DFT, o funcional hibrido de trés parametros de

Becke (Becke 1993) juntamente com o funcional de correlagdo LYP (B3LYP) (Lee e
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colaboradores 1988), e o funcional hibrido PBE1PBE (Perdew e colaboradores 1996) foram
empregados.

Para qualquer molécula diatdmica estudada neste trabalho (ver Tabela 2), inicialmente,
cada modelo [CCSD(T)/conjunto de bases] foi usado para determinar a geometria de
equilibrio e, entdo, a partir deste parametro, energia de dissociagdo de equilibrio e w, foram
calculadas. Os efeitos spin-orbita ndo foram incluidos nos resultados tedricos de qualquer
propriedade.

Sabe-se que para calculos confiaveis de blindagens nucleares, ha uma necessidade de
flexibilidade nas regies externa do caroco e interna da valéncia (Helgaker e colaboradores
1999). A sequéncia hierarquica de conjuntos de bases XZP (X =D, T, Q e 5) (Canal Neto e
colaboradores 2005; Barbieri e colaboradores 2006; Jorge e colaboradores 2006; Camiletti e
colaboradores 2008; Machado e colaboradores 2009) para H-Kr, que satisfazem estes
critérios, tem sido usada com sucesso para estimar limites do conjunto de bases completo de
propriedades magnéticas (de Oliveira e colaboradores 2008). Nosso conjunto de bases DZP
para Rb-Xe também satisfaz o critério acima, portanto, ele é levemente maior que o conjunto

DZVP de Godbout e colaboradores (1992).

4.3.1 - Energia de lonizagdo

Na Tabela 1 (Barros e colaboradores 2010), além das energias de ionizacdo néo
relativisticas e relativisticas CCSD(T) de alguns atomos da quarta linha da Tabela Periddica,
0s sinais e magnitudes dos efeitos relativisticos escalares sdo exibidos. Uma breve olhada na
Tabela 1 mostra algumas tendéncias gerais. A corre¢do relativistica escalar é positiva quando
um elétron s € ionizado, enquanto que € negativa quando um elétron p é ionizado. As
ionizacbes em atomos alcalinos, alcalino-terrosos e metais de transicdo, enquadram-se na
primeira categoria. Embora, ndo tenhamos mostrado as energias relativisticas dos neutros e

cations, o valor absoluto da correcdo relativistica escalar para cations decresce em
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comparacdo aquela dos neutros, levando a uma correcédo relativistica positiva para a energia
de ionizagdo nesses atomos. Por outro lado, quando um elétron p é ionizado nos atomos In-I,
introduz-se a contracéo da densidade eletrbnica nos cations que, por sua vez, aumenta o valor
absoluto da correcédo relativistica escalar, dando uma correcdo relativistica negativa para a
energia de ionizacao. Koga e colaboradores (1997) examinaram as corre¢des relativisticas das
energias de ionizacdo dos atomos com numeros atdomicos Z<54. Os sinais das correcdes LS-
non-splitting (Koga e colaboradores 1997) sdo os mesmos que 0s citados acima e, geralmente,
suas magnitudes estdo em concordancia satisfatoria com as correcdes relativisticas escalares
obtidas neste trabalho. As energias de ionizacdo apresentadas na Tabela 1 sdo subestimadas,
por conseguinte, um calculo relativistico melhora a concordancia com o experimento (Moore
1949) somente para elementos cujas correcdes relativisticas escalares sdo positivas.

Jorge e colaboradores (2009) verificaram que as correcdes relativisticas escalares para
0s atomos da primeira linha sdo pequenas e cerca da metade daguelas obtidas para os
elementos da segunda linha, e que as correcBes para terceira linha sdo de aproximadamente
duas a quarenta vezes maiores que as correcOes relativisticas escalares das energias de
ionizacdo para Mg-Cl. Quando se vai dos elementos da terceira para a quarta linha, pode-se
verificar que, em geral, ha um aumento moderado na correcdo relativistica escalar. NOs
também encontramos que uma queda brusca na correcdo relativistica escalar aparece nos
atomos Y e Pd. Isto pode ser explicado pelo fato que nesses dois atomos, um elétron 4d ¢
ionizado, em vez de um elétron 5s; isto introduz a contracdo da densidade de elétrons no
cation que, por sua vez, aumenta a energia, dando uma correcdo relativistica negativa, e
diminuindo a energia de ionizagdo relativistica. Para estes elementos, resultados similares
foram obtidos por Koga e colaboradores (1997).

No todo, os desvios absolutos médios (Mean Absolute Deviations, MADs) em relacdo
aos valores experimentais das energias de ionizacdo CCSD(T)/DZP e DZP-DKH sdo 0,774 e

0,804 eV, respectivamente. O menor desvio foi obtido com o conjunto néo relativistico. A
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concordancia entre teoria e experiéncia ndo € ruim, mas para melhorar essa concordancia é
necessario usar conjuntos de bases maiores (TZ, QZ, 5Z, etc.). Para elementos mais leves, 0s
MADs avaliados por Jorge e colaboradores (2009), que mostraram uma reducdo de pelo
menos 20% para cada aumento no numero cardinal X, juntamente com as energias de
ionizacdo DKH-CASSCF/CASPT2 (funcdes de onda multiconfiguracional com inclusdo de
correlacdo dindmica usando teoria de perturbacdo de segunda ordem) precisas para Y-Cd
obtidas por Roos e colaboradores (2005), com um conjunto ANO relativistico muito grande
(21s18p13d6f4g2h) adiciona credencial a isso. Mesmo a correlacdo dos elétrons da parte
externa do caroco (4s4p) e os efeitos spin-6rbita sendo menores que o do conjunto de bases,
eles ndo podem ser negligenciados nas energias de ionizacdo atdbmica (Roos e colaboradores
2005).
Tabela 1. Energia de lonizacdo (em eV) usando CCSD(T) em

combinagdo com o0s conjuntos de bases DZP e DZP-DKH. Os efeitos
relativisticos escalares [CCSDT/DZP-DKH-CCSDT/DZP] estdo entre

parénteses

DzpP? DZP-DKH? Exp.”

Rb (’S) - Rb* (*S) 3,714 3,769 (0,055) 4,177
Sr (*S) »Sr* (°S) 5,403 5.485 (0,082) 5,695
Y (D) > Y* (%) 5,397 5,044 (-0,353) 6,217

Tc °S) —» Tc* (') 6,905 7,136 (0,231) 7,28
Pd (*S) - Pd* (°D) 6,422 6,291 (-0,131) 8,337
In (°P) > In* (*S) 4,789 4,746 (-0,043) 5,786
Sn (P) - Sn* (°P) 6,720 6,646 (-0,074) 7,344
| ?P) >I'(°P) 9,748 9,738 (-0,010) 10,451

MAD® 0,774 0,804

®Investigacdo presente, conjunto de bases gerado por Barros e colaboradores (2010) .
PRetirado de Moore (1949).
“Desvio absoluto médio em relacdo aos resultados experimentais
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4.3.2- Parametros Geometricos

Comprimentos de ligacbes ndo relativistico e relativistico computados ao nivel
CCSD(T) para algumas moléculas sdo apresentados na Tabela 2 (Barros e colaboradores
2010).

Em geral, os comprimentos de ligacdes teodricos sdo demasiados longos e este
resultado foi obtido previamente no estudo de estruturas eletronicas de complexos de metais
de transicdo da terceira linha (Jorge e colaboradores 2009) ao nivel CCSD(T). A razdo para
isso pode simplesmente ser pensada como a participacdo de configuracbes de estados
excitados, que sdo muitas vezes significativamente antiligantes.

Os maiores erros (~ 0,1 e 0,07 A) obtidos com 0s conjuntos de bases DZP e DZP-
DKH ocorrem para I, e ICI. Para sete diatdbmicas, os comprimentos de ligacGes decrescem
com a incluséo do efeito relativistico escalar, sendo o maior decréscimo igual a 0,019 A para
I,. Para ZrO, NbO, InCl e IF, ndo ha essencialmente qualquer alteracdo na geometria (trocas
iguais a ou menores que 0,001 A). Contudo, existem compostos (YCI, SbF e ICI) em que as
distancias de ligagBes sdo alongados, mas 0s aumentos séo pequenos (entre 0,004-0,006 A).

No todo, os MADs entre os resultados obtidos com os modelos CCSD(T)/DZVP
(Godbout e colaboradores 1992), DZP e DZP-DKH em relacdo aos comprimentos de ligacdes
experimentais (Lide e colaboradores 1994; Huber e colaboradores 1979; Greenwood e
colaboradores 1997) sdo 0,075, 0,044 e 0,044 A, respectivamente. Como discutido
anteriormente e como indicado pelos desvios, o impacto da correcdo relativistica escalar sobre
a geometria € pequeno e nem sempre a correcdo relativistica melhora a concordancia com o
experimento, consequentemente, os MADs obtidos pelas duas aproximacgdes sdo idénticos.
Por outro lado, 0 MAD DZVP (Godbout e colaboradores 1992) é 70% maior que o0 DZP. Em
geral, a concordancia entre teoria e experimento € boa.

Os comprimentos de ligacbes HF/DZP e DZP-DKH e experimental (Lide e

colaboradores 1994; Huber e colaboradores 1979; Greenwood e colaboradores 1997) de
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algumas moléculas poliatbmicas sdo exibidos na Tabela 3. Mais uma vez, para qualquer

conjunto de bases, a concordancia entre os comprimentos de ligacoes tedrico e experimental é

boa. Além disso, as correcdes relativisticas escalares sdo sempre menores que 0,02 A.

Tabela 2. Energia de dissociacdo (Do em kJ/mol), comprimento de
ligacdo (r. em A) e freqiiéncia vibracional harménica (we em cm™)

CCSD(T)/conjunto de bases

e experimental

para 0s estados

fundamentais de algumas moléculas diatdmicas. Os efeitos relativisticos
escalares [CCSDT/DZP-DKH-CCSDT/DZP] sao dados entre parénteses

DZVP*  DZPP DZP-DKH® Expt.®
YCI('Y)  r. 2480 2,408 2,412 (0,004) 2,406
D, 447,676 509,141 523,051 (13910)  527+84
®. 352,17 400,37 395,75 (-4,62) 380,7
Z7o(y)  r. 1,802 1,747 1,747 (0,000) 1,7116
D, 620,202 735838 765,142 (29,304) 776,113
o, 897,63 989,65 996,20 (6,55) 969,8
NbO (y)  re 1,742 1,730 1,730 (0,000) 1,691
D, 602,938 810,728 830,730 (20,002) 771,5+25,1
®. 1010,69  1069,99  1065,71 (-4,28) 989,0
InCI (YY) r. 2,467 2,337 2,338 (0,001) 2,4012
D, 392987 463,963 458,920 (-5043) 4398
o, 307,22 326,39 318,79 (-7,60) 317,39
Brin(*Y) r. 2,611 2,545 2,539 (-0,006) 2,5432
Do 374,199 381639 378,058 (-3,581) 414421
o, 21631 218,08 217,31 (-0,77) 221,0
snO(’y) r. 1,889 1,801 1,798 (-0,003) 1,8325
D, 470928 557,808 549,533 (-8,275) 531,8+12,6
o, 770,78 85502 840,32 (-14,70) 822,13
snTe(’¥*) r. 2,609 2,501 2,495 (-0,006) 2,5228
D, 350452 364,875 358,550 (-6,325) 359,8
®. 250,70 248,12 244,29 (-3,83) 259,5
SON(Y) r. 1,887 1,843 1,828 (-0,015) -
D, 253071 304,282 294,832 (-9,450) 30150
o, 80879 842,10 837,80 (-4,30) -
SbFEY)  re 1,998 1,956 1,960 (0,004) 1,914
D, 327,623 341,972 323,257 (-18,715) 439496
o, 56583 61511 600,65 (-14,46) 605,0
SiTe(Y) r. 2329 2,268 2,260 (-0,008) -
D, 399,805 433,951 429,460 (-4,491) 4528
o, 46522 490,20 488,13 (-2,07) -



HI (Y fe 1,657
Do 263,250
e 218955
IF ('Y fe 1,998
Dy 221,114
o, 567,38
ICI(YY e 2,412
D, 159,865
e 348,94
I, (") fe 2,766
D, 148,809
e 20553
MAD® re 0,075
MAPD" D, 13,97
O 5,35

1,576
309,979
2339,16

1,986
215,765

563,12

2,397

176,874
353,49

2,773

145,392
194,69
0,044
6,51
4,66

1,567 (-0,009)
306,620 (-3,359)
2330,41 (-8,75)
1,986 (0,000)
210,543 (-5,222)
560,91 (-2,21)
2,391 (0,006)
174,653(-2,221)
353,20 (-0,29)
2,754 (-0,019)
143,557 (-1,835)
196,22 (1,53)
0,044
6,55
4,25
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1,6090
298,407
2309,01

1,910
<2715

610,24

2,3210

211,3+£0,4

384,29

2,6663
151,088

2145

®Investigagdo presente, conjunto de bases ndo relativistico gerado por Godbout e colaboradores

(1992).

®Investigacéo presente, conjunto de bases nao relativistico gerado por Canal Neto e colaboradores
(2005) e por Barros e colaboradores (2010)
‘Investigacdo presente, conjunto de bases DKH gerado por Jorge e colaboradores (2009) e por

Barros e colaboradores (2010).

9Retirado de Lide (1994) e Huber e Herzberg (1979)

°Desvio absoluto médio em relagdo aos resultados experimentais.
Desvio percentual absoluto médio em relacdo aos resultados experimentais.

Tabela 3. Comprimentos de ligagdes HF (em A) para os estados
fundamentais de algumas moléculas poliatbmicas.

Molécula ~ Estrutura ~ DZP*  DZP-DKH”  Expt°
MoFs(Orn)  re(MoF)  1,7941 1,7918 1,820
XeFy4 (Dap) r((XeF)  1,9654 1,9651 1,9348
XeFg (On) r{(XeF)  1,9548 1,9436 1,890

®Investigacdo presente, conjunto de bases gerado por Canal Neto e colaboradores (2005) e

Eor Barros e colaboradores (2010).
|

nvestigacéo presente, conjunto de bases gerado por Jorge e colaboradores (2009) e por

Barros e colaboradores (2010).

‘Retirado de Lide (1994) e Huber e Huber e Herzberg (1979).
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4.3.3- Energia de Dissociacdo

Na Tabela 2 (Barros e colaboradores 2010) sdo apresentadas as energias de
dissociacdes dos estados vibracionais fundamentais (Dy) calculada e experimental (Lide e
colaboradores 1994; Huber e colaboradores 1979; Greenwood e colaboradores 1997) de
quatorze moléculas diatdmicas contendo pelo menos um atomo da quarta linha. Dy difere da
energia de dissociacao de equilibrio pela energia vibracional de ponto zero.

Um breve olhar na Tabela 2 oferece algumas tendéncias gerais. Exceto para I, a
concordancia entre as energias de dissociacdes tedrica e experimental piora indo de DZP para
DZVP (Godbout e colaboradores 1992); o maior erro é 170 kJ/mol para NbO (DZVP), mas, 0
pior resultado tedrico (DZVP) é para a SbF, onde a concordancia com o experimental é de
66%. Um erro grande também é encontrado para ZrO. Alguns valores experimentais
imprecisos podem ser observados na Tabela 2 (barras de incertezas grandes). Em geral, as
energias de dissociacdes teoricas sdo subestimadas.

Para determinar a magnitude da correcdo relativistica escalar, a diferenca entre as
energias de dissociacbes nao relativistica e relativistica foi feita. Geralmente, a correcédo
relativistica escalar diminui a energia de dissociacdo em relacdo a energia obtida de um
calculo ndo relativistico. Além disso, a correcdo é tipicamente inferior a 9 kJ/mol, embora
existam varias excecoes.

Os maiores efeitos relativisticos escalares CCSD(T)/DZP-DKH ocorrem para ZrO
(29,304 kJ/mol), NbO (20,002 kJ/mol), SbF (-18,715 kJ/mol) e YCI (13,910 kJ/mol). Embora,
tenha sido demonstrado que a magnitude das correcOes relativistica escalares possa ser
significativa mesmo para moléculas da primeira linha, particularmente para espécies que
contém multiplos atomos de halogénios (Feller e Peterson 1999; de Jong e colaboradores
2001). Para CO,, SO, e GeH,, efeitos relativisticos escalares de -1,80, -3,0 e -15,5 kJ/mol

foram obtidos por Jorge e colaboradores (2009) usando conjuntos de bases DKH,
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respectivamente. Como esperado, o efeito relativistico escalar em espécies da quarta linha
geralmente tornam-se ainda mais importante.

No todo, os desvios percentuais absolutos médios (Mean Absolute Percentage
Deviations, MAPDs) em relacdo aos resultados experimentais para Dy sdo mostrados na parte
inferior da Tabela 2. O MAPD DZP é cerca da metade daquele obtido com DZVP (Godbout e
colaboradores 1992). Como observado em estudos anteriores (Jorge e colaboradores 2009;
Yockel e Wilson 2005), as correces relativisticas escalares ndo resultam em uma grande troca
no MAPD das energias de dissociacfes em relacdo ao experimento. Resultados na Tabela 3
adicionam credencial a isso. Como neste trabalho, estudos anteriores (Jorge e colaboradores
2009; Yockel e Wilson 2005) indicaram aumentos pequenos nos desvios com a adicdo de
correcdes relativisticas escalares. Para ambas sequéncias hierarquicas ndo relativistica e
relativistica de conjuntos de bases usados por Jorge e colaboradores (2009) e Yockel e Wilson
(2005) para calcular constantes espectroscopicas de moléculas contendo elementos da
primeira, segunda e terceira linhas, pode-se observar que em geral a concordancia entre
energias de dissociacbes tedrica e experimental melhora com o aumento do tamanho do
conjunto de bases. Portanto, para melhorar nossos resultados D, é necessario usar conjuntos de
bases maiores. Para os elementos da quarta linha é também importante incluir os efeitos do

acoplamento spin-orbita (Roos e colaboradores 2004) nos calculos.

4.3.4- Frequéncia Vibracional Harménica

A Tabela 2 (Barros e colaboradores 2010) compara freqiiéncias vibracionais
harmonicas tedrica e experimental (Lide 1994; Huber e Herzberg 1979) para algumas
moléculas diatbmicas. Trés modelos teoricos foram investigados, a saber: CCSD(T)/DZVP
(Godbout e colaboradores 1992), DZP e DZP-DKH. Para os compostos considerados, dados
espectroscopicos suficientes estdo disponiveis para a determinacgdo de freqliéncias puramente

harmonicas.
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Com raras excecOes, o efeito relativistico escalar reduz a magnitude da frequéncia
vibracional e, em geral, melhora a concordancia com o experimento. Embora, as corre¢des
s3o tipicamente inferiores a 5 cm™, grandes efeitos relativisticos escalares ocorrem para SnO
(-14,70 cm™), SbF (-14,46 cm™) e HI (-8,75 cm™). Altos efeitos relativisticos escalares
também foram obtidos para a energia de dissocia¢do dos compostos de Sh (ver. Tabela 2).

No todo, os MAPDs em relacdo ao experimento das frequéncias vibracionais
harmonicas DZVP (Godbout e colaboradores 1992), DZP e DZP-DKH séo, respectivamente,
5,35, 4,66 e 4,25% ao nivel de teoria CCSD(T). Mais uma vez, o conjunto DZP mostrou ser
mais preciso que DZVP (Godbout e colaboradores 1992).

Segundo nosso conhecimento, é a primeira vez que efeitos relativisticos escalares para
re, Do € e foram estimados para a maioria das moléculas diatdbmicas apresentadas na Tabela

2.

4.3.5- Propriedades Elétricas

Polarizabilidade elétrica € uma caracteristica fundamental de sistemas atdmicos e
moleculares (Buckingham 1967). A determinacdo experimental de polarizabilidades e
hiperpolarizabilidades elétricas representa uma tarefa dificil (Van Dijk e Dymanus 1979;
Hirschfelder e colaboradores 1954; Tyler e colaboradores 1963), mas a determinacdo teorica
dessas quantidades é atualmente um campo de pesquisa extremamente ativo (Maroulis e
Thakkar 1991; Hohm e Maroulis 2006; Maroulis 2007; Maroulis 2000; Maroulis e Xenides
2003; Maroulis e Pouchan 1997; Maroulis 2008). O desempenho de métodos DFT tem atraido
especial atencdo (Maroulis e Pouchan 1997). Neste trabalho, analisamos o desempenho de
métodos DFT largamente usados em conjuncdo com o conjunto de bases ADZP nao
relativistico para Rb-Xe em nove sistemas contendo pelo menos um elemento da quarta linha.
Experiéncias anteriores mostraram que as propriedades elétricas desses sistemas importantes

representam um bom teste para modelos de Quimica Quéntica (Maroulis e Thakkar 1991;



69

Hohm e Maroulis 2006; Maroulis 2007; Maroulis 2000; Maroulis e Xenides 2003; Maroulis e
Pouchan 1997; Maroulis 2008).

Para facilitar a comparagcdo com outras propriedades elétricas relatadas na literatura, os
calculos foram realizados com as seguintes geometrias de equilibrio: ZrCl, (Rzr.ci = 2,32 A,
simetria Tq), Sby (Rsp-sp = 2,476 A), Sbs (Rsp-sp = 3,078836 A, molécula tetraedral), HI (Ry.; =
1,6092 A), ICCI (Rcc = 1,18 A e R = 2,03 A), ICN (Ri.c = 1,994 A e Reny = 1,159 A), 1,
(2,6663 A) e HXel (Ru.xe = 1,7077 A e Rxe.; = 3,0577 A).

Ao nivel da teoria DFT, a polarizabilidade de dipolo estatica foi calculada
analiticamente. As orientacdes moleculares foram escolhidas de modo que o0s eixos
cartesianos sd80 0s eixos principais de «. Mais especificamente, todas moléculas foram
orientadas com seus momentos de dipolo permanente sobre o eixo z e apontando no sentido
de z positivo.

Os valores médios e anisotropia para a polarizabilidade de dipolo (a.p) séo definidos,
respectivamente, como
4.1)

a =(a,, +2a,)!3 e Aa=a,, —a

Uma selecdo de valores de u, @ e A« tedricos ndo relativisticos (estaticos) e
experimentais (Hirschfelder e colaboradores 1954; Maroulis e Thakkar 1991) para algumas
moléculas contendo pelo menos um elemento da quarta linha é apresentada na Tabela 4 (de
Oliveira e colaboradores 2010).

Uma breve olhada na Tabela 4 mostra algumas tendéncias gerais. Exceto para o valor
Aa de HI, a polarizabilidade de dipolo média e anisotropia B3LYP sdo maiores que os valores
correspondentes PBE1PBE e estdo, em geral, em melhor concordancia com os resultados
obtidos com teorias de niveis mais altos [SDQ-MP4 (MP4 com excitagcBes simples, dupla e
quadrupla) ou CCSD(T)]. Para HI, ICN e HXel, os momentos de dipolo elétrico

B3LYP/ADZP estdo sempre mais préximos dos valores experimental e/ou CCSD(T) que 0s
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valores PBE1PBE/ADZP, portanto, a partir de agora, os resultados B3LYP serdo usados
para as analises que iremos fazer.

Poucos estudos foram relatados sobre propriedades elétricas de ZrCl,. Um modelo
semi-empirico foi utilizado por Sanyal e Dixit (1972), que encontraram o =125.96 a.u., mais
alto que o nosso valor respectivo. Por outro lado, o resultado o MP2/[7s4p5d1f/5s4p3d]
estatico (Hohm e Maroulis 2006) mostra pequena diferenca (3,7%) quando comparado com
B3LYP/ADZP.

Aglomerados atémicos sdo agora intensamente estudados ndo apenas por causa de
seus potenciais em aplicagdes tecnologicas avangadas, mas também como novidades. A
Tabela 4 mostra valores da polarizabilidade elétrica estatica para aglomerados pequenos de
antimonio Sb,,n=1,2e 4.

As polarizabilidades B3LYP/ADZP e [6s6p4d1f] (Maroulis 2007) para Sh séo
aproximadamente a = 43,389 e 42,55 a.u. Além disso, nosso valor de polarizabilidade dipolo
média € apenas 2,8% mais alto que CCSD(T)/[6s6p4d1f] (42,26 a.u.) (Maroulis 2007) e de
um valor de referéncia (42,2 a.u.) reportado na compilacdo de Schwerdtfeger (2006).

Os valores exibidos na Tabela 4 mostram que Sb, ¢ uma molécula altamente
polarizavel caracterizada pela grande anisotropia de dipolo. Os valores B3LYP/ADZP sdo a
=92,390 e Ao=66,136 a.u., apenas 0,4 e 4,0% abaixo dos B3LYP/[6s6p4d1f] respectivos
(Maroulis 2007). Por ultimo, devemos mencionar que B3LYP tem um bom desempenho em
comparacdo ao método ab initio convencional CCSD(T) relatado por Maroulis (2007).

Para Sh,, ao nivel B3LYP/ADZP, obtemos o = 199,952 a.u. O B3LYP/[6s6p4d1f]
(Maroulis 2007) d& um valor comparavel. Novamente, os resultados B3LYP sdo bastante
préximos daqueles (Maroulis 2007) obtidos a partir de um método ab initio convencional
(MP2).

Da Tabela 4, pode-se verificar também que para 0os compostos Sb, (n = 1, 2 e 4) as

polarizabilidades B3LYP de Maroulis (2007) estdo em melhor concordancia com o0s
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resultados ab initio (Maroulis 2007) que os B3LYP/ADZP. Isso ndo é surpreendente, uma
vez que em ambos os calculos reportados por Maroulis (2007) foram usados 0 mesmo
conjunto de bases ([6s6p4d1f]). Aqui, € importante dizer que o procedimento usado para gerar
0s conjuntos de bases construido por Maroulis e Thakkar (1991) e Maroulis (2008) é diferente
daquele empregado por noés, especialmente para as funcbes difusas, que para 0s primeiros
conjuntos foram escolhidas de modo a maximizar a polarizabilidade de dipolo media.
Portanto, esses conjuntos sao especificos para calculos de propriedades elétricas, enquanto
gue o conjunto ADZP tem um carater mais geral, ou seja, pode ser usado para computar
qualquer propriedade que dependa de uma boa descricdo da funcdo de onda longe dos
nacleos.

A Fig. 1 mostra a evolugdo da polarizabilidade média por 4tomo o /n com o tamanho
do aglomerado ao nivel de teoria B3LYP/ADZP. A quantidade o /n aumenta monoticamente
com o tamanho do aglomerado. Aqui, deve-se ressaltar que o método B3LYP produz uma
imagem muito semelhante aquelas obtidas por HF, MP2 e CCSD(T) (Maroulis 2007). E
bastante impressionante que todos os modelos prevéem a mesma tendéncia.

Caélculos anteriores do momento de dipolo e polarizabilidade do iodeto de hidrogénio

foram realizados por Maroulis (2000). Exceto para x, 0s valores ndo relativisticos obtidos

por este autor para o e Aa estdo proximos aos nossos. Ao nivel CCSD(T) ele relata o = 36,27
e Ao = 2,57 a.u., ambos em concordancia com nossos valores B3ALYP/ADZP de o = 34,836 ¢
Aa = 2,460 a.u.

O valor experimental do momento dipolar de HI foi obtido a partir de medicbes do
efeito Stark por Van Dijk e Dymanus (1979). Nosso valor final de x =0,245 a.u. € maior que
0 resultado experimental de 0,1761 a.u. Adicionando ao nosso valor a correcédo relativistica
estimada de -0,04 a.u. (Kello e Sadlej 1990), observamos que a discrepancia ndo é removida.

Hohm analisou dados de refratividade antigos para extrair um valor estatico do 34,25—

35,30 a.u. (ver Maroulis 2000). Para o iodeto de hidrogénio, a correcdo vibracional de ponto
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zero (Zero-Point Vibrational Correction, ZPVC) CCSD(T) para a € estimada em 0,20 a.u
(Maroulis 2000). Esta correcdo conduz nosso resultado B3LYP/ADZP + ZPVC final de
35,036 a.u. muito proximo ao limite superior do valor estatico estimado por Hohm.

Existe uma clara divergéncia entre o valor presente de Ao e o antigo valor
experimental amplamente referenciado de 11,4 a.u. Uma pesquisa de especialistas em
literatura antiga (ver Maroulis 2000) ndo produz evidéncias conclusivas da fonte exata desse
valor experimental (Maroulis 2000).

Diodo etino é de interesse para a ciéncia de polimeros. Temos disponivel apenas a
determinacdo teodrica da polarizabilidade elétrica desta molécula. Um artigo anterior de
Maroulis e Xenides (2003) reportou valores de polarizabilidade de dipolo
MP2/[6s4p3d1f/6s5p5d3f] de a= 93,79 e¢ Aa =7891 au. Esses valores estao,
respectivamente, em boa e satisfatoria concordancia com os correspondentes valores obtidos
neste trabalho.

Nosso momento de dipolo para o ICN é 1,365 a.u. Esse valor é apenas 0,3% menor
que o MP2/[11s9p8d4f/6s4pad1f/6sdpadlf] (Maroulis e Pouchan 1997). O valor medido
através do efeito Stark por Tyler e Sheridan (1963) é 1,460 a.u. Se incluirmos os efeitos
relativisticos, como estimado por Kelld e Sadlej (1992), a concordancia melhora.

Maroulis e Pouchan (1997) relataram valores para a polarizabilidade dipolo. Listamos
na Tabela 4 seus valores ao nivel de teoria MP2. Como para ICCI, as concordancias entre 0s
valores de @ e Aa MP2 e B3LYP sdo boa e satisfatoria, respectivamente. Nosso estudo néo
estende para a determinacdo de efeitos relativisticos em polarizabilidade. Confiamos nos
resultados de Kello e Sadlej (1992) para observar que com respeito a polarizabilidade dipolo,
esses efeitos sdo de alguma importancia para ICN (somente 1%).

Para I, experiéncia e teoria sdo comparadas na Tabela 4. Nossos valores teoricos
concordam bem com os esforcos anteriores (Maroulis e Thakkar 1991). O valor experimental

(Maroulis e colaboradores 1997) (limite estatico) de & =69,7+1,8 a. u. é bastante préximo ao
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valor B3LYP/ADZP de 68,043 a.u. Parece que teoria prevé Ao sistematicamente mais baixo
que o Unico valor experimental disponivel (Maroulis e colaboradores 1997). A incerteza do
ultimo 45,1+2,3 a.u., se considerada, reduz a discrepancia com o resultado apresentado de
42,865 a.u.

Métodos altamente precisos foram previamente usados para calcular momento de
dipolo elétrico e polarizabilidades para HXel. Maroulis (2008) obteve valores estaticos

CCSD(T)/[10s9p7d1f/9s8p7d1f/6s3pld] de n=2,4584, & =101,46 ¢ Aa=119,66 au. A
concordancia entre os resultados de  B3LYP e CCSD(T) é boa, enquanto que 0 mesmo nao

ocorre para 0 @ e Ao, que sdo cerca de 7,0% subestimados com o procedimento
B3LYP/ADZP. Quando comparado com os valores CCSD(T), os resultados B3LYP/ADZP

s&o mais precisos que B3LYP/[10s9p7d1f/9s8p7d1f/6s3pld] (Maroulis 2008).

Tabela 4. Comparacdo dos valores tedrico ndo relativistico (estatico) e
experimental para x, @ ¢ Aa (em a.u.) de ZrCly, Sb, Sh,, Shs, HI, ICCI,

ICN, I, e HXel.
Molécula Método u o Ao
ZrCl, B3LYP? 0,0 95,904 0,0
PBE1PBE?® 0,0 94,654 0,0
MP2° - 99,55 -
Sh B3LYP? 0,0 43,389 0,0
PBE1PBE?® 0,0 42,288 0,0
CCSD(T)® - 42,26 -
B3LYP® - 42,55 -
Sh, B3LYP? 0,0 92,390 66,136
PBE1PBE?® 0,0 91,393 64,781
CCSD(T)® - 96,33 69,28
B3LYP® - 92,74 68,85
Shy, B3LYP? 0,0 199,952 0,0
PBE1PBE® 0,0 197,694 0,0
MP2° - 206,09 -
B3LYP® - 203,77 -
HI B3LYP? 0,245 34,836 2,460
PBE1PBE® 0,277 33,935 2,946
ccsD(T)¢ 0,1973 36,27 2,57
Experimental  0,1761° 34,25-35,30" 11,49
ICCI B3LYP? 0,0 91,916 82,487
PBE1PBE® 0,0 89,980 81,798
Mp2" - 93,79 78,91
ICN B3LYP? 1,365 47,133 32,039
PBE1PBE?® 1,335 46,266 31,839



MP2' 1,3688 48,00 28,96
Experimental 1,460/ - -
I B3LYP? 0,0 68,043 42,865
PBE1PBE? 0,0 66,333 42,663
SDQ-MP4* - 69,33 42,10
Experimental' - 69,7+1,8 451+2 3

HXel B3LYP? 2,478 94,847 111,224
PBE1PBE? 2,586 92,935 110,078

CCSD(T)" 2,4584 101,46 119,66

®Investigacdo presente, conjunto de bases ADZP gerado por de Oliveira e colaboradores (2010),
Canal Neto e colaboradores (2005) e Camiletti e colaboradores (2009). "Hohm e Maroulis (2006),
conjunto de bases [7s4p5d1f/5s4p3d]. O comprimento de ligagdo usado nos calculos foi 2,32 A.
“Maroulis (2007), conjunto de bases [6s6p4d1f]. Os comprimentos de ligagdes usados nos calculos
de Sh, e Sh, (molécula tetraedral) foram Rgy.q,= 2,476 € 3,078836 A, respectivamente. YMaroulis
(2000), conjunto de bases [11s10p10d/7s5p1d ]. O comprimento de ligagdo usado nos calculos foi
Ru.= 1,6092 A. °Efeito Stark medido por Van Dijk e Dymanus (1979). "Valor estético obtido de
Maroulis (2000). “Medida do efeito Kerr referenciada por Hirschfelder e colaboradores (1954).
"Maroulis e Xenides (2003), conjunto de bases [6s4p3d1f/6s5p5d3f]. Os comprimentos de ligagdes
usados nos célculos foram Rc.c= 1,18 A e Rc,= 2,03 A. 'Maroulis e Pouchan (1997), conjunto de
bases [11s9p8d4f/6s4p4d1f/6s4padlf] . Os comprimentos de ligagGes usados nos calculos foram R,
c= 1,994 A e Ren= 1,159 A. 'Tyler e Sheridan (1963). “Maroulis e Thakkar (1991), conjunto de
bases [11s9p6d2f]. MP4 com excitagBes simples, dupla e quadrupla. O comprimento de ligagéo
usado nos célculos foi 2,6663 A .'Retirado de Maroulis e colaboradores (1997). ™Maroulis (2008),
conjunto de bases [10s9p7d1f/9s8p7d1f/6s3p1d]. Os comprimentos de ligagdes usados nos calculos
foram Ryen= 1,7077 A e Rye.= 3,0577 A.

52 -

a/n{in a.u.)

44 A
—4—B3LYP/ADZP

42 A

40 T T T 1

Figura 1 . Evolugédo de « /n, com o tamanho do aglomerado Sb,, n=1, 2 e 4.
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Neste trabalho, os conjuntos de bases correlacionados DZP, ADZP e DZP DKH para
os atomos de H a Kr foram estendidos para incluir os elementos de Rb até Xe. Os conjuntos
de bases contraidos para todos os elétrons desenvolvidos neste trabalho tém a vantagem de
boa preciséo e flexibilidade com poucas primitivas. A escolha das funcdes de polarizacdo d e
f foi feita a partir de calculos atdmicos correlacionados.

Para r,, Do € e 0 conjunto de bases DZP produz resultados mais precisos que 0
conjunto DZVP (Godbout e colaboradores 1992) para calculos CCSD(T).

Calculamos o efeito relativistico escalar DKH ao nivel CCSD(T) para energia de
ionizacdo, comprimento de ligacdo, energia de dissociacdo (Dg) e freqliéncia vibracional
harmonica para um conjunto de atomos e moléculas. A correcdo relativistica escalar na
energia de ionizacdo foi comparada com resultados tedricos previamente publicados na
literatura. Verificou-se que os sinais dos resultados publicados anteriores sdo 0s mesmos que
aqueles obtidos neste trabalho.

Comparando os conjuntos de bases diferentes usados no presente trabalho, o conjunto
DZP-DKH normalmente prevé frequéncias harmdnicas mais proximas aos Vvalores
experimentais que DZP, enquanto que para a energia de ioniza¢do ocorre o oposto. Em média,
as correcdes relativisticas escalares tem uma magnitude de 0,122 eV para as energias de
ionizacdo, 9,41 kJ/mol para energias de dissociacBes e 5,43 cm™ para as freqiiéncias
harmonicas. Esses valores sdo pelo menos duas vezes maiores que 0s correspondentes
computados para os elementos da terceira linha (Jorge e colaboradores 2009). As maiores
correcOes relativisticas escalares encontradas foram, respectivamente, -0,353 e 0,231 eV para
as energias de ionizacdo de Y e Tc. Correcdes relativisticas grandes também foram
encontradas para as energias de dissociacdo de ZrO (29,304 kJ/mol), NbO (20,002 kJ/mol) e
SbF (-18,715 kJ/mol).

Os funcionais hibridos B3LYP e PBEL1PBE juntamente com 0 conjunto de bases

ADZP gerado neste trabalho foram usados para realizar calculos de propriedades elétricas ndo



7

relativisticas de nove sistemas eletrénicos. A partir destes resultados, as seguintes conclusdes
podem ser tiradas:

O funcional B3LYP mostrou ser mais preciso que PBE1PBE em calculos de momento
de dipolo elétrico, polarizabilidade de dipolo média e anisotropia.

Mostrou-se que exceto para HXel, cuja concordancia é satisfatoria, os valores o e
Aa B3LYP/ADZP estaticos estdo em boa concordancia com os resultados obtidos com
niveis de teoria mais alto [SDQ-MP4 ou CCSD (T)] e com dados experimentais confiaveis
reportados na literatura.

Finalmente, uma andlise dos momentos de dipolo elétrico apresentados neste trabalho
mostrou que o funcional hibrido B3LYP ndo funciona bem para descrever valores pequenos
(molécula HI). Resultados similares foram observados por de Oliveira e Jorge (2008) usando
um conjunto de bases maior (A5ZP) para estudar estruturas eletrénicas de compostos
contendo atomos da primeira e segunda linhas.

Em resumo, o conjunto de bases ADZP parece ser tdo bom quanto conjuntos
especificos desenvolvidos para calcular propriedades elétricas e em conjungdo com o
funcional B3LYP formam um procedimento de custo computacional baixo, que pode ser
usado para prever momento de dipolo elétrico e polarizabilidades confidveis e precisas de
sistemas moleculares pequenos e grandes.

No endereco eletrbnico http://www.cce.ufes.br/gcgv/pub/, encontram-se o0s

conjuntos de bases gerados pelo Grupo de Quimica Quantica de Vitdria, inclusive aqueles

construidos nesta tese.


http://www.cce.ufes.br/qcgv/pub/
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