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RESUMO

Conjunto de bases contraido de qualidade dupla(B&gpara os atomos de K até Kr
€ apresentado. Ele foi determinado a partir de amjuato de bases totalmente otimizado de
funcdes tipo Gaussianas primitivas geradas emlo8l¢tartree-Fock atdmicos. Conjuntos de
funcdes de polarizacdo Gaussianas otimizadas @b aévteoria de perturbacdo de Mgller-
Plesset de segunda ordem foram adicionados aontongle bases DZ. Isto estende um
trabalho anterior de conjunto de bases DZ de cpfdraegmentada para os atomos H-Ar. A
partir deste conjunto, usando os funcionais nadedBP86 e o hibrido B3LYP, energia de
dissociacao, parametros geométricos, frequéncracidnal harménica e momento de dipolo
elétrico de um conjunto de moléculas foram calcasdael comparados com resultados obtidos
com outros conjuntos de bases e com dados expesaimesportados na literatura. Em adicéo,
deslocamentos quimicos de ressonancia magnétiteanao’'Fe e’’'Se em Fe(gHs),, Ha.Se
e CSeforam calculados usando a teoria do funcional deidade e orbitais atdbmicgauge-
including e, entdo, comparados com valores experimentaidrieds previamente publicados
na literatura. Exceto para deslocamento quimicoifie@®se que nossos resultados dao a
melhor concordancia com valores de referéncia ererpntais.

Conjuntos de bases Gaussianas aumentados de dealidapla e tripla zeta de
valéncia mais funcdes de polarizacdo para os ataaokK e de Sc até Zn sdo também
apresentados. Eles foram gerados a partir dos mosjundo aumentados para todos elétrons
pela adicdo de fungdes difusas (simetrias s, §,d), que foram otimizadas para os estados
fundamentais dos anions. A partir desses conjurd@isulos Hartree-Fock, de teorias de
perturbacdo Mller-Plesset de segunda ordem e do funcional daidkhe de momento de

dipolo elétrico e polarizabilidade de dipolo de comjunto de moléculas foram realizados.



Finalmente, conjuntos de bases Gaussianas corgrBilzglas-Kroll-Hess (DKH) de
qualidades dupla, tripla e quadrupla zeta de vaénais funcbes de polarizacéo (XZP, X=D,
T e Q, respectivamente) para os atomos de H, LiNBaee Mg e DZP e TZP para K-Zn séo
apresentados. Eles foram determinados a partircdogintos de bases nao relativisticos
correspondentes gerados previamente por Jorge abocatlores. NOs recontraimos 0s
conjuntos de bases XZP originais, isto é, os valales coeficientes de contracdo foram
reotimizados usando o Hamiltoniano DKH relativisti© efeito escalar relativistico ao nivel
de teoriaCoupled-Clustena energia de ionizacédo de alguns atomos e erdggigssociacao
e parametros geométricos de um conjunto de mokeéutliscutido.

Todos resultados obtidos neste trabalho foram cradpa com valores tedricos e

experimentais disponiveis na literatura.
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ABSTRACT

Contracted basis set of double zeta (DZ) quality tfee atoms from K to Kr is
presented. It was determined from fully-optimizedsis set of primitive Gaussian-type
functions generated in atomic Hartree-Fock calauiat Sets of Gaussian polarization
functions optimized at the §ller-Plesset second-order level were added to thé&sis set.
This extends earlier work on segmented contractéd&sis set for atoms H-Ar. From this
set, using the BP86 non-hybrid and B3LYP hybridctionals, dissociation energy, geometric
parameters, harmonic vibrational frequency, andtetedipole moment of a set of molecules
were calculated and compared with results obtaimgith other basis sets and with
experimental data reported in the literature. Inlitmh, °’Fe and’’Se nuclear magnetic
resonance chemical shifts in Fefg),, H.Se, and CSewere calculated using density
functional theory and gauge-including atomic oditand, then, compared with theoretical
and experimental values previously published inliteeature. Except for chemical shift, one
verifies that our results give the best agreemetfit @perimental and benchmark values.

Augmented Gaussian basis sets of double and tmpta valence qualities plus
polarization functions for the atoms K and from t8cZn are also presented. They were
generated from the all-electron unaugmented setsddition of diffuse functions (s, p, d, f,
and g symmetries), that were optimized for the mugmund states. From these sets, Hartree-
Fock, second-order fller-Plesset perturbation theory, and density fiometl theory electric
dipole moment and dipole polarizability calculascior a sample of molecules were carried
out.

Finally, Douglas-Kroll-Hess (DKH) coatted Gaussian basis sets of double, triple,

and quadruple zeta valence qualities plus polaozatunctions (XZP, X=D, T, and Q,



xXvii

respectively) for the atoms H, Li, Be, Na, and Mgl&ZP and TZP for K-Zn are presented.
They have been determined from the correspondingrelativistic basis sets generated
previously by Jorget al We have recontracted the original XZP basis sets the values of
the contraction coefficients were reoptimized usihg relativistic DKH Hamiltonian. The
scalar relativistic effect at the coupled-cluseadl of theory on the ionization energy of some
atoms and dissociation energy and geometric paeasdor a sample of molecules is
discussed.

All results obtained in this work were comparedhamheoretical and experimental

values available in the literature.
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A mudanca revolucionaria no entendimento de fen@senicroscopicos, que surgiu
no inicio do século XX com o advento da Mecanicar@ga, evidenciou as limitacdes da
Mecanica Classica e também mostrou uma teorianatiea, que ampliou o entendimento a
respeito do mundo microscopico. O passo iniciatiBido por Planck (1900) com o estudo da
luz emitida por sdlidos aquecidos, ou seja, estlad@diacdo de corpo negro.

Em 1927, juntamente com o surgimento do principointterteza de Heisenberg
(1927), o conceito de estado fisico da MecéanicadBia, que é definido pelos valores da
posicdo e velocidade de cada particula que coinstsistema em um determinado instante,
seria substituido por uma funcdo de onda introduzidr Schrodinger (1926), também

conhecida como funcdo de estadp, da particula. Essa fungdo, por si sé ndo possui

significado fisico, mas pode fornecer o resultadérito mais provavel para qualquer
observavel fisico. A partir da formulacdo de Schrgdr, foram desenvolvidos varios
métodos para resolver a equacao de SchrodingenreDetes, destacam-se o método
variacional e a teoria de perturbacéo (ver Lev@o.

Douglas Rayner Hartree (1928) introduziu o métodaa@mpo autoconsistent8g(f-
Consistent FieldSCF) com o propoésito de obter a solucdo de sistenudti-eletronicos. Esse
meétodo determina a funcdo de onda total de umnsésteletrdbnico por meio de um
procedimento iterativo. A partir de uma funcao dela inicial, pode-se obter uma funcéo
melhorada a cada nova iteracdo até que as fungdesnda totais de duas iteracbes
consecutivas sejam idénticas.

Fock (1930) e Slater (1930) corrigiram algumasdiéficias do método de Hartree,
considerando que a fungcdo de onda total de ummssetetrénico fosse antissimétrica com
respeito a troca de dois elétrons quaisquer edugicam o spin do elétron explicitamente
nessa fungéo. Este método ficou conhecido comodoéiartree-Fock (HF).

Em 1951, por questbes praticas Roothaan (1951) liscop o método HF,

escrevendo a parte radial da funcdo de um eléoroawma combinacao linear de funcdes
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conhecidas, denominadas funcbes de base. Dessa foreolucdo das equacdes integro-
diferenciais acopladas HF, reduziram-se a um pnodblde algebra matricial. Este método
ficou conhecido como método HF Roothaan (HFR). Aipde entdo, uma busca incessante
por conjuntos de bases que descrevam precisamemsopriedades fisicas e quimicas de
sistemas atdmicos e moleculares tornou-se intensa.

Em geral, conjuntos de bases usam dois tipos d@ésn funcdes tipo SlateBlater-
Type FunctionSTF) ou fungdes tipo Gaussian&agssian-Type FunctioiGTF), sendo que
cada tipo de funcdo tem vantagens e desvantagemslenios atbmicos e moleculares. As
STF descrevem bem o comportamento eletrénico ma8ee proximas e mais afastadas do
nacleo, e foram extensivamente utilizadas em oddcw@dtébmicos. Porém, para calculos
moleculares, as STF ndo sao apropriadas, uma \emtggrais multicéntricas envolvendo
esse tipo de funcdo apresentam dificuldades cowiputEs. Por outro lado, integrais
multicéntricas envolvendo GTF (Boys 1950) sdo métiseis de serem calculadas.
Consequentemente, GTF passaram a ser largamdiziadats em calculoab initio atbmico e
molecular (Huzinaga e Klobukowski 1985; Hehre eabotadores 1986; Mohallem e
colaboradores 1986; de Castro e Jorge 1998; Huzit8g1l; Kobus e colaboradores 1994;
Koga e Takkar 1993; Jensen 2001; Weigend e coldbmra 2003). Um grande numero de
conjuntos de bases Gaussiaraal(ssian Basis SE6BS) tem sido relatado na literatura.

Na década de 50, um procedimento denominado métododenada geradora
(Generator CoordinateGC) surgiu com o proposito de estudar algunslenadis de Fisica
Nuclear (Hill e Wheeler 1953). Inspirados nos méto&C e HF, Mohallem e colaboradores
(1986) desenvolveram o método GCHF com o propdd@ogerar conjuntos de bases
apropriados para realizar calculos atbmicos e rmtdees. Nesse método, as fungbes de onda
de um elétron s&o escritas na forma integral.

Jorge e de Castro (1999) apresentaram o método G@&Htorado IfnprovedGCHF,

IGCHF), que tem sido usado com sucesso para gdB8r [feecisos para sistemas atdmicos
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(Jorge e de Castro 1999; de Castro e colaborad®@% Canal Neto e colaboradores 2002;
Centoducatte e colaboradores 2001; Librelon e J@@@3) e moleculares (Pinheiro e
colaboradores 1999 e 2000; Pires e Jorge 2003)e docolaboradores (2000) estenderam o
método IGCHF para moléculagigleculariIGCHF, MIGCHF).

Métodosab initio contemporaneos para céalculos precisos de propesdadleculares
possuem dois fatores limitantes principais: incaapéao incompleta da correlacéo eletronica e
descricdo incompleta dos orbitais devido ao usardeconjunto de bases finito (Hehre e
colaboradores 1986). Recobrir fragdes substandsaenergia de correlacao requer fungdes de
onda sofisticadas e conjuntos de bases grandes dikso, obter precisdo de microhartree
para energias absolutas é proibitivamente caro pamaaioria dos sistemas, exceto para
sistemas pequenos. Pesquisas recentes tém focalderanguias sistematicas de métodos de
correlacao eletronica e conjuntos de bases.

O uso de GTFs em calculos de estruturas eletrébmoealeculares requer uma
contracdo, desde que esta aumenta a eficiéncia wtachgnal e implica numa perda
controlada da precisédo (Davidson e Feller 1986)cdxdracdes podem ser segmentada, isto é,
as primitivas sao divididas em conjuntos disjurdasquase disjuntos, ou geral, onde cada
primitiva pode aparecer em todas as contracdesjufios segmentados freqientemente
perdem energia em relacdo aos conjuntos ndo adostaPor outro lado, o problema de perda
de energia SCF atbmica pode ser evitado numa caotigeral. O esforgco computacional de
procedimentos HF € dominado pelo célculo de integras contragdes gerais necessitam de
um programa especial para este propésito. Neste pesgramas designados para contracdo
segmentada podem ser muito ineficientes. O problefcaé tdo diferente para calculos de
teoria de perturbacdo de Mgller-Plesset de segondem (®cond-Order Mgller-Plesset
Perturbation TheoryMP2), desde que o passo HF precedente necefsarsomoléculas de
tamanho médio) pode ser mais demorado que um &atanMP2 simples, e o calculo HF

torna-se de fato o gargalo. Para moléculas gramde@mero de integrais a serem avaliadas
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pode reduzir de \para N. Isto vale para qualquer molécula, mas, como pardgracées
gerais, mais integrais sobre GBS contraidumtfacted GBS, CGBS) permanecem para
serem calculadas, a eficiéncia da pré-selecdo s\essmms deve ser mais baixa que para
contracdo segmentada (Weigend e colaboradores .2008squema de contracdo geral é
também muito caro para ser usado em pesquisa teetig (Davidson e Feller 1986), mas
pode oferecer vantagens na interpretacao de fumgdesda.

Um CGBS claramente tem de ser estendido por fungégsolarizacdo em calculos
moleculares. Funcdes de momento angular mais a&os adicionadas para descrever
polarizacdo de carga ao nivel HF, e correlacdadslien aos niveis correlacionados. Em
calculos correlacionados elas descrevem ambos esoxfe o efeito de correlacdo
normalmente domina. Como a energia HF atdbmica ep@erdle de fungdes de polarizagéo, os
expoentes de polarizagdo devem ser determinadagpattir de calculos HF moleculares ou a
partir de célculos correlacionados em atomos. Entrabalho mais antigo, apenas um Unico
expoente era otimizado para um dado tipo de fudgdpolarizacdo, e multiplas funcbes de
polarizacdo eram geradas pela separacao simétrieaiar do Unico valor otimizado (Frisch e
colaboradores 1984). Trabalhos mais recentes tadowesxpoentes explicitamente otimizados
(Dunning 1989; Woon e Dunning 1993).

Um passo maior na direcdo de um caminho sistemptca melhorar conjuntos de
bases para descreverem a energia de correlacaaafdlise de orbitais atbmicos naturais de
Almlof e Taylor (1991). Esta analise levou Dunnangolaboradores a proporem os conjuntos
de bases de valéncia polarizada e consistenteroem&dacionados de qualidade dupla, tripla
e quadrupla zetaCprrelation Consistent Polarized Valence Basis $€tBouble, Triple and
Quadruple Qualitiesgc-pVXZ with X = D, T and Q) (Dunning 1989). E importante ressaltar
que esses conjuntos foram construidos a partisqoegna de contracdo geral de Raffenetti

(1973).



Capitulo 1 - Introducéo 23

Dois critérios devem ser considerados para selaciam conjunto de bases para
resolver a equacdo de Schrodinger eletronica garaod e moléculas, a saber: tamanho e
precisdo. Entdo, € importante manter o conjuntatéiopacto quanto possivel para um dado
nivel de precisdo e, em adicdo a essas qualidadesnbém desejavel que ele seja um
membro de uma sequéncia hierarquica de conjuntessigiematicamente aproximam do
limite do conjunto de bases comple@oMmplete Basis SeGBS). Conhecendo o limite do
CBS, torna-se teoricamente possivel decompor oderigualquer quantidade calculada como
a soma do erro de convergéncia do conjunto de basis erro do método de estrutura
eletrbnica.0sconjuntos de bases cc-pVXZ (X = D, T, Q) desenwsipor Dunning (1989)
para os atomos da primeira e segunda linhas (de B-NI-Ar, respectivamente) satisfazem
todos os critérios acima.

A série de conjuntos de bases de valéncias sep&tH{G desenvolvida por Hehre e
colaboradores (1972), Binkley e colaboradores (L88Rassolov e colaboradores (1998) tem
alcancado sucesso em uma variedade de célculosutaskes. Nesta notacdo, o inteiro |
representa o grau de contracdo (niumero de Gausganativas) para uma simples funcéo,
representando os orbitais atdbmicos das camadasasteOs orbitais atdmicos de valéncia sé&o
cobertos por partes interna e externa, com cordgsagdoe K, respectivamente. Os mais
populares dessas série sdo os conjuntos pequeh@ &2anoderado 6-31G. Ambos foram
originalmente definidos para &tomos até o argonio.

CGBS de qualidades dupla (Schafer e colaborado®@?)l1e tripla (Schéafee
colaboradores 1994) e quadrupla (Weigend e coldboga 2003) zeta de valéncia mais
funcBes de polarizacdo para os atomos de H atéonamf desenvolvidos por Ahlrichs e
colaboradores. Todos os parametros - expoenteisrbi coeficientes de contracéo - desses
conjuntos foram determinados pela minimizacao dasgeas dos estados fundamentais SCF
atdmicas. De agora em diante, os conjuntos gerpdoschafer e colaboradores (1992) e

Weigend e colaboradores (2003) serdo denominad®s3$MA (Contracted Gaussian Basis
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Sets of Double Zeta Valence Quality Plus Polararatrunctions - Schafer, Horn, Ahlrichs
QZVP (Contracted Gaussian Basis Set of Quadruple Zetantéal Quality Plus Polarization
Functiong, respectivamente. Weigend e colaboradores (288¥#jcaram que o conjunto de
bases QZVP atingiu precisdo quimica em calculossHi® nivel da teoria do funcional da
densidade@ensity Functional Theorf\pFT). Os autores acreditam que esse conjunto fernec
um caminho conveniente para checar o erro em o&lgulando se usa um conjunto de bases
menor.

Jensen (2001 e 2002) usou uma hierarquia de dosjue bases pt{n = 0 — 4) de
polarizagéo consistente para extrapolar os lindies CBS HF e DFT. Nesta hierarquia, o
valor den indica o nivel de polarizacdo adicionado ao atasatado. Para elementos da
primeira linha um conjunto de bases pc-0 contémestenfuncées s e p, um conjunto pc-1
contém funcgdes adicionais d, um conjunto pc-2 coritinbém funcdes f, e assim por diante.

Jorge e colaboradores tem apresentado conjuntbasds segmentados de qualidades
dupla (Canal Neto e colaboradores 2005) triplad&dgupla (Barbieri e colaboradores 2006) e
quintupla (Jorge e colaboradores 2006-a) zeta dt&naia mais funcbes de polarizacédo
(Segmented Contracted Basis Sets of Double, Triplad@ple and Quintuple Zeta Valence
Qualities Plus Polarization FunctioirxZP with X= D, T, Qandb5) para os atomos do H até o
Ar. Aos niveis HF, MP2 e DFT, esses conjuntos foeguicados com sucesso em calculos de
energias, energia de dissociacao, frequéncia vibalc harmdnica e momento de dipolo
elétrico de um conjunto de moléculas diatbmicaserado 4tomos da primeira e segunda
linhas (Barbieri e colaboradores 2006; Jorge ebootdores 2006-a; Muniz e Jorge 2006) e
hidretos da segunda linha (Jorge e colaboradoré6-20 Em adicdo, para algumas
diatdbmicas, os limites dos CBS (Jorge e colaboesd®006-a; Sagrillo e colaboradores 2007)
dos métodos HF e MP2 foram examinados com as seiq8émerarquicas de conjuntos de

bases XZP e cc-pVXZ. Verificou-se que entre osogBsquemas usados para estimar 0s
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limites CBS, as energias HF total e de segundanoeddrapoladas com a hierarquia de Jorge
e colaboradores deu os melhores valores.

Propriedades elétricas sado importantes aitomaspectos. Elas explicam as interacdes a
longa distancia entre moléculas, a atracdo ou saputletrostatica da distribuicdo de carga
molecular. Esta atracdo a longa distancia € unta pardamental da forca de van der Waals
ou de ligacdo de hidrogénio fraca. Além disso,teratao elétrica ditada pelas propriedades
elétricas moleculares pode produzir uma forca dmtacdo crucial para selecionar caminhos
de reacdo em espécies moleculares complexas. Argalidade das aplica¢cdes tem motivado
esforcos experimentais (Bridge e Buckingham 196@6e¥e colaboradores 1995; Hohm e
colaboradores 1998; Hohm e Maroulis 2006) e teér{etohm e colaboradores 1998; Hohm e
Maroulis 2006; Buckingham 1978; Chrissanthopoulo$/&oulis 2001; Maroulis 2003;
Maroulis e Karamanis 2001; Xenides e Maroulis 2006roulis e Pouchan 1997; Alparone e
colaboradores 2005; Van Caillie e Amos 1998; Feileare colaboradores 1998) sisteméaticos
para obter valores confidveis de polarizabilidagl€ligolo.

Existe um numero de efeitos importantes que naoisélaidos em calculos de
estrutura eletrdnica molecular tradicionais. Enanais importantes desses estdo os efeitos
relativisticos, que incluem ambos spin-oOrbita ét@erelativisticos escalares. Para os efeitos
spin-6rbita, o efeito de primeira ordem € mais ingtte e origina-se a partir da separacdo de
estados que tem ambas degenerescéncias espaeasend Esses efeitos sdo tipicamente
negligenciados devido a sua magnitude para a raa@tas moléculas contendo atomos da
primeira e segunda linhas. Entretanto, a magnitiedefeito torna-se significativa para muitos
sistemas contendo &tomos da terceira linha.

Existem muitas formas pelas quais efeitos relditbds escalares podem ser obtidos. A
melhor aproximagéo para considerar tal efeito @ds@ Hamiltoniano relativistico completo
de Dirac (1928 e 1929). Entretanto, 0 uso desseiltdamano requer recursos computacionais

consideravelmente maiores quando comparados caso datHamiltoniano de Schrédinger,
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impondo limites sobre os conjuntos de bases enmttos de correlagdo. Ao longo dos anos,
varios métodos tem sido desenvolvidos para incarpar os efeitos relativisticos no
Hamiltoniano de uma forma aproximada. Provavelmentmétodo mais largamente usado
envolve o uso de potencial do caroco efetivo ngktico. Contudo, para realizar calculos
precisos de energias de moléculas pequenas, ésasoemcluir efeitos de correlacao
associados ao caroco (Feller e Peterson 1999).réxiapacado Douglas-Kroll-Hess (DKH)
(Douglas e Kroll 1974; Hess 1985 e 1986) é conlaegidr considerar a maior parte dos
efeitos relativisticos escalares (de Jong e cotalmwes 2001).

De Jong e colaboradores (2001) mostraram que alesmeficientes de contracéo
gerados com o Hamiltoniano de Schrédinger ndo ivedito para elementos além da
primeira linha da tabela peridédica tendem a produesultados errados. Assim, eles
recontrairam os conjuntos de bases néo relatiosstic-pvVXZ (X =D, T, Q, e 5) para H, He,
B-Ne, Al-Ar e Ga-Br para serem usados com o méfidbl.

Um dos objetivos deste trabalho é a extenséo njomo de bases DZP (Canal Neto e
colaboradores 2005) para atomos da terceira liAbanivel DFT, esse conjunto de bases
juntamente com o0s conjuntos de tamanhos similaes @ atomos da primeira e da segunda
linhas, foram usados para calcular energia de de&s@o do estado vibracional fundamental
(Do), parametros geométricos, frequéncia vibraciomaimidnica () € momento de dipolo
elétrico () (Camiletti e colaboradores 2008) de algumas nutdécno estado fundamental.
Comparacdes com resultados obtidos com os conjudéosases 6-31G** (Hehre e
colaboradores 1972; Rassolov e colaboradores 1288)VDZ (Dunning 1989; Woon e
Dunning 1993; Wilson e colaboradores 1999) e DZAJHchafer e colaboradores 1992)
para vinte e sete moléculas para as quais existelbsdexperimentais na fase gasosa (Lide
1994) foram feitas. Além disso, com o método DFRGI (Gauge-Including Atomic

Orbital), calcularam-se constante de blindagem isotrépit® (deslocamento quimicd)(de
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ressonancia magnética nucletu¢lear Magnetic Resonanc&lMR) do >’Fe e 'Se em
alguns complexos de metais de transicao da prirhieira.

Outro proposito deste trabalho foi estender a sem@énierarquica de conjuntos de
bases aumentadasugmented Basis Set of Double,Triple, Quadruple @uihtuple Zeta
Valence Qualities Plus Polarization Functiods{ZP with X= D, T, Qand5) (Canal Neto e
colaboradores 2005; Fantin e colaboradores 200@]igleira e Jorge 2008-b) para os &tomos
da terceira fila, ou seja, gerar conjuntos de bASE&P e ATZP para K e Sc-Zn (Camiletti e
colaboradores 2009). Para avaliar a qualidade slessguntos, realizaram-se calculos HF,
MP2 e DFT de momento de dipolo elétrigg)(e polarizabilidade de dipola§g) estéaticos
para ScF, TiGle Cy. ComparacGes com dados experimentais disponiaditeratura e com
valores tedricos obtidos com métodos altamentdgmeforam feitas.

Finalmente, para incorporar sistematicamente awsfeelativisticos escalares a partir
do Hamiltoniano DKH, recontraimos os conjuntos dsds XZP (X = D, T e Q) (Canal Neto
e colaboradores 2005; Barbieri e colaboradores)20@&P (Camiletti e colaboradores 2008)
e TZP (Machado e colaboradores 2009) para os etemder H, Li, Be, Na e Mg e de K até
Zn, respectivamente. A partir dos conjuntos de daseontraidos, efeitos relativisticos
escalares de segunda ordem (D8é&tond Order AproximatioDKH?2) (Jansen e Hess 1989)
ao nivel de teoriadCoupled-Clustercom excitacdes simples, dupla e tripla por teoka
perturbacdo Qoupled-Cluster with Single, Double, and PerturbatiTriple Excitations,
CCSD(T)] (Raghavachari e colaboradores 1989; Pertdartlett 1982; Watts e colaboradores
1993) de energia de ionizacdo de alguns atomosemgiande dissociacdo e parametros
geométricos de algumas moléculas foram calculadosngparados com dados tedricos e
experimentais reportados na literatura.

No Capitulo 2, os formalismos dos métodos usadosomago deste trabalho, na
geracdo dos conjuntos de bases e em célculos geeutades atbmicas e moleculares séo

apresentados. No Capitulo 3, apresentam-se asefsim® base e bases mais usadas na
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literatura. Nos Capitulos 4, 5 e 6 0s conjuntobakes Gaussianas construidos nesta tese séo
apresentados e, a partir deles, propriedades aémec moleculares sédo calculadas e
comparadas com valores tedricos e experimentaggadels na literatura. Finalmente, no

Capitulo 7 as conclusdes obtidas a partir de nassostados sao apresentadas.



Capitulo 2

METODOS AB INITIO E TEORIA DO FUNCIONAL DA

DENSIDADE
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2.1- INTRODUCAO

Neste Capitulo apresenta-se o formalismo do méktilaqjue usa a aproximacéo de
campo central para simplificar a equacéo de Schgédipara um sistemas de muitos elétrons.
Esta aproximacdo tem como esséncia a idéia de étmorelmover-se sob a influéncia de um
potencial efetivo de simetria esférica, criado paloleo e demais elétrons. Com o intuito de
considerar a correlagdo eletronica, apresenta-setratamento perturbativo (MP2) para
atomos e moléculas onde a funcdo de onda nao Ipedaue a funcdo HF. Sdo definidos os
conceitos da DFT, uma alternativa aos métatositio, que utiliza o conceito de densidade
de probabilidade eletrbnica, considera a correlagétonica e, em geral, demanda menos
tempo computacional que métodab initio correlacionadasO método Coupled-Cluster
(CC), que descreve a funcdo de onda nao relati@istiolecular no estado fundamental em
termos da funcdo de onda néo perturbada HF e depemador chamadduster, é também
apresentado.

O uso do Hamiltoniano relativistico de Dirac (1928929) é o melhor método para
considerar efeitos relativisticos escalares enut#@atémicos e moleculares. No entanto, sua
utilizacao exige mais recursos computacionais quecodo Hamiltoniano de Schrddinger, o
que gera limites no conjunto de bases e no tratans correlacdo. Ao longo dos anos,
varios métodos foram desenvolvidos para incorpai&rmaneira aproximada os efeitos
relativisticos no Hamiltoniano. Provavelmente, dodé mais usado envolve a utilizacdo de
potencial do caroco efetivo relativistico. A aprogcdo DKH € conhecida por considerar a

maior parte dos efeitos relativisticos escalatasném sera apresentada neste Capitulo.

2.2- O METODO DE HARTREE
O operador Hamiltoniano em unidades atomidgsrfic Units a.u.) para um atomo

den elétrons é dado por
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3-S5 @1

E i=1 =i+l T
considerando um nucleo puntiforme e infinitamerdsgoulo (Levine 2009). A primeira soma
em (2.1) contém os operadores energia cinética gmraelétrons. A segunda € a energia
potencial para as atracdes entre os elétrons e€leande cargaZ€; para um atomo neutro,
Z =n. A Ultima soma € a energia potencial das repulgties-eletronicas; a restricdo> i

evita contar a mesma repulsdo inter-eletronica daaes e evita termos cong?/r, , onde

i
e=¢/(47,). E importante ressaltar que o Hamiltoniano acid@a leva em consideragdo a
interacdo spin-orbita.

Devido aos termos de repulsao inter-eletrér('@t/aﬁ ) a equagéao de Schrodinger para
um atomo néo é separavel. Douglas Hartree (192)0prque a funcéo de onda total de um

atomo de muitos elétrons fosse aproximada por umples produto de orbitais atémicos, a

saber:

¢=0.(1,61,4)95(1,,6,.¢, ) 1119,(1,.6,.¢4,) (2.2)
sendog,(r,,6,,¢ ), 9,(r,.6,,% ),..., fungdes associadas aos elétrons 1, 2,..e cadag, é
aproximada pelo produto de um fator radial e unmidaico esférico

g =h(@)Y"(4.9). (2.3)

Cadag é uma autofuncdo de um operador mono-eletronion,egemplo, para o i-€simo

elétron tem-se:

Qg =¢g9,. (2.4)
O autovalore, € a energia de um elétron egne é chamado de “energia orbital”. O operador
mono-eletronico é dado por (Prasad 1992)

0, 26,

i-1 i1 i

(2.5)
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onde os primeiros dois termos constituem o Hamatemde um atomo hidrogenoidéd/e é a

energia potencial Coulombiana devido a interacaoéasimo elétron com os demais elétrons
do &tomo.

A energia potencial média de repulséo entre unmoglé@m g, e um emg; € dada por

(Prasad, 1992)

e|2
Vi =[9,—g,dv;, (2.6)
]

g
onde dv, €& um elemento infinitesimal de volumev( = rfsené?jdrjdejdqoj , em coordenadas
esféricas). O numero de integrafs € igual ao numero de elétrons que interagem

0 i-ésimo elétron. Portanto,

62
V. :ngj ——g,dv,. (2.7)
]

j#i f

Substituindo a Eq. (2.7) em (2.5), tem-se (PraS8@)t

A B O, 2R a2
O =- Oc-» —/— + = _g.dv.. 58
i Zme; i ; ri ;Igj rij gJ j ( )

Para conhecer og,, faz-se necessario resolver a Eq. (2.4), porém expiacdo envolve o

operador que aparece na Eq. (2.8), que dependdetoais orbitais. Isto aplica-se a cada
orbital. Portanto, inicialmente é necessaria alkacde um conjunto arbitrario de orbitais

0,,9,.95,0,.[[[g,, onde cada orbital depende de um parametro vanalci Para cada

elétron, usam-se os orbitais considerados paralaale potencial que aparece na Eq. (2.7) e,

a sequir, constréi-se o operador da Eq. (2.8). IRes® a Eq. (2.4) para cada elétron e obtém-

se um novo conjunto de orbitaig ,g; ,9; (1LY . Repete-se este procedimento do inicio (com

um novo conjunto de orbitais) até obter um conjutgrbitaisg, ™ ,g5™ g5 (g ™, que

nao seja, dentro de uma precisdo pré-estabelediflerente do conjunto de orbitais
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g, .05 ,05 Mgk utilizado no passo precedente. Esse conjunto diearbitais nos fornece a
funcao de onda total SCF de Hartree.
Para determinar a energia do atomo na aproximaC&o |garece natural fazer a soma

das energias orbitaig, +¢&, + &, +[[[+¢,, 0 que ndo € correto. Calculando a energia do

orbital &, iterativamente resolve-se a equagéo de Schrddidegam elétron (2.8). A energia

potencial em (2.8) incluir4, numa média, a enedgis repulsdes entre os elétrons 1 e 2, 1 e 3,

., 1 en. Quando se resolve pagg, a equagao de Schrodinger de um elétron incluilséps
entre os elétrons 2e 1, 2 e 3, ...,r12.ePortanto,Zin:lei contara cada repulséo inter-eletronica

duas vezes. Para obter a expressao da energik thidedtomo, deve-se fazer

=}

e=Fe - nlinlg(l)l\g(d dydlv

i=1 i=1j=i+1 |J

E=Ye -3 3, (2.9)

onde as repulsdes médias dos elétrons nos orthétdts). (2.2) foram subtraidas das soma das

energias orbitais, e a notacaly foi utilizada para representar as integrais del@oh

(Levine 2009).

2.2.1 - Equag0bes de Hartree-Fock para Moléculas

Embora a teoria de Hartree tenha dado alguma d@depgra o spin e o0 principio de
Pauli ao ndo colocar mais que dois elétrons em odutal espacial, qualquer aproximacao
para a funcdo de onda verdadeira deveria inclyti@amente o spin e deveria ser anti-
simétrica para a troca de dois elétrons quais@irgéio, em vez de orbitais espaciais, devem-
se usar spin-orbitaisSpin-Orbita] SO) e deve-se considerar uma combinacao lindar an
simétrica de produtos de SO. Isso foi propostaukbaneamente por Fock (1930) e por Slater

(1930), e um calculo SCF que utiliza SO antissiin&tios € chamado calculo HF.
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As equac0es diferenciais para encontrar os orbifaiem a mesma forma geral que (2.4)

A

Fu =¢&u, i=1, 2,....n, (2.10)

ondeu; é o i-ésimo SO, o operadér, chamado deperador de Fock é o Hamiltoniano HF
efetivo, e o0 autovalog;, é a energia do SO Contudo, o operador HF possui termos extras
guando comparado com o Hamiltoniano de Hartreévefeiado pela Eq. (2.5). A expressao

da energia HF total do atomo envolvera as integfaifocaK; em adicdo as integrais que

ocorrem na expressao de Hartree (2.9).

Os principios de calculos SCF moleculares sdo eisdem®nte 0s mesmos que 0S
utilizados em célculos SCF atdmicos. Neste trahakamente as configuracbes de
subcamadas fechadas serdo consideradas. Para adbsaabertas, as férmulas sdo mais
complicadas.

Para calcular a energia e outras propriedades tiruotas usando a funcdo de onda HF

serdo calculadas integrais da for(ﬂmWD>, ondeD' eD sao determinantes de Slater de SO

ortonormais eA é um operador.

A funcdo de onda molecular HF é escrita como undyim antissimetrizado de SO,

cada SOu, € um produto de um orbital espacthle uma funcéo de spigr,, sendog, igual

a a ou . Portanto, tém-se, =60, e <ui (1)(uj(1)> =0, onde<ui (1juj(1)> envolve a

ij?
soma sobre as coordenadas de spin do elétron laantegracdo sobre suas coordenadas

espaciais. Se; e u; tem funcGes de spin diferentes, entdo a ortogiaddi deu, e u; é
assegurada. Se e u; tem a mesma funcdo de spin, entdo a ortogonalidaifvido aos
orbitais espaciaig, e g, .

Para um sistema deelétronsD é dado por



Capitulo 2 - Métodos Ab Initio e Teoria do Funcional da Densidade 35

W) u(1) 00 u,(D)
oo 1|2 u(2) 00 u(2) 211)
n! | L 101 S 111 W H111

w(n) u(n) OO u,(n)

@) operadorA tipicamente tem a forma

A= Zf +ZZgU, (212

i=1 j>i
onde o operador de um elétrdn envolve somente operadores coordenada e momento do
elétroni e o operador de dois elétroigg envolve operadores coordenada e momento dos

elétrond ej.
A expressao para a energia molecular eletrénica ldda pelo teorema variacional

como £, =(D|H,, +V,|D), ondeD é um determinante de Slater da fung&o de onda HF,

A

H, e V., sao os operadores eletronico e nuclear, respeativi@. Desde qu¥,, né&o

envolve coordenadas eletrdnicab & normalizado, tem-sgD |V, |D) =V, (D|D) =V,,. O

operadorH, é a soma dos operadores de um eléfior de dois elétrong, , de modo que

Zf +> 08 onde f =-1/20? ->7,/r, €§; =1r, . O Hamiltoniano#,, é o

J J>|

mesmo que o Hamiltonianbl para um &tomo, exceto qde Z, /r, substituiZ/r, em f,.
a

Portanto, a energia HF de uma molécula diatbmicpaliatomica com somente subcamadas

fechadas é
n/2 n/2n/2
Epe =22 HE®+ Y'Y (23, - K, )+Vy, (2.13)
i=1 i=1 j=1
onde
HE® = (@A q1) = (@) - Y207 =3 Z, /r,| @ (1)), (2.14)

3, = (@ (2)|Yr,|aWg(2)) e K; =(a()g(2)[Yr,|g(Da(2)). (2.15)
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Note que o simbolo para o operador de um elétrontrémado de f. para H*. O
Hamiltoniano de um elétroi 77° omite as interagGes do elétrooom os outros elétrons. A
soma sobré e | séo sobre 08/2 orbitais espaciais ocupadgs dosn elétrons da molécula.

Nas integrais de CoulomB; e de trocaK;, a integragdo € sobre as coordenadas espaciais

ij
dos elétrons 1 e 2.
O método HF procura por orbitaig que minimizam a energia variaciond,,. .

Certamente, considera-se cada orbital molecMatgcular Orbital MO) estar normalizado:

(@(1)|@(1))=1. Além disso, por conveniéncia computacional, tors@mos MOs:
<qq(1)‘goj(1)> =0 parai # j. Pode-se pensar que uma energia mais baixa pseleabtida se

a restricdo de ortogonalidade fosse omitida, mas 0 ocorre. Uma funcdo de onda
antissimétrica de subcamada fechada é um determirdn Slater, e podem-se usar as
propriedades de determinantes para mostrar queetenndnante de Slater de orbitais néo
ortogonais € igual a um determinante de Slater @nog orbitais foram ortogonalizados pelo
procedimento de Schmidt ou algum outro procedimébévine 2009; Schaefer 1977). Na
realidade, o requerimento de antissimetria de Panlove a ndo ortogonalidade dos orbitais.

A derivagdo da equacdo que determinagoortonormais que minimizam &, pode ser

encontrada em Lowe (1993).

Os MO HF de subcamadas fechadas ortogonais satisfaz
FOR® =500, (2)16

ondeg, é a energia orbital e o operador de FEak (ema.u.)

F(1) = ﬁ:f;%i[zjj(l)—kj(l)] 2.17)
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" core 1 Za
A __Egiz_zr_, (2.18)

a

onde os operadores de Coulorﬁlpe de Trocakj sao definidos por

50f0=10fl (2)\2%(1\/2 (2.19)
. 1 (2)f(2
Kj(l)f(l)zgoj(l)jwdvz, (2.20)

onde f é uma funcéo arbitraria e as integrais sdo dkfsnsobre todo o espaco.

O primeiro termo a direita de (2.18) é o operadugrgia cinética de um elétron; o
segundo termo € o operador energia potencial al@ticleo. O operador de Coulomb € a
energia potencial de interacdo entre o elétron Uma nuvem eletrénica com densidade
—‘qyj‘z; o fator 2 em (2.17) ocorre porque existem dois@hé em cada orbital espacial. O
operador de troca ndo tem uma interpretacdo fisiogples, mas surge a partir do

requerimento da funcdo de onda total ser antisszaétom respeito a troca de elétrons. O

operador de troca esta ausente nas equagdes deeH@#). Os MO HFg em (2.16) séo

autofuncdes do mesmo operador cujos autovalores sao as energias orb#ais
O operador Hamiltoniano e a funcdo de onda verdadgivolvem as coordenadas de

todos n elétrons. O operador Hamiltoniano HFé um operador de um elétron (isto €,

envolve as coordenadas de somente um elétron)1@) @ uma equacdo de um elétron. Isto

foi indicado em (2.16) escrevendd e ¢ como fungbes das coordenadas do elétron 1;

certamente, as coordenadas de qualquer elétrorripmdser usadas. O operadér e
peculiar no sentido de que este depende de supsgzr@utofuncdes [Eqgs. (2.17) a (2.20)],
gue ndo sao conhecidas inicialmente. Entdo, asgcégeaaHF devem ser resolvidas por um

processo iterativo.
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Para obter a expressdo para as energias orbijtaisultiplica-se (2.16) pows (1) e

integra-se sobre todo o espaco, usando o fatggéeormalizada, obtém-se

= (@O 0law)+ Y L0, 0)20)- (@O K, 0lg)

n/2

£ = H;°f6+z[23”(1) K, (1) , (2.21)

ondeH ™, J; e K; foram definidos em (2.14) e (2.15).

Somando (2.21) sobre @g2 orbitais ocupados obtém-se

ﬁsi = ﬁH +ﬁm22[2J” (1)-K, (1)]. (2.22)

i=1 j=1

Resolvendo esta equacao pi{inf”e e substituindo o resultado em (2.13), obtém-se a

energia HF
n/2 n/2 n/2n/2
ZHi?ore 2‘9 _ZZ[ZJij(l)_Kij(l)]
i=1 i=1 j=1

n/2 n/2 n/2 n/2n/2
HF _2{28 ZZ[Z‘]IJ(]-) Klj(l)]}-'- (2‘] _K ) NN

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

n/2 n/2 n/2
Ee =2) & =3 [23,(1) - K, (1)]+ Vi - (2.23)
i=1

i=1 J—l

n/2

Uma vez que existem dois elétrons por MO, a quad(a'aZei € a soma das energias orbitais
i=1

e a subtracdo da soma dupla em (2.23) evita coatk repulsado inter-eletrénica duas vezes.
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2.2.2 - Método Hartree-Fock-Roothaan
Um desenvolvimento que tornou possivel o calculdudedes de onda SCF precisas

foi proposto por Roothaan (1951), que consiste epardir os orbitais espaciags como

combinacdes lineares de um conjunto de fun¢éesisie)h conhecidas de um elétron

b
@=>cux., i=1,2,..n (2.24)

s=1
Para representar exatamente os MO, as funcdessdeybadeveriam formar um conjunto

completo, isto é, ter um numero infinito de funcdesbases. Na prética, usa-se um numero

finito b de funcdes de base. & suficientemente grande e as fung@essdo escolhidas

adequadamente, podem-se representar os MO com pEquEenos. Para evitar confusao,

usam-se as letrass, te u para os rotulos das funcbes de basee as letrasg j, k el para os

rétulos dos MOg¢ . Pela substituicdo da expanséo (2.24) nas equdeddb (2.16), obtém-se

b ~ b
chiF/Ys :£i zcsi/Ys '
s=1

s=1

Multiplicando por x, e integrando, tem-se

Zb:_[)(:csile)(s :5izb:j)(:csi)(s
s=1 s=1

b
>c(F.-£S,)=0, r=1,2,.h. (2.25)
=1
Fo=(IFIX),  Se=(n|x.). (2.26)

As Egs. (2.25) formam um conjunto deequacbes homogéneas lineares simultaneab nas

incognitascs, s = 1, 2,...,b, que descreve o M@ em (2.24). Para uma solugao néo trivial,

deve-se ter

defF,-£S.)=0. 12)
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Esta é a equagdo secular cujas raizes dao asamerbitais¢, . As equagfes de Roothaan
(2.25) séo resolvidas por um processo iterativoa ez que as integrais dependem dos
orbitais ¢ , 0s quais por sua vez dependem dos coeficientesamhecidos, .

Inicia-se com suposi¢coes para as expressoes dosdvitd combinacdes lineares de
funcbes de bases, como em (2.25). Este conjunttalirde MO é usado para calcular o
operador de Fockk a partir de (2.17) até (2.20). Os elementos deimé?.26) séo
calculados, e a equagéo secular (2.27) € resghédadar um conjunto inicial dg's; estes
sao usados para resolver (2.25) para um conjuntbonaglo de coeficientes, dando um
conjunto melhorado de MO, que entdo sao usadoscparalar unF melhorado, e assim por
diante. Todo o procedimento é repetido até ndorexn melhoramentos nos coeficientes
dos MO e nas energias de um ciclo para o proxireafrd de uma precisdo previamente
estabelecida.

Para resolver as equacdes de Roothaan (2.25),irimgressam-se os elementos de

matriz F,, em termos das fungdes de bagesa saber:
Fe =00 (D[F (D) x.(D)

I:I'S

O @IREe + 303, (-, )] x.(1)

n/2

Fo =00 IR @) + X 206 @13, @) - WK, (W) - @28)

j=1
Substituindd por x, em (2.19) e usando a expanséo (2.24), obtém-se

3,00 =x.0[|p| v, = x. (W] ¢ (2)g(2)=dv,

I’.12 r.21.2

b b
* * 1
=X 2 EX (202 euxu(2) = dv,
t=1 u=1 12
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= XX D 6, [ X (20K,(2) =

t=1 u=1 12

c

Multiplicando por ¥, e integrando sobre as coordenadas do elétrortémede

OB @) =33 ¢o, [[A-OXOX @1 4 g,

t=1 u=1 P

=33 ¢ c, (rstu), (2.29)

t=1 u=1

onde a integral de repulsdo de dois elétrons @idafcomo

(1stu)= [ | X DX QX QX @) g 4, (2.30)

riZ

Esta notacdo néo deve ser interpretada como uegrahide recobrimento.

Similarmente, substituind® por x, em (2.20) conduz a
. b b |
O IR (D) =2 6, (rus). (2:31)
t=1 u=1
Substituindo (2.31) e (2.29) em (2.28) e mudandadam da somatéria, encontra-se a
expressado desejada pdfa em termos de integrais sobre as fungdes de pase

n/2

> g, [Z(rsjtu) - (ru|ts)] (2.32)

=1 u=1 j=1

-

F,o=Hoe+ Zblzb: P, [(rs{tu) -1 (ru|ts)] (2.33)

Pu=2.GCy t=1,2,..b,u=1,2,..h. (2.34)

As quantidaded®, sdo chamadas de elementos da matriz densidadgitGubo a expansao

(2.24) na expressao da densidade de probabilidattéreca, p (Xx,y,z) = an ‘qoj ‘2 (Szabo e
i

Ostlund 1996) para uma molécula de subcamada facbhtém-se
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n/2 n/

b b
P=2Y 60,2222, CiCoXi X = ZZ X Xs- (2.35)

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

N

Para expressar a energia HF total em termos dgraisesobre as funcdes de base

primeiro resolve (2.22) parizlzz?if[z\]ij(l)— Kij(l)] e substitui o resultado em (2.23) para

obter

HF _22 ig +2Hcore
n/2 n/2

Eve :igi +2Hiti:ore +Vn -
i=1 i=1

Usando a expansdao (2.24) é#j*, obtém-se

b b ~ 0 Q. . core
H core — <(p |H core| > = Zz c:ri Csi<Xr |H Core|XS> = Zz Cri CsiHrs

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

1b b n/2

n/2
Z£| + ZZZZZC” CSIH COl’e NN

i= r=1 s=1 =

n/2 1b b

. :Zgi +EZZP H e + (2.37)

i=1 r=1 s=1
No procedimento de Roothaan, quanto maior for quodo de fungbes de bage,

maior sera o grau de flexibilidade na expansao par8O e menor sera o valor esperado da
energia total. Conjunto de bases maiores diminwraaergia HF até um determinado limite.
Esse valor limite para a energia € o mais baixosgugode obter com uma funcéo de onda de
um unico determinante e é chamado de limite HF.pEncipio, qualquer nimero finito de
funcBes de base levara a uma energia acima de Iihkit

Pelo principio variacional, a energia limite HE£) ainda estd acima da energia exata

nao relativisticaleNR)], dada por

ex (NR) = EHF + Ecorr’ (238)
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ondeE.,r € a energia de correlacéo eletrénica, que coasydeficiéncias da aproximacao
orbital e possui uma magnitude de 1 a 2 por ceatgalbor da energia total obtida. By
pode ser obtida a partir de calculos pés-HF, comp gxemplo, através de teoria de

perturbacdo, que sera apresentada na proxima secao.

2.3- TEORIA DE PERTURBACAO DE M@LLER -PLESSET DE SEGUNDA ORDEM

Com o prop6sito de melhorar a precisdo dos resdtadF, fisicos e quimicos
desenvolveram métodos perturbativos para trat@msiés de muitas particulas que interagem,
como por exemplo, elétrons em atomos ou em molgcDientre tais métodos, tem-se a teoria
de perturbacdo de muitos corpos. Mgller e Pless884) propuseram um tratamento
perturbativo de atomos e moléculas onde a funcdonda néo perturbada é a funcdo HF.
Essa forma de teoria de perturbacédo ficou conhemdao método MP2. As aplicacdes do
método MP2 a moléculas iniciaram somente em 19%5 @® trabalhos de Bartlett (1981) e
Hehre e colaboradores (1986).

Nesta secdo, o tratamento se restringira a mokadacamada fechada no estado
fundamental. O desenvolvimento usard SO ao invésrdigal espacial. Para os SO, as
equacdes de HF - (2.16) e (2.17) - para o elétr@m uma molécula com elétrons tem a

forma
f(m)y (M) = £ u (m)

Zl]

“f(m):%D;—z

a ma

+Zz;[3j (m)= K, (m)]. (2.39)

onde J;(m) e K;(m) sao definidos pelas Egs. (2.29) e (2.30) com d#tais espaciais

substituidos por SO e as integrais sobre coordsresfmmciais de um elétron substituidas pela
integracdo sobre coordenadas espaciais e somatibi@ as coordenadas de spin daquele

elétron.
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O Hamiltoniano n&o-perturbado MP é considerado cangbma dos operadores de

Fock de um elétron:

fo=Y Fm). (2.40)

m=1
A funcdo de onda HF do estado fundamendd é um determinante de Slater
|q u, DII]jun|, gue é um produto anti-simétrico de SO e, quang@aralida, € a soma dg
termos, onde cada termo envolve uma permutacacedite dos elétrons entre os SO. Cada

termo na expansdo dg, é uma autofuncdo del® MP. Desde quep, é uma combinagao

desses! termos, @, é uma autofung&o dd ° com este autovalor

Heo, = (Z gm]cpo. (2)4

As autofuncdes do Hamiltoniano néo-perturbzltAdJI?) sao as funcdes de onda de ordem

zero (ndo-perturbada), entdo a fungdo do estadtafmental HF®, € uma das func¢des de

ordem zero. O operador Hermitiaﬁ’dm) tem um conjunto completo de autofuncdes, sendo

elas todos os possiveis SOs da moléculay $© de energias mais baixas estdo ocupados, e

existe um namero infinito de orbitais ndo ocupa@asuais). O operadoI:I 0= z;zﬁ(m) é

a soma dos operadoré‘s(m). Contudo, as funcdes de onda devem ser anti-$taetientao,

deve-se antissimetrizar essas funcfes de ondaddenorero formando determinantes de
Slater. Assim, as fun¢des de onda de ordem zerotfus 0s determinantes de Slater
possiveis formados usando qualgqmedo numero infinito de possiveis SOs. Certamente,

todos o1 SOs escolhidos deverao ser diferentes ou o detemte sera nulo.

A perturbagaoI:I' € a diferenca entre o Hamiltoniano eletronico mdkecverdadeiro

A

HeH® H=H-H° Umavez que,

H :—(1/2)25? "2 22 e+ 22N

[
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Ho=Y f(m)
m=1

f(m) = -(/2)0% = 3 Z, /re + D[ - R(m)],
entao,

A=Y -3 S35 (m)-K, (m)]. (2.42)

T omol i et =t
A perturbacdoH' é a diferenca entre as repulsdes inter-eletronécas potencial inter-
eletrbnico HF (que é um potencial médio).

A correcdo de primeira ordem ME, para a energia do estado fundamental é
Eé:<w8‘lil"t//§>:<¢o‘lrl"¢o> (Levine 2009), uma vez qug, = @,. O subscrito (zero)

denota o estado fundamental. Entao,

A

Hl

Eg + Ey = (g [Hwg) + (@ |H'| )
E§ + Ey = (@ [H°| @, ) + (D, |H'| D)

E§ + Ey = (®|H° +H'|®,) = (0,

D). (2.43)
Porém,<cp0 ‘H‘¢O> é a integral variacional para a fun¢éo de ondadFe, portanto, igual a
Ene. Entéo,

Ed+E; =E,.
Para melhorar &,,. , deve-se encontrar a corregdo de energia de segudem£Z; . Pode-se

mostrar que (Levine 2009)

2

_s- 2] |o)
E2= ;W (2.44)
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Discutiu-se acima que as fungées de onda néo pedasy? s&o todos os possiveis

determinantes de Slater formados a partin&O diferentes. Considerando qu¢ Kk, |,....

denotam os SO ocupados na funcdo HF do estadorfhemtal @,, e quea, b, c, d ....

denotam os SO nao ocupados (virtuais). Cada fudgd@nda nao-perturbada pode ser

classificada pelo numero de SO virtuais que estééan este numero é chamado de nivel de

excitagdo. Considere que® denota um Unico determinante excitado que difer@g pela
substituicdo dey, pelo SO virtualu, . Considere queybj"’i‘b denota o determinante duplamente

excitado formado a part®, pela substituicdo de, poru, e u; por u,; e assim por diante.

Considere os elementos de mat(bzg

I:|"q§0> em (2.44), onde®, é um unico
determinante de camada fechada. Encontra-se (Szabstlund 1996) que essa integral

desaparecera para tod@$ simplesmente excitada, isto <é:l,5ia

I:|"q50>:0 para todd e a.

Também,<¢/2

H' ‘cpo> desaparecera para todg§ cujo nivel de excitagdo é trés ou mais. Isso

segue das regras de Condon-Slater (Levine 2009%goEraz-se necesséario considerar

somente excitagdes duplasglg para encontragZ.

A fungdo duplamente excitadg® é uma autofuncéo del ° :Z”mzlAf(m) com um
autovalor que difere do autovalor dg§ somente pela substituicdo depor £, e &; por &,.
Entdo, £2 - E2 em (2.44) é iguak, +&, —€£,—€,. O uso de (2.40) parﬁl' e das regras de
Condon-Slater permite calcular as integrais envrdmei?;‘b

: |:|'|¢o><l//g I:I'|d5o>
S0 Eg _Eg

S

0 0
b=a+l a=n+l Eij Eab

H @, )

Fr\qbij>
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£ - i Z Z il\(ab|r1;|ij>—<ab|rl;|ji>\ | (2.45)

bratl a=ntl i=j+1 j=1 g te —&, &

onde
(ablr2!fii) = [ [ U, (Wi (2)rztu (L), (2 vy, . (2.46)
As integrais sobre SOs sdo realmente calculadasteemos de integrais de repulséao

eletrbnica. As somas sobagb, i, ej em (2.45) provém da inclusdo de todas as substésic

duplasg? em (2.44). Fazendo a energia molecular cofor £ + £ = £, + £2 da um

calculo designado como MP2, onde 2 indica a induiicorrecdes de energias até segunda
ordem.
Para fazer um célculo de correlacao eletrénica pifeiro escolhe-se um conjunto de

fungbes de base e realiza-se um calculo SCF paea @), £, e orbitais virtuais. Entéo,

calcula-se£? através das integrais sobre os SO em (2.45) anosede integrais sobre as
funcBes de base. Esse conjunto de base deve spletoipara expandir os SO. O célculo SCF
produzira a energia HF exata e dara um numeratmfite orbitais virtuais. As duas primeiras
somas em (2.45) conterdo um numero infinito de dernCertamente, sempre se usa um
conjunto de bases incompleto, o qual produz um naifir@to de orbitais virtuais, e as somas
em (2.45) contém somente um numero finito de term&ortanto, tem-se um erro de
truncamento do conjunto de bases em adicao acaimerto da energia de perturbacdo MP ao
nivel E2.

Em relacao a eficiéncia computacional, truncameetoalculos MP de qualquer ordem
sera de tamanho consistente (Szabo e Ostlund 18®@)etanto, calculos MP nao sao
variacionais e podem produzir uma energia abaixoedargia verdadeira. Atualmente,

tamanho consistente € visto como sendo mais inmgertpie sendo variacional.
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2.4- METODO COUPLED-CLUSTER

O Método CC para trabalhar com um sistema de p&sidnteragindo foi introduzido
por Coester (1958) e Coester e Kiimmel (1960) ndestm de estudos de nucleo atémico.
Métodos CC para célculos eletrénico-moleculareanfodesenvolvidos paotizek, Paldus,
Sinanoglu, Pople, Nesbet e Bartlett e colaboradmiesegunda metade do século XX.

A equacao fundamental na teoria CC é

p=eo,, (2.47)
onde Y é a funcdo de onda eletronica molecular do estaddamental ndo relativistica
exata, ®,€ a funcdo de onda HF do estado fundamental naawialj o operadoefé

definido pela seguinte expansdo em série de Taylor

A R 2 T3 w Tk
e =1+T +T—+T—+...=ZT— (2.48)
2l 3 ~ Kl
e o operadoclusterT é
T=>T, (2.49)
k

onde n & o numero de elétrons na molécula e oad@esT,, T,, ... s&o definidos por

=3 Z o (2.8)-

a=n+.

T, = Z Z ZZtabqnab. (2.50-b)

b=at+la=n+lj=i+1i=1

~

T, € o operador de excitagdo de uma particuTAbz & um operador de excitacdo de duas
particulas.®? é um determinante de Slater excitado simplesmeornte 0 SO ocupada,
substituido pelo SO virtual,, e t® € um coeficiente numérico cujo valor dependé ela e

sera determinado por requerendo que a Eq. (2.4&)satsfeita. O operado'i’1 converte o

determinante de Slat@l1 uz..un| =®, em uma combinacéo linear de todos os determinantes
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de Slater excitados simplesmente possiv@i%b. € um determinante de Slater com os SO
ocupadosuy; e u; substituidos pelos SO virtuais, e u,, respectivamentetij1b é um
coeficiente numérico. Definicdes similares valemaph,..., T,. Desde que ndo mais que n

elétrons podem ser excitados a partir de n elét®ps nenhum operador além dé,
aparecera na Eq. (2.49). Os limites em (2.50) siwledos de modo a incluir todas
excitacdes simples e duplas possiveis, sem dugbicde qualquer excitacdo. Por definicao,
quandofl ou fz ou ... opera em um determinante contendo ambosc8@ados e virtuais, a
soma resultante contém somente determinantes caritagbes provenientes dos SO

ocupados entb, e ndo dos SO virtuai:i’fd)0 E'IA'l('fldDo) contém somente determinantes de
Slater excitados duplamente éfzcho conttm somente determinantes excitados

quadruplamente. Quandﬁ opera em um determinante contendo somente SQaigirto
resultado é zero, por definicéo.

O efeito do operadoef em (2.47) € expressap como uma combinacado linear de
determinantes de Slater que incluabje todas as possiveis excitacdes de elétrons de SO
ocupados para SO virtuais. Um caélculo de interad@o configuracdo Gonfiguration
Interaction, CI) completo também expressp como uma combinacéo linear envolvendo
todas as excitacbes possiveis, e sabe-se queddsiéo guntamente com um CBS daya
exata. Entdo, € plausivel que a Eq. (2.47) sejmlardA mistura na funcdo de onda de
determinantes de Slater com elétrons excitadosta fa SO ocupados para virtuais permite
elétrons manterem-se afastados um do outro e npoyfaroduzir a correlacao eletrénica.

No método CC, trabalha-se com determinantes deerSiadividuais ao invés de
funcdes de estado de configuracBmrffiguration State FuntionCSF), porém cada CSF é

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

também ser formulado em termos de CSF.
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O objetivo de calculo CC é determinar os coefigefft, t:°, t3°, ... para todos j, k,

... e todos, b, ¢ ... .Uma vez que esses coeficientes (chamadoktaaes) sdo encontrados,

a funcdo de ondgy em (2.47) é conhecida.

Para aplicar o método CC duas aproximacgfes s@s.fEirimeira, ao invés de usar um
CBS, usa-se um conjunto de bases finito para es@res SOs na funcdo de onda SCF.

Portanto, estaré disponivel somente um numerm figtorbitais virtuais, que serdo usados na

formacado de determinantes excitados. Segundo,\&s ite incluir todos os operador'@ls

'f'z, ,'f'n aproxima-se o operaddr incluindo somente alguns desses operadores. Aateor
mostra (Wilson 1984) que a contribuicdo mais imgoae paraf e feita por fz. A
aproximagéo‘f = 'f'z fornece:

Weep = efzq)o - (2.51)

Inclusdo de somenté2 d& uma aproximacdo chamada método CC com excitaff@as
(CC with Double ExcitationsCCD). Desde queefz :1+‘f’2 +%‘f22+..., a funcdo de onda

Weep CONtém determinantes com substituicbes duplasdrgpkas, séxtuplas e assim por

diante. O tratamento de substituicbes quadruplamétodo CCD € somente aproximado. As
o . ~ . 1- ~ -
excitacdes quadruplas CCD sao produzidas pelo @qneFZaTzz, e entdo os coeficientes dos

determinantes substituidos quadruplamente sdontiesdos como produtos dos coeficientes
dos determinantes substituidos duplamente. A apepdo CCD dos coeficientes dos
determinantes substituidos quadruplamente mosgroprscisa.

S&0 necessarias equacoes para determinar as aepl@CD. Substituindo (2.47) na
equacao de Schrt')dingéhp = Ey resulta

He'®, = E€ o, 2.32)
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Multiplicando por®, e integrando, da

(@, ||/ ®,) = E(, |6, (2.53)
Tem-se que
o, = (1+'|° + )GJO =, +TO, +%'|:2q>0 +... (2.54)

A~ . R : . ]
Desde quel =T, +T, +...+ T, , as fungbegd,, ETZCDO, a assim por diante, contém somente

determinantes de Slater com pelo menos um orb@apado substituido por um orbital
virtual. Por causa da ortogonalidade dos SOs, ttadssleterminantes de Slater excitados sao

ortogonais ab,. Portanto

<¢O ef¢o> =(D,|P,) =1 (2.55)

(@, ||/ ®,) = E(, |6, ) = E(,|,) = E. (2.56)

Multiplicando a equacao de Schrddinger (2.52) qD@“F e integrando obtém-se

A

<q>;';‘b H

e'®,) = E(;°

efq>0> (2.57)
Uso de (2.56) para elimin&da Eq. (2.57) obtém-se

o7

A€l ) = (@q|Fi[e @, ) @p°

&D,) . (2.58)

Até agora, o tratamento € exato. Agora, considerandproximacao CCD'|:(= 'fz), as

Egs. (2.56) e (2.57) tornam-se

Eceo = <CD0|I:| ‘ef2¢o> (2.59)

o7

A&, ) = (| F1|6"a, ) @3

e ®,), (2.60)
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desde que estas equacdes sao aproximadas, a esata& foi substituida pela energia
CCD, Eccp . Também, os coeficienteﬁ?b(produzidos quandaefz opera em®,) nessas

equacdes sao aproximados. Resolvendo as integma@ntra-se

(@]H

e"®,) :<<1>0|H“‘[1+T“2 +%'I:22 +...jq>0>

= By +(®[H[T,0,) (2.61)

ondeEyr € a energia HF. A integrétbo|l:l"lc22¢0> e integrais similares com poténcias mais
altas de 'fz desaparecem porqué’fd)o contém somente determinantes excitados

quadruplamente; entéé';dbo difere ded, por quatro SOs, e as regras de Condon-Slater

(Levine 2009) mostram que o0s elementos de matrizHdentre determinantes de Slater
diferindo por quatro SOs séo zero. Uso similar rdggas de Condon-Slater fornece (Levine

2009)

A

5 - 1

H ‘{1+'I:2 + E'I:ZZ}DO> : (2.62)

o7

e, ) = ("

Utilizando também a ortogonalidade de determinaaéeSIater diferentes da

¢

e ®,) = (@}

'I:26D0>. (2.63)
Substituindo os dois resultados encontrados acmges50), tem-se

o

E

ondei=1,..,nd; j=i+1,..,n;, a=n4,..; b=a#,.. .
A seguir, usa-se a definicao (2.50-b)'fjepara eIiminar‘f’2 de (2.64). 'f'quo € uma soma

multipla envolvendd;"®;°, e T®, ETZ(TZQDO) é uma soma multipla envolvendBty ..

ij?
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Para cada incégnit@b, existe uma equacédo em (2.64), tal que o numeermdacdes ¢ igual

ao numero de incognitas. Apds substifjib,e T, P, por essas somas multiplas, expressam-

se as integrais resultantes envolvendo determisaetSlater em termos de integrais sobre os
SOs por usando as regras de Condon-Slater; asdigtapbre os SO sdo entdo expressas em

termos de integrais sobre as fun¢fes de base.uads liquido € um conjunto de equacdes

ab

i » cuja forma e do tipo (Carsky e

nao lineares simultaneas para as amplitudes dgnita§t

Urban 1980)

t-1

iarsxS +i2brstxsx[ +c =0, r=1,2,..,m, (2.65)

s=1 t=2 s=1
ondex; , % , ... ¥ Sao as incégnitalgjab , as quantidadess , bt € ¢, sdo constantes que
envolvem energias orbitais e integrais de repudgimonica sobre as funcées de baseéo
namero de amplitudes incégnitaﬁfb. O conjunto de equacbes (2.65) é resolvido
iterativamente, partindo com uma estimativa inigata osx's por negligenciando muitos
termos de (2.65). Uma vez conhecidoxdssto €, osti;f"b), a funcéo de onda é conhecida de
(2.51) e a energia € encontrada a partir de (2.59).

O préximo passo para melhorar o método CCD é i'rnolm)perador'IA'1 e considerar
T :'IA'l +'f2 em € . Isto resulta no método CC com excitacdes simplesiplos CC with

Single and Double Excitation£CSD). ComT :'f1+'f'2+'f3 obtém-se o método CC com

excitacoes simples, duplas e triplaSC( with Single, Double and Perturbative Triple
Excitations, CCSDT). Calculos CCSDT dao resultados muito poscipara energias de
correlagcdo, mas demandam muito tempo computactosa@b viaveis somente para moléculas
pequenas com conjuntos de bases pequenos. Vamaasfaproximadas de CCSDT tém sido

desenvolvidas e sdo designadas como CCSD(T), CAS®TCSD+T(CCSD). A forma mais
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utilizada dessas trés ¢ CCSD(T), onde o termo quelee triplas excitacoes é resolvido

utilizando teoria de perturbacéo.

2.5- TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Os meétodosb initio descritos anteriormente todos partem da aproxinég onde
as equacOes HF séo resolvidas para obter os SQpogusia vez sdo usados para construir
funcBes de estado. Apesar de serem amplamentesusad@uimica Quantica, eles tem suas
limitagBes, em particular a dificuldade computaelode realizar calculos precisos com
conjuntos de base grandes para moléculas contemitiasratomos.

Uma alternativa aos métodab initio € a DFT. Deve-se ressaltar que sua popularidade
tem crescido na ultima década. Em contraste cométedos que usam funcdes de estado, a
DFT comeca com o conceito de densidade de protadiédi eletrbnica. Uma razéo para a
popularidade crescente € que a DFT, que tambénidevas correlacdo eletrbnica, demanda
menos tempo computacional que, por exemplo, osdostMP2 e CC. Pode-se uséa-la em
calculos de moléculas de 100 ou mais atomos numpdesignificativamente menor que 0s
correspondentes obtidos com métodbsnitio correlacionados.

A idéia basica da DFT é que a energia de um sistdetednico pode ser escrita em
termos da densidade de probabilidade eletronicgBorman 1990; Ziegler 1990). Para um
sistema den elétrons, o(r) denota a densidade eletronica total em um ponticpar do
espacor . A energia eletronic& € dita ser um funcional da densidade eletronieapthda
por E[p], no sentido que para uma dada fungﬁ;(r), existe uma unica energia
correspondente.

O conceito de um funcional da densidade para @genera a base de alguns modelos
aproximados tal como o método de Thomas-Fermi (F&8®27; Thomas 1927) e o método
Xa (Slater 1950). Contudo, apenas em 1964 deu-sepuovea formal de que a energia e

todas as outras propriedades eletronicas do ektadamental sdo unicamente determinadas
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pela densidade eletrénica (Hohenberg e Kohn 196#lizmente, o teorema de Hohenberg-
Kohn néo diz a forma da dependéncia do funcion@ndegia com a densidade eletronica: ele
apenas confirma que tal funcional existe. O pasgoiste para o desenvolvimento da DFT
veio com a determinacdo de um conjunto de equad@esn elétron derivadas, a partir das
quais, em teoria, a densidade eletrongapode ser determinada. O presente estudo esta
focado exclusivamente em sistemas que elétronsrethpdos tém o mesmo orbital espacial.
Kohn e Sham (KS) mostraram que a energia eletr@ocastado fundamental exata,

E, de um sistema com elétrons pode ser escrita como

el =~ 3w o -3 2 ekl 5Pk v o, 2o

=1 Y1
onde os orbitais espaciais de um elétygfi = 12,...,n) séo os orbitais KS que s&o solucdes
das equacdes dadas a seguir. A densidade de caegtado fundamental exatanum ponto
r é dada por
2

plr)= iZ:,Iwi (r) 42)

onde a soma é sobre todos os orbitais KS ocupadaehecida uma vez que estes orbitais
tenham sido determinados. O primeiro termo na E&6] representa a energia cinética dos
elétrons; o0 segundo termo representa a atrac&orel@ficleo com a soma sobre todoshs
nucleos com indicel e ndmero atdbmicoZ, ; o terceiro termo representa a interacao
Coulombiana entre a distribuigéo de carga totahésta sobre todos os orbitais) eper,; o
altimo termo € a energia de correlacdo de trocaistema, que € também um funcional da
densidade e considera todas as interagdes eldéworendo classicas. O termB,. € o
Unico que ndo se sabe como obté-lo exatamente. lantddeorema de Hohenberg-Khon

afirme queE e portantoE,. devem ser funcionais da densidade eletronicase@mnhece a

forma analitica exata do ultimo e, entéo, utilizeende formas aproximadas pdtg. .



Capitulo 2 - Métodos Ab Initio e Teoria do Funcional da Densidade 56

Obtém-se os orbitais KS através da solucdo dascégsiade KS, que podem ser

derivadas aplicando o principio variacional a eemgjetronica E[,o] com a densidade
eletrbnica dada pela Eq. (2.67). As equacdes dpak& os orbitais de um elétrqm(rl) tem a

forma

0320, 0)- 3 20 6) [ 2, 6) + v o () =2, 268)

2 E
onde & s&o as energias orbitais KS e o potencial de leg&e de trocay,., € o funcional

derivado da energia de correlagéo de troca (Péang 1989)

%E, o]

Vyelo] = >

&)

Se E,. € conhecido, entdo, pode-se obgr. A importancia dos orbitais KS & que
eles permitem o céalculo de a partir da Eq. (2.67).

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

se uma densidade de carga Usando alguma forma aproximada, que é fixadandetadas
as iteracoes, para a dependéncia funcion&,decom o, a seguir, calcula-sé,. como uma

funcao der . Entdo, resolvem-se o conjunto de equacdes deakbgbter um conjunto inicial

de orbitais KS. Usa-se este conjunto de orbitara galcular uma densidade melhorada a
partir da Eq. (2.67), repete-se 0 processo atéagdensidade e a energia de correlagdo de
troca tenham convergido dentro de alguma tolerabgitio, calcula-se a energia eletrénica a
partir da Eq. (2.66).

Os orbitais KS em cada iteragdo podem ser calcsiladmericamente ou podem ser
expressos em termos de um conjunto de func¢des sk ha dltimo caso, resolvem-se as
equacgles de KS para encontrar os coeficientespang&o do conjunto de bases. Como no
método HFR, podem-se usar uma variedade de furddmse e a experiéncia obtida em

calculos HFR pode ser util na escolha de conjudedase DFT. O tempo computacional
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requerido para um calculo DFT € proporcional aeieacpoténcia do niumero de funcbes de
base.

Desenvolveram-se varios esquemas diferentes p&gafobmas aproximativas para o
funcional da energia de correlacdo de troca. Acjpal fonte de erro na DFT normalmente

surge a partir da natureza aproximativeEge. Na aproximacdo de densidade lodaddal

Density ApproximationLDA), este é
Exc = J.p(r)gxc [p(l’ )]dl’ , (2.70)

onde sxc[p(r )] € a energia de correlacao de troca por elétrongasreletrébnico homogéneo

de densidade constante. Em um géas eletrénico hamaodépotético, um namero infinito de
elétrons viaja através de um espaco de volumeitmfiro qual existe uma distribuicdo de
cargas positivas uniforme e continua para manteewdralidade elétrica. Obviamente esta
expressao para a energia de correlacdo de trava @proximacao porgue nem carga positiva
nem carga negativa sao uniformemente distribuidasm®léculas. Para considerar a nao
homogeneidade da densidade eletrénica, uma corrégéidocal envolvendo o gradiente de

p € muitas vezes adicionada a Eq. (2.70).

Para moléculas com camada aberta e geometria nelguerto da dissociacdo, a
aproximacdo de densidade de spin lodabcél-Spin-Density AproximatipnLSDA) da
melhores resultados que a LDA. Enquanto que na LBl&trons com spins opostos
emparelhados um com o outro tem 0 mesmo orbitadfacial, a LSDA permite tais elétrons
terem diferentes orbitais KS espaciais.

A LDA e LSDA baseiam-se no modelo de gas de eléwraforme, que é apropriado

LDA
XC

para um sistema em que varia pouco com a posicao. O integrando na ex@ogsarakE
em (2.70) é uma fungdo somente dee o integrando d&->"* é um funcional somente de

0% e p”. Funcionais que v&o além da LSDA tém como objetivaigir a LSDA para a
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variacdo da densidade eletronica com a posicas. feEm isso incluindo os gradientes de

0% e p”no integrando. Portanto,

e 0f]= [ o (r).0*(r).0p° (r).0pP (r (2.71)
onde f € alguma funcdo das densidades de spin e de saderdes. As letras GGA
significam aproximacdo do gradiente generaliza@engralized-Gradient Approximation,
GGA). EZ** é usualmente separado em partes de troca e delagdo, as quais Ss8o
modeladas separadamente

[CCA = E56A 4 EOGA (2.72)

Alguns funcionais de troc&, de gradiente generalizado comumente usados sé® 0s

Perdew e Wang (1986), denotado por PW86, e o dkeB@®88), denotado por B. A forma

explicita para o funcional de troca B}) é

EB = ELSPA_p z J‘ (po)%xi dr (2,73)
T oSos? 1+ 6by senfi'y,

onde x, E‘Dp”‘/(p”)%, senh’lx:In[x+(x2+1)%}, b é um parametro empirico cujo

valor é 0,0042 a.u., e foi determinado ajustanderggas de troca HF conhecidas (que sao

proximas as energias de troca de KS) de variosaa@m

% 4 4,
ELS0A = '%[EJ j[(pc% +(pﬁ)é}dr . (2.74)

L1
Funcionais de correlacdo de gradiente generaliZadoomumente usados incluem o

delLee-Yang-Parr (LYP) e o de Perdew (1986) P86. @sifunais de troca B e de correlacao
P86 formam o funcional ndo hibrido largamente udiei86.
Funcionais de troca-correlacdo hibridos tambénte&mmente usados. Um funcional

hibrido mistura junto o funcional de energia dedarecom funcionais de troca e correlacédo de
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gradiente generalizado. Por exemplo, o popularidunat hibrido B3LYP (onde o 3 indica um

funcional de trés parametros) é definido por

ET=(-a-a,)E ™" +a By +a Bl + (1-a, )" +a B (2.75)

onde EZ** (que as vezes é denotado (", desde que este usa uma definicdo de HF para

W, Oy, (2)>, E/™ representa o funcional energia

; 1 n n
E,) € dado por-3 >3-y 0w, @) ¥

i=1 j=1

de correlacdo dado por Vosko, Wilk e Nusair (1989)nde os valores dos parametros

a, =020, a, =072 e a, = 081 foram ajustados de modo a darem boas energias de

atomizagao molecular.

2.6- A TRANSFORMACAO DOUGLAS-KROLL

Segundo Pyykkd (1988a e 1988b) os efeitos reléittes podem ser formalmente
entendidos como todos os efeitos na estruturadalesr e propriedades de atomos ou
moléculas que resultam da reducéo da velocidadiezdmpartir de um valor infinito para seu
valor finito. Em Quimica Quéantica isto implica nabstituicdo da equacdo Schrddinger ndo
relativistica pela equacao relativistica de Dirac.

Um método de desacoplar as componentes pequenandegdas funcdes de onda
Dirac-Hartree-Fock (DHF) é dado pelo método Dougfedl (Douglas e Kroll 1974; Jansen
e Hess 1989). Primeiro apresentado por Douglaso# &mn 1974, este método comeca com
uma transformacgéo Foldy-Wouthoysen de primeirararcealizada no espago dos momentos.

O Hamiltoniano no espaco dos momentos €
h, =h+V, (2.76)

h=a.p+fAm, (2.77)

ondep é o operador momentm a massa do elétrone e [ as matrizes de Dirac.
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A acéao do potencial externk?k, em um vetor estado no espaco dos momeg(@y,,
€ dada pela expresséao

Vp) = [V (p, p)@Ap)d°p'. (2.79)
O operador unitario usado na transformacédo de panedem € construido utilizando as

autosolucbesio espaco dos momentos de uma particula livre duiltdmiano de Dirac

associado com autovalores de energia positivos
g, =(p?+n?)* 2.40)

O operador unitario resultante é dado por (Kell®g6)

J = ép+m%1+ﬁ €p (2.81)
| 2E, E,+m '

Quando este operador unitario é aplicado ao Hamelho de uma particula, o resultado é

dado por

A

+&+0=h, (2.82)

Uh,U' = gE

p

com £ e O dados, respectivamente, por

E +m)” E +m)”
g=| 2 ||V + TPy dP | Fer (2.83)
2E, E.+m "E_+m) 2E

~ %
G=p o fM|_ap (2.84)
2E, E,+m

O uso das definicdes

. (E +m)’
A =| =2 (2.85)
2E,
R = TP (2.86)
E,+m

produzem expressdes mais compactas para os opesgudwre impar (Kellog 1996)

£=A N +RVR )Ap (2.87)
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O0=pAIR,V,] (2.88)

A partir deste ponto, Douglas e Kroll propuseramuso de uma segunda
transformacao unitaria, da forma

Ur= [+ ) Wi, (2.89)
onde W, é anti-Hermitiano, e é selecionado de modo queHamiltoniano transformado

resultante
T T TP S (TG N S
UnoU " = BB, ~[ B8, Wil +&+O+ 18, Wy'], ~Wi BB W, +[W;, O] +[W, £] +... (2.90)
o termoO é exatamente cancelado pelo tempo,, W] . Esta condicéo é totalmente satisfeita

sew, obedece a equacéo

W, E,], = 8O (2.91)
porque o operadad é linear emv, , um operador integraly, deve ser expresso em termos

do seuwkernel

Usando a forma funcional d&, uma expressdo mais explicita para o operador anti

Hermitianow, (p, p'), pode ser obtida

T

Vi(P. P) (2.93)

W.(p p) = AA (R, -R,) L

M

Esta transformacéo remove todos os acoplamentosekasies superior e inferior da funcéo

de onda transformada para primeira ordem\emDouglas e Kroll sugeriram que separagao

adicional, para ordens arbitrarias no potenciakrext foram possiveis com a aplicacédo

repetida da transformacéo de enésima ordem

U, = (1+v§/n)y2 +W,, (2)94



Capitulo 2 - Métodos Ab Initio e Teoria do Funcional da Densidade 62

onde W, €, novamente, um operador anti-Hermitiano lineapatencial externo. Separacao

de segunda ordem no potencial externo represemigatiaa um procedimento final, uma vez
que transformacfes de ordem superior tornam-sematnente complicadas. Além disso,
contribuicbes de ordem superior seriam importastgsente para o tratamento exato dos
elétrons associados a estados de energias magshaientdo tratamento de ordem superior
nao afetariam substancialmente a descricdo datwstreletronica de valéncia. O bloco
grande do Hamiltoniano de uma particula que temm dabacoplado para segunda ordem em

V, é dada por (Kellog 1996)

fro= €, +8,+ (€, M1, +WEM). (2.95)

O Hamiltoniano de uma particula resultante podeesgregado em conjungdo com o

operador de repulséo intereletronica de Coulomé @afinir o Hamiltoniano multieletrénico:

~ Ne 1N—£ 1
H=>h' +=Y = (2.96)
D
247,

i I, i

gue é frequentemente conhecido como Hamiltonian@[Ktensivamente discutido e testado
por Hess e colaboradores (Hess 1985; Jansen e 1988s Kello e colaboradores 1996).
FuncbBes de onda moleculares podem ser obtidas ddamiltoniano DK da mesma forma
que solucdes sdo obtidas no caso nédo relativistidoyestigacbes de sistemas contendo
atomos pesados por meio de métodos de estrutuzadnétas DK tém dado resultados
encorajadores quando comparados com resultadobneota relativisticos (Collins e
colaboradores 1995).

No Capitulo 3 as fun¢Bes de base e bases maissusaditeratura sdo apresentadas.
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3.1- INTRODUCAO

Originalmente, utilizavam-se em calculos atdbmicagados de integracdo numeérica
para resolver as equacdes HF. As funcdes radsudtaates dessas equacdes eram tabeladas
para varios valores de r. Em 1951, Roothaan progdesentar os orbitais HF como uma
combinacéo linear de um conjunto completo de fusgihecidas, chamadas funcbes de
base. A partir de entdo, com o desenvolvimento éimdo HFR e com o crescente nimero de
aplicac6es deste método, tem havido uma grandaugargmr funcées de base que melhor
descrevam as propriedades fisicas e quimicas wensis moleculares. A escolha da base é
fundamental em calculos HFR. As bases sao denoasrdel acordo com o tipo de funcao de
base, com o numero de fun¢des usadas na expanséo a@s caracteristicas destas funcdes,
sendo estas caracteristicas associadas aos pasmsetrem otimizados.

Neste capitulo sdo apresentadas as funcfes de édseses mais encontradas na
literatura. S&o discutidas as fungbes do tipo BlateGaussianas e suas vantagens e
desvantagens. E feita uma discussdo a respeitoioh@ro de funcdes utilizadas para a
representacéo dos orbitais atdmicos. As funcogmldeizacéo e difusa, presentes em alguns
conjuntos de bases, sdo discutidas devido sua famwim na descricdo dos elétrons que
participam efetivamente da ligacdo quimica. O n@t@GHF é apresentado pois tem sido
usado com sucesso para gerar conjuntos de badesgies tipo Gaussianas e Slater para

varios sistemas atbmicos e moléculas

3.2- ORBITAIS HIDROGENOIDES

Inicialmente, utilizaram-se como fun¢des de atomattieletronicos as solucdes exatas
da equacédo de Schrddinger ndo relativistica do Ggtenhidrogénio. A forma geral desses

orbitais é

Junlr.0,9) = R,(NY"(0.9), (3.1)
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onde R, (r) é uma funcgdo radial ¥§" 6@, 980 os harmonicos esféricos. A funcao radial
tem a seguinte forma

R, (r) =

2Z 3(n—|—1)! % %m| 24 (o
[a} m} e? (ar) L2 (ar), (3.2)

ondeZ é o nimero atdmicag, = h?>/me? é o raio de Bohr ; n, |, m sdo os nimeros quésitic
principal, angular e magnético, respectivamenfe: (ar s&) os polindmios associados de
Laguerre,Y,"(8,¢) = N,,,R"(cosf)e™ , onde R"(cosd )sdo os polindmios associados de
Legendre ex € uma constante que vd@Z/na,).

No modelo de particulas independentes, os orlitdi®gendides sdo funcbes de um
elétron e possuem parte discreta (dependem dem) le parte continua (dependenrdé e
¢). Calculos atbmicos utilizando esses orbitais menategrais que sao dificeis de serem
calculadas devido a complexidade do polinbmio dgukare, isto €, apesar das bases serem
ortogonais a convergéncia € lenta em calculos S&Bittlacdo computacional piora a medida

gue o numero quantico aumenta.

3.3- FUNCOES TIPO SLATER

Apesar dos orbitais hidrogendides constituirem @reelente aproximacdo de um
orbital em um sistema multieletrénico, a funcadab(B.2) é complexa e cresce rapidamente
com n. Slater em 1930 prop6s uma forma analitice sienples para a parte radial desses

orbitais

R,(r) =Nr""e, (3.3)

ondeN € um constante de normalizacdo. O param@t®o expoente orbital que é dado por

¢= : (3.4)
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ondeZ é carga nuclear 8 € uma constante de blindagem. Os expoedtesao ndimeros
positivos e determinam as caracteristicas dosasbiParal >1, tem-se uma representacao

aproximada dos orbitais contraidos, que sdo osaisbtuja distribuicdo da densidade de
probabilidade se encontra proxima ao ndcleo. Basa <1 tem-se uma representacado dos
orbitais difusos, onde a densidade de probabiligadmgnificativa para regides afastadas do
nucleo.

Ao fazer o produto da parte radial proposta poteBlaom os harménicos esféricos,

obtém-se as STF

— [ZZ]H+]/2 n-1.-{r\/m
¢?1,|,m(r’9,(0)—Wr e"Y"(6,9) . (3.5)
As STF diferem dos orbitais hidrogendides quantm@mero de nds, apresentam uma parte

discreta (n,I,m) e uma parte contingd,¢). A parte continua ndo constitui um conjunto

completo, ja a parte discreta forma um conjuntopleto. Estas funcfes ndo sdo mutuamente
ortogonais, exceto quando duas STF possuem valdezentes de |, devido aos harmdnicos
esfeéricos.

Célculo atdbmico nao relativistico que consideraiden puntiforme tem como solucéo
uma funcdo de onda total com a forma de um “bicogd) na regido do nucleo, uma vez que
a energia potencial na origem vai para infinitajegai assintoticamete para zero de forma
rapida. Como as STF também formam um “bico” naemnige decaem para zero com 0
aumento der, verifica-se que STF sdo apropriadas para calquiapriedades fisicas e
quimicas de atomos e, portanto, sdo frequentemesddas em calculos atdmicos SCF.
Porém, em célculos moleculares SCF, integrais oéuitiicas envolvendo STF sao de dificeis

solugdes e em tais casos utilizam-se GTF.
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3.4- FUNCOES TIPO GAUSSIANAS

As GTF sado definidas como
B (1.6,0) = NI Y™ (6,9, (3.6)

ondeN é uma constante de normalizacdd eé um parametro que pode ser determinado

variacionalmente. As GTF apresentam certa defi@éna descricdo de regides proximas e
afastadas do nucleo, portanto, faz-se necessamerdar o numero de GTF em relacdo ao
namero de STF para representar a funcdo de unorel@recisamente. Apesar de serem
necessarias mais GTF para alcancar a mesma prepusd&TF em calculos atdbmicos e
moleculares, a maior rapidez dos calculos de iategmulticéntricas envolvendo GTF
compensa. Sabe-se que o produto de duas GTF dexdiferentes € equivalente a uma GTF
centrada em um unico ponto.
Como no processo SCF, o numero de coeficientes xj@mnsdo contribui

significativamente no tempo computacional, em gatéizam GTF contraidas em calculos

moleculares, a saber:

X =240, (3.7)

onde as Gaussianas centradas no mesmo atomg,,dem as mesmas coordenadas, mas
diferentes{ . Os coeficientesd, sdo determinados durante os calculos. Em (37)€
chamada de fun¢do Gaussiana contraat(acted GTF, CGTF) e ag, s&o as Gaussianas

primitivas. Usando CGTF em vez de primitivas, redazo numero de coeficientes
variacionais a serem determinados. Isto represenmta grande economia de tempo
computacional com um pequeno prejuizo na precisars soeficientes de contracég séo

escolhidos criteriosamente. Pode-se ainda esc@@&ErF de modo a se assemelharem a

qualquer funcdo desejada, geralmente como STFea em um conjunto de CGTF, os

coeficientes de contracdo sao ajustados de moelresentarem uma STF. Também, podem-
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se construir funcdes de base Gaussianas contraigestir de conjuntos estendidos de GTF

gerados em calculos atémicos SCF e, entdo, usdraslculos moleculares.

3.5- CONJUNTO DE BASESMINIMO

O conjunto de bases minimo, também conhecido camgle-zeta, usa uma unica
funcdo para representar cada orbital atbmico ocugatdn numeros quanticos n e I. Por
exemplo, para o H e He tem-se apenas uma Unicadyvera representar o orbital 1s, do Li
até o Ne tem-se 5 fungdes para representar ogisrthg, 2s, 2p 2p,, 2p,. Como essa base é
pequena ela ndo proporciona bons resultados cptardgg, mas fornecem informacgdes

interessantes a respeito da ligacédo quimica.

Para um conjunto de base minimo, deve-se ter unt@dude base precisa, de modo que
se possa compensar 0 numero reduzido de funcokzaddas em célculos atémicos e
moleculares. Como os resultados de inUmeras pdaatés fisicas obtidas com bases minimas

nao sao satisfatorios, bases maiores foram praposta

3.6—CONJUNTOS DE BASESDUPLA ZETA E ESTENDIDO

Como o conjunto de bases minimo tem flexibilidadwiacional limitada, uma
alternativa é aumentar o nimero de funcfes de Pase-se representar cada orbital atbmico
ou molecular como uma combinacao linear de duasdokside base e, assim, melhorar os

resultados de algumas propriedades fisicas e casrdie atomos e moléculas.

Para se obter melhores resultados para as enetjiascas, deve-se aumentar o
tamanho do conjunto de bases, e qualquer conjunttages maior que o de qualidade dupla
zeta € denominado base estendida. Essas bases dederaver precisamente os orbitais,

pois imp&em menos restricdes a localizacdo dosakno espaco, de modo que a precisao
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dos resultados obtidos pode compensar o aumentengm computacional. Como exemplo

do uso da bases estendidas, destaca-se o famosibhdrde Clementi e Roetti (1974).

3.7- BASES DEVALENCIA

Bases de valéncia sdo aquelas formadas somente grbltais da camada de valéncia
de cada atomo que participa da formacdo da moléAdabases de valéncia podem ser
empregadas de forma conveniente em calculos malesjluma vez que as camadas mais
internas dos atomos séo pouco afetadas na forndac@woléculas. Os orbitais de valéncia séao
0S maiores responsaveis pelas mudancas ocorrigafumgdes moleculares em relacdo as

funcdes atdmicas.

3.8- BASE DEVALENCIA SEPARADA

Como mencionado anteriormente os orbitais atbmitaogamada interna contribuem
pouco para as propriedades fisicas e quimicasiadascas ligacfes quimicas. Portanto, em
geral, descrevem-se esses orbitais por uma uniggiduque é uma combinacédo linear de

Gaussianas primitivas.

Para uma melhor descricdo dos orbitais de valédoiale-se a regido de cada orbital
de valéncia em duas partes; a parte interna éitdegor uma Gaussiana contraida, enquanto a
parte externa e descrita por uma ou mais Gaussp@imagivas. Os conjuntos de bases de
valéncia separada mais conhecidos séo: 4-31G, 6@BGG e 6-311G. Por exemplo, a base
4-31G consiste de 2 funcdes para H e He, 9 fungéeso Li até o Ne, 13 funcbes para o Na
até o Ar, ..., etc. A base 4-31G é formada por dumgdo contraida a partir de quatro
primitivas que descreve os orbitais da camadanatete uma funcéo contraida a partir de trés
primitivas que descreve a parte interna dos ogbidai valéncia e de uma funcdo primitiva
que descreve a parte externa dos orbitais de craléA interpretacdo dos demais conjuntos €

analoga. Para a base 6-311G uma GTF primitiva d@saentada ao conjunto 6-31G para
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melhorar a descricdo da parte externa dos orhi@igsaléncia. Os expoentes orbitais e 0s
coeficientes de contracdo destes conjuntos de basedeterminados a partir de calculos SCF

gue minimizam a energia HF total do estado fundsahele um atomo.

3.9- FUNCOES DE POLARIZACAO

A adicdo de funcdes de polarizagdo a um conjuntdates atdmica permite uma
melhor descricdo dos elétrons nos orbitais, umaquezatravés dessas funcbes se consegue
uma descricdo das deformacdes sofridas pelos igriatdmicos que participam de uma

ligagdo quimica.

O orbital atbmico (ou molecular) € a regido do esgam que esta concentrada a maior
densidade de probabilidade de encontrar elétraignp@xiste certa probabilidade eletrdnica
em cada ponto do espaco, sendo que para regidsmdaa do ndcleo a densidade de
probabilidade de encontrar o elétron é pequenanmidgsara atomos no estado fundamental,

orbitais desocupados possuem densidade de pralzalaleletronica diferente de zero.

Com o objetivo de aumentar a precisdo dos resdtaldtidos em calculos moleculares,
devem-se adicionar funcdes que representam algessesl orbitais (orbitais de estados
excitados), chamadas funcbes de polarizacdo. Quaedopretende realizar calculos
moleculares, recomenda-se adicionar funcdes deizatdo as bases atdémicas previamente
otimizadas. Com essas fun¢cBes adicionadas a basemgse obter bons resultados de

propriedades fisicas e quimicas, a saber: eneegiisdociacdo, momentos dipolares, etc.

Dentre os conjuntos de bases com func¢des de panzmais utilizados em célculos
moleculares destacam-se: STO-3G*, 3-21G*,6-31G%1,6%3,6-311G**. Os conjuntos de
bases 6-31G** e 6-311G** sdo formados pela adigtudcdes de polarizagdo aos conjuntos
de bases de valéncia separada 6-31G e 6-311Gc¢tiggp@nte. A presenca de um asterisco

(*) indica que fungBes de polarizagdo de simettfiardm adicionadas aos atomos pesados, e a
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presenca de dois asteriscos (**) indica que alémfdacdes de polarizacdo de simetria d,

adiciou-se também uma funcao de polarizacao dersnmeaos atomos de hidrogénio.

3.10- FUNCOESDIFUsSAS

As funcbes difusas permitem descrever uma regidornt® espaco dos orbitais
ocupados. Utilizam-se estas func¢des para melhorapr@sentacdo de sistemas que tenham
densidades eletronicas significativas a longasudishas. As funcdes difusas sdo mais usadas
para atomos metélicos em seu estado neutro, campogto de descrever satisfatoriamente
0s complexos metalicos, uma vez que atomos metdtiossuem orbitais de simetria d, que
tém caracteristica difusa, ou seja, possuem regléedensidades eletrbnicas significativas
afastadas do nudcleo.

Os conjuntos 3-21+G; 6-31+G* sdo formados a pdds conjuntos 3-21G e 6-31G*
pela adicdo de quatro fungbes altamente difusap,,($,, pP,) em cada atomo pesado. Os
conjuntos 3-21++G e 6-31++G* também incluem umac@ans altamente difusa em cada
atomo de hidrogénio.

Nossos conjuntos de bases ADZP e ATZP (Camilettblaboradores 2009), que
incluem fungdes difusas, foram utilizados paraudalcpolarizabilidade de dipolo de algumas

moléculas.

3.11- BASESIGUALMENTE TEMPERADAS

Em 1967, mostrou-se que é preferivel melhorar uase Ipela adicdo de funcdes extras
que pela otimizacdo de expoente (Cade e Huo 1987¢onceito de base igualmente
temperada foi proposto por Ruedenberg e colaboead(@973), o qual consiste de uma

funcdo exponencial pura multiplicada por uma funcharménica esférica solida

[r' Y™(8,9)]. Portanto, uma fungdo de base igualmente temadratkfinida como
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Bm = N(CIETY (6,9, (3.8)

onde Nl(Zk) € uma constante de normalizagd@ igual a | para as STF e 2 para as GTF. O

nome ‘igualmente temperada‘ovém da férmula utilizada na determinagédo dosentes
¢ =ap<t, k=1, 2,...K, (3.9)

onde a e 5 sdo parametros variacionais (diferentes parampt@sdiferentes simetriaskeé

0 numero de funcdes de base para cada simetridcato®s ¢, escolhidos formam uma

progressao geométriaa,aB,af5°,.... .

A Eq. (3.9) foi originalmente proposta por Reev&d6@), porém foi extensivamente
utilizada por Ruedenberg e colaboradores (1973}aéenetti e Ruedenberg (1973) em
calculos atdbmicos e moleculares.

Segundo Diercksen e Wilson (1983), as principaistagens da utilizacdo de bases
igualmente temperadas sao:

v' Apenas dois parametrog €43) por simetria atbmica sado otimizados.
v O conjunto de base se aproxima de um conjunto ampio limite a - O,

f-1lek- o,

v Paraf >1, as funcdes de base em geral sdo linearmenteendeptes.

Posteriormente, propbs-se a constru¢cdo de conjdatdases universal igualmente
temperado com o objetivo de transferir integraisimbecalculo molecular para outro. Este tipo
de conjunto foi introduzido por Silver e colaboree(1978), que geraram bases para todos

os atomos de H até Sr.
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3.12- BASESBEM TEMPERADAS
Com o proposito de obter uma melhor precisdo contomjunto de bases menor que
um igualmente temperado, Huzinaga e KlobukowskB%)$ropuseram uma generalizacéao

da Eq. (3.9),
{ = aﬂ“[lﬂ/(%j } k=1,2,3,..K 18)

onded >0e S #1. Os parametrog e o controlam os desvios da§ da série geomeétrica,
principalmente para os ultimos termos da série fOlaula acimaa, £, y e d séo quatro

parametros a serem otimizados através de um cé&@ifopara cada atomo individualmente,
isto é, para cada &tomo um Unico conjunto de expseéncompartilhado pelas simetrias s, p,
d e f. Bases geradas com a férmula (3.10) passasmthamar bem temperadas.

Huzinaga e colaboradores (1985) utilizaram a E4.0j3em varios sistemas atémicos e
esses calculos indicaram que bases bem tempenatias problemas de dependéncia linear e
rapidamente convergem para o minimo de energiaridRpat(1987 e 1989) desenvolveu
conjunto de bases de GTF totalmente otimizadasgiaraos da primeira e segunda filas da

tabela periédica e para alguns ions.

3.13- METODO COORDENADA GERADORA HARTREE-FOCK M ELHORADO

Mohallem e colaboradores (1986) desenvolveram oaoéGECHF, que tem sido usado
com sucesso para gerar conjuntos de bases de fumgdesTFs e STFs para varios sistemas
atdmicos e moléculas (da Silva e Trsic 1996,ge e Martins 1998; Jorge e Fantin 1999;
Jorge e Franco 2000/ohallem e colaboradores 198&Krge e Muniz 1999; Jorge e Aboud
Hosn 2001).

Jorge e de Castro (1999) introduziram uma modifioago método GCHF, que resultou

em melhoramento da energia HF atbmica sem adicénodas funcdes de base. Nesta
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aproximagéo, o novo espaco da coordenadora geradpr& discretizado para cada simetria

s, p, d e f em trés seqiiéncias aritméticas indepees,

Q.. +(k-1DAQ, k=1,..,1
Q, =1Q. . +(k-1)AQ, k=1+1,.,L . (3.11)
Q. . +(k-)AQ, k=L+1,..,K

Tal procedimento foi denominado método IGCHF. Ag@ara um dado valor d€, o
namero de parametros a serem otimizados para gad#&ria com o0 uso da Eq. (3.11) é trés
vezes maior que do método GCHF original. Jorge eCdstro (1999) denominaram os
conjuntos de bases gerados pelo método IGCHFadanente otimizados.

Deve-se observar que o uso da Eq. (3.11) faz coemuwjpa malha de pontos de
discretizac;éo{Qk} nao seja mais igualmente espacada, visto que ageae-se trés
sequéncias aritméticas independentes para gerexpaentes das funcbes de base de cada
simetria.

No Capitulo 4, apresenta-se o conjunto de basesdardos atomos de K-Kr, que foi
gerado a partir do método IGCHF, e resultados das/aropriedades atbmicas e moleculares

calculadas a partir desse conjunto (Camiletti elmmladores 2008).



Capitulo 4

CONJUNTO DE BASES GAUSSIANAS DE QUALIDADE DUPLA
ZETA PARA OS ATOMOS DE K ATE Kr: APLICACOES EM

CALcuULOS DFT DE PROPRIEDADES M OLECULARES
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4.1- INTRODUCAO

O objetivo deste trabalho € estender o conjuntobases DZP (Canal Neto e
colaboradores 2005) para os atomos da terceira [iKkiKr). Combinado com atomos mais
leves usando o0 mesmo conjunto de bases, isso amedimero de compostos inorganicos e
organometalicos que podem ser manuseados eficientenpelos métodos de quimica
quantica modernos. Energia de dissociacdo do estaotacional fundamental ()
parametros geométricos, frequéncia vibracional barca (o) € momento de dipolo elétrico
(1e) foram calculados. Em adicédo, utilizando o métbder-GIAO, calcularam-se constante
de blindagem isotrépicac] e deslocamento quimic®)(NMR do °Fe e’’Se em alguns
complexos de metais de transicdo da primeira lirEi@itos relativisticos ndo foram

considerados, porgue estdo além do escopo da feéseastigacao.

4.2- DETERMINACAO DO CONJUNTO DE BASES
O conjunto de bases DZP para K até Kr foi obtido ndgneira similar aquela

previamente empregada para construir o conjunteades DZP (Canal Neto e colaboradores
2005) para H, He e atomos da primeira e seguntladinnicialmente, os expoentes s, p e d
dos atomos (K-Kr) foram gerados com o método IGQtfge e de Castro 1999) e, entdo,
com o objetivo de melhorar as energias HF tota&s flram totalmente otimizados. A seguir,
usando o esquema de contracdo segmentada, CGB® dorestruidos. Finalmente, funcbes
de polarizacdo foram determinadas a partir de klcatdmicos correlacionados de camada

aberta restrita MPZRestrict Open-Shell MP2, ROMP2).

4.2.1 - Conjunto de Bases Gaussianas Contraidas pass Atomos de K-Kr
Antes de descrever a sisteméatica usada para abfErametros do conjunto de bases,
€ necessario discutir os orbitais de valéncia tlm®@s da terceira linha da tabela periddica.

As camadas internas sao 1s, 2s, 2p, 3s e 3p. B@ssip e calcio, somente 4s esta ocupado
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nos estados fundamentais atdmicos. No entanto, ¢arsabido para Li, Be, Na e Mg, os
orbitais p de valéncia desempenham um papel imper@am suas caracteristicas quimicas,
entdo, escolhemos classificar 4p como orbital d&nesa. Para os metais de transicdo (Sc-Zn)
e 0s atomos da terceira linha do grupo principa-K®, por outro lado, orbitais 3d estdo
ocupados nos estados fundamentais e esses clagar@entle ser tratados como orbitais de
valéncia. Eles foram incorporados no conjunto deebaEm adicdo, para Sc-Zn, engquanto
alguma valéncia pode sem duvida ser descrita ussoente funcdes 4s e 3d, parece que
funcBes 4p sdo também necessarias, particularmpardenimeros de coordenacédo altos. Nés
portanto mantivemos funcdes 4p para todos 0s atQmas.

Para cada atomo da terceira linha, realizamoss/égies para verificar qual esquema
de contracdo segmentada conduzia a menor perdeedgfaHF total quando comparada com
a correspondente obtida com o conjunto ndo comtraittdo, decidimos pelas seguintes bases
DZ (Camiletti e colaboradores 2008):

a) K e Ca — nossas bases totalmente otimizadas (1p$a@2pm contraidas para
[8s6p], através dos esquemas de contracdo (612/BPAPLL1) e
(62111211/711111), respectivamente;

b) Sc-Kr — nossas bases totalmente otimizadas (15d)1dpBam contraidas para
[8s6p2d], utilizando os seguintes esquemas de agiur{61112211/421311/41}
para Sc, V, Cr, Fe; {61112211/711111/41} para B52112111/611211/41} para
Mn; {61121211/421311/41} para Co; {62111211/42131}/ para Ni e Zn;
{42221211/421311/41} para Cu; {61211211/511311/4Fara Ga-Br; e
{61211211/611211/41} para K.

As energias totais de estados selecionados forammimadas com o0 programa

ATOM-SCF (Chakravorty e colaboradores 1989), o doalmodificado para introduzir o
método IGCHF (Jorge e de Castro 1999) e para aimgiada expoente das simetrias s, p e d.

Este programa usa o procedimento RO SCF. Para Ke&rexpoentes para o0s orbitais
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atdbmicos interno e de valéncia foram otimizados ar a menor energia ROHRegtricted
Open-Shell Hartree-Fock ) para os estados fundamentais, a sabe?SK Ca tS), Sc {D), Ti
CF), V (F), Cr (S), Mn £S), Fe ID), Co (F), Ni ¢F), Cu (S), Zn {S), Ga {P), Ge {P), As
(*S), Se {P), Br €P) e Kr {S). Entao, coeficientes de contracdo otimizadoa paresquemas
mostrados acima foram calculados com o codigo AT8XBH (Chakrasvorty e colaboradores

1989).

4.2.2 - Funcdes de Polarizacao para K-Kr

A incluséo de funcbes de polarizacdo no conjuntdbaees DZ do H, He e dos
elementos da primeira e segunda linhas geralmewsed um melhoramento significativo em
calculos de propriedades moleculares, e ndo hé rpaéa acreditar que melhoramentos
similares em propriedades obtidas com o conjuntopB@& K-Kr ndo seriam notadas. Com
isso em mente construimos o conjunto de bases B#Pos atomos da terceira linha.

O conjunto DZP foi obtido a partir da representalddcacima pela adicdo de funcdes
de nimero quantico angularais alto que o requerido para o &tomo no estaddafuental.
Entdo, escolheram-se 1d para K e Ca e 1f paraé3€raOs expoentes radiais associados com
as fungbes de polarizacdo adicionadas a cada dtyarm determinados usando o critério de
energia ROMP2 minima. O teorema variacional ndapiea a energia de perturbacao de
segunda ordem, desde que esta ndao € um valor ésmkrddamiltoniano. Entretanto, pratica
computacional tem sugerido que energia MP2 aprosenae um valor limite por cima
quando o tamanho do conjunto de bases € aumeratkbely e Pople 1975). Nossos calculos
foram realizados usando o caroco congelado papaoximacao de correlacéo eletronica e o
programa Gaussian 03 (Frisch e colaboradores 208&pmento especial foi necessario para
K, uma vez que a aproximacdo de caro¢co congelagbicemem nenhuma correlagao
eletronica no estado fundamental atomico. Neste, @aexpoente d foi escolhido a partir da

otimizacdo da energia ROMP2 da molécula dedhsideranda:i= 3.9051 A.
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Finalmente, para cada elemento, do potassio aitéco,2s dois expoentes GTF para
descrever o orbital de valéncia 4p foram reotimizasimultaneamente com uma funcéo de
polarizacdo ao nivel ROMP2 com o propésito de camstonjuntos de bases apropriados
para realizar calculos correlacionados.

O conjunto de bases DZP para os atomos da teto#iea(Camiletti e colaboradores
em 2008) deve ser usado em conjuncédo com as rafae8es DZP correspondentes do H e
dos elementos da primeira e segunda linhas.

Sabe-se que para célculos confidveis de blindageaear ha a necessidade de
flexibilizar a base nas regibes externa do carocmterna de valéncia (Helgaker e
colaboradores 1999; Gauss 1993). Conjuntos de beses orbitais do carogo muito
contraidos, tais como os conjuntos de bases delagéio consistente (Dunning 1989, Woon e
Dunning 1993) tém pouca flexibilidade na regidocdooco e seus desempenhos séo pobres
em célculos de constantes de blindagem nuclear. i©@mem mente, temos construido 0s
conjuntos de bases XZP para os atomos de H atécorArmaior flexibilidade na regido do
caroco, isto €, usamos duas funcdes para descaader orbital da camada interna. Uma
consequéncia direta desta flexibilidade no carocqué de Oliveira e Jorge (2008-a)
recentemente usaram com sucesso a sequéncia hieadde conjuntos de bases XZP (X=D,
T, e Q) (Canal Neto e colaboradores 2005; Barlgecolaboradore2006) para calcular
constantes de blindagem magnética nuclear isoadpianisotropica de dezesseis moléculas
contendo H e/ou atomos da primeira e segunda linhas

Como nossos conjuntos de bases DZP (Camilettisdoddores 2008) para K-Kr tem
duas GTF para descrever cada orbital interno, &sé¥emente maior que os conjuntos de
bases 6-31G(Rassolov e colaboradores 1998) e cc-pVDZ (Wilsotolaboradore§999).
Por outro lado, o nimero de primitivas GTF usadas gerar 6-31Gé maior que 0 nNOSsoO
conjunto, o que consequentemente em calculos matestaumenta o nimero de integrais de

dois elétrons a serem calculadas e o custo conipogécO conjunto DZP tem seis GTF
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primitivas a mais que o conjunto cc-pVDA.esforco computacional do procedimento HF é
dominado pelo calculo de integrais e contracOesigeequerem um codigo especial para este
propoésito. Neste caso, programas designados pateacdes segmentadas podem ser muito
ineficientes. Isto ndo é tdo diferente para cakWid2, desde que o passo HF precedente
necessario para moléculas de tamanho médio podeasrdispendioso que um tratamento

MP2 simples, e HF torna-se o verdadeiro gargalocoRiamos que os conjuntos de bases cc-
pVXZ foram construidos a partir de esquemas deragid geral. Os conjuntos de bases DZP
e DZP-SHA (Schéfer e colaboradores 1992) tém taogsimilares e o nimero de primitivas

de ambos é igual.

4.3 - RESULTADOS E DiscussAo

Nesta secdo, o conjunto de bases DZP construidasogaatomos de K até Kr foi
usado para calcular energia de dissociacdo, pax@ngeométricos, freqiéncia vibracional
harmdnica e momento de dipolo elétrico das virgete moléculas exibidas nas Tabelas 4.1 e
4.2.ParaFe(CO}, Fe(GHs)2, (CHs):Se, HSe e CSg blindagens NMR dd’Fe e’’Se foram
também avaliadas (ver Tabela 4.4). O programa @Gauf8 (Frisch e colaboradorg803)
foi usado nos calculos de funcdes de onda moleulBXT. Nesses célculos, o método
hibrido de trés parametros de Becke (1993) juntéaneom o funcional de correlagdo LYP
(Lee e colaboradores 1988) (B3LYP), e o funciomatrdca de Becke (1988) combinado com
o funcional de correlagéo de Pardew (1986) (BP&&nh empregados.

Inicialmente, cada modelo (funcional/conjunto deds) mostrado na Tabela 4.1 foi
usado para determinar a geometria de equilibrimrda dada molécula e, entdo, a partir
desses parametros, energia de dissociacdo debequithe € [ foram calculados. Para
comparar com blindagens NMR reportadas na litemattomprimentos de ligacées na fase
gasosa (Lide 1994; Haaland 197para Fe(CQ)e ferroceno foram usados. Para e,

foi mostrado experimentalmente que a conformagi@€lipsada € ligeiramente mais estavel
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na fase gasosa (Haaland 1979) e ndés iremos basesasnanalises nessa conformacéo. Por
outro lado, para os compostos de selénio, georsetdtimizadas ao nivel B3LYP/DZP foram
usadas. Em todos os calculos envolvendo os comjuido bases DZP-SHA (Schéfer e
colaboradores 1992) e DZP, GTFs harménicas es§éfmam empregadas. E importante
dizer que o conjunto de bases 6-3{Rassolov e colaboradores 198&c-pVDZ (Wilson e
colaboradores 1999) foram gerados para a&tomos @&iKe Ga a Kr, respectivamente. Nas
proximas subsecdes, moléculas cujo processo SCk @ado nivel de teoria ndo converge,

nao foi considerada nos calculos de médias.

4.3.1 - Energia de Dissociacao

Energias de dissociacéo do estado vibracional faedtal () calculada (Camiletti e
colaboradores 2008) e experimental (Lide 1994) pdeaessete moléculas diatdmicas
contendo pelo menos um atomo da terceira linhap&esentadas na Tabela 4.3 didere da

energia de dissocia¢do de equilibrio pela eneifracional de ponto zero.

Tabela 4.1 Energia de dissociagéo dfpcomprimento de ligacaog)r frequéncia vibracional harmdnica
(ne) € momento de dipolo {u calculado e experimental para os estados fundamede algumas
moléculas diatbmicas.

Molécula Método Conjunto de Bases o ®J/mol) e (RA) o (cm?) e (D)
KF (=9  Expt? 4975+ 25 2,171¢ 42€2€ 8,58t
BP8¢ DZF 4361 2,277z 40¢24  9,05€
6-31G**° 41E2 2,182 44:5C 7,004
DZP-SHA’ 3725 2,281¢ 391,02 7,687
QzVF® 50(,0 2,1817 41€65 8,211
B3LYP DZF 4210 2,266¢€ 42241  9,34C
6-31G**° 391,2 2,174z 45¢,02 7,437
DZP-SHA® 34¢9 2,264¢ 407,87 8,31C
QzVF® 47€1 2,187( 421,01 843t
KBr (*z") Expt? 37¢9+0,8 2,820¢ 213 1C,62¢
BP8¢ DZF 354,4 2,924( 211 10,84¢
DZP-SHA® 33€,2 2,921( 207 10,77z
QzVF® 38C4 2,841¢ 213 1C,34C
B3LYP DZF" 34€,3 2,9221 21F 10,94z
DZP-SHA® 327,6 2,920¢ 21C 10,87z
QzVF® 37¢8 2,854t 21z 10,51z
TiO (CAy)  Expt? 6724 £C2 1,62C 100¢,02 -
BP8¢ DZF" 7944 1,617 1042,0C 3,152(
6-31G**¢ 7968 1,60¢ 106464 2,645¢
DZP-SHA’ 782,6 1,62z 103¢,05  3,201¢

QZVF* 7950 1,61¢ 101131 3,323(
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Tabela 4.1 Continuacac

Molécule Métodc Conjunto de Basi Dq (kJ/mol] re (A) o (e pe (D)
TiO (°A) B3LYP DzP 681,1 1,609 1071,01 3,4823
6-31G**¢ 682,7 1,601 109495 2,948
DZP-SHA® 664,5 1,617 107(,08 35217
QZVF* 684,8 1,611 103¢,74 3,652(
VO (*s)  Expt? 62€,8 + 1€8 1,589¢ 10113 -
BP8¢ DzP" 7527 1,583 10569  3,148¢
6-31G**° 75€,1 1,578¢ 107¢6 26253
DZP-SHA® 7413 1,588: 10510 3,066¢
QZVF® 7517,0 1,585¢ 10164 3,247
B3LYP DzP" 6455 1,576 10764  3,503(
6-31G**° 614,5 1,570¢ 11057 29357
DZP-SHA® 6023 1,580¢ 10752  3,408:
QZVF® 63(,3 1,579¢ 10379 3,6372
CrO M) Expt? 46149 1,615 89¢4 -
BP8¢ DzP" 491 1,60€ 9473  4,114¢
6-31G**¢ 667 1,59C 99¢7  3,0451
DZP-SHA® 512 1,60¢ 96(,3  3,264:
QZVF* 50€ 1,60¢ 9279  3,520¢
B3LYP DzP" 397 1,61C 87¢3  4,610¢
6-31G**¢ 55¢ 1,592 97¢1  3,469:
DZP-SHA® 414 1,612 9056  3,742¢
QZVF® 41¢ 1,614 8752  4,151¢
NiH (?As;) Expt? 2523+ ¢ 1,47€ 192¢6 -
BP8¢ DzP° 2817 1,447 19864  1,791F
6-31G**¢ 261,0 1,43¢ 20350 1,716F
DZP-SHA® 284,2 1,447 202(4  1,782¢
QZVF® 27¢,2 1,467 19640 2,122¢
B3LYP DzP" 2423 1,454 194(2  2,041F
6-31G**° 2449 1,457 18647  1,705¢
DZP-SHA® 24E 2 1,452 197¢3  2,019¢
QZVF® 2627 1,474 19212  2,463¢
CuH (=*) Expt? 227 +¢ 1,462¢€ 194126 -
BP8¢ DzP" 28¢ 1,464 191¢46 2,129¢
6-31G**° 33z 1,415C 214596 2,109t
DZP-SHA® 294 1,457¢ 19526C 2,0817
QZVF® 272 1,471% 191673 2,280¢
B3LYP DzP" 262 1,4751 187657 2,464¢
6-31G**° 26¢ 1,413¢ 2149,6. 2,364
DZP-SHA® 267 1,467 1905,7: 2,401:
QZVF* 251 1,481; 1870,1: 2,641¢
CuF ") Expt? 413,4+1: 1,744¢ 62:7 5,71
BP8¢ DzP" 411, 1,762¢ 626,5  4,8¢
6-31G**° 548,¢ 1,660¢ 768,51  3,2¢
DZP-SHA® 431,¢ 1,732¢ 658,¢  4,1(
QZVF® 416,: 1,759: 611,17  4,5F
B3LYP DzP" 372,¢ 1,770: 620, 5,3¢
6-31G**° 461,¢ 1,665¢ 769, 3,71
DZP-SHA® 386, 1,740¢ 652,17 4,64
QZVF® 387, 1,771¢ 601, 5,17
CuCl (=*) Expt? 377,8+7, 2,051: 4152¢ -
BP8¢ DzP" 3717 2,080: 4086 5,124,
6-31G**¢ 4431 1,994¢ 465,0:  4,259:
DZP-SHA® 378, 2,064¢ 420,8:  4,424:
QZVF® 358,( 2,060¢ 411,4:  4,401:
B3LYP DzP" 343 2,101: 395,1. 5,583(
6-31G**° 371 2,009: 459,3:  4,695¢
DZP-SHA® 346, 2,084¢ 407,7¢  4,887¢

QZVF* 3371 2,086 394,8¢  4,958¢
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Tabela 4.1 Continuacac
Molécule Métodc Conjunto de Basi Dq (kJ/mol] re (A) o (e pe (D)
Cu, ('z%) Expt? 176,52 +2,38 2,22 264,55 -
BP8¢ DzP" 219,6: 2,28 269,8:  0,000(
6-31G**° t
DZP-SHA® 253,27 2,1¢ 297,2:  0,000(
QZVF® 200,4¢ 2,2¢ 259,4¢  0,000(
B3LYP DzP 188,58 2,26 250,49  0,0000
6-31G**° 213,17 2,0z 402,3.  0,000(
DZP-SHA® 213,4¢ 2,22 274,6:  0,000(
QZVF* 174,0¢ 2,2¢ 239,5:  0,000(
CuBr(*z") Expt? 331+ 2 2,173¢ 314,¢ -
BP8¢ DzP" 32¢ 2,212¢ 302,¢ 4,842
DZP-SHA® 35 2,187: 319,¢  4,296;
QZVF® 327 2,191¢ 309,7  4,186¢
B3LYP DZP 30C 2,229¢ 293  5,284¢
DZP-SHA® 324 2,208t 307,¢ 4,764
QZVF* 30¢ 2,216¢ 296,6  4,753.
GaF(*’z") Expt? 577+ 14,€ 1,774« 622, -
BP8¢ DzP" 59¢ 1,795¢ 606, 2,057
cc-pvDZ' 591 1,813¢ 622,¢ 1,91¢(
DZP-SHA® 59¢ 1,800 628,: 1,75¢
QZVF® 602 1,806 593,: 2,271
B3LYP DzP" 574 1,786¢ 623,( 2,247
cc-pvDZ' 56E 1,802: 638,  2,08¢
DZP-SHA® 577 1,789( 645,¢ 1,92¢
QZVF® 58C 1,797¢ 605,71 2,421
GaCl(*=") Expt? 481+ 13 2,201" 365,67 -
BP8¢ DZF 47E 2,238: 346,8¢ 2,721
cc-pvDZ' 46t 2,260¢ 350,5¢ 2,431
DZP-SHA® 46¢ 2,248¢ 357,1¢  2,19(
QZVF* 471 2,238 347,1: 2,431
B3LYP DZP 457 2,238t 348,1¢  2,91¢
cc-pvDZ' 447 2,259’ 351,4¢ 2,601
DZP-SHA® 45(C 2,246¢ 359,27 2,32¢
QZVF* 454 2,240¢ 347,2¢  2,63(
GeO(*zh) Expt? 659,£+ 12,€ 1,624¢ 986,4¢ 3,28:
BP86 DzP" 690,* 1,646¢ 943,08  2,98¢
cc-pvDZ' 679,¢ 1,661: 937,2¢ 2,74:
DZP-SHA® 690,¢ 1,652¢ 949.8: 2,70t
QZVF® 704, 1,644: 954,9: 3,16:
B3LYP DZF 633,71 1,629¢ 992,9: 3,27¢
cc-pvDZ' 620,1 1,643¢ 981,6¢ 3,01<
DZP-SHA® 633,( 1,635¢ 996,8: 2977
QZVF* 651,1 1,629: 1000,5! 3,457
GeS(*'s") Expt? 534+ 3 2,012: 575,6  2,2(
BP8¢ DZP 56¢ 2,043: 549  2,1¢
cc-pvDZ' 564 2,052¢ 550,¢ 1,9¢
DZP-SHA® 56¢ 2,057: 553,7 1,97
QZVF* 577 2,037: 555, 2,04
B3LYP DzP" 531 2,030" 568, 2,3z
cc-pvDZ' 527 2,039¢ 569,f  2,1¢
DZP-SHA® 531 2,034 573,6  2,0€
QZVF* 53¢ 2,026( 573,17 2,2t
AsN (*=") Expt? 489 + - 1068,5: -
BP8¢ DZF 517 1,630: 1066,5' 2,688t
cc-pvDZ' 512 1,638 1057,0: 2,541
DZP-SHA® 51¢ 1,633¢ 1066,0¢ 2,592
QZVF* 53¢ 1,625¢ 1081,6° 2,895:
B3LYP DZF 45; 1,612: 1130,4' 2,890«
cc-pvDZ' 44¢ 1,619 1128,4t 2,718
DZP-SHA® 45; 1,615¢ 1128,6' 2,774¢
QZVF* 47¢ 1,609: 1140,2; 3,111



Capitulo 4 — Conjunto de bases DZP para calculos de propriedades moleculares 84

Tabela 4.1 Continuacac

Molécule Métodc Conjunto de Basi Dq (kJ/mol] re (A) o (e pe (D)
SiSe('z) Expt? 53€ + 13 2,058 580,( -
BP8¢ DZF" 54¢ 2,101¢ 554,: 1,271
cc-pvVDZ' 54¢ 2,104: 555,1 1,18¢
DZP-SHA® 554 2,095t 559,: 1,14¢
QZVF® 55¢ 2,086( 558,: 1,30¢
B3LYP DZF" 512 2,086¢ 572,¢ 1,43¢
cc-pvDZ' 51€ 2,089« 568t 1,35¢
DZP-SHA® 522 2,080" 578,1 1,32(
QZVF® 527 2,072« 575, 1,50¢
3Lide (1994).

PConjuntos de bases gerados por Canal Neto e catires (2005) e Camiletti e colaboradores (2008).
“Conjuntos de bases gerados por Hehre e colabosad®€2) e Rassolov e colaboradores (1998).
dConjunto de bases gerado por Schafer e colabo(l862).

“Conjunto de bases gerado por Weigencblaboradores (2003).

'Conjuntos de bases gerados por Dun(li®§9), Woon e Dunning (1993) e Wilsertolaboradores (1999).
A Convergéncia falhou no processo de otimizacagedenetria.

Uma breve olhada na Tabela 4.1 oferece alguma®rneiad gerais. A concordancia
entre as energias de dissociacao teorica e expeehpora para moléculas contendo metais
de transicdo; o maior desvio é 206 kJ/mol para (BP86/6-31G ), mas o pior resultado
tedrico (BP86/6-315) é para CuH, onde a concordancia com o experinéed®53,7%. Por
outro lado, para moléculas contendo atomos do godpeipal da terceira linha, o0 maior erro
(43 kJ/mol) ocorre para AsN (B3LYP/cc-pVDZ). Paraaljjuer molécula, verifica-se que
para um dado conjunto de bases, a energia de dig&ocBP86 € sempre maior que a
correspondente obtida com B3LYP. Exceto para o Nid, energias de dissociagbes
BP86/DZP estdo em melhor concordancia com os daxdmsimentais que as BP86/6-31G
Os erros das energias de dissociacbes B3LYP/DZP sséwmpre menores que aqueles
calculados com o modelo B3LYP/cc-pvVDZ. Em adicdmmparagdao com valores
experimentais mostram que em geral as energiassdecth¢coes B3LYP e BP86/DZP séo
mais proximas e mais distantes dos valores expetaiseque aquelas computadas com o0s
modelos B3LYP/6-31G e BP86/cc-pVDZ, respectivamente.

Para os compostos de metais de transicéo e akkatealesvios percentuais absolutos
médios entre os resultados obtidos com BP86 (B3IDA) e 6-31G das energias de

dissociagcdo experimentais correspondentes sao 12%44) e 25,05 (11,30) %,
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respectivamente. Para as Ultimas seis diatbmicastraas na Tabela 4.1, os desvios
percentuais absolutos médios entre os valores iexgreiais e as energias de dissociactes
BP86 (B3LYP)/DZP e cc-pVDZ reduzem para 3,92 (388,53 (4,88) %, respectivamente.
No todo, os desvios absolutos médios entre o0 @rpetd e as energias de dissociacdes BP86
(B3LYP)/DZP e DZP-SHA sao 9,06 (7,01) e 12,08 (320 respectivamente. A partir desses
desvios, € claro que as energias de dissociacoe¥MBZP estdo em média em melhor
concordancia com os dados experimentais que aqoelasladas com os outros modelos.
Para melhorar esses resultados é necessario ugantos de bases maiores e métodos

correlacionados mais precisos [CCSD, CCSD(T),.etc.]

4.3.2 - Parametros Geométricos

A Tabela 4.1 exibe valores tedrico (Camiletti eabolradores 2008) e experimental
(Lide 1994) de comprimentos de ligacde$ frara algumas moléculas diatbmicas contendo
pelo menos um atomo da terceira linha.

Para as moléculas do grupo principal, todos resndtéedricos sdo sobre-estimados e,
em geral, essa observacédo é também valida pamtras diatbmicas apresentadas na Tabela
4.1. Resultado similar foi previamente obtido eahdb estruturas eletronicas de hidretos
diatbmicos da segunda linha (Jorge e colaboradfi@§-a) aos niveis DFT e MP2. A razéo
para isso pode ser simplesmente pensada comoiegzado de configuracbes de estados
excitados, que sao muitas vezes significativamamtiégantes.

Exceto para KF, CuH e Gu(ao nivel B3LYP), a melhor concordancia entre
comprimentos de ligacdes experimental e teéricoRD&#31G e cc-pVDZ) é obtida com o
primeiro conjunto de bases. Com excecao de KF e(&iBo ~ 0,1A), o maior erro (~ 0,08)
obtido com o conjunto de bases DZP ocorre para Qus@hdo o funcional hibrido. Os
comprimentos de ligacbes sobre-estimados nos dompastos alcalinos podem ser

principalmente atribuidos a alguma deficiéncia asebdo K. Adi¢cdo de uma segunda funcao
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d de polarizacédo para K deve melhorar a concordé&mn o experimento. Diferencas entre
os resultados DZP, 6-31Ge cc-pVDZ sdo em geral da ordem dé”*#0 Considerando o
conjunto DZP-SHA, essas diferencas reduzem parat1@ maior desvio foi o decréscimo
de 0,204 no comprimento de ligacdo de £w nivel B3LYP/6-31G. Para KF e compostos
de metais de transicdo, os desvios absolutos médios o experimento e os comprimentos
de ligages DZP e 6-31Gs&o respectivamente 0,0252 e 0,08680 nivel BP86 e 0,0304 e
0,0503A ao nivel B3LYP. Para as moléculas contendo um @tdm grupo principal, os
desvios absolutos médios entre comprimentos dedegatedrico e experimental sédo 0,0308
(0,0202) e 0,0442 (0,0328R para os modelos BP86 (B3LYP)/DZP e cc-pVDZ,
respectivamente. Entdo, a qualquer nivel de teoriapnjunto DZP produz estruturas de
equilibrio que sd0 em média melhores que aquelasadas com os conjuntos 6-31@ cc-
pVDZ. No todo, os desvios absolutos médios entreessltados obtidos com os modelos
BP86 (B3LYP)/DZP e DZP-SHA dos correspondentes congntos de ligagdes
experimentais séo 0,0317 (0,0333) e 0,0323 (0,0R6rBspectivamente.

Comprimentos e angulos de ligacdes experimentde(LP94; Kaupp e colaboradores
1997) e tedrico para algumas moléculas poliatbnséasexibidos na Tabela 4Qamiletti e
colaboradores 2008). Para qualquer conjunto despaseresultados mostram que com raras
excecdes as geometrias otimizadas B3LYP dao osmeeroos. Para os compostos contendo
um metal de transi¢do, a concordancia entre parasngeométricos tedrico e experimental é
boa, consequentemente, os desvios dos comprimdetdgacdes sdo pequenos, a saber:
0,0156 (0,0081) e 0,0175 (0,01GLpara BP86 (B3LYP)/DZP e 6-31Grespectivamente.
Para as moléculas contendo um &tomo do grupo pahat claro que exceto para AsCl
novamente a melhor concordancia com os dados exgmaidis aos niveis BP86 e B3LYP é
obtida com o conjunto de bases DZP. Como o numeraaléculas na Tabela 4.2 que podem
ser manuseadas com o conjunto de bases cc-pVDZuempe, desvios absolutos médios nao

foram reportados neste caso.



Tabela 4.2:Comprimento de ligacdo (em A) e &ngulo (em graas) ps estados fundamentais de algumas molécula®pucas.

) BP86 B3LYP .
Molecula  Estutura ™ ™" 21G®  copvDZ DZP-SHA' QZVP | DZP*  631G° ccpvDZX DZP-SHA Qzve EXPU
VOCl3(Cs)  r(vO) 1,568 1,565 - 1,578 1,574 1,549 1,547 - 1,559 1,554 1,570
r(vclh) 2,155 2,152 - 2,160 2,152 2,151 2,148 - 2,155 2,149 2,142

gcivel 1107  110,7 - 111,0 110,7 110,7 110,7 - 110,8 110,7 111,3

[CrO]% (Ty) re 1,67 1,67 - T 1,68 1,65 1,65 . 1,66 1,66 1,65
[MNOJ] (Tq) re 1,621 1,613 - 1,621 1,620 1,603 t - 1627 + 1,629
Cr(CO% (On) r{Cro) 1,90 1,90 - 1,91 1,91 1,92 1,92 - 1,92 + 1,92
r(CO) 1,17 1,16 - 1,16 1,15 1,15 1,15 - 1,14 t 1,16

Fe(CO} (Dsy) re(FeC). 1,801 1,791 - 1,804 t 1,812 t - 1,815 t 1,831
r(FeC), 1,802 1,798 - 1,807 t 1,819 t - 1,824 t 1,811

(;\/I(E(g(ii)az) 1,167 1,164 - 1,160 + 1,152 t - 1,145 + 1,153

Ni(CO), (Ts)  rg(NiC) 1,814 1,799 - 1,813 1,828 1,829 1,811 - 1,826 1,846,838
r(CO) 1,163 1,160 - 1,156 1,148 1,149 1,146 - 1,142 1,133 1,141

GeH, (Ty) re 1,5352 - 1,5497 1,5476 1,5399 1,5277 - 1,5429 1,5409 1,5332 1,5251
AsH;(Cs) e 1,530 - 1,544 1,542 1,534 1,519 - 1,534 1,531 1,524 1,511
OHAsH 91,9 - 91,2 91,3 91,4 925 - 91,9 92,0 922 921

AsF; (Ca)) re 1,759 - 1,768 1,755 1,745 1,740 - 1,752 1,739 1,728 1,710
OFAsF 96,2 - 96,8 96,6 96,3 958 - 96,3 96,2 96,0 959

AsCl; (Cs) e 2,233 - 2,221 2,219 2,203 2221 - 2,212 2,211 2,196 2,165
OCIAsCl  100,7 - 100,3 100,4 100,0 100,2 - 99,9 100,0 99,7 98,6

4Conjuntos de bases gerados por Canal Neto e cakidras (2005) e Camiletti e colaboradores (2008).

®Conjuntos de bases gerados por Hehre e colabosa(®/@3) e Rassolavcolaboradores (1998).

“Conjuntos de bases gerados por Dunr{it®89), Woon e Dunning (1993) e Wilson e colaborasi1999).
dConjunto de bases gerado por Schéfer e colaboa(l#862).
“Conjunto de bases gerado por Weigend e colabos@@063).

"Lide (1994).

9Kauppe colaboradored 997).
A convergéncia falhou nos célculos BP86 e/ou B3LYP.

SQIB[NOAOIN sapeparidoid ap so[nore) ered JZJ sosed ap oyunfuo) — 4 oniide)

L8
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No todo, desvios absolutos médios entre experimemomprimentos de ligacdes do
BP86 (B3LYP)/DZP e DZP-SHA séo 0,0213 (0,0148)@.96 (0,0149)R, respectivamente,

e 0s maiores erros obtidos com o modelo B3LYP/D&tPGs0564 e 1.6 para AsCl.

4.3.3 - Frequéncia Vibracional Harmonica

A Tabela 4.1 (Camiletti e colaboradores 2008) campaequéncias vibracionais
harmonicas tedrica e experimental (Lide 1994) palgumas diatdmicas. Oito modelos
tedricos foram investigados, a saber: BP86 e B3DYP/, 6-31G , DZP-SHA e cc-pVDZ.
Para os compostos considerados, dados espectass&pificientes estdo disponiveis para a
determinacao de frequéncias harmoénicas puras. E8eanais apropriadas para comparacoes
com frequéncias calculadas que valores medidogdiente.

Todas as frequéncias DZP calculadas estdo em nmahoordancia com quantidades
experimentais harménicas que as correspondentdédasbtom 6-31G, e os desvios
percentuais absolutos médios entre os resultadtisosbcom as aproximacdes BP86
(B3LYP)/DZP e 6-31G das frequiéncias vibracionais experimentais s&0 @®1) e 9,88
(14,88) %, respectivamente. Esses resultados mostyae os desvios DZP séo
aproximadamente trés vezes menores que aquelesadals com o conjunto 6-31Ge que
para o conjunto de bases DZP as frequiéncias codgmutzom ambos funcionais sdo em
meédia aproximadamente iguais.

Para as moléculas contendo Ga, Ge, As e Se, omsig®rcentuais absolutos médios
entre experimento e frequéncias harménicas BP8BYBBDZP e cc-pVDZ séao 3,55 (2,30)

e 3,17 (2,61) % , respectivamente. Portanto, o melesvio € obtido com o modelo
B3LYP/DZP, e este é aproximadamente 1,5 vezes ngumro correspondente computado
para compostos alcalinos e contendo metais degéams\ concordancia entre B3ALYP/DZP e

0s resultados experimentais € excelente.
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No todo, os desvios percentuais absolutos médite experimento e frequéncias
vibracionais harmonicas DZP e DZP-SHA/B3LYP (Sch&feolaboradores 1992) séo 3,06 e
3,88 % ao nivel BP86 e 3,07 e 2,87 % ao nivel B3LE média, os melhores resultados

foram obtidos com o0 modelo B3LYP/DZP-SHA.

4.3.4 - Momento de Dipolo Elétrico

O momento de dipolo elétrico é a principal gramadezperimental relacionada a carga
elétrica para a qual comparagdo com teoria podieisar E uma grandeza vetorial e, entdo, é
caracterizada ndo somente por uma magnitude eso@artambém por uma direcdo e um
sentido. Nos, de qualquer modo, focaremos printipate na comparacdo de magnitudes de
momentos de dipolo calculada e experimental. Iné@do experimental relativa a direcéo e
sentido de momento de dipolo elétrico sdo escassasjeitas a consideraveis incertezas);
comparacao entre teoria e experimento é feita stenen uns poucos casos onde os dados
experimentais parecem estar bem estabelecidosdldatolaboradores 1986).

Na Tabela 4.1 (Camiletti e colaboradores 2008)namos de dipolo elétrico tedrico
para moléculas diatbmicas sao comparados com wales@erimentais (Lide 1994)
disponiveis na literatura.

Todos os momentos BP86 e B3LYP/ 6-31&#0 subestimados. Para CuF, a diferenca
entre os momentos de dipolo experimental e BP86 3YB/6-31G chegam,
respectivamente, a 2,48 e 2,00 D. Exceto para @edvael B3LYP, cujo erro cc-pVDZ é
somente 0,05 D menor que o nosso, a melhor conutied&ntre teoria e experimento é
sempre obtida com o conjunto de bases DZP. Exaato WF (nivel B3LYP) e KBr (niveis
BP86 e B3LYP), a concordancia entre momentos pelalielétrico experimental e DZP &
melhor que aquela obtida com o conjunto de basés$8HAA. Para o conjunto DZP, verifica-
se boa concordancia com o experimento mesmo pat@ndcas contendo um elemento ou

muito eletropositivo (KF) ou muita eletronegati\B({) da terceira linha. O maior erro DZP
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(0,91 D) ocorre para CuF ao nivel BP86. Recentemneistindo métodos correlacionados para
estudar estruturas eletrénicas de diatbmicas (Maidarge 2006; Jorge e colaboradores 2006-
a) e propriedades elétricas de moléculas diatbngcpsliatbmicas (Fantin e colaboradores
2007) contendo atomos da primeira e segunda linl&#icou-se que inclusdo de funcdes
difusas em um conjunto de bases melhora a conadedéntre momentos de dipolo tedrico e
experimental. Portanto, acreditamos que as prectd® momentos de dipolo elétrico obtidas
neste trabalho podem ser melhoradas se um conjigntiases para os atomos da primeira,

segunda e terceira linhas for aumentado com furdifiesas.

Tabela 4.3:Desvios absolutos médi@d]) em relacéo aos resultados QZVP

Molécula Método| DzZP  6-31G**° DzZP* DzZP-SHA' | DZP°  cc-pvDZ
Diatbmicas KF e de TiO até €u todas de GaF até SeSi
ld(D,) BP86 3,52 16,73 3,19 6,06 1,58 2,37
(%) B3LYP | 5,15 13,41 4,03 6,05 2,18 3,15

dI(re) BP86 0,0191 0,0362 0,0179 0,0222 0,0065 0,0154
R) B3LYP | 0,0164 0,0403 0,0158 0,0194 0,0060 0,0134

[dl(we) BP86 191 9,93 1,71 3,65 1,10 1,94
(%) B3LYP 1,86 18,03 1,45 3,63 0,99 1,90
ldi(ue  BP86 | 0,101 0,157 0,089 0,088 0,070 0,090
(D) B3LYP | 0,088 0,175 0,078 0,087 0,065 0,091
Poliatdbmicas de VOghté Ni(CO) todas -

ldr)  BP86 | 0,0999 0,1034 0,0765  0,0752 - -

A) B3LYP | 0,0100 0,0132 0,0108 0,0090 - -

®er Tabelas 4.1 e 4.2.
PConjuntos de bases gerados por Chiedh e colaboradores (2005) e Camiletti e colalmesi(2008).

“Conjuntos de bases gerados Idehree colaboradore972) e Rassoloe colaboradore€ 998).
dConjunto de bases gerado Smhafer e colaboradorék994).
“Conjuntos de bases gerados por Dunr{it289), Woon e Dunning (1993) e Wilsercolaboradored 999).

Para eliminar o erro de método (DFT), calculamasbtam desvios absolutos medios
(Id) das propriedades moleculares mostradas nas Fadelae 4.2com respeito aos
resultados B3LYP e BP86/QZVP (Weigend e colabomesld2003), uma vez que esse

conjunto pode ser considerado suficientemente grgata céalculos DFT. A Tabela 4.3

mostra que em qualquer nivel de teoria, os reqadtdd moléculas diatbmicas DZP estdo em
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média em melhor concordancia com os dados de nefar€QZVP) que aqueles computados
com 0s outros conjuntos e que, em particular, Para oe os desvios 6-31G cc-pVDZ e

DZP-SHA sé&o pelo menos 2,6, 1,5 e 1,5 vezes maipuesaqueles obtidos a partir do
conjunto DZP. Por outro lado, para as poliatdmioagomprimentos de ligagdes DZP-SHA sé&o

em meédia ligeiramente melhores que os correspa@xienputados por nos.

4.3.5 - Constante de Blindagem Isotropica e Deslananto Quimico

Blindagens NMR do°’Fe em Fe(CQ)e ferroceno foram relatados anteriormente
(Schreckenbach 1999; Biihl 1997). A aproximacao BIHAO néo relativistica foi usada nos
calculos. Schreckenbach (1999) usou o0 GBS extersawva todos elétrons 6-311+G(2d,p)
(Frisch e colaboradores 1984), enquanto que Bli®7) empregou o seguinte conjunto de
bases: Fe: base para todos elétrons de WachtesipGt} contraida para [8s7p4d] e
aumentada com uma funcéo difusa d e duas funcod8vdphters 1970; Hay 1977). Um
conjunto de funcbes f com expoentes iguais a 2fimigado por Bauschlicher e
colaboradoreg1982)] foi também adicionado ao conjunto; ligarBase Il (Kutzelnigg e
colaboradores 1990), isto €, C (9s5p)/[5s4p] auadenttom um conjunto de funcdes de
polarizacédo d; H: (5s)/[3s] polarizada com um catgude funcdes p. Daqui por diante, o
conjunto de bases usado por Biihl (1997) sera dadigcomo IIf.

Para as blindagens de metais em complexos desmiietdransicdo da primeira linha,
funcionais hibridos sé@o superiores em qualidadenaoshibridos (Schreckenbach e Ziegler
1998; Biihl e colaboradores 1999). Portanto, neslasecdo, realizamos somente calculos
GIAO-B3LYP.

Blindagens NMR do’’Fe calculadas com o modelo B3LYP/DZP para Fe(GO)
Fe(GHs), sdo apresentadas na Tabela 4.4 (Camiletti e galdbes 2008), onde se incluiu
também blindagem e deslocamento quimico’@e calculados por Schreckenbach (1999)

Biihl (1997). Nota-se uma boa e satisfatéria codaéncia entre o0s resultados de
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Schreckenbach e Biihl e nossos numeros, respeaivandando confianca na analise que
faremos a seguir. Diferencas remanescentes deveatrdeiidas as diferencas dos conjuntos
de bases e, em particular, as geometrias usadds: ddipregou geometrias que foram
otimizadas com a DFT (funcional BP86), enquanto &olreckenbach usou geometrias
experimentais. Em particular, para o ferrocenopmmrimento de ligacdo Fe-C usado por
Biihl é 2,054 A, o qual € 0,01 A menor que o vagperimental (Haaland 1979) de 2,064(3)
A que foi empregado por Schreckenbach (1999) enper Blindagens NMR em geral e a
blindagem®’Fe no ferroceno em particular sdo extremamentd\@®ss pequenas trocas na
geometria. Por exemplo, célculos testes realizgoos Schreckenbacfil999) deram um
aumento de cerca de 150 ppm na blindagem isotr8ffieano ferroceno apés decréscimo do
comprimento de ligagcdo de Fe—C por somente 0,005 A,

Para os compostos de ferro exibidos na Tabelaadmento do conjunto de bases de
DZP para 6-311+G(2d,p) pode ser estimado comparasd@loress(°*’Fe) correspondentes,
isto €, o ultimo resultado é cerca de 100 ppm meDanseqiientemente, para o ferroceno, os
deslocamentos quimicos obtidos com ambos conjgamsyuais (1795 ppm).

O deslocamento quimico experimental entre Eé{s e Fe(CO) foi medido a 1532
ppm (Biihl 1997). Esse numero € melhor reproduzétos céalculos B3LYP de Biihl, que
foram realizados a partir da geometria BP86. Nargnt os outros célculos hibridos deram
concordancia satisfatoria com o experimento - erticodar, dada a forte dependéncia com a
geometria do deslocamento quimico’tee.

Para o ferroceno, nota-se que o comprimento dedmde-C igual a 2,073 A foi
obtido a partir do processo de otimizacdo de gewnBBLYP/DZP, o qual esta em boa
concordancia com o valor experimental (Haaland L1979

A abundancia natural déSe (spin %) é suficiente para torna-lo faciimertseovavel

com técnicas NMR modernas (Duddeck 1995). Por issppr causa da importancia de
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compostos de Se em quimica organica, dad@§’@8e) tedricos (Biihl e colaboradores 1995)

e experimentais (Duddeck 1995) sao conhecidos.

Tabela 4.4:Célculos de blindagem isotropiaa, @m ppm) e deslocamento quimidoém ppm) NMR dé'Fe e
77
Se.

Moléculd GIAO-B3LYP GIAO-MP2 Expt.
DzP’ | 6-311+G(2d, )|  IlIif° 962+(df

Fe(COy o(°*’Fe) -2850 -2949 -3012 - -

Fe(GHs), o(°'Fe)  -4645 -A744 -4537 - -
3C'Fe) 1795 1795 1525 : 1582

(CHs):Se o(''Se) 1724 - - 1874 -

H.Se  o("'Se) 2086 - - 2236 -
5("sef  -362 - - -362 -345(9)

Se=C=Se o(''Se) 1482 - - 1753 -
5("'sef) 242 - - 121 243(4)

®Para Fe(CQ)e Fe(GHs),, geometrias experimentais (Lide 1994; Haaland 193&m usadas nos célculos
NMR. Para os compostos de selénio, geometriaszatttas B3LYP/DZP e MP2/962(d) foram, respectivamente,
usadas por nés e Biihl e colaboradq295) nos céalculos NMR.

®Conjuntos de bases gerados por Canal Neto e caltr@s2005) e por Camiletti e colaboradores (2008).
°Schreckenbach (1999).

9Bjihl (1997). Os CGBSs usados nestes célculos foramtagjpsrno texto.

“Biihl e colaboradored 995). Os CGBSs usados nestes calculos foramtaejpsrno texto.

'Deslocamento quimico, relativo a Fe(GO)

%alor experimental de BiifL997).

f‘DesIocamento quimico, relativo a (gkbe

'Valores experimentais (g é para fase gasosa) ddeak(l 995).

Blindagem quimica empregando o método GIAO-MP2 pdgains compostos de
selénio foram reportados por Biihl e colaboradqE395). As seguintes bases contraidas
foram usadas:

962(d)

e Se: conjunto primitivo (14sllp5d) de Dunning (19€éntraido para [9s6p2d];

« C e O: TZP, isto &, bases [5s3p] de Dunning (1%{0pentadas com um
conjunto de funcdes de polarizacédoy (= 0,654 e 0,85 para C e O,
respectivamente).

 H: TZP, isto €, Huzinaga (5s) contraida para [Bsinhing 1970) e aumentada

com um conjunto de fungdes de polarizagaoy=(0,7).
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962+(d)
* Igual a 962(d), aumentada com um conjunto de funedep difusas em Ses(

=dp = 0,022) (Binning e Curtiss 1990).

Blindagens NMR dd’Se para (Ch);Se, HSe e CSgcalculadas com as aproximacdes
GIAO-B3LYP e -MP2 sao dadas na Tabela 4.4. Deslecéns em fase gasosa experimentais
estdo disponiveis para;§k e CSg(Duddeck 1995). Dados em fase gasosa sdo desejaveis
desde que tais medidas sdo as mais adequadas gmaparacdo com o modelo tedrico:
molécula isolada sem interacbes externas. Notarao$atbela 4.4 que o modelo GIAO-
B3LYP/DZP prevé deslocamento quimid&e em CSecom maior precisdo que o esquema
GIAO-MP2/962+(d) (erros de 1 e 122 ppm, respectam®). O desempenho inferior com
MP2 é devido a sua falha em descrever sistemaseaita correlacionados (como o @Se
Por outro lado, MP2 é tao preciso quanto DFT pai&eHSchreckenbach e Ziegler (1998)
realizando calculos de deslocamentos quimicos elatvistico também notaram que a DFT
apresentou melhor desempenho que HF e MP2 prinogmaé para moléculas altamente
correlacionadas. Esses autores obtivef{fiSe) = -425 e 222 ppm para,$¢ e CSg
respectivamente.

Recordamos que as geometrias dos compostos déosat@aas por nés e por Biihl e
colaboradores (1995) nos calculos de blindagens N&A&m, respectivamente, otimizadas
aos niveis de teoria B3LYP/DZP e MP2/962(d), e gueonjunto de bases 962+(d) é
ligeiramente maior que DZP.

No Capitulo 5, apresentam-se o0s conjuntos de baBed® e ATZP (Camiletti e
colaboradores 2009) para os atomos de K a Zn gerakie trabalho . Além disso, resultados
de propriedades elétricas moleculares calculadpartr desses conjuntos sdo comparadas

com valores tedricos e experimentais relatadogaeratura.
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CONJUNTOS DE BASES GAUSSIANAS AUMENTADOS DE
QUALIDADES DUPLA E TRIPLA ZETA DE VALENCIA PARA OS
ATOMOS DE K E DE SCATE Zn: APLICACOES EM CALCULOS

HF, MP2 E DFT DE PROPRIEDADES ELETRICAS

M OLECULARES
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5.1- INTRODUCAO

Um dos objetivos deste trabalho é estender a se@iiBrerarquica de conjuntos de
bases AXZP (Canal Neto e colaboradores 2005; Fantiolaboradores 2007; de Oliveira e
Jorge 2008-b) para os atomos da terceira filagfay gerar conjuntos de bases ADZP e ATZP
para K e Sc-Kr (Camiletti e colaboradores 2009)aRavaliar a qualidade desses conjuntos,
realizaram-se calculos HF, MP2 e DFT de momentdigigo elétrico (1) € polarizabilidade
de dipolo {4p) estaticos para ScF, TiCe Cy. Comparacdo com dados experimentais
disponiveis na literatura e com valores tedricasdob com métodos altamente precisos foi
feita. Efeitos relativisticos ndo foram considesadmorque estdo além do escopo da presente

investigacao.

5.2- FUNCOES DIFUSAS PARA OSATOMOS DE K E Sc-Zn

Neste trabalho, uma metodologia similar aquela sgmtada por Canal Neto e
colaboradores (2005) foi usada, a saber: funcosgmrias s e p (para K) e s, p e d (para Sc-
Zn) foram adicionadas aos conjuntos de bases Dami(€lti e colaboradores 2008) e TZP
(Machado e colaboradores 2009) gerados para o®atoeutros e, entdo, otimizadas para a
energia HF do estado fundamental do anion. Em dagwima funcdo de polarizacéo foi
adicionada a cada conjunto de polarizacdo d, fpeegente no conjunto de bases do atomo
neutro, e esses expoentes foram otimizados panargia MP2 de camada aberta restrita do
anion no estado fundamental. Nossos calculos foemtizados usando o caroco congelado
para a aproximacdo de correlacdo eletrbnica e a@rgmm Gaussian 03 (Frisch e
colaboradores 2003). Através de todos calculosregapam-se GTF harmdnicas esféricas.

Este procedimento leva aos conjuntos de bases ndelsig como (Camiletti e

colaboradores 2009):
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i- ADZP: (16s13p2d)/[9s7p2d] para K e (16s13p6d2fy[&B2f] para Sc-Zn.
ii- ATZP: (17s14p3d2f)/[10s7p3d2f] para K e (17s14p2d¥[10s7p4d3f2g] para

Sc-Zn.

5.3- DETALHES COMPUTACIONAIS

O programa Gaussian 03 (Frisch e colaboradores) 2008mpregado em calculos HF
e MP2 restritos de camadas fechadas e DFT de famgdenda moleculares. Novamente, nos
calculos MP2, nédo foi incluida a correcdo de emedg correlacdo total, mas limitou-se aos
orbitais atbmicos de valéncia. Essa aproximacaonferida como caro¢o congelado para
correlacao eletrénica. Nos célculos DFT, empregasam método hibrido de trés parametros
de Becke (1993) em conjungdo com o funcional deetasydo LYP (Lee e colaboradores
1988) (B3LYP), e o funcional de troca de Becke @)98ombinado com o funcional de
correlacdo de Perdew (1986) (BP86). Aos niveis derid HF, MP2 e DFT, as
polarizabilidades de dipolo estéticas foram caltagaanaliticamente.

Os célculos foram realizados para trés mdéaécuScF (Rsc.=1,787 A), TiC}
(Rri.ci=2,170 A eBcrrici € Ty) e Cu (Reuci2,2197 A). As geometrias de equilibrio
experimentais foram pegas do trabalho de Lide (l@@% Huber e Herzberg (1979).

Os valores das componentes individuais do momeatalidolo elétrico e tensor
polarizabilidade dependem da escolha das coorden@daorientacdes moleculares foram
escolhidas de modo que o0s eixos cartesianos saeixas principais ded . Mais
especificamente, todas moléculas foram orientadas seus momentos de dipolo
permanentes no eixo z e apontando na direcaovzodii z.

Devido a alta simetria dessas moléculas, existéativ@mente poucas componentes
independentes dos tensores propriedades respastant®, pode-se verificar que, com as

orientacdes especificadas acima, o tensor poldidaie & € de fato diagonal para cada



Capitulo 5 — Conjuntos ADZP e ATZP para Calculos de Propriedades Elétricas 98

uma das moléculas, qusx = ay, para todas as moléculas e que para 4TtGHos os
autovalores dé&r sdo degenerados.
O valor médio e anisotropia para a polarizabilida@éedipolo ¢qg) sdo definidos

como

a=(a,+20,)I3,
(5.1)
Aa=a,-a

XX ?

respectivamente.

5.4- RESULTADOS E DISCUSSAO
Uma selecdo de valores tedricos (estaticos) e iexpetais (Hohm e Maroulis 2006;

Simard e colaboradores 1991) de @ e Aa para ScF, TiGle Cuy esta exibida na Tabela

5.1. Entre os poucos trabalhos tedricos sobre mmnaendipolo elétrico e polarizabilidade de
dipolo dessas moléculas relatados na literaturaeste alguns esforcos teéricos (Hohm e
Maroulis 2006; Chrissanthopoulos e Maroulis 200lardilis 2003) que incluem HF e
correlacao eletronica foram mostrados.

Uma breve olhada na Tabela 5.1 (Camiletti e cokdmmes 2009) oferece algumas
tendéncias gerais. Exceto para Quivel MP2), a qualquer nivel de teoria, a pokilidade
de dipolo média aumenta e a concordancia com oriexgeto melhora indo de ADZP para
ATZP. Para moléculas contendo H e/ou atomos daegmame segunda linhas, sabe-se que
calculos HF e B3LYP tendem a subestimar e sobrastifigeiramente)a estatico,
respectivamente, como pode ser visto, por exengpiode Oliveira e Jorge (2008-b) e Van
Caillie e Amos (1998). Por outro lado, os resulsa@3LYP na Tabela 5.1 mostram que o
oposto ocorre para moléculas contendo pelo menasdemento de terceira linha.

Para qualquer molécula estudada, uma comparacdo pdgwiedades elétricas
calculadas com os dois conjuntos de bases aprdsenta Tabela 5.1 mostra que a diferenca
entre resultados ADZP e ATZP correspondentes énaia@ria dos casos, maior que 2%

(Camiletti e colaboradores 2009), entdo, nessassaamsideramos que a convergéncia nao
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foi alcancada, e para que isso ocorra € necesafmentar o tamanho dos conjuntos de bases
para AQZP, A5ZP, etc. E também evidente da Tabela dbie, em geral, a melhor
concordancia com o experimento e/ou com resultaddislos com um método altamente
preciso CC € obtida com ATZP. Portanto, de agorademte, os resultados ATZP serdo
usados para comparar com 0s valores experiment&érieos reportados na literatura. E
importante ressaltar que para TiCtalculos MP2/ATZP nao foram realizados porque o
computador usado por nés ndo dispunha de memdi@este. Nesse caso, 0s resultados

ADZP serdo usados para comparagao.

Tabela 5.1 Comparacdo de valores tedrico (estatico) e exemtal paray, o e Ao (em a.u.) de

ScF, TiCl e Cu.
. . H o Ao
Molécula  Metodo  — o ma 27755 | ADZP® ATZF® | ADZP® ATZP
ScF HF 0,7669 0,7048 87,99 94,77  -1431 -16,27
B3LYP 0,8963 0,8587 84,02 89,95 -9,52 -11,55
BP86 0,7639 0,7284 87,54 93,66 9,21 -11,23
MP2 0,6125 0,5204 85,83 94,34 -9,28 -13,13
HF 0,683 106,46 -25,50
MPZ 0,682 95,02 -15,22
CCSD(TY 0,590 102,02 -21,47
Experimentd! 0,677+0,008 - -
TiCl, HF 0,0 0,0 83,40 84,50 0,0 0,0
B3LYP 0,0 0,0 94,73 96,09 0,0 0,0
BP86 0,0 0,0 97,73 99,17 0,0 0,0
MP2 0,0 0,0 98,39 # 0,0 0,0
HF® 0,0 84,73 0,0
MPZ 0,0 100,8+2,0 0,0
Experimentdl 0,0 101,4 0,0
Cly HF 0,0 0,0 95,25 101,18 48,25 42,12
B3LYP 0,0 0,0 74,26 75,74 47,07 45,27
BP86 0,0 0,0 74,61 74,86 46,03 44,43
MP2 0,0 0,0 71,80 68,28 52,54 54,99
HF? 0,0 102,54 41,89
B3LYP? 0,0 77,62 44,73
CCSD(T} 0,0 93,82 67,09

#Conjuntos de bases gerados por Canal e colabesa(005) e por Camiletti e colaboradores (2009).
®Conjuntos de bases gerados por Fantin e colabe®@@007) e por Camiletti e colaboradores (2009).
“Chrissanthopoulos e Maroulis (2001), conjunto deebd7s5p5d3f/6s4p4d2f]. O comprimento de ligacéo
usado nos calculos foi 1,787 A.

Simard e colaboradores (1991).

*Hohm e Maroulis (2006), conjunto de bases [7s5p8d4p3d1f]. O comprimento de ligagdo usado nos
célculos foi 2,17 A.

"Valor experimental estatico relatado por Hohm edvs (2006).

9Maroulis (2003), conjunto de bases (23s16p12d8§7H7d5f] e [7s6p6d2f] para calculos HF, B3LYP e
CCSD(T), respectivamente. O comprimento de ligargaio nos calculos foi 2,2197 A.

#Os célculos nao foram realizados devido a insufa@de meméria.

Valores HF e correlacionados de propriedades edétde ScF sdo mostrados na Tabela

5.1. Correlacdo eletrbnica reduz as magnitudes de Aa, enquanto que a magnitude do
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momento de dipolo aumenta ao nivel DFT. Exceto paaa nivel MP2, a concordancia entre
os resultados HF e MP2 obtidos neste trabalho €possanthopoulos e Maroulis (2001) nao
€ boa. Parte desta discrepancia pode ser atrilagduncdes g que ATZP contém. As

melhores concordancias com os valoresudexperimental (Simard e colaboradores 1991)

CCSD (Chrissanthopoulos e Maroulis 2001) foram dasti com os procedimentos HF e
MP2/ATZP, respectivamente. Nosso resultadoddF),7048 a.u. € somente 4,1% maior que
o valor experimental, mas correlacdo eletrOnicacatralrasticamente esse resultado.
Claramente, a determinacdo do momento de dipoloceléle ScF € um problema no trivial

e merece atencdo no futuro. Entre nossos resultadoglacionados dex e o, 0S

MP2/ATZP dao as melhores concordancias com os e&lGCSD(T)/[7s5p5d3f/6s4p4d2f]
correspondentes, enquanto quetem uma concordancia pobre. ScF é também carzaderi
por uma anisotropia negativa grande, enquanto gtee quantidade é positiva para ambas
moléculas diatbmicas de 30 elétrons AICI e SiSyéare colaboradores 2009).

Para o TiCJ, valores tedricos e estimativa experimental sabidos na Tabela 5.1. A
partir dessa Tabela, pode-se observar que a ca@mmadentre os dois valores HF é excelente.
Para qualquer conjunto de bases, o efeito da egé&eleletronica aumenta a magnitude da
polarizabilidade de dipolo média. Considerando asras de incerteza do valo&
MP2/[7s5p4d1f/6s4p3d1f] (Hohm e Maroulis 2006)esultado MP2/ADZP dé& =98,39 a.u.
esta em excelente concordancia com ele. Quando aradgp com o Ultimo valor, os
resultados B3LYP e BP86/ATZP sé&o cerca de 2,0% merdg0% maior, respectivamente. O
anico valor experimental disponivel reportado aaterente € aquele da polarizabilidade de
dipolo a partir do qual um valor estatico de=101,4 a.u. para Ti¢lpode ser deduzido
(Hohm e Maroulis 2006). Nosso resultado BP86/ATZR enuito proximo.

Apresentamos na Tabela 5.1, resultados recenteslagzabilidade de dipolo de €&
os de Camiletti e colaboradores (2009). Os métoB¢S e MP2 prevéem uma

polarizabilidade de dipolo média significativamemenor que as HF e CCSD(T). Nossos
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valoresa e Aa HF/ATZP concordam muito bem com aqueles obtidasMbaroulis (2003),
gue usa um conjunto de bases muito grande. Pardagim conjunto de bases, é bastante
notavel que a anisotropia DFT estd muito proximareaicdo HF. Deve-se também notar que
todas previsdes DFT de e Aa, incluindo os valores presentes, estdo em boaocdéuacia.

Ressaltamos que os procedimentos usados paraogeranjuntos ATZP e de Maroulis
e colaboradores sao diferentes, particularmente gmfuncdes difusas, as quais para o ultimo
conjunto foram escolhidas de modo a maximizar arpbilidade de dipolo média. Portanto,
esses conjuntos sdo especificos para calculosopeigrades elétricas, enquanto que ATZP
pode ser empregado para calcular qualquer propigegiae dependa de uma boa descricdo da
funcdo de onda distante do nucleo, como por exemddloidade eletrdnica, propriedades
elétricas, rotacdes oticas e ligacdes de hidrogénio

No Capitulo 6, os conjuntos de bases XZP-DKH (X¥[2, Q) para os atomos de H, Li,
Be, Na e Mg e DZP- e TZP-DKH para K-Zn sao aprestog. Ao nivel CCSD(T), o efeito
relativistico escalar na energia de ionizacdo ders atomos e nas energia de dissociacao e

parametros geomeétricos de um conjunto de molééudstimado.



Capitulo 6

CONJUNTOS DE BASESGAUSSIANAS CONTRAIDOS PARA
CALcULOS DoUGLAS-KROLL -HESS ESTIMATIVA DE
EFEITOS RELATIVISTICOS ESCALARES DE ALGUMAS

PROPRIEDADES ATOMICAS E MOLECULARES.
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6.1- INTRODUCAO

Para incorporar sistematicamente os efeitos rédtitos escalares a partir do
Hamiltoniano DKH, nds recontraimos os conjuntovases XZP (X =D, T e Q) (Canal Neto
e colaboradores 2005; Barbieri e colaboradores )2p@6a H, Li, Be, Na e Mg e DZP
(Camiletti e colaboradores 2008) e TZP (Machadolaboradores 2009) para os elementos
de K até Zn. A partir dos conjuntos de bases reaius, efeitos relativisticos escalares de
segunda ordem DKH (DKH2) (Jansen e Hess 1989) aml rmde teoria CCSD(T)
(Raghavachari e colaboradores 1989; Purvis e Bat®82; Watts e colaboradores 1993) de
energia de ionizacdo de alguns atomos e energisgseciacdo e comprimento de ligacao de
algumas moléculas foram calculados e comparados daxhos tedricos e experimentais

reportados na literatura.

6.2- DETERMINACAO DOS CONJUNTOS DE BASES

Para reotimizar os coeficientes de contracdo dogictws de bases XZP (Canal Neto
e colaboradores 2005; Barbieri e colaboradores ;2@niletti e colaboradores 2008;
Machado e colaboradores 2009), desenvolvemos ubmatswa para otimizar coeficientes de
contracao e, entdo, esta foi acoplada ao prograamasian 03 (Frisch e colaboradores 2003).
Nesses célculos DKH2, uma velocidade da luz igual9®792458 x 18 cm-se¢ e um
modelo nuclear Gaussiano (Visscher e Dyall 1997ano usados. Através de todos os
calculos, empregamos GTFs harmbnicas esféricas.

As fungdes de onda obtidas usando o Hamiltoniansl D#n qualquer Hamiltoniano
relativistico (correto) para este problema, terdm womportamento radial diferente
comparadas as funcdes de onda obtidas a partiadoltdniano de Schrédinger (Hess 1985;
Pitzer 1979). Essa diferenca pode ter um efeitdupdm no resultado calculado quando
conjuntos de bases contraidos néo relativisticoausddos. Como conjuntos contraidos néo
tém flexibilidade suficiente na regido do carocoap@comodar trocas radiais significativas na

funcdo de onda, calculos DKH que introduzem troedgais consideraveis (comparados aos
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nao relativisticos) usando conjuntos de bases aidios nao relativisticas sdo esperados
produzirem resultados pobres.

Com isso em mente, desenvolvemos conjuntos ashb&aP (X =D, Te Q) e DZP e
TZP contraidos DKH para os atomos de H, Li, BeeNdg e de K até Zn, respectivamente,
que incorporam as trocas radiais na funcdo de atelado a contracdo e expansao
relativistica dos orbitais do caro¢o e de valénomexpoentes foram pegos dos conjuntos de
bases nao relativisticas XZP (Canal Neto e colalowes 2005; Barbieri e colaboradores
2006; Camiletti e colaboradores 2008; Machado abmyhdores 2009). Usamos 0S mesmos
esquemas de contracdo como nos conjuntos de baseaidos originais, isto €, somente 0s
valores dos coeficientes de contracdo foram repéidus usando o critério de energia do
estado fundamental DKH2 minimo para os atomos astaatima. Estes conjuntos foram
denotados como XZP-DKH. Um procedimento similar feia primeira vez usado por de
Jong e colaboradores (2001) para construir os ntguwle bases cc-pVXZ-DKH (X =D, T,
Q e 5). E interessante notar que 0s conjuntos sieshEc-pVXZ-DKH foram gerados para H,
He, B a Ne, Al a Ar e Ga a Kr, enquanto que os wtns XZP-DKH sdo para todos os
elementos de H até Kr. Portanto, o numero de miaéaque podem ser manuseadas com a
ultima sequéncia hierarquica de conjuntos de baseasior.

Em resumo, para os elementos estudados nestehtialmd espacos das funcgdes
primitivas e contraidas para os conjuntos correfemias sdo apresentados na Tabela abaixo

(Jorge e colaboradores 2009).

Atomo Conjunto Conjunto de Primitivas Conjunto Gaido
H DZP-DKH (4s1p) [2s1p]
TZP-DKH (5s2pld) [3s2pld]
QZP-DKH (6s3p2d1f) [4s3p2d1f]
Li, Be DZP-DKH (9s5p1d) [4s2p1d]
TZP-DKH (10s6p2d1f) [5s3p2d1f]
QZP-DKH (11s7p3d2flg) [6s4p3d2flg]
Na, Mg DZP-DKH (12s9p1d) [7s4pld]
TZP-DKH (13s10p2d1f) [8s5p2d1f]
QZP-DKH (14s11p3d2fig) [9s6p3d2fig]
K, Ca DZP-DKH (15s12p1d) [8s6pld]
TZP-DKH (16s13p2d1f) [9s6p2d1f]
Sc-Zn DZP-DKH (15s12p5d1f) [8s6p2d1f]
TZP-DKH (16s13p6d2flg) [9s6p3d2flg]
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Recordamos que o programa Gaussian 03 — Revis#ieridch e colaboradores 2003)
nao esta apto a manusear orbitais h em calculos; RiKhseqlientemente, ndo foi possivel
gerar o conjunto de bases 5ZP-DKH porque o conjuéto relativistico correspondente

contém esse tipo de orbital.

6.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos célculos atbmicos e moleculares foram reddigaom o programa Gaussian 03
(Frisch e colaboradores 2003). Ambos Hamiltoniané® relativistico e DKH2 como
implementados no codigo Gaussian 03 foram usados.

Duas familias de conjuntos de bases correlacionfatasn usadas em combinacgéo
com CCSD(T). A primeira sequéncia hierarquica dejwdos (XZP) (Canal Neto e
colaboradores 2005; Barbieri e colaborad@@36; Camiletti e colaboradores 2008; Machado
e colaboradores 2009), que foi desenvolvida parassla explicitamente com Hamiltoniano
nao relativistico, contém os coeficientes de cgatapublicados originalmente. A segunda
familia inclui os conjuntos de bases contraidos X (Jorge e colaboradores 2009), que
foi desenvolvida para ser usada com o Hamiltoni2ikbl2 relativistico.

Nos célculos CCSD(T), ndo incluimos a correcaordegea de correlacao total, mas
limitamos esta aos orbitais atbmicos de valéncita Bproximacdo é conhecida como caroco
congelado para correlacao eletrnica.

Inicialmente, cada modelo [CCSD(T)/conjunto de bhéa usado para determinar a
geometria de equilibrio de uma dada molécula éoerat partir desse parametro geomeétrico,

energia de dissociagdo de equilibrio foi calculada.

6.3.1 - Energia de lonizacéo
Na Tabela 6.1, energias de ionizacdo CCSD(T) widtitas de alguns atomos da

primeira, segunda e terceira linhas da tabela gieadéséo reportadas e, adicionalmente, os
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sinais e as magnitudes dos efeitos relativisticesalares sao fornecidos (Jorge e
colaboradores 2009). Uma breve olhada na Tabelmésira algumas tendéncias gerais. Para
uma dada sequéncia hierarquica de conjuntos des,basen poucas excecdes, pode-se
observar que a energia de ionizacdo aumenta commerdao do conjunto de bases, e que a
correcado relativistica escalar € positiva quandoeigtron s é ionizado, como € o caso das
ioniza¢des em alcalinos, alcalino-terrosos e mekaigansicdo. Embora, ndo temos mostrado
as energias relativisticas de atomos neutros @ensatb valor absoluto da correcao relativistica
escalar para cations decresce quando comparada@oefa para neutros, levando a uma
correcdo relativistica positiva para a energisotié&zacdo nesses atomos. Para 0s atomos com
nameros atdbmicos & 54, corregdes relativisticas para energias dezagébp foram
examinadas por Koga e colaboradores (1997) atrd@éeoria de perturbacdo de primeira
ordem com uma forma de Schrddinger aproximada duilkémiano Dirac-Coulomb-Breit.
Uma funcéo de onda HF gerada a partir do métodauiérico foi usada como a funcdo ndo
perturbada. Os sinais da correcB8-nonsplitting (Koga e colaboradores 1997) sado os
mesmos que aqueles citados acima e, usualments, magnitudes estdo em boa
concordancia com as correcdes relativisticas eassalabtidas neste trabalho com os
conjuntos de bases maiores. Com excecdo do Nheagias de ionizacdo exibidas na Tabela
6.1 sdo subestimadas tanto para os calculos nativigicos como para os relativisticos,
embora a melhor concordancia com os valores expatais (Moore 1949) seja obtida com
0S conjuntos relativisticos. I1sso ocorre pois asegdes DKH2 ndo levam em consideracéo a
interagdo spin-orbita.

As correcOes relativisticas escalares da energi@mrnieacdo para Be e Mg sao, de
modo geral, bem pequenas quando comparadas ag@asrpara atomos da terceira linha.
Um aumento na magnitude da correcdo relativistezalar das espécies da primeira e
segunda linhas para a terceira linha era espenaa@®encontramos um aumento abrupto para

V e Ni (0,257 e 0,626 eV, respectivamente). Redaokasimilares para V e Ni foram obtidos
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por Koga e colaboradores (1997). Eles verificarara g ionizacdo dos elétrons 4s nesses
atomos induz a desexcitacao do elétron 4s remamtespara o orbital 3d, que conduz a uma
reducdo adicional na correcao relativistica esqadaa o cation resultante e um aumento na
energia de ionizacao relativistica.

Considerando os atomos Be e Mg os resultados ahaighartir dos conjuntos de bases
XZP e XZP-DKH sédo quase indistinguiveis quando caram-se 0s erros a cada nivel zeta
do conjunto de bases. No todo, somente um desvanlib médio Meam Absolute
Deviation, MAD) levemente menor foi obtido com o conjunto lageses XZP, conforme é
mostrado na parte inferior da Tabela 6.1. Paradsda seqiiéncia hierarquica de conjunto de
bases, existe um decréscimo mais substancial no M&@ o aumento do tamanho do
conjunto de bases para a energia de ionizagéo. éderes desvios foram obtidos com os
conjuntos nao-relativisticos. Por outro lado, das@erando o &tomo de Ni, os MAD mudam
substancialmente conforme pode ser verificado tiaalllinha da Tabela 6.1 e, nesse caso, 0

menor desvio é obtido com o conjunto TZP-DKH.

Tabela 6.1 Energia de ionizacéo (em eV) usando CCSD(T) embamacdo com os conjuntos de bases XZP e XZP-
DKH. Os efeitos relativisticos escalares sdo daedt® parénteses.

DzP* TzZP° QzP DZP-DKH® TZP-DKH® QZP-DKH Expt?

Be (S)- Be'(3.S) 9,267 9,279 9,293 9,268 (0,001) 9,279 (0,000)  9(@WO1) 9,327
Mg (*S) -~ Mg* (®)S) 7,491 7,524 7,528 7,501 (0,010)  7,532(0,008)  7(B3W8) 7,649
KE?S)- K*(*s) 3,985 4,010 - 3,992 (0,007) 4,022 (0,012) - 4,342
TieF) - Ti"(F) 6,476 6,561 - 6,530 (0,054) 6,598 (0,037) - 6,820
V(EF) - V' (D) 5807 5,956 - 6,041 (0,234) 6,213 (0,257) - 6,737
Mn (®S) -~ Mn* ('S) 6,956 6,878 - 7,020 (0,064) 6,964 (0,086) - 7,435
Ni CF) -~ Ni*(®D) 7,738 7,676 - 8,306 (0,568) 8,302 (0,626) - 7,639
Cufs)- cu (*s) 6,783 7,147 - 6,957 (0,174) 7,342 (0,195) - 7,727

MAD® (Com Nj) 0,421 0,340 - 0,424 0,344 -

MAD® (Sem N) 0,467 0,383 - 0,390 0,298

4nvestigacio presente, conjunto de bases geraddgmal Neto e colaboradores (2005)

Plnvestigacdo presente, conjunto de bases gerad®amieri e colaboradores (2007) e Machado e comloes

(2009)

‘Investigacdo presente, conjunto de bases geradiopmpe e colaboradores (2009).

YMoore (1971)

*Desvio absoluto médio em relacdo ao experimental.
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6.3.2 - Energia de Dissociagéo

Energias de dissociacdo dos estados fundamentaiacivinais () calculadas e
experimentais (Lide 1994; Feller e Dixon 2001; Ruse colaboradores 1990; Berkowitz
1988; Gibson e colaboradores 1986; Gurvich e cotmlmyes 1989) para 6 moléculas
contendo H e/ou elementos da primeira, segundeceiriz linhas sdo apresentadas na Tabela
6.2 (Jorge e colaboradores 2009), difere da energia de dissociacao de equilibria pel

adicao da energia vibracional de ponto-zero.

Tabela 6.2 Parametro geométrico.(em A) e energia de dissociacdo, @n kJ/mol)
CCSDT/conjunto de bases e experimental para os asstathdamentais de algumas
moléculas. Para)os efeitos relativisticos escalares sdo dados paténteses.

DzZP TzP° DZP-DKH® TZP-DKH®  Expt?
KF (‘=) D, 4115 445,3 396,7 (-14,8) 443,3 (-2,0) 497,5+2,5

re 23114  2,2725 2,3129 2,2706 2,1716
CuFfz) D, 3534 3847 355,3 (1,9) 385,1(0,4)  413,4+13
re 1,7830 1,7626 1,7612 1,7385 1,7449
CuCl¢s) D, 3319 3495 332,6 (0,7) 349,0 (-0,5)  377,847,5
re 21059  2,0892 2,0834 2,0640 2,0512
Cw(='y) D, 142,94 166,35 15526(12,32) 177,93 (11,58) 1705
e 2,27 2,28 2,24 2,24 2,22
CuBr(z") D, 273 302 273 (0) 300 (-2) 331425
re 22096  2,2190 2,1841 2,1952 2,1734
ZnH@EE) D, 815 90,2 76,6 (-4,9) 85,4 (-4,8) 85,8+2,1
r 16061 1,5876 1,5949 1,5709 1,5949
MAD*® Do 47,96 2546 48,76 24,02
e 0,0550  0,0449 0,0368 0,0307

4nvestigacdo presente, conjunto de bases geraddgral Neto e colaboradores (2005).

PInvestigacéo presente, conjunto de bases geraddgpbieri e colaboradores (2007).

‘Investigacdo presente, conjunto de bases geradioppe e colaboradores (2009).

Lide (1994).

*Desvio absoluto médio em relacdo ao experimental.

Para determinar a magnitude da correcdo reltiti@iescalar, as diferencas nas
energias de dissociacdo nao relativistica e rédsitta foram feitas. Geralmente, a correcéo
relativistica escalar abaixa a energia de diss@ciaelativa a energia obtida a partir de
calculos néo relativisticos, embora exista um nadrderexcecdes.

O maior efeito relativistico escalar CCSD(T)/TZP4BKocorre para Gu (11,58

kJ/mol), embora, mostrou-se que a magnitude dasg@@s relativisticas escalares pode ser
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significativa, mesmo para moléculas da primeirddinparticularmente para espécies que
contém multiplos atomos de halogénio (Feller eBete1999; de Jong e colaboradores 2001;
Jorge e colaboradores 2009). Para sistemas dadsetjoha, efeitos relativisticos escalares
tornam-se mais pronunciados. O efeito escalar pEfeimportante para espécies nao
halogenadas, tais como o S@eller e Peterson 1999; Jorge e colaboradores)200

Para ambas sequéncias hierarquicas relativistit@oerelativistica de conjuntos de
bases, pode-se observar que em geral a concordémtogaenergias de dissociacdo teorica e
experimental melhora com o aumento do tamanho dpct de bases. No todo, os MADs
com respeito ao experimento parg BAo mostrados na parte inferior da Tabela 6.2,
aproximadamente equivalentes aos valores corresptesl obtidos por Yockel e Wilson
(1999) usando os conjuntos de bases consistenternentlacionadas em uma colegédo de
moléculas de tamanhos similares aquelas estudadstestrabalho.

Como notado em estudos prévios (Feller e Peterd®; Iyockel e Wilson 1999) as
correcdes relativisticas escalares nao resultamreangrande troca no MAD das energias de
dissociacdo em relacdo ao experimental. Para omntoa DZP-DKH e TZP-DKH, as
correcdes relativisticas escalares resultam emumeito (0,80 kJ/mol) e decréscimo (1,44
kJ/mol) nos MADs em relacdo ao experimental, rets@anente. Estudos prévios (Yockel e
Wilson 1999) indicaram aumentos nos desvios condigda de correcdes relativisticas

escalares.

6.3.3 — Comprimento de Ligacao

Comprimentos de ligagbes DKH ao nivel CCSD(T) palgumas moléculas séo
mostrados na Tabela 6.2 (Jorge e colaboradores).2B80%naioria dos comprimentos de
ligagBes decrescem com a inclusdo do efeito rédétio escalar. As trocas mais notaveis na
reducdo de comprimentos de ligagbes resultam emdeonéscimo de 0.01-0.04 A no

comprimento de ligacdo quando comparado com osesl@o relativisticos.
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Em geral, os comprimentos de ligacfes tedricosss@erestimados e este resultado
foi previamente obtido estudando estruturas ele@dnde hidretos diatbmicos da segunda
linha (Jorge e colaboradores 2006-b) ao nivel MR2tabria. A razdo para tal pode
simplesmente ser pensada como a participacéo figu@gdes de estados excitados, que séo
muitas vezes significativamente antiligantes.

No todo, os MADs entre os resultados obtidos cormodelos CCSD(T)/DZP, TZP,
DZP-DKH e TZP-DKH a partir de comprimentos de ligagcexperimentais sdo 0,0550,
0,0449, 0,0368 e 0,0307 A, respectivamente. Cdisoutido anteriormente e como
indicado pelos desvios, 0 impacto da correcaoivédtita escalar sobre a geometria ndo é
grande, mas, as correcdes relativisticas sempigornagh a concordancia com o experimento
e na média o melhor resultado foi obtido com o f@ESD(T)/TZP-DKH. A concordancia
entre os comprimentos de ligacdes CCSD(T)/TZP-Dkdtgerimental é boa.

No Capitulo 7, apresentam-se as conclusGes dasipasqealizadas ao longo deste

trabalho de tese.
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Nesse trabalho, o conjunto de bases correlacionddagualidade dupla zeta de
valéncia para H, He e atomos da primeira e seglindas foi estendido para incluir os
elementos do K até o Kr (Camiletti e colaborad@@38). O conjunto de bases de contracao
segmentada desenvolvido neste trabalho ofereceitagean de boa precisao e flexibilidade
com poucas primitivas. A escolha de funcdes derialgéo (d e f) foi feita a partir de
calculos atébmicos correlacionados.

Funcdes de onda DFT foram usadas para descrevegiende dissociacao,
comprimento de ligacao, freqiiéncia harménica, mémnde dipolo elétrico e constantes de
blindagens NMR de algumas moléculas contendo pelmsium atomo da terceira linha.

As seguintes conclus@es podem ser tiradas a gartiomparacgdes entre dados tedrico
e experimental:

e Para qualquer conjunto de bases, o funcional ldibrmdstrou ser em geral 0 mais

apropriado para calcular as propriedades estuaesas trabalho.

o« Para Dy re 0e € Lk, 0 conjunto de bases DZP deu resultados maisspregue o

conjunto de bases 6-31Gem célculos B3LYP e BP86.

» Para as moléculas diatbmicas e poliatbmicas coatétamos do grupo principal,

os melhores resultados de energia de dissociagi@mptros geomeétricos e
frequéncias harmonicas foram obtidos com o mod8loY®/DZP.

» Exceto parade o, de diatbmicas (nivel B3LYP), o conjunto DZP mostser em

média mais preciso que DZP-SHA.

» Com poucas excecOes, a melhor concordancia entnmoosentos de dipolo

teorico e experimental foi obtida com o conjuntddses DZP.

Para qualquer propriedade estudada aqui, quaretococdo método € eliminado dos
calculos, os resultados DZP deram a melhor conoor@écom os dados de referéncia

(valores QZVP).
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Comparando com resultados obtidos a partir dazagifio de conjuntos de bases
maiores, verificou-se que a blindagem isotrépicaRNdb °>'Fe em Fe(Hs), e Fe(CO) bem
como o deslocamento quimico relativo entre os domepostos foram bem descritos com o
conjunto de bases DZP. Para os compostos de sel@ossos resultados confirmam a
verificacao feita previamente por Schreckenbackegl&r (1998), de que o desempenho DFT
é melhor que MP2 em célculd€ ‘Se) de moléculas altamente correlacionadas. Testess
podem ser estendidos para outros nucleos de ndetéiansicdo da terceira linha.

Finalmente, recordamos que os conjuntos de ba8é&6Rassolov e colaboradores
1998) e cc-pVDZ (Wilson e colaboradores 1999) foreeapectivamente, construidos para os
atomos de K até Zn e Ga até Kr, enquanto que asttnpPZP € para todos os elementos da
terceira linha. Portanto, 0 nimero de moléculas mppaem ser manuseadas com o ultimo
conjunto € maior.

Neste trabalho, foram também gerados os conjurddszades ADZP e ATZP para os
atomos de K e de Sc até Zn. Combinado com atomsleves usando o mesmo conjunto de
bases, aumenta o0 niumero de compostos quimicosaitioog e organometalicos que podem
ser manuseados eficientemente por métodos de @uiguiéntica moderna. Os conjuntos
ADZP e ATZP foram desenvolvidos, respectivamentepaatir de DZP (Camiletti e
colaboradores 2008) e TZP (Machado e colaboradf@8) através da adicdo de uma funcao
difusa para cada simetria atdmica (s, p, ..., @ fgram otimizadas ao nivel HF ou MP2 de
teoria. A partir desses conjuntos, calcudbsnitio e DFT nao relativisticos de momentos de
dipolo elétrico e polarizabilidades de dipolo @stéd de um conjunto de moléculas foram
realizados.

Para todas as moléculas estudadas, os resultadoopléedades elétricas estaticas
mostram, em geral, uma forte dependéncia do canjd@tbases e da correlacdo eletronica.

Como esperado, o0 aumento do tamanho do conjuntoasies e/ou inclusdo de correlacéo
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eletrbnica em nossos calculos geralmente melh@@eordancia com dados experimentais
e/ou com valores obtidos com niveis mais altogdsa.

Pode-se verificar que para o£a conjunto ATZP pode atingir precisdo comparavel
conjuntos especificos (Maroulis 2003) gerados paaizar calculos de propriedades
elétricas. Ao nivel HF, resultado semelhante foerdemente encontrado por Campos e Jorge
(2009) estudando estruturas eletrbnicas do benzgndjna, as cinco bases de acidos
nucléicos comuns e trés bases relacionadas.

Quando se comparam nossos resultados de propreeddéteicas HF com outros
relatados na literatura, é evidente que a inclagifuncdes de simetria g nos célculos nédo é
tdo importante para Tiglque tém simetria tetraédrica, mas, elas pareeemegsessarias para
ScF.

Finalmente, para TiGl as polarizabilidades de dipolo médias BP86/ATARteas
dao excelentes concordancias com dados experirmept@ao mais precisas que as obtidas
com calculos MP2 usando conjuntos de bases meftéobsn e Maroulis 2006).

Como mencionado anteriormente, de Jong e colab@sada001) notaram que 0 uso
de conjuntos de bases contraidos nao relativistiods resultar em erros significativos em
calculos de efeitos relativisticos escalares. [Elesontraram que conjuntos de bases nédo
relativisticos precisam ser recontraidos para seisados com o Hamiltoniano DKH de um
elétron. Com isso em mente, para H, Li, Be, Na eeM{Zn, as sequéncias hierarquicas de
conjuntos de bases XZP (X = D, T e Q) (Canal Netookaboradores 2005; Barbieri e
colaboradores 2006) e (X =D e T) (Camiletti e boladores 2008; Machado e colaboradores
2009) foram recontraidas usando o Hamiltoniano DiKErporando os efeitos relativisticos
nos coeficientes de contragao.

Calculamos o efeito relativistico escalar DKH a@ehiCCSD(T) na energia de
ionizacao, comprimento de ligacédo e energia dediagéo ([g) para um conjunto de atomos

e moléculas. As correcdes relativisticas escatigesas propriedades foram comparadas com
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resultados tedricos previamente publicados naatitea. Encontrou-se que o0s sinais e
magnitudes dos resultados publicados anteriormséte similares aqueles obtidos neste
trabalho.

Comparando os conjuntos de bases diferentes usadtes trabalho, o conjunto TZP-
DKH normalmente previu propriedades mais proximas \aalores experimentais. No que
segue, os resultados TZP-DKH serdo utilizados nalissn Em média, as correcdes
relativisticas escalares tem uma magnitude de Ogls5Para energias de ionizacdo e 3,55
kJ/mol para energias de dissociacdo. As maioreeq®s relativisticas escalares foram,
respectivamente, 0,626 e 0,257 eV para as enedgia®nizacdo do Ni e V. Correcéo
relativistica significativa foi também encontradagCu (11,58 kJ/mol).

No enderego eletronico http://www.cce.ufes.br/gcav/pub/ , encontram-se o0s

conjuntos de bases gerados pelo Grupo de QuimiéatiQa de Vitéria, inclusive aqueles

construidos nesta tese.
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