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RESUMO

Neste trabalho, sao desenvolvidos calculos de estrutura eletronica para a determina-
¢ao das energias dos complexos Hy ... X5 e Hy ... HX, onde X representa os atomos
H, F, Cl ou Br, a partir da Superficie de Energia Potencial (SEP)em funcao da
distancia radial entre os centros de massa dos complexos e sua orientagao mitua,
angulos polares e de diedro. Para este tipo de desenvolvimento, foram escolhidas
as configuragoes principais com consideragoes de ordem fisica e geométrica, onde as
geometrias dos complexos sao mantidas fixas na posicao de equilibrio. Os céalculos
ab initio foram realizados utilizando cédigo de estrutura eletronica que resolve a
equagao de Schrodinger eletronica para posigoes predefinidas dos nticleos, usando a
aproximagao de Born-Oppenheimer. Para a construcao da SEP, foi utilizado o pro-
grama Molprol0 e célculos "single point”dentro da metodologia supramolecular. A
principio, o ajuste das energias eletronicas obtidas para se obter uma SEP analitica
se deu unicamente através da funcao de Rydberg generalizada de quinto grau. Poste-
riormente foram realizados novos ajustes utilizando outras fungoes para justificar a
escolha. Os resultados obtidos também foram comparados com dados de referéncias
e as diferengas encontradas ficaram dentro da precisdo quimica aceitével, 1 keal/mol.
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DEVELOPMENT OF POTENTIAL ENERGY SURFACE FOR H,. ..
X, E Hy.. HX SYSTEMS, WITH X = H, F, CL, BR.

ABSTRACT

In this dissertation, electronic structure calculations are presented for the determi-
nation of the energies of the Hy...X5 and Hs ... HX complexes, where X represent
the H, F, Cl or Br atoms, from the Potential Energy Surface (PES), considered as a
function of the radial distance between the mass centers of the complexes and their
mutual orientation, polar angles and dihedral. For this type of development, the
leading configurations were chosen where the geometries of the complexes are kept
frozen in the equilibrium position. Ab Initio Calculations were performed using the
electronic structure code that solves the electronic Schrodinger equation for preset
positions of the nuclei, using the Born-Oppenheimer approximation. For the con-
struction of the PES, the Molprol0 program and calculations "single point” within
the supramolecular methodology was used. At first, fitting the electronic energies
obtained to obtain an analytical PES occurred solely through function Rydberg gen-
eralized fifth degree. Subsequently new adjustments were made using other features
to justify the choice. The results were also compared with reference data and the
differences were within the acceptable chemical accuracy.

xiil






1.1

1.2

1.3

1.4
1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

2.1
2.2

LISTA DE FIGURAS

Pag.

Defini¢ao das coordenadas (R, 01, 05 e ¢) em um sistema de coordenadas
Cartesianas (x y z) especificando a posi¢cdo do complexo Hy...Xs ou
H, .. .HX, onde X trata-se dos atomos H, F, Cl e Br. A coordenada radial,
R, é a distancia entre os centros de massa C'M; da molécula de Hy e C' My
da molécula de X5 ou HX. ¢ é o angulo que descreve a rotacao de X, ou
HX em volta do eixo y (similarmente a rotagao de Hy) e seu valor varia
entre 0 e 7. 0 e 0, sao os angulos polares com valores variando entre 0 a T,
correspondendo a orientacao dos eixos A e B (definidos, respectivamente,
como o eixo paralelo a ligacao H-H na molécula de Hy e o eixo paralelo
a ligacao X-X ou H-X) em relacao a direcao R. . . . . . . .. .. ...
Representacao grafica das forcas de atracao, repulsao e liquida em relagao
a separacao interatomica entre dois atomos isolados. . . . . . . ... ..
Representacao grafica das energias potenciais em relacao a separagao

interatomica entre dois atomos isolados. . . . . . . .. .. ...

Representagao esquemética da ligagao ionica no cloreto de sédio (NaCl).

Representacao esquematica da ligacao covalente em uma molécula de
metano (CHy). . . . .. oo o
Representagao esquematica da ligagao metdlica. . . . . . . .. . . . ..
Representagao esquematica (a)da ligacdo de van der Waals entre dois
dipolos - (b)de um atomo simétrico eletronicamente - (¢)de um dipolo
induzido. . . . . . . ..
Representagao esquematica (a)de uma molécula polar de Cloreto de Hi-
drogénio (HCI) - (b)da ponte de Hidrogénio no Fluoreto de Hidrogénio
(HE).
Etapas envolvidas nos estudos tedricos de estrutura eletronica. . . . . .

Um sistema de coordenada molecular: i, j = elétrons; A, B = ntcleos. . .

Representagao pictérica dos spins orbitais ocupados (xi...xn) e dos

VITEUAIS (N N1« - - X20)« + o o o o e e e e e e

XV



3.1

3.2

4.1

5.1

0.2

5.3

5.4

5.5

5.6

2.7

5.8

2.9

5.10

5.11

5.12

Defini¢ao das coordenadas (R, 01, 05 e ¢) em um sistema de coordenadas
Cartesianas (x y z) especificando a posigao do complexo H,...X5 ou
Hs .. .HX, onde X trata-se dos atomos H, F, Cl e Br. A coordenada radial,
R, é a distancia entre os centros de massa C'M; da molécula de Hy e C' My
da molécula de Xy ou HX. ¢ é o angulo que descreve a rotacao de X5 ou
HX em volta do eixo y (similarmente a rotacao de Hy) e seu valor varia
entre 0 e 7. 0 e 0, sao os angulos polares com valores variando entre 0 a 7,
correspondendo a orientacao dos eixos A e B (definidos, respectivamente,
como o eixo paralelo a ligacao H-H na molécula de Hy e o eixo paralelo
a ligacao X-X ou H-X) em relagao a diregao R. . . . . . . .. ... ...
[lustracao das configuragoes utilizadas. Em parénteses, todos os trés va-

lores indicando os angulos 0, 05 e ¢ relatados. . . . . . . ... ... L.
da curva de Energia Potencial de um dado sistema unidimensional.

Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs . . .Hs: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs . . .Hs: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs .. .Hs: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H, .. .Fy: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H, .. .Fy: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H, .. .Fy: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H, .. .Cly: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H, . . .Cly: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H, .. .Bry: Diferentes ti-
pos de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial. .
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H, .. .HF: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H, .. . HF: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H,...HCIl: Diferentes

tipos de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Xvi

20

62

62

63

64

64

65

65

66

66

67

67



5.13

5.14

5.15

5.16

5.17

0.18

5.19

5.20

5.21

5.22

5.23

5.24

5.25

5.26

5.27

5.28

5.29
5.30

5.31

Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs...HCIl: Diferentes
tipos de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs...HBr: Diferentes
tipos de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H,...HBr: Diferentes
tipos de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H, .. .Cly: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H .. .Bry: Diferentes ti-
pos de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial. .
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H, .. .Bry: Diferentes ti-
pos de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial. .
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H, .. .HF: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema H,...HCI: Diferentes
tipos de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs...HBr: Diferentes
tipos de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
Parametros adimensionais, relacionados entre si, dos potenciais Bond-

Order, Lennard-Jonnes, Morse, Rydberg Generalizada, Tang and Toen-

Sistema Ho ... Xo (X=H) . . . . .. ...
Sistema Hy ... Xo (X=F) . . . ... .
Sistema Hy ... Xo (X=CI). . . ... . oo
Sistema Ho ... Xo (X=Br). . . ... .. ...
Sistema Ho .. HX (X=F). . . ... ... oo
Sistema Ho .. HX (X=CI). . . . .. ...
Sistema Hy .. . HX (X=Br). . . . . . .. .. ... ..o
Comparativo entre Termos Isotrépicos. Corte radial unidimensional da

energia para varias distancias de centro de massa através da superficie

de energia potencial. . . . . ... ..
Evolucao da Energia Potencial relacionado com a Distancia de Equilibrio

para os sistemas Hy ... X5 e Hy.. . HX, com X=H, F, CleBr. . . . . . ..

XVil

68

69

70

70

70

71

71

71

72






1.1

5.1

0.2

5.3

5.4

2.9

5.6

5.7

5.8

LISTA DE TABELAS

Pag.

Energias de ligacao para varios sistemas de acordo com o tipo de ligagao.

Propriedades elétricas dos monomeros sendo R, a distancia de equilibrio
dada em Angstrom (A), w o modo vibracional (cm™!),  momento de
dipolo em Debye (D) e « a polarizabilidade (A3). . . . . ... ... ...
Propriedades elétricas dos monomeros sendo R, a distancia de equilibrio
dada em Angstrom (A), w o modo vibracional (em™), 1 momento de
dipolo em Debye (D) e a a polarizabilidade (A3). . ... ... ... ...
H, ... Hy: Parametros ajustados, R, (Distancia de equilibrio), D, (Ener-
gia de dissociac@o) e Erro (RMS), relacionados com as fungdes potenciais
Bond-Order, Lennard-Jonnes, Morse, Rydberg Generalizada, Tang and
Toennies, Tietz e Varshni. . . . . . . . . . . . . . . . . . ...
H, ... Fy: Parametros ajustados, R, (Distancia de equilibrio), D, (Ener-
gia de dissociagao) e Erro (RMS), relacionados com as fungoes potenciais
Bond-Order, Lennard-Jonnes, Morse, Rydberg Generalizada, Tang and
Toennies, Tietz e Varshni. . . . . . . . . . . . . .. ... ... ...
H, ... Cly: Parametros ajustados, R, (Distancia de equilibrio), D. (Ener-
gia de dissociagao) e Erro (RMS), relacionados com as fungoes potenciais
Bond-Order, Lennard-Jonnes, Morse, Rydberg Generalizada, Tang and
Toennies, Tietz e Varshni. . . . . . . . . . . . . . . . . ... ... ...
H, ... Bry: Parametros ajustados, R., (Distancia de equilibrio), D, (Ener-
gia de dissociac@o) e Erro (RMS), relacionados com as fungbes potenciais
Bond-Order, Lennard-Jonnes, Morse, Rydberg Generalizada, Tang and
Toennies, Tietz e Varshni. . . . . . . . . . . . . . . .. . ... ...
H,...HF: Parametros ajustados, R, (Distancia de equilibrio), D, (Ener-
gia de dissociagao) e Erro (RMS), relacionados com as fungoes potenciais
Bond-Order, Lennard-Jonnes, Morse, Rydberg Generalizada, Tang and
Toennies, Tietz e Varshni. . . . . . . . . . . . . . ... ... ..
H, .. .HCL: Parametros ajustados, R, (Distancia de equilibrio), D, (Ener-
gia de dissociagao) e Erro (RMS), relacionados com as fungoes potenciais
Bond-Order, Lennard-Jonnes, Morse, Rydberg Generalizada, Tang and

Toennies, Tietz e Varshni. . . . . . . . . . . . . . ... ... ... ...

Xix

7



5.9 H,...HBr: Parametros ajustados, R, (Distancia de equilibrio), D, (Ener-
gia de dissociac@o) e Erro (RMS), relacionados com as fungbes potenciais
Bond-Order, Lennard-Jonnes, Morse, Rydberg Generalizada, Tang and
Toennies, Tietz e Varshni. . . . . . . . . . . . . . . . .. .. ... ... 76
5.10 Parametros adimensionais, A, F, G e P, relacionados com as derivadas dos
potenciais Bond-Order, Lennard-Jonnes, Morse, Rydberg Generalizada,
Tang and Toennies, Tietz e Varshni. . . . . . . . . . .. ... ... ... 7
5.11 Célculos das energias de ligacao (médulo), distancias de equilibrio (Re,)
e Erros (RMS) dos sistemas Hy ... X5, com X=H, F, Cl e Br para as 6
configuracoes principais. As distancia sao calculadas em [A] e as energias
em centimetro reciproco [em™'] . . ... L Lo 91
5.12 Célculos das energias de ligacao (médulo), distancias de equilibrio (Re,)
e Erros (RMS) dos sistemas Hy...HX, com X=H, F, Cl e Br para as 9
configuracoes principais. As distancia sao calculadas em [A] e as energias
em centimetro reciproco [em™] . . ... oL 92
5.13 Comparacao dos resultados para os termos isotropicos referente as ener-
gias de ligacao e distancia de equilibrio dos sistemas Hs ... X5, com X=H,

o

F, CleBr. As distancias (D) estdao demonstradas em [A] e as energias (E)

estao em unidades de [em™' . . . .. ... 95
B.1 Conversao de unidades atomicas para unidades no SI. . . . . . . . . . .. 120
C.1 Exemplo de input - HoO. . . . . . . ... o 122
C.2 Exemplo de output - HoO. . . . . . .. ... 122
C.3 Define o diretério “scratch”, nimero de processadores que serao usados,

memoria maxima de nimero de palavras. . . . . . .. ... 123
C.4 Tempo computacional para realizar leitura de entrada de dados. . . . . . 123
C.5 Definicao do conjunto de base . . . . . . . .. ... Lo 124
C.6 Definicao da geometria, orientagao, grupo de simetria.. . . . . . . . . .. 124

C.7 Definigao da geometria (coordenadas cartesianas e coordenadas internas). 125
C.8 Define configuracao eletronica. . . . . . . . . . . ... 125
C.9 Tempo computacional e memoria gasta para definir parametros molecu-

lares. . . . . . L 126
C.10 Calculo da energia HF e tempo computacional gasto. . . . . . . .. . .. 127
C.11 Célculo da energia CCSDT e tempo computacional gasto. . . . . . . .. 128
C.12 Calculo da energia CASSCF e tempo computacional gasto. . . . . . . . . 130
C.13 Resultados para a energia MRCI e tempo computacional gasto. . . . . . 131
C.14 Resumo dos calculos. . . . . . . . . ... 134

XX



SUMARIO

Pag.
1 INTRODUCGAO . . . vt ottt e e et e e e e e 1
1.1 Motivacao . . . . . . . . 1
1.2 Ligacao atomica: Forgas e Energias de ligacao . . . . . . .. ... .. .. 3
1.2.1 Ligacoes interatomicas primarias . . . . . . . . . . .. .. ... )
1.2.1.1  Ligagoes 10nicas . . . . . . . v o i )
1.2.1.2 Ligagoes covalentes . . . . . . . . .. ..o 7
1.2.1.3 Ligagoes metdlicas . . . . . . . . .. .. L 8
1.2.2 Ligacoes interatomicas secunddrias ou ligacoes de van der Waals . . . . 9
1.2.2.1 Ligacoes de dipolo induzido flutuantes . . . . . . . . ... ... ... 9
1.2.2.2  Ligacgoes entre moléculas polares e dipolo induzido . . . .. .. ... 10
1.2.2.3  Ligacoes de dipolo permanentes . . . . . . . . ... ... ... ... 11
1.3 Ligacoes de van der Waals . . . . . . . .. .. ... ... .. ... .... 12
1.4 Particao da energia . . . . . . . ..o 13
1.4.1 SAPT . . . 14
1.5 O problema molecular . . . . . ... .. ... ... 14
2 CALCULOS DE ESTRUTURA ELETRONICA . . . . ... ... 17
2.1 Introducao . . . . . . . .. 17
2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer . . . . . . . . . ... ... 18
2.3 Aproximagao de Hartree e Fock . . . . . . . ... ... ... ... ... 20
2.4 Métodos perturbativos . . . . . ..o Lo 27
2.4.1 Teoria de perturbacao de Rayleigh-Schrédinger . . . . . .. .. .. .. 29
2.4.2 Teoria de perturbacao de Mgller-Plesset . . . . . . . .. ... ... .. 32
2.4.3 Método Coupled Cluster . . . . . . . ... ... ... ... ... ... . 36
2.5 Métodos computacionais . . . . . . .. ..o 39
2.5.1 MOLPRO . . . . . 40
3 SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL (SEP) . . ... ... 41
3.1 Imtroducao. . . . . . . . . 41
3.2 Metodologia e desenvolvimento . . . . . .. ... ... ... ... 42
4 METODO SETE CURVAS . .. ... .0t .. 49
4.1 Bond Order . . . . . . . . . . 50

xx1



4.2 Lennard-Jonnes . . . . . . . L 51

4.3 Morse . ... 02
4.4 Rydberg generalizada . . . . . . .. .. Lo Lo 53
4.5 Tang and Toennies . . . . . . . . . .. . 53
4.6 Tietz . . . . . . 54
4.7 Varshni . . . . . . . .. 54
4.8 Correlacao . . . . . . . . %)
5 ANALISE E RESULTADOS . . .. ...t viieennn... 57
5.1 Estudodebase . . .. . . . ... o7
5.2 Melhor funcao de ajusteradial . . . . . . . . ... ... ... ... ... 61
D.2.1  Tcourvas ... .. 61
5.2.2 Parametros adimensionais . . . . . . . .. ... 7
5.3 Cdlculos Ab Initio da Superficie de Energia Potencial . . . . . . . .. .. 80
53.1 Ho...Ho . . o o o 81
532 Ho...Fo . o o 82
533 Ho...Cly . . . . 84
534 Hy...Bro . . . .. 85
535 Ho...HF . . . . 86
53.6 Ho...HCL . . . . .. . 88
53.7 Ho...HBr . . . . . . .. 88
5.4 Termos iSotrépicos . . . . . . . ... 93
6 CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS . ... ....... 97
6.1 Sugestoes para trabalhos futuros . . . .. .. ..o o0 99
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . . . . . v v i i i et 101

APENDICE A - Breve analise da evolugao das técnicas que permiti-

ram a aplicagcao dos conceitos da mecanica quantica na investigacao

de sistemas quimicos. . . . . . . . .. L L0 e e e e e e e e e e 111
APENDICE B - Unidades Atmicas . . . . .« v v v v v v v v v oo .. 119
APENDICE C-MOLPRO . . . . . ot ittt e i e 121
APENDICE D - Estudo de Base. . . . . . o v oo v vt v v 135
D.1 Conjunto de Fungoes Base Split Valence . . . . . . . . . ... ... ... 135
D.2 Conjunto de Fungoes Base Polarizadas . . . . . . . ... ... ... ... 135
D.3 Conjunto de fungoes base difusas . . . . . .. ... ... 136



D4
D.5

D.6

Conjunto de funcoes base com grande momento angular . . . . . . . ..

Adicionando fungoes ao conjunto de funcoes base por meio de palavras-

xxiil






1 INTRODUCAO
1.1 Motivagao

O objetivo principal deste trabalho ¢é entender ligagdes de hidrogénio e halogénio,
a partir de complexos simples que servirao como protétipos para sistemas maiores
(H20...Xs, H50...HX), onde X s@o os atomos H, F, Cl e Br, importantes por
exemplo, na destruicao da camada de ozonio. Estudos das interacoes interatomicas
e intermoleculares sao cruciais para o entendimento das propriedades estruturais e
dindmicas da matéria. (LEHN, 1990; DESHMUKH et al., 2004; HOBZA; HAVLAS, 2000).

Sendo assim, a construcao da superficie de energia potencial (SEP) dos complexos
H,...X5 e Hy...HX com X representando os atomos H, F, Cl e Br, torna-se de
grande importancia para processos ambientais, atmosféricos e astrofisicos, tais como
a formagao de hidrogénio molecular em graos de poeira interestelar (VALIRON et al.,
2008; ON, 2013). A completa caracterizagao de tais processos em tultima andlise se

baseia em comparagoes detalhadas entre experimento e teoria.

Neste trabalho sao calculados superficies de energia potencial como funcao da dis-
tancia radial entre os centros de massa dos complexos Hy...X5 e Hy.. . HX e a sua
orientacao mutua, angulos polares e de diedro. Para este tipo de desenvolvimento,
sao escolhidas, o que chamamos de configuragoes principais, em que, as geometrias
dos complexos sao mantidas fixas na posicao de equilibrio, reduzindo o nimero de
graus de liberdade (de seis para quatro) de um sistema de quatro corpos, o que

chamamos de modelo rotor-rigido.

Os calculos sao realizados em seis configuragoes principais para os complexos
H, ... X5 e em nove configuracoes principais para os complexos Hy .. .HX de acordo
com a orientacao (R, 0,6y, ¢) das moléculas. Os angulos polares, 01 e 0,, possuem
valores entre 0 e 7, e o angulo de diedro, ¢, descreve a rotagao de X5 ou HX em
relacao a Hy também com valor entre 0 e 7. E possivel observar a definicao das

coordenadas na figura 3.1.

Nessa abordagem, o potencial de interacao dependerd do sistema de coordenadas
baseado na simetria do sistema. Assim, permite-se calcular um nimero reduzido
de pontos (100 pontos para cada configuracao principal) e obter uma superficie
de energia potencial analitica, que poderd ser derivada para efetuar calculos de
dinamica molecular, maximizada e/ou minimizada para obter estruturas de transigao

e minimos locais e globais, que sao pontos importantes para uma analise completa
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Figura 1.1 - Definigdo das coordenadas (R, 61, 02 e ¢) em um sistema de coordenadas
Cartesianas (x y z) especificando a posi¢ao do complexo Hy ... X5 ou Hy .. .HX,
onde X trata-se dos atomos H, F', Cl e Br. A coordenada radial, R, é a distancia
entre os centros de massa C'M; da molécula de Hy e C'My da molécula de Xq
ou HX. ¢ é o angulo que descreve a rotagao de Xo ou HX em volta do eixo
y (similarmente a rotagao de Hy) e seu valor varia entre 0 e 7. 01 e 65 s@o os
angulos polares com valores variando entre 0 a 7, correspondendo a orientacao
dos eixos A e B (definidos, respectivamente, como o eixo paralelo a ligacao
H-H na molécula de Hy e o eixo paralelo a ligagao X-X ou H-X) em relacdo a
direcao R.

da superficie.

Para a construgao da SEP, as energias de interacao serao obtidas utilizando o pro-
grama MOLPRO 10 (WERNER et al., version 2012.1) em CCSD(T)/aug-cc-pVQZ
que, posteriormente, serao ajustadas utilizando uma funcao de Rydberg generali-
zada (MURREL et al., 1984; RYDBERG, 1931).

Esta dissertacao é organizada de forma que: Uma descrigao das teorias usadas para o
calculo da energia total de um sistema sera apresentada no capitulo 2. No capitulo 3,
estarao descritos os detalhes computacionais com metodologia e desenvolvimento. No
capitulo 4 serd demonstrado o método sete curvas (onde apresentamos um conjunto
de sete curvas radiais que podem ser usadas para descrever a interagao molecular).
No capitulo 5 trata-se da andlise e resultados obtidos para os sistemas Hy... X5 e
H, ... .HX. E, por fim, conclusoes finais e perspectivas foram relatadas no contetido

do capitulo 6.



1.2 Ligacao atomica: Forcas e Energias de ligacao

A compreensao de muitas das propriedades dos materiais estd baseada no conhe-
cimento das forcas interatomicas que unem os atomos. Os principios das ligacoes
atomicas sao melhor ilustrados considerando-se a interagao entre dois atomos isola-
dos a medida que eles sao colocados em proximidade desde uma separacao infinita.
Para longas distancias, as interagoes entre eles sao despreziveis; no entanto, a me-
dida que os atomos se aproximam, cada um exerce forgas sobre o outro. Essas forcgas
sao de dois tipos, atrativa e repulsiva, e a magnitude de cada uma delas é fungao da

separacao ou distancia interatomica.

A forga atrativa (F4) depende do tipo de ligagao existente entre os dois dtomos e
sua magnitude varia com a distancia. A forca repulsiva (Fr) entra em agao quando
as camadas eletronicas mais externas dos atomos comecam a se sobrepor. Pode-se

observar a representagao esquematica na figura 1.2. A forga liquida (F}) é a soma

\ ForcaAtrativa F,

Atracao
-
o

For¢a F
o

- Separagdo Interatdmica R

Ve
/ Forga Repulsiva Fg

Repulsao

Forga Liquida F_

Figura 1.2 - Representagao grafica das forcas de atragao, repulsao e liquida em relagao a
separacao interatomica entre dois atomos isolados.

das componentes de atracao e repulsao, ou seja
F, = Fy + Fg (1.1)

que também é uma funcao da separacao interatomica. Existe um estado de equili-

brio quando F7, é nula, ou seja, quando F4 = Fg. Neste caso, os dois dtomos irao



s

permanecer separados pela distancia de equilibrio (R.,), que para muitos dtomos é
de aproximadamente 0,3 nm (3A) Uma vez nesta posicao, pela acao de uma forga
atrativa os dois atomos irao neutralizar qualquer tentativa de separé-los, e pela agao
de uma forga repulsiva também neutralizarao as tentativas de aproximar um contra

o outro.

E mais comum trabalhar com energias potenciais de dois atomos do que com forgas

potenciais. Matematicamente, as energias se relacionam através da expressao:

E_/Fm (12)

Ou, para sistemas atomicos:

R
EL = / FLdT (13)
oOR R
Er; = / FAdT—l-/ Frdr (14)
E, = E4+ Eg (1.5)

A representagao grafica pode ser visualizada na figura 1.3, onde é demonstrada
a dependéncia das energias potenciais repulsiva, atrativa e liquida na separagao

interatomica para dois atomos isolados. A curva da energia liquida, soma das outras
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Figura 1.3 - Representacao grafica das energias potenciais em relagdo a separagao inte-
ratomica entre dois atomos isolados.



duas energias, apresenta um vale de energia potencial ao redor do seu minimo. A
distancia de equilibrio R, corresponde a distancia de separacao no ponto de minimo
da curva. A energia de ligacao Ej destes dois atomos corresponde a energia no ponto
minimo e representa a energia que seria necessaria para separar os atomos até uma

distancia infinita.

Uma energia de ligacao pode estar associada a cada atomo. A magnitude da Ejy e a
forma da curva variam de acordo com os atomos ligados e ambas dependem do tipo
de ligacao atomica. Muitas propriedades de materiais dependem de FEj, da forma da

curva e do tipo de ligacao.

Pode-se citar exemplos da importancia da analise das curvas de energia potencial:
os materiais que possuem grandes energias de ligagao, em geral, também possuem
temperaturas de fusao elevadas; a temperatura ambiente, as substancias sélidas sao
formadas devido a elevadas energias de ligagdo, enquanto nos casos em que exis-
tem apenas pequenas energias de ligacao o estado gasoso é favorecido; os liquidos
prevalecem quando as energias sao de magnitude intermediaria. Além de que a ri-
gidez mecanica (ou médulo de elasticidade) de um material depende da forma da
sua curva da forca em funcao da separacao interatomica. A inclinacao da curva na
posicao R = R, para um material relativamente rigido sera bastante ingreme; as in-
clinagoes sao menos ingremes para os materiais mais flexiveis. Além disso, o quanto
um material se expande em funcao do aquecimento ou se contrai devido ao resfria-
mento esta relacionado a forma da sua curva. Um vale profundo e estreito, que ocorre
tipicamente para os materiais que possuem elevadas energias de ligacao, esta nor-
malmente correlacionado com um baixo coeficiente de expansao térmica e alteragoes

dimensionais relativamente pequenas em funcao de mudangas de temperatura.
1.2.1 Ligacoes interatomicas primarias
1.2.1.1 Ligacoes ionicas

E um tipo de ligacao quimica devido a atracao eletrostéatica entre dois ions de cargas

opostas entre dois dtomos.

Para descrever uma ligacao ionica, o atomo de um elemento quimico perde facilmente
os seus elétrons de valéncia para o atomo de outro elemento quimico. Neste processo,
todos os atomos adquirem configuragoes estaveis ou de gas inerte e, adicionalmente,

uma carga elétrica, ou seja, eles se tornam ions.

Um exemplo cldssico é o do cloreto de sédio (NaCl). Um dtomo de sédio pode



assumir a estrutura eletronica do neonio (e uma carga liquida positiva unitaria) pela
transferéncia de seu unico elétron de valéncia para um atomo de cloro. Apds esta
transferéncia, o fon cloro adquire uma carga liquida negativa e uma configuragao
eletronica idéntica aquela do argonio. No cloreto de sédio, todo sédio e todo cloro
existem como fons. Esse tipo de ligacao estd ilustrado esquematicamente na figura

1.4. As forgas de ligagao atrativas sdo de Coulomb (ions positivos e negativos, devido

Forga de ligagdo de Coulomb

Figura 1.4 - Representagao esquemética da ligacao iénica no cloreto de sédio (NaCl).

as suas cargas elétricas liquidas, atraem uns aos outros). Para dois atomos isolados, a

energia atrativa F 4 é uma funcao da distancia interatomica de acordo com a relagao

(Z16)(Zse)

Ey = —
A 4reg R

(1.6)
onde ¢ ¢ a permissividade do véacuo (8,85x107'2F/m), Z; e Z, sao as valéncias dos

dois tipos de fons e e é a carga do elétron (1,602x107°C).

A ligagao ionica é isotrépica (a magnitude da ligacao é igual para todas as dire¢oes
ao redor do fon) e ocorre somente se a variagdo da energia total da reacao for
favoravel, ou seja, quando os atomos ligados tém energia mais baixa que os atomos
livres. Quanto maior a variacao da energia total, mais forte se tornara a ligacao. As

energias de ligacao sao altas e refletem na forma de temperaturas de fusao elevadas.

As energias de ligagao, que geralmente variam na faixa entre 600 e 1500 kJ/mol (3
e 8 eV/atomo), sao relativamente altas, o que é refletido na forma de temperaturas
de fusao elevadas. A tabela 1.1 contém as energias de ligacdo e as temperaturas

de fusao de alguns materiais i6nicos que sao, por caracteristica, materiais duros e



Tabela 1.1 - Energias de ligacao para varios sistemas de acordo com o tipo de ligacao.

Energia de Ligacao

Ligagao Substancia  kJ/mol eV /dtomo
I6nica NaCl 640,0° 3,30
MgO 1000,0° 5,20

Covalente Si 450,0° 4,70
C 713,0° 7,40

Hg 68,0° 0,70

Metalica Al 324,0° 3,40
Fe 406,0° 4,20

W 849,0° 8,80

van der Waals | Ar 7,7° 0,08
Cly 31,0° 0,32

NH; 35,0° 0,36

Hidrogeénio H50 - @0 51,0° 0,52
(HyO)s - oo | 20,4% 0,21

(HyO)s - ooy | 57,9% 0,60

° (CALLISTER, 2007) * (VILELA et al., 2006)

quebradicos e, além disso, isolantes elétricos e térmicos.
1.2.1.2 Ligacgoes covalentes

A ligacao covalente é um tipo de ligagdo quimica caracterizada pelo compartilha-
mento de um ou mais pares de elétrons entre atomos, causando uma atracao mutua
entre eles, que mantém a molécula resultante unida. Dois atomos ligados de ma-
neira covalente irao cada um contribuir com pelo menos um elétron para a ligagao,
e os elétrons compartilhados podem ser considerados como pertencentes a ambos os

atomos.

A ligagao covalente estd ilustrada esquematicamente na figura 1.5 para uma molécula
de metano (CHy). O dtomo de carbono possui quatro elétrons de valéncia, enquanto
cada um dos quatro atomos de hidrogénio possui um tinico elétron de valéncia. Cada
atomo de hidrogeénio pode adquirir uma configuracao eletronica semelhante ao &tomo
de Hélio (dois elétrons de valéncia) quando o atomo de carbono compartilha um
elétron com ele. O carbono agora possui quatro elétrons compartilhados adicionais,
um de cada atomo de hidrogénio, completando um total de oito elétrons de valéncia,
e a estrutura eletronica semelhante ao do Neonio. A ligacao covalente é altamente
anisotropicas, isto é, ela ocorre entre atomos especificos e pode existir somente na

direcao entre um atomo e o outro que participa no compartilhamento de elétrons.
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Figura 1.5 - Representagao esquematica da ligacao covalente em uma molécula de metano
(CHy).

Como resultado, moléculas covalentemente ligadas tendem a se formar em um nu-
mero relativamente pequeno de formas caracteristicas, exibindo angulos de ligacao

especificos.

A forca destas ligagoes é mais intensa que a das interacoes intermoleculares e com-

paravel a forca da ligacao ionica.

Ligagoes covalentes normalmente ocorrem entre dtomos com eletronegatividades al-

tas e similares, dos quais a remocao completa de um elétron requer muita energia.

E possivel a existéncia de ligagoes interatomicas que sejam parcialmente ionicas e

parcialmente covalentes. Poucos compostos exibem ligagoes de cardter exclusivo.
1.2.1.3 Ligacoes metalicas

Sao ligagoes encontradas entre metais e suas ligas, onde os elétrons de valéncia nao
se encontram ligados a qualquer atomo particular no sélido e estao livres para se

movimentar no interior do metal.

Estes elétrons livres formam uma “nuvem de elétrons” e os restantes, que nao sao
os de valéncia, juntamente com os ntucleos atomicos, formam os “nicleos ionicos”
possuindo uma carga total positiva igual a carga total dos elétrons de valéncia.

Como na ligacao ionica, este tipo de ligagao apresenta carater isotrépico.

A figura 1.6 mostra a ilustracao esquematica da ligacao metélica. Os elétrons li-

vres protegem os nicleos ionicos carregados positivamente das forcas eletrostaticas



Nucleo dos ions

//\
ala'aele
VeV wvw
(f\ O0 6

NN\
0000
A\
C YY) ()
vVeveew

Nuvem de elétrons de valéncia

Figura 1.6 - Representacao esquematica da ligacao metalica.

mutuamente repulsivas que eles iriam, de outra forma, exercer uns sobre os outros;
consequentemente, a ligacao metalica apresenta carater isotropico. Adicionalmente,
esses elétrons livres atuam como uma “cola”para manter juntos os ntcleos ionicos.
As energias de ligacao para diversos metais estao listadas na tabela 1.1. A ligacao
pode ser fraca ou forte; as energias variam na faixa entre 68 kJ/mol (0,7 eV /dtomo)

para o Mercirio e 850 kl/ mol (8,8 eV /atomo) para o Tungsténio.
1.2.2 Ligacoes interatdomicas secundarias ou ligacoes de van der Waals

As ligacoes secunddrias sao ligacoes fracas se comparadas as ligacOes primarias,
veja tabela 1.1. Elas existem virtualmente entre todos os dtomos ou moléculas, mas

podem ficar obscurecida na presencga de qualquer uma das trés ligagdes primarias.

As forcas destas ligagoes secundérias surgem através de “dipolos” atomicos ou mole-
culares, pois um dipolo elétrico existird sempre que houver alguma separagao entre
as fragoes positiva e negativa de um atomo ou molécula. Desta maneira, a ligacao
resultard da atracao coulombiana entre a extremidade positiva de um dipolo e a
regiao negativa de um dipolo adjacente, como indicado na figura 1.7(a). Logo, a
ponte de hidrogénio, que ¢ um tipo de ligagao secundaria, existird entre algumas

moléculas que possuirem hidrogénio como um de seus constituintes.
1.2.2.1 Ligacoes de dipolo induzido flutuantes

Um dipolo pode ser criado ou induzido em um atomo ou molécula que é normal-
mente simétrica (a distribuicao espacial dos elétrons é simétrica em rela¢do ao nicleo

carregado positivamente), como mostra a figura 1.7(b). Todos os atomos estdo em
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Figura 1.7 - Representagao esquematica (a)da ligagao de van der Waals entre dois dipolos
- (b)de um &tomo simétrico eletronicamente - (c¢)de um dipolo induzido.

constantes movimentos vibracionais que podem causar distorcoes instantaneas e de
curta duragao em sua simetria, consequentemente criar pequenos dipolos elétricos,

representado na figura 1.7(c).

Um destes dipolos pode produzir um deslocamento na distribuicao eletronica de um
atomo (ou molécula) adjacente, induzindo neste atomo a formagao de dipolo que
serd fracamente atraido ou ligado ao dipolo inicial (um tipo de liga¢ao de van der
Waals). As forgas atrativas podem existir, mas sdo temporarias e flutuam ao longo

do tempo.

A liquefacao e, em alguns casos, a solidificacao dos gases inertes e outras moléculas
eletricamente neutras e simétricas, tais como Hy e Cly acontecem por causa da
existéncia deste tipo de ligacao. Fusao e temperaturas de ebulicao sao extremamente
baixas em materiais para os quais a ligacao dipolo induzido predomina; de todas as
possiveis ligacoes intermoleculares, estas sao as mais fracas. Energias de ligacao do

Argonio e do Cloro também sao indicados na tabela 1.1.
1.2.2.2 Ligacoes entre moléculas polares e dipolo induzido

Moléculas polares sao aquelas que possuem momentos de dipolo permanente em
virtude de um arranjo assimétrico de regioes carregadas positivamente e negativa-

mente.

A figura 1.8(a) apresenta uma representacao esquematica de uma molécula de Clo-

reto de Hidrogénio; um momento de dipolo permanente surge a partir das cargas

10



liquidas positiva e negativa que estao associadas, respectivamente, ao hidrogénio e
cloro nas extremidades da molécula de HCI. As moléculas polares também podem
induzir dipolos em moléculas apolares adjacentes, e uma ligacao ira se formar como

resultado das forcas atrativas entre as duas moléculas. Além disso, a magnitude

hidrogénio

!

©&—0 ®

(a)

Figura 1.8 - Representagao esquemadtica (a)de uma molécula polar de Cloreto de Hidrogé-
nio (HCI) - (b)da ponte de Hidrogénio no Fluoreto de Hidrogénio (HF).

dessa ligacao sera maior do que aquela que existe para dipolos induzidos flutuantes.
1.2.2.3 Ligacoes de dipolo permanentes

As forcas de van der Waals também irdo existir entre moléculas polares adjacentes.
As energias de ligacao associadas sao significativamente maiores do que aquelas para

ligagoes envolvendo dipolos induzidos.

O tipo mais forte de ligagao secundaria é a ligagao de hidrogénio, um caso especial
de ligagao entre moléculas polares. Ela ocorre entre moléculas nas quais o Hidrogénio
estd ligado covalentemente ao Flior (como no HF), ao Oxigénio (como na HyO) e
ao Nitrogénio (como no NHj). Para cada ligagao H-F, H-O ou H-N, o tnico elétron
do Hidrogénio é compartilhado com o outro atomo. Assim, a extremidade da ligagao
contendo o Hidrogénio consiste essencialmente em um proton isolado, carregado

positivamente, e que nao esta neutralizado por qualquer elétron.

Essa extremidade carregada da molécula, altamente positiva, é capaz de exercer uma
grande forca de atracao sobre a extremidade negativa de uma molécula adjacente,
conforme estd demonstrado na figura 1.8(b) para o HF. Essencialmente, este préton

isolado forma uma ponte entre dois dtomos carregados negativamente. A magnitude

11



da ligacao de hidrogénio é geralmente maior do que aquela para outros tipos de
ligagoes secundérias, e pode ser tao elevada quanto 51 kJ/mol (0,52 eV /molécula),
como estd mostrado na tabela 1.1. As temperaturas de fusao e ebulicao para o
Fluoreto de Hidrogénio e para a agua sao anormalmente elevadas para os seus baixos

pesos moleculares, sendo isto uma conseqiiéncia da ligacao de Hidrogénio.
1.3 Ligacgoes de van der Waals

Apesar do conhecimento das propriedades tedricas das ligagoes de hidrogénio (um
tipo de ligagdo de van der Waals), outras importantes interagoes envolvendo o hi-
drogénio foram consideradas por Lipkowski et al. como parte integrante do conjunto
de ligagbes intermoleculares, mais moderno até entao registrado na literatura. (GRA-
BOWSKI, 2011; LTPKOWSKI et al., 2006)

J4 as interacoes intituladas de van der Waals foram assim concebidas em reconheci-
mento ao fisico holandés Johannes Diederik van der Waals pelos seus estudos com
substancias gasosas e liquidas, em uma proposta que objetivava a otimizacao dos
modelos de Boyle e Charles (LEMES et al., 2010) através da descri¢ao do tamanho
molecular e a for¢a intermolecular atuante, a qual é composta pelas contribuicoes
de Keesom (interagao entre dipolo permanente-dipolo permanente) (HELDEN, 1999),
Debye (interac@o entre dipolo permanente-dipolo induzido) (REIDING, 2010) e Lon-
don (interacgao entre dipolo induzido-dipolo induzido) (LONDON, 1930).

As interagoes de van der Waals tém sido foco de muitas pesquisas, principalmente no
aprimoramento de alguns métodos que falham na captura dos efeitos provenientes
das forgas de dispersao. (KAMIYA et al., 2002)

Na quimica atomica-molecular, as interagoes consideradas fracas com caracteristicas
puramente eletrostaticas sao as mais importantes, pois os sistemas sao interpretados
como sendo ligados e nao covalentes, e nestas circunstancias dtomos formam as
ligagoes quimicas e moléculas atingem condicoes eletronicas propicias para formarem

estruturas intermoleculares estéveis. (OLIVEIRA; ARAUJO, 2012)

As ligagoes de van der Waals sao, de fato, alicerces de suma importancia para a
Biologia, Medicina, Quimica, Engenharia, Fisica e areas correlatas. (BEN-AVRAHAM,
2006; ROSE; WOLFENDEN, 1993; KUHN et al., 2010; DESIRAJU, 2011)
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1.4 Particao da energia

A energia potencial (V) pode ser particionada e apresentada por diferentes pontos de
vista que devem convergir para um tratamento apropriado da teoria de perturbacao.
Muitas vezes, contribuicoes de ordem superior fornecem efeitos opostos e tendem
a se anular, de modo que consideramos apenas alguns componentes principais da

interacao, tomados como termos efetivos.

Com o objetivo de desenvolver representacoes funcionais apropriadas em termos de
propriedades fisicas béasicas das particulas que interagem, e aderindo, em partes, as
expressoes habituais (por exemplo, (NOVICK et al., 1973; NOVICK et al., 1976; BALLE
et al., 1979)), escolheu-se a seguinte particao de V:

V= VRep + VDis + Vv]nd + VEle + VC’T + VSS (17)

Onde todos os termos dependem de R, a distancia intermolecular, e da orientacao
relativa dos orbitais mais externos de qualquer uma das partes envolvidas na intera-
¢ao. Vgep, Vor € Vsg dominam para curtas distancias e somem rapidamente quando
R aumenta. Enquanto que os outros termos comecam a entrar em cena. Seu delicado
equilibrio produz o pogo de potencial, cuja energia (E) e localizacao (R,,) sao as

medidas mais importantes de forca e amplitude do potencial de interagao V(R).

Os quatro primeiros termos na expressao 1.7 determinam a tipica interagdo “nao-
covalente” onde a nomenclatura apropriada usa nomes como “ionica”, “van der Wa-

als”

, etc. Os termos Vor e Vg decorrentes, respectivamente, da transferéncia de
carga e acoplamento spin-spin, desempenham o papel de componentes bésicos adi-
cionais. Eles representam as contribuicoes para a interacao que, naqueles casos em
que ha troca de elétrons muito limitada e compatilhamento de elétron entre os dois
parceiros, podem ser consideradas como exemplos de manifestagao de ligagoes “qui-

micas”.

Os termos da expressao 1.7 serao descritos a seguir:

® Vg, Esta contribuicao repulsiva é dominada pelas dimensoes da nuvem
eletronica e efeitos de troca de curto alcance. E extremamente dificil para

se obter quantitativamente.

e Vpis: O termo de dispersao surge de polarizagoes mutuas instantaneas que

cada parte induz na outra.
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e Vi.q: Termo de inducao, responsavel pelos efeitos de polarizacao que a

distribuicao de carga de uma das partes induz na outra.

e Vg.: Este é simplesmente a interacao de Coulomb entre as distribuicoes de

carga permanente das duas espécies.

e Vor: Esta contribuigao de transferéncia de carga (ou troca de carga) en-
volve um doador de elétrons e um receptor. Sua importancia diminui com
a diferenca na energia D, entre os estados dos sistemas, antes e depois do

salto dos elétrons.

e Vss: O termo spin-spin enfraquece exponencialmente com R desde que
dependendo novamente da sobreposicao orbital. Esta forca varia também

com o valor do momento angular do spin do estado eletronico.

1.4.1 SAPT

SAPT (do inglés Symmetry Adapted Perturbation Theory) (BUKOWSKI et al., 2009)
é um codigo computacional para aplicacao na versao de muitos corpos da Teoria de
Perturbagao de Simetria Adaptada, utilizado para calcular a energia de interagao
de um dimero, ou seja, de um sistema que consiste de dois mondémeros arbitrarios
de camada fechada. Cada monomero podera ser um atomo ou uma molécula. Seus
resultados fornecerao o perfil energético dos complexos, pois na metodologia SAPT,
a energia de interacao é expressa como uma soma de corregoes perturbativas onde

cada correcao é resultante de diferente efeito fisico.

A decomposicao da energia de interacao dentro de componentes fisicos distintos é
uma caracteristica inica da SAPT que distingue este método a partir da abordagem

supermolecular.
1.5 O problema molecular

Para entender as ligacOes existentes entre os atomos, é necessario que se faga um
estudo tedrico de sistemas moleculares poliatomicos via mecanica quantica, que se
da através da resolugao da fundamental equagdo de Schrodinger (veja apéndice A)

associada a tals sistemas.

Este estudo da estrutura eletronica requer o calculo da energia total do sistema de
acordo com os principios da mecanica quantica e, logo apds, a minimizacao desta

energia em relagao as coordenadas dos ntucleos. Para sistemas mais simples, como
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o atomo de Hidrogénio (H), é possivel resolver a equacao de Schrodinger de forma
exata. Porém, em sistemas poliatomicos, a determinacao desta energia envolve mui-
tas particulas, sendo necessario adotar algumas aproximacoes para que o problema

apresente solucao dentro da formulagao de Schrodinger.

Tratamento Quantico
Equacido de SCHRODINGER

Aproximacao de
BORN-OPPENHEIMER

Teoriadas Estruturas Eq. Schrbdinger‘

de Transicao (TST) ELETRONICA
Propriedacdes
Cinéticas da Reacio SAPT |
Superficie de I
Energia Potencial (SEP) I
Tratamentoclassico: Teoriadas Estruturas Eq. Schrodinger
Eq. HAMILTON de Transicdo (TST) NUCLEAR
Propriedades: Propriedacdes: Propriedades:
Cinéticas e Dinamicas Cinéticas Cinéticas e Dinamicas

Figura 1.9 - Etapas envolvidas nos estudos tedricos de estrutura eletronica.

Primeiramente, considera-se a Equagao de Schrodinger independente do tempo que
possibilita tratd-la de duas maneiras (tratamento eletronico e tratamento nuclear).
Esta primeira simplificacao é conhecida como Aproximacao de Born-Oppenheimer
(ABO) (BORN; OPPENHEIMER, 1927) que sera descrita na segao 2.2.

No tratamento nuclear, a equagao de Schrédinger nuclear trata diretamente os feno-
menos da dinamica molecular que poderao ser estudados e comparados mais caute-

losamente em trabalhos futuros.

No tratamento eletronico, a Equacao de Schrédinger eletronica trata a movimentagao

de elétrons para uma dada configuracao nuclear, onde cada uma destas configuracoes
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gera uma solucao para a energia no estado eletronico de interesse.

Mesmo assim, somente obtém-se solugoes para sistemas com muitos elétrons com
o uso de métodos aproximativos, e a maioria destes métodos conhecidos baseia-se
no método desenvolvido por Hartree e Fock (HF) (SZABO; OSTLUND, 1982) que
serd descrito na secao 2.3, que nao considera totalmente a correlacao eletronica
(interagao entre elétrons em um sistema quantico) tornando necessario o uso de
métodos superiores ao HF. Aplica-se ainda na determinacao das propriedades de
um sistema a Teoria de Perturbagdo de Mgller Plesset (MgLLER; PLESSET, 1934), o
Método de Coupled Cluster (POPLE et al., 1978; BARTLETT; PURVIS, 1978a), etc.

Dessa forma, tém-se subsidios para determinar as propriedades cinéticas do sistema,
através da Teoria das Estruturas de Transigdo (TST) (ATKINS; PAULA, 2006; BERRY
et al., 2000). Por outro lado, através dos calculos das energias eletronicas do sistema,
obtém-se a Superficie de Energia Potencial (SEP) que fornecera todas as informagoes
deste sistema. Para tanto, as energias eletronicas obtidas para varias configuragoes
nucleares devem ser ajustadas, obtendo a SEP do sistema e, a partir dela, pode-se
desenvolver trabalhos de dinamica usando tanto a equacao de Schrodinger Nuclear

quanto as equagoes de Hamilton (HIRST, 1985).

No entanto, cada uma destas etapas citadas é, em geral, realizada separadamente por
diferentes grupos de pesquisa. Desta forma, o principal objetivo deste trabalho é criar
todo o embasamento tedrico adquirindo o conhecimento necessario para entender as
etapas envolvidas na investigagao completa do sistema, desenvolver a Superficie de
Energia Potencial para os sistemas em estudo e, em trabalhos futuros, realizar um
estudo através da metodologia SAPT com a finalidade de obter o perfil energético

para melhor entendimento dos termos isotrépico e anisotrépicos.

Para acompanhar a evolugao do desenvolvimento deste trabalho, estao descritas na

figura 1.9 as etapas envolvidas nos estudos tedricos de estrutura eletronica.
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2 CALCULOS DE ESTRUTURA ELETRONICA
2.1 Introdugao

A resolugao da Equagao de Schrodinger para a fung¢ao de onda que representa um
sistema molecular nos fornece a energia desse sistema, permitindo, a partir disso,
obter diversas propriedades importantes, bem como propor mecanismos de reacao e

estruturas de intermediarios.

Para descrever quanticamente uma molécula poliatomica qualquer, é necessario re-
solver a equagao de Schrodinger independente do tempo nao relativistica (SZABO;
OSTLUND, 1982)

Hi(7, R) = E(F, R) (2.1)

onde H ¢é o operador hamiltoniano total nao relativistico para um sistema de nicleos
e elétrons descritos por vetores de posicdo R4 e r;, respectivamente, ¥ (7, R) é a

funcao de estado do sistema, E é a energia total do sistema.

Um sistema de coordenadas molecular é mostrado na figura 2.1. A distancia entre
0 i-ésimo elétron e A-ésimo nicleo é 7,4 = |r; — Ral; a distancia entre o i-ésimo e
j-ésimo elétron é r;; = |r; — 1|, e a distancia entre o A-ésimo e B-ésimo nicleo é

Rap = |Ra — Rp|.

O operador Hamiltoniano da equacao 2.1 de um sistema constituido por N elétrons

Ria=Ti-Ry ==t

fa= - Ry

Raz=Ra-Rg
Ra 1]

Rp

i, j = elétrons

A, B =nucleos

Figura 2.1 - Um sistema de coordenada molecular: i, j = elétrons; A, B = ntcleos.
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e M nicleos, em unidades atomicas (veja apéndice B), é dado por:

M

LB S ED IRETEDS) DCED ) DTS 9D DL

=1 =1 A=1 TiA =1 j>i Tij A=1B>A

onde M, é a razao da massa dos nicleos A para a massa de um elétron, e Z4 é o
niimero atéomico do nicleo A. Os operadores Laplacianos VZ e V% envolvem dife-
renciagao com relagao as coordenadasa dos i-ésimo elétrons e aos A-ésimo nticleos.
O primeiro termo (Zrl 2V2) na equacao 2.2 é o operador de energia cinética dos
elétrons, o segundo termo (Z A1 %) é o operador de energia cinética dos nicleos,
o terceiro termo (370, S0, TZ—A) representa a atragao coulombiana entre os elé-
trons e os nicleos, o quarto (3i | sz Tl ) e o quinto termo (324, Z%@A ZaZs)

Rap
representam a repulsao entre elétrons e entre nicleos, respectivamente.

A interacao elétron-ntcleo é forte o suficiente e nao pode ser desprezada, sendo
assim nao hé possibilidade de se resolver esta equacao sem que haja aproximacgoes.
A separacao dos movimentos nuclear e eletronico é quase invariavelmente o primeiro
passo em qualquer aplicacao da mecanica quantica a moléculas e cristais. Fisicamente
essa separacao considera a magnitude das massas dos elétrons e dos ntcleos e que,
portanto, se pode imaginar que os ntcleos se movem bem mais lentamente que os
elétrons. De qualquer forma, considera-se como uma boa aproximacao que os elétrons

movem-se em um campo de ntcleos fixos.

Uma das mais importantes aproximacoes dentro do ramo da fisica atomica e mole-

cular é a aproximacao de Born-Oppenheimer, descrita na préxima secao.
2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A solucao da eq. 2.2 permanece complicada devido aos inumeros acoplamentos
elétrons-nicleos existentes no sistema. O fato dos nucleos possuirem uma massa
mil vezes maior do que os elétrons faz com que os elétrons se movam muito mais
rapido do que os ntcleos. Essa é uma condicao que facilita a resolucao do problema,
pois a dependéncia da fungao de onda que descreve a interagao elétron-nucleo torna-
se paramétrica em relagao as coordenadas nucleares (Z%) Assim, a funcao de onda

podera ser expressa em termos de uma expansao adiabatica dada pela expressao:

(7, B) = oo (7 )by (R), (2.3)

18



onde (T ﬁ) representa a funcao de onda eletronica, que depende parametrica-
mente das coordenadas nucleares, e ¥y (R ) ¢ a funcao de onda nuclear. Substituindo
a eq. 2.3 na eq. 2.1, pode-se reescrever o hamiltoniano descrito pela eq. 2.2 como uma
soma das contribuicoes eletronica e nuclear. Esta separagao é conhecida como a apro-
ximagao de Born-Oppenheimer (ou aproximagao adiabética), que permite resolver a
equacao de Schrodinger, para o movimento eletronico em relacao aos nicleos de uma
molécula, considerando estes ultimos fixos. Por outro lado, ela permite que a equacao
de Schrodinger para o movimento nuclear seja resolvida considerando-se a influéncia
eletronica como um potencial dependente das posigoes nucleares. Esta aproxima-
¢ao produz uma imensa simplificacdo matematica no estudo mecanico-quantico das
moléculas, ao preco de introduzir nos resultados um erro geralmente desprezivel
quando comparado com outros, criados por outras aproximacoes freqiientemente
usadas (TECHNICAL-REPORT, ).

Desta forma, a equagao que descreve a parte nuclear sera dada pela seguinte expres-
sao:
HyYn = En(R)y, (2.4)

onde o hamiltoniano passa a ser

SN IIE S 29

Ja a equacao que descreve a parte eletronica sera dada pela expressao:

ﬁelewele = Eele(é>¢elea (26)

enquanto que o hamiltoniano sera

7 N N
Hae = = Z DB R P 2.7)
7>t

r
zlAlZA =1 ij

A eq. 2.7 é conhecida como a equacao de Schrodinger eletronica independente do
tempo que deve ser resolvida para cada configuragao nuclear R. Assim, teremos
um conjunto de fungoes de onda eletronicas e suas respectivas energias, onde estas
podem ser ajustadas para uma funcao V(ﬁ) Esta funcao que fornece a energia
eletronica para cada configuragao nuclear é conhecida como a Superficie de Energia
Potencial (SEP).
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A eq. 2.6 pode ser resolvida por métodos distintos de calculo, dentre estes po-
dem ser citados os seguintes métodos: semi-empiricos, ab initio e DET (Density
Functional Theory) (KOHN; SHAM, Nov 1965). Dentre os métodos ab initio, pode-se
ter: Hartree-Fock (HF) (FOCK, 1930a; FOCK, 1930b), Configuration Interaction (CI)
(SZABO; OSTLUND, 1982; VIANNA et al., 2004), Moyller Plesset Theory (MPn) (MgL-
LER; PLESSET, Oct 1934), Coupled Cluster Aproximation (CCA) (POPLE et al., 1993;
BARTLETT; PURVIS, 1978b), Quadratic Configuration Interaction (QCI) (SZABO; OS-
TLUND, 1982), Complete Active Space Multiconfiguration SCF (CASSCF) (SZABO;
OSTLUND, 1982; VIANNA et al., 2004), dentre outros, conhecidos como métodos pos
HF. Pode-se citar ainda alguns métodos semi-empiricos: AM1 (DEWAR et al., 1985),
PM3 (STEWART, 1989), MNDO (DEWAR; THIEL, 1977), dentre outros. Nas segoes
seguintes serao discutidos os principais métodos ab initio empregados nos calculos

realizados nesta dissertacao.
2.3 Aproximagao de Hartree e Fock

O objetivo principal da quimica quantica desde o nascimento da mecanica quantica
é encontrar e descrever solucoes da equacao de Schrodinger para a determinagao

precisa de propriedades de sistemas atomicos e moleculares.

Exceto os casos mais simples em que se consegue resolver analiticamente esta equa-
¢ao, como ¢ o exemplo de uma particula aprisionada numa caixa, o oscilador harmo-
nico, o rotor rigido e o atomo de hidrogeénio, calculos da quimica quantica sao enca-
rados como problemas de muitos-elétrons em funcao do acoplamento dos termos de

repulsao eletronica.

Dentre os diversos métodos aproximativos usados atualmente, o mais popular é o
método de Hartree-Fock (HF') que é equivalente a aproximacao de orbital molecular,
além de ser capaz de fornecer uma boa solugao aproximada para o estado funda-
mental de um sistema de elétrons (problema de muitos elétrons) num dtomo, numa
molécula ou em um sélido considerando apenas um determinante de Slater (SLATER,

1968), tem a vantagem de servir como um ponto de partida para outros métodos.

Essa aproximacao é o primeiro passo rumo a aproximacgoes mais sofisticadas utiliza-
das em calculos de estrutura eletronica molecular, incluindo os efeitos da correlagao
eletronica, consistindo basicamente em supor que a interagao entre os elétrons de

uma molécula ocorre por meio de um campo médio.

Considerando um sistema de N elétrons e desprezando a repulsao elétron-elétron,
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o Hamiltoniano eletronico total pode ser escrito como a soma de operadores que

descrevem a energia cinética e potencial do i-ésimo elétron:
N
H=> h(i), (2.8)
i=1

Aternativamente, ﬁ(z) pode ser um Hamiltoniano eficaz de um elétron, que inclui os
efeitos de repulsao elétron-elétron de alguma forma média. Assim, o operador ﬁ(z) é
dado por um conjunto de autofungdes de spin orbitais {x;}, na forma: /ﬁ(z){xj}(XZ)
= ¢;{x; }(X;). Como H ¢ a soma de todos os N hamiltonianos a um elétron, isto
implica que, uma autofuncao para H deve ser dada pelo produto das funcgoes de
onda de spins orbitais para cada elétron, o que é denominado como Produto de
Hartree (SZABO; OSTLUND, 1982; VIANNA et al.,, 2004). Sendo assim, a expressao

para a funcao de onda do produto de Hartree é dada por:
M (X1, Xoy ooy Xiv) = Xa( X)) (Xa) - xa(Xw), (2.9)
onde ¢f” é autofuncao de Heé expressa por
Ho"'" = Bot'?, (2.10)

sendo E o autovalor dado pela soma das energias de cada um dos spin orbitais que

aparecem na autofuncao ¢’”, ou seja:
E=ci+e+...+e¢p (2.11)

O produto de Hartree é uma funcao de onda nao correlacionada ou uma funcao
de onda de elétrons independentes, o que gera uma deficiéncia basica no mesmo.
Dessa forma, nao é feita a distin¢ao entre os elétrons, mas mesmo assim consegue-se
diferenciar o elétron 1 como sendo ocupante do spin orbital y;, e o elétron 2 como

ocupante do spin orbital x; e, assim por diante.

O principio de anti-simetria ou principio de exclusdo de Pauli (SZABO; OSTLUND,
1982) nao faz distingao entre elétrons idénticos e requer que a funcao de onda ele-
tronica seja antissimétrica com relagao a troca de coordenadas espaciais e de spin

de quaisquer dois elétrons da seguinte forma

¢(X1,X2) = —X<X2,X1). (212)
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Sendo que nesse formalismo, o elétron é descrito nao apenas pelas coordenadas
espaciais que formam o vetor r, mas também pela coordenada de spin w. Assim, o

vetor x pode ser escrito como

X ={r,w}. (2.13)

Como ja citado anteriormente, o produto de Hartree nao satisfaz o principio de
exclusao de Pauli, portanto é preciso obter uma funcao de onda correta que obedeca
ao principio de antissimetria. Considerando dois elétrons, com o elétron 1 ocupando

o spin orbital x;(X7) e o elétron 2 ocupando o spin orbital x;(X3), tem-se:
o1 (X1, X2) = xa(X1)x; (Xa). (2.14)

Mas, por outro lado, se o elétron 1 ocupar o spin orbital x; e o elétron 2 ocupar o

spin orbital y;, tem-se
¢£P(X1, Xo) = xi(Xa)x;(X1). (2.15)

Em cada um destes produtos de Hartree, fica claro a indistinguibilidade dos elétrons.
Para se levar em conta a indistinguibilidade dos elétrons e, simuntaneamente, obede-
cer ao principio de antissimetria, é preciso fazer uma combinacao linear apropriada

desses dois produtos de Hartree

G(X1, Xa) = 272 [xi (X1)x;(X2) — x;(X1)xa(X2)] (2.16)

1 /7 . ~ . .
onde a constante 272 é o fator de normalizacao. O sinal negativo assegura que

o( X1, Xo) ¢é antissimétrica com respeito a troca das coordenadas de dois elétrons.

A fungao de onda da equagao 2.16 pode ser reescrita como um determinante da

seguinte forma:

B(X1, Xz) =27 (2.17)

Xi(X2)  xi(Xz)

que é conhecido como determinante de Slater.

xi(X1) (X)) ‘

Para descrever a fungao de onda de um sistema de N-elétrons, podemos generalizar

a equacao 2.17 como sendo:

xi(X1) X (X) Xk(X1)
¢(X17X27 o ,XN) _ (N!)’% Xz(XQ) Xj(:)(2> Xk(:)(Z) (2.18)
Xi(Xn)  x5(Xn) Xk (Xn)




onde o fator (N !)’% ¢ o fator de normalizagao. Neste determinante, temos /N-elétrons

que ocupam N spin orbitais sem especificar qual elétron estda em que orbital.

Em sintese, a aproximagao de HF é a substituicao de um problema complexo de N
elétrons por N problemas de um elétron e combina o principio variacional com a su-
posicao de que a funcao de onda que descreve o sistema molecular é um determinante
de Slater.

A vantagem de descrever esta fungdo de onda como um determinante é que este
obedece o principio de exclusao de Pauli, isto é, a funcao de onda é antissimétrica
em relacao a troca das coordenadas de dois elétrons. E trocar as coordenadas de dois
elétrons corresponde a trocar duas linhas do determinante de Slater, o que leva a
troca do sinal do determinante. Dois elétrons ocupando o mesmo spin orbital, corres-
ponde a duas colunas iguais nesse determinante e faz com que este seja igual a zero.
Desta forma, a conclusao de tudo isto é que mais de um elétron nao pode ocupar o
mesmo spin orbital (principio de exclusao de Pauli). Antissimetrizar um produto de
Hartree para obter um determinante de Slater introduz efeitos de troca, assim cha-
mados pelo fato de requererem que \¢]2 seja invariante a troca de suas coordenadas
espaciais e de spin de dois elétrons quaisquer. Em particular, um determinante de
Slater incorpora a correlacao de troca, onde o movimento de dois elétrons com spins

paralelos é correlacionado.

Portanto, a funcao de onda antissimétrica pode ser usada para descrever o estado
fundamental de um sistema de N-elétrons e também pode ser descrita por um tnico
determinante de Slater, dado pela equacao 2.18. Por questoes de simplificacao, sera

usado a notagao a seguir para descrever tal determinante.

(X1, Xa, -, Xn) = (N2 [do) = [x1X2- - XaXb - XN) (2.19)

Assim, o conjunto de spin orbitais moleculares é expresso como

¢(r) a(w)
X(X) = ou (2.20)
¢(r) Bw)

Sendo assim, a teoria é nao-relativistica devido a introducao de duas fungoes de spin
a(w) e B(w), que correspondem aos spins up e down, respectivamente; e sao fungoes
de uma varidvel de spin (w) nao especifica. A forma de expressar a atuagao destas

funcoes é especificar que o conjunto das duas funcoes de spin é completo e que elas
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sao ortonormais,

/dwa*(w)a(w) = /dwﬁ*(w)ﬁ(w) =1 (2.21)

/ dwa* () B(w) = / dwB (@)al(w) = 0 (2.22)

De acordo com o principio variacional (SZABO; OSTLUND, 1982) é dito que, para
uma dada fungdo de onda normalizada |¢) que satisfaga as condigoes de contorno
apropriadas, o valor esperado do hamiltoniano é superior a energia exata do estado

fundamental, ou seja, se

(9lg) =1 (2.23)

entao,

(¢|H|¢) > Eq. (2.24)

A igualdade é valida somente quando |¢) é idéntica a |¢g) e H é o Hamiltoniano
eletronico total. Com isto, a questao agora é encontrar a “melhor” funcao de onda,

ou os spins orbitais que minimizem a energia eletronica Ey, dada por

N N
By = (0ol 160) = 3~ (rallxa) + 3 3 (raxllnas) (2.25)
ab

a

onde,

(Xalhlxo) = (alhla) = / dX 15 (X)) Xa(X1) (Xa ol IXaX5)

= (ab||ab) = (ablab) — (ab|ba)
_ / XX (X)X (Xa)ri (1 — Pr)xa(X)x(Xa).  (2.26)

P15 é um operador de permutacao que troca a coordenada do elétron 1 com a do
elétron 2. O termo (ab|ba) surge devido a exigéncia de que as fungoes de onda sejam

antissimétricas.

Pode-se variar sistematicamente os spin orbitais x,, de acordo com o principio vari-

acional, mantendo a condic¢ao de vinculo destes serem ortonormais, ou seja,

(ilxz) = dij- (2.27)
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Esta equacao, para os spin orbitais, é a equacao integro-diferencial de HF

M) + Y / X2 i xa(1)

b#a

- 1 @@ ) = ()

b#a
onde
Za

ria

~ 1
h(1) = —§v§ —
A

(2.28)

(2.29)

que é conhecido como operador de uma particula, como dito anteriormente. A energia

do spin orbital y, ¢ &,.

A equagao de HF, equagao 2.28, pode ser reescrita como uma equagao de autovalores

A1) + Y (1) = D Kp(D]xall) = axa(1)

b#a b#a

onde J,(1) é o operador de Coulomb e é dado por:

(1) = / 0 x0(2) P xa(1)

K3(1) sendo o operador de troca e é expresso por:

Ky(1) = / X\ (2) e (2)ri o (1)

que s6 tem sentido quando atua em um spin orbital x,(1), isto é,

Ko(L)xa(l) = | / X (2)rpve (2 xa(L).

Para o operador de Coulomb, tem-se:

JOva(l) = [ / X (2 e ().

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)

Os valores esperados dos potenciais de Coulomb e de troca J,(1) e Kj(1), sdo obtidos
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através das integrais:

DD xa(1)) = / 41X, dXo (D xa(Drv (236 (2).
(D) xa(1))
_ / XX (D @xa(2). (2.35)

Analisando as duas ultimas equagoes acima, pode-se notar que para b = a na equagao
2.30, tem-se

[Ja(l) - Ka(l)]xa<1) = 07 (236)

portanto, restringindo a somatoria somente em b e, entao, definir o operador de Fock,

f, por:

F() = (1) + > [ A1) = Ky(1)]. (2.37)
b
Desta forma, tem-se a equacao de HF, na forma canonica, dada por
f|Xa> = 5a|Xa>a (238)
coma=1,2,... N. (2.39)

O operador de Fock f(1) é a soma do operador de um elétron (1) e um operador
potencial efetivo de um-elétron, chamado potencial de HF v"/(1), (PHF) definido

por:

V(1) = SR - Ky(1)] (2.40)

b
Este potencial, é o potencial médio sentido pelo elétron 1 devido aos outros N — 1
elétrons. Reescrevendo o operador de Fock, definido pela equacao 2.37, este passa a

Ser expresso por:

f(1) = h(1) +"F(1). (2.41)

As equacoes de HF formam um conjunto de equacgoes de autovalores com os spin
orbitais sendo as autofungoes e as energias dos spin orbitais os autovalores. A solu-
¢ao exata para esta equacao integro-diferencial corresponde aos spin orbitais exatos
de HF. O PHF v"/ (1) sentido pelo t-ésimo elétron depende dos spin orbitais dos
outros elétrons, isto é, o operador de Fock depende das autofungoes |x,) que se
quer determinar. Desta maneira, a equacao de HF é nao-linear e pode ser resolvida

Interativamente.

Os N spin orbitais com energias inferiores sao chamados de spin orbitais ocupados.

O determinante de Slater formado por estes orbitais é a fun¢ao de onda HF do estado
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fundamental |¢g) e é a melhor aproximagcao variacional para o estado fundamental
do sistema, na forma de um tunico determinante. Os spin orbitais ocupados sao
designados por a, b, ¢, ... (Xa, Xp, - - -) € 0 restante dos membros do conjunto { x2x } sdo
chamados de spin orbitais virtuais que serao representados por 7, s, , ... (Xr, Xs, - - -)-
A representacao do determinante formado por estes spin orbitais pode ser vista na

Figura 2.2

; Y2k
Spin ! i
Orbitais i fs
Virtuais : ”
r
LN+1
- %N
Spin ! b
Orbitais : La
Ocupados . 72
o %4

Figura 2.2 - Representagao pictérica dos spins orbitais ocupados (xi ... xn) e dos virtuais
(XN+1 -+ Xaw)-

A priori, eles sdo um numero infinito de solugoes para a equacao de HF (equagao
2.28), e um numero infinito de spin orbitais virtuais. Na prética, a equagao de HF é
resolvida introduzindo um conjunto finito de fungoes de base espaciais conhecidas,
que sao as equagoes de HF-Roothaan (SZABO; OSTLUND, 1982).

Em geral, o conjunto de bases é finito, fazendo com que a solucao obtida nao seja a
solugdo de HF exata e, sim, uma aproximacao SCF (do inglés slef consistent field).
A solucao SCF aproxima-se rapidamente da solucao de HF, isto é, os spins orbitais
obtidos aproximam-se dos spin orbitais exatos de HF. Na maioria dos casos, o método
de HF fornece em média 98% da energia total (soma das energias eletronicas e
repulsdo nuclear) nao-relativistica do sistema. A energia restante é a energia de
correlagao que pode ser calculada utilizando outros métodos, chamados de “pés HE”,

como serao descritos nas préximas segoes.
2.4 Meétodos perturbativos

A energia obtida pelo método HF possui, em sua esséncia, um erro que estéa rela-

cionado com a correlacao eletronica, ou seja, as interagoes eletronicas sao tratadas
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como uma interagdo média autoconsistente (VIANNA et al., 2004). Este erro é uma
caracteristica do método variacional, baseado em um tnico determinante e a origem
deste erro advém do fato de que no modelo de particulas independentes, visto an-
teriormente, é feita a aproximacao em que as particulas se movem em um campo
médio, gerado por todas as outras particulas, o que implica em desprezar a corre-
lacao dos movimentos individuais das mesmas. Entao, a energia de correlagao pode
ser tratada como sendo a diferenca entre a energia obtida pelo método HF restrito

e a energia exata Fj, nao relativistica do sistema, como mostra a equacao abaixo:
Eeorr = Eo— Exp. (2.42)

Os métodos de teoria de perturbacao de muitos corpos e coupled cluster sao esque-
mas perturbativos usados para se obter a energia de correlagao eletronica. A teoria
de perturbagao é, até hoje, uma das mais poderosas ferramentas em fisica de muitos
corpos. A mais popular é a teoria de perturbacao de Rayleigh-Schrodinger (RSPT),
cuja ideia central é dividir o Hamiltoniano em uma parte principal que possui au-
tofuncoes conhecidas, chamada Hamiltoniano nao-perturbado, e uma parte restante
chamada perturbacao. Admite-se que a perturbacao seja pequena, no sentido de que
a solucao exata tenha uma pequena diferenca em relacao a solugao nao-perturbada.
A energia exata é escrita como uma soma de infinitas contribuicoes, chamadas ordens
de perturbagao. Sendo a perturbagao pequena, espera-se que haja uma tendéncia de
convergéncia da série perturbativa, de forma que apenas as contribuicoes de ordens
mais baixas necessitem ser incluidas. Em quimica quantica, a forma usual de pertur-
bacao usa RSPT com a particao do Hamiltoniano eletronico proposta por Mgller-
Plesset (MgLLER; PLESSET, 1934), e por isso é chamada de teoria de perturbacao de
Mpgller-Plesset (MP) (POPLE et al., 1978). O método é também chamado teoria de
perturbagao de muitos corpos (MBPT) (BARTLETT, 1981). Com o desenvolvimento
de MBPT (ou MP) ficou claro que o avango para ordens superiores da teoria de
perturbacao seria mais convenientemente desenvolvido usando a técnica alternativa,
conhecida como coupled cluster (CC). Neste esquema, certas contribuigoes da série
de perturbacao podem eficientemente ser somadas até ordem infinita. MBPT e sua
extensao natural, CC, constituiem o tema desta secao que discute métodos pertur-
bativos, para o tratamento de correlacao eletronica. Todo o desenvolvimento ¢ feito
supondo-se que o estado de referéncia (nao perturbado) pode ser descrito por uma
tunica configuracao (Hartree-Fock). A seguir, serd exposto a formulagao basica RSPT

que servird como fundamento para a introducao de MBPT.
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2.4.1 Teoria de perturbacao de Rayleigh-Schrédinger

Suponha que temos um sistema descrito por um Hamiltoniano H, que por simplici-
dade vamos supor independente do tempo, para o qual somos incapazes de resolver

a equacao de Schrodinger analiticamente

Suponha também que exista um hamiltoniano H®), que difere pouco de H, para o
qual a equacao
HOp©) = O (2.44)

pode ser resolvida exatamente. A ideia basica de RSPT é escrever o Hamiltoniano

original como

H=H9 4V (2.45)

de maneira que os autovalores e autofuncoes desconhecidos de H podem ser obtidos

©) ¢ dos elementos de matriz

a partir dos autovalores e autofuncoes conhecidos de H
de V na base das autofuncoes de H(®). Nesta particio, H® é chamado Hamiltoniano

nao-perturbado e V' é chamado perturbacao.

Formalmente, é conveniente escrever
H=HY 1 )\v (2.46)

onde o parametro A é introduzido para facilitar o ordenamento das correcoes na
energia e na fun¢ao de onda. No final faremos A = 1. A expressao acima deixa claro
que tanto a energia como a funcao de onda perturbadas dependem parametricamente
de A, ou seja,

Ey = Ey(N) (2.47)

Yo = to(A, q) (2.48)

onde ¢ representa o conjunto das coordenadas da funcao de onda. O subscrito g
indica o estado de interesse, que na maioria das vezes é o estado fundamental. Uma

expansao de Ey(\) em torno de A = 0 nos dé

o dE(] . 1 d2E0 - 2
E()()\) —EOO)—F(H))\—O +§( D2 ))\—0)\ + - (2.49)
Definindo JE | PE
1 _ Yoy (2 + o _n ...
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podemos escrever
Eo=EY + AE{" + XEP + ... (2.51)

onde Eén) é chamado correcao de ordem n na energia. Analogamente, pode-se escre-

ver
o = vy + M5 + A2 4 - (2.52)

onde 1/}(()71) é a correcao de ordem n na fungao de onda.
s . ~ 0 . ~
Para nossos propésitos vamos supor que o estado nao-perturbado, ES ), seja nao-

degenerado. Supondo ainda que H e H® sejam hermitianos e que as autofuncées

nao-perturbadas sejam ortonormais, ou seja,

V=Vt (2.53)
HO — o)t (2.54)
<¢Z‘(O)W§O)> = 0y (2.55)

As corregoes na energia e na funcao de onda sao obtidas fazendo-se a substituicao das
equacgoes 2.51, 2.52 e 2.46 na equacao de Schrodinger perturbada 2.43 e igualando-se

os termos de mesma ordem em . Fazendo assim, obtemos

A = H%g = Egup

A= (HY = Eg)iy = (Eg — V)i

A= (H = By = (By = Vo + Egvl

A= (H = By = (o — V)vg + Egtho + Egul

A= (HY = By = (B — Vg~ + Egeg "+ + Egdp (2.56)
Multiplicando as equagoes acima por (19| e utilizando o resultado

(ol (H" — Ep) =0 (2.57)
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)
B = <<°>|<v E”w )
EY = WPV = EDWE) — E— 0@ w0 es")
: (2.58)
B = W 1V = Bg )l ™) — B = 0P g ) — - = B (g )

Os conjuntos de equagoes 2.56 e 2.59 permitem obter, pelo menos em principio,
as corregoes em qualquer ordem na fungao de onda e na energia. E(()l) ¢ obtido
imediatamente da primeira Equacao 2.59; com isto, resolve-se a segunda Equacao

@) da segunda Equacéo 2.59; resolve-se

2.56 e obtém-se zb(()l); a partir dai obtém-se £
entao a terceira Equacao 2.56 para obter wo , e dai obter E ) da terceira Equacao

2.59, e assim por diante.

As expressoes para as corregoes na energia, dadas na Equacao 2.59, podem ser sim-
plificadas utilizando-se a normalizacao intermediaria. Consideremos, por exemplo,
a segunda Equacao 2.56. E facil ver que se @Z)(()l) for solugao desta equagao, entao

(1) + 7@/)(0), com ~y arbitrario, também é solucao. O mesmo raciocinio pode ser en-
endldo para as outras correcoes, ou seja, se acrescentarmos qualquer multiplo da
funcao de onda nao-perturbada w(()o) a qualquer ¢(()"), obtém-se uma nova solugao
para as equagoes 2.56 e o nimero de solugoes é, portanto, infinito. Uma das formas

de se fixar a solucao é impondo a normalizacdo intermedidria
(Wh]wo) =1 (2.59)
Substituindo ¢y pela expansao (10), obtemos
(UBu) + Muglg) + A Wilwe”) + - =1 (2.60)
Para que esta identidade prevaleca para qualquer valor de A\, devemos ter
W8 = buo (2.61)

A normalizacao intermedidria consiste, portanto, em impor que as correcoes na fun-
¢ao de onda nao tenham nenhum componente da solucao nao-perturbada, o que nao

implica que as corregoes de cada ordem sejam ortogonais entre si. Em principio, a
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funcao de onda perturbada nao é normalizada, ou seja,

(toltbo) # 1 (2.62)

Evidentemente, isto nao é problema, uma vez que, apds obtida, 1y pode ser norma-

lizada.

Com a normalizacao intermediaria as equacoes para as corre¢oes na energia se sim-

plificam para

EY = @ vigi”)
EY = @PvIgs)
ES = v

EP = @Pved ) (2.63)

As equacOes acima sugerem que para se obter a energia corrigida até a ordem n é
necessario o conhecimento da funcao de onda até ordem n— 1. Na verdade, é possivel
mostrar (LOWDIN, 1965) que o conhecimento da corre¢ao de ordem n, na funcao de

onda, nos permite calcular a correcao na energia de ordem 2n + 1.

Porém, na maioria das vezes é muito dificil resolver exatamente o conjunto de equa-

¢oes 2.56. Nestes casos uma boa opgao é obter a solugao por expansao.

Os procedimentos anteriores mostram como as corregoes na energia e na funcao
de onda podem ser obtidas exatamente a partir do conhecimento do espectro do
problema nao-perturbado e evidentemente pode ser estendido a ordens superiores.
Entretanto, deve-se observar que as expansoes requerem somas infinitas e, em muitos
casos, uma integracao sobre o continuo. Frequentemente, estas somas terao que ser

truncadas, dando apenas valores aproximados.
2.4.2 Teoria de perturbacao de Mgller-Plesset

A teoria de perturbacao de muitos corpos normalmente utiliza a particao de Mgller-
Plesset e por isso é também chamada de Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset,
a qual se baseia na teoria de Rayleigh-Schrodinger (MERZBACHER, 1998), que foi
apresentada na secao 2.4.1, considerando uma separacao conveniente do hamiltoni-

ano total do sistema em duas partes: H= fl\o +V.
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A teoria MPPT considera como ff\o, o hamiltoniano nao perturbado, a soma de

operadores de Fock,
Hy = Z fi) = Z[h(i) +o (D)), (2.64)

e V édado pela diferenca do termo que representa a repulsao eletronica e o potencial

V=> r;' - ZUHF(i). (2.65)

i<j

de HF, ou seja

Para se obter a expansao da perturbacao para a energia de correlacao, é necessaria a
escolha de um hamiltoniano que pode ser obtido por varios métodos. O hamiltoniano

usado neste formalismo é o hamiltoniano de HF (ffo), para um sistema de N-elétrons.

O problema agora consiste em resolver uma equacao de autovalor do tipo
HI¢Y) = (Ho + V)|¢n) = Euldn) (2.66)
com as autofuncoes e autovalores de PAIO conhecidos, ou seja
Holo) = E o) (2.67)

Se a perturbacao V 6 muito pequena, espera-se que |¢,) e E, sejam proximos de
|¢>£LO)> e ET(LO) , respectivamente. Para melhorar sistematicamente as autofuncoes e
autovalores de ]/'-\[0, e também para que eles se tornem cada vez mais proximos das
autofuncoes e dos autovalores do hamiltoniano total, H , introduz-se um parametro

de ordenamento, A, tal que se possa escrever
H = Hy+ \V. (2.68)

Expandindo as autofuncgoes e os autovalores em uma série de Taylor de poténcias de

A, em torno de A = 0, tem-se

|6n) = [60) + A6L)) + N2[eD) + - -- (2.69)
|E,) = EQ £ \ED 4 N2ED 4 ... (2.70)

onde E{™ é conhecido como a correcao da energia de k-ésima ordem. O problema
agora passa a ser como expressar estas quantidades em termos da energia de ordem-

zero e os elementos de matriz da perturbacao V entre a funcao de onda nao-
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perturbada, (¢;|V|¢;). Isto, supondo que as séries dadas pelas equagoes 2.69 e 2.70
convergem para A = 1 e que, para uma pequena perturbacao, onde apenas os primei-
ros termos da série sao considerados, tem-se uma boa aproximacao para a verdadeira

funcao de onda e para o autovalor.

Impondo que as funcdes de onda de H, sejam normalizadas (pilp;) = 1, faz-se

também uma normalizacao intermediaria tal que,

(O] dn) =1 (2.71)

Esta normalizagdo pode sempre ser feita, isso se \¢§LO)> e |¢n) nao forem ortogonais.

Portanto, ao se multiplicar a equagao 2.69 por ( 7(10)\ tem-se

(0 16n) = (O1617) + Moo} + X (00|07) + - = 1. (2.72)

sendo que a equacgao acima vale para todos os valores de A. Consequentemente, os

coeficientes de \* devem ser iguais e assim tem-se,

(@ 1l) =0, (2.73)
com k = 1,2,3,... . Substituindo as equacgoes 2.71 e 2.72 na equacao 2.66, tem-se

(Ho + V)(161) + Aol + N2 [¢) + ) =
= (EQ + AED + XED - )(10D) + Aol)) + N [oD) +--+), (2.74)

n

Resolvendo o sistema em relagao aos coeficientes de \*, obtém-se:

Holo") = E |6 paran =0 (2.75)
HolpW) + VIgMy = EQ oDy + EW|6O) paran =1 (2.76)

Holo?) +V1e) = EP16P) + ED|60) + EP|6) paran =2 (2.77)
e assim por diante.
Multiplicando cada uma destas equagoes por <gb$lo)| e usando a relagao de ortogona-

lidade dada pela equacao 2.69, obtém-se as seguintes expressoes para as energias de

n-ésima ordem

E© = (6] Ho|o?) (2.78)
EY = (O V]60) (2.79)
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E® = (O V]p1) (2.80)

Todas as corregoes de ordem superior a dois na energia podem ser utilizadas para
resolver o conjunto de equacoes 2.74 para |¢§f)> e entao determinar a energia de

Kk-ésima ordem.

Reescrevendo a equacao 2.76, que determina a funcao de onda de primeira ordem,
|¢7(11)>, obtém-se

(ED — Hy)|pM) = (V — ED) o) = (V — (¢0|V[¢D))]6®). (2.81)

Esta equacao ¢ muito parecida com uma equacao de autovalor, porém é uma equa-

¢ao diferencial nao-homogénea (ou, em geral, integro-diferencial). Uma maneira de
~ , . 1 ~ fnl

resolver equacoes semelhantes é expandir |¢7(1 )> em termos das autofuncoes de Hy,

onde se exige que formem um conjunto completo,

o) =) Mo (2.82)

L

Multiplicando esta equacao por <¢EO)], tem-se

(@D16D) = (6] " Mgy =, (2.83)

pois as autofuncoes de }AIO sao ortonormais. Além disso, da equagao 2.73 pode-se

. 1
verificar que c;) = 0, e desse modo

B) = (Vo). (2.84)

LF#EN

Multiplicando a equagao 2.73 por ](ﬁfo)) e usando o fato de que as fungoes de onda

de ordem zero sao ortogonais, tem-se:
(B = BO)(616) = (6" V[6])). (2.85)

Usando a expansao dada pela equacao 2.84 na expressao da energia de segunda-

ordem dada pela equacao 2.80, obtém-se

ED = —(PV]eD) => (V] (60]61). (2.86)

L
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Finalmente, com a equacao 2.85, obtém-se

a1\ W LT TR

L L

que ¢é expressao para a correcao de segunda ordem na energia.

A correcao de primeira ordem na energia pode ser calculada, pois envolve apenas a
integral <¢$LO) |‘A/|¢$LO)>. Jé para as outras correc¢oes na energia, deve-se calcular todos os
elementos matriciais da coluna n (para E,(LQ)) e ainda todos os elementos matriciais da
matriz inteira para qﬁq(ll) e ¢$3). As maiores contribuicoes para a correcao de segunda-
ordem na energia provem dos niveis proximos ao nivel n, como se pode ver na

equacao 2.87, devido ao fator m comum nas corregoes.
n —

De acordo com o teorema de Brillouin (SZABO; OSTLUND, 1982), somente as exci-
tacoes duplas podem interagir diretamente com o determinante de HF. Com isto, a
energia Eﬁo) + Eﬁl) = Fpyp. A primeira corregao para a energia HF aparece com a
energia de perturbacao de segunda ordem. Este termo pode ser representado como

uma soma de excitagoes duplas, que pode ser expresso por

bl|rs)|?
E® — 1G 2.88
0 a§<saa+6b—ar—€s ( )

onde, ¢; refere-se a energia do orbital molecular i. A soma estende-se sobre todos

orbitais moleculares ocupados (a, b, ...) e os virtuais (r,s,...).

A obtencao de correcoes para a energia de ordem superiores é possivel com o uso
de uma &lgebra bem mais complexa, entao o que normalmente se faz ¢é utilizar a

representagao diagramatica (VIANNA et al., 2004) da teoria de perturbagao orbital.
2.4.3 Meétodo Coupled Cluster

O método de “coupled cluster” (CC) que é um esquema alternativo a MBPT, é capaz
de fornecer a energia de correlacao eletronica de maneira sistematica e bastante

eficiente.

A ideia do método CC é tratar um sistema de muitos elétrons separando-o em varios
aglomerados (clusters) com poucos elétrons. Calcula-se as interagoes entre os elétrons

de um mesmo aglomerado e depois entre diferentes aglomerados.

A partir da segunda quantizacao (MERZBACHER, 1998), o determinante duplamente
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excitado [¢f?) pode ser escrito como

|62) = afajaia;|o) (2.89)

onde os operadores a; e a; removem os spin orbitais ocupados do determinante HF

e os operadores al e az criam spin orbitais virtuais.

O mecanismo matematico que permite esta abordagem é o de escrever a fungao de

onda de “coupled cluster’como

|6) = e[ ) (2.90)

onde T' é chamado de operador de cluster e é definido como:

T'=T1+T+---+1T, (2.91)
Os operadores T1,T5, ... sao definidos como:
Tigo =y Ciot, (2.92)
Togo =y Cohoer. (2.93)
ij,ab
Assim, as aplicagoes de T4, T, . .. geram configuragoes mono, duplamente excitadas,

e assim por diante; e ¢f é a configuracao onde o orbital ocupado yx; ¢ substituido
pelo spin orbital virtual y,. Nesta notacao, ¢ e j, ... representam orbitais ocupados
no determinante de referéncia e a e b,... representam spin orbitais desocupados.
Os coeficientes C' sao reais e chamados amplitudes de cluster. Basicamente, T é o
operador que gera as configuracoes simplesmente substituidas e, T é o operador que
gera as configuracoes duplamente substituidas, e assim por diante. Dessa maneira,
faz-se uma relacao com o método de interagoes de configuragoes reescrevendo a

funcao de onda como

9) =1+ U1 +Us+Us+--)|9) g]b (2.94)
com 1 1
U1 - TlUQ - T2 + ETlQUS - T3 + §T13 + T1T2 (295)

e assim sucessivamente. U; representa as substituicoes que aparecem na expansao da

funcao de onda e pode ser separado em duas partes,
Ui=T+Q; (2.96)
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onde T; é o termo conexo e (); é o termo desconexo.

Os coeficientes C’s devem ser obtidos de forma que a fungao de onda |¢) seja uma

solucao da equagao de Schrodinger eletronica. Dessa forma, tem-se:
Hel'lgo) = Ee’|¢y). (2.97)
Multiplicando a equacao 2.97 por e~ 1, tem-se:
e "He'|po) = e Ee' [ i) (2.98)

que, consequentemente, pode ser reescrita como:

Bloo) = [H+[H.T] + [[HT].1 (2.99)
+ oilllA, 7,7, 7)
+ gl 71,7, 71, 7))

Dessa forma, as equagoes para a energia e para as amplitudes de cluster sao obtidas a
partir da multiplicagdo da equagao 2.98 por (¢g| e pelos determinantes substituidos
até ordem p, da seguinte forma:

f = (ol He o) (2.100)

{dole~TeT o)

Dessa forma, de acordo com o teorema de Brillouin, somente contribuicoes duplas
podem interagir com o determinante HF. Mas, as substitui¢oes simples, triplas, etc.,
contribuem para a energia de correlacao através das substitui¢oes duplas. O que
mostra que as substituicoes duplas devem ser as mais importantes no método CC.
A primeira aproximacao desse método inclui somente o termo 75 no operador de
cluster e é chamada de aproximacao CCD (do inglés Coupled Cluster Double). Com

esta simplificacao, a equacao de Schrodinger eletronica passa a ser
e P He™|py) = E|¢o). (2.101)

Multiplicando a equagao 2.101 por (¢g| e usando a equagao 2.93, a energia eletronica

corrigida através deste método passa a ser escrita como

E = Escr+ Y Y (ijllab)Csy (2.102)

i<j a<b
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onde Egor é a energia HF obtida através do procedimento SCF. A solugao das
equacoes para as amplitudes de cluster constitui a maior dificuldade do método
coupled cluster, pois ao se abrir os somatoérios, pode-se verificar que todos os co-
eficientes aparecem em todas as equacoes, de modo que estas sejam acopladas e
tenham que ser resolvidas autoconsistentemente. Este método esta um tanto ultra-
passado. Existem outros métodos mais convenientes, como CCSD e CCSD(T) que

foram empregados neste trabalho.
2.5 Meétodos computacionais

Para a solucao da Equacao de Schrodinger eletronica, eq. 2.3, é necessario o uso
de codigos de estrutura eletronica. Hoje em dia, existem varios cédigos disponi-
veis, alguns livres, como GAMESS (SCHMIDT et al., 1993), DALTON (HELGAKER et
al., 1997), COLUMBUS (LISCHKA et al., 2012), e outros pagos como o GAUSSIAN
(FRISCH et al., 2009) ¢ MOLPRO (WERNER et al., version 2012.1).

Usando os métodos de correlagao de elétrons locais , que reduzem significativamente
o aumento do custo computacional com o tamanho molecular, calculos abinitio po-
dem ser realizados em moléculas muito maiores em relacao a maioria dos outros
programas . Estes métodos tém sido recentemente aumentados por termos explici-
tamente correlacionados, o que reduz fortemente tanto os erros de truncamento do

conjunto de bases quanto os erros das aproximacoes locais.

A base do programa consiste na multiconfiguration SCF, multireferéncia CI e rotinas
coupled cluster, e estes sao acompanhados por um conjunto completo de recursos de
apoio. Dentre muitos outros recursos, o pacote inclui:

e Muitas propriedades para um elétron.

e Algumas propriedades para dois elétrons.

e Camada fechada (Closed — shell) e Camada aberta (Open — shell), (spin

restrito e irrestrito), campo auto consistente.

e Teoria da Densidade funcional com varios gradientes corrigidos de poten-

ciais de troca e correlacao.

e Multiconfiguragao SCF, procedimento quadraticamente convergente. O

programa pode otimizar a energia média ponderada de varios estados.

e Teoria de perturbagdo Mgller-Plesset (MPPT), Coupled Cluster
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(CCSD), a interacao de configuragdo quadratica (QCISD), e Brueckner
Coupled Cluster (BCCD) para sistemas de camada fechada.

Teorias coupled cluster camada aberta Open — Shell.

Gradientes de energia analiticos para métodos SCF, DFT, MP2 e
QCISD(T).

Otimizagao de geometria automatica.

Calculos automaticos da frequéncia vibracional, intensidade e propriedades

termodinamicas.

e Execucao paralela em méaquinas de memoria distribuida.

2.5.1 MOLPRO

MOLPRO (WERNER et al., version 2012.1) é um sistema completo de programas
ab initio para calculos de estrutura eletronica, concebido e mantido por HJ Werner
e PJ Knowles, e que contém contribuigoes de uma série de outros autores. Distinto de
outros pacotes de quimica quantica comumente utilizados, a énfase esta em calculos
altamente precisos, com vasto tratamento do problema de correlacao de elétrons

através de coupled cluster e métodos associados.

Os métodos coupled cluster explicitamente correlacionados desenvolvidos recente-
mente forneceu resultados CCSD (T) com conjunto de base préximo ao limite de
precisao ja com conjuntos de base dupla-C ou tripla-(, reduzindo assim o esforco

computacional para calculos desta qualidade por duas ordens de magnitude.

O programa ¢é escrito principalmente em padrao Fortran-90. Essas partes que sao
dependentes da maquina sao mantidas através do uso de um pré-processador forne-
cido, o que permite uma facil interconversao entre versoes de maquinas diferentes.
Cada versao do programa ¢ transferido e testado em um nimero de sistemas. Uma
grande biblioteca de conjuntos de bases orbitais comumente utilizados esta disponi-
vel, que pode ser estendido, conforme necessario. H4 um manual compreensivel para

usuarios, que inclui instrucgoes de instalacao.

O grupo do LAP/INPE possui uma licenca do tipo grupo de pesquisa para o uso

deste programa (software). E no decorrer deste trabalho foi o cédigo utilizado.

No apéndice C ha um exemplo de arquivo de dados de entrada (input) e arquivo de

dados de saida (output).
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3 SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL (SEP)
3.1 Introdugao

O conceito de superficie de energia potencial tem-se revelado um dos mais funda-
mentais em diversos ramos da ciéncia (GLASSTONE et al., 1941). Os minimos numa
superficie de energia potencial correspondem as geometrias de equilibrio dos diver-
sos isomeros e os pontos de sela, ou “estados de transicao”, desempenham um papel
muito importante na determinacao da velocidade das reagoes quimicas onde podem

ocorrer.

Na superficie de energia potencial que caracteriza um sistema particular estao in-
corporadas informagoes acerca das espécies reativas isoladas (reagentes e produtos
da reag@o), sobre a sua interagao a grandes distancias (interacao de van der Waals),
sobre as deformacoes moleculares que conduzem a formacao ou ruptura de ligagoes
quimicas, sobre as barreiras energéticas que devem ser superadas para que seja pos-
sivel a ocorréncia de reagao quimica e sobre as geometrias de equilibrio e outras
propriedades dos intermediarios da reagao. Nao é dificil compreender a enorme im-
portancia que o conceito de superficie de energia potencial adquire nos mais diversos
dominios cientificos e que grande parte do esforco desenvolvido em Quimica Tedrica

se oriente para a formulacao de métodos adequados ao seu calculo.

Do ponto de vista computacional, muitos aspectos da quimica podem ser reduzidos
a obtencao da SEP. Mas trés problemas basicos relacionados as limitagoes compu-

tacionais devem ser levados em consideracao ao resolver tal equacao.

O primeiro deles é o niimero de configuragoes nucleares para os quais se deve calcular
a energia eletronica para descrever detalhadamente a SEP, desde a regiao de forte
interagao até as regioes assintéticas (é considerado muito grande, em alguns casos,

chegando aos milhares).

Segundo, o sistema apresenta diferentes caracteristicas fisicas para diferentes posi-
cionamentos dos nucleos, logo as func¢oes de onda obtidas da solucao da equacao de
Schrodinger serao bastante distintas para diferentes configuragoes nucleares. Com
isso, é necessario empregar fungoes de base atomicas que sejam boas o suficiente

para contornar este tipo de problema.

E o terceiro, é necessario empregar métodos abinitio bastante precisos para que se

obtenha um bom resultado do célculo da estrutura eletronica.
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No capitulo 2 deste trabalho descrevemos alguns dos principais métodos utilizados
para o calculo da estrutura eletronica. Para a escolha do melhor método abinitio
que sera utilizado, leva-se em consideracao as caracteristicas fisicas do sistema a ser
estudado, bem como a precisao que se deseja das energias em cada regiao onde o pro-
cesso ocorre especificamente e o tempo computacional disponivel para a realizagao

dos célculos.
3.2 Metodologia e desenvolvimento

A Superficie de Energia Potencial (SEP) destes complexos pode ser representada
esquematicamente em um sistema de coordenadas cartesianas (x,y,z) e descrita por
quatro coordenadas de Jacobi como mostrada na Figura 3.1. R ¢é o vetor que conecta
os centros de massa das duas moléculas. O eixo molecular do didtomo Hs é designado
pelo vetor A, imaginario, apontando da extremidade do atomo H’, até a extremidade
do outro atomo H”. O eixo molecular do didtomo HX ou X5 é designado pelo vetor
B, imagindrio, apontando da extremidade do dtomo H (que também podera ser X’)
até a extremidade do atomo X. Os angulos polares sao os angulos formados entre os
vetores R-A e R-B, respectivamente. O angulo de diedro é o angulo de tor¢ao usado

para descrever a vibracgao fora do plano, formado entre os eixos A e B.

A SEP é representada a seguir como uma expansao em harmoénicos hiperesféricos,
separando a dependéncia radial das angulares, utilizando uma funcao radial multi-

plicada por uma funcao angular:

V(R’017627¢):47T Z Vfl,LQ(R)YIﬁ,LQ(01702’¢) (31)

Ly,L2,L

onde YLLl Lo (01, 02, ) sdo harmonicos hiperesféricos bipolares (os angulos sao os mes-
mos indicados na Figura 3.1. Os coeficientes radiais v} ; (R) sdo expansao dos
momentos dependentes da coordenada R e incluem diferentes tipos de contribuicoes
para o potencial de interagoes diatomicos com Ly, Ly = 0,1,2,...,|L; — Lo| < L <

Ly + Ls; entao, pode-se escrever a equacao como:

V(R,0,,00,6) = dr 3 [( b b L )Jvfl,b(R)Yz:(eh¢1>YL;W<02,¢—¢1>

Lo \ M —m 0
(3.2)
Ly Ly L\, . , : .
onde 0 é conhecido como o simbolo 3—j de Wigner (VARSHALOVICH
m —m
et al., 1988), —min(Ll, LQ) S m S mm(Ll, LQ), Y[T(Qh qbl) e YL_Qm<92, QZS — (rbl) Sa0 0s

harménicos hiperesféricos, que podem ser truncados para L; = Ly = 2 (NOVILLO
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Figura 3.1 - Definigdo das coordenadas (R, 61, 02 e ¢) em um sistema de coordenadas
Cartesianas (x y z) especificando a posi¢ao do complexo Hy ... X5 ou Hy .. .HX,
onde X trata-se dos atomos H, F', Cl e Br. A coordenada radial, R, é a distancia
entre os centros de massa C'M; da molécula de Hy e C'My da molécula de Xq
ou HX. ¢ é o angulo que descreve a rotagao de Xo ou HX em volta do eixo
y (similarmente a rotagao de Hy) e seu valor varia entre 0 e 7. 01 e 65 s@o os
angulos polares com valores variando entre 0 a 7, correspondendo a orientacao
dos eixos A e B (definidos, respectivamente, como o eixo paralelo a ligacao
H-H na molécula de Hy e o eixo paralelo a ligagao X-X ou H-X) em relacdo a
direcao R.

et al,, 2011). Para o sistema H,...X, somente os termos pares sdo considerados,
enquanto que para o sistema Hs .. . HX, L; serd par enquanto Lo poderd ser par ou

impar, consequentemente L podera ser par ou impar, devido a simetria do sistema.
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Apd6s manipulacoes algébricas, obtém-se para os complexos Hs ... X5:

Vi,..x, (R, 61,62, ¢)

+ o+ +

Vooo(R)

?VOQQ(R)(:[ +3 COS(2¢92>)

gl/gOQ(R)(l + 3 cos(261))

V5

E;/220(}%)(1 + 3cos(261))(1 + 3cos(26s))

3(1 — cos(261))(1 — cos(263) cos(¢))

12 cos(¢) sin (26, ) sin(265)

5V14
112
3(1 — cos(261))(1 — cos(263) cos(¢))

(
6 cos(¢) sin(26, ) sin(26,)
(

Voo (R) (1 + 3cos(260;))(1 + 3 cos(26,))

32\24_@24( R)(2(1 + 3 cos(2601))(1 + 3cos(205))

(1 — cos(261))(1 — cos(262) cos(¢))
16 cos(¢) sin (26, ) sin(26,))
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e para os complexos Hy .. HX:

Vit xo(R,01,02,0) = vooo(R)
\/§V011 (R) (COS(@Q))

\/TEVOQQ(R) (1 + 3 COS(QQQ))

\/TgVQOQ(R)(l + 3 cos(267))

- ?Vzn(R)
— 3cos(¢) sin(26;) sin(26,)

(

(

+ \/Tgyzlg( R)(1 + cos(26,)) cos(6s)
(

—  2cos(¢) sin(26;) sin(26)

\1/_63y220( R)(1 + cos(260;))(1 + cos(26,))

_l’_
+  3(1 = cos(2607))(1 — cos(265) cos(¢))
+ 12cos(¢) sin(26, ) sin(26,)

Rt

+

1 + cos(26,)) cos(6)

)
8\/ﬁy222(R>(1 + COS(201))(1 + COS(262>)
+ 3(1 — cos(260;))(1 — cos(26,) cos(¢))
— 6cos(¢) sin(26;) sin(26,)

b2 D ()21 + cos(261))(1+ cos(26)
+ (1 —=cos(2607))(1 — cos(20,) cos(¢))
— 16 cos(¢) sin(26,) sin(26,)) (3.4)

A fim de avaliar a expansio dos momentos vf, ; (R), foram definidas 6 e 9 con-

figuragoes principais para os complexos Hy ... X5 e Hy .. .HX, respectivamente (ver
figura 3.2), cuja escolha é devido a consideragoes de ordem fisica e geométrica. A
vantagem de tal escolha é selecionar um nimero de configuragoes que permitem a
interpolacao para corresponder plenamente as condicoes de simetrias entre as molé-

culas que formam o sistema. A classificacao das configuracoes depende dos valores
de 61, 02 (S ¢

Fixando estes parametros, teremos um sistema de 6 e 9 equagoes similares as equa-
¢oes 3.3 e 3.4, respectivamente, porém agora com os valores dos angulos definidos de
acordo com as configuragoes principais. Estas equacoes podem ser invertidas algébri-
camente pela regra de Cramer (teorema da algebra linear que fornece a solugao

de um sistema de equagdes lineares em termos de determinantes), fornecendo as-
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Principais Configuragdes - Hz...)(z Principais Configuragdes - Hz...HX

¢ 00 o0 9
(™ 0 o O o o La (0,0,0) o Lb (og
0 ° La(0,0,0) o o 0 o
H (x/2,1/2,0) © o . (,3;:/3/2)

H (n/2,n/2,0)

Yoo Jeo

(= © 9
© @ @ o o-o0
@ © © o

Ta (n/2,0,0) Th (n/2, n,0) Tc (0, 7/2,0)
© 0 d 0 [ oL c®
c® ®° c® co

Za (n/4,n/4,0) X (n/2,7/2,7/2) Za (n/4,7/4,0) Zb (n/4,37/4,0)

Ta (n/2,0,0) Th (0, 7/2,0)

Figura 3.2 - Ilustragdo das configuragoes utilizadas. Em parénteses, todos os trés valores

indicando os angulos 61, 02 e ¢ relatados.

sim os momentos desejados (isotrépico e anisotrépico) em fungao das geometrias

determinadas:

vo0o(R) .. x, = —{2VH( )+ VL(R) 4+ 2[Vro(R) + Vip(R) + Vx (R)]}

voo2(R) iy xy = —=[2Vu(R) — VL(R) — 2Vipo(R) + Vip(R) + Vx (R)]

—[QVH(R) — VL(R) -+ VTG(R) — QVTb(R) + Vx(R)]

1/202(R)H2.,.X2 =

© ©
gl»agl»—n
Ot (@)

V220(R)H2..,X2 = %\/5{4VH(R) - VL(R)
— 5[Vra(R) + Vo(R) + Vx(R)] + 12V4(R)}

VQQQ(R) = \/7{13VH (R)
+ T[Via(R) + Vin(R) — 2V (R)] — 12V,(R)}
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8 [2

=\ 35 Vi (R) + Vi(R) + 2V (R)] (3.10)

Vooa(R) py.. x, =

vooo(R) sty iix — %{WH(R) ViR + Vis(R)
+ 2[Via(R) + Vio(R) + 2(Vre(R) + Vx (R))]} (3.11)

vouu(R) . ux = %[VLa(R)—VLb(R)

+ 2Vra(R) — 2Vry(R)] (3.12)

1
V211(R)H2__HX = m{(;VH(R) + [3 - 2\/§]VL(1(R)

+ B4+ 2V2Vi(R) + [3+ 22 Vra(R) + [3 — 2v2]Viy(R)
+ G[VTC(R> - 2<VZCL(R) + VZb<R>)]} (313>

vo13(R) Hy. X %{QﬂVH(R>
24+ V2|Via(R) + [=2 + V2]Viu(R) + [<2 + V2] Via(R)

(
24+ V2[Viu(R) + 2V2[Vre(R) — 2(Vza(R) + Vz(R))] ¥3.14)

+ o+

Voo (R) iy ix = glﬁ[—QVH(R) + Via(R) + Vis(R)

+ 2(VTQ(R) + VTb(R) - VTC<R) —Vx (R))] (315)

vaoa(R)yix = ﬁ[—mmwwa(ﬁ)wm(m
 Viu(R) — 2Viy(R) + 4Vie(R) + Vx(R)]  (3.16)

1
vos0(R)Hy..ix = M{MVH(R) +[2 - 3\/§]VLa(R)

+ 24 3V2Vi(R) — [2 4 3V2)5[Vra(R) 4 [~2 + 3V2] Vi (R)
— 2[2Vr(R) +5Vx (R)] — 6Vza(R) 4 6Vze(R)]} (3.17)
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Voo (R)py ix = %ﬁ{lO\/ﬁVH(R) +[3 - Qﬁ]VLa(R)
— [B=2V2Viu(R) + [3 + 2V2Vira(R) + [—3 4 2v2| Vi (R)
+ 2V2[2Vre(R) — TV (R) — 3Vza(R) + 3V (R)]} (3.18)

Voou(R) iy ix = \/>{2VH 1+ \/ﬁ]VLa(R)
+ [14+V2]Vi(R) — \/_VLb( R) + [~1+ V2]Vra(R)
- [1 + \/—}VTb< ) - Q[VTC(R) + 2VZa<R) - QVZb(R)]} (319)

O termo isotropico total da energia potencial é dado pela expressao vyy. Este termo
é importante, pois pode ser medido experimentalmente por feixe molecular (PTRANT
et al., 2006) e pode ainda ser comparado com outros sistemas semelhantes oferecendo

uma certa referéncia, como sera demonstrado neste trabalho.

Esta metodologia fornece uma SEP analitica, que pode, por exemplo, ser utilizada

para calculos de dinamica molecular.
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4 METODO SETE CURVAS

O ajuste de curvas é um método que consiste em encontrar uma curva que se ajuste
a uma série de pontos, que tenha um comportamento pré-estabelecido, obedeca a
uma série de parametros adicionais, dependentes das propriedades da curva desejada

e com o menor erro quadratico médio (rms).

Em muitas situacoes, os resultados de pesquisas sao obtidos na forma de pontos (z;
) Y
Y;), cujo comportamento demonstra o relacionamento de uma varidvel independente

(ou explicativa) com uma, ou mais, varidvel dependente (ou resposta).

Assim, para definir uma funcao que descreva o sistema, nao se deve optar por uma
forma polinomial interpoladora dos pontos obtidos, mas sim uma curva que melhor
se ajusta a estes pontos levando em consideracao a existéncia de erros que, em geral,
nao sao previsiveis. Uma das vantagens de se obter uma curva que se ajusta ade-
quadamente a estes pontos é a possibilidade de prever os valores da funcao (variavel
dependente) para valores da varidvel explicativa que estao fora do intervalo forne-

cido. Ou seja, é possivel fazer uma extrapolacao com uma aproximacao razoavel.

Logo, o problema de ajuste de curvas no caso em que se tem uma tabela de pontos
(x1,51), (22,42),--, (Tn,yn), com x; pertencentes ao intervalo [a,b], consiste em dadas
m + 1 fungoes gy(x), ¢;(x), ..., g,,(z) continuas em [a,b], obter m + 1 coeficientes

Bo, B1y -y Bm, de tal forma que

f(z) = Bogo(z) + Prgr(x) + ... + Bingm(x) (4.1)

se aproxime de y(z), que fornece os valores ¥, ¥, ..., ¥, dos pontos tabelados.

Este é um modelo matematico linear do sistema real, pois os coeficientes 3; a serem
determinados aparecem linearmente arranjados, embora as fungoes g;(x) possam ser

nao-lineares, como gy(z) = €® e ¢,(x) = 1 + 2%, por exemplo.

O grande problema é como escolher adequadamente estas fungoes de tal forma que
se possa determinar os pontos principais numa curva de Energia Potencial (veja
figura 4.1. Para isto, normalmente, observa-se a tabela de dados para ver a forma
geral dos pontos, ou entao baseia-se em fundamentos tedricos do experimento que
fornece a tabela. No caso da curva apresentada na figura 4.1, a funcao deve ter
as seguintes caracteristicas: quando R — 0, £ — oo (regiao de repulsao); quando

R — 00, E — Epes (regido assintética); deve-se ser minima para R = R.,.
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Figura 4.1 - da curva de Energia Potencial de um dado sistema unidimensional.

Existem diversas fungoes na literatura, (KUMAR; SHANKER, 1992; HEIDARI et al.,
2013), que podem descrever a curva apresentada na figura 4.1. Neste capitulo dis-
cutiremos sete diferentes funcoes de ajuste (Bond-Order, Lennard-Jonnes, Morse,
Rydberg Generalizada, Tang and Toennies, Tietz e Varshni) para demonstrar qual

delas apresentara o melhor desempenho.
4.1 Bond Order

Lagana e Garcia introduziram as coordenadas Bond Order (BO) (GARCIA; LAGANA,
1985b; GARCIA; LAGANA, 1985a) e o conceito de Bond Order (BO) foi introduzido
por L. Pauling como um parametro de classificagdo da forga de ligagdo (PAULING,

1947). A ordem de ligagao entre dois dtomos é definido por:
n = ¢ A~ Eeq) (4.2)

onde R ¢é a distancia internuclear entre os atomos, R, representa a distancia de

equilibrio e # é um parametro ligado a constante de forca da ligacao.

Quando a distancia internuclear ¢ igual a distancia de equilibrio, a ordem de ligacao
é igual a 1. Com o crescimento da distancia entre os atomos, ha uma diminuig¢ao da
ordem de ligagao até que se atinja o valor zero na situacao onde a separagao entre
os atomos ¢ infinita. Com a diminuicao das distancias, a ordem de ligacao aumenta
até atingir o valor e(?fea) Desta forma, no espaco BO a interacao didtomo-didtomo

é confinada no intervalo entre 0 e e(8 fea)

Os termos V tém a forma de polinomios de grau N na variavel BO, n;, expressos
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por:

V(R)=—D. (Z Cini) + Eyes (4.3)

i=1
4.2 Lennard-Jonnes

Vamos considerar a interagao entre dois &tomos neutros que estao separados por uma
distancia muito maior que o raio de qualquer um deles. Apesar de neutros, esses ato-
mos podem apresentar um momento dipolar local nao nulo devido ao movimento
dos elétrons ao redor do nicleo, e isso se traduz por uma interacao (forga) atrativa,
conhecida como forga de Van der Waals (REIF, 1965; CALLISTER, 2007; COHEN-
TANNOUDJI, 1977). A medida que a distancia entre os dtomos vai diminuindo, outra
interagao comeca a ser importante: a proximidade de cargas de mesmo sinal ori-
gina uma forga repulsiva eletrostética (repulsdo coulombiana). O resultado final da

competicao entre estas duas forgas é a formagao e coesao de uma molécula.

Como essas forcas dependem apenas da distancia, elas sao conservativas, ou em
outras palavras, o trabalho realizado por elas somente depende dos pontos inicial e
final do movimento considerado. Isto significa que podemos associar a tais forgas um
potencial V' (R) tal que a forca seja obtida através do seu gradiente. Este potencial
que retém as caracteristicas de repulsao e atracao é conhecido como o potencial
de Lennard-Jones (também referido como potencial L-J, potencial 6-12 ou, menos
comumente, potencial 12-6) e é um modelo matematico simples, proposto em 1924
por John Lennard-Jones (CHIQUITO; ALMEIDA, 1999) e tem a forma

V(R) = 4D, {(%2)12 - (C—Rﬁ)j (4.4)

onde D, é a profundidade do pogo do potencial e R é a distancia (finita) internuclear
de equilibrio.

12 . 6 .
O termo (%) descreve a repulsao e o termo (CEE") descreve a atracgao.

Quando tratamos moléculas é comum considerarmos que a cada movimento dos
nicleos os elétrons se rearranjam rapidamente em torno deles, de modo que pode-
mos desprezar as possiveis deformagdes da nuvem eletronica (BORN; OPPENHEIMER,
1927).

O potencial de Lennard-Jones é uma aproximacao. A forma do termo que descreve

a repulsao nao tem nenhuma justificativa tedrica; a forca repulsiva deve depender
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exponencialmente da distancia, mas o termo da férmula de L-J é mais conveniente
devido a facilidade e eficiéncia de calcular R'? como o quadrado de R®. Sua origem
fisica esta relacionada ao principio de exclusio de Pauli: quando duas nuvens ele-
tronicas circulando os atomos iniciam a se sobrepor, a energia do sistema aumenta
abruptamente. O exponente 2 foi eleito exclusivamente por sua facilidade de calculo.
A solucao computacional deste problema faz uso de conceitos basicos em andlise nu-
mérica (como derivadas e integrais), permitindo a ligagao entre o uso de ferramentas

computacionais e a solucao de problemas fisicos.

Estes parametros podem ser ajustados para reproduzir dados experimentais ou po-

dem ser deduzidos de resultados muito precisos de cédlculos de quimica quantica.

Nesta dissertacao, foi necessério reescrever a funcao L-J, equacao 4.4, acrescentando

termos intermediarios, para reproduzir melhor o ajuste, como sendo:

- [ GG @]

10 8 . . . , . .
onde os termos (%) e (%) sao os intermedidrios e ¢ é a Energia de referéncia.

4.3 Morse

O potencial de Morse foi introduzido em 1929 para tratar vibragoes em moléculas
diatomicas (MORSE, 1929) e ¢ um modelo conveniente para a energia potencial destas
moléculas. E uma melhor aproximacao para a estrutura vibratoria da molécula do
que o oscilador harmonico quantico porque inclui explicitamente os efeitos da ligagao
de ruptura, tais como a existéncia de estados nao ligados. Desde entao esse potencial
tem sido amplamente usado em fisica molecular, tendo papel importante na descricao

de modos vibracionais moleculares.

E possivel determinar a equacao de movimento de uma particula tratando teori-
camente algumas equacoes de forma bastante simples. Para o potencial de Morse

(SCHIFF, 1968), é definido pela seguinte expressao:
V(R)=D.(1—e PRy L B (4.6)

Onde D, e 8 sao parametros relacionados, respectivamente, com a profundidade e
largura do pogo de potencial, IR, representa o ponto no eixo x onde o potencial tem

o seu menor valor e E,.; é a Energia de referéncia.
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A figura 4.1 mostra um exemplo da forma geral do potencial para um conjunto

especifico de parametros.
4.4 Rydberg generalizada

Para ajustar cada didtomo, podemos usar a func¢ao de Rydberg Generalizada (MUR-

REL et al., 1984; RYDBERG, 1931) a qual é expressa pela seguinte equagao:

V(R) = e~ B~k 1 B . (4.7)

5
(ZazR R.,) >
=1

V(R) = —D.[1+a1(R— Rey) +as(R— Reg)* +a3(R— Rey)* +.. JeTnERed) L |

(4.8)
sendo que R — R, é o deslocamento da posicao de equilibrio R.,, D. é a energia
de dissociagao da molécula em R = R4, os termos a;, com ¢ = 1 até n = grau do

polinomio, sao os coeficientes a serem ajustados e E,.; ¢ a Energia de referéncia.

Esta funcao tem um caracter bastante flexivel, pois representa bem tanto a parte
harmonica da SEP, quanto a parte assintética (para uma distancia R grande). Isso
se deve ao fato desta fungao ser um produto de um polinémio (que depende das dis-
tancias internucleares) com uma func¢do de amortizagao (exponencial). Esta fungao

tem um minimo quando R = R,,.

Neste trabalho, usamos n = 5 e, consequentemente, a funcao de Rydberg Generali-

zada de quinto grau.
4.5 Tang and Toennies

No modelo de Tang and Toennies (TT), ajustado as energias de interacao (ab initio),
o curto intervalo de potencial repulsivo é adicionado ao potencial atrativo de longo
alcance, que é dada pelas séries de dispersao amortecida (TANG; TOENNIES, 2002)

8
_ - C.
V(R) = Delerftroaitontt o) 57 o

n=3

+E..r (4.9)

2n k
(—sr) N~ (OR)
>
=0

Onde os coeficientes D,, a1, as, as, as, b bem como os coeficientes de dispersao Cs,
foram ajustados independentemente. O parametro b é o inico parametro nas fungoes

de amortecimento.
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Uma vez que os coeficientes de dispersao, Cs,,, para a maioria dos sistemas podem ser
teoricamente previstos com um elevado grau de precisao, a equacao 4.9 dependerd

essencialmente somente de dois parametros D, e b.

Em geral, as séries de dispersao amortecida devem incluir todos os termos necesséarios

para a convergencia.

Neste trabalho, através das comparagoes com outros potenciais mencionados, ficou
estabelecido que a aproximagao com n até 8 é, no presente contexto, uma represen-
tagao adequada do potencial preciso na regiao de van der Waals. Daqui em diante,
todas as curvas de energias comparadas nesta dissertagao foram calculadas com seis

termos de dispersao.
4.6 Tietz

Em 1963, Tietz (TIETZ, 1963) propds uma funcao de energia potencial para moléculas
diatomicas que é convencionalmente definida em termos de quatro parametros, mais
0D. e Rey.

(a1 + ag) e 2 (R—Req) _ as e (R—Req)

(1 + ag e (R-Feg) )2

V(R) =D, + D, + By (4.10)

Os parametros aq, as, ag e @ podem ser determinados de modo a ajustar os valores

calculados pelos calculos ab-initio.
4.7 Varshni

Uma versao generalizada da funcao de energia potencial para moléculas diatomicas
foi escrita por Varshni (VARSHNI, 2007) e adotada neste trabalho para descrever as
curvas de energia potencial. As fungoes de Varshni sao diversas e usaremos neste

trabalho a do tipo III. Seus parametros sao facilmente obtidos.

R, ?
V(R) = D, (1 — <7"> e‘“(RQ‘RZQ)) + Erey (4.11)
onde D., R.q, R e E,.; sao, respectivamente, a energia de dissociagao, a distancia de

equilibrio da ligacao, a distancia internuclear e a energia de referéncia. O parametro

a controla a forma da curva.
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4.8 Correlagao

Com o objetivo de verificar a qualidade de todos os ajustes realizados neste trabalho,
tornou-se interessante e necessario determinar alguns parametros de tal forma que

as funcoes sejam relacionadas entre si.

A busca pela melhor Fungao de Energia Potencial (FEP) depende de trés parametros
de interesse especial: valores de distancia internuclear (R.,), energia de dissociagao

(D,) e a constante de forca (k.).

A FEP ideal serd aquela que possuir os parametros determinados pelos valores exatos
de Req, D, e k.. Isto é ficil de ser conferido para moléculas diatomicas, mas nao no

caso de dimeros moleculares.

Existem alguns parametros adimensionais, conhecidos como parametro de Suther-
land, A, F, G e P, (VARSHNI, 2007; VARSHNI, 2008; VARSHNI; SHUKLA, 1965; PARR;
BORKMAN, 1967), que podem ser usados aqui, lembrando que:

V(Rey) —V(0) = —D. (4.12)
dV)
= = 0 (4.13)
d2V)
—_— = k. (4.14)
e definindo:
VIII(R )

X = — 4.1
VIT(R,,) (4.15)
VIV(R )

Y = — U 4.1
VI(Re,) (4.16)

F = —{%—Fl} (4.17)

G = FXQ—Y} R? (4.18)
3 e

_ V(Reg) - V! (Rey)
P = iy (4.19)

ke R
A= £ (4.20)
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onde VI(R,,), VI(R,,) e VIV(R,,) sdo as derivadas segundas, terceiras e quartas

do potencial na distancia de equilibrio.

Para cada tipo de ajuste, a forma dos parametros A, F, G e P sera diferente, pois

estes estao relacionados com as derivadas do potencial.
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5 ANALISE E RESULTADOS

Os célculos Ab Initio sao realizados utilizando o cédigo de estrutura eletronica que
resolve a Equagao de Schrodinger eletronica para posicoes predefinidas dos nticleos,
usando a aproximagao de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927), como
citado no capitulo 2. Todos os calculos foram realizados usando o pacote do programa
MOLPRO10 (WERNER et al., version 2012.1). Para cada geometria, as energias para

a formacgao da SEP foram calculadas usando a metodologia supramolecular:

Eint = Eap — (Ea + Ep) (5.1)

onde E;,; é a energia de interagao (ligacao), F4p a energia do complexo, E 4 a energia

do dimero A e Ep a energia do dimero B.

A energia do complexo é dada pela expressao 5.1, com cédlculos single point (ponto
tinico), para um nivel de excitagao simples, duplas e triplas do método coupled-cluster
(CC) com um tratamento de perturbacdo nao iterativa [CCSD(T,FULL)/aug-cc-
pVQZ], cuja ideia é representar um sistema de muitos elétrons em varios aglomerados
(clusters) com poucos elétrons, o qual exige especificar um conjunto de fungoes de
base, neste caso aug-cc-pVQZ (uma base quadrupla-zeta consistente da Correlagao
de Dunning argumentada (JR., 1989)) que inclui fungoes de difusao. Estas fungdes
sao utilizadas a fim de melhorar as propriedades elétricas das moléculas, tal como
a polarizabilidade. Todos os calculos incluiram a correcao de erros da superposicao
de bases (BSSE) (BOYS; BERNARDI, 2002) e todos os elétrons foram explicitamente
correlacionados (FULL).

Neste trabalho, temos um sistema de quatro corpos o que implica em seis graus de
liberdade. Por se tratar de sistemas nao reativos tipo van der Waals (vdW), ou seja,
distancia de ligacao entre os monomeros muito maior que a distancia de ligagao entre
os atomos, iremos aproximar para um modelo de rotor rigido, onde o comprimento

de ligacao dos monomeros serao congeladas na sua geometria de equilibrio.
5.1 Estudo de base

Para a escolha do conjunto de base aug-cc-pVQZ, foi realizado um estudo baseado
nas propriedades elétricas do monémeros, (veja apéndice C), conforme as tabelas
5.1 e 5.2, onde sao comparadas distancia de equilibrio, frequéncia, momento de

dipolo e polarizabilidade com dados de referéncia. Das tabelas 5.1 e 5.2, podemos

o7



observar que as funcoes de base nao argumentadas nao reproduzem a polarizabidade,
importante para estimar a energia de interagao isotropica de complexos de van der
Waals, por isto nao podem ser consideradas neste estudo. Todas as espécies do tipo

Xy, com X=H, F, Cl ou Br, apresentam momento de dipolo nulo.

Para o Hy, a partir da base cc-pVQZ ja ocorre uma estabilidade na determinacgao
da geometria, enquanto que a frequéncia apresenta o menor erro na base cc-pV5Z e
para a polarizabilidade na aug-cc-pVDZ. Para o Fy, a frequéncia e a polarizabilidade
apresentam o menor erro nas bases aug-cc-pV'TZ e aug-cc-pVQZ, respectivamente,
e 0 menor erro na geometria é para a base cc-pV5Z, bem como para o HF, Cl; e
HCI. Tanto para o Cly quanto para o HCI, a polarizabilidade tem um erro inferior

na base aug-cc-pVTZ.

Usando a base aug-pV5Z, obteve-se o menor erro na frequéncia, dipolo e polari-
zabilidade para HF, frequéncia para Cl, e dipolo para HCl. Com a base cc-pVTZ,
frequéncia para HCI e geometria para HBr. A frequéncia apresentou um erro minimo
para Bry e HBr nas bases aug-cc-pVDZ e cc-pVDZ, respectivamente. Com as bases

aug-cc-pVQZ para Bry e aug-cc-pVTZ para HBr, obteve-se a melhor geometria.

Exceto para o Bry (cc-pVDZ), as bases argumentas (aug) foram as que apresentaram

os menores erros quando se tratava de polarizabilidade.

Tentando equilibrar a precisao quimica dos resultados com tempo computacional,
concluimos que a base aug-cc-pVQZ é a melhor entre o custo/beneficio, e serd a qual

empregaremos no decorrer deste trabalho.
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5.2 Melhor funcao de ajuste radial
5.2.1 7 curvas

Apos todos os calculos serem efetuados, foram escolhidas trés curvas de energia
potencial para cada conjunto Hy ... X5 e Hy .. .HX (curvas que apresentaram maior
e menor estabilidade, ou seja, com pog¢o de potencial mais ou menos profundo e
algumas curvas intermediarias. Desta maneira, foram consideradas trés configuragoes

principais para cada complexo.

Durante a realizacao dos ajustes, as curvas mais estaveis de cada complexo, repre-
sentadas nas figuras 5.2, 5.5, 5.7, 5.9, 5.10, 5.12 e 5.15, foram as que permitiram
a convergencia das fungoes mais rapidamente. Mesmo assim, nao foi possivel ajus-
tar todos os potenciais reproduzindo perfeitamente as regides de interesse em cada

curva.

Para o conjunto de curvas que apresentou menor estabilidade em relagao as outras,
representado nas figuras 5.1, 5.4, 5.16, 5.17,5.19, 5.20 e 5.21, foi necessario maior
manipulacao das variaveis para as fungoes convergirem. Nao foram todas as fungoes

que reproduziram perfeitamente as regices de interesse de cada curva.

Dentre estas curvas, as configuragoes representadas pelas figuras 5.1 e 5.4 ainda apre-
sentam um poco de energia, o que facilita o ajuste pelas fungoes utilizadas. Mesmo
assim, ainda é possivel observar fungoes que nao se ajustam perfeitamente. Ja nas
figuras 5.16, 5.17, 5.19, 5.20 e 5.21, as curvas nao apresentam pogo de energia. Nestes
casos, nao houve sucesso no ajuste com todas as funcoes. Consegue-se observar nas
figuras 5.16, 5.17 € 5.19 que os potenciais de Morse e Tietz nao foram ajustados, pois
nao conseguiram reproduzir corretamente nenhuma das regioes de interesse, apesar
das manipulacoes realizadas. Ainda neste grupo, pode-se observar que houve funcao
que desviou a regiao assintética onde a distancia de equilibrio é considerada grande.

O mesmo ocorre com a regiao repulsiva, quando R é pequeno.

Quando comparamos as curvas com as pontos ajustados, demonstrados nas tabelas

(5.3, 5.4, 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 € 5.9), temos como referéncia os valores ab initio.

Numa andlise individual, pode-se observar a curva na figura 5.1 que, apesar de ser
a configuracao principal menos estavel para o sistema Hs...Hs, ainda apresenta
um poco de energia potencial. Mesmo assim, observa-se que a funcao Morse nao
reproduz corretamente a regiao da largura a meia altura além de desviar a posi¢ao

de equilibrio e o mesmo acontece com a funcao Varshni, além de reproduzir um
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H,...H, (ConfiguragdolL)

04 B o |

d -
‘ / Ablnitio

—— Rydberg
—— BondOrder
Morse
——L.Jones
——L.Jones

Ve, Varshni
b\ J/ —— T.Toennies
N Tietz

-10 T T T
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Energia [cm™]

Distancia entre centros de massa [A]

Figura 5.1 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs ...Hs: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

poco mais profundo que o esperado. Os pontos calculados apresentados na tabela
5.3 (Hs...Hs-L) apresentaram os menores erros para a posi¢ao de equilibrio R, de
0.01 para a Rydberg Generalizada, 0.02 para a Varshni e 0.03 para a Lennard-Jones.
Por outro lado, os respectivos erros na energia de dissociacao D, foram 0.1, 0.4 e
0.3.

A regiao de equilibrio, onde encontramos o fundo do pogo do potencial, nao foi
reproduzida adequadamente pelas fungoes Morse, Varshni e Tang-Toennies, trata-
se da figura 5.2. Além de que a largura a meia altura nao esta bem representada
pela fungao Varshni. Verifica-se na tabela 5.3 (Hs...Hy-Tb) que os menores erros
de Re, estao préximos de 0.01 para a Rydberg Generalizada e Lennard-Jones, e da

D, de 0.3 e 1.1, respectivamente.

H, ... H, (Configuragdo T,)

® Ablnitio
—— Rydberg
—— BondOrder

Morse
——L.Jones
——L.Jones

Varshni
—— T.Toennies
Tietz

Energia [cm™]

-40 T T T T
3 4 5 6 7

Distancia entre centros de massa [A]

Figura 5.2 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs ...Hs: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

62



A figura 5.3 representa uma das curvas intermediarias. Aqui, a funcao Varshni nao
reproduziu adequadamente a regiao de pré-dissociacao, fundo do pogo e largura a
meia altura e os potenciais Lennard-Jones e Tietz ajustaram de forma incorreta o
fundo do pogo (regiao de equilibrio). Na tabela 5.3 (H; .. .Hy-Z), verifica-se que 0.01
foi o menor erro para a posicao de equilibrio e que 0.07 e 1.13 para a energia de disso-

ciagao referente as fungoes Rydberg Generalizada e Lennard-Jones, respectivamente.

H, ... H, (Configuracdo Z)

® Ablnitio
—— Rydberg
—— BondOrder
Morse
201 —— L.Jones

\ ] — L.Jones
/ Varshni
4 7 —— T.Toennies
304 \ Tietz

T T T T
3 4 5 6 7

Energia [cm-]

Distancia entre centros de massa [A]

Figura 5.3 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs . ..Hs: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Nesta curva intermediaria representada na figura 5.4, observa-se que as funcoes
Morse, Lennard-Jones, Varshni e Tang Toennies nao ajustaram corretamente, pre-
judicando a reproducgao da regiao de equilibrio, pré-dissociacao e largura a meia
altura. Pode-se acrescentar que a funcao Tang Toennies também nao reproduziu
bem a regiao assintotica. Quanto aos erros nos pontos calculados apresentados na
tabela 5.4 (Hy...Fy-L), os menores para R, foram 0.01 e 0.02 e D, foram 0.63 e

0.31, relativos a Lennard-Jones e Rydberg Generalizada.

Para a curva mais estavel deste grupo (figura 5.5), mais uma vez a regiao de equili-
brio, onde encontramos o fundo do pogo do potencial, nao foi reproduzida adequa-
damente pelas funcoes Morse, Tang-Toennies, Tietz e Varshni, além da largura a
meia altura e regiao de pré-dissociacao distorcida pela funcao Varshni.Verifica-se na
tabela 5.4 (Hy...Fy-Tb) que os menores erros de R, estdo préximos de 0.01 (Ryd-
berg Generalizada) ¢ 0.0006 (Lennard-Jones), porém os menores erros da D, estao

préximos de 0.4 e 1.4, respectivamente.

A figura 5.6 representa uma das curvas intermediarias. Aqui, todas as fungoes apre-
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H,...F, (ConfiguragdolL)
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\ —— BondOrder
Morse

—— L.Jones
Varshni

—— T.Toennies
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Distancia entre centros de massa [A]

Figura 5.4 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs ...Fs: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

H, .. F, (Configuragdo T,)
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e |

204 |
® Ablnitio
—— Rydberg
—— BondOrder
Morse
—— L.Jones
——L.Jones
-80 / Varshni
—— T.Toennies
Tietz

-40

-60

Energia [cm™']
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Figura 5.5 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hj .. .Fo: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

sentaram algum tipo de deficiéncia na reproducao da curva. Porém, na tabela 5.4
(Hy .. .Fs-X), é possivel conferir que 0.003 e 0.089 foram os menores erros para a
posicao de equilibrio e para a energia de dissociacao, respectivamente, pertencente

a funcao Rydberg Generalizada.

A curva mais estavel para o sistema H, .. .Cly, representada na figura 5.7, teve a re-
giao de equilibrio reproduzida incorretamente pelas funcoes Morse, Varshni e Tang
Toennies que, exceto Morse, também nao ajustaram adequadamente a regiao pré-
dissociacao e largura a meia altura. Quanto aos erros nos pontos calculados apre-
sentados na tabela 5.5 (Hy .. .Cly-Tb), o menor para R, foi 0.009 relativo as funcoes

Lennard-Jones e Rydberg Generalizada com seus respectivos erros da D, de 4.568 e
2.638.

Na figura 5.8, mais uma vez a regiao de equilibrio, onde encontramos o fundo do
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H,..F, (Configuragao X)
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——L.Jones
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Varshni
—— T.Toennies
Tietz
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Figura 5.6 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs ...Fs: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

H, ... Cl, (Configurag&o Tj,)
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—— L.Jones

Varshni
—— T.Toennies
Tietz

Energia [cm™]

-100 4
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4 5 6 P
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Figura 5.7 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs . ..Cls: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

poco do potencial, a largura a meia altura e a regiao de pré-dissociacao nao foram
reproduzidas corretamente pelas fungoes Morse, Varshni, Tang-Toennies e Tietz. E
possivel confirmar os menores erros dos valores calculados na tabela 5.5 (Hy .. .Cly-
Z) para a posicao de equilibrio préximos de 0.01 (Lennard-Jones) e 0.03 (Rydberg

Generalizada), porém os menores erros da D, estdo préximos de 1.1 e 0.4, respecti-
vamente.

No sistema Hs . . .Brs, figura 5.18, usando as funcoes Morse, Lennard-Jones, Varshni
e Tang Toennies, nao foi possivel ajustar corretamente a regiao de equilibrio, pré-
dissociacao e largura a meia altura. Quanto aos erros nos pontos calculados apre-
sentados na tabela 5.6 (Hs...Brs-L), o menor erro para a distancia de equilibrio
foi 0.02 e 0.01 relativo as funcoes Rydberg Generalizada e Lennard-Jones com seus

respectivos erros da energia de dissociacao de 0.67 e 2.24.
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H, ... Cl, (Configuragéo Z)
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Figura 5.8 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs .. .Cls: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Na figura 5.9, a curva de maior estabilidade para o sistema H,...Bry, é possivel
observar que o fundo do pogo do potencial, a largura a meia altura e a regiao de
pré-dissociagao nao foram reproduzidas corretamente pelas fungoes Morse, Varshni
e Tang-Toennies. Verifica-se na tabela 5.6 (Hy...Bry-Tb) que os menores erros dos
valores calculados para a posigdo de equilibrio R, estdo préximos de 0.01 (Rydberg
Generalizada) e 0.02 (Varshni), e seus respectivos erros da energia de dissocia¢ao

D, estao proximos de 8.11 e 13.66, respectivamente.

H, ... Br, (Configuragdo T)

50 o

-50 4

-100 4 I\

® Ablnitio
—— Rydberg
—— BondOrder

Morse
—— L.Jones

Varshni
—— T.Toennies
Tietz

Energia [cm-]

-150 o

-200

T T T
4 5 6 7

Distancia entre centros de massa [A]

Figura 5.9 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs .. .Bra: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Mesmo se tratando de uma curva extremamente estavel em relagao as outras, figura
5.10, a funcao Varshni nao foi capaz de reproduzir corretamente a regiao de equili-
brio, onde encontramos o fundo do poco do potencial, e a regiao de pré-dissociagao.

Verifica-se na tabela 5.7 (Hsy...HF-Tc) que os menores erros de R, estao proxi-
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mos de 0.01 para a Rydberg Generalizada e Lennard-Jones, e da D, de 1.74 e 4.02,

respectivamente.

100

H, ... HF (Configuracao T,)

-100

-200

Energia [cm™]

-300

-400

® Ablnitio
— Rydberg
—— BondOrder

Morse
——L.Jones

Varshni
—— T.Toennies
L Tietz

T T T T
3 4 5 6 7

Distancia entre centros de massa [A]

Figura 5.10 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hy
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

...HF: Diferentes tipos

As fungbes Lennard-Jones, Varshni, Tang-Toennies e Tietz apresentaram uma pe-

quena variacao na reproducao das regioes do fundo do pogo e pré-dissociagao, como
se pode ver na figura 5.11. Na tabela 5.7 (Hy .. .HF-X), verifica-se que 0.22 (Rydberg

Generalizada) e 0.34 (Varshni) foram os menores erros para a energia de dissociagao

e que 0.01 e 0.02, respectivamente, para a posicao de equilibrio.

30

H, ... HF (Configuragao X)

20

Energia [cm™]

20 4

230 4

® Ablnitio
—— Rydberg
—— BondOrder
-Morse
—— L.Jones
Varshni

—— T.Toennies
Tietz

T T T T
3 4 5 6 7

Distancia entre centros de massa [A]

Figura 5.11 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hj...HF: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

No sistema H, .. .HCI, figura 5.12, usando as fungoes Varshni e Tang Toennies, nao

foi possivel ajustar corretamente a regiao de equilibrio, pré-dissociacao e largura
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a meia altura. Quanto aos erros nos pontos calculados apresentados na tabela 5.8
(Hy...HCIL-Tc), o menor erro para a distancia de equilibrio foi 0.002 e 0.012 rela-
tivo as fungdes Bond-Order e Rydberg Generalizada, ambas de 5° grau, com seus

respectivos erros da energia de dissociagao de 0.601 e 0.809.

H, ... HCI (Configuragao T.)

100

50

® Ablnitio

—— Rydberg

—— BondOrder
Morse

—— L.Jones
Varshni

—— T.Toennies
Tietz

T T T T

2 3 4 5 6 *

-100

Energia [cm']
—s

-150 4

-200 4

Distancia entre centros de massa [A]

Figura 5.12 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs .. .HCI: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

No sistema Hy .. .HCI, figura 5.13, mais uma vez é possivel observar a funcao Varshni
nao reproduz corretamente as regides de equilibrio, a largura a meia altura e pré-
dissociagao. Verifica-se na tabela 5.8 (Hs ...HCI-X) que os menores erros dos valores
calculados para a posigao de equilibrio R, estao préximos de 0.01 (Rydberg Gene-
ralizada) e 0.04 (Lennard-Jones), e seus respectivos erros da energia de dissociacao

D, estao préximos de 0.33 e 0.67, respectivamente.

H, ... HCI (Configuragio X)
100

® Ablnitio

—— Rydberg

—— BondOrder
Morse

——L.Jones
Varshni

—— T.Toennies
Tietz

Energia [cm™]

Distancia entre centros de massa [A]

Figura 5.13 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hy...HCI: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
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A regiao de equilibrio, onde encontramos o fundo do poco do potencial, a largura a
meia altura, a regiao de pré-dissociacao e a regiao assintotica nao foram reproduzidas
corretamente pela fungao Varshni na figura 5.14. E possivel confirmar os menores
erros dos valores calculados na tabela 5.9 (Hy .. .HBr-Ta) para a posi¢ao de equilibrio
proximos de 0.01 (Rydberg Generalizada) e 0.05 (Lennard-Jones), porém os menores

erros da D, estao proximos de 0.62 e 1.33, respectivamente.

H, ... HBr (Configuragdo T,)

® Ablnitio
—— Rydberg
—— BondOrder

Morse
——L.Jones
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—— T.Toennies
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Figura 5.14 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs ...HBr: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

A curva mais estavel para o sistema H, .. .HBr, representada na figura 5.15, teve a
regiao de pré-dissociagao reproduzida incorretamente pelas fungoes Varshni, Tang-
Toennies e Tietz. Além disto, a funcao Tang-Toennies nao reproduziu adequada-
mente as regioes de equilibrio, largura a meia altura e assintética. Quanto aos erros
nos pontos calculados apresentados na tabela 5.9 (Hs ... HBr-Tc), os menores para
Ry foram 0.001 e 0.013 relativo as funcoes Lennard-Jones e Rydberg Generalizada

com seus respectivos erros da D, de 5.240 e 1.419.

69



H, ... HBr (Configuragéo T,)
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Figura 5.15 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs ...HBr: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

H, ... Cl, (Configuracdo H)
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Figura 5.16 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hj ...Cly: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
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Figura 5.17 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs ...Bry: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
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H, ... Br, (ConfiguragdolL)

® Ablnitio
—— Rydberg
—— BondOrder

Morse
—— L.Jones

Varshni
—— T.Toennies
Tietz

20 4

Energia [cm™]

230 4

-40 -

-50 T T T T T
4.0 45 5.0 55 6.0 6.5 7.0

Distancia entre centros de massa [A]

Figura 5.18 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs...Bry: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

H, ... HF (Configuragdo L)
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Figura 5.19 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs...HF: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
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Figura 5.20 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs .. .HCI: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
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H, ... HBr (Configuragao L)
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Figura 5.21 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema Hs ...HBr: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
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5.2.2 Parametros adimensionais

Foi determinado alguns parametros adimensionais com a finalidade de relacionar
as funcoes de ajuste entre si, podendo verificar a qualidade de todos os ajustes

realizados neste trabalho.

Para cada tipo de ajuste, a forma dos parametros A, F, G e P foi diferente, pois
estes estao relacionados com as derivadas de cada potencial. A tabela 5.10 relaciona

estas dependéncias particulares.

Desta maneira, pode-se comparar o desempenho das PEF's, descritas neste capitulo
4 e demonstradas nas equagoes 4.3, 4.5, 4.6, 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 , encontradas

facilmente na literatura.

Tabela 5.10 - Parametros adimensionais, A, F, G e P, relacionados com as derivadas dos
potenciais Bond-Order, Lennard-Jonnes, Morse, Rydberg Generalizada, Tang
and Toennies, Tietz e Varshni.

Funcao A F G P
Bond-Order o R2, Ao AL/2 1 Cho A Bio
Lennard-Jones | S diRz' | Sa; Al e Al/i S by AL/
Morse x R2, Am A2 1 Cm A Bm
Rydberg x R?, Ar A2 1 CrA B,
Tang-Toennies | Dy, Ay Cut Bt
Tietz x R, A AV2 -1 Ciz A By.

Varshni o Ri, (14+Ap)AY2 2 | & ((;L_i((ﬁll //22:11;;))2 ) ((dii(( ff/;:ll)):)iz

A, B, C e D sdo constantes que dependem do tipo de ajuste.

A figura 5.22 relaciona os parametros adimensionais de acordo com a tabela 5.10.
Estes parametros (F e G) foram definidos para didtomos e para aplicagao em cluster
estima-se utilizar com a finalidade de obter uma correlacao diferente da que ja existe
(andlise de D, e R.,), pois apesar de ndo serem especificos para este caso, ainda sim
sao mais indicados que os parametros espectroscopicos (We, Wete, -..), POIS a0 carac-
teristicas de moléculas e neste trabalho nao ouve um estudo prévio dos monomeros

para obter parametros de comparacao.

Todavia, esta seria uma tentativa para melhorar a analise de correlacao por se tra-
tar de constantes adimensionais que dependem apenas dos parametros do ajuste,
oferecendo um padrao de comparacao, ja que todas as demais sao especificas para

moléculas diatomicas.
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Figura 5.22 - Parametros adimensionais, relacionados entre si, dos potenciais Bond-Order,
Lennard-Jonnes, Morse, Rydberg Generalizada, Tang and Toennies, Tietz e
Varshni.

Os valores calculados foram analisados da seguinte maneira: a melhor fungao foi
a que apresentou a maior correlacao entre os parametros, ou seja, correlacao mais

proxima de um; e que apresentou o menor erro quadratico médio (RMS).

O comportamento esperado é representado pelas linhas que representam as fungoes
de ajuste. Porém, pode-se observar na figura 5.22 [(F x AY?), (G x AY?), (P x
AY2) e (G x (F 4 1)?)] que ocorre uma grande dispersdao dos resultados devido
as caracteristicas dos sistemas H,...Xy e Hy...HX além de que, para cada caso,

foi utilizado um numero de pontos diferente e isto provocou alteracao no resultado
final.

Ainda assim, através dos célculos realizados (F x A'/2), observa-se que a funcio
Rydberg Generalizada apresentou um erro quadrético médio (RMS) de 0.9528 com
uma correlacao de 0.7032, Bond Order teve um RMS de 8.9814 e correlagao de
0.1598, Morse com RMS igual a 3.6831 e correlacao 0.0010, Lennard-Jones apresen-
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tou como RMS o valor de 0.00000049 e correlacao o valor de 0.9999, Varshni com
0.3396 de RMS e 0.9564 de correlagao, Tang-Toennies teve seu RMS igual a 18.8784
e correlagao 0.05082 e Tietz com 1.9369 de RMS e 0.2202 de correlagao. Tanto para
o menor erro RMS quanto para a correlagao, as melhores curvas seriam as reprodu-
zidas pelas fungoes Lennard-Jones e Varshni (com curvas mais complexas), seguida

da funcao Rydberg Generalizada.

Se tratando dos parametros (G x AY/?), a funcao Rydberg Generalizada apresentou
um erro quadratico médio (RMS) de 17.5119 com uma correlagao de 0.1678, Bond
Order teve um RMS de 2468.7545 e correlagao de 0.1338, Morse com RMS igual
a 38.8083 e correlacao 0.2708, Lennard-Jones apresentou como RMS o valor de
0.9224 e correlagao o valor de 0.9901, Varshni com 10.7553 de RMS e 0.8550 de
correlacao, Tang-Toennies teve seu RMS igual a 8745.4937 e correlacao 0.1388 e
Tietz com 25.5511 de RMS e 0.3054 de correlagao. Se tratando do menor erro RMS,
as melhores curvas seriam as reproduzidas pelas funcoes Lennard-Jones, Varshni
(porém com uma curva mais complexa) e Rydberg Generalizada. Ja em termos de

correlacao, seriam Lennard-Jones, Varshni e Tietz.

Quando relacionamos (P x A'Y2), a funcio Rydberg Generalizada apresentou um
erro quadratico médio (RMS) de 0.0023 com uma correlagao de 0.0245, Bond Order
teve um RMS de 0.0524 e correlagao de 0.0584, Morse com RMS igual a 0.0020 e cor-
relacao 0.0158, Lennard-Jones apresentou como RMS o valor de 0.0009 e correlagao o
valor de 0.9970, Varshni com 0.0001 de RMS e 0.9606 de correlacao, Tang-Toennies
teve seu RMS igual a 0.0169 e correlacao 0.2438 e Tietz com 0.0251 de RMS e
0.6007 de correlacao. Se tratando do menor erro RMS, as melhores curvas seriam as
reproduzidas pelas fungoes Varshni (demonstrando uma curva bastante complexa
em relacdo as demais), Lennard-Jones e Rydberg Generalizada. J& em termos de

correlagao, seriam Lennard-Jones seguido de Varshni.

Por fim, quanto aos parametros (G x (F + 1)?), a funcao Rydberg Generalizada
apresentou um erro quadratico médio (RMS) de 0.0023 com uma correlacao de
0.0245, Bond Order teve um RMS de 1096.6116 e correlacao de 0.5802, Morse com
RMS igual a 34.1869 e correlagao 0.3117, Lennard-Jones apresentou como RMS o
valor de 4.9x1077 e correlacao o valor de 0.9999, Varshni com 10.3369 de RMS e
0.8606 de correlacao, Tang-Toennies teve seu RMS igual a 601.4651 e correlacao
0.9354 e Tietz com 0.9440 de RMS e 0.3398 de correlagao. Se tratando do menor
erro RMS, as melhores curvas seriam as reproduzidas pelas fungoes Lennard-Jones

(onde os pontos estao localizados fora da curva) seguido de Rydberg Generalizada.
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Ja em termos de correlacao, seriam Lennard-Jones e Tang-Toennies. Observe que
para as duas tultimas funcoes, os pontos estao mais concentrados numa determinada

regiao das curvas.

Observando os valores da correlagao dos parametros (F, G e P), verifica-se que as
melhores curvas apresentadas foram Lennard-Jones e Varshni, seguida de Rydberg
Generalizada, pois no geral apresentaram os menores erros RMS e/ou as maiores

correlagoes.

Referente aos parametros D. e Ry, para os casos em que a curva nao apresenta
um pocgo de energia, carater repulsivo, nao se consegue determinar os valores exatos
(ab initio) para a posicao de equilibrio(R,,) e a energia de dissociacao (D.). Sendo
assim, nao ha parametros para definir numericamente a curva de melhor ajuste.
Porém, em todos estes casos, a fungao de Rydberg Generalizada foi a que se ajustou

mais facilmente com o menor niimero de manipulacoes nos parametros ajustaveis.

Apoés a andlise das curvas, comparando os valores ab initio com os parametros ajus-
tados (apresentados nas tabelas 5.3, 5.4, 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9), pode-se verificar
que a maioria dos ajustes, apesar de apresentar erros consideravelmente pequenos,
nao conseguiu ajustar simultaneamente a distancia de equilibrio (R.,) e a energia

de dissociagao (D) tao bem quanto a fun¢ao de Rydberg Generalizada.

Com base no estudo realizado neste capitulo 4, escolheu-se a funcao de Rydberg

Generalizada de 5° grau no decorrer deste trabalho.
5.3 Calculos AbInitio da Superficie de Energia Potencial

A anédlise das Superficie de Energia Potencial (SEP), baseada nas configuragoes
principais e descrita na secao 3.2 serda apresentada a seguir para os sistemas Hs . ..

Xy e Hy... HX, com X=H, F, Cl e Br.

As configuragoes principais pré-estabelecidas possuem o angulo de torcao, ¢, igual a
zero, exceto para a configuracao X onde este angulo é de 7/2. J4, os angulos polares

podem variar de zero a 7 e sdo demonstrados pela notacao [0y, 6, ¢].

As energias sdao demonstradas em centimetro reciproco [cm™!]. Esta unidade de me-
dida é frequentemente utilizada para a energia de niveis vibracionais e de transicoes
eletronicas, (JOHNSONIII, 2013), pois os espectros de transi¢oes vibracionais e ele-
tronicas sao normalmente medidos como intensidade em funcao do comprimento de

onda. Uma energia real pode ser obtida multiplicando [cm™!] por h x ¢ (constante
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de Planck e velocidade da luz). Para converter [cm™!] para J (Joule), basta dividir o
valor obtido pelo fator de conversao 5, 03445 x 10*2. Esta unidade também ¢é utilizada

para energia de complexos de Van der Waals.
5.3.1 H,...H,

O cluster Hy .. .Hy é homonuclear, logo suas configuragoes T, [7/2,0, 0] e 7,[0,7/2, 0]
sao indistinguiveis. Por este motivo, na figura 5.23(a), observamos apenas a confi-
guracao principal Ty, que se sobrepoe a Ty, e que no escopo desta se¢ao iremos nos
referir como apenas configuracao 7. A configuragao T' é a mais estavel com energia
igual a 35,526 [cm~!] para uma distancia de equilibrio de 3,366 [A], bem préxima das
energias 34,750 e 39,426 [cm™!] calculadas por (DIEP; JOHNSON, 2000) e (DONCHEV
et al., 2007), respectivamente. A configuragdo que apresenta a menor estabilidade
foi a L[0,0,0], com energia igual a 9,271 [cm™!] para uma distancia de equilibrio
de 3,752 [A], mais uma vez com um valor bem préximo aos calculos realizados por
(DIEP; JOHNSON, 2000; DONCHEV et al., 2007) que foi de 9,433 [ecm™!]. Tanto a confi-
guracao mais estavel, T', quanto a menos estavel, L, apresentaram o erro quadratico

médio, rms, muito pequenos, 6,27 x 107% e 1,04 x 10~*[cm™!], respectivamente.

Outra configuracao que apresentou excelente estabilidade em relagao a mais estavel
foi a Z[r /4,7 /4,0], com energia igual a 32,882 [cm~!] numa distancia de 3,386 [A] e
um rms de 1,06 x 103[cm™!]. Entre as curvas mais e menos estdveis, encontramos
a configuragao X [r/2,7/2,7/2] que apresenta uma reducao 27% da energia da con-
figuracdo 7', no ponto de minimo, enquanto que para a configuragdo H|n/2,7/2,0]

h& um acrescimo de 9%, em relagao a configuragao L.

A SEP foi minimizada a fim de encontrar o minimo global, ponto de menor energia.
Na figura 5.23(b) ilustra a SEP em funcao dos angulos polares, [0, 0;], utilizando a
distancia de equilibrio e angulo de diedro obtidos a partir da minimizacao, incluindo
a projecao das isoenergias. A distancia de equilibrio e angulo de diedro obtidos,
foram respectivamente, 3,366 [A] e 5,94182° (levemente torcido em relac¢ao a confi-
guracao T'). Observa-se que existem dois minimos globais para [90°,0, ¢] e [0,90°, ¢].
Ainda se pode observar que pontos de maximos para [0, 0, ¢|, [180°,0, ¢], [0, 180°, ¢]
e [180°,180°, ¢|, mostrando a indistinguibilidade entre os Hy. Também é possivel
observar dois minimos locais em [45°,45° ¢] e [135°,135° ¢], que comprova que a

segunda configuragao mais estavel seria uma configuracao Z|[r/4,7/4,0].
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Figura 5.23 - Sistema Hy...Xy (X=H)

5.3.2 H,..F,

Na figura 5.24(a), o cluster Hy .. .Fy apresentou a configuragao principal T3]0, 7/2, 0]
como a mais estdvel com energia igual a 99,615 [cm™!], muito maior em relagio
ao cluster H, ... Hy, para uma distancia de equilibrio de 3,484 [A] A configuragao
menos estavel foi a L[0, 0, 0], com energia igual a 22,744 [cm™!] para uma distancia de
equilibrio de 3,938 [A], um tanto deslocada se comparada com a geometria de maior
estabilidade. Tanto a configuragao mais estavel quanto a menos estavel apresentaram

erros muito pequenos, 1,03 x 1073 e 4,99 x 10~*, respectivamente.

As demais configuracoes (H[r/2,7/2,0|, X[n/2,7/2,0], Z[n/4,7/4,0] e
T.[7/2,0,0]), mantiveram uma distancia de equilibrio bem aproximada, apre-

sentando pequena alteracao de energia entre elas, estando todas situadas dentro do
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intervalo de 0 a 40% da energia total.
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com R=3,484 A e ¢=25,466°.

Figura 5.24 - Sistema Hy ...Xy (X=F)

No corte realizado na SEP minimizadas, figura 5.24(b), o minimo global para a
distancia R=3,484 [A] e ¢ = 25,466° (um pouco torcido em relagdo & geometria
inicial onde o angulo de torgao foi considerado 0), pode-se verificar que o minimo
global localiza-se exatamente onde #;=0 com 65 = 90° ou #; = 180° com #y = 90°,
confirmando a geometria do tipo T[0, /2, 0], pois tanto faz 6; ser igual a 0 ou 180°,
ja& que o atomo é o mesmo.

E possivel verificar que os pontos maximos nesta SEP minimizada remetem exata-
mente & geometria L]0, 0, ¢], a menos estavel, e que hd minimos locais com angulos
01=90° e 0, = 0 da configuragao T,[r/2,0, ¢].

83



5.3.3 H,..ClL

Observa-se que para o cluster Hy .. .Cly, figura 5.25(a), a configuragao principal ex-
tremamente estdvel é a T,[0,7/2,0], com energia igual a 191,801 [cm™!], para uma
distancia de equilibrio de 4,004 [A] Com energia bem préxima de zero igual a 0,263
[em™!] para uma distancia de equilibrio de 6,007 [A], encontra-se a configuragao me-
nos estavel H[n/2,7/2,0], com caracteristica repulsiva. Todos os valores calculados

para este cluster apresentaram erros aceitaveis da ordem de 1073.
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¢ao da distancia entre os centros de massa de Ho
e CIQ
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v

Energia fom']
&
3

(b) Energia em funcao dos angulos polares (61, 62),
com R=4,004 A e ¢=47,2401°.

Figura 5.25 - Sistema Hy ... Xy (X=Cl).

As configuragdes Z[m/4,7/4,0] e T,[r/2,0,0], apesar de apresentarem uma certa
estabilidade, reduzem a energia em torno de 40% para uma distancia pouco deslocada

em relacao a geometria de maior estabilidade.
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Na figura 5.25(b) da SEP minimizada, o minimo global para a distancia R=4,004
[A] e ¢=47,240°, o minimo global localiza-se exatamente onde ¢,=0 com 60, = 90°
ou #; = 180° com #y = 90°, confirmando também a geometria do tipo T3[0, /2, ¢]
ser a mais estavel, pois tanto faz 6, ser igual a 0 ou 180°, ja que tanto um atomo

quanto o outro é o Cl.

O ponto méaximo nesta SEP minimizada estd localizado nos angulos 6; = 90° e
0y = 90° referentes a geometria H[r/2,7/2,¢], a menos estavel. Verifica-se ainda
que hé minimos locais com angulos nao tao bem definidos, devido a combinacao das

demais geometrias intermediarias.
5.3.4 H2 .. .BI‘Q

O cluster Hs...Bry apresentou um tempo de calculo computacional superior em
relacao aos demais, devido ao maior nimero de elétrons envolvidos. Observando a
figura 5.26(a) e consultando os valores calculados na tabela 5.11, sabemos que a
configuragao principal 7;[0, 7/2, 0] se mostra bem mais estdvel com energia igual a
226,975 [cm™!| para uma distancia de equilibrio de 4,215 [A] J4, a configuracao que
apresenta a menor estabilidade e com um caréter repulsivo foi a H[r/2,7/2,0], com
energia igual a 6,823 [cm™!| para uma distancia de equilibrio de 6,027 [A] A maioria
das configuragoes principais para este cluster apresentou erros pequenos, da ordem

de 1073.

Além da configuragao Ty, tem-se a configuracao Z[m/4,7/4,0] com uma certa esta-
bilidade para uma energia igual a 83,363 [cm '] numa distancia de 4,466 [A], repre-
sentando apenas 34% da energia total do sistema. E todas as outras configuracoes

estao concentradas neste intervalo com energia cada vez menor.

Com o corte tridimensional realizado na SEP minimizada, ver figura 5.26(b), para
a distancia R=4,215 [A] e ¢=59,0291° (levemente torcido em relacio & geometria
inicial), observa-se que existem minimos globais exatamente onde 6;=0 e fy = 90°,

confirmando a maior estabilidade da geometria do tipo T3[0,7/2, ¢].

Ainda se pode observar que ha minimos locais situados bem acima dos mini-
mos globais, verifica-se claramente a diferenca de energia entre eles. Os pontos

maximos nesta SEP minimizada remetem exatamente a geometria menos estavel

Hln/2,7/2,¢].
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Figura 5.26 - Sistema Hy...Xs (X=Br).

5.3.5 H,.. HF

Na figura 5.27(a), o cluster Hy . . .HF apresentou a configuracao principal T.[0, 7/2, 0]
como a mais estéavel com uma energia considerdvel de 361,2996 [cm™!], muito maior
em relacao a qualquer outro cluster aqui analisado, sugerindo um canal pré-reativo,
para uma distancia de equilibrio de 2,463 [A] Os célculos efetuados por (GUILLON et
al., 2008) também apresentaram valores préximos aos calculados neste trabalho (359
[cm~!] para uma distancia de equilibrio de 2,873 [A]). A geometria minima desta
superficie é a mesma da superficie de Clary-Knowles (CLARY; KNOWLES, 1990) e
Krause-Clary (KRAUSE; CLARY, 1998), onde a profundidade do poco (D.) foi de
340,6000 [cm™!] para um R, de 2,8681 [A] A configuracao menos estavel foi a

L4]0,0,0], com energia bem préxima de zero (0,0476 [cm™!]) para uma distancia
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de equilibrio de 8,298 [A], um tanto deslocada justamente por se tratar de uma ge-

ometria com caracteristicas repulsivas. Tanto a configuracao mais estdvel quanto a
menos estavel apresentaram erros da ordem de 1072
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(b) Energia em funcao dos angulos polares (61, 02),
com R=3,5761 A e $=1,5045°.

Figura 5.27 - Sistema Hy...HX (X=F).

Todas as outras configuragdes (Zy[m/4,37/4,0], L,[0,7,0], T,[r/2,0,0],
X[r/2,7/2,0], H[r/2,7/2,0], Z,[w/4,7/4,0] e Ty[r/2,m, 0], mantiveram uma
energia aproximada entre elas, sendo que a energia mais proxima da configuragao

mais estavel possui 41% da energia total, ou seja, menos da metade.

Os pontos de minimo global, pontos de menor energia, foram encontrados na SEP
minimizada quando os angulos sao iguais a [0,60°, ¢] e [180°,60°, ¢], como mostra

a figura 5.27(b), ilustrando a SEP em fun¢ao dos angulos polares. Aqui, a distan-
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cia de equilibrio e angulo de diedro obtidos, foram respectivamente, 3,5761 [A] e
1,5045° (levemente torcido em relacao a configuracao 7.). Observa-se ainda pontos
de méximos para [0, 180°, ¢] e [180°,0, ¢], mostrando a indistinguibilidade entre os
Hs.

5.3.6 H,.. HCI

A energia da configuracao mais estavel para o cluster Hy .. .HCI, é igual a 202,538
[em™!], para uma distancia de equilibrio de 2,971 [A], da configuracao principal
T.[0,7/2,0]. Como referéncia, tem-se o célculo efetuado por (ALKORTA et al., 2010)
apresentando energia de 244,930 [em™!] considerando distancia de 2,284 [A] entre
o H do HX e o centro de massa do Hy . A energia da configuragao com menor
estabilidade e ainda com um carater repulsivo é de 0,205 [cm™!] para uma distancia
de equilibrio de 6,822 [A], referente & geometria L]0, 0, 0], como se pode ver na
figura 5.28(a). Todos os valores calculados para este cluster apresentaram erros que

variam da ordem de 10~% a 1072,

Uma outra configuragao estével é a Zy[w/4, 37 /4, 0] representa uma energia em torno
de 62% para uma distancia pouco deslocada em relacao a geometria de maior esta-
bilidade.

Com a minimizagao da SEP demonstrada na figura 5.28(b), encontra-se o minimo
global quando os angulos polares sao proximos de [0, 90°, ¢|, mais uma vez referindo-
se a configuragao T, (bem proxima da estipulada inicialmente), ja que a distancia de
equilibrio e angulo de diedro obtidos, foram respectivamente, 3,4000 [A] e 0,007°.
Aqui também, observa-se pontos de méximos para [0, 0, ¢] e [180°,0, ¢|, indicando
as configuragoes L, e L; como as menos estaveis, como se pode observar na figura

5.28(a).
5.3.7 H,.. HBr

O cluster Hy .. .HBr também apresentou um tempo de calculo computacional supe-
rior em relagao aos demais dimeros do sistema Hs . .. HX| devido ao 4tomo de Bromo
apresentar maior nimero de elétrons em relacao aos outros atomos. Observando a
figura 5.29(a), visualiza-se que a geometria T.[0,7/2,0] se mostra mais estavel com
energia igual a 170,271 [cm™!] para uma distancia de equilibrio de 3,145 [A] Além
desta, ha outras duas configuragoes estaveis (Tp[7/2, 7, 0] e Zy[n/4,37/4,0]), porém
com energia equivalente em um intervalo de 70 a 73% da energia total, com uma

leve alteragao na posicao de equilibrio (4,046 e 3,273 respectivamente).
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Figura 5.28 - Sistema Hy ... HX (X=CI).

J4, a configuragao mais instével foi a L[0,0,0], com energia igual a 0,171 [cm™!]

para uma distancia de equilibrio de 6,482 [A]. Estes também apresentaram erros que
variam da ordem de 107* a 1072,

A figura 5.29(b) mostra tamanha semelhanga com a figura 5.28(b), pois o minimo
global aparece quando os angulos polares sao préximos de [0,90°, ¢|, (configuragao
T, semelhante a estipulada inicialmente, pois até mesmo o angulo de diedro é seme-
lhante e igual a 0,007°) e observa-se pontos de méximos para [0, 0, ¢| e [180°,0, ¢],
indicando as configuracoes L, e L, como as menos estaveis e, mais uma vez, mos-
trando a indistinguibilidade entre os atomos H,. O que diferencia uma figura da
outra é que a distancia de equilibrio obtida e de 3,5000 [A]

Todos os valores calculados para os clusters do sistema Hs .. . X5 estao demonstrados
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Figura 5.29 - Sistema Hy ... HX (X=Br).

na tabela 5.11 e do sistema H,...HX na tabela 5.12.

90



(v8¥'e) [;_wo] geLLT = , ered o (ygg‘g) [,_wd] ggg‘TT = , ered weloy onb (2002 ‘18 32 AHHONOC) 10od SOpeIjuodus saiofes soe sowrxoid SOPBR[NO[RD SOIO[BA
14 T q 4 T

e—0T X 08°T QLY FWI'CY | ¢—OT X TIE'T GL¥'FT TPO°LE | 401 X66°G 8E6'C ¥WL'Ce | 4—0T XF¥0O'T TGL'EC 1,26 T
¢—0T X GE'T GITT GL6'OTT | ¢—0T X ¥L'C F00F TOST6T | ¢—0T X €0'T ¥8F'E GI9°66 | —0T X .29 99¢'¢ 926'¢e | 1L
—0T X 8ET T1€9'F GPT'0S | ¢—01 XTE'S T9€F GSTFS | 0T X LT'T TI9C 0CTG'6F | y—0T X L2'9 99¢'¢ 925°¢e | "L
—0T X 9%'F 99%'F €9€°'€8 | ¢—0T X98°'T TECT OFLLL | ¢—0T XO0L'C LV9'€ ¥9GCS | «—0T X90°'T L8E'EC T8R'CE 7
=0T X 98°6  6GT'G €LETT | ¢—0T XT0'8 89I6FT E€E6'TT | 0T X6F'T GOLE S8LG'TE | -0T X €G°'T T0G'€ VLT9T | X
¢—0T X IT°C L2090 €289 ¢—0T X 8F‘T 2009 €920 ¢—0T X 0L°G 06L°¢ ¥9¢°LC | 0T X G8'T T8G'€ .,g89'1T | H
o1y boar erSrougy oLy boar  erSrougy o1y boar er18rouy oLy boar e18rouy
G 0y - o eq o o o

uro] 0001dDe1 0I1oUII LD WS SRISIOUS S 9 [] We sepe[noed ovs vDURISIP sy ‘stedourid seodein3yguoo g sk ered 1g o 1)

o

-
‘1 ‘H=X wWod ‘TY T sewo)sis sop (SINY) soiry o (P?y) ouqimbe op semuesip ‘(onpour) oedeS) op serSiaus sep somndre) - [1°G BRRT,

91



—0T X 6C°'6 2879 TLT0 —0T X €G°'T 2289 S0z'0 —0T X L8°'T 86Z'8 8¥0°0 —0T X F0°'T 2GL'E T1.T'6 T
—0T X IG9 TEF'T CCT'E€F | ,—01 X €8°C TWC'¥ TLG'6V | 0T X TL'G G6V'€ G65'Cel | »—0T X ¥O'T GSL'C T1.T'6 T
¢—0T X 9G°6 GPI'C TLZOLT | ¢—0T XG0V TL6'C 8ESTOT | ;—0T X Z&'T €I9¥'C 66C'19¢ | y—0T X .29 99¢'¢ 926°6¢e | 7L
=0T X FL'L 9V0'F 9E6°CTT | ,—0T X OT‘T 6E6'C LT6'C6 | ,—0T X 0€°T 90L°C 98Z'FT | —0T X LZ'9 99¢'¢ 925'se | I
p—0T X LT L9L'€ L96°€8 | 4—01 X 9€°L 229'¢ T6V'IS | 0L X¥0'F 0SC'€ 9¥G'6S | y—0T X .29 99¢'¢ 925¢e | "L
—0T X L9'F €LT°¢ T806TT | ¢—0T X89°'C SFT'EC TIE'GTT | 0T X LG'F 8ILT TFST6FT | «—0T X 90T L8E'EC @88c¢ | 7
¢—0T X 60°T GTC'T LEETL | 5—0T X 88°G 0C0F TO899 | ;—0T X80 66S€ VGE'EE | «—0T X90°T L8E'c @88ce | "7
e—0T X G6'F T6S'C 0STCVF | 5—01 X SP'C CPL'E €00V | 0T X8TF TCEE T169°T¢ | 4—0T X €G'T T0G'C VL3O | X
¢—0T X8G'T 0V6'C OIT'FE | ,—01 X68°C 66L°C 6S9°T1¢ | ,—0T X¥G'T T9€'€ €¥C'9Z | ;—0T X G8°'T 18G'C G891 | H
OLI7] boar  er8rougy 0LI7] boar  er8rougy 011 boar er8iougy 011 boar er8iougy
IgH " °H [DH " H . AH ""°H ‘H " ®H

[;_wo] 0001d0T 013OUIIUSD WO SBISIOUD SB O T& wo sepemnored oes eoue)sIp sy sredourid seodeinSyuod g se ered Ig o 1)

‘] ‘H=X wWod ‘YH & sewn)sis sop (SINY) sorry o (P?y) ouqimbe op seoue)sip ‘(onpour) oedeSi) op seiSIous sep somnoe)) - ¢1°G BPqR],

92



5.4 Termos isotréopicos

O termo isotropico total da energia potencial é dado pela funcao ryy. Este termo é
importante, pois pode ser medido experimentalmente por feixe molecular (PIRANI et
al.,, 2006) e pode ainda ser comparado com outros sistemas semelhantes oferecendo

uma determinada referéncia.

Esta funcao 1y estd demonstrada através da equacao 3.5 para o sistema Hs...X5
e da equacao 3.11 para o sistema H, .. .HX, ambos na secao 3 “SUPERFICIE DE
ENERGIA POTENCIAL (SEP)”.

A figura 5.30 mostra os termos isotropicos do potencial vy, como uma fungao de

R, dos sistemas Hy...X5 e Hy .. .HX, respectivamente.

Pode-se verificar na figura 5.30(a) que, comparando os termos isotrépicos na SEP
do sistema H, ...Xs5, quando o dtomo X é igual ao F, Cl e Br, as energias ajustadas
sdo bem préximas entre si (45,4734, 46,2139 e 47,9948 [cm™!] respectivamente). J&
quando o atomo X trata-se do H, sua energia é bem inferior em relagao as demais,
com o valor de 22,0409 [cm™!], mas préximo dos valores encontratos por Gallup
(23,87 [em™!]) (GALLUP, 1977) e Wind-Roeggen (21,57 [cm™!]) (WIND; ROEGGEN,
1992; WIND; ROEGGEN, 1993; WIND; ROEGGEN, 1996). Ja as distancias de equilibrio
sao préximas entre os atomos H e F, e entre os atomos Cl e Br; Mas sao distantes

entre as duplas.

O mesmo se observa na figura 5.30(b), onde os termos isotrépicos para a SEP do sis-
tema Hs .. .HX sao comparados. A diferenca apresentada sao os valores das energias
(H: 22.0409, F: 45,4734, CI: 46,2139 e Br: 47,9948 [cm™!]) e a distancia de equilibrio

quando X = F, Cl e Br que se torna menor e mais préxima de X = H.

A tabela 5.13 mostra os resultados obtidos para os termos isotrépicos dos sistemas
H, ... X5 e Hy .. .HX, respectivamente, referente as energias de ligacao (apresentadas
na unidade [cm™!]) e distancia de equilibrio (Angstrom), e compara-os com valores
de referéncia. Para todas as espécies estudadas, os valores calculados apresentam

uma diferenca aceitavel em relacao aos valores empiricos.

Na figura 5.31 é possivel relacionar a evolugao da Energia Potencial com a Distancia
de Equilibrio dos termos isotrépicos para os sistemas Hy ... X5 e Hy .. .HX, e observar

claramente a variacao de X.
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Figura 5.30 - Comparativo entre Termos Isotrépicos. Corte radial unidimensional da ener-
gia para varias distancias de centro de massa através da superficie de energia
potencial.
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Tabela 5.13 - Comparacao dos resultados para os termos isotrépicos referente as energias
de ligacao e distancia de equilibrio dos sistemas Hs... X9, com X=H, F,

CleBr. As distancias (D) estao demonstradas em [A] e as energias (E) estao
em unidades de [cm™!]

Tedrico Referéncia
Energia Distancia | Energia  Distancia
H,...H, 22.0409 3.4735 | 25.1242¢ 3.4340¢
24.11682°  3.4820°
Hs...Fo 45.4734 3.6569 | 40.8963% 3.4828¢
H,...Cl, | 46.2139 4.4268 | 53.22657  3.9937¢
H,...Bry | 47.9948 4.6244 | 56.0825¢  3.87534
H,... HF | 52.9978 3.2959 | 40.0567¢  3.3421¢
H, ... HCI | 53.1073 3.8105 4542¢ 3.9900¢
Hs ... HBr | 56.1839 3.9461 | 56.0825¢ 3.8753¢
@ (DIEP; JOHNSON, 2000) ° (SCHEER et al., 2007)
¢ (ANDERSON et al., 1998) ¢ (BARRETO et al., 2010)
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Figura 5.31 - Evolucao da Energia Potencial relacionado com a Distancia de Equilibrio

para os sistemas Hs ... X9 e Hyo...HX, com X=H, F, Cl e Br.
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6 CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Foram efetuados calculos de estrutura eletronica a partir da representacao da Su-
perficie de Energia Potencial (SEP), considerando-a como uma fungao da distancia
radial entre os centros de massa dos complexos e a sua orientacao mutua, angulos

polares e de diedro.

Utilizamos as configuragdes principais (angulos pré-definidos) com as geometrias dos
monomeros mantidas fixas na posigao de equilibrio, assim se reduziu o nimero de
graus de liberdade de um sistema de quatro corpos. Esta metodologia é chamada de

modelo rotor-rigido.

O ntumero de configuracoes principais foi determinado de acordo com cada tipo
de sistema. Para H,...X, foram seis configuracoes principais e Hy... HX foram
nove configuracoes principais, usando na expansao em harmonicos hiperesféricos,
L; = Ly = 2. Quando aumentamos de L; = Ly = 2 para LL; = Ly, = 4, o nimero
de configuracoes principais para o sistema Hs ...X5 aumentou para catorze configu-
ragoes, sendo nove linearmente independentes, conforme observado por (NOVILLO et
al., 2011). Esta alteragdo em nimero de configuracoes nao alterou significativamente
o resultado, porém complicou o desenvolvimento da superficie. Desta forma, nao foi

utilizado neste trabalho.

Os calculos ab initio foram realizados utilizando o cédigo de estrutura eletronica
que resolve a equagao de Schrodinger eletronica para posigoes predefinidas dos nt-
cleos, usando a aproximacao de Born-Oppenheimer. Para a construcao da SEP, foi
utilizado o programa MOLPRO10 e céalculos “single point” dentro da metodologia

supramolecular.

Calculamos as energias dos complexos Hy...X5 e Hy... HX, onde X representou o

atomo de Hidrogénio (H) e os dtomos da familia dos halogénios, Fluor (F), Cloro

(Cl) e Bromo (Br).

Para algumas superficies os dados da SEP foram comparados com a referéncia e
estao em boa concordancia, porém para a maioria das SEP’s nao existem dados

publicados.

Um parametro importante resultante deste estudo sao as energias isotropicas que
podem ser comparadas entre sistemas similares e medidas experimentalmente. A
partir destes dados, pode-se observar que as distancias e energia sao Dy < Dy <

Da < Dgr e Eg < Er < Eq < Eg, para o sistema H,...X5. J& para o sistema
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H,...HX, a distancia do H,...HF é a menor delas, enquanto que a energia do
H, .. .HBr é menor do que a energia do Hy .. .HCIl. Para uma melhor conclusao deste

tipo de resultado, trabalhos futuros devem ser desenvolvidos.

Os calculos ab initio forneceram potenciais altamente anisotrépicos, com minimos
em forma de T (6;=0, O,=m/2, ¢). Estes potenciais sdo dominados pelo dipolo-

quadrupolo e interacoes quadrupolo-quadrupolo dos monomeros X, e HX.

A forma analitica da superficie de energia potencial, para cada configuracao prin-
cipal, foi construida ajustando as energias com a funcao Rydberg generalizada de
5° grau. Comparando as energias ajustadas para o sistema , encontramos um erro
RMS méximo de 1072 para a configuracao X do Hy...Hs e um erro RMS minimo
de 107° para a configuracao X do H,...HF. As configuracoes mais estdveis para
Hy...Hs, Hy...F5, Hy...Cly, Hy .. .Bry, Hy.. .HF, Hy .. .HCl e H, .. .HBr apresenta-
ram energia de 35,526; 99,615; 191,801; 226,975; 361,299; 202,538 e 170,271 [cm™],
respectivamente. As configuragoes menos estaveis com caracteristica repulsiva foram
Ly (para Hy...Hy, Hy...Fy, Hy.. . HF, Hy.. . HCl e Hy .. .HBr) e H (para Hy...Cly e
H,...Br).

Os procedimentos realizados neste trabalho poderao ser usados como base para o
desenvolvimento de um novo modelo a fim de estudar interacoes de sistemas mais

complexos.

Para determinar a melhor fungao de ajuste radial, foi realizado um estudo de sete
diferentes formas funcionais e foram apresentadas no capitulo 4 (Método 7 curvas).
Todas as curvas deveriam possuir caracteristicas comuns: tender a infinito quando

a distancia tender a zero; assintotar numa energia de referéncia (E,.;=0), quando

distancia tender a infinito; deve ser minima na distancia de equilibrio (dV/dR|g,, =
0). Existem varias formas funcionais, como exponenciais, produto de exponenciais
com logaritmicas, inversos de potencias radiais, e combinacoes delas. A funcao de
Rydberg generalizada de quinto grau (produto de exponencial por polinomial) foi a
mais indicada, pois é a mais facil de se trabalhar, ajusta tanto as fungoes com poco
de potencial profundo como fungoes repulsivas (sem pogo de potencial), reproduz

melhor as distancias de equilibrio e energia de dissociacao, apresenta os menores
erros RMS.
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6.1 Sugestoes para trabalhos futuros

As superficies desenvolvidas neste trabalho servem de protétipo para trabalhos fu-
turos, no que se refere a sistemas maiores, como: H,O ... X5 e HO ... HX. Também
para superficies considerando todos os graus de liberdade para serem utilizados para
sistemas reativos, mas neste caso calculos futuros devem ser empregados para de-

senvolver um novo sistema de coordenadas para incluir os modos vibracionais.

Estas superficies desenvolvidas abrem uma gama de estudos, como célculos de dina-

mica, determinacao do segundo coeficiente virial e de superficies excitadas.

Para melhor entendimento dos termos isotrépico/anisotrépicos devem ser empre-
gados cdlculos através da metodologia SAPT (BUKOWSKI et al., 2009). Esta me-
todologia é importante, pois pode-se medir quantitativamente e qualitativamente
as energias de interacao, determinando o quanto ¢é eletrostatica, indugao, dispersao
e troca. Este estudo permitirda melhor entendimento das ligagoes de Hidrogénio e

Halogénios quando acoplados com os calculos da superficie.
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APENDICE A - Breve anilise da evolucio das técnicas que permitiram a
aplicagao dos conceitos da mecanica quantica na investigacao de sistemas

quimicos

Os fundamentos tedricos para a compreensao do comportamento de elétrons e nu-
cleos em sistemas moleculares e da formacao de ligacoes quimicas foram estabelecidos
nas trés primeiras décadas do século XX, com o advento da mecanica quantica. Para
apreciar a contribuicao dos cientistas laureados com o Nobel de Quimica em 1998,
é necessario retroceder no tempo e discutir os problemas iniciais encontrados para
aplicar os fundamentos da mecanica quantica em estudos de propriedades de atomos
e moléculas. (FREITAS, 1998)

Em 1929, Paul A.M. Dirac (laureado com o Prémio Nobel de Fisica em 1933, jun-
tamente com Erwin Schrodinger) emitiu esta opinidao: “As leis necessarias para uma
teoria matematica englobando grande parte dos fendmenos fisicos e toda a quimica
sao agora completamente conhecidas. A dificuldade para a aplicacao destas leis é que

elas se apdéiam em equagoes matematicas muito complicadas para serem soliveis.”

Esta opiniao de Dirac, que a primeira vista pode parecer conservadora, tem sido
motivo de reflexdes e discussoes na comunidade académica. Para a quimica, essa
afirmacao possui uma traducao simples: as informagoes completas sobre as propri-
edades moleculares de um sistema podem ser obtidas resolvendo-se a equacao de

Schrodinger correspondente.

Inicialmente, as dificuldades matemaéticas apontadas por Dirac impedem que a meca-
nica quantica produza avancos quantitativos importantes para a quimica, a excecao
talvez dos trabalhos de Hylleras em 1928-1930 (HYLLERAS, 1928; HYLLERAS, 1929;
HYLLERAS, 1930) sobre o d4tomo de hélio e de Heitler e London (HEITLER; LONDON,
1927) sobre a formacao da molécula de Hy. O trabalho de Heitler e London tem
um significado especial, pois confirma o modelo proposto por G.N. Lewis em 1916,
que sugere a formacao de ligacao quimica pelo compartilhamento de elétrons entre

4tomos.

Entretanto, os avancos qualitativos obtidos sao iniimeros e importantes, emergindo
assim uma compreensao sofisticada da natureza da ligacao quimica. Esses avancos
iniciais, que culminam no surgimento de uma nova ciéncia, a quimica quantica, estao
sintetizados em varias publicagoes, destacando-se o livro The chemical bond, escrito
por Linus Pauling em 1939 (PAULING, 1939).
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As primeiras tentativas para a resolucao das equacoes da mecanica quantica para
sistemas eletronicos levam a proposicao do Modelo das Particulas Independentes:
nesse modelo, a equagao de Schroédinger para um sistema contendo n elétrons é
substituida por n equacoes acopladas, mas de uma unica particula. Para manter a
integridade das interacoes que ocorrem no sistema, no modelo das particulas inde-
pendentes cada particula movimenta-se no campo médio gerado pela presenca dos

n — 1 corpos restantes.

Para exemplificar, vamos supor que o sistema investigado seja a molécula de agua,
que contém trés nicleos e dez elétrons. Fixando-se a atencao no comportamento dos
elétrons, obtém-se entao dez equacoes, uma para cada elétron, sendo que cada uma
dessas equacoes contém a interacao média do elétron correspondente com os outros

nove elétrons e trés nucleos do sistema.

O termo orbital (atomico ou molecular) é criado para designar essa fun¢ao de um
elétron. A formulagao matematica desse modelo é desenvolvida por D. Hartree e V.
Fock no inicio da década de 30, sendo conhecida como método de Hartree-Fock, HF'.
Com o método HF obtém-se uma solucao aproximada para a equacao de Schrodin-
ger, uma funcao de onda escrita como um produto anti-simétrico de funcoes de um
elétron, ou orbitais. Para resolver esse sistema de equagoes, propoe-se uma metodo-
logia autoconsistente: inicia-se o processo com uma solugao aproximada, conhecida
como de ordem zero, que entao gera uma segunda solucao, de ordem um, e assim

sucessivamente.

Obtém-se a autoconsisténcia quando a solucao de ordem m+1 é igual a de ordem
m. Entretanto, mesmo com essas simplificagoes, as equacoes resultantes ainda sao
muito complexas para serem resolvidas e utilizadas rotineiramente na investigagao

de propriedades moleculares.

Duas contribuic¢oes importantes para a resolucao desse problema aparecem no inicio

da década 50:

e Roothaan sugere que a funcao de uma particula, o orbital, seja expandida
como uma combinacao linear de fungoes-base (ROOTHAAN, 1951). Para
moléculas, essa proposta é o embriao da combinacao linear de orbitais

atomicos para formar o orbital molecular.

e Boys mostra que fungdes como a gaussiana possuem o comportamento

matemaético adequado para expandir as fungdes de uma particula (BOYS,
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1950). Com estas duas sugestoes, a resolucao do conjunto de n equagoes
de um elétron obtidas com o método HF ¢ transformada em &lgebra de

matrizes.

Essa contribuicao ¢ muito importante, pois produz uma nova versao do problema,

adequada para ser resolvida utilizando computadores.

Utilizando esse elenco de propostas e os recursos computacionais nascentes, grupos
de pesquisa iniciam na década de 60 o desenvolvimento de programas computacio-
nais para aplicar o método de Hartree-Fock no estudo de propriedades moleculares.
Essa fase inicial é muito dificil, e os primeiros resultados sao, em termos praticos,

inadequados para proporcionar avangos significativos.

A pesquisa em quimica quantica, em circulos académicos mais conservadores, é entao
tratada como uma atividade futil, incapaz de produzir resultados expressivos para

a quimica.

Nessa atmosfera sombria para a quimica quantica tem inicio a contribuicao de John
A. Pople: esse pesquisador vislumbra que a sinergia entre facilidades computacionais
e programas eficientes desempenharia um papel importante no desenvolvimento da
pesquisa quimica. Inicia entao um trabalho meticuloso e consistente para construir

o suporte necessario para que a quimica quantica produza resultados.

Na década de 60, Pople e colaboradores distribuem o programa computacional
CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap), um método semi-empirico no
qual parte das operagoes matriciais sao substituidas por informacoes calibradas para
a reproducao de dados experimentais. Esse método é mundialmente utilizado, poten-
cializando a importancia da quimica quantica. As falhas detectadas nas informacoes
obtidas com o programa CNDO sao analisadas e mostram que, para obter qualidade
quimica nos resultados, é necessario o desenvolvimento de metodologias ab wnitio,
ou seja, nas quais o problema seja tratado sem recorréncia a dados experimentais

prévios.

John A. Pople percebe que a utilidade de métodos computacionais para a pesquisa
quimica estd também condicionada a capacidade destes de produzir um grande
elenco de informagoes. Gradativamente, sao desenvolvidos algoritmos para extrair
da func¢ao de onda dados tteis para a compreensao do comportamento de dtomos e

moléculas.
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A partir do reconhecimento de que uma geometria de equilibrio corresponde a um
ponto de minimo na superficie de energia do sistema, métodos sofisticados sao de-

senvolvidos para a determinacao precisa desses pontos de minimo.

Assim, a quimica quantica torna-se capaz de fornecer informacoes confidveis sobre
geometria molecular. Em seguida, desenvolvem-se também algoritmos que permitem

localizar e caracterizar estados de transicao em transformagoes quimicas.

Para efetuar célculos a partir de primeiros principios, os desafios técnicos sao mui-
tos: para resolver as equagoes para uma molécula, as matrizes resultantes possuem,
em geral, de 10° a 10° elementos, sendo que parte desses elementos de matriz sao
o resultado numérico para uma integral em um espaco de seis dimensoes. Traba-
lhando intensamente para atingir os objetivos, Pople e colaboradores desenvolvem

algoritmos engenhosos que permitem simplificar varias etapas do problema.

Na década de 70, Pople e colaboradores distribuem a comunidade interessada um
programa computacional com varias facilidades. Essa versao do programa, conhecida
como Gaussian-70, é amplamente utilizada para calcular propriedades moleculares.
Capaz de produzir resultados em boa concordancia qualitativa e quantitativa com

dados experimentais, o programa conquista assim a confianca dos usuarios.

Com a aplicacao dessa metodologia, compreende-se também que, além da confiabili-
dade do programa computacional, é necessario estudar detalhadamente a relacao de
dependéncia existente entre as fungoes gaussianas utilizadas para expandir a fungao
de onda e os resultados obtidos. Pople e colaboradores produzem um grande elenco
de fungoes-base cuidadosamente preparadas, abrangendo praticamente todos os ele-
mentos da tabela periédica. A influéncia dos diferentes tipos de conjunto de base no
resultado final é exaustivamente estudada, produzindo-se uma “cultura em quimica
quantica adequada” a transformacao do formalismo tedrico em uma ferramenta 1til

e confidvel para a pesquisa quimica.

Procurando melhorar a qualidade dos resultados obtidos, Pople e colaboradores in-
cluem nos programas computacionais facilidades para a correcao de erros intrinsecos
ao método de Hartree-Fock. Este método, ao considerar a interagao entre as parti-
culas através de um campo médio, negligencia a correlacao instantanea existente em
um sistema de muitos corpos, introduzindo um erro da ordem de 1 a 2 por cento na

energia total obtida. Essa diferenca é conhecida como energia de correlagao.

Para obter superficies de energia potencial com qualidade para a analise do meca-
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nismo de reacoes quimicas, métodos conhecidos como poés-Hartree-Fock devem ser
introduzidos para obter a energia de correlacao. Pople e colaboradores desenvolvem
programas computacionais com essas facilidades, notadamente com a introdugao
de correcoes para o efeito de muitos corpos, utilizando a teoria de Mgller-Plesset
(HEHRE et al., 1986).

Este desenvolvimento permite que superficies de potencial sejam calculadas com
erros inferiores a 2,0 kcal/mol: obtém-se assim uma resolugao que possibilita a uti-
lizacdo da quimica quantica para estudar reagoes quimicas! Em conjunto com o
formalismo da mecanica estatistica, os resultados obtidos com programas de qui-
mica quantica podem fornecer dados confidveis para a termoquimica, inclusive em

situagoes nao-acessiveis ao trabalho experimental.

A quimica quantica inicia a conquista definitiva de seu espago entre as metodologias
que investigam os fenomenos quimicos. Com o desenvolvimento vertiginoso na arqui-
tetura dos computadores a partir do final da década de 80, os métodos de quimica

quantica sao gradativamente popularizados.

Inicia-se também o desenvolvimento de interfaces graficas que permitem a visuali-
zacao eficiente e confortavel dos resultados numéricos obtidos. As interfaces graficas
suavizam também a utilizacao dos programas computacionais, permitindo que o
usuario obtenha resultados precisos mediante um elenco reduzido de operagoes no

computador.

Assim, esses desenvolvimentos modificam a rotina da pesquisa quimica: calculos de
quimica quantica sao hoje essenciais em laboratérios académicos e industriais. Um
caminho diferente foi trilhado por Walter Kohn. Para situar as diferencas é neces-
sario também uma regressao aos primordios da mecanica quantica. Uma alternativa
simples para a equacgao de Schrodinger é proposta por H.L. Thomas e Enrico Fermi
em 1927, conhecida como aproximacao de Thomas-Fermi. Nesta aproximacao, em
vez da fungao de onda do sistema, considera-se a densidade eletronica p(r). Uma sim-
plificacao drastica e admirdvel: a equacao para um sistema de n corpos, e portanto
com 3n coordenadas independentes, é reduzida pela aproximacao de Thomas-Fermi
a um problema em apenas trés dimensoes. A energia total E do sistema é escrita

com um funcional de p(r), ou seja, E[p(r)].

No principio, essa aproximagao nao é muito bem-sucedida, produzindo muito pouco
impacto no desenvolvimento da quimica quantica. Metodologias originadas dessa

aproximagao, entre as quais cita-se o método Xa desenvolvido por Slater e cola-
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boradores (SLATER, 1963), ndo produzem impactos que justifiquem mudangas no

caminho trilhado para a resolucao da equacao de Schrodinger diretamente.

Esse panorama comecou a mudar a partir da contribuicao de Walter Kohn. Em
1964, Hohenberg e Kohn demonstram um teorema importante: a densidade eletro-
nica exata do estado fundamental de uma molécula determina, de maneira univoca,
todas as propriedades do estado fundamental dessa molécula. Ou seja, esses autores
provam a existéncia de uma teoria de Thomas-Fermi exata. Em um trabalho poste-
rior, Kohn e Sham deduzem as equagoes necesséarias para que a densidade eletronica
p(r) seja calculada utilizando procedimentos baseados no método variacional (KOHN;
SHAM, Nov 1965). Essa metodologia recebe a denominagao de Teoria do Funcional
de Densidade (TFD). Porém, a viabilidade da TFD depende do conhecimento do
funcional que expressa a energia total E do sistema, ou seja, E[p(r)]. Essa tarefa
nao ¢é simples, mas avancos consideraveis foram obtidos e a TFD tem sido utilizada
com sucesso no célculo de propriedades moleculares (LABANOWSKI; ANDZELM, 1991;
MORGON; CUSTODIO, 1995).

O grande impacto da TFD na quimica quantica esta relacionado com o fato de essa
teoria produzir resultados superiores aos obtidos com o método de Hartree-Fock, a

um custo computacional muito menor.

Desde o inicio de sua proposicao, a TFD tem sido aplicada para estudar sistemas
multieletronicos, com énfase na estrutura eletronica de sélidos. Recentemente, a TFD
foi implementada em varios programas computacionais de quimica quantica, entre

estes a versao 94 do programa Gaussian produzida pelo grupo do prof. Pople.

Essas novas facilidades computacionais, apoiadas por uma fundamentacgao tedrica
consistente, tém incentivado a utilizacao da TFD na investigacao de propriedades
eletronicas de sistemas quimicos poliatomicos, incluindoo estudo do sitio ativo de
enzimas, reagoes em superficie, propriedades eletronicas de sélidos, polimeros, etc.
(LABANOWSKT; ANDZELM, 1991; MORGON; CUSTODIO, 1995).

Com esses desenvolvimentos para a quimica quantica, a quimica reafirma-se como
um ciéncia exata, mas nao pode mais ser considerada uma ciéncia de natureza uni-

camente experimental.

Para a realizagao dessas transformagoes, as contribuigdes de John A. Pople e Walter
Kohn foram fundamentais e reconhecidas com a outorga deste Prémio Nobel de

Quimica.
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Além do GAUSSIAN (FRISCH et al., 2009) (que foi iniciado com o Pople na decada
de 60 e hoje esta na versao 2009), atualmente existem outros cédigos de estrutura
eletronica como GAMESS (SCHMIDT et al., 1993) (iniciado em 1984, fornece uma
variedade de propriedades moleculares desde um simples momento de dipolo, possui
muitos conjuntos de bases armazenados internamente e praticamente toda a tabela
periddica pode ser considerada), MOLPRO (WERNER et al., version 2012.1) (desen-
volvido por H.-J. Werner e P. J. Knowles no inicio da década de 80 com a inclusao
de célculos DTF em 2001 e hoje estda na versao 2012), DALTON (HELGAKER et
al., 1997) (em 1983 quando Hans Jorgen Aagaard Jensen e Hans Agren iniciaram a
programagcao em segunda ordem utilizando o programa SIRIUS, logo apds Trygve
Helgaker e Poul Jorgensen se juntaram ao projeto), COLUMBUS (LISCHKA et al.,
2012) (um cédigo que faz uso das rotinas de integrais e gradientes dos orbitais ato-
micos provenientes do programa DALTON;, iniciado em 1980 no Departamento de
Quimica da Universidade Estadual de Ohio por Isaias Shavitt, Hans Lischka e Ron
Shepard), MOLCAS (AQUILANTE et al., 2010) (atualmente em sua oitava versao, de-
senvolvido por cientistas da Universidade Lund com a filosofia basica de desenvolver
métodos que permitam um preciso tratamento ab initio de problemas de estrutura
eletronica muito gerais para os sistemas moleculares nos estados fundamental e ex-

citados), entre outros.
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APENDICE B - Unidades Atdmicas

Para ver como as unidades atomicas surgem naturalmente, considera-se a equagao

de Schrodinger para o dtomo de Hidrogénio. No SI, temos

o, e

=F B.1
2m., 4megr ¢ ¢ (B.1)
onde h é a constante de Planck dividida por 27, m, é a massa do elétron, e —e ¢é a

carga do elétron.

Para tornar esta equacao em variaveis adimensionais, faz-se x,y,z — A2/, \y/, A\’ e

obtém-se: ) )
h 9 (& ’

— — =FE¢ B.2
2m \2 4reg\r’ ¢ ¢ (B.2)

As constantes em frente dos operados das energias cinética e potencial podem entao
ser fatoradas, desde que escolha-se \ tal que

h? e?

meA2  Aregh — e

(B.3)

onde FE, é a unidade atomica da energia chamada de Hartree. Resolve-se a equacao

B.3 em relacao a A, e encontra:

B Amegh? B

A = Qo (B4)

mee?

Assim, \ passa a ser apenas o raio de Bohr ag que é a unidade atomica de compri-

mento chamada Bohr. Finalmente, uma vez que

1 2 1 ;) /
E, [—iv - F] ¢ = E¢ (B.5)

se £/ = F/E,, obtém-se a equac¢ao adimensional

1 1 /A TS
(_§V2_F) ¢ =E'¢ (B.6)

que é a equacao de Schrodinger em unidades atomicas. A solucao desta equagao para
o estado fundamental do dtomo de Hidrogénio fornece uma energia E’ igual a -0,5

unidades atomicas = -0,5 Hartrees.

A tabela B.1 fornece os fatores de conversao X entre unidades atomicas e unidades

no Sistema Internacional (SI), de tal modo que o valor no SI de qualquer quantidade
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Tabela B.1 - Conversao de unidades atémicas para unidades no SI.

Quantidade fisica Fator de conversao X Valor de X (SI)
Comprimento ag 5,2918 x 10~ 'm
Massa Me 9,1095 x 1073'kg
Carga e 1,6022 x 10~19C
Energia E, 4,3598 x 10718J
Momento angular h 1,0546 x 10734Js
Momento de dipolo elétrico eag 8,4784 x 1073°Cm
Polarizabilidade elétrica e2alE! 1,6488 x 1071 C?m?J !
Campo elétrico E.e tay! 5,1423 x 101'Vm™!
Fungao de onda a53/2 2,5978 x 10m=3/2

Q esté relacionada com seu valor em unidades atomicas @)’ por:

Q=X (B.7)

Fatores de conversao para algumas outras unidades que nao estao relacionadas com
o SI, mas que sao necessarias para em alguns casos, sao: uma unidade atomica de
comprimento é igual a 0,52918 Angstroms (A), uma unidade atomica de momento de
dipolo (duas cargas unitédrias separadas por ag) é igual a 2,5418 Debyes (D); e uma

unidade atomica de energia é igual a 27,211 elétrons volt (eV) ou 627,51 kcal/mol.
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APENDICE C - MOLPRO

A execucao do MOLPRO é controlado por dados preparado pelo usuario. Se o ar-
quivo de dados nao é dado na linha de comando, os dados serao lidos do arquivo de

entrada padrao e os resultados do programa vao para um arquivo de saida padrao.

Caso contrario, os dados sao tomados a partir de arquivo de dados, o que chamamos
de input, e o resultado é gravado em um arquivo de saida, output, cujo nome é gerado
a partir de arquivo de dados, removendo qualquer sufixo posterior, e anexando a

extensao .out.

Se o arquivo de saida ja existir, entao o arquivo antigo sera excluido. Isto faz com que
os arquivos antigos sejam substituidos. Existe a opcao de nao excluir estes arquivos,

basta alterar algumas opcoes.

O MOLPRO pode ser compilado em trés diferentes modos:

e Somente execucgao serial. Neste caso, nao é possivel o paralelismo durante

o tempo de execucao.

e MPP: um ntumero de copias do programa executa simultaneamente uma
unica tarefa. Por exemplo, um tnico calculo CCSD (T) pode ser executado
em paralelo com o trabalho dividido entre os processadores de forma a

reduzir o tempo computacional.

e MPPX: um nimero de copias do programa trabalham executando em série
tarefas idénticas independentes. Um exemplo disso é o calculo de gradientes

e freqiiéncias por diferengas finitas.

Em geral, cada arquivo de entrada comeca com uma palavra-chave, o que pode ser
seguido por outros dados ou palavras-chave. Contém comandos, diretrizes, opgoes e
dados. Os comandos e diretrizes sao sequencialmente executados na ordem em que
sao encontradas. Além disso, os processos podem ser definidos em qualquer lugar na
entrada, o que pode incluir qualquer nimero de comandos e diretrizes. Eles s6 sao

executadas quando chamados.

Os inputs podem ser escritos em letra maitscula ou mintuscula, pois o processador

converte todos os caracteres para maitsculos.

Um exemplo de arquivo entrada do MOLPRO para um célculo SCF da agua (H50)

pode ser visto na tabela C.1:
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H20
r=1.85,theta=104
geometry={o;

basis=vtz

hf

e(1)=energia
met(1)=programa
cesd(t)
e(2)=energia
met(2)=programa
casscf
e(3)=energia
met(3)=programa
mrei

e(4)=energia
met(4)=programa
table,método,e

Tabela C.1 - Exemplo de input - HyO.

Ititulo (opcional)
lconjunto de parametros da geometria do sistema
lentrada da geometria matriz-z
h1,0,r;
h2,0,r,H1 theta}
lusar a base cc-pVTZ
Iclosed-shell SCF
Isalvar a energia SCF na variavel e(1)
Isalvar HF na varidvel met(1)
Ifazer calculo CCSD(T)
Isalvar a energia CCSD(T) na varidvel e(2)
Isalvar CCSD(T) na varidvel met(2)
'fazer calculo CASSCF
Isalvar a energia SCF na variavel e(3)
Isalvar CASSCF na variavel met(3)
lfazer calculo MRCI
lsalvar a energia SCF na varidvel e(4)
Isalvar MRCI na varidvel met(4)
limprimir (gerar) uma tabela com os resultados

title,Resultados para H20, base=$basis !titulo para a tabela

O simbolo ! inicia um comentério

Este input (C.1) produz um arquivo de saida, output, como é visto na tabela C.2:

Tabela C.2 - Exemplo de output - HyO.

Resultados para H20, base=VTZ

METODO E

HF ~76.05480122
CCSD(T)  -76.33149220
CASSCF ~76.11006259
MRCI -76.31960941

Para esse calculo extremamente simples possui um arquivo de saida de 28.672 kb,

com suas principais partes demonstradas nas tabelas C.3 a C.14.

122



098 ¢(’() =owr) pasde[y ‘peal sivjauwrered jnejo(]

"SOATIORIIP 98F 98 T(°() =OWI} N D ‘(¢9F) POZI[RTHIUT SPUBTILIO))
298 00°0 =ew) N JD (099) POZI[RIIIUL SA[RLIRA

"SOpeP 9P epeljus op eIne[ Iezieal ered reuorneinduiod odway, - ) B[R],

JS=S0[Y PIeIdS Jo uonejuowsidwr ymejop
L =O0AUIW ()0 [=BPNOUIW :)=SR[JOU .[=ISPUI :]=0FPUI F=ASPUIW F=WSPUIW :SIojotrered SUIUN) pozIuro)snd SuIs )

(uorydo ©)- Aq pautuLIo)ap) AN ('S OF P oq [[Im soeds-yr)
“dea] [RUTWIOU )M JTUT R SUI[[eD ‘Os[ej—eu Sosn~ed

ré Iq-odur-ewsed-ony

sooxdu SOpoON

odur : pr

drisvid

¢'0¢l NOISHHADA

ojt/F9ejut/uiq /46T g 0" g T-o1depidwos /[pyut/ydo/ Od

797O8X/Xnur] : INVNHOUVY

/101djows /ypyeros /ewoy/ : K1oy1sodai oy urey

/nym /yperos /ewory/ : AIO}091IP UOT}OUNJOARAN

oxdjowus /yoreros /ouroy /:zoxdjouwrs /1oeios /ooy / :  SOLI0)DAIIP SUINIOM AIRPUO0ID
rordy q q/:¢o1d] q q ! [p ouy] P S
goxdjows /yoyeros /ewoy /: /Toxd[ows /ypjetds /owor/ : SOLI01DAIIP SUIIOM ATRTILIJ

. ¢ ¢ .
seraefed op OIOWNU P BWIXPUW BLIOUWIOW ‘SOPEST 0RISS 9Nb so10pesss00ld op oIowNU ¢, [YDJeIds, OLIOJDIIP 0 dUYd(J - £'0) B[PqRT,

123



AZ) dnois jutog

(sossetr otmioge dFeloAe HM POYRIIO[Ed)  ZHD) FOTGTST TEF  9STO0L0'LLL SSEFLOT'ELT  iSHURISUOD [RUOTIRION

AX sjuewefe A1jewAg

¢ = sixe Tedourd Jo 18pI0) ‘dog orrgemrmAsy :odA) o[NOS[ON

SOSSeU OTUWIO)e FUISN UOTRIUSLI()
00 PIO9I JO T O0[q 0} UIIIIM AI}OUI0DL)

“RLIIOWIS op 0dNIZ ‘0RIRIUDLIO ‘RLIIOWIONS €D 0RITUYS(] - 9°)) ©[RYR],

¢ dnois [e91qI0 10J Pajos[es
¢ dnoi8 1ey1qio 10y pejos[es
¢ dnoi8 1eyqio 103 pejoses
1 dnoi3 1e31qI10 10] palo9d[es
1 dnoiS [e31qI0 10J Padaas
1 dnois [e31qI0 10J Paoaas
1 dnois [e31qI0 10J Padaes

7ZLAd-00 (0 H Anjuo Areiqry
7ZILAd-90 J H Anue Areiqry
7ZILAd-00 §  H Anjue Arexqry
7ZILAd-00 4 O Anjue Arerqry
7ZLAd-00 (0 O Anyuo Areiqry
7ZILAd-90 J O Anue Areiqry

7ZIAd-090 § (O Anue Arerqry
soruouwrey peouoyds Surs)

aseq ap ojun(uod op orduye(J - ') ©RIe],

124



7499C9166'8

ADYHHUNH NOISTNdHY HVHTONN

(Tv0 + ¢de + 1dT1 + 1VE) 9 STVLIdHO HONATVA 40 HHINNN
(V0 + 240 + 190 + 1VT ) I STVLIdHO 40D 40 HHIINNN
(evLl +edlt + 1d1T + 1VET ) 84 ‘SNOLLOVHLNOD 40 dHIINNN
2 SOV AYLIININAS A0 HHIINNN

I8 SOV HALLINTYd A0 HHIINNON

0T AOUYVHD dVHTONN

“ROIUOII9[O 0BRIRINSYUO0D dUY(] - 8 B[OYR],

000000007 70T

(L€81L68L6°0)
0000000G8°T o1

GG¥PCSIT0' T P686T8LGY 1- 00000000070
GGVPCSIIO T P6S6TI8LSY'T 00000000070

e-1-¢
so[sue puog
(L€81L68L6°0)

000000048°T ¢l
(woxs3uy ) Iyog ur Sy)sus| puog
00T ¢H e

00T TH ¢

00°8 ) I

V.Lc6vy.LcT'0- 0000000000 00000000070

Z A X

HOUVHD IWOLV dN
SHLYNIAYOOD DINOLY

"(SRUISIUT SRPRUSPIO0D 9 SRURISIIRD SRPRUSPIO0D) BLIJOWIO03 ®P ORIIUYS(] - L) B[OQR],

125



S
00TT

SIsvav
096

HIdO

00LT
Sad
6C1

>3k SRk sk sk skosk ok sk sk skoskoskoskosk sk sk sk skoskoskoskoskosk sk sk skoskoskoskoskok sk sk skoskoskoskoskoskosk sk sk skoskoskoskoskok sk skoskoskoskoskoskok sk sk skoskoskoskoskoskor sk skoskoskoskokoskor skokoskoskeskosk
(yuermo) qIN 0000 (xewr)  dN 000 agsn vo

aN 68°0T 4  Qdsn Msid

DES 0G0 5 ENLL TVHY

60°0 91’0 4 SEWLLNdD

INT TVLOL ,  SIWVHDOUd
SVOTON HINS  INASOV 10H 0H A L
0991 009T 080T 0TZT  00cT 0TVt 00vT
SISvVe  SISVAOV  IVINZ  dNINAS IWOAD  dNISVd UVA

000T 0.6 056 006 00L 019 00G 19°C 31 !
SHINVN 400dd  (dIN) HLONAT — OHUN I, SLASVLVA

KKk sk ok sk ok ok ok ok ok oskoskok sk ok sk sk sk sk sk oskokoskosk sk sk sk sk sk sk skokoskoskoskosk sk sk sk sk skoskoskoskosk skosk sk sk sk skokoskoskoskosk sk sk sk sk kokoskoskok skosk sk sk skoskoskoskokoskoskoskkkk

‘soremodow soxjewrered Iugep eied vises enowow o [euoneinduwod odwaT, - ) RPJR],

126



S
00TT

sisvav  GQzd
096  6¢I

8CYLEOS0C
GLEELINS 0

SISVd  SISVAOV IVINZ dNINAS INOID dNISVd

000T 0L6 056 006 00L 019
SHNVN QUODTY

19°C 8T I

(@) HLONAT OHUN U SLASVLVA

>3k ok kR ok ok ok sk >k ok sk kook ok ok Sk sk sk sk sk oskskosk ko ok ok sk sk sk sk skokoskook ok sk sk sk sk sk skokokokook skosk sk sk sk skokoskokookook skosk sk sk skokokokokoskosk sk sk skoskokoskokokok sk kk

9111640 8EV6ET0
g 'y

00000000°0 00000000°0
0000000070 0000000070
G¢GcL100°T-

€TECE60L™LE

680GL9GL°CCT-

749929166'8

80781CT08750°9L-

7¥2¢950°¢ 79,480

Ve VI

€eEreESo 880¢0¢ 0 TTTL69°0-
€¢ €C €1
8¥6056°0 GL8I8L0 L¥6205°0-
G'€ ¢'C al
1097.LG°0- ¥80GEE T~ 608844°0¢-
'€ 1°¢ I'T

:SOISI0UD [RIIGI()

oAqo(q/ yuowow ajodi(y

yuowowt ofodi 1°T AIVLS AHYI
juorjonb [eLIrA

A310U0 UOIYDA[0-0M T,

ASI0U0 UOI309[0-0U()

AB10U0 IRIONN

ASuy 1T AILVLS JHY]

‘0gsed Teuoroeinduwod odure) o JH BISIoUL B O[MO[R)) - 0T B[R],

127



HHddO

00LT

SVOTON

0691

-03se3 Teuoneinduwod odwe) o [,(ISHD) RISIoUL ep O[No[R)) - T1°)) ©PJR],

LLOVLLGEITEE 9L~
900€EVT99€CE 9L~

8LCL860699LC 0~
6,9¢LL0OESLO0 0~
6657 1¢09889¢ 0~
690L9¢€90480°0-
GGYT9696.LE81°0-

80VSTCT08740°9.L-

£3m0us [1]ASOD

AS10U0 10303 (ISDD
AS10U0 UOIJR[OIIOD [RIO],

uornqryuod (,) soduy,

A319U0 UOIYR[OIIOD (ISD))

AS1oud 1red jo1diny (1SHD

A31ouo 1red 9o[3urs (1SHD

A310U0 9OULIRJRY

SLINSHY

Kook sk Kook Sk Rk sk kR sk sk skosk sk kR sk kR skokoskosk sk skok sk skok sk kR sk skokosk skokok sk skok sk ok skokokoskokoskoskoskoskok skokokeskokokoskoskoskok skokokoskorokoskoskokosk skokosksk

dAHY

00T¢
HINS  INASOV 10H 0H

009T 080T 0T¢T  00TT

(yuormo)

SIsvd

000T

0TvI

dIN 0070

60°0
NI

INOHD

00L

0071

(xew)

¢00
JAH

0€0

an 000
an 000
N T6°9T
odS €40
61°0
TVLOL

*

agsn vo
adasn s
ddsn Msid
HINLL TVHY
SHINLL NdD

SINVYOO0Ud

128



dOMlf  HEAO  SVOTION HINS
08€T  00LT 0991 009T
g sisvav  Szd SISvd  SISVEOV

00TT 096  6¢1 000T 0L6

IWASOV 10H
080T 0Tect
IVINZ ~ dNINAS

096 006

AHY SIsvd

00Tz 000T
OH A
00cT  OI¥I
WOAD  dNISVE
00 0719

NOED

00 0€0 € e
€L
0071
VA

00¢ 8€¢ 61 !

SHINVN AHODAY  (dIN) HIONAT OHEYUN AT SLASVIVA

KKk ok ok sk ok ok sk >k koK skook sk ok sk sk sk sk sk okokoskook sk sk sk sk sk ok skokoskosk kosk sk sk sk skokokokoskosk skosk sk sk sk skokoskok skosk sk sk sk sk kokokoskok skosk sk skoskoskokoskokoskoskoskoskkok

¢00
L0°0
10°0
TIVM

(sossed [eidojur 2 ) 8,969

¢c00
900
10°0
(Lo1L)NdD

I719€
GLSTE
9€866674¢

000
00
000

SAS

98950¢C6VTEC 9L~
GE69GERVETEE 9L~

1JX¥D0 UL pasn AIOWLUL "XRA
:Psoo Ul pasn AIOWRUWL “XeJA
:PsSoo Ul popedu AIoWoW U\
:psoo Ut A1owew J[(RIRAY

1SOT)SIJR)S WRISOI ]

00 sorduy,
7070 suorjeId dSOD
10°0 UOT}RULIOJSURI],
(gasn)ndon JALS

:(09s) Arewrtms Surwi T,

A810u0 2301 (1,)ASDDI
A310U0 T-SDD

129



8CI8IEVL 0

00000000°0 0000000070
1¢¥2¢S000°¢
8916LL09°LE
I808760L°¢C1-
8LG8T0LO9L
7499291668
8LCI98GCI00TT 9L~

juowowt 9[odI( 1T AIV.LS ADSONI

‘0gse3 [euoneindurod odws) o JHSSY) RISIOUS P O[ND[R) - ¢ R[PqRT,

OTyeL eI A

A310U0 UOI}D9[O OM T,
A3I0U0 UOI109[0 BU()
A310U0 O13UTY]

ASI10U0 IRIONN

AB1ouy 1T HLVLS ADSON

T'T °@%e)s I0J sjmnsey

(z)LEN DNLLLAS

(z)d ONILLAS

Kook ok Kook ok okok ok ok ke ok sk skook sk skok sk okok sk okokook sk skook sk skok sk skoko sk skokook skokok sk skok sk kok skokokosk sk skok sk kok skokok skokoskosk skokok skokok skokokoskoskokok skokoksk

(YVrormmo) TN 00°0
600 200
INI AH

0000000070 =

000000000 =

(xeu) ant 000
an 07T

N ¢¢'8T

DAS C¢'()

800 8¢0
(1)asnod TVIOL

agsn vo
adgsn Jas
ddsn Msida
HNIL TVHY
SHINLL NdD

SINVHOO0dd

130



dOMr

08€T

g sisvay
00TT 096
LELIBRYY'T

HIdO

00LT
Sed
6C1

‘0353 Teuoneinduwod odwe) o [HYN lsIoud © vivd SOpPeINSIY - €1 BRR],

(8) LA HONILLLAS

(£)d ONILLLAS

>3k ok ke ok ok ok ok sk ok ok skokook ok ok sk sk sk sk sk okokok ok sk sk sk sk sk ok skokokook ok sk sk sk sk sk kokoskoskook skosk sk sk ok skokoskokoskook sk sk sk sk kokokokok sk sk sk skokoskokoskokokoskoskskkk

ADSOIN AJHY

0v1c  00T¢
SVOTON HINS  INASOV T0H 0H

0991 009T 080T 0T¢T  00cT
SIsve  SISVEOV  LVINZ  dNINAS = INOHD

000T 0.6 056 006 00L

00000000°0
00000000°0
(yuermod)  amW (000
60°0 c0'0
INI aH
sisvd NOED
000T 00
A L
0TV 0071
dNISVE UVA
019 009

SHINVN ddO0DHY

(xeu)

80°0

(L)asoon

LE0

8¢€

(gN) HILONAT

60°0
ADSSYD

61
DHUN

an 000
anNLET
aN €E°8T
DS /%)
8€°0
TVLOL

1
CYIt

adasn vo
agsn 4s
adsn Msida
HINLL TVHY
SHNLL NdD

SINVEDO0dd

SLISVLVd

Sk sk sk sk ok ke sk sk skosk sk sk sk sk sk skosk sk sk sk sk sk skosk sk sk sk sk skoskosk sk sk sk sk sk skosk sk sk sk sk sksk sk sk sk sk sk skosk sk sk sk sk sk sksk sk sk sk sk sk skoskosk sk sk sk sk skoskoskosk sk sk sk skosk skok
(¢ 908 1BNq10) TOVIT

00000000°0 0000000070

uo1)oos oxdjowr e dwnp [eHIqIo [eInjeN

oAqa(]/ yuewow ojodr(y

131



GL80EBO6 T
094€80SL°0

0000000070
00000000°0

00000000°0
0000000070

G2090¥6096T€9.L-
¢897460¢ 0~
7€0545000°T-
€09¢69€C°LE

861918¥4°Cal-
V60€9LLE 9L
749929T66°8
6G¢900TT 9L~

oAqa(]/ yuewow ojodr(y
juowowt o[odI(T T'T AILV.LS IDUIN]

A8wuy T'T HLVLS IDUIN

A3I0U0 UOIYR[OLIIO))
juorjonb [eLIrA
AB10U0 UOI}D0[O OM T,
A3Iou0 UOI109[0 BU()
AS10U0 O11OUTY]
AB10U0 IRIONN

A310U0 d0ULDINJOY

A B o e o B e

¢897460¢°0-
IP91GSP1°0-
Pear6€90°0-
L0G80000°0~

989¥460¢°0-
G8IEYIrT 0-
704¢1€90°0-
0000000070

00€809¥0°T [®30],
8€¥69.L20°0 sied
GLEIGLTOO so[surg
L8¥2v000°0 S[eutojuy

e e L i e L o

cdd0Dd

19449004

INYON'OS SSVTID

S9SSB[O UOIJRINSYUO0D JO SUOIINLIFU0D ASIour]

(poxera1) GTE€6LL6°0 (POXY) LFGELLLE'0 = (0)D UOIOUNY 9OUAISIAI JO JUDIDL0))

I'T HLVLS 404 SI'INSHY

132



(7) LA DNLLLAS

()3 ONILLLAS

Kook sk Kook sk okok sk okok sk sk skok sk skok skokok skokokosk sk skok sk skok sk kokoskoskokoskoskokosk sk ko sk skokoskokokoskokokoskoskoskok skokokoskokokoskokoskokoskokokoskorokeskoRokoskoskokoskesk

00000000°0

00000000°0

(ywormd) N 0070

600 ¢0°0 800

INI dH (L)asoo

A0SO AHY sIsvd NOdD

0r1c  001¢ 000T 004

dOdr ¥ddo SVOTOW HINS INASOV T0H 0H A L
08€T 0041 0991 0091 080T 0T¢T  00¢T 0TvI 0071

g sisvav  Qzd SISvd  SISVAOV IVINZ ANINAS INOED ANISVd VA
00TT 096 6G1 000T 0,6 046 006 002 019 009

SHINVN ddODHY

(xew)

60°0
dDSSVD

LE0

8¢°¢
(aN) HILONAT

0¢0
IDYIN

61
DEUN

N 000
N LET
aN EE8T
DES 7.0
640
TVIOL

1
HIId

agsn vo
adasn JAs
adsn MsIid
HINLL TVHY
SHINLL NdD

SINVHOO0Ud

SLISVLVd

skt ok skt sk ok soksktoRskok ok sksk ok sk kot soksk stk skt sk st skoksk ks skok ok sk skt sk ko soksk st skok kot skok ko sk sk ok ok
SOTSIOUD POYIRIIND I9ISN]))

(eouaIaga1 poxerar ‘oydoJ)

(eouaIeger poxy ‘o[do )

(eouDISJOI poXe[al ‘UOSPIAR(])

(e0uaI0Jol Poxy ‘UospIAR(])

6¥9¥69CE 9L~

P96T0LCE 9L~

98CLI6CE 9L~
G699¢6¢C 91"

SOTSIOUD PIYIRILInd I9ISN]))

SOISI0US PIYIRII0D I9)SN]))

SOTSIOUD POYIRILInd I9ISN]))

133



poses[al ATOWaW S(RLIBA

Kk ok ok ok ok ok ok sk ok sk sk sk ok ok ok sk sk >k sk sk kokokook sk sk sk sk sk osk skoskokook ok sk sk sk sk sk okokokookosk skosk sk sk skoskokokok ko sk sk sk sk sk skokokokok skosk sk sk okokoskokokoskosk skskkok

ZTT08FG0'9L- TTT6VISE 9L- 6GT900TT 9L~ TH60961€ 9L
ADS-AH (1.)dson ADSSVD IDUYIN

00 OdOLIN
Cl OdOLIN
7ZILA=9se(q ‘OgH ®Ied sopejnsoy

"SOTNOTRD SOp ownsay - 1)) BRYE],

134



APENDICE D - Estudo de Base

Qualquer modelo quimico depende da combinacao de um método tedrico com um
conjunto de fungoes base. Muitos tratamentos quimicos descrevem cada orbital mo-
lecular como uma combinacao linear de orbitais atomicos eq.2.82 conhecida como
aproximacao LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals). (BRANDOW, 1967).

Sera apresentada uma breve descricao de alguns exemplos de conjuntos de fungoes
base mais utilizados ultimamente e suas caracteristicas, para entenders melhor a
analise e escolha do melhor conjunto de funcgoes base no desenvolvimento deste
trabalho.

D.1 Conjunto de Fungoes Base Split Valence

Para que um conjunto de fungoes base aumente é necessario aumentar o nimero de
fungoes base por atomo. O conjunto de fungoes base Split Valence, tal como 6-31G,
tem muitos tamanhos de func¢oes base para cada orbital de valéncia. Como exemplo

temos o hidrogénio e o carbono, representados como

H = 1s,1¢
C = 15725728/72px72py72p272pw’72py’72pz’

onde os orbitais com linha e os orbitais sem linha possuem tamanhos diferentes.

A palavra split indica que os orbitais sao divididos em dois para os conjuntos de

fungoes base dupla-zeta (double zeta) e em trés para tripla-zeta (triple zeta).

O conjunto de fungoes base dupla-zeta, formam os orbitais moleculares por meio de
uma combinacao linear de dois tipos de fungoes para cada orbital atomico. Similar-
mente, o conjunto de fungoes base triple split valence, como o conjunto de fungoes
base 6-311G, onde o nimero 3 indica que hé trés tipos de funcoes para cada tipo de
orbital.

D.2 Conjunto de Fungoes Base Polarizadas

O conjunto de funcoes base split valence permite que os orbitais troquem de ta-
manho, porém nao permite que troquem de forma. O conjunto de funcoes base po-
larizadas remove esta limitagao por adicionar orbitais com momento angular além
de requerer o estado fundamental para a descricao de cada atomo. Por exemplo,

um conjunto de fungoes base polarizadas adiciona fungoes tipo-d para o atomo de
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carbono e tipo-f para os metais de transicao e alguns deles adicionam funcoes tipo-p

para o atomo de hidrogénio.

O conjunto de fungoes base 6-31G(d) é um exemplo que possui fungoes tipo-d adicio-
nadas para dtomos pesados (oxigénio). Podemos também representé-lo como 6-31G*.
Outro conjunto popular é o conjunto de fungoes base polarizadas 6-31G(d,p), ou 6-
31G**, que adiciona funcoes tipo-p para o atomo de hidrogénio e adiciona funcoes

tipo-d para os atomos mais pesados.
D.3 Conjunto de funcgoes base difusas

Funcoes difusas sao as versdes tamanho grande das fungoes tipo-s e tipo-p. Elas
permitem que os orbitais ocupem uma grande regiao do espago. Os conjuntos de
fungoes base com funcoes difusas sao importantes para sistemas onde os elétrons
estao relativamente distante do niicleo: moléculas com par isolado de elétrons, anions
e outros sistemas com carga negativa significante, sistemas em seus estados excitados

e sistemas com potencial de ionizagao altos.

O conjunto de fungoes base 6-314+G(d) é o conjunto de fungoes base 6-31G(d) com
fungoes difusas adicionadas para atomos pesados. A versao com duplo sinal (++),
6-31++G(d), adiciona fungdes difusas para o hidrogénio além das fungoes difusas

adicionadas para atomos pesados.
D.4 Conjunto de fungoes base com grande momento angular

Mesmo os conjuntos de fungoes base grandes sao muito praticos para muitos siste-
mas. Um conjunto de fungoes base semelhante adicionado com multiplas fungoes de
polarizacao por atomo é o conjunto de fungoes base triple zeta. Por exemplo, o con-
junto de fungdes base 6-31G(2d) com duas fungoes tipo-d adicionadas por datomo
pesado em vez de simplesmente uma, ao mesmo tempo que o conjunto de fungoes
base 6-311++G(3df,3pd) que contém trés conjuntos de fungoes na regiao de valéncia,
funcoes difusas tanto para atomos pesados quanto para os hidrogénios, e multiplas
fungoes de polarizagao: 3 funcoes tipo-d e 1 fungao tipo-f nos atomos pesados e 3

funcoes tipo-p e 1 funcao tipo-d nos atomos de hidrogénio.

Outro exemplo semelhante é o conjunto de fungoes base cc-pVXZ, onde X =D, T, Q
e 5 (dupla, tripla, quadrupla e quintupla-zeta, respectivamente). Podemos aumentar
o tamanho deste conjunto de fungoes base adicionando fungoes difusas através do
prefixo Aug-. Passando a ser o conjunto Aug-cc-pVXZ, que é um conjunto base com

fungoes de polarizacao ja incluidas por definicao. O prefixo Aug- significa mais ou
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menos 0 mesmo que usar a notacao + ou ++, ou seja, uma funcgao difusa de cada
tipo de funcao em uso é adicionada para um certo atomo. Por exemplo, Aug-cc-
pVTZ coloca 1s, 1d, e 1p (fungoes difusas) no atomo de hidrogénio e 1s, 1p, 1d e 1f
nos atomos mais pesados. As funcoes de polarizacao, que sao funcoes de momento
angular mais alto (s, p, d e f), sdo conhecidas por ajudar na descrigao de sistemas

que possuem momentos de dipolos, que sofrem atuagao de campo elétrico externo.

D.5 Adicionando fungoes ao conjunto de funcoes base por meio de

palavras-chave

Um detalhe dos conjuntos de funcoes base é que as funcoes de polarizacao tipo-d e
tipo-f podem ser adicionadas aos conjuntos de fungoes base fazendo o uso de uma

palavra chave como comando:

5d e 6d: Usa 5 ou 6 fungoes tipo-d (fungoes tipo-d pura ou cartesiana), respectiva-

mente;

7f e 10f: Usa 7 ou 10 fungoes tipo-f (fungoes tipo-f pura ou cartesiana), respecti-

vamente.

Podemos ver a diferecaa das funcoes pura ou cartesiana analizando as funcoes tipo-d

como exemplo:
Puras: d,2_,2, dy2_,2, dgy, dys, dy.. Cartesiana: da?, d e, d.z2, dgy, dgs, dye.
D.6 Erro de superposicao de conjunto de base (BSSE)

No tratamento supermolecular, dados dois sistemas A e B (dtomos, moléculas, ra-
dicais, etc.), separados por uma distancia R, a energia de ligagao pode ser definida

pela seguinte expressao

Ej, = Ejp — (B + Ep) (D.1)
n=HF MP2, .. (D.2)

onde E,p é a energia total do sistema; F4 e Ep sao as energias dos sistemas A e B
isolados. E através do calculo desta energia de ligagao, usando um grande conjunto
de fungoes base escolhidos de acordo com o sistema que temos a maior possibilidade

de descrevé-lo melhor e com maior precisao no valor da energia total do sistema
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molecular.

Dada uma estrutura tedrica, se grandes conjuntos de fungoes base sao usados para

A, B e AB, o melhor resultado a ser obtido dentro desta estrutura é

Eig(AB)s = Eaps — (Eas + Ep.s) (D.3)

onde o sufixo s implica que conjuntos de funcoes base saturados sao usados para

todos. Por outro lado, se conjuntos de fungoes base nao saturados sao usados, temos

Elig(AB>n,s = EAB,ns - (EA,ns + EB,ns) (D4)

O erro de truncamento do conjunto de fungoes base é dado por

E = Elig(AB)s - Elig(AB)ns (D5)

Esta inconsisténcia entre os resultados das energias de ligacao do sistema usando
um conjunto de fungoes base saturado ou nao, é a fonte do erro de superposicao de

conjuntos de fungoes base, BSSE (Basis Set Superposition Error).

O método mais utilizado para corrigir o BSSE é o método de counterpoise. Este
método consiste em calcular a energia do sistema, adicionando as fungoes base do
monomero B ao conjunto de fungoes base do monomero A e adicionando ao mono-
mero A as fungoes base do monomero B: Deste modo, estamos adicionando atomos
“fantasmas”” ao monomero pela adicao somente dos conjuntos de fungoes base do

outro monomero, e vice e versa.

Portanto, a energia de ligagao corrigida (sem o BSSE) pode ser expressa da seguinte

forma:
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B, = Eip — (EXp) + Ej))
n—=HF MP2, ..
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