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À Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nı́vel Superior (CAPES) pelo tão

necessário apoio financeiro.

Ao SSH Secure Shell, pelo aparato computacional disponibilizado.

ix





RESUMO

Neste trabalho, são desenvolvidos cálculos de estrutura eletrônica para a determina-
ção das energias dos complexos H2 . . .X2 e H2 . . . HX, onde X representa os átomos
H, F, Cl ou Br, a partir da Superf́ıcie de Energia Potencial (SEP)em função da
distância radial entre os centros de massa dos complexos e sua orientação mútua,
ângulos polares e de diedro. Para este tipo de desenvolvimento, foram escolhidas
as configurações principais com considerações de ordem f́ısica e geométrica, onde as
geometrias dos complexos são mantidas fixas na posição de equiĺıbrio. Os cálculos
ab initio foram realizados utilizando código de estrutura eletrônica que resolve a
equação de Schrödinger eletrônica para posições predefinidas dos núcleos, usando a
aproximação de Born-Oppenheimer. Para a construção da SEP, foi utilizado o pro-
grama Molpro10 e cálculos ”single point”dentro da metodologia supramolecular. A
prinćıpio, o ajuste das energias eletrônicas obtidas para se obter uma SEP anaĺıtica
se deu unicamente através da função de Rydberg generalizada de quinto grau. Poste-
riormente foram realizados novos ajustes utilizando outras funções para justificar a
escolha. Os resultados obtidos também foram comparados com dados de referências
e as diferenças encontradas ficaram dentro da precisão qúımica aceitável, 1 kcal/mol.
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DEVELOPMENT OF POTENTIAL ENERGY SURFACE FOR H2 . . .
X2 E H2 . . .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 H2 . . .X2 and H2 . . .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 Schrödinger equation for preset
positions of the nuclei, using the Born-Oppenheimer approximation. For the con-
struction of the PES, the Molpro10 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.
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metano (CH4). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
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dipolos - (b)de um átomo simétrico eletronicamente - (c)de um dipolo

induzido. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
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5.22 Parâmetros adimensionais, relacionados entre si, dos potenciais Bond-

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

nies, Tietz e Varshni. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

5.23 Sistema H2 . . .X2 (X=H) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

5.24 Sistema H2 . . .X2 (X=F) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

5.25 Sistema H2 . . .X2 (X=Cl). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

5.26 Sistema H2 . . .X2 (X=Br). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

5.27 Sistema H2 . . .HX (X=F). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

5.28 Sistema H2 . . .HX (X=Cl). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

5.29 Sistema H2 . . .HX (X=Br). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
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gia de dissociação) e Erro (RMS), relacionados com as funções potenciais

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

Toennies, Tietz e Varshni. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

xix
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1 INTRODUÇÃO

1.1 Motivação

O objetivo principal deste trabalho é entender ligações de hidrogênio e halogênio,

a partir de complexos simples que servirão como protótipos para sistemas maiores

(H2O. . .X2, H2O. . .HX), onde X são os átomos H, F, Cl e Br, importantes por

exemplo, na destruição da camada de ozônio. Estudos das interações interatômicas

e intermoleculares são cruciais para o entendimento das propriedades estruturais e

dinâmicas da matéria. (LEHN, 1990; DESHMUKH et al., 2004; HOBZA; HAVLAS, 2000).

Sendo assim, a construção da superf́ıcie de energia potencial (SEP) dos complexos

H2 . . .X2 e H2 . . .HX com X representando os átomos H, F, Cl e Br, torna-se de

grande importância para processos ambientais, atmosféricos e astrof́ısicos, tais como

a formação de hidrogênio molecular em grãos de poeira interestelar (VALIRON et al.,

2008; ON, 2013). A completa caracterização de tais processos em última análise se

baseia em comparações detalhadas entre experimento e teoria.

Neste trabalho são calculados superf́ıcies de energia potencial como função da dis-

tância radial entre os centros de massa dos complexos H2 . . .X2 e H2 . . .HX e a sua

orientação mútua, ângulos polares e de diedro. Para este tipo de desenvolvimento,

são escolhidas, o que chamamos de configurações principais, em que, as geometrias

dos complexos são mantidas fixas na posição de equiĺıbrio, reduzindo o número de

graus de liberdade (de seis para quatro) de um sistema de quatro corpos, o que

chamamos de modelo rotor-ŕıgido.

Os cálculos são realizados em seis configurações principais para os complexos

H2 . . .X2 e em nove configurações principais para os complexos H2 . . .HX de acordo

com a orientação (R, θ1, θ2, φ) das moléculas. Os ângulos polares, θ1 e θ2, possuem

valores entre 0 e π, e o ângulo de diedro, φ, descreve a rotação de X2 ou HX em

relação à H2 também com valor entre 0 e π. É posśıvel observar a definição das

coordenadas na figura 3.1.

Nessa abordagem, o potencial de interação dependerá do sistema de coordenadas

baseado na simetria do sistema. Assim, permite-se calcular um número reduzido

de pontos (100 pontos para cada configuração principal) e obter uma superf́ıcie

de energia potencial anaĺıtica, que poderá ser derivada para efetuar cálculos de

dinâmica molecular, maximizada e/ou minimizada para obter estruturas de transição

e mı́nimos locais e globais, que são pontos importantes para uma análise completa
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Figura 1.1 - Definição das coordenadas (R, θ1, θ2 e φ) em um sistema de coordenadas
Cartesianas (x y z) especificando a posição do complexo H2 . . .X2 ou H2 . . .HX,
onde X trata-se dos átomos H, F, Cl e Br. A coordenada radial,R, é a distância
entre os centros de massa CM1 da molécula de H2 e CM2 da molécula de X2

ou HX. φ é o ângulo que descreve a rotação de X2 ou HX em volta do eixo
y (similarmente a rotação de H2) e seu valor varia entre 0 e π. θ1 e θ2 são os
ângulos polares com valores variando entre 0 a π, correspondendo a orientação
dos eixos A e B (definidos, respectivamente, como o eixo paralelo à ligação
H-H na molécula de H2 e o eixo paralelo à ligação X-X ou H-X) em relação a
direção R.

da superf́ıcie.

Para a construção da SEP, as energias de interação serão obtidas utilizando o pro-

grama MOLPRO 10 (WERNER et al., version 2012.1) em CCSD(T)/aug-cc-pVQZ

que, posteriormente, serão ajustadas utilizando uma função de Rydberg generali-

zada (MURREL et al., 1984; RYDBERG, 1931).

Esta dissertação é organizada de forma que: Uma descrição das teorias usadas para o

cálculo da energia total de um sistema será apresentada no caṕıtulo 2. No caṕıtulo 3,

estarão descritos os detalhes computacionais com metodologia e desenvolvimento. No

caṕıtulo 4 será demonstrado o método sete curvas (onde apresentamos um conjunto

de sete curvas radiais que podem ser usadas para descrever a interação molecular).

No caṕıtulo 5 trata-se da análise e resultados obtidos para os sistemas H2 . . .X2 e

H2 . . .HX. E, por fim, conclusões finais e perspectivas foram relatadas no conteúdo

do caṕıtulo 6.
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1.2 Ligação atômica: Forças e Energias de ligação

A compreensão de muitas das propriedades dos materiais está baseada no conhe-

cimento das forças interatômicas que unem os átomos. Os prinćıpios das ligações

atômicas são melhor ilustrados considerando-se a interação entre dois átomos isola-

dos à medida que eles são colocados em proximidade desde uma separação infinita.

Para longas distâncias, as interações entre eles são despreźıveis; no entanto, à me-

dida que os átomos se aproximam, cada um exerce forças sobre o outro. Essas forças

são de dois tipos, atrativa e repulsiva, e a magnitude de cada uma delas é função da

separação ou distância interatômica.

A força atrativa (FA) depende do tipo de ligação existente entre os dois átomos e

sua magnitude varia com a distância. A força repulsiva (FR) entra em ação quando

as camadas eletrônicas mais externas dos átomos começam a se sobrepor. Pode-se

observar a representação esquemática na figura 1.2. A força ĺıquida (FL) é a soma

Figura 1.2 - Representação gráfica das forças de atração, repulsão e ĺıquida em relação à
separação interatômica entre dois átomos isolados.

das componentes de atração e repulsão, ou seja

FL = FA + FR (1.1)

que também é uma função da separação interatômica. Existe um estado de equiĺı-

brio quando FL é nula, ou seja, quando FA = FR. Neste caso, os dois átomos irão
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permanecer separados pela distância de equiĺıbrio (Req), que para muitos átomos é

de aproximadamente 0,3 nm (3Å). Uma vez nesta posição, pela ação de uma força

atrativa os dois átomos irão neutralizar qualquer tentativa de separá-los, e pela ação

de uma força repulsiva também neutralizarão as tentativas de aproximar um contra

o outro.

É mais comum trabalhar com energias potenciais de dois átomos do que com forças

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

E =

∫
F dr (1.2)

Ou, para sistemas atômicos:

EL =

∫ R

∞
FL dr (1.3)

EL =

∫ R

∞
FA dr +

∫ R

∞
FR dr (1.4)

EL = EA + ER (1.5)

A representação gráfica pode ser visualizada na figura 1.3, onde é demonstrada

a dependência das energias potenciais repulsiva, atrativa e ĺıquida na separação

interatômica para dois átomos isolados. A curva da energia ĺıquida, soma das outras

Figura 1.3 - Representação gráfica das energias potenciais em relação à separação inte-
ratômica entre dois átomos isolados.
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duas energias, apresenta um vale de energia potencial ao redor do seu mı́nimo. A

distância de equiĺıbrio Req corresponde à distância de separação no ponto de mı́nimo

da curva. A energia de ligação E0 destes dois átomos corresponde à energia no ponto

mı́nimo e representa a energia que seria necessária para separar os átomos até uma

distância infinita.

Uma energia de ligação pode estar associada a cada átomo. A magnitude da E0 e a

forma da curva variam de acordo com os átomos ligados e ambas dependem do tipo

de ligação atômica. Muitas propriedades de materiais dependem de E0, da forma da

curva e do tipo de ligação.

Pode-se citar exemplos da importância da análise das curvas de energia potencial:

os materiais que possuem grandes energias de ligação, em geral, também possuem

temperaturas de fusão elevadas; à temperatura ambiente, as substâncias sólidas são

formadas devido a elevadas energias de ligação, enquanto nos casos em que exis-

tem apenas pequenas energias de ligação o estado gasoso é favorecido; os ĺıquidos

prevalecem quando as energias são de magnitude intermediária. Além de que a ri-

gidez mecânica (ou módulo de elasticidade) de um material depende da forma da

sua curva da força em função da separação interatômica. A inclinação da curva na

posição R = Req para um material relativamente ŕıgido será bastante ı́ngreme; as in-

clinações são menos ı́ngremes para os materiais mais flex́ıveis. Além disso, o quanto

um material se expande em função do aquecimento ou se contrai devido ao resfria-

mento está relacionado à forma da sua curva. Um vale profundo e estreito, que ocorre

tipicamente para os materiais que possuem elevadas energias de ligação, está nor-

malmente correlacionado com um baixo coeficiente de expansão térmica e alterações

dimensionais relativamente pequenas em função de mudanças de temperatura.

1.2.1 Ligações interatômicas primárias

1.2.1.1 Ligações iônicas

É um tipo de ligação qúımica devido à atração eletrostática entre dois ı́ons de cargas

opostas entre dois átomos.

Para descrever uma ligação iônica, o átomo de um elemento qúımico perde facilmente

os seus elétrons de valência para o átomo de outro elemento qúımico. Neste processo,

todos os átomos adquirem configurações estáveis ou de gás inerte e, adicionalmente,

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

Um exemplo clássico é o do cloreto de sódio (NaCl). Um átomo de sódio pode
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assumir a estrutura eletrônica do neônio (e uma carga ĺıquida positiva unitária) pela

transferência de seu único elétron de valência para um átomo de cloro. Após esta

transferência, o ı́on cloro adquire uma carga ĺıquida negativa e uma configuração

eletrônica idêntica àquela do argônio. No cloreto de sódio, todo sódio e todo cloro

existem como ı́ons. Esse tipo de ligação está ilustrado esquematicamente na figura

1.4. As forças de ligação atrativas são de Coulomb (́ıons positivos e negativos, devido

Figura 1.4 - Representação esquemática da ligação iônica no cloreto de sódio (NaCl).

às suas cargas elétricas ĺıquidas, atraem uns aos outros). Para dois átomos isolados, a

energia atrativa EA é uma função da distância interatômica de acordo com a relação

EA = −(Z1e)(Z2e)

4πε0R
(1.6)

onde ε0 é a permissividade do vácuo (8,85×10−12F/m), Z1 e Z2 são as valências dos

dois tipos de ı́ons e e é a carga do elétron (1,602×10−9C).

A ligação iônica é isotrópica (a magnitude da ligação é igual para todas as direções

ao redor do ı́on) e ocorre somente se a variação da energia total da reação for

favorável, ou seja, quando os átomos ligados têm energia mais baixa que os átomos

livres. Quanto maior a variação da energia total, mais forte se tornará a ligação. As

energias de ligação são altas e refletem na forma de temperaturas de fusão elevadas.

As energias de ligação, que geralmente variam na faixa entre 600 e 1500 kJ/mol (3

e 8 eV/átomo), são relativamente altas, o que é refletido na forma de temperaturas

de fusão elevadas. A tabela 1.1 contém as energias de ligação e as temperaturas

de fusão de alguns materiais iônicos que são, por caracteŕıstica, materiais duros e

6



Tabela 1.1 - Energias de ligação para vários sistemas de acordo com o tipo de ligação.

Energia de Ligação
Ligação Substância kJ/mol eV/átomo

Iônica 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

Metálica Al 324,0◦ 3,40
Fe 406,0◦ 4,20
W 849,0◦ 8,80

van der Waals Ar 7,7◦ 0,08
Cl2 31,0◦ 0,32
NH3 35,0◦ 0,36

Hidrogênio H2O - (H-O) 51,0◦ 0,52
(H2O)2 - (H. . .O) 20,4? 0,21
(H2O)3 - (H. . .O) 57,9? 0,60

◦ (CALLISTER, 2007) ? (VILELA et al., 2006)

quebradiços e, além disso, isolantes elétricos e térmicos.

1.2.1.2 Ligações covalentes

A ligação covalente é um tipo de ligação qúımica caracterizada pelo compartilha-

mento de um ou mais pares de elétrons entre átomos, causando uma atração mútua

entre eles, que mantêm a molécula resultante unida. Dois átomos ligados de ma-

neira covalente irão cada um contribuir com pelo menos um elétron para a ligação,

e os elétrons compartilhados podem ser considerados como pertencentes a ambos os

átomos.

A ligação covalente está ilustrada esquematicamente na figura 1.5 para uma molécula

de metano (CH4). O átomo de carbono possui quatro elétrons de valência, enquanto

cada um dos quatro átomos de hidrogênio possui um único elétron de valência. Cada

átomo de hidrogênio pode adquirir uma configuração eletrônica semelhante ao átomo

de Hélio (dois elétrons de valência) quando o átomo de carbono compartilha um

elétron com ele. O carbono agora possui quatro elétrons compartilhados adicionais,

um de cada átomo de hidrogênio, completando um total de oito elétrons de valência,

e a estrutura eletrônica semelhante ao do Neônio. A ligação covalente é altamente

anisotrópicas, isto é, ela ocorre entre átomos espećıficos e pode existir somente na

direção entre um átomo e o outro que participa no compartilhamento de elétrons.
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Figura 1.5 - Representação esquemática da ligação covalente em uma molécula de metano
(CH4).

Como resultado, moléculas covalentemente ligadas tendem a se formar em um nú-

mero relativamente pequeno de formas caracteŕısticas, exibindo ângulos de ligação

espećıficos.

A força destas ligações é mais intensa que a das interações intermoleculares e com-

parável à força da ligação iônica.

Ligações covalentes normalmente ocorrem entre átomos com eletronegatividades al-

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

É posśıvel a existência de ligações interatômicas que sejam parcialmente iônicas e

parcialmente covalentes. Poucos compostos exibem ligações de caráter exclusivo.

1.2.1.3 Ligações metálicas

São ligações encontradas entre metais e suas ligas, onde os elétrons de valência não

se encontram ligados a qualquer átomo particular no sólido e estão livres para se

movimentar no interior do metal.

Estes elétrons livres formam uma “nuvem de elétrons” e os restantes, que não são

os de valência, juntamente com os núcleos atômicos, formam os “núcleos iônicos”

possuindo uma carga total positiva igual à carga total dos elétrons de valência.

Como na ligação iônica, este tipo de ligação apresenta caráter isotrópico.

A figura 1.6 mostra a ilustração esquemática da ligação metálica. Os elétrons li-

vres protegem os núcleos iônicos carregados positivamente das forças eletrostáticas
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Figura 1.6 - Representação esquemática da ligação metálica.

mutuamente repulsivas que eles iriam, de outra forma, exercer uns sobre os outros;

consequentemente, a ligação metálica apresenta caráter isotrópico. Adicionalmente,

esses elétrons livres atuam como uma ”cola”para manter juntos os núcleos iônicos.

As energias de ligação para diversos metais estão listadas na tabela 1.1. A ligação

pode ser fraca ou forte; as energias variam na faixa entre 68 kJ/mol (0,7 eV/átomo)

para o Mercúrio e 850 kl/ mol (8,8 eV/átomo) para o Tungstênio.

1.2.2 Ligações interatômicas secundárias ou ligações de van der Waals

As ligações secundárias são ligações fracas se comparadas às ligações primárias,

veja tabela 1.1. Elas existem virtualmente entre todos os átomos ou moléculas, mas

podem ficar obscurecida na presença de qualquer uma das três ligações primárias.

As forças destas ligações secundárias surgem através de “dipolos” atômicos ou mole-

culares, pois um dipolo elétrico existirá sempre que houver alguma separação entre

as frações positiva e negativa de um átomo ou molécula. Desta maneira, a ligação

resultará da atração coulombiana entre a extremidade positiva de um dipolo e a

região negativa de um dipolo adjacente, como indicado na figura 1.7(a). Logo, a

ponte de hidrogênio, que é um tipo de ligação secundária, existirá entre algumas

moléculas que possúırem hidrogênio como um de seus constituintes.

1.2.2.1 Ligações de dipolo induzido flutuantes

Um dipolo pode ser criado ou induzido em um átomo ou molécula que é normal-

mente simétrica (a distribuição espacial dos elétrons é simétrica em relação ao núcleo

carregado positivamente), como mostra a figura 1.7(b). Todos os átomos estão em
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Figura 1.7 - Representação esquemática (a)da ligação de van der Waals entre dois dipolos
- (b)de um átomo simétrico eletronicamente - (c)de um dipolo induzido.

constantes movimentos vibracionais que podem causar distorções instantâneas e de

curta duração em sua simetria, consequentemente criar pequenos dipolos elétricos,

representado na figura 1.7(c).

Um destes dipolos pode produzir um deslocamento na distribuição eletrônica de um

átomo (ou molécula) adjacente, induzindo neste átomo a formação de dipolo que

será fracamente atráıdo ou ligado ao dipolo inicial (um tipo de ligação de van der

Waals). As forças atrativas podem existir, mas são temporárias e flutuam ao longo

do tempo.

A liquefação e, em alguns casos, a solidificação dos gases inertes e outras moléculas

eletricamente neutras e simétricas, tais como H2 e Cl2 acontecem por causa da

existência deste tipo de ligação. Fusão e temperaturas de ebulição são extremamente

baixas em materiais para os quais a ligação dipolo induzido predomina; de todas as

posśıveis ligações intermoleculares, estas são as mais fracas. Energias de ligação do

Argônio e do Cloro também são indicados na tabela 1.1.

1.2.2.2 Ligações entre moléculas polares e dipolo induzido

Moléculas polares são aquelas que possuem momentos de dipolo permanente em

virtude de um arranjo assimétrico de regiões carregadas positivamente e negativa-

mente.

A figura 1.8(a) apresenta uma representação esquemática de uma molécula de Clo-

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

10



ĺıquidas positiva e negativa que estão associadas, respectivamente, ao hidrogênio e

cloro nas extremidades da molécula de HCl. As moléculas polares também podem

induzir dipolos em moléculas apolares adjacentes, e uma ligação irá se formar como

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

Figura 1.8 - Representação esquemática (a)de uma molécula polar de Cloreto de Hidrogê-
nio (HCl) - (b)da ponte de Hidrogênio no Fluoreto de Hidrogênio (HF).

dessa ligação será maior do que aquela que existe para dipolos induzidos flutuantes.

1.2.2.3 Ligações de dipolo permanentes

As forças de van der Waals também irão existir entre moléculas polares adjacentes.

As energias de ligação associadas são significativamente maiores do que aquelas para

ligações envolvendo dipolos induzidos.

O tipo mais forte de ligação secundária é a ligação de hidrogênio, um caso especial

de ligação entre moléculas polares. Ela ocorre entre moléculas nas quais o Hidrogênio

está ligado covalentemente ao Flúor (como no HF), ao Oxigênio (como na H2O) e

ao Nitrogênio (como no NH3). Para cada ligação H-F, H-O ou H-N, o único elétron

do Hidrogênio é compartilhado com o outro átomo. Assim, a extremidade da ligação

contendo o Hidrogênio consiste essencialmente em um próton isolado, carregado

positivamente, e que não está neutralizado por qualquer elétron.

Essa extremidade carregada da molécula, altamente positiva, é capaz de exercer uma

grande força de atração sobre a extremidade negativa de uma molécula adjacente,

conforme está demonstrado na figura 1.8(b) para o HF. Essencialmente, este próton

isolado forma uma ponte entre dois átomos carregados negativamente. A magnitude
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da ligação de hidrogênio é geralmente maior do que aquela para outros tipos de

ligações secundárias, e pode ser tão elevada quanto 51 kJ/mol (0,52 eV/molécula),

como está mostrado na tabela 1.1. As temperaturas de fusão e ebulição para o

Fluoreto de Hidrogênio e para a água são anormalmente elevadas para os seus baixos

pesos moleculares, sendo isto uma conseqüência da ligação de Hidrogênio.

1.3 Ligações de van der Waals

Apesar do conhecimento das propriedades teóricas das ligações de hidrogênio (um

tipo de ligação de van der Waals), outras importantes interações envolvendo o hi-

drogênio foram consideradas por Lipkowski et al. como parte integrante do conjunto

de ligações intermoleculares, mais moderno até então registrado na literatura. (GRA-

BOWSKI, 2011; LIPKOWSKI et al., 2006)

Já as interações intituladas de van der Waals foram assim concebidas em reconheci-

mento ao f́ısico holandês Johannes Diederik van der Waals pelos seus estudos com

substâncias gasosas e ĺıquidas, em uma proposta que objetivava a otimização dos

modelos de Boyle e Charles (LEMES et al., 2010) através da descrição do tamanho

molecular e a força intermolecular atuante, a qual é composta pelas contribuições

de Keesom (interação entre dipolo permanente-dipolo permanente) (HELDEN, 1999),

Debye (interação entre dipolo permanente-dipolo induzido) (REIDING, 2010) e Lon-

don (interação entre dipolo induzido-dipolo induzido) (LONDON, 1930).

As interações de van der Waals têm sido foco de muitas pesquisas, principalmente no

aprimoramento de alguns métodos que falham na captura dos efeitos provenientes

das forças de dispersão. (KAMIYA et al., 2002)

Na qúımica atômica-molecular, as interações consideradas fracas com caracteŕısticas

puramente eletrostáticas são as mais importantes, pois os sistemas são interpretados

como sendo ligados e não covalentes, e nestas circunstâncias átomos formam as

ligações qúımicas e moléculas atingem condições eletrônicas proṕıcias para formarem

estruturas intermoleculares estáveis. (OLIVEIRA; ARAUJO, 2012)

As ligações de van der Waals são, de fato, alicerces de suma importância para a

Biologia, Medicina, Qúımica, Engenharia, F́ısica e áreas correlatas. (BEN-AVRAHAM,

2006; ROSE; WOLFENDEN, 1993; KUHN et al., 2010; DESIRAJU, 2011)
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1.4 Partição 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 perturbação.

Muitas vezes, contribuições de ordem superior fornecem efeitos opostos e tendem

a se anular, de modo que consideramos apenas alguns componentes principais da

interação, tomados como termos efetivos.

Com o objetivo de desenvolver representações funcionais apropriadas em termos de

propriedades f́ısicas básicas das part́ıculas que interagem, e aderindo, em partes, às

expressões habituais (por exemplo, (NOVICK et al., 1973; NOVICK et al., 1976; BALLE

et al., 1979)), escolheu-se a seguinte partição de V:

V = VRep + VDis + VInd + VEle + VCT + VSS (1.7)

Onde todos os termos dependem de R, a distância intermolecular, e da orientação

relativa dos orbitais mais externos de qualquer uma das partes envolvidas na intera-

ção. VRep, VCT e VSS dominam para curtas distâncias e somem rapidamente quando

R aumenta. Enquanto que os outros termos começam a entrar em cena. Seu delicado

equiĺıbrio produz o poço de potencial, cuja energia (E) e localização (Req) são as

medidas mais importantes de força e amplitude do potencial de interação V (R).

Os quatro primeiros termos na expressão 1.7 determinam a t́ıpica interação “não-

covalente” onde a nomenclatura apropriada usa nomes como “iônica”, “van der Wa-

als”, etc. Os termos VCT e VSS decorrentes, respectivamente, da transferência de

carga e acoplamento spin-spin, desempenham o papel de componentes básicos adi-

cionais. Eles representam as contribuições para a interação que, naqueles casos em

que há troca de elétrons muito limitada e compatilhamento de elétron entre os dois

parceiros, podem ser consideradas como exemplos de manifestação de ligações “qúı-

micas”.

Os termos da expressão 1.7 serão descritos a seguir:

• VRep: Esta contribuição repulsiva é dominada pelas dimensões da nuvem

eletrônica e efeitos de troca de curto alcance. É extremamente dif́ıcil para

se obter quantitativamente.

• VDis: O termo de dispersão surge de polarizações mútuas instantâneas que

cada parte induz na outra.
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• VInd: Termo de indução, responsável pelos efeitos de polarização que a

distribuição de carga de uma das partes induz na outra.

• VEle: Este é simplesmente a interação de Coulomb entre as distribuições de

carga permanente das duas espécies.

• VCT : Esta contribuição de transferência de carga (ou troca de carga) en-

volve um doador de elétrons e um receptor. Sua importância diminui com

a diferença na energia De entre os estados dos sistemas, antes e depois do

salto dos elétrons.

• VSS: O termo spin-spin enfraquece exponencialmente com R desde que

dependendo novamente da sobreposição orbital. Esta força varia também

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

1.4.1 SAPT

SAPT (do inglês Symmetry Adapted Perturbation Theory) (BUKOWSKI et al., 2009)

é um código computacional para aplicação na versão de muitos corpos da Teoria de

Perturbação de Simetria Adaptada, utilizado para calcular a energia de interação

de um d́ımero, ou seja, de um sistema que consiste de dois monômeros arbitrários

de camada fechada. Cada monômero poderá ser um átomo ou uma molécula. Seus

resultados fornecerão o perfil energético dos complexos, pois na metodologia SAPT,

a energia de interação é expressa como uma soma de correções perturbativas onde

cada correção é resultante de diferente efeito f́ısico.

A decomposição da energia de interação dentro de componentes f́ısicos distintos é

uma caracteŕıstica única da SAPT que distingue este método a partir da abordagem

supermolecular.

1.5 O problema molecular

Para entender as ligações existentes entre os átomos, é necessário que se faça um

estudo teórico de sistemas moleculares poliatômicos via mecânica quântica, que se

dá através da resolução da fundamental equação de Schrödinger (veja apêndice A)

associada a tais sistemas.

Este estudo da estrutura eletrônica requer o cálculo da energia total do sistema de

acordo com os prinćıpios da mecânica quântica e, logo após, a minimização desta

energia em relação às coordenadas dos núcleos. Para sistemas mais simples, como
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o átomo de Hidrogênio (H), é posśıvel resolver a equação de Schrödinger de forma

exata. Porém, em sistemas poliatômicos, a determinação desta energia envolve mui-

tas part́ıculas, sendo necessário adotar algumas aproximações para que o problema

apresente solução dentro da formulação de Schrödinger.

Figura 1.9 - Etapas envolvidas nos estudos teóricos de estrutura eletrônica.

Primeiramente, considera-se a Equação de Schrödinger independente do tempo que

possibilita tratá-la de duas maneiras (tratamento eletrônico e tratamento nuclear).

Esta primeira simplificação é conhecida como Aproximação de Born-Oppenheimer

(ABO) (BORN; OPPENHEIMER, 1927) que será descrita na seção 2.2.

No tratamento nuclear, a equação de Schrödinger nuclear trata diretamente os fenô-

menos da dinâmica molecular que poderão ser estudados e comparados mais caute-

losamente em trabalhos futuros.

No tratamento eletrônico, a Equação de Schrödinger eletrônica trata a movimentação

de elétrons para uma dada configuração nuclear, onde cada uma destas configurações

15



gera uma solução para a energia no estado eletrônico de interesse.

Mesmo assim, somente obtêm-se soluções 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

será descrito na seção 2.3, que não considera totalmente a correlação eletrônica

(interação entre elétrons em um sistema quântico) tornando necessário o uso de

métodos superiores ao HF. Aplica-se ainda na determinação das propriedades de

um sistema a Teoria de Perturbação de Møller Plesset (MøLLER; PLESSET, 1934), o

Método de Coupled Cluster (POPLE et al., 1978; BARTLETT; PURVIS, 1978a), etc.

Dessa forma, têm-se subśıdios para determinar as propriedades cinéticas do sistema,

através da Teoria das Estruturas de Transição (TST) (ATKINS; PAULA, 2006; BERRY

et al., 2000). Por outro lado, através dos cálculos das energias eletrônicas do sistema,

obtém-se a Superf́ıcie de Energia Potencial (SEP) que fornecerá todas as informações

deste sistema. Para tanto, as energias eletrônicas obtidas para várias configurações

nucleares devem ser ajustadas, obtendo a SEP do sistema e, a partir dela, pode-se

desenvolver trabalhos de dinâmica usando tanto a equação de Schrödinger Nuclear

quanto as equações 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 teórico adquirindo o conhecimento necessário para entender as

etapas envolvidas na investigação completa do sistema, desenvolver a Superf́ıcie 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 isotrópico e anisotrópicos.

Para acompanhar a evolução do desenvolvimento deste trabalho, estão descritas na

figura 1.9 as etapas envolvidas nos estudos teóricos de estrutura eletrônica.
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2 CÁLCULOS DE ESTRUTURA ELETRÔNICA

2.1 Introdução

A resolução da Equação de Schrödinger para a função 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 reação e

estruturas de intermediários.

Para descrever quanticamente uma molécula poliatômica qualquer, é necessário re-

solver a equação de Schrödinger independente do tempo não relativ́ıstica (SZABO;

OSTLUND, 1982)

Ĥψ(~r, ~R) = Eψ(~r, ~R) (2.1)

onde Ĥ é o operador hamiltoniano total não relativ́ıstico para um sistema de núcleos

e elétrons descritos por vetores de posição RA e ri, respectivamente, ψ(~r, ~R) é a

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

Um sistema de coordenadas molecular é mostrado na figura 2.1. A distância entre

o i -ésimo elétron e A-ésimo núcleo é riA = |ri − RA|; a distância entre o i -ésimo e

j -ésimo elétron é rij = |ri − rj|, e a distância entre o A-ésimo e B -ésimo núcleo é

RAB = |RA −RB|.

O operador Hamiltoniano da equação 2.1 de um sistema constitúıdo por N elétrons

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

Ĥ = −
N∑
i=1

1

2
∇2
i −

M∑
A=1

∇2
A

2MA

−
N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
+

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

(2.2)

onde MA é a razão da massa dos núcleos A para a massa de um elétron, e ZA é o

número atômico do núcleo A. Os operadores Laplacianos ∇2
i e ∇2

A envolvem dife-

renciação com relação às coordenadasa dos i -ésimo elétrons e aos A-ésimo núcleos.

O primeiro termo (
∑N

i=1
1
2
∇2
i ) na equação 2.2 é o operador de energia cinética dos

elétrons, o segundo termo (
∑M

A=1
∇2
A

2MA
) é o operador de energia cinética dos núcleos,

o terceiro termo (
∑N

i=1

∑M
A=1

ZA
riA

) representa a atração coulombiana entre os elé-

trons e os núcleos, o quarto (
∑N

i=1

∑N
j>i

1
rij

) e o quinto termo (
∑M

A=1

∑M
B>A

ZAZB
RAB

)

representam a repulsão entre elétrons e entre núcleos, respectivamente.

A interação elétron-núcleo é forte o suficiente e não pode ser desprezada, sendo

assim não há possibilidade de se resolver esta equação sem que haja aproximações.

A separação dos movimentos nuclear e eletrônico é quase invariavelmente o primeiro

passo em qualquer aplicação da mecânica quântica a moléculas e cristais. Fisicamente

essa separação considera a magnitude das massas dos elétrons e dos núcleos e que,

portanto, se pode imaginar que os núcleos se movem bem mais lentamente que os

elétrons. De qualquer forma, considera-se como uma boa aproximação que os elétrons

movem-se em um campo de núcleos fixos.

Uma das mais importantes aproximações dentro do ramo da f́ısica atômica e mole-

cular é a aproximação de Born-Oppenheimer, descrita na próxima seção.

2.2 Aproximação de Born-Oppenheimer

A solução da eq. 2.2 permanece complicada devido aos inúmeros acoplamentos

elétrons-núcleos existentes no sistema. O fato dos núcleos possúırem uma massa

mil vezes maior do que os elétrons faz com que os elétrons se movam muito mais

rápido do que os núcleos. Essa é uma condição que facilita a resolução do problema,

pois a dependência da função de onda que descreve a interação elétron-núcleo torna-

se paramétrica em relação às coordenadas nucleares (~R). Assim, a função de onda

poderá ser expressa em termos de uma expansão adiabática dada pela expressão:

ψ(~r, ~R) = ψele(~r; ~R)ψN(~R), (2.3)
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onde ψele(~r; ~R) representa a função de onda eletrônica, que depende parametrica-

mente das coordenadas nucleares, e ψN(~R) é a função 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 contribuições eletrônica e nuclear. Esta separação é conhecida como a apro-

ximação de Born-Oppenheimer (ou aproximação adiabática), que permite resolver a

equação de Schrödinger, para o movimento eletrônico em relação aos núcleos de uma

molécula, considerando estes últimos fixos. Por outro lado, ela permite que a equação

de Schrödinger para o movimento nuclear seja resolvida considerando-se a influência

eletrônica como um potencial dependente das posições nucleares. Esta aproxima-

ção produz uma imensa simplificação matemática no estudo mecânico-quântico das

moléculas, ao preço de introduzir nos resultados um erro geralmente despreźıvel

quando comparado com outros, criados por outras aproximações freqüentemente

usadas (TECHNICAL-REPORT, ).

Desta forma, a equação que descreve a parte nuclear será dada pela seguinte expres-

são:

ĤNψN = EN(~R)ψN , (2.4)

onde o hamiltoniano passa a ser

ĤN = −
M∑
A=1

∇2
A

2MA

+
M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

(2.5)

Já a equação que descreve a parte eletrônica será dada pela expressão:

Ĥeleψele = Eele(~R)ψele, (2.6)

enquanto que o hamiltoniano será

Ĥele = −
n∑
i=1

1

2
∇2
i −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
(2.7)

A eq. 2.7 é conhecida como a equação de Schrödinger eletrônica independente do

tempo que deve ser resolvida para cada configuração nuclear ~R. Assim, teremos

um conjunto de funções de onda eletrônicas e suas respectivas energias, onde estas

podem ser ajustadas para uma função V (~R). Esta função que fornece a energia

eletrônica para cada configuração nuclear é conhecida como a Superf́ıcie de Energia

Potencial (SEP).
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A eq. 2.6 pode ser resolvida por métodos distintos de cálculo, dentre estes po-

dem ser citados os seguintes métodos: semi-emṕıricos, ab initio e DFT (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), Møller Plesset Theory (MPn) (MøL-

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 pós

HF. Pode-se citar ainda alguns métodos semi-emṕıricos: AM1 (DEWAR et al., 1985),

PM3 (STEWART, 1989), MNDO (DEWAR; THIEL, 1977), dentre outros. Nas seções

seguintes serão discutidos os principais métodos ab initio empregados nos cálculos

realizados nesta dissertação.

2.3 Aproximação de Hartree e Fock

O objetivo principal da qúımica quântica desde o nascimento da mecânica quântica

é encontrar e descrever soluções da equação de Schrödinger para a determinação

precisa de propriedades de sistemas atômicos e moleculares.

Exceto os casos mais simples em que se consegue resolver analiticamente esta equa-

ção, como é o exemplo de uma part́ıcula aprisionada numa caixa, o oscilador harmô-

nico, o rotor ŕıgido e o átomo de hidrogênio, cálculos da qúımica quântica são enca-

rados como problemas de muitos-elétrons em função do acoplamento dos termos de

repulsão eletrônica.

Dentre os diversos métodos aproximativos usados atualmente, o mais popular é o

método de Hartree-Fock (HF) que é equivalente à aproximação de orbital molecular,

além de ser capaz de fornecer uma boa solução aproximada para o estado funda-

mental de um sistema de elétrons (problema de muitos elétrons) num átomo, numa

molécula ou em um sólido considerando apenas um determinante de Slater (SLATER,

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

Essa aproximação é o primeiro passo rumo a aproximações mais sofisticadas utiliza-

das em cálculos de estrutura eletrônica molecular, incluindo os efeitos da correlação

eletrônica, consistindo basicamente em supor que a interação entre os elétrons de

uma molécula ocorre por meio de um campo médio.

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

descrevem a energia cinética e potencial do i-ésimo elétron:

Ĥ =
N∑
i=1

ĥ(i), (2.8)

Aternativamente, ĥ(i) pode ser um Hamiltoniano eficaz de um elétron, que inclui os

efeitos de repulsão elétron-elétron de alguma forma média. Assim, o operador ĥ(i) é

dado por um conjunto de autofunções de spin orbitais {χj}, na forma: ĥ(i){χj}(Xi)

= εj{χj}(Xi). Como Ĥ é a soma de todos os N hamiltonianos a um elétron, isto

implica que, uma autofunção para Ĥ deve ser dada pelo produto das funções 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 expressão

para a função de onda do produto de Hartree é dada por:

φHP (X1, X2, . . . , XN) = χi(X1)χj(X2) . . . χk(XN), (2.9)

onde φHP é autofunção de Ĥ e é expressa por

ĤφHP = EφHP , (2.10)

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

aparecem na autofunção φHP , ou seja:

E = εi + εj + . . .+ εk. (2.11)

O produto de Hartree é uma função de onda não correlacionada ou uma função

de onda de elétrons independentes, o que gera uma deficiência básica no mesmo.

Dessa forma, não é feita a distinção entre os elétrons, mas mesmo assim consegue-se

diferenciar o elétron 1 como sendo ocupante do spin orbital χi, e o elétron 2 como

ocupante do spin orbital χj e, assim por diante.

O prinćıpio de anti-simetria ou prinćıpio de exclusão de Pauli (SZABO; OSTLUND,

1982) não faz distinção entre elétrons idênticos e requer que a função de onda ele-

trônica seja antissimétrica com relação à troca de coordenadas espaciais e de spin

de quaisquer dois elétrons da seguinte forma

φ(X1, X2) = −χ(X2, X1). (2.12)
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Sendo que nesse formalismo, o elétron é descrito não apenas pelas coordenadas

espaciais que formam o vetor r, mas também pela coordenada de spin ω. Assim, o

vetor x pode ser escrito como

X = {r, ω}. (2.13)

Como já citado anteriormente, o produto de Hartree não satisfaz o prinćıpio de

exclusão de Pauli, portanto é preciso obter uma função de onda correta que obedeça

ao prinćıpio de antissimetria. Considerando dois elétrons, com o elétron 1 ocupando

o spin orbital χi(X1) e o elétron 2 ocupando o spin orbital χj(X2), tem-se:

φHP12 (X1, X2) = χi(X1)χj(X2). (2.14)

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

spin orbital χi, tem-se

φHP21 (X1, X2) = χi(X2)χj(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 prinćıpio de antissimetria, é preciso fazer uma combinação linear apropriada

desses dois produtos de Hartree

φ(X1, X2) = 2−
1
2 [χi(X1)χj(X2)− χj(X1)χi(X2)] (2.16)

onde a constante 2−
1
2 é o fator de normalização. O sinal negativo assegura que

φ(X1, X2) é antissimétrica com respeito à troca das coordenadas de dois elétrons.

A função de onda da equação 2.16 pode ser reescrita como um determinante da

seguinte forma:

φ(X1, X2) = 2−
1
2

∣∣∣∣∣ χi(X1) χj(X1)

χj(X2) χi(X2)

∣∣∣∣∣ (2.17)

que é conhecido como determinante de Slater.

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

a equação 2.17 como sendo:

φ(X1, X2, . . . , XN) = (N !)−
1
2

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χi(X1) χj(X1) . . . χk(X1)

χi(X2) χj(X2) . . . χk(X2)
...

... ¨
...

χi(XN) χj(XN) . . . χk(XN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.18)
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onde o fator (N !)−
1
2 é o fator de normalização. Neste determinante, temos N -elétrons

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

Em śıntese, a aproximação de HF é a substituição de um problema complexo de N

elétrons por N problemas de um elétron e combina o prinćıpio variacional com a su-

posição de que a função de onda que descreve o sistema molecular é um determinante

de Slater.

A vantagem de descrever esta função de onda como um determinante é que este

obedece o prinćıpio de exclusão de Pauli, isto é, a função de onda é antissimétrica

em relação à 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 à

troca do sinal do determinante. Dois elétrons ocupando o mesmo spin orbital, corres-

ponde à duas colunas iguais nesse determinante e faz com que este seja igual a zero.

Desta forma, a conclusão de tudo isto é que mais de um elétron não pode ocupar o

mesmo spin orbital (prinćıpio de exclusão 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 |φ|2 seja invariante à troca de suas coordenadas

espaciais e de spin de dois elétrons quaisquer. Em particular, um determinante de

Slater incorpora a correlação de troca, onde o movimento de dois elétrons com spins

paralelos é correlacionado.

Portanto, a função de onda antissimétrica pode ser usada para descrever o estado

fundamental de um sistema de N -elétrons e também pode ser descrita por um único

determinante de Slater, dado pela equação 2.18. Por questões de simplificação, será

usado a notação a seguir para descrever tal determinante.

φ(X1, X2, . . . , XN) = (N !)−
1
2 |φ0〉 = |χ1χ2 . . . χaχb . . . χN〉 (2.19)

Assim, o conjunto de spin orbitais moleculares é expresso como

χ(X) =


φ(r) α(ω)

ou

φ(r) β(ω)

(2.20)

Sendo assim, a teoria é não-relativ́ıstica devido à introdução de duas funções de spin

α(ω) e β(ω), que correspondem aos spins up e down, respectivamente; e são funções

de uma variável de spin (ω) não espećıfica. A forma de expressar a atuação destas

funções é especificar que o conjunto das duas funções de spin é completo e que elas
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são ortonormais, ∫
dωα∗(ω)α(ω) =

∫
dωβ∗(ω)β(ω) = 1 (2.21)

e ∫
dωα∗(ω)β(ω) =

∫
dωβ∗(ω)α(ω) = 0 (2.22)

De acordo com o prinćıpio variacional (SZABO; OSTLUND, 1982) é dito que, para

uma dada função de onda normalizada |φ〉 que satisfaça as condições de contorno

apropriadas, o valor esperado do hamiltoniano é superior à energia exata do estado

fundamental, ou seja, se

〈φ|φ〉 = 1 (2.23)

então,

〈φ|Ĥ|φ〉 ≥ E0. (2.24)

A igualdade é válida somente quando |φ〉 é idêntica à |φ0〉 e Ĥ é o Hamiltoniano

eletrônico total. Com isto, a questão agora é encontrar a “melhor” função de onda,

ou os spins orbitais que minimizem a energia eletrônica E0, dada por

E0 = 〈φ0|Ĥ|φ0〉 =
N∑
a

〈χa|ĥ|χa〉+
1

2

N∑
ab

〈χaχb||χaχb〉 (2.25)

onde,

〈χa|ĥ|χb〉 ≡ 〈a|h|a〉 =

∫
dX1χ

∗
a(X1)ĥ(r1)χa(X1)〈χaχb||χaχb〉

≡ 〈ab||ab〉 = 〈ab|ab〉 − 〈ab|ba〉

=

∫
dX1dX2χ

∗
a(X1)χ∗b(X2)r−1

12 (1− P12)χa(X1)χb(X2). (2.26)

P12 é um operador de permutação que troca a coordenada do elétron 1 com a do

elétron 2. O termo 〈ab|ba〉 surge devido à exigência de que as funções de onda sejam

antissimétricas.

Pode-se variar sistematicamente os spin orbitais χa, de acordo com o prinćıpio vari-

acional, mantendo a condição de v́ınculo destes serem ortonormais, ou seja,

〈χi|χj〉 = δij. (2.27)
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Esta equação, para os spin orbitais, é a equação ı́ntegro-diferencial de HF

ĥ(1)χa(1) +
∑
b 6=a

[

∫
dX2|χb(2)|2r−1

12 ]χa(1)

−
∑
b 6=a

[

∫
dX2χ

∗
b(2)χa(2)r−1

12 ]χb(1) = εaχa(1) (2.28)

onde

ĥ(1) = −1

2
∇2

1 −
∑
A

ZA
r1A

(2.29)

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

do spin orbital χa é εa.

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

[h(1) +
∑
b 6=a

Jb(1)−
∑
b 6=a

Kb(1)]χa(1) = εaχa(1) (2.30)

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

Jb(1) =

∫
dX2|χb(2)|2r−1

12 χa(1) (2.31)

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

Kb(1) =

∫
dX2χ

∗
b(2)χa(2)r−1

12 χb(1) (2.32)

que só tem sentido quando atua em um spin orbital χa(1), isto é,

Kb(1)χa(1) = [

∫
dX2χ

∗
b(2)r−1

12 χa(2)]χa(1). (2.33)

Para o operador de Coulomb, tem-se:

Jb(1)χa(1) = [

∫
dX2χ

∗
b(2)r−1

12 χa(2)]χb(1). (2.34)

Os valores esperados dos potenciais de Coulomb e de troca Jb(1) e Kb(1), são obtidos
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através das integrais:

〈χa(1)|Jb(1)|χa(1)〉 =

∫
dX1dX2χ

∗
a(1)χa(1)r−1

12 χ
∗
b(2)χb(2),

, 〈χa(1)|Kb(1)|χa(1)〉

=

∫
dX1dX2χ

∗
a(1)χb(1)r−1

12 χ
∗
b(2)χa(2). (2.35)

Analisando as duas últimas equações acima, pode-se notar que para b = a na equação

2.30, tem-se

[Ja(1)−Ka(1)]χa(1) = 0, (2.36)

portanto, restringindo a somatória somente em b e, então, definir o operador de Fock,

f , por:

f(1) = h(1) +
∑
b

[Jb(1)−Kb(1)]. (2.37)

Desta forma, tem-se a equação de HF, na forma canônica, dada por

f |χa〉 = εa|χa〉, (2.38)

coma = 1, 2, . . . , N. (2.39)

O operador de Fock f(1) é a soma do operador de um elétron h(1) e um operador

potencial efetivo de um-elétron, chamado potencial de HF υhf (1), (PHF ) definido

por:

υHF (1) =
∑
b

[Jb(1)−Kb(1)]. (2.40)

Este potencial, é o potencial médio sentido pelo elétron 1 devido aos outros N − 1

elétrons. Reescrevendo o operador de Fock, definido pela equação 2.37, este passa a

ser expresso por:

f(1) = h(1) + υHF (1). (2.41)

As equações de HF formam um conjunto de equações de autovalores com os spin

orbitais sendo as autofunções e as energias dos spin orbitais os autovalores. A solu-

ção exata para esta equação ı́ntegro-diferencial corresponde aos spin orbitais exatos

de HF. O PHF υhf (ι) sentido pelo ι-ésimo elétron depende dos spin orbitais dos

outros elétrons, isto é, o operador de Fock depende das autofunções |χa〉 que se

quer determinar. Desta maneira, a equação de HF é não-linear e pode ser resolvida

interativamente.

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

O determinante de Slater formado por estes orbitais é a função de onda HF do estado
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fundamental |φ0〉 e é a melhor aproximação variacional para o estado fundamental

do sistema, na forma de um único determinante. Os spin orbitais ocupados são

designados por a, b, c, . . . (χa, χb, . . .) e o restante dos membros do conjunto {χ2K} são

chamados de spin orbitais virtuais que serão representados por r, s, t, . . . (χr, χs, . . .).

A representação do determinante formado por estes spin orbitais pode ser vista na

Figura 2.2

Figura 2.2 - Representação pictórica dos spins orbitais ocupados (χ1 . . . χN ) e dos virtuais
(χN+1 . . . χ2κ).

A priori, eles são um número infinito de soluções para a equação de HF (equação

2.28), e um número infinito de spin orbitais virtuais. Na prática, a equação de HF é

resolvida introduzindo um conjunto finito de funções de base espaciais conhecidas,

que são as equações de HF-Roothaan (SZABO; OSTLUND, 1982).

Em geral, o conjunto de bases é finito, fazendo com que a solução obtida não seja a

solução de HF exata e, sim, uma aproximação SCF (do inglês slef consistent field).

A solução SCF aproxima-se rapidamente da solução 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 eletrônicas e

repulsão nuclear) não-relativ́ıstica do sistema. A energia restante é a energia de

correlação que pode ser calculada utilizando outros métodos, chamados de “pós HF”,

como serão descritos nas próximas seções.

2.4 Métodos perturbativos

A energia obtida pelo método HF possui, em sua essência, um erro que está rela-

cionado com a correlação eletrônica, ou seja, as interações eletrônicas são tratadas
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como uma interação média autoconsistente (VIANNA et al., 2004). Este erro é uma

caracteŕıstica do método variacional, baseado em um único determinante e a origem

deste erro advém do fato de que no modelo de part́ıculas independentes, visto an-

teriormente, é feita a aproximação em que as part́ıculas se movem em um campo

médio, gerado por todas as outras part́ıculas, o que implica em desprezar a corre-

lação dos movimentos individuais das mesmas. Então, a energia de correlação pode

ser tratada como sendo a diferença entre a energia obtida pelo método HF restrito

e a energia exata E0, não relativ́ıstica do sistema, como mostra a equação abaixo:

Ecorr = E0 − EHF . (2.42)

Os métodos de teoria de perturbação de muitos corpos e coupled cluster são esque-

mas perturbativos usados para se obter a energia de correlação eletrônica. A teoria

de perturbação é, até hoje, uma das mais poderosas ferramentas em f́ısica de muitos

corpos. A mais popular é a teoria de perturbação de Rayleigh-Schrödinger (RSPT),

cuja ideia central é dividir o Hamiltoniano em uma parte principal que possui au-

tofunções conhecidas, chamada Hamiltoniano não-perturbado, e uma parte restante

chamada perturbação. Admite-se que a perturbação seja pequena, no sentido de que

a solução exata tenha uma pequena diferença em relação a solução não-perturbada.

A energia exata é escrita como uma soma de infinitas contribuições, chamadas ordens

de perturbação. Sendo a perturbação pequena, espera-se que haja uma tendência de

convergência da série perturbativa, de forma que apenas as contribuições de ordens

mais baixas necessitem ser inclúıdas. Em qúımica quântica, a forma usual de pertur-

bação usa RSPT com a partição do Hamiltoniano eletrônico proposta por Møller-

Plesset (MøLLER; PLESSET, 1934), e por isso é chamada de teoria de perturbação de

Møller-Plesset (MP) (POPLE et al., 1978). O método é também chamado teoria de

perturbação de muitos corpos (MBPT) (BARTLETT, 1981). Com o desenvolvimento

de MBPT (ou MP) ficou claro que o avanço para ordens superiores da teoria de

perturbação seria mais convenientemente desenvolvido usando a técnica alternativa,

conhecida como coupled cluster (CC). Neste esquema, certas contribuições da série

de perturbação podem eficientemente ser somadas até ordem infinita. MBPT e sua

extensão natural, CC, constituiem o tema desta seção que discute métodos pertur-

bativos, para o tratamento de correlação eletrônica. Todo o desenvolvimento é feito

supondo-se que o estado de referência (não perturbado) pode ser descrito por uma

única configuração (Hartree-Fock). A seguir, será exposto a formulação básica RSPT

que servirá como fundamento para a introdução de MBPT.
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2.4.1 Teoria de perturbação de Rayleigh-Schrödinger

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 equação de Schrödinger analiticamente

Hψn = Enψn (2.43)

Suponha também que exista um hamiltoniano H(0), que difere pouco de H, para o

qual a equação

H(0)ψ(0)
n = E(0)

n ψ
(0)
0 (2.44)

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

original como

H = H(0) + V (2.45)

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

a partir dos autovalores e autofunções conhecidos de H(0) e dos elementos de matriz

de V na base das autofunções de H(0). Nesta partição, H(0) é chamado Hamiltoniano

não-perturbado e V é chamado perturbação.

Formalmente, é conveniente escrever

H = H(0) + λV (2.46)

onde o parâmetro λ é introduzido para facilitar o ordenamento das correções na

energia e na função de onda. No final faremos λ = 1. A expressão acima deixa claro

que tanto a energia como a função de onda perturbadas dependem parametricamente

de λ, ou seja,

E0 = E0(λ) (2.47)

ψ0 = ψ0(λ, q) (2.48)

onde q representa o conjunto das coordenadas da função de onda. O subscrito 0

indica o estado de interesse, que na maioria das vezes é o estado fundamental. Uma

expansão de E0(λ) em torno de λ = 0 nos dá

E0(λ) = E
(
00) + (

dE0

dλ
)λ = 0λ+

1

2!
(
d2E0

dλ2
)λ = 0λ2 + · · · (2.49)

Definindo

E
(1)
0 = (

dE0

dλ
)λ = 0, E

(2)
0

1

2!
(
d2E0

dλ2
)λ = 0, · · · (2.50)
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podemos escrever

E0 = E
(0)
0 + λE

(1)
0 + λ2E

(2)
0 + · · · (2.51)

onde E
(n)
0 é chamado correção de ordem n na energia. Analogamente, pode-se escre-

ver

ψ0 = ψ
(0)
0 + λψ

(1)
0 + λ2ψ

(2)
0 + · · · (2.52)

onde ψ
(n)
0 é a correção de ordem n na função de onda.

Para nossos propósitos vamos supor que o estado não-perturbado, E
(0)
o , seja não-

degenerado. Supondo ainda que H e H(0) sejam hermitianos e que as autofunções

não-perturbadas sejam ortonormais, ou seja,

V = V † (2.53)

H(0) = H(0)† (2.54)

〈ψ(0)
i |ψ

(0)
j 〉 = δij (2.55)

As correções na energia e na função de onda são obtidas fazendo-se a substituição das

equações 2.51, 2.52 e 2.46 na equação de Schrôdinger perturbada 2.43 e igualando-se

os termos de mesma ordem em λ. Fazendo assim, obtemos

λ0 → H0ψ0
0 = E0

0ψ
0
0

λ1 → (H0 − E0
0)ψ1

0 = (E1
0 − V )ψ0

0

λ2 → (H0 − E0
0)ψ2

0 = (E1
0 − V )ψ1

0 + E2
0ψ

0
0

λ3 → (H0 − E0
0)ψ3

0 = (E1
0 − V )ψ2

0 + E2
0ψ

1
0 + E3

0ψ
0
0

...

λn → (H0 − E0
0)ψn0 = (E1

0 − V )ψn−1
0 + E2

0ψ
n−2
0 + · · ·+ En

0ψ
0
0 (2.56)

Multiplicando as equações acima por 〈ψ0
0| e utilizando o resultado

〈ψ0
0|(H0 − E0

0) = 0 (2.57)
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obtemos

E
(1)
0 = 〈ψ(0)

0 |V |ψ
(0)
0 〉

E
(2)
0 = 〈ψ(0)

0 |(V − E
(1)
0 )|ψ(1)

0 〉

E
(3)
0 = 〈ψ(0)

0 |(V − E
(1)
0 )|ψ(2)

0 〉 − E − 0(2)〈ψ(0)
0 |ψ

(1)
0 〉

... (2.58)

E
(n)
0 = 〈ψ(0)

0 |(V − E
(1)
0 )|ψ(n−1)

0 〉 − E − 0(2)〈ψ(0)
0 |ψ

(n−2)
0 〉 − · · · − E(n−1)

0 〈ψ(0)
0 |ψ

(1)
0 〉

Os conjuntos de equações 2.56 e 2.59 permitem obter, pelo menos em prinćıpio,

as correções em qualquer ordem na função de onda e na energia. E
(1)
0 é obtido

imediatamente da primeira Equação 2.59; com isto, resolve-se a segunda Equação

2.56 e obtém-se ψ
(1)
0 ; a partir dáı obtém-se E

(2)
0 da segunda Equação 2.59; resolve-se

então a terceira Equação 2.56 para obter ψ
(2)
0 , e dáı obter E

(3)
0 da terceira Equação

2.59, e assim por diante.

As expressões para as correções na energia, dadas na Equação 2.59, podem ser sim-

plificadas utilizando-se a normalização intermediária. Consideremos, por exemplo,

a segunda Equação 2.56. É fácil ver que se ψ
(1)
0 for solução desta equação, então

ψ
(1)
0 + γψ

(0)
0 , com γ arbitrário, também é solução. O mesmo racioćınio pode ser en-

tendido para as outras correções, ou seja, se acrescentarmos qualquer múltiplo da

função de onda não-perturbada ψ
(0)
0 a qualquer ψ

(n)
0 , obtém-se uma nova solução

para as equações 2.56 e o número de soluções é, portanto, infinito. Uma das formas

de se fixar a solução é impondo a normalização intermediária

〈ψ0
0|ψ0〉 = 1 (2.59)

Substituindo ψ0 pela expansão (10), obtemos

〈ψ0
0|ψ0

0〉+ λ〈ψ0
0|ψ1

0〉+ λ2〈ψ0
0|ψ

(2)
0 〉+ · · · = 1 (2.60)

Para que esta identidade prevaleça para qualquer valor de λ, devemos ter

〈ψ(0)
0 |ψ

(n)
0 〉 = δn0 (2.61)

A normalização intermediária consiste, portanto, em impor que as correções na fun-

ção de onda não tenham nenhum componente da solução não-perturbada, o que não

implica que as correções de cada ordem sejam ortogonais entre si. Em prinćıpio, a
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função de onda perturbada não é normalizada, ou seja,

〈ψ0|ψ0〉 6= 1 (2.62)

Evidentemente, isto não é problema, uma vez que, após obtida, ψ0 pode ser norma-

lizada.

Com a normalização intermediária as equações para as correções na energia se sim-

plificam para

E
(1)
0 = 〈ψ(0)

0 |V |ψ
(0)
0 〉

E
(2)
0 = 〈ψ(0)

0 |V |ψ
(1)
0 〉

E
(3)
0 = 〈ψ(0)

0 |V |ψ
(2)
0 〉

...

E
(n)
0 = 〈ψ(0)

0 |V |ψ
(n−1)
0 〉 (2.63)

As equações acima sugerem que para se obter a energia corrigida até a ordem n é

necessário o conhecimento da função de onda até ordem n−1. Na verdade, é posśıvel

mostrar (LOWDIN, 1965) que o conhecimento da correção de ordem n, na função de

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

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

ções 2.56. Nestes casos uma boa opção é obter a solução por expansão.

Os procedimentos anteriores mostram como as correções na energia e na função

de onda podem ser obtidas exatamente a partir do conhecimento do espectro do

problema não-perturbado e evidentemente pode ser estendido a ordens superiores.

Entretanto, deve-se observar que as expansões requerem somas infinitas e, em muitos

casos, uma integração sobre o cont́ınuo. Frequentemente, estas somas terão que ser

truncadas, dando apenas valores aproximados.

2.4.2 Teoria de perturbação de Møller-Plesset

A teoria de perturbação de muitos corpos normalmente utiliza a partição de Møller-

Plesset e por isso é também chamada de Teoria de Perturbação de Møller-Plesset,

a qual se baseia na teoria de Rayleigh-Schrödinger (MERZBACHER, 1998), que foi

apresentada na seção 2.4.1, considerando uma separação conveniente do hamiltoni-

ano total do sistema em duas partes: Ĥ = Ĥ0 + V̂ .

32



A teoria MPPT considera como Ĥ0, o hamiltoniano não perturbado, a soma de

operadores de Fock,

Ĥ0 =
N∑
i=1

f(i) =
N∑
i=1

[h(i) + υHF (i)], (2.64)

e V̂ é dado pela diferença do termo que representa a repulsão eletrônica e o potencial

de HF, ou seja

V̂ =
∑
i<j

r−1
ij −

∑
i

υHF (i). (2.65)

Para se obter a expansão da perturbação para a energia de correlação, é necessária a

escolha de um hamiltoniano que pode ser obtido por vários métodos. O hamiltoniano

usado neste formalismo é o hamiltoniano de HF (Ĥ0), para um sistema deN -elétrons.

O problema agora consiste em resolver uma equação de autovalor do tipo

Ĥ|φ(0)
n 〉 = (Ĥ0 + V̂ )|φn〉 = En|φn〉 (2.66)

com as autofunções e autovalores de Ĥ0 conhecidos, ou seja

Ĥ0|φ(0)
n 〉 = E(0)

n |φ(0)
n 〉 (2.67)

Se a perturbação V̂ é muito pequena, espera-se que |φn〉 e En sejam próximos de

|φ(0)
n 〉 e E

(0)
n , respectivamente. Para melhorar sistematicamente as autofunções e

autovalores de Ĥ0, e também para que eles se tornem cada vez mais próximos das

autofunções e dos autovalores do hamiltoniano total, Ĥ, introduz-se um parâmetro

de ordenamento, λ, tal que se possa escrever

Ĥ = Ĥ0 + λV̂ . (2.68)

Expandindo as autofunções e os autovalores em uma série de Taylor de potências de

λ, em torno de λ = 0, tem-se

|φn〉 = |φ(0)
n 〉+ λ|φ(1)

n 〉+ λ2|φ(2)
n 〉+ · · · (2.69)

|En〉 = E(0)
n + λE(1)

n + λ2E(2)
n + · · · (2.70)

onde E
(κ)
n é conhecido como a correção da energia de κ-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 perturbação V̂ entre a função de onda não-
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perturbada, 〈φi|V̂ |φj〉. Isto, supondo que as séries dadas pelas equações 2.69 e 2.70

convergem para λ = 1 e que, para uma pequena perturbação, onde apenas os primei-

ros termos da série são considerados, tem-se uma boa aproximação para a verdadeira

função de onda e para o autovalor.

Impondo que as funções de onda de Ĥ0 sejam normalizadas 〈φi|φj〉 = 1, faz-se

também uma normalização intermediária tal que,

〈φ(0)
n |φn〉 = 1 (2.71)

Esta normalização pode sempre ser feita, isso se |φ(0)
n 〉 e |φn〉 não forem ortogonais.

Portanto, ao se multiplicar a equação 2.69 por 〈φ(0)
n | tem-se

〈φ(0)
n |φn〉 = 〈φ(0)

n |φ(0)
n 〉+ λ〈φ(0)

n |φ(1)
n 〉+ λ2〈φ(0)

n |φ(2)
n 〉+ · · · = 1. (2.72)

sendo que a equação acima vale para todos os valores de λ. Consequentemente, os

coeficientes de λκ devem ser iguais e assim tem-se,

〈φ(0)
n |φ(κ)

n 〉 = 0, (2.73)

com κ = 1, 2, 3, . . . . Substituindo as equações 2.71 e 2.72 na equação 2.66, tem-se

(Ĥ0 + V̂ )(|φ(0)
n 〉+ λ|φ(1)

n 〉+ λ2|φ(2)
n 〉+ · · · ) =

= (E(0)
n + λE(1)

n + λ2E(2)
n · · · )(|φ(0)

n 〉+ λ|φ(1)
n 〉+ λ2|φ(2)

n 〉+ · · · ), (2.74)

Resolvendo o sistema em relação aos coeficientes de λκ, obtém-se:

Ĥ0|φ(0)
n 〉 = E(0)

n |φ(0)
n 〉 para n = 0 (2.75)

Ĥ0|φ(1)
n 〉+ V̂ |φ(1)

n 〉 = E(0)
n |φ(1)

n 〉+ E(1)
n |φ(0)

n 〉 para n = 1 (2.76)

Ĥ0|φ(2)
n 〉+ V̂ |φ(1)

n 〉 = E(0)
n |φ(2)

n 〉+ E(1)
n |φ(1)

n 〉+ E(2)
n |φ(0)

n 〉 para n = 2 (2.77)

e assim por diante.

Multiplicando cada uma destas equações por 〈φ(0)
n | e usando a relação de ortogona-

lidade dada pela equação 2.69, obtém-se as seguintes expressões para as energias de

n-ésima ordem

E(0)
n = 〈φ(0)

n |Ĥ0|φ(0)
n 〉 (2.78)

E(1)
n = 〈φ(0)

n |V̂ |φ(0)
n 〉 (2.79)
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E(2)
n = 〈φ(0)

n |V̂ |φ(1)
n 〉 (2.80)

Todas as correções de ordem superior a dois na energia podem ser utilizadas para

resolver o conjunto de equações 2.74 para |φ(κ)
n 〉 e então determinar a energia de

κ-ésima ordem.

Reescrevendo a equação 2.76, que determina a função de onda de primeira ordem,

|φ(1)
n 〉, obtém-se

(E(0)
n − Ĥ0)|φ(1)

n 〉 = (V̂ − E(1)
n )|φ(0)

n 〉 = (V̂ − 〈φ(0)
n |V̂ |φ(0)

n 〉)|φ(0)
n 〉. (2.81)

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

ção diferencial não-homogênea (ou, em geral, ı́ntegro-diferencial). Uma maneira de

resolver equações semelhantes é expandir |φ(1)
n 〉 em termos das autofunções de Ĥ0,

onde se exige que formem um conjunto completo,

|φ(1)
n 〉 =

∑
ι

c(1)
ι |φ(0)

ι 〉. (2.82)

Multiplicando esta equação por 〈φ(0)
ι |, tem-se

〈φ(0)
ι |φ(1)

n 〉 = 〈φ(0)
ι |
∑
ι

c(1)
ι φ(1)

n 〉 = c(1)
ι , (2.83)

pois as autofunções de Ĥ0 são ortonormais. Além disso, da equação 2.73 pode-se

verificar que c
(1)
n = 0, e desse modo

|φ(1)
n 〉 =

∑
ι6=n

〈φ(0)
ι |φ(1)

n 〉. (2.84)

Multiplicando a equação 2.73 por |φ(0)
ι 〉 e usando o fato de que as funções de onda

de ordem zero são ortogonais, tem-se:

(E(0)
n − E(0)

ι )〈φ(0)
ι |φ(1)

n 〉 = 〈φ(0)
ι |V |φ(0)

n 〉. (2.85)

Usando a expansão dada pela equação 2.84 na expressão da energia de segunda-

ordem dada pela equação 2.80, obtém-se

E(2)
n = −〈φ(0)

n |V |φ(1)
n 〉 =

∑
ι

〈φ(0)
n |V |φ(0)

ι 〉〈φ(0)
ι |φ(1)

n 〉. (2.86)
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Finalmente, com a equação 2.85, obtém-se

E(2)
n =

∑
ι

〈φ(0)
n |V |φ(0)

ι 〉〈φ(0)
ι |V |φ(0)

n 〉
E

(0)
n − E(0)

ι

=
∑
ι

|〈φ(0)
n |V |φ(0)

ι 〉|2

E
(0)
n − E(0)

ι

(2.87)

que é expressão para a correção de segunda ordem na energia.

A correção de primeira ordem na energia pode ser calculada, pois envolve apenas a

integral 〈φ(0)
n |V̂ |φ(0)

n 〉. Já para as outras correções na energia, deve-se calcular todos os

elementos matriciais da coluna n (para E
(2)
n ) e ainda todos os elementos matriciais da

matriz inteira para φ
(1)
n e φ

(2)
n . As maiores contribuições para a correção de segunda-

ordem na energia provêm dos ńıveis próximos ao ńıvel n, como se pode ver na

equação 2.87, devido ao fator 1

E
(0)
n −E

(0)
ι

comum nas correções.

De acordo com o teorema de Brillouin (SZABO; OSTLUND, 1982), somente as exci-

tações duplas podem interagir diretamente com o determinante de HF. Com isto, a

energia E
(0)
n + E

(1)
n = EHF . A primeira correção para a energia HF aparece com a

energia de perturbação de segunda ordem. Este termo pode ser representado como

uma soma de excitações duplas, que pode ser expresso por

E
(2)
0 =

∑
a<b,r<s

|〈ab||rs〉|2

εa + εb − εr − εs
(2.88)

onde, εi refere-se à energia do orbital molecular i. A soma estende-se sobre todos

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

A obtenção de correções para a energia de ordem superiores é posśıvel com o uso

de uma álgebra bem mais complexa, então o que normalmente se faz é utilizar a

representação diagramática (VIANNA et al., 2004) da teoria de perturbação orbital.

2.4.3 Método Coupled Cluster

O método de “coupled cluster”(CC) que é um esquema alternativo à MBPT, é capaz

de fornecer a energia de correlação eletrônica de maneira sistemática e bastante

eficiente.

A ideia do método CC é tratar um sistema de muitos elétrons separando-o em vários

aglomerados (clusters) com poucos elétrons. Calcula-se as interações entre os elétrons

de um mesmo aglomerado e depois entre diferentes aglomerados.

A partir da segunda quantização (MERZBACHER, 1998), o determinante duplamente
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excitado |φabij 〉 pode ser escrito como

|φabij 〉 = a†aa
†
baiaj|φ0〉 (2.89)

onde os operadores ai e aj removem os spin orbitais ocupados do determinante HF

e os operadores a†a e a†b criam spin orbitais virtuais.

O mecanismo matemático que permite esta abordagem é o de escrever a função de

onda de “coupled cluster”como

|φ〉 = eT |φ0〉 (2.90)

onde T é chamado de operador de cluster e é definido como:

T = T1 + T2 + · · ·+ Tp (2.91)

Os operadores T1, T2, . . . são definidos como:

T1φ0 =
∑
i,a

Ca
i φ

a
i , (2.92)

T2φ0 =
∑
ij,ab

Cab
ij φ

ab
ij . (2.93)

Assim, as aplicações de T1, T2, . . . geram configurações mono, duplamente excitadas,

e assim por diante; e φai é a configuração onde o orbital ocupado χi é substitúıdo

pelo spin orbital virtual χa. Nesta notação, i e j, . . . representam orbitais ocupados

no determinante de referência e a e b, . . . representam spin orbitais desocupados.

Os coeficientes C são reais e chamados amplitudes de cluster. Basicamente, T1 é o

operador que gera as configurações simplesmente substitúıdas e, T2 é o operador que

gera as configurações duplamente substitúıdas, e assim por diante. Dessa maneira,

faz-se uma relação com o método de interações de configurações reescrevendo a

função de onda como

|φ〉 = (1 + U1 + U2 + U3 + · · · )|φ〉φabij . (2.94)

com

U1 = T1U2 = T2 +
1

2!
T 2

1U3 = T3 +
1

3!
T 3

1 + T1T2 (2.95)

e assim sucessivamente. Ui representa as substituições que aparecem na expansão da

função de onda e pode ser separado em duas partes,

Ui = Ti +Qi (2.96)
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onde Ti é o termo conexo e Qi é o termo desconexo.

Os coeficientes C ′s devem ser obtidos de forma que a função de onda |φ〉 seja uma

solução da equação de Schrödinger eletrônica. Dessa forma, tem-se:

HeT |φ0〉 = EeT |φ0〉. (2.97)

Multiplicando a equação 2.97 por e−T , tem-se:

e−THeT |ϕ0〉 = e−TEeT |ϕ0〉 (2.98)

que, consequentemente, pode ser reescrita como:

E|φ0〉 = [H + [H,T ] +
1

2!
[[H,T ], T ] (2.99)

+
1

3!
[[[H,T ], T ], T ]

+
1

4!
[[[[H,T ], T ], T ], T ]]|φ0〉.

Dessa forma, as equações para a energia e para as amplitudes de cluster são obtidas a

partir da multiplicação da equação 2.98 por 〈φ0| e pelos determinantes substitúıdos

até ordem p, da seguinte forma:

E =
〈φ0|e−THeT |φ0〉
〈φ0|e−T eT |φ0〉

(2.100)

Dessa forma, de acordo com o teorema de Brillouin, somente contribuições duplas

podem interagir com o determinante HF. Mas, as substituições simples, triplas, etc.,

contribuem para a energia de correlação através das substituições duplas. O que

mostra que as substituições duplas devem ser as mais importantes no método CC.

A primeira aproximação desse método inclui somente o termo T2 no operador de

cluster e é chamada de aproximação CCD (do inglês Coupled Cluster Double). Com

esta simplificação, a equação de Schrödinger eletrônica passa a ser

e−T2HeT2|ϕ0〉 = E|ϕ0〉. (2.101)

Multiplicando a equação 2.101 por 〈φ0| e usando a equação 2.93, a energia eletrônica

corrigida através deste método passa a ser escrita como

E = ESCF +
∑
i<j

∑
a<b

〈ij||ab〉Cab
ij (2.102)
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onde ESCF é a energia HF obtida através do procedimento SCF. A solução das

equações para as amplitudes de cluster constitui a maior dificuldade do método

coupled cluster, pois ao se abrir os somatórios, pode-se verificar que todos os co-

eficientes aparecem em todas as equações, de modo que estas sejam acopladas e

tenham que ser resolvidas autoconsistentemente. Este método está um tanto ultra-

passado. Existem outros métodos mais convenientes, como CCSD e CCSD(T) que

foram empregados neste trabalho.

2.5 Métodos computacionais

Para a solução da Equação de Schrodinger eletrônica, eq. 2.3, é necessário o uso

de códigos de estrutura eletrônica. Hoje em dia, existem vários códigos dispońı-

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) e MOLPRO (WERNER et al., version 2012.1).

Usando os métodos de correlação de elétrons locais , que reduzem significativamente

o aumento do custo computacional com o tamanho molecular, cálculos ab initio po-

dem ser realizados em moléculas muito maiores em relação à maioria dos outros

programas . Estes métodos têm 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 aproximações locais.

A base do programa consiste na multiconfiguration SCF, multireferência CI e rotinas

coupled cluster, e estes são acompanhados por um conjunto completo de recursos de

apoio. Dentre muitos outros recursos, o pacote inclui:

• Muitas propriedades para um elétron.

• Algumas propriedades para dois elétrons.

• Camada fechada (Closed− shell) e Camada aberta (Open− shell), (spin

restrito e irrestrito), campo auto consistente.

• Teoria da Densidade funcional com vários gradientes corrigidos de poten-

ciais de troca e correlação.

• Multiconfiguração SCF, procedimento quadraticamente convergente. O

programa pode otimizar a energia média ponderada de vários estados.

• Teoria de perturbação Møller-Plesset (MPPT), CoupledCluster
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(CCSD), a interação de configuração quadrática (QCISD), e Brueckner

CoupledCluster (BCCD) para sistemas de camada fechada.

• Teorias coupled cluster camada aberta Open− Shell.

• Gradientes de energia anaĺıticos para métodos SCF, DFT, MP2 e

QCISD(T).

• Otimização de geometria automática.

• Cálculos automáticos da frequência vibracional, intensidade e propriedades

termodinâmicas.

• Execução paralela em máquinas de memória distribúıda.

2.5.1 MOLPRO

MOLPRO (WERNER et al., version 2012.1) é um sistema completo de programas

ab initio para cálculos de estrutura eletrônica, concebido e mantido por HJ Werner

e PJ Knowles, e que contém contribuições de uma série de outros autores. Distinto de

outros pacotes de qúımica quântica comumente utilizados, a ênfase está em cálculos

altamente precisos, com vasto tratamento do problema de correlação 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 próximo ao limite de

precisão já com conjuntos de base dupla-ζ ou tripla-ζ, reduzindo assim o esforço

computacional para cálculos desta qualidade por duas ordens de magnitude.

O programa é escrito principalmente em padrão Fortran-90. Essas partes que são

dependentes da máquina são mantidas através do uso de um pré-processador forne-

cido, o que permite uma fácil interconversão entre versões de máquinas diferentes.

Cada versão do programa é transferido e testado em um número de sistemas. Uma

grande biblioteca de conjuntos de bases orbitais comumente utilizados está dispońı-

vel, que pode ser estendido, conforme necessário. Há um manual compreenśıvel para

usuários, que inclui instruções de instalação.

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

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

No apêndice C há um exemplo de arquivo de dados de entrada (input) e arquivo de

dados de sáıda (output).
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3 SUPERFÍCIE DE ENERGIA POTENCIAL (SEP)

3.1 Introdução

O conceito de superf́ıcie de energia potencial tem-se revelado um dos mais funda-

mentais em diversos ramos da ciência (GLASSTONE et al., 1941). Os mı́nimos numa

superf́ıcie de energia potencial correspondem às geometrias de equiĺıbrio dos diver-

sos isômeros e os pontos de sela, ou “estados de transição”, desempenham um papel

muito importante na determinação da velocidade das reações qúımicas onde podem

ocorrer.

Na superf́ıcie de energia potencial que caracteriza um sistema particular estão in-

corporadas informações acerca das espécies reativas isoladas (reagentes e produtos

da reação), sobre a sua interação a grandes distâncias (interação de van der Waals),

sobre as deformações moleculares que conduzem à formação ou ruptura de ligações

qúımicas, sobre as barreiras energéticas que devem ser superadas para que seja pos-

śıvel a ocorrência de reação qúımica e sobre as geometrias de equiĺıbrio e outras

propriedades dos intermediários da reação. Não é dif́ıcil compreender a enorme im-

portância que o conceito de superf́ıcie de energia potencial adquire nos mais diversos

domı́nios cient́ıficos e que grande parte do esforço desenvolvido em Qúımica Teórica

se oriente para a formulação de métodos adequados ao seu cálculo.

Do ponto de vista computacional, muitos aspectos da qúımica podem ser reduzidos

à obtenção da SEP. Mas três problemas básicos relacionados às limitações compu-

tacionais devem ser levados em consideração ao resolver tal equação.

O primeiro deles é o número de configurações nucleares para os quais se deve calcular

a energia eletrônica para descrever detalhadamente a SEP, desde a região de forte

interação até as regiões assintóticas (é considerado muito grande, em alguns casos,

chegando aos milhares).

Segundo, o sistema apresenta diferentes caracteŕısticas f́ısicas para diferentes posi-

cionamentos dos núcleos, logo as funções de onda obtidas da solução da equação de

Schrödinger serão bastante distintas para diferentes configurações nucleares. Com

isso, é necessário empregar funções de base atômicas que sejam boas o suficiente

para contornar este tipo de problema.

E o terceiro, é necessário empregar métodos ab initio bastante precisos para que se

obtenha um bom resultado do cálculo da estrutura eletrônica.
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No caṕıtulo 2 deste trabalho descrevemos alguns dos principais métodos utilizados

para o cálculo da estrutura eletrônica. Para a escolha do melhor método ab initio

que será utilizado, leva-se em consideração as caracteŕısticas f́ısicas do sistema a ser

estudado, bem como a precisão que se deseja das energias em cada região onde o pro-

cesso ocorre especificamente e o tempo computacional dispońıvel para a realização

dos cálculos.

3.2 Metodologia e desenvolvimento

A Superf́ıcie 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 diátomo H2 é designado

pelo vetor A, imaginário, apontando da extremidade do átomo H’, até a extremidade

do outro átomo H”. O eixo molecular do diátomo HX ou X2 é designado pelo vetor

B, imaginário, apontando da extremidade do átomo H (que também poderá ser X’)

até a extremidade do átomo X. Os ângulos polares são os ângulos formados entre os

vetores R-A e R-B, respectivamente. O ângulo de diedro é o ângulo de torção usado

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

A SEP é representada a seguir como uma expansão em harmônicos hiperesféricos,

separando a dependência radial das angulares, utilizando uma função radial multi-

plicada por uma função angular:

V (R, θ1, θ2, φ) = 4π
∑

L1,L2,L

νLL1,L2
(R)Y L

L1,L2
(θ1, θ2, φ) (3.1)

onde Y L
L1,L2

(θ1, θ2, φ) são harmônicos hiperesféricos bipolares (os ângulos são os mes-

mos indicados na Figura 3.1. Os coeficientes radiais νLL1,L2
(R) são expansão dos

momentos dependentes da coordenada R e incluem diferentes tipos de contribuições

para o potencial de interações diatômicos com L1, L2 = 0, 1, 2, . . . , |L1 − L2| ≤ L ≤
L! + L2; então, pode-se escrever a equação como:

V (R, θ1, θ2, φ) = 4π
∑

L1,L2,L

[

(
L1 L2 L

m −m 0

)
]νLL1,L2

(R)Y m
L1

(θ1, φ1)Y −mL2
(θ2, φ− φ1)

(3.2)

onde

(
L1 L2 L

m −m 0

)
é conhecido como o śımbolo 3−j de Wigner (VARSHALOVICH

et al., 1988), -min(L1, L2) ≤ m ≤ min(L1, L2), Y m
L1

(θ1, φ1) e Y −mL2
(θ2, φ − φ1) são os

harmônicos hiperesféricos, que podem ser truncados para L1 = L2 = 2 (NOVILLO
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Figura 3.1 - Definição das coordenadas (R, θ1, θ2 e φ) em um sistema de coordenadas
Cartesianas (x y z) especificando a posição do complexo H2 . . .X2 ou H2 . . .HX,
onde X trata-se dos átomos H, F, Cl e Br. A coordenada radial,R, é a distância
entre os centros de massa CM1 da molécula de H2 e CM2 da molécula de X2

ou HX. φ é o ângulo que descreve a rotação de X2 ou HX em volta do eixo
y (similarmente a rotação de H2) e seu valor varia entre 0 e π. θ1 e θ2 são os
ângulos polares com valores variando entre 0 a π, correspondendo a orientação
dos eixos A e B (definidos, respectivamente, como o eixo paralelo à ligação
H-H na molécula de H2 e o eixo paralelo à ligação X-X ou H-X) em relação a
direção R.

et al., 2011). Para o sistema H2 . . .X2 somente os termos pares são considerados,

enquanto que para o sistema H2 . . .HX, L1 será par enquanto L2 poderá ser par ou

ı́mpar, consequentemente L poderá ser par ou ı́mpar, devido a simetria do sistema.
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Após manipulações algébricas, obtém-se para os complexos H2 . . .X2:

VH2...X2(R, θ1, θ2, φ) = ν000(R)

+

√
5

4
ν022(R)(1 + 3 cos(2θ2))

+

√
5

4
ν202(R)(1 + 3 cos(2θ1))

+

√
5

16
ν220(R)(1 + 3 cos(2θ1))(1 + 3 cos(2θ2))

+ 3(1− cos(2θ1))(1− cos(2θ2) cos(φ))

+ 12 cos(φ) sin(2θ1) sin(2θ2)

− 5
√

14

112
ν222(R)(1 + 3 cos(2θ1))(1 + 3 cos(2θ2))

− 3(1− cos(2θ1))(1− cos(2θ2) cos(φ))

+ 6 cos(φ) sin(2θ1) sin(2θ2)

+
3
√

70

224
ν224(R)(2(1 + 3 cos(2θ1))(1 + 3 cos(2θ2))

+ (1− cos(2θ1))(1− cos(2θ2) cos(φ))

− 16 cos(φ) sin(2θ1) sin(2θ2)) (3.3)
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e para os complexos H2 . . .HX:

VH2...X2(R, θ1, θ2, φ) = ν000(R)

+
√

3ν011(R)(cos(θ2))

+

√
5

4
ν022(R)(1 + 3 cos(2θ2))

+

√
5

4
ν202(R)(1 + 3 cos(2θ1))

−
√

3

4
ν211(R)(1 + cos(2θ1)) cos(θ2)

− 3 cos(φ) sin(2θ1) sin(2θ2)

+

√
3

4
ν213(R)(1 + cos(2θ1)) cos(θ2)

− 2 cos(φ) sin(2θ1) sin(2θ2)

+

√
5

16
ν220(R)(1 + cos(2θ1))(1 + cos(2θ2))

+ 3(1− cos(2θ1))(1− cos(2θ2) cos(φ))

+ 12 cos(φ) sin(2θ1) sin(2θ2)

− 5

8
√

14
ν222(R)(1 + cos(2θ1))(1 + cos(2θ2))

+ 3(1− cos(2θ1))(1− cos(2θ2) cos(φ))

− 6 cos(φ) sin(2θ1) sin(2θ2)

+
3

16

√
5

14
ν224(R)(2(1 + cos(2θ1))(1 + cos(2θ2))

+ (1− cos(2θ1))(1− cos(2θ2) cos(φ))

− 16 cos(φ) sin(2θ1) sin(2θ2)) (3.4)

A fim de avaliar a expansão dos momentos νLL1,L2
(R), foram definidas 6 e 9 con-

figurações principais para os complexos H2 . . .X2 e H2 . . .HX, respectivamente (ver

figura 3.2), cuja escolha é devido a considerações de ordem f́ısica e geométrica. A

vantagem de tal escolha é selecionar um número de configurações que permitem a

interpolação para corresponder plenamente às condições de simetrias entre as molé-

culas que formam o sistema. A classificação das configurações depende dos valores

de θ1, θ2 e φ.

Fixando estes parâmetros, teremos um sistema de 6 e 9 equações similares às equa-

ções 3.3 e 3.4, respectivamente, porém agora com os valores dos ângulos definidos de

acordo com as configurações principais. Estas equações podem ser invertidas algébri-

camente pela regra de Cramer (teorema da álgebra linear que fornece a solução

de um sistema de equações lineares em termos de determinantes), fornecendo as-
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Figura 3.2 - Ilustração das configurações utilizadas. Em parênteses, todos os três valores
indicando os ângulos θ1, θ2 e φ relatados.

sim os momentos desejados (isotrópico e anisotrópico) em função das geometrias

determinadas:

ν000(R)H2...X2 =
1

9
{2VH(R) + VL(R) + 2[VTa(R) + VTb(R) + VX(R)]} (3.5)

ν022(R)H2...X2 =
1

9
√

5
[2VH(R)− VL(R)− 2VTa(R) + VTb(R) + VX(R)] (3.6)

ν202(R)H2...X2 =
1

9
√

5
[2VH(R)− VL(R) + VTa(R)− 2VTb(R) + VX(R)] (3.7)

ν220(R)H2...X2 =
2

45
√

5
{4VH(R)− VL(R)

− 5[VTa(R) + VTb(R) + VX(R)] + 12VZ(R)} (3.8)

ν222(R)H2...X2 =
1

45

√
2

7
{13VH(R)− VL(R)

+ 7[VTa(R) + VTb(R)− 2VX(R)]− 12VZ(R)} (3.9)
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ν224(R)H2...X2 =
8

15

√
2

35
[VH(R) + VL(R) + 2VZ(R)] (3.10)

e

ν000(R)H2...HX =
1

18
{4VH(R) + VLa(R) + VLb(R)

+ 2[VTa(R) + VTb(R) + 2(VTc(R) + VX(R))]} (3.11)

ν011(R)H2...HX =
1

6
√

3
[VLa(R)− VLb(R)

+ 2VTa(R)− 2VTb(R)] (3.12)

ν211(R)H2...HX =
1

30
√

3
{6VH(R) + [3− 2

√
2]VLa(R)

+ [3 + 2
√

2]VLb(R) + [3 + 2
√

2]VTa(R) + [3− 2
√

2]VTb(R)

+ 6[VTc(R)− 2(VZa(R) + VZb(R))]} (3.13)

ν213(R)H2...HX =
1

30
{2
√

2VH(R)

+ [2 +
√

2]VLa(R) + [−2 +
√

2]VLb(R) + [−2 +
√

2]VTa(R)

+ [2 +
√

2]VTb(R) + 2
√

2[VTc(R)− 2(VZa(R) + VZb(R))]}(3.14)

ν022(R)H2...HX =
1

9
√

5
[−2VH(R) + VLa(R) + VLb(R)

+ 2(VTa(R) + VTb(R)− VTc(R)− VX(R))] (3.15)

ν202(R)H2...HX =
1

9
√

5
[−2VH(R) + VLa(R) + VLb(R)

− VTa(R)− 2VTb(R) + 4VTc(R) + VX(R)] (3.16)

ν220(R)H2...HX =
1

45
√

5
{14VH(R) + [2− 3

√
2]VLa(R)

+ [2 + 3
√

2]VLb(R)− [2 + 3
√

2]5[VTa(R) + [−2 + 3
√

2]VTb(R)

− 2[2VTc(R) + 5VX(R)]− 6VZa(R) + 6VZb(R)]} (3.17)
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ν222(R)H2...HX =
1

45

√
7{10
√

2VH(R) + [3− 2
√

2]VLa(R)

− [3− 2
√

2]VLb(R) + [3 + 2
√

2]VTa(R) + [−3 + 2
√

2]VTb(R)

+ 2
√

2[2VTc(R)− 7VX(R)− 3VZa(R) + 3VZb(R)]} (3.18)

ν224(R)H2...HX =
2

15

√
2

35
{2VH(R) + [1 +

√
2]VLa(R)

+ [1 +
√

2]VLb(R)−
√

2VLb(R) + [−1 +
√

2]VTa(R)

− [1 +
√

2]VTb(R)− 2[VTc(R) + 2VZa(R)− 2VZb(R)]} (3.19)

O termo isotrópico total da energia potencial é dado pela expressão ν000. 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 certa referência, como será demonstrado neste trabalho.

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

para cálculos de dinâmica molecular.
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4 MÉTODO 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, obedeça a

uma série de parâmetros adicionais, dependentes das propriedades da curva desejada

e com o menor erro quadrático médio (rms).

Em muitas situações, os resultados de pesquisas são obtidos na forma de pontos (xi,

yi), cujo comportamento demonstra o relacionamento de uma variável independente

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

Assim, para definir uma função que descreva o sistema, não se deve optar por uma

forma polinomial interpoladora dos pontos obtidos, mas sim uma curva que melhor

se ajusta a estes pontos levando em consideração a existência de erros que, em geral,

não são previśıveis. Uma das vantagens de se obter uma curva que se ajusta ade-

quadamente a estes pontos é a possibilidade de prever os valores da função (variável

dependente) para valores da variável explicativa que estão fora do intervalo forne-

cido. Ou seja, é posśıvel fazer uma extrapolação com uma aproximação razoável.

Logo, o problema de ajuste de curvas no caso em que se tem uma tabela de pontos

(x1,y1), (x2,y2),..., (xn,yn), com xi pertencentes ao intervalo [a,b], consiste em dadas

m + 1 funções g0(x), g1(x), ..., gm(x) cont́ınuas em [a,b], obter m + 1 coeficientes

β0, β1, ..., βm, de tal forma que

f(x) = β0g0(x) + β1g1(x) + . . .+ βmgm(x) (4.1)

se aproxime de y(x), que fornece os valores y1, y2, ..., yn dos pontos tabelados.

Este é um modelo matemático linear do sistema real, pois os coeficientes βi a serem

determinados aparecem linearmente arranjados, embora as funções gi(x) possam ser

não-lineares, como g0(x) = ex e g1(x) = 1 + x2, por exemplo.

O grande problema é como escolher adequadamente estas funções 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 então baseia-se em fundamentos teóricos do experimento que

fornece a tabela. No caso da curva apresentada na figura 4.1, a função deve ter

as seguintes caracteŕısticas: quando R → 0, E → ∞ (região de repulsão); quando

R→∞, E → ERef (região assintótica); deve-se ser mı́nima para R = Req.
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Figura 4.1 - da curva de Energia Potencial de um dado sistema unidimensional.

Existem diversas funções na literatura, (KUMAR; SHANKER, 1992; HEIDARI et al.,

2013), que podem descrever a curva apresentada na figura 4.1. Neste caṕıtulo dis-

cutiremos sete diferentes funções de ajuste (Bond-Order, Lennard-Jonnes, Morse,

Rydberg Generalizada, Tang and Toennies, Tietz e Varshni) para demonstrar qual

delas apresentará o melhor desempenho.

4.1 Bond Order

Laganà e Garcia introduziram as coordenadas Bond Order (BO) (GARCÍA; LAGANÀ,

1985b; GARCÍA; LAGANÀ, 1985a) e o conceito de Bond Order (BO) foi introduzido

por L. Pauling como um parâmetro de classificação da força de ligação (PAULING,

1947). A ordem de ligação entre dois átomos é definido por:

n = e−β(R−Req) (4.2)

onde R é a distância internuclear entre os átomos, Req representa a distância de

equiĺıbrio e β é um parâmetro ligado à constante de força da ligação.

Quando a distância internuclear é igual à distância de equiĺıbrio, a ordem de ligação

é igual a 1. Com o crescimento da distância entre os átomos, há uma diminuição da

ordem de ligação até que se atinja o valor zero na situação onde a separação entre

os átomos é infinita. Com a diminuição das distâncias, a ordem de ligação aumenta

até atingir o valor e(β Req). Desta forma, no espaço BO a interação diátomo-diátomo

é confinada no intervalo entre 0 e e(β Req).

Os termos V têm a forma de polinômios de grau N na variável BO, ni, expressos
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por:

V (R) = −De

(
N∑
i=1

cini

)
+ Eref (4.3)

4.2 Lennard-Jonnes

Vamos considerar a interação entre dois átomos neutros que estão separados por uma

distância muito maior que o raio de qualquer um deles. Apesar de neutros, esses áto-

mos podem apresentar um momento dipolar local não nulo devido ao movimento

dos elétrons ao redor do núcleo, e isso se traduz por uma interação (força) atrativa,

conhecida como força de Van der Waals (REIF, 1965; CALLISTER, 2007; COHEN-

TANNOUDJI, 1977). À medida que a distância entre os átomos vai diminuindo, outra

interação começa a ser importante: a proximidade de cargas de mesmo sinal ori-

gina uma força repulsiva eletrostática (repulsão coulombiana). O resultado final da

competição entre estas duas forças é a formação e coesão de uma molécula.

Como essas forças dependem apenas da distância, elas são 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 forças um

potencial V (R) tal que a força seja obtida através do seu gradiente. Este potencial

que retém as caracteŕısticas de repulsão e atração 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 matemático simples, proposto em 1924

por John Lennard-Jones (CHIQUITO; ALMEIDA, 1999) e tem a forma

V (R) = 4De

[(c12

R

)12

−
(c6

R

)6
]

(4.4)

onde De é a profundidade do poço do potencial e R é a distância (finita) internuclear

de equiĺıbrio.

O termo
(
c12

R

)12
descreve a repulsão e o termo

(
c6
R

)6
descreve a atração.

Quando tratamos moléculas é comum considerarmos que a cada movimento dos

núcleos os elétrons se rearranjam rapidamente em torno deles, de modo que pode-

mos desprezar as posśıveis deformações da nuvem eletrônica (BORN; OPPENHEIMER,

1927).

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

a repulsão não tem nenhuma justificativa teórica; a força repulsiva deve depender
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exponencialmente da distância, mas o termo da fórmula de L-J é mais conveniente

devido à facilidade e eficiência de calcular R12 como o quadrado de R6. Sua origem

f́ısica está relacionada ao prinćıpio de exclusão de Pauli : quando duas nuvens ele-

trônicas circulando os átomos iniciam a se sobrepôr, a energia do sistema aumenta

abruptamente. O exponente 12 foi eleito exclusivamente por sua facilidade de cálculo.

A solução computacional deste problema faz uso de conceitos básicos em análise nu-

mérica (como derivadas e integrais), permitindo a ligação entre o uso de ferramentas

computacionais e a solução de problemas f́ısicos.

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

dem ser deduzidos de resultados muito precisos de cálculos de qúımica quântica.

Nesta dissertação, foi necessário reescrever a função L-J, equação 4.4, acrescentando

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

V (R) =

[(c12

R

)12

+
(c10

R

)10

−
(c8

R

)8

−
(c6

R

)6
]

+ Eref (4.5)

onde os termos
(
c10

R

)10
e
(
c8
R

)8
são os intermediários e Eref é a Energia de referência.

4.3 Morse

O potencial de Morse foi introduzido em 1929 para tratar vibrações em moléculas

diatômicas (MORSE, 1929) e é um modelo conveniente para a energia potencial destas

moléculas. É uma melhor aproximação para a estrutura vibratória da molécula do

que o oscilador harmônico quântico porque inclui explicitamente os efeitos da ligação

de ruptura, tais como a existência de estados não ligados. Desde então esse potencial

tem sido amplamente usado em f́ısica molecular, tendo papel importante na descrição

de modos vibracionais moleculares.

É posśıvel determinar a equação de movimento de uma part́ıcula tratando teori-

camente algumas equações de forma bastante simples. Para o potencial de Morse

(SCHIFF, 1968), é definido pela seguinte expressão:

V (R) = De

(
1− e−β(R−Req)

)
+ Eref (4.6)

Onde De e β são parâmetros relacionados, respectivamente, com a profundidade e

largura do poço de potencial, Req representa o ponto no eixo x onde o potencial tem

o seu menor valor e Eref é a Energia de referência.
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A figura 4.1 mostra um exemplo da forma geral do potencial para um conjunto

espećıfico de parâmetros.

4.4 Rydberg generalizada

Para ajustar cada diátomo, podemos usar a função de Rydberg Generalizada (MUR-

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

V (R) = −De

[
1 +

(
5∑
i=1

ai(R−Req)
i

)]
e−a1(R−Req) + Eref (4.7)

V (R) = −De [1+a1(R−Req)+a2(R−Req)
2 +a3(R−Req)

3 + . . .]e(−a1(R−Req)) +Eref

(4.8)

sendo que R − Req é o deslocamento da posição de equiĺıbrio Req, De é a energia

de dissociação da molécula em R = Req, os termos ai, com i = 1 até n = grau do

polinômio, são os coeficientes a serem ajustados e Eref é a Energia de referência.

Esta função tem um carácter bastante flex́ıvel, pois representa bem tanto a parte

harmônica da SEP, quanto a parte assintótica (para uma distância R grande). Isso

se deve ao fato desta função ser um produto de um polinômio (que depende das dis-

tâncias internucleares) com uma função de amortização (exponencial). Esta função

tem um mı́nimo quando R = Req.

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

zada de quinto grau.

4.5 Tang and Toennies

No modelo de Tang and Toennies (TT), ajustado às energias de interação (ab initio),

o curto intervalo de potencial repulsivo é adicionado ao potencial atrativo de longo

alcance, que é dada pelas séries de dispersão amortecida (TANG; TOENNIES, 2002)

V (R) = De e
(a1R+a2R2+a3R−1+a4R−2)−

8∑
n=3

C2n

R2n

[
1− e(−bR)

2n∑
k=0

(bR)k

k!

]
+Eref (4.9)

Onde os coeficientes De, a1, a2, a3, a4, b bem como os coeficientes de dispersão C2n

foram ajustados independentemente. O parâmetro b é o único parâmetro nas funções

de amortecimento.
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Uma vez que os coeficientes de dispersão, C2n, para a maioria dos sistemas podem ser

teoricamente previstos com um elevado grau de precisão, a equação 4.9 dependerá

essencialmente somente de dois parametros De e b.

Em geral, as séries de dispersão amortecida devem incluir todos os termos necessários

para a convergência.

Neste trabalho, através das comparações com outros potenciais mencionados, ficou

estabelecido que a aproximação com n até 8 é, no presente contexto, uma represen-

tação adequada do potencial preciso na região de van der Waals. Daqui em diante,

todas as curvas de energias comparadas nesta dissertação foram calculadas com seis

termos de dispersão.

4.6 Tietz

Em 1963, Tietz (TIETZ, 1963) propôs uma função de energia potencial para moléculas

diatômicas que é convencionalmente definida em termos de quatro parâmetros, mais

o De e Req.

V (R) = De +De
(a1 + a2) e−2α (R−Req) − a2 e

−α (R−Req)

(1 + a3 e−α (R−Req))2
+ Eref (4.10)

Os parâmetros a1, a2, a3 e α podem ser determinados de modo a ajustar os valores

calculados pelos cálculos ab-initio.

4.7 Varshni

Uma versão generalizada da função de energia potencial para moléculas diatômicas

foi escrita por Varshni (VARSHNI, 2007) e adotada neste trabalho para descrever as

curvas de energia potencial. As funções de Varshni são diversas e usaremos neste

trabalho a do tipo III. Seus parâmetros são facilmente obtidos.

V (R) = De

(
1−

(
Req

R

)
e−a(R2−R2

eq)

)2

+ Eref (4.11)

onde De, Req, R e Eref são, respectivamente, a energia de dissociação, a distância de

equiĺıbrio da ligação, a distância internuclear e a energia de referência. O parâmetro

a controla a forma da curva.
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4.8 Correlação

Com o objetivo de verificar a qualidade de todos os ajustes realizados neste trabalho,

tornou-se interessante e necessário determinar alguns parâmetros de tal forma que

as funções sejam relacionadas entre si.

A busca pela melhor Função de Energia Potencial (FEP) depende de três parâmetros

de interesse especial: valores de distância internuclear (Req), energia de dissociação

(De) e a constante de força (ke).

A FEP ideal será aquela que possuir os parâmetros determinados pelos valores exatos

de Req, De e ke. Isto é fácil de ser conferido para moléculas diatômicas, mas não no

caso de d́ımeros moleculares.

Existem alguns parâmetros adimensionais, conhecidos como parâmetro de Suther-

land, ∆, F, G e P, (VARSHNI, 2007; VARSHNI, 2008; VARSHNI; SHUKLA, 1965; PARR;

BORKMAN, 1967), que podem ser usados aqui, lembrando que:

V (Req)− V (∞) = −De (4.12)(
dV

dR

)
R=Req

= 0 (4.13)(
d2V

dR2

)
R=Req

= ke (4.14)

e definindo:

X =
V III(Req)

V II(Req)
(4.15)

Y =
V IV (Req)

V II(Req)
(4.16)

F = −
[
XReq

3
+ 1

]
(4.17)

G =

[
5

3
X2 − Y

]
R2
eq (4.18)

P =
V IV (Req) · V II(Req)

[V III(Req)]2
(4.19)

∆ =
keR

2
eq

2De

(4.20)
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onde V II(Req), V
III(Req) e V IV (Req) são as derivadas segundas, terceiras e quartas

do potencial na distância de equiĺıbrio.

Para cada tipo de ajuste, a forma dos parâmetros ∆, F, G e P será diferente, pois

estes estão relacionados com as derivadas do potencial.
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5 ANÁLISE E RESULTADOS

Os cálculos Ab Initio são realizados utilizando o código de estrutura eletrônica que

resolve a Equação de Schrödinger eletrônica para posições predefinidas dos núcleos,

usando a aproximação de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927), como

citado no caṕıtulo 2. Todos os cálculos foram realizados usando o pacote do programa

MOLPRO10 (WERNER et al., version 2012.1). Para cada geometria, as energias para

a formação da SEP foram calculadas usando a metodologia supramolecular:

Eint = EAB − (EA + EB) (5.1)

onde Eint é a energia de interação (ligação), EAB a energia do complexo, EA a energia

do d́ımero A e EB a energia do d́ımero B.

A energia do complexo é dada pela expressão 5.1, com cálculos single point (ponto

único), para um ńıvel de excitação simples, duplas e triplas do método coupled-cluster

(CC) com um tratamento de perturbação não iterativa [CCSD(T,FULL)/aug-cc-

pVQZ], cuja ideia é representar um sistema de muitos elétrons em vários aglomerados

(clusters) com poucos elétrons, o qual exige especificar um conjunto de funções de

base, neste caso aug-cc-pVQZ (uma base quádrupla-zeta consistente da Correlação

de Dunning argumentada (JR., 1989)) que inclui funções de difusão. Estas funções

são utilizadas a fim de melhorar as propriedades elétricas das moléculas, tal como

a polarizabilidade. Todos os cálculos inclúıram a correção de erros da superposição

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 não reativos tipo van der Waals (vdW), ou seja,

distância de ligação entre os monômeros muito maior que a distância de ligação entre

os átomos, iremos aproximar para um modelo de rotor ŕıgido, onde o comprimento

de ligação dos monômeros serão congeladas na sua geometria de equiĺıbrio.

5.1 Estudo de base

Para a escolha do conjunto de base aug-cc-pVQZ, foi realizado um estudo baseado

nas propriedades elétricas do monômeros, (veja apêndice C), conforme as tabelas

5.1 e 5.2, onde são comparadas distância de equilibrio, frequência, momento de

dipolo e polarizabilidade com dados de referência. Das tabelas 5.1 e 5.2, podemos
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observar que as funções de base não argumentadas não reproduzem a polarizabidade,

importante para estimar a energia de interação isotrópica de complexos de van der

Waals, por isto não podem ser consideradas neste estudo. Todas as espécies do tipo

X2, com X=H, F, Cl ou Br, apresentam momento de dipolo nulo.

Para o H2, a partir da base cc-pVQZ já ocorre uma estabilidade na determinação

da geometria, enquanto que a frequência apresenta o menor erro na base cc-pV5Z e

para a polarizabilidade na aug-cc-pVDZ. Para o F2, a frequência e a polarizabilidade

apresentam o menor erro nas bases aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ, respectivamente,

e o menor erro na geometria é para a base cc-pV5Z, bem como para o HF, Cl2 e

HCl. Tanto para o Cl2 quanto para o HCl, a polarizabilidade tem um erro inferior

na base aug-cc-pVTZ.

Usando a base aug-pV5Z, obteve-se o menor erro na frequência, dipolo e polari-

zabilidade para HF, frequência para Cl2 e dipolo para HCl. Com a base cc-pVTZ,

frequência para HCl e geometria para HBr. A frequência apresentou um erro mı́nimo

para Br2 e HBr nas bases aug-cc-pVDZ e cc-pVDZ, respectivamente. Com as bases

aug-cc-pVQZ para Br2 e aug-cc-pVTZ para HBr, obteve-se a melhor geometria.

Exceto para o Br2 (cc-pVDZ), as bases argumentas (aug) foram as que apresentaram

os menores erros quando se tratava de polarizabilidade.

Tentando equilibrar a precisão qúımica dos resultados com tempo computacional,

conclúımos que a base aug-cc-pVQZ é a melhor entre o custo/benef́ıcio, e será a qual

empregaremos no decorrer deste trabalho.
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5.2 Melhor função de ajuste radial

5.2.1 7 curvas

Após todos os cálculos serem efetuados, foram escolhidas três curvas de energia

potencial para cada conjunto H2 . . . X2 e H2 . . .HX (curvas que apresentaram maior

e menor estabilidade, ou seja, com poço de potencial mais ou menos profundo e

algumas curvas intermediárias. Desta maneira, foram consideradas três configurações

principais para cada complexo.

Durante a realização dos ajustes, as curvas mais estáveis 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 convergência das funções mais rapidamente. Mesmo assim, não foi posśıvel ajus-

tar todos os potenciais reproduzindo perfeitamente as regiões de interesse em cada

curva.

Para o conjunto de curvas que apresentou menor estabilidade em relação às outras,

representado nas figuras 5.1, 5.4, 5.16, 5.17,5.19, 5.20 e 5.21, foi necessário maior

manipulação das variáveis para as funções convergirem. Não foram todas as funções

que reproduziram perfeitamente as regiões de interesse de cada curva.

Dentre estas curvas, as configurações representadas pelas figuras 5.1 e 5.4 ainda apre-

sentam um poço de energia, o que facilita o ajuste pelas funções utilizadas. Mesmo

assim, ainda é posśıvel observar funções que não se ajustam perfeitamente. Já nas

figuras 5.16, 5.17, 5.19, 5.20 e 5.21, as curvas não apresentam poço de energia. Nestes

casos, não houve sucesso no ajuste com todas as funções. Consegue-se observar nas

figuras 5.16, 5.17 e 5.19 que os potenciais de Morse e Tietz não foram ajustados, pois

não conseguiram reproduzir corretamente nenhuma das regiões de interesse, apesar

das manipulações realizadas. Ainda neste grupo, pode-se observar que houve função

que desviou a região assintótica onde a distância de equiĺıbrio é considerada grande.

O mesmo ocorre com a região 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 e 5.9), temos como referência os valores ab initio.

Numa análise individual, pode-se observar a curva na figura 5.1 que, apesar de ser

a configuração principal menos estável para o sistema H2 . . .H2, ainda apresenta

um poço de energia potencial. Mesmo assim, observa-se que a função Morse não

reproduz corretamente a região da largura à meia altura além de desviar a posição

de equiĺıbrio e o mesmo acontece com a função Varshni, além de reproduzir um
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Figura 5.1 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .H2: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

poço mais profundo que o esperado. Os pontos calculados apresentados na tabela

5.3 (H2 . . .H2-L) apresentaram os menores erros para a posição de equiĺıbrio Req 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 dissociação De foram 0.1, 0.4 e

0.3.

A região de equiĺıbrio, onde encontramos o fundo do poço do potencial, não foi

reproduzida adequadamente pelas funções Morse, Varshni e Tang-Toennies, trata-

se da figura 5.2. Além de que a largura à meia altura não está bem representada

pela função Varshni. Verifica-se na tabela 5.3 (H2 . . .H2-Tb) que os menores erros

de Req estão próximos de 0.01 para a Rydberg Generalizada e Lennard-Jones, e da

De de 0.3 e 1.1, respectivamente.

Figura 5.2 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .H2: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
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A figura 5.3 representa uma das curvas intermediárias. Aqui, a função Varshni não

reproduziu adequadamente a região de pré-dissociação, fundo do poço e largura à

meia altura e os potenciais Lennard-Jones e Tietz ajustaram de forma incorreta o

fundo do poço (região de equiĺıbrio). Na tabela 5.3 (H2 . . .H2-Z), verifica-se que 0.01

foi o menor erro para a posição de equiĺıbrio e que 0.07 e 1.13 para a energia de disso-

ciação referente às funções Rydberg Generalizada e Lennard-Jones, respectivamente.

Figura 5.3 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .H2: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Nesta curva intermediária representada na figura 5.4, observa-se que as funções

Morse, Lennard-Jones, Varshni e Tang Toennies não ajustaram corretamente, pre-

judicando a reprodução da região de equiĺıbrio, pré-dissociação e largura à meia

altura. Pode-se acrescentar que a função Tang Toennies também não reproduziu

bem a região assintótica. Quanto aos erros nos pontos calculados apresentados na

tabela 5.4 (H2 . . .F2-L), os menores para Req foram 0.01 e 0.02 e De foram 0.63 e

0.31, relativos a Lennard-Jones e Rydberg Generalizada.

Para a curva mais estável deste grupo (figura 5.5), mais uma vez a região de equiĺı-

brio, onde encontramos o fundo do poço do potencial, não foi reproduzida adequa-

damente pelas funções Morse, Tang-Toennies, Tietz e Varshni, além da largura à

meia altura e região de pré-dissociação distorcida pela função Varshni.Verifica-se na

tabela 5.4 (H2 . . .F2-Tb) que os menores erros de Req estão próximos de 0.01 (Ryd-

berg Generalizada) e 0.0006 (Lennard-Jones), porém os menores erros da De estão

próximos de 0.4 e 1.4, respectivamente.

A figura 5.6 representa uma das curvas intermediárias. Aqui, todas as funções apre-
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Figura 5.4 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .F2: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Figura 5.5 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .F2: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

sentaram algum tipo de deficiência na reprodução da curva. Porém, na tabela 5.4

(H2 . . .F2-X), é posśıvel conferir que 0.003 e 0.089 foram os menores erros para a

posição de equiĺıbrio e para a energia de dissociação, respectivamente, pertencente

a função Rydberg Generalizada.

A curva mais estável para o sistema H2 . . .Cl2, representada na figura 5.7, teve a re-

gião de equiĺıbrio reproduzida incorretamente pelas funções Morse, Varshni e Tang

Toennies que, exceto Morse, também não ajustaram adequadamente a região pré-

dissociação e largura à meia altura. Quanto aos erros nos pontos calculados apre-

sentados na tabela 5.5 (H2 . . .Cl2-Tb), o menor para Req foi 0.009 relativo às funções

Lennard-Jones e Rydberg Generalizada com seus respectivos erros da De de 4.568 e

2.638.

Na figura 5.8, mais uma vez a região de equiĺıbrio, onde encontramos o fundo do
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Figura 5.6 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .F2: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Figura 5.7 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .Cl2: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

poço do potencial, a largura à meia altura e a região de pré-dissociação não foram

reproduzidas corretamente pelas funções Morse, Varshni, Tang-Toennies e Tietz. É

posśıvel confirmar os menores erros dos valores calculados na tabela 5.5 (H2 . . .Cl2-

Z) para a posição de equiĺıbrio próximos de 0.01 (Lennard-Jones) e 0.03 (Rydberg

Generalizada), porém os menores erros da De estão próximos de 1.1 e 0.4, respecti-

vamente.

No sistema H2 . . .Br2, figura 5.18, usando as funções Morse, Lennard-Jones, Varshni

e Tang Toennies, não foi posśıvel ajustar corretamente a região de equiĺıbrio, pré-

dissociação e largura à meia altura. Quanto aos erros nos pontos calculados apre-

sentados na tabela 5.6 (H2 . . .Br2-L), o menor erro para a distância de equiĺıbrio

foi 0.02 e 0.01 relativo às funções Rydberg Generalizada e Lennard-Jones com seus

respectivos erros da energia de dissociação de 0.67 e 2.24.
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Figura 5.8 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .Cl2: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Na figura 5.9, a curva de maior estabilidade para o sistema H2 . . .Br2, é posśıvel

observar que o fundo do poço do potencial, a largura à meia altura e a região de

pré-dissociação não foram reproduzidas corretamente pelas funções Morse, Varshni

e Tang-Toennies. Verifica-se na tabela 5.6 (H2 . . .Br2-Tb) que os menores erros dos

valores calculados para a posição de equiĺıbrio Req estão próximos de 0.01 (Rydberg

Generalizada) e 0.02 (Varshni), e seus respectivos erros da energia de dissociação

De estão próximos de 8.11 e 13.66, respectivamente.

Figura 5.9 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .Br2: Diferentes tipos de
ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Mesmo se tratando de uma curva extremamente estável em relação às outras, figura

5.10, a função Varshni não foi capaz de reproduzir corretamente a região de equiĺı-

brio, onde encontramos o fundo do poço do potencial, e a região de pré-dissociação.

Verifica-se na tabela 5.7 (H2 . . .HF-Tc) que os menores erros de Req estão próxi-

66



mos de 0.01 para a Rydberg Generalizada e Lennard-Jones, e da De de 1.74 e 4.02,

respectivamente.

Figura 5.10 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .HF: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

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

quena variação na reprodução das regiões do fundo do poço e pré-dissociação, como

se pode ver na figura 5.11. Na tabela 5.7 (H2 . . .HF-X), verifica-se que 0.22 (Rydberg

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

e que 0.01 e 0.02, respectivamente, para a posição de equiĺıbrio.

Figura 5.11 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .HF: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

No sistema H2 . . .HCl, figura 5.12, usando as funções Varshni e Tang Toennies, não

foi posśıvel ajustar corretamente a região de equiĺıbrio, pré-dissociação e largura
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à meia altura. Quanto aos erros nos pontos calculados apresentados na tabela 5.8

(H2 . . .HCl-Tc), o menor erro para a distância de equiĺıbrio foi 0.002 e 0.012 rela-

tivo às funções Bond-Order e Rydberg Generalizada, ambas de 5o grau, com seus

respectivos erros da energia de dissociação de 0.601 e 0.809.

Figura 5.12 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .HCl: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

No sistema H2 . . .HCl, figura 5.13, mais uma vez é posśıvel observar a função Varshni

não reproduz corretamente as regiões de equiĺıbrio, a largura à meia altura e pré-

dissociação. Verifica-se na tabela 5.8 (H2 . . .HCl-X) que os menores erros dos valores

calculados para a posição de equiĺıbrio Req estão próximos de 0.01 (Rydberg Gene-

ralizada) e 0.04 (Lennard-Jones), e seus respectivos erros da energia de dissociação

De estão próximos de 0.33 e 0.67, respectivamente.

Figura 5.13 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .HCl: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
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A região de equiĺıbrio, onde encontramos o fundo do poço do potencial, a largura à

meia altura, a região de pré-dissociação e a região assintótica não foram reproduzidas

corretamente pela função Varshni na figura 5.14. É posśıvel confirmar os menores

erros dos valores calculados na tabela 5.9 (H2 . . .HBr-Ta) para a posição de equiĺıbrio

próximos de 0.01 (Rydberg Generalizada) e 0.05 (Lennard-Jones), porém os menores

erros da De estão próximos de 0.62 e 1.33, respectivamente.

Figura 5.14 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .HBr: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

A curva mais estável para o sistema H2 . . .HBr, representada na figura 5.15, teve a

região de pré-dissociação reproduzida incorretamente pelas funções Varshni, Tang-

Toennies e Tietz. Além disto, a função Tang-Toennies não reproduziu adequada-

mente as regiões de equiĺıbrio, largura à meia altura e assintótica. Quanto aos erros

nos pontos calculados apresentados na tabela 5.9 (H2 . . .HBr-Tc), os menores para

Req foram 0.001 e 0.013 relativo às funções Lennard-Jones e Rydberg Generalizada

com seus respectivos erros da De de 5.240 e 1.419.
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Figura 5.15 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .HBr: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Figura 5.16 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .Cl2: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Figura 5.17 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .Br2: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
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Figura 5.18 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .Br2: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Figura 5.19 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .HF: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.

Figura 5.20 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .HCl: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
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Figura 5.21 - Corte radial unidimensional da SEP do sistema H2 . . .HBr: Diferentes tipos
de ajustes realizados para as principais curvas de energia potencial.
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ç
ã
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ã
o
.

73



T
a
b

el
a

5
.5

-
H

2
..
.

C
l 2

:
P

a
râ
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çã
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çã
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çã
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[Å
]

D
e
[c

m
−

1
]

R
M

S
R
eq

[Å
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5.2.2 Parâmetros adimensionais

Foi determinado alguns parâmetros adimensionais com a finalidade de relacionar

as funções de ajuste entre si, podendo verificar a qualidade de todos os ajustes

realizados neste trabalho.

Para cada tipo de ajuste, a forma dos parâmetros ∆, F, G e P foi diferente, pois

estes estão relacionados com as derivadas de cada potencial. A tabela 5.10 relaciona

estas dependências particulares.

Desta maneira, pôde-se comparar o desempenho das PEFs, descritas neste caṕıtulo

4 e demonstradas nas equações 4.3, 4.5, 4.6, 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 , encontradas

facilmente na literatura.

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

Função ∆ F G P

Bond-Order ∝ R2
eq Abo ∆1/2 − 1 Cbo ∆ Bbo

Lennard-Jones ∑
diR
−i
eq

∑
ai ∆1/i

∑
ci ∆1/i

∑
bi ∆1/i

Morse ∝ R2
eq Am ∆1/2 − 1 Cm ∆ Bm

Rydberg ∝ R2
eq Ar ∆1/2 − 1 Cr ∆ Br

Tang-Toennies Dtt Att Ctt Btt

Tietz ∝ R2
eq Atz ∆1/2 − 1 Ctz ∆ Btz

Varshni ∝ R4
eq (1 +AV )∆1/2 − 2

∑ (ci(∆
1/2−1)i)

(di(∆
1/2−1)i)2

∑ (ci(∆
1/2−1)i)

(di(∆
1/2−1)i)2

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

A figura 5.22 relaciona os parâmetros adimensionais de acordo com a tabela 5.10.

Estes parâmetros (F e G) foram definidos para diátomos e para aplicação em cluster

estima-se utilizar com a finalidade de obter uma correlação diferente da que já existe

(análise de De e Req), pois apesar de não serem espećıficos para este caso, ainda sim

são mais indicados que os parâmetros espectroscópicos (ωe, ωexe, ...), pois são carac-

teŕısticas de moléculas e neste trabalho não ouve um estudo prévio dos monômeros

para obter parâmetros de comparação.

Todavia, esta seria uma tentativa para melhorar a análise de correlação por se tra-

tar de constantes adimensionais que dependem apenas dos parâmetros do ajuste,

oferecendo um padrão de comparação, já que todas as demais são espećıficas para

moléculas diatômicas.
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Figura 5.22 - Parâmetros 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 função foi

a que apresentou a maior correlação entre os parâmetros, ou seja, correlação mais

próxima de um; e que apresentou o menor erro quadrático médio (RMS).

O comportamento esperado é representado pelas linhas que representam as funções

de ajuste. Porém, pode-se observar na figura 5.22 [(F × ∆1/2), (G × ∆1/2), (P ×
∆1/2) e (G × (F + 1)2)] que ocorre uma grande dispersão dos resultados devido

às caracteŕısticas dos sistemas H2 . . .X2 e H2 . . .HX além de que, para cada caso,

foi utilizado um número de pontos diferente e isto provocou alteração no resultado

final.

Ainda assim, através dos cálculos realizados (F × ∆1/2), observa-se que a função

Rydberg Generalizada apresentou um erro quadrático médio (RMS) de 0.9528 com

uma correlação de 0.7032, Bond Order teve um RMS de 8.9814 e correlação de

0.1598, Morse com RMS igual a 3.6831 e correlação 0.0010, Lennard-Jones apresen-
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tou como RMS o valor de 0.00000049 e correlação o valor de 0.9999, Varshni com

0.3396 de RMS e 0.9564 de correlação, Tang-Toennies teve seu RMS igual a 18.8784

e correlação 0.05082 e Tietz com 1.9369 de RMS e 0.2202 de correlação. Tanto para

o menor erro RMS quanto para a correlação, as melhores curvas seriam as reprodu-

zidas pelas funções Lennard-Jones e Varshni (com curvas mais complexas), seguida

da função Rydberg Generalizada.

Se tratando dos parâmetros (G × ∆1/2), a função Rydberg Generalizada apresentou

um erro quadrático médio (RMS) de 17.5119 com uma correlação de 0.1678, Bond

Order teve um RMS de 2468.7545 e correlação de 0.1338, Morse com RMS igual

a 38.8083 e correlação 0.2708, Lennard-Jones apresentou como RMS o valor de

0.9224 e correlação o valor de 0.9901, Varshni com 10.7553 de RMS e 0.8550 de

correlação, Tang-Toennies teve seu RMS igual a 8745.4937 e correlação 0.1388 e

Tietz com 25.5511 de RMS e 0.3054 de correlação. Se tratando do menor erro RMS,

as melhores curvas seriam as reproduzidas pelas funções Lennard-Jones, Varshni

(porém com uma curva mais complexa) e Rydberg Generalizada. Já em termos de

correlação, seriam Lennard-Jones, Varshni e Tietz.

Quando relacionamos (P × ∆1/2), a função Rydberg Generalizada apresentou um

erro quadrático médio (RMS) de 0.0023 com uma correlação de 0.0245, Bond Order

teve um RMS de 0.0524 e correlação de 0.0584, Morse com RMS igual a 0.0020 e cor-

relação 0.0158, Lennard-Jones apresentou como RMS o valor de 0.0009 e correlação o

valor de 0.9970, Varshni com 0.0001 de RMS e 0.9606 de correlação, Tang-Toennies

teve seu RMS igual a 0.0169 e correlação 0.2438 e Tietz com 0.0251 de RMS e

0.6007 de correlação. Se tratando do menor erro RMS, as melhores curvas seriam as

reproduzidas pelas funções Varshni (demonstrando uma curva bastante complexa

em relação às demais), Lennard-Jones e Rydberg Generalizada. Já em termos de

correlação, seriam Lennard-Jones seguido de Varshni.

Por fim, quanto aos parâmetros (G × (F + 1)2), a função Rydberg Generalizada

apresentou um erro quadrático médio (RMS) de 0.0023 com uma correlação de

0.0245, Bond Order teve um RMS de 1096.6116 e correlação de 0.5802, Morse com

RMS igual a 34.1869 e correlação 0.3117, Lennard-Jones apresentou como RMS o

valor de 4.9×10−7 e correlação o valor de 0.9999, Varshni com 10.3369 de RMS e

0.8606 de correlação, Tang-Toennies teve seu RMS igual a 601.4651 e correlação

0.9354 e Tietz com 0.9440 de RMS e 0.3398 de correlação. Se tratando do menor

erro RMS, as melhores curvas seriam as reproduzidas pelas funções Lennard-Jones

(onde os pontos estão localizados fora da curva) seguido de Rydberg Generalizada.
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Já em termos de correlação, seriam Lennard-Jones e Tang-Toennies. Observe que

para as duas últimas funções, os pontos estão mais concentrados numa determinada

região das curvas.

Observando os valores da correlação dos parâmetros (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

correlações.

Referente aos parâmetros De e Req, para os casos em que a curva não apresenta

um poço de energia, caráter repulsivo, não se consegue determinar os valores exatos

(ab initio) para a posição de equiĺıbrio(Req) e a energia de dissociação (De). Sendo

assim, não há parâmetros para definir numericamente a curva de melhor ajuste.

Porém, em todos estes casos, a função de Rydberg Generalizada foi a que se ajustou

mais facilmente com o menor número de manipulações nos parâmetros ajustáveis.

Após a análise das curvas, comparando os valores ab initio com os parâmetros ajus-

tados (apresentados nas tabelas 5.3, 5.4, 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9), pôde-se verificar

que a maioria dos ajustes, apesar de apresentar erros consideravelmente pequenos,

não conseguiu ajustar simultâneamente a distância de equiĺıbrio (Req) e a energia

de dissociação (De) tão bem quanto a função de Rydberg Generalizada.

Com base no estudo realizado neste caṕıtulo 4, escolheu-se a função de Rydberg

Generalizada de 5o grau no decorrer deste trabalho.

5.3 Cálculos Ab Initio da Superf́ıcie de Energia Potencial

A análise das Superf́ıcie de Energia Potencial (SEP), baseada nas configurações

principais e descrita na seção 3.2 será apresentada a seguir para os sistemas H2 . . .

X2 e H2 . . . HX, com X=H, F, Cl e Br.

As configurações principais pré-estabelecidas possuem o ângulo de torção, φ, igual a

zero, exceto para a configuração X onde este ângulo é de π/2. Já, os ângulos polares

podem variar de zero a π e são demonstrados pela notação [θ1, θ2, φ].

As energias são demonstradas em cent́ımetro rećıproco [cm−1]. Esta unidade de me-

dida é frequentemente utilizada para a energia de ńıveis vibracionais e de transições

eletrônicas, (JOHNSONIII, 2013), pois os espectros de transições vibracionais e ele-

trônicas são normalmente medidos como intensidade em função do comprimento de

onda. Uma energia real pode ser obtida multiplicando [cm−1] por h × c (constante
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de Planck e velocidade da luz). Para converter [cm−1] para J (Joule), basta dividir o

valor obtido pelo fator de conversão 5, 03445×1022. Esta unidade também é utilizada

para energia de complexos de Van der Waals.

5.3.1 H2 . . .H2

O cluster H2 . . .H2 é homonuclear, logo suas configurações Ta[π/2, 0, 0] e Tb[0, π/2, 0]

são indistingúıveis. Por este motivo, na figura 5.23(a), observamos apenas a confi-

guração principal Tb, que se sobrepõe a Ta, e que no escopo desta seção iremos nos

referir como apenas configuração T . A configuração T é a mais estável com energia

igual a 35,526 [cm−1] para uma distância de equiĺıbrio de 3,366 [Å], bem próxima das

energias 34,750 e 39,426 [cm−1] calculadas por (DIEP; JOHNSON, 2000) e (DONCHEV

et al., 2007), respectivamente. A configuração que apresenta a menor estabilidade

foi a L[0, 0, 0], com energia igual a 9,271 [cm−1] para uma distância de equiĺıbrio

de 3,752 [Å], mais uma vez com um valor bem próximo aos cálculos realizados por

(DIEP; JOHNSON, 2000; DONCHEV et al., 2007) que foi de 9,433 [cm−1]. Tanto a confi-

guração mais estável, T , quanto a menos estável, L, apresentaram o erro quadratico

médio, rms, muito pequenos, 6, 27× 10−4 e 1, 04× 10−4[cm−1], respectivamente.

Outra configuração que apresentou excelente estabilidade em relação à mais estável

foi a Z[π/4, π/4, 0], com energia igual a 32,882 [cm−1] numa distância de 3,386 [Å] e

um rms de 1, 06× 10−3[cm−1]. Entre as curvas mais e menos estáveis, encontramos

a configuração X[π/2, π/2, π/2] que apresenta uma redução 27% da energia da con-

figuração T , no ponto de mı́nimo, enquanto que para a configuração H[π/2, π/2, 0]

há um acrescimo de 9%, em relação a configuração L.

A SEP foi minimizada a fim de encontrar o mı́nimo global, ponto de menor energia.

Na figura 5.23(b) ilustra a SEP em função dos angulos polares, [θ1, θ2], utilizando a

distância de equilibrio e ângulo de diedro obtidos a partir da minimização, incluindo

a projeção das isoenergias. A distância de equiĺıbrio e ângulo de diedro obtidos,

foram respectivamente, 3,366 [Å] e 5, 94182◦ (levemente torcido em relação à confi-

guração T ). Observa-se que existem dois mı́nimos globais para [90◦, 0, φ] e [0, 90◦, φ].

Ainda se pode observar que pontos de máximos para [0, 0, φ], [180◦, 0, φ], [0, 180◦, φ]

e [180◦, 180◦, φ], mostrando a indistinguibilidade entre os H2. Também é possivel

observar dois minimos locais em [45◦, 45◦, φ] e [135◦, 135◦, φ], que comprova que a

segunda configuração mais estável seria uma configuração Z[π/4, π/4, 0].
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(a) Energia das configurações principais em fun-
ção da distância entre os centros de massa de H2

e H2

(b) Energia em função dos ângulos polares (θ1, θ2),

com R=3,366 Å e φ=5,94182◦.

Figura 5.23 - Sistema H2 . . .X2 (X=H)

5.3.2 H2 . . .F2

Na figura 5.24(a), o cluster H2 . . .F2 apresentou a configuração principal Tb[0, π/2, 0]

como a mais estável com energia igual a 99,615 [cm−1], muito maior em relação

ao cluster H2 . . . H2, para uma distância de equiĺıbrio de 3,484 [Å]. A configuração

menos estável foi a L[0, 0, 0], com energia igual a 22,744 [cm−1] para uma distância de

equiĺıbrio de 3,938 [Å], um tanto deslocada se comparada com a geometria de maior

estabilidade. Tanto a configuração mais estável quanto a menos estável apresentaram

erros muito pequenos, 1,03 x 10−3 e 4,99 x 10−4, respectivamente.

As demais configurações (H[π/2, π/2, 0], X[π/2, π/2, 0], Z[π/4, π/4, 0] e

Ta[π/2, 0, 0]), mantiveram uma distância de equiĺıbrio bem aproximada, apre-

sentando pequena alteração de energia entre elas, estando todas situadas dentro do
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intervalo de 0 a 40% da energia total.

(a) Energia das configurações principais em fun-
ção da distância entre os centros de massa de H2

e F2

(b) Energia em função dos ângulos polares (θ1, θ2),

com R=3,484 Å e φ=25,466◦.

Figura 5.24 - Sistema H2 . . .X2 (X=F)

No corte realizado na SEP minimizadas, figura 5.24(b), o mı́nimo global para a

distância R=3,484 [Å] e φ = 25, 466◦ (um pouco torcido em relação à geometria

inicial onde o ângulo de torção foi considerado 0), pode-se verificar que o mı́nimo

global localiza-se exatamente onde θ1=0 com θ2 = 90◦ ou θ1 = 180◦ com θ2 = 90◦,

confirmando a geometria do tipo Tb[0, π/2, 0], pois tanto faz θ1 ser igual a 0 ou 180◦,

já que o átomo é o mesmo.

É posśıvel verificar que os pontos máximos nesta SEP minimizada remetem exata-

mente à geometria L[0, 0, φ], a menos estável, e que há mı́nimos locais com ângulos

θ1=90◦ e θ2 = 0 da configuração Ta[π/2, 0, φ].
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5.3.3 H2 . . .Cl2

Observa-se que para o cluster H2 . . .Cl2, figura 5.25(a), a configuração principal ex-

tremamente estável é a Tb[0, π/2, 0], com energia igual a 191,801 [cm−1], para uma

distância de equiĺıbrio de 4,004 [Å]. Com energia bem próxima de zero igual a 0,263

[cm−1] para uma distância de equiĺıbrio de 6,007 [Å], encontra-se a configuração me-

nos estável H[π/2, π/2, 0], com caracteŕıstica repulsiva. Todos os valores calculados

para este cluster apresentaram erros aceitáveis da ordem de 10−3.

(a) Energia das configurações principais em fun-
ção da distância entre os centros de massa de H2

e Cl2

(b) Energia em função dos ângulos polares (θ1, θ2),

com R=4,004 Å e φ=47,2401◦.

Figura 5.25 - Sistema H2 . . .X2 (X=Cl).

As configurações Z[π/4, π/4, 0] e Ta[π/2, 0, 0], apesar de apresentarem uma certa

estabilidade, reduzem a energia em torno de 40% para uma distância pouco deslocada

em relação à geometria de maior estabilidade.
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Na figura 5.25(b) da SEP minimizada, o mı́nimo global para a distância R=4,004

[Å] e φ=47,240◦, o mı́nimo global localiza-se exatamente onde θ1=0 com θ2 = 90◦

ou θ1 = 180◦ com θ2 = 90◦, confirmando também a geometria do tipo Tb[0, π/2, φ]

ser a mais estável, pois tanto faz θ1 ser igual a 0 ou 180◦, já que tanto um átomo

quanto o outro é o Cl.

O ponto máximo nesta SEP minimizada está localizado nos ângulos θ1 = 90◦ e

θ2 = 90◦ referentes à geometria H[π/2, π/2, φ], a menos estável. Verifica-se ainda

que há mı́nimos locais com ângulos não tão bem definidos, devido à combinação das

demais geometrias intermediárias.

5.3.4 H2 . . .Br2

O cluster H2 . . .Br2 apresentou um tempo de cálculo computacional superior em

relação aos demais, devido ao maior número de elétrons envolvidos. Observando a

figura 5.26(a) e consultando os valores calculados na tabela 5.11, sabemos que a

configuração principal Tb[0, π/2, 0] se mostra bem mais estável com energia igual a

226,975 [cm−1] para uma distância de equiĺıbrio de 4,215 [Å]. Já, a configuração que

apresenta a menor estabilidade e com um caráter repulsivo foi a H[π/2, π/2, 0], com

energia igual a 6,823 [cm−1] para uma distância de equiĺıbrio de 6,027 [Å]. A maioria

das configurações principais para este cluster apresentou erros pequenos, da ordem

de 10−3.

Além da configuração Tb, tem-se a configuração Z[π/4, π/4, 0] com uma certa esta-

bilidade para uma energia igual a 83,363 [cm−1] numa distância de 4,466 [Å], repre-

sentando apenas 34% da energia total do sistema. E todas as outras configurações

estão concentradas neste intervalo com energia cada vez menor.

Com o corte tridimensional realizado na SEP minimizada, ver figura 5.26(b), para

a distância R=4,215 [Å] e φ=59,0291o (levemente torcido em relação à geometria

inicial), observa-se que existem mı́nimos globais exatamente onde θ1=0 e θ2 = 90◦,

confirmando a maior estabilidade da geometria do tipo Tb[0, π/2, φ].

Ainda se pode observar que há mı́nimos locais situados bem acima dos mı́ni-

mos globais, verifica-se claramente a diferença de energia entre eles. Os pontos

máximos nesta SEP minimizada remetem exatamente à geometria menos estável

H[π/2, π/2, φ].
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(a) Energia das configurações principais em fun-
ção da distância entre os centros de massa de H2

e Br2

(b) Energia em função dos ângulos polares (θ1, θ2),

com R=4,2154 Å e φ=59,0291◦.

Figura 5.26 - Sistema H2 . . .X2 (X=Br).

5.3.5 H2 . . .HF

Na figura 5.27(a), o cluster H2 . . .HF apresentou a configuração principal Tc[0, π/2, 0]

como a mais estável com uma energia considerável de 361,2996 [cm−1], muito maior

em relação a qualquer outro cluster aqui analisado, sugerindo um canal pré-reativo,

para uma distância de equiĺıbrio de 2,463 [Å]. Os cálculos efetuados por (GUILLON et

al., 2008) também apresentaram valores próximos aos calculados neste trabalho (359

[cm−1] para uma distância de equiĺıbrio de 2,873 [Å]). A geometria mı́nima desta

superf́ıcie é a mesma da superf́ıcie de Clary-Knowles (CLARY; KNOWLES, 1990) e

Krause-Clary (KRAUSE; CLARY, 1998), onde a profundidade do poço (De) foi de

340,6000 [cm−1] para um Re de 2,8681 [Å]. A configuração menos estável foi a

Lb[0, 0, 0], com energia bem próxima de zero (0,0476 [cm−1]) para uma distância
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de equiĺıbrio de 8,298 [Å], um tanto deslocada justamente por se tratar de uma ge-

ometria com caracteŕısticas repulsivas. Tanto a configuração mais estável quanto a

menos estável apresentaram erros da ordem de 10−2.

(a) Energia das configurações principais em fun-
ção da distância entre os centros de massa de H2

e HF

(b) Energia em função dos ângulos polares (θ1, θ2),

com R=3,5761 Å e φ=1,5045◦.

Figura 5.27 - Sistema H2 . . .HX (X=F).

Todas as outras configurações (Zb[π/4, 3π/4, 0], La[0, π, 0], Ta[π/2, 0, 0],

X[π/2, π/2, 0], H[π/2, π/2, 0], Za[π/4, π/4, 0] e Tb[π/2, π, 0], mantiveram uma

energia aproximada entre elas, sendo que a energia mais próxima da configuração

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

Os pontos de mı́nimo global, pontos de menor energia, foram encontrados na SEP

minimizada quando os ângulos são iguais a [0, 60◦, φ] e [180◦, 60◦, φ], como mostra

a figura 5.27(b), ilustrando a SEP em função dos ângulos polares. Aqui, a distân-
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cia de equiĺıbrio e ângulo de diedro obtidos, foram respectivamente, 3,5761 [Å] e

1, 5045◦ (levemente torcido em relação à configuração Tc). Observa-se ainda pontos

de máximos para [0, 180◦, φ] e [180◦, 0, φ], mostrando a indistinguibilidade entre os

H2.

5.3.6 H2 . . .HCl

A energia da configuração mais estável para o cluster H2 . . .HCl, é igual a 202,538

[cm−1], para uma distância de equiĺıbrio de 2,971 [Å], da configuração principal

Tc[0, π/2, 0]. Como referência, tem-se o cálculo efetuado por (ALKORTA et al., 2010)

apresentando energia de 244,930 [cm−1] considerando distância de 2,284 [Å] entre

o H do HX e o centro de massa do H2 . A energia da configuração com menor

estabilidade e ainda com um caráter repulsivo é de 0,205 [cm−1] para uma distância

de equiĺıbrio de 6,822 [Å], referente à geometria Lb[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 10−4 a 10−2.

Uma outra configuração estável é a Zb[π/4, 3π/4, 0] representa uma energia em torno

de 62% para uma distância pouco deslocada em relação à geometria de maior esta-

bilidade.

Com a minimização da SEP demonstrada na figura 5.28(b), encontra-se o mı́nimo

global quando os ângulos polares são próximos de [0, 90◦, φ], mais uma vez referindo-

se à configuração Tc (bem próxima da estipulada inicialmente), já que a distância de

equiĺıbrio e ângulo de diedro obtidos, foram respectivamente, 3,4000 [Å] e 0, 007◦.

Aqui também, observa-se pontos de máximos para [0, 0, φ] e [180◦, 0, φ], indicando

as configurações La e Lb como as menos estáveis, como se pode observar na figura

5.28(a).

5.3.7 H2 . . .HBr

O cluster H2 . . .HBr também apresentou um tempo de cálculo computacional supe-

rior em relação aos demais d́ımeros do sistema H2 . . . HX, devido ao átomo de Bromo

apresentar maior número de elétrons em relação aos outros átomos. Observando a

figura 5.29(a), visualiza-se que a geometria Tc[0, π/2, 0] se mostra mais estável com

energia igual a 170,271 [cm−1] para uma distância de equiĺıbrio de 3,145 [Å]. Além

desta, há outras duas configurações estáveis (Tb[π/2, π, 0] e Zb[π/4, 3π/4, 0]), porém

com energia equivalente em um intervalo de 70 a 73% da energia total, com uma

leve alteração na posição de equiĺıbrio (4,046 e 3,273 respectivamente).
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(a) Energia das configurações principais em fun-
ção da distância entre os centros de massa de H2

e HCl

(b) Energia em função dos ângulos polares (θ1, θ2),

com R=3,4000 Å e φ=0,007◦.

Figura 5.28 - Sistema H2 . . .HX (X=Cl).

Já, a configuração mais instável foi a Lb[0, 0, 0], com energia igual a 0,171 [cm−1]

para uma distância de equiĺıbrio de 6,482 [Å]. Estes também apresentaram erros que

variam da ordem de 10−4 a 10−2.

A figura 5.29(b) mostra tamanha semelhança com a figura 5.28(b), pois o mı́nimo

global aparece quando os ângulos polares são próximos de [0, 90◦, φ], (configuração

Tc semelhante à estipulada inicialmente, pois até mesmo o ângulo de diedro é seme-

lhante e igual a 0, 007◦) e observa-se pontos de máximos para [0, 0, φ] e [180◦, 0, φ],

indicando as configurações La e Lb como as menos estáveis e, mais uma vez, mos-

trando a indistinguibilidade entre os átomos H2. O que diferencia uma figura da

outra é que a distância de equiĺıbrio obtida e de 3,5000 [Å].

Todos os valores calculados para os clusters do sistema H2 . . .X2 estão demonstrados
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(a) Energia das configurações principais em fun-
ção da distância entre os centros de massa de H2

e HBr

(b) Energia em função dos ângulos polares (θ1, θ2),

com R=3,5000 Å e φ=0,007◦.

Figura 5.29 - Sistema H2 . . .HX (X=Br).

na tabela 5.11 e do sistema H2 . . .HX na tabela 5.12.
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çõ
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5.4 Termos isotrópicos

O termo isotrópico total da energia potencial é dado pela função ν000. 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 referência.

Esta função ν000 está demonstrada através da equação 3.5 para o sistema H2 . . .X2

e da equação 3.11 para o sistema H2 . . .HX, ambos na seção 3 “SUPERFÍCIE DE

ENERGIA POTENCIAL (SEP)”.

A figura 5.30 mostra os termos isotrópicos do potencial ν000, como uma função de

R, dos sistemas H2 . . .X2 e H2 . . .HX, respectivamente.

Pode-se verificar na figura 5.30(a) que, comparando os termos isotrópicos na SEP

do sistema H2 . . .X2, quando o átomo X é igual ao F, Cl e Br, as energias ajustadas

são bem próximas entre si (45,4734, 46,2139 e 47,9948 [cm−1] respectivamente). Já

quando o átomo X trata-se do H, sua energia é bem inferior em relação às demais,

com o valor de 22,0409 [cm−1], mas próximo dos valores encontratos por Gallup

(23,87 [cm−1]) (GALLUP, 1977) e Wind-Roeggen (21,57 [cm−1]) (WIND; ROEGGEN,

1992; WIND; ROEGGEN, 1993; WIND; ROEGGEN, 1996). Já as distâncias de equiĺıbrio

são próximas entre os átomos H e F, e entre os átomos Cl e Br; Mas são distantes

entre as duplas.

O mesmo se observa na figura 5.30(b), onde os termos isotrópicos para a SEP do sis-

tema H2 . . .HX são comparados. A diferença apresentada são os valores das energias

(H: 22.0409, F: 45,4734, Cl: 46,2139 e Br: 47,9948 [cm−1]) e a distância de equiĺıbrio

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

A tabela 5.13 mostra os resultados obtidos para os termos isotrópicos dos sistemas

H2 . . .X2 e H2 . . .HX, respectivamente, referente às energias de ligação (apresentadas

na unidade [cm−1]) e distância de equiĺıbrio (Angstrom), e compara-os com valores

de referência. Para todas as espécies estudadas, os valores calculados apresentam

uma diferença aceitável em relação aos valores emṕıricos.

Na figura 5.31 é posśıvel relacionar a evolução da Energia Potencial com a Distância

de Equiĺıbrio dos termos isotrópicos para os sistemas H2 . . .X2 e H2 . . .HX, e observar

claramente a variação de X.
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(a) Sistema H2 . . .X2 (X=H, F, Cl e Br)

(b) Sistema H2 . . .HX (X=H, F, Cl e Br)

Figura 5.30 - Comparativo entre Termos Isotrópicos. Corte radial unidimensional da ener-
gia para várias distâncias de centro de massa através da superf́ıcie de energia
potencial.
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Tabela 5.13 - Comparação dos resultados para os termos isotrópicos referente às energias
de ligação e distância de equiĺıbrio dos sistemas H2 . . . X2, com X=H, F,
CleBr. As distâncias (D) estão demonstradas em [Å] e as energias (E) estão
em unidades de [cm−1]

.

Teórico Referência
Energia Distância Energia Distância

H2 . . .H2 22.0409 3.4735 25.1242a 3.4340a

24.11682b 3.4820b

H2 . . .F2 45.4734 3.6569 40.8963d 3.4828d

H2 . . .Cl2 46.2139 4.4268 53.2265d 3.9937d

H2 . . .Br2 47.9948 4.6244 56.0825d 3.8753d

H2 . . . HF 52.9978 3.2959 40.0567d 3.3421d

H2 . . . HCl 53.1073 3.8105 45±2c 3.9900c

H2 . . . HBr 56.1839 3.9461 56.0825d 3.8753d

a (DIEP; JOHNSON, 2000) b (SCHEER et al., 2007)

c (ANDERSON et al., 1998) d (BARRETO et al., 2010)

Figura 5.31 - Evolução da Energia Potencial relacionado com a Distância de Equiĺıbrio
para os sistemas H2 . . .X2 e H2 . . .HX, com X=H, F, Cl e Br.
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6 CONCLUSÕES FINAIS E PERSPECTIVAS

Foram efetuados cálculos de estrutura eletrônica a partir da representação da Su-

perf́ıcie de Energia Potencial (SEP), considerando-a como uma função da distância

radial entre os centros de massa dos complexos e a sua orientação mútua, ângulos

polares e de diedro.

Utilizamos as configurações principais (ângulos pré-definidos) com as geometrias dos

monômeros mantidas fixas na posição de equiĺıbrio, assim se reduziu o número de

graus de liberdade de um sistema de quatro corpos. Esta metodologia é chamada de

modelo rotor-ŕıgido.

O número de configurações principais foi determinado de acordo com cada tipo

de sistema. Para H2 . . .X2 foram seis configurações principais e H2 . . . HX foram

nove configurações principais, usando na expansão em harmônicos hiperesféricos,

L1 = L2 = 2. Quando aumentamos de L1 = L2 = 2 para L1 = L2 = 4, o número

de configurações principais para o sistema H2 . . .X2 aumentou para catorze configu-

rações, sendo nove linearmente independentes, conforme observado por (NOVILLO et

al., 2011). Esta alteração em número de configurações não alterou significativamente

o resultado, porém complicou o desenvolvimento da superf́ıcie. Desta forma, não foi

utilizado neste trabalho.

Os cálculos ab initio foram realizados utilizando o código de estrutura eletrônica

que resolve a equação de Schrödinger eletrônica para posições predefinidas dos nú-

cleos, usando a aproximação de Born-Oppenheimer. Para a construção da SEP, foi

utilizado o programa MOLPRO10 e cálculos “single point” dentro da metodologia

supramolecular.

Calculamos as energias dos complexos H2 . . .X2 e H2 . . . HX, onde X representou o

átomo de Hidrogênio (H) e os átomos da famı́lia dos halogênios, Fluor (F), Cloro

(Cl) e Bromo (Br).

Para algumas superf́ıcies os dados da SEP foram comparados com a referência e

estão em boa concordância, porém para a maioria das SEP’s não existem dados

publicados.

Um parâmetro importante resultante deste estudo são as energias isotrópicas que

podem ser comparadas entre sistemas similares e medidas experimentalmente. A

partir destes dados, pode-se observar que as distâncias e energia são DH < DF <

DCl < DBr e EH < EF < ECl < EBr para o sistema H2 . . .X2. Já para o sistema
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H2 . . .HX, a distância do H2 . . .HF é a menor delas, enquanto que a energia do

H2 . . .HBr é menor do que a energia do H2 . . .HCl. Para uma melhor conclusão deste

tipo de resultado, trabalhos futuros devem ser desenvolvidos.

Os cálculos ab initio forneceram potenciais altamente anisotrópicos, com mı́nimos

em forma de T (θ1=0, θ2=π/2, φ). Estes potenciais são dominados pelo dipolo-

quadrupolo e interações quadrupolo-quadrupolo dos monômeros X2 e HX.

A forma anaĺıtica da superf́ıcie de energia potencial, para cada configuração prin-

cipal, foi constrúıda ajustando as energias com a função Rydberg generalizada de

5o grau. Comparando as energias ajustadas para o sistema , encontramos um erro

RMS máximo de 10−2 para a configuração X do H2 . . .H2 e um erro RMS mı́nimo

de 10−5 para a configuração X do H2 . . .HF. As configurações mais estáveis para

H2 . . .H2, H2 . . .F2, H2 . . .Cl2, H2 . . .Br2, H2 . . .HF, H2 . . .HCl e H2 . . .HBr apresenta-

ram energia de 35,526; 99,615; 191,801; 226,975; 361,299; 202,538 e 170,271 [cm−1],

respectivamente. As configurações menos estáveis com caracteŕıstica repulsiva foram

Lb (para H2 . . .H2, H2 . . .F2, H2 . . .HF, H2 . . .HCl e H2 . . .HBr) e H (para H2 . . .Cl2 e

H2 . . .Br2).

Os procedimentos realizados neste trabalho poderão ser usados como base para o

desenvolvimento de um novo modelo a fim de estudar interações de sistemas mais

complexos.

Para determinar a melhor função de ajuste radial, foi realizado um estudo de sete

diferentes formas funcionais e foram apresentadas no caṕıtulo 4 (Método 7 curvas).

Todas as curvas deveriam possuir caracteŕısticas comuns: tender a infinito quando

a distância tender a zero; assintotar numa energia de referência (Eref=0), quando

distância tender a infinito; deve ser mı́nima na distância de equiĺıbrio (dV/dR|Req =

0). Existem várias formas funcionais, como exponenciais, produto de exponenciais

com logaŕıtmicas, inversos de potencias radiais, e combinações delas. A função de

Rydberg generalizada de quinto grau (produto de exponencial por polinomial) foi a

mais indicada, pois é a mais fácil de se trabalhar, ajusta tanto as funções com poço

de potencial profundo como funções repulsivas (sem poço de potencial), reproduz

melhor as distâncias de equiĺıbrio e energia de dissociação, apresenta os menores

erros RMS.
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6.1 Sugestões para trabalhos futuros

As superf́ıcies desenvolvidas neste trabalho servem de protótipo para trabalhos fu-

turos, no que se refere a sistemas maiores, como: H2O . . .X2 e H2O . . .HX. Também

para superf́ıcies considerando todos os graus de liberdade para serem utilizados para

sistemas reativos, mas neste caso cálculos futuros devem ser empregados para de-

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

Estas superf́ıcies desenvolvidas abrem uma gama de estudos, como cálculos de dinâ-

mica, determinação do segundo coeficiente virial e de superf́ıcies excitadas.

Para melhor entendimento dos termos isotrópico/anisotrópicos devem ser empre-

gados cálculos através da metodologia SAPT (BUKOWSKI et al., 2009). Esta me-

todologia é importante, pois pode-se medir quantitativamente e qualitativamente

as energias de interação, determinando o quanto é eletrostática, indução, dispersão

e troca. Este estudo permitirá melhor entendimento das ligações de Hidrogênio e

Halogênios quando acoplados com os cálculos da superf́ıcie.
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APÊNDICE A - Breve análise da evolução das técnicas que permitiram a

aplicação dos conceitos da mecânica quântica na investigação de sistemas

qúımicos

Os fundamentos teóricos para a compreensão do comportamento de elétrons e nú-

cleos em sistemas moleculares e da formação de ligações qúımicas foram estabelecidos

nas três primeiras décadas do século XX, com o advento da mecânica quântica. Para

apreciar a contribuição dos cientistas laureados com o Nobel de Qúımica em 1998,

é necessário retroceder no tempo e discutir os problemas iniciais encontrados para

aplicar os fundamentos da mecânica quântica em estudos de propriedades de átomos

e moléculas. (FREITAS, 1998)

Em 1929, Paul A.M. Dirac (laureado com o Prêmio Nobel de F́ısica em 1933, jun-

tamente com Erwin Schrödinger) emitiu esta opinião: “As leis necessárias para uma

teoria matemática englobando grande parte dos fenômenos f́ısicos e toda a qúımica

são agora completamente conhecidas. A dificuldade para a aplicação destas leis é que

elas se apóiam em equações matemáticas muito complicadas para serem solúveis.”

Esta opinião de Dirac, que à primeira vista pode parecer conservadora, tem sido

motivo de reflexões e discussões na comunidade acadêmica. Para a qúımica, essa

afirmação possui uma tradução simples: as informações completas sobre as propri-

edades moleculares de um sistema podem ser obtidas resolvendo-se a equação de

Schrödinger correspondente.

Inicialmente, as dificuldades matemáticas apontadas por Dirac impedem que a mecâ-

nica quântica produza avanços quantitativos importantes para a qúımica, à exceção

talvez dos trabalhos de Hylleras em 1928-1930 (HYLLERAS, 1928; HYLLERAS, 1929;

HYLLERAS, 1930) sobre o átomo de hélio e de Heitler e London (HEITLER; LONDON,

1927) sobre a formação da molécula de H2. O trabalho de Heitler e London tem

um significado especial, pois confirma o modelo proposto por G.N. Lewis em 1916,

que sugere a formação de ligação qúımica pelo compartilhamento de elétrons entre

átomos.

Entretanto, os avanços qualitativos obtidos são inúmeros e importantes, emergindo

assim uma compreensão sofisticada da natureza da ligação qúımica. Esses avanços

iniciais, que culminam no surgimento de uma nova ciência, a qúımica quântica, estão

sintetizados em várias publicações, destacando-se o livro The chemical bond, escrito

por Linus Pauling em 1939 (PAULING, 1939).
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As primeiras tentativas para a resolução das equações da mecânica quântica para

sistemas eletrônicos levam à proposição do Modelo das Part́ıculas Independentes:

nesse modelo, a equação de Schrödinger para um sistema contendo n elétrons é

substitúıda por n equações acopladas, mas de uma única part́ıcula. Para manter a

integridade das interações que ocorrem no sistema, no modelo das part́ıculas inde-

pendentes cada part́ıcula movimenta-se no campo médio gerado pela presença dos

n− 1 corpos restantes.

Para exemplificar, vamos supor que o sistema investigado seja a molécula de água,

que contém três núcleos e dez elétrons. Fixando-se a atenção no comportamento dos

elétrons, obtêm-se então dez equações, uma para cada elétron, sendo que cada uma

dessas equações contém a interação média do elétron correspondente com os outros

nove elétrons e três núcleos do sistema.

O termo orbital (atômico ou molecular) é criado para designar essa função de um

elétron. A formulação matemática desse modelo é desenvolvida por D. Hartree e V.

Fock no ińıcio da década de 30, sendo conhecida como método de Hartree-Fock, HF.

Com o método HF obtém-se uma solução aproximada para a equação de Schrödin-

ger, uma função de onda escrita como um produto anti-simétrico de funções de um

elétron, ou orbitais. Para resolver esse sistema de equações, propõe-se uma metodo-

logia autoconsistente: inicia-se o processo com uma solução aproximada, conhecida

como de ordem zero, que então gera uma segunda solução, de ordem um, e assim

sucessivamente.

Obtém-se a autoconsistência quando a solução de ordem m+1 é igual à de ordem

m. Entretanto, mesmo com essas simplificações, as equações resultantes ainda são

muito complexas para serem resolvidas e utilizadas rotineiramente na investigação

de propriedades moleculares.

Duas contribuições importantes para a resolução desse problema aparecem no ińıcio

da década 50:

• Roothaan sugere que a função de uma part́ıcula, o orbital, seja expandida

como uma combinação linear de funções-base (ROOTHAAN, 1951). Para

moléculas, essa proposta é o embrião da combinação linear de orbitais

atômicos para formar o orbital molecular.

• Boys mostra que funções como a gaussiana possuem o comportamento

matemático adequado para expandir as funções de uma part́ıcula (BOYS,
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1950). Com estas duas sugestões, a resolução do conjunto de n equações

de um elétron obtidas com o método HF é transformada em álgebra de

matrizes.

Essa contribuição é muito importante, pois produz uma nova versão 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 dif́ıcil, e os primeiros resultados são, em termos práticos,

inadequados para proporcionar avanços significativos.

A pesquisa em qúımica quântica, em ćırculos acadêmicos mais conservadores, é então

tratada como uma atividade fútil, incapaz de produzir resultados expressivos para

a qúımica.

Nessa atmosfera sombria para a qúımica quântica tem ińıcio a contribuição de John

A. Pople: esse pesquisador vislumbra que a sinergia entre facilidades computacionais

e programas eficientes desempenharia um papel importante no desenvolvimento da

pesquisa qúımica. Inicia então um trabalho meticuloso e consistente para construir

o suporte necessário para que a qúımica quântica produza resultados.

Na década de 60, Pople e colaboradores distribuem o programa computacional

CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap), um método semi-emṕırico no

qual parte das operações matriciais são substitúıdas por informações calibradas para

a reprodução de dados experimentais. Esse método é mundialmente utilizado, poten-

cializando a importância da qúımica quântica. As falhas detectadas nas informações

obtidas com o programa CNDO são analisadas e mostram que, para obter qualidade

qúımica nos resultados, é necessário o desenvolvimento de metodologias ab initio,

ou seja, nas quais o problema seja tratado sem recorrência a dados experimentais

prévios.

John A. Pople percebe que a utilidade de métodos computacionais para a pesquisa

qúımica está também condicionada à capacidade destes de produzir um grande

elenco de informações. Gradativamente, são desenvolvidos algoŕıtmos para extrair

da função de onda dados úteis para a compreensão do comportamento de átomos e

moléculas.
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A partir do reconhecimento de que uma geometria de equiĺıbrio corresponde a um

ponto de mı́nimo na superf́ıcie de energia do sistema, métodos sofisticados são de-

senvolvidos para a determinação precisa desses pontos de mı́nimo.

Assim, a qúımica quântica torna-se capaz de fornecer informações confiáveis sobre

geometria molecular. Em seguida, desenvolvem-se também algoritmos que permitem

localizar e caracterizar estados de transição em transformações qúımicas.

Para efetuar cálculos a partir de primeiros prinćıpios, os desafios técnicos são mui-

tos: para resolver as equações para uma molécula, as matrizes resultantes possuem,

em geral, de 105 a 109 elementos, sendo que parte desses elementos de matriz são

o resultado numérico para uma integral em um espaço de seis dimensões. Traba-

lhando intensamente para atingir os objetivos, Pople e colaboradores desenvolvem

algoritmos engenhosos que permitem simplificar várias etapas do problema.

Na década de 70, Pople e colaboradores distribuem à comunidade interessada um

programa computacional com várias facilidades. Essa versão do programa, conhecida

como Gaussian-70, é amplamente utilizada para calcular propriedades moleculares.

Capaz de produzir resultados em boa concordância qualitativa e quantitativa com

dados experimentais, o programa conquista assim a confiança dos usuários.

Com a aplicação dessa metodologia, compreende-se também que, além da confiabili-

dade do programa computacional, é necessário estudar detalhadamente a relação de

dependência existente entre as funções gaussianas utilizadas para expandir a função

de onda e os resultados obtidos. Pople e colaboradores produzem um grande elenco

de funções-base cuidadosamente preparadas, abrangendo praticamente todos os ele-

mentos da tabela periódica. A influência dos diferentes tipos de conjunto de base no

resultado final é exaustivamente estudada, produzindo-se uma “cultura em qúımica

quântica adequada” à transformação do formalismo teórico em uma ferramenta útil

e confiável para a pesquisa qúımica.

Procurando melhorar a qualidade dos resultados obtidos, Pople e colaboradores in-

cluem nos programas computacionais facilidades para a correção de erros intŕınsecos

ao método de Hartree-Fock. Este método, ao considerar a interação entre as part́ı-

culas através de um campo médio, negligencia a correlação instantânea existente em

um sistema de muitos corpos, introduzindo um erro da ordem de 1 a 2 por cento na

energia total obtida. Essa diferença é conhecida como energia de correlação.

Para obter superf́ıcies de energia potencial com qualidade para a análise do meca-
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nismo de reações qúımicas, métodos conhecidos como pós-Hartree-Fock devem ser

introduzidos para obter a energia de correlação. Pople e colaboradores desenvolvem

programas computacionais com essas facilidades, notadamente com a introdução

de correções para o efeito de muitos corpos, utilizando a teoria de Møller-Plesset

(HEHRE et al., 1986).

Este desenvolvimento permite que superf́ıcies de potencial sejam calculadas com

erros inferiores a 2,0 kcal/mol: obtém-se assim uma resolução que possibilita a uti-

lização da qúımica quântica para estudar reações qúımicas! Em conjunto com o

formalismo da mecânica estat́ıstica, os resultados obtidos com programas de qúı-

mica quântica podem fornecer dados confiáveis para a termoqúımica, inclusive em

situações não-acesśıveis ao trabalho experimental.

A qúımica quântica inicia a conquista definitiva de seu espaço entre as metodologias

que investigam os fenômenos qúımicos. Com o desenvolvimento vertiginoso na arqui-

tetura dos computadores a partir do final da década de 80, os métodos de qúımica

quântica são gradativamente popularizados.

Inicia-se também o desenvolvimento de interfaces gráficas que permitem a visuali-

zação eficiente e confortável dos resultados numéricos obtidos. As interfaces gráficas

suavizam também a utilização dos programas computacionais, permitindo que o

usuário obtenha resultados precisos mediante um elenco reduzido de operações no

computador.

Assim, esses desenvolvimentos modificam a rotina da pesquisa qúımica: cálculos de

qúımica quântica são hoje essenciais em laboratórios acadêmicos e industriais. Um

caminho diferente foi trilhado por Walter Kohn. Para situar as diferenças é neces-

sário também uma regressão aos primórdios da mecânica quântica. Uma alternativa

simples para a equação de Schrödinger é proposta por H.L. Thomas e Enrico Fermi

em 1927, conhecida como aproximação de Thomas-Fermi. Nesta aproximação, em

vez da função de onda do sistema, considera-se a densidade eletrônica ρ(r). Uma sim-

plificação drástica e admirável: a equação para um sistema de n corpos, e portanto

com 3n coordenadas independentes, é reduzida pela aproximação de Thomas-Fermi

a um problema em apenas três dimensões. A energia total E do sistema é escrita

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

No prinćıpio, essa aproximação não é muito bem-sucedida, produzindo muito pouco

impacto no desenvolvimento da qúımica quântica. Metodologias originadas dessa

aproximação, entre as quais cita-se o método Xα desenvolvido por Slater e cola-
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boradores (SLATER, 1963), não produzem impactos que justifiquem mudanças no

caminho trilhado para a resolução da equação de Schrödinger diretamente.

Esse panorama começou a mudar a partir da contribuição de Walter Kohn. Em

1964, Hohenberg e Kohn demonstram um teorema importante: a densidade eletrô-

nica exata do estado fundamental de uma molécula determina, de maneira uńıvoca,

todas as propriedades do estado fundamental dessa molécula. Ou seja, esses autores

provam a existência de uma teoria de Thomas-Fermi exata. Em um trabalho poste-

rior, Kohn e Sham deduzem as equações necessárias para que a densidade eletrônica

ρ(r) seja calculada utilizando procedimentos baseados no método variacional (KOHN;

SHAM, Nov 1965). Essa metodologia recebe a denominação 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[ρ(r)]. Essa tarefa

não é simples, mas avanços consideráveis foram obtidos e a TFD tem sido utilizada

com sucesso no cálculo de propriedades moleculares (LABANOWSKI; ANDZELM, 1991;

MORGON; CUSTÓDIO, 1995).

O grande impacto da TFD na qúımica quântica está 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 ińıcio de sua proposição, a TFD tem sido aplicada para estudar sistemas

multieletrônicos, com ênfase na estrutura eletrônica de sólidos. Recentemente, a TFD

foi implementada em vários programas computacionais de qúımica quântica, entre

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

Essas novas facilidades computacionais, apoiadas por uma fundamentação teórica

consistente, têm incentivado a utilização da TFD na investigação de propriedades

eletrônicas de sistemas qúımicos poliatômicos, incluindoo estudo do śıtio ativo de

enzimas, reações em superf́ıcie, propriedades eletrônicas de sólidos, poĺımeros, etc.

(LABANOWSKI; ANDZELM, 1991; MORGON; CUSTÓDIO, 1995).

Com esses desenvolvimentos para a qúımica quântica, a qúımica reafirma-se como

um ciência exata, mas não pode mais ser considerada uma ciência de natureza uni-

camente experimental.

Para a realização dessas transformações, as contribuições de John A. Pople e Walter

Kohn foram fundamentais e reconhecidas com a outorga deste Prêmio Nobel de

Qúımica.
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Além do GAUSSIAN (FRISCH et al., 2009) (que foi iniciado com o Pople na decada

de 60 e hoje está na versão 2009), atualmente existem outros códigos de estrutura

eletrônica 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

periódica pode ser considerada), MOLPRO (WERNER et al., version 2012.1) (desen-

volvido por H.-J. Werner e P. J. Knowles no ińıcio da década de 80 com a inclusão

de cálculos DTF em 2001 e hoje está na versão 2012), DALTON (HELGAKER et

al., 1997) (em 1983 quando Hans Jorgen Aagaard Jensen e Hans Agren iniciaram a

programação em segunda ordem utilizando o programa SIRIUS, logo após Trygve

Helgaker e Poul Jorgensen se juntaram ao projeto), COLUMBUS (LISCHKA et al.,

2012) (um código que faz uso das rotinas de integrais e gradientes dos orbitais atô-

micos provenientes do programa DALTON, iniciado em 1980 no Departamento de

Qúımica da Universidade Estadual de Ohio por Isáıas Shavitt, Hans Lischka e Ron

Shepard), MOLCAS (AQUILANTE et al., 2010) (atualmente em sua oitava versão, de-

senvolvido por cientistas da Universidade Lund com a filosofia básica de desenvolver

métodos que permitam um preciso tratamento ab initio de problemas de estrutura

eletrônica muito gerais para os sistemas moleculares nos estados fundamental e ex-

citados), entre outros.
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APÊNDICE B - Unidades Atômicas

Para ver como as unidades atômicas surgem naturalmente, considera-se a equação

de Schrödinger para o átomo de Hidrogênio. No SI, temos[
− ~2

2me

∇2 − e2

4πε0r

]
φ = Eφ (B.1)

onde ~ é a constante de Planck dividida por 2π, me é a massa do elétron, e −e é a

carga do elétron.

Para tornar esta equação em variáveis adimensionais, faz-se x, y, z → λx′, λy′, λz′ e

obtêm-se: [
− ~2

2meλ2
∇′2 − e2

4πε0λr′

]
φ′ = Eφ′ (B.2)

As constantes em frente dos operados das energias cinética e potencial podem então

ser fatoradas, desde que escolha-se λ tal que

~2

meλ2
=

e2

4πε0λ
= Ea (B.3)

onde Ea é a unidade atômica da energia chamada de Hartree. Resolve-se a equação

B.3 em relação à λ, e encontra:

λ =
4πε0~2

mee2
= a0 (B.4)

Assim, λ passa a ser apenas o raio de Bohr a0 que é a unidade atômica de compri-

mento chamada Bohr. Finalmente, uma vez que

Ea

[
−1

2
∇′2 − 1

r′

]
φ′ = Eφ′ (B.5)

se E ′ = E/Ea, obtém-se a equação adimensional(
−1

2
∇′2 − 1

r′

)
φ′ = E ′φ′ (B.6)

que é a equação de Schrödinger em unidades atômicas. A solução desta equação para

o estado fundamental do átomo de Hidrogênio fornece uma energia E ′ igual a -0,5

unidades atômicas ≡ -0,5 Hartrees.

A tabela B.1 fornece os fatores de conversão X entre unidades atômicas e unidades

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

Quantidade f́ısica Fator de conversão X Valor de X (SI)
Comprimento a0 5,2918 × 10−11m
Massa me 9,1095 × 10−31kg
Carga e 1,6022 × 10−19C
Energia Ea 4,3598 × 10−18J
Momento angular ~ 1,0546 × 10−34Js
Momento de dipolo elétrico ea0 8,4784 × 10−30Cm
Polarizabilidade elétrica e2a2

0E
−1
a 1,6488 × 10−41C2m2J−1

Campo elétrico Eae
−1a−1

0 5,1423 × 1011Vm−1

Função de onda a
−3/2
0 2,5978 × 1015m−3/2

Q está relacionada com seu valor em unidades atômicas Q′ por:

Q = XQ′ (B.7)

Fatores de conversão para algumas outras unidades que não estão relacionadas com

o SI, mas que são necessárias para em alguns casos, são: uma unidade atômica de

comprimento é igual a 0,52918 Angströms (Å); uma unidade atômica de momento de

dipolo (duas cargas unitárias separadas por a0) é igual a 2,5418 Debyes (D); e uma

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

A execução do MOLPRO é controlado por dados preparado pelo usuário. Se o ar-

quivo de dados não é dado na linha de comando, os dados serão lidos do arquivo de

entrada padrão e os resultados do programa vão para um arquivo de sáıda padrão.

Caso contrário, os dados são tomados a partir de arquivo de dados, o que chamamos

de input, e o resultado é gravado em um arquivo de sáıda, output, cujo nome é gerado

a partir de arquivo de dados, removendo qualquer sufixo posterior, e anexando a

extensão .out.

Se o arquivo de sáıda já existir, então o arquivo antigo será exclúıdo. Isto faz com que

os arquivos antigos sejam substitúıdos. Existe a opção de não excluir estes arquivos,

basta alterar algumas opções.

O MOLPRO pode ser compilado em três diferentes modos:

• Somente execução serial. Neste caso, não é posśıvel o paralelismo durante

o tempo de execução.

• MPP: um número de cópias do programa executa simultaneamente uma

única tarefa. Por exemplo, um único cálculo CCSD (T) pode ser executado

em paralelo com o trabalho dividido entre os processadores de forma a

reduzir o tempo computacional.

• MPPX: um número de cópias do programa trabalham executando em série

tarefas idênticas independentes. Um exemplo disso é o cálculo de gradientes

e freqüências por diferenças finitas.

Em geral, cada arquivo de entrada começa com uma palavra-chave, o que pode ser

seguido por outros dados ou palavras-chave. Contém comandos, diretrizes, opções e

dados. Os comandos e diretrizes são sequencialmente executados na ordem em que

são encontradas. Além disso, os processos podem ser definidos em qualquer lugar na

entrada, o que pode incluir qualquer número de comandos e diretrizes. Eles só são

executadas quando chamados.

Os inputs podem ser escritos em letra maiúscula ou minúscula, pois o processador

converte todos os caracteres para maiúsculos.

Um exemplo de arquivo entrada do MOLPRO para um cálculo SCF da água (H2O)

pode ser visto na tabela C.1:
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Tabela C.1 - Exemplo de input - H2O.

H2O !t́ıtulo (opcional)
r=1.85,theta=104 !conjunto de parâmetros da geometria do sistema
geometry={o; !entrada da geometria matriz-z

h1,O,r;
h2,O,r,H1,theta}

basis=vtz !usar a base cc-pVTZ
hf !closed-shell SCF
e(1)=energia !salvar a energia SCF na variável e(1)
met(1)=programa !salvar HF na variável met(1)
ccsd(t) !fazer cálculo CCSD(T)
e(2)=energia !salvar a energia CCSD(T) na variável e(2)
met(2)=programa !salvar CCSD(T) na variável met(2)
casscf !fazer cálculo CASSCF
e(3)=energia !salvar a energia SCF na variável e(3)
met(3)=programa !salvar CASSCF na variável met(3)
mrci !fazer cálculo MRCI
e(4)=energia !salvar a energia SCF na variável e(4)
met(4)=programa !salvar MRCI na variável met(4)
table,método,e !imprimir (gerar) uma tabela com os resultados
title,Resultados para H2O, base=$basis !t́ıtulo para a tabela

O śımbolo ! inicia um comentário

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

Tabela C.2 - Exemplo de output - H2O.

Resultados para H2O, base=VTZ

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

Para esse cálculo extremamente simples possui um arquivo de sáıda de 28.672 kb,

com suas principais partes demonstradas nas tabelas C.3 à C.14.
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APÊNDICE D - Estudo de Base

Qualquer modelo qúımico depende da combinação de um método teórico com um

conjunto de funções base. Muitos tratamentos qúımicos descrevem cada orbital mo-

lecular como uma combinação linear de orbitais atômicos eq.2.82 conhecida como

aproximação LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals). (BRANDOW, 1967).

Será apresentada uma breve descrição de alguns exemplos de conjuntos de funções

base mais utilizados ultimamente e suas caracteŕısticas, para entenders melhor a

análise e escolha do melhor conjunto de funções base no desenvolvimento deste

trabalho.

D.1 Conjunto de Funções Base Split Valence

Para que um conjunto de funções base aumente é necessário aumentar o número de

funções base por átomo. O conjunto de funções base Split Valence, tal como 6-31G,

tem muitos tamanhos de funções base para cada orbital de valência. Como exemplo

temos o hidrogênio e o carbono, representados como

H = 1s, 1s′

C = 1s, 2s, 2s′, 2px, 2py, 2pz, 2px′ , 2py′ , 2pz′

onde os orbitais com linha e os orbitais sem linha possuem tamanhos diferentes.

A palavra split indica que os orbitais são divididos em dois para os conjuntos de

funções base dupla-zeta (double zeta) e em três para tripla-zeta (triple zeta).

O conjunto de funções base dupla-zeta, formam os orbitais moleculares por meio de

uma combinação linear de dois tipos de funções para cada orbital atômico. Similar-

mente, o conjunto de funções base triple split valence, como o conjunto de funções

base 6-311G, onde o número 3 indica que há três tipos de funções para cada tipo de

orbital.

D.2 Conjunto de Funções Base Polarizadas

O conjunto de funções base split valence permite que os orbitais troquem de ta-

manho, porém não permite que troquem de forma. O conjunto de funções base po-

larizadas remove esta limitação por adicionar orbitais com momento angular além

de requerer o estado fundamental para a descrição de cada átomo. Por exemplo,

um conjunto de funções base polarizadas adiciona funções tipo-d para o átomo de
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carbono e tipo-f para os metais de transição e alguns deles adicionam funções tipo-p

para o átomo de hidrogênio.

O conjunto de funções base 6-31G(d) é um exemplo que possui funções tipo-d adicio-

nadas para átomos pesados (oxigênio). Podemos também representá-lo como 6-31G*.

Outro conjunto popular é o conjunto de funções base polarizadas 6-31G(d,p), ou 6-

31G**, que adiciona funções tipo-p para o átomo de hidrogênio e adiciona funções

tipo-d para os àtomos mais pesados.

D.3 Conjunto de funções base difusas

Funções difusas são as versões tamanho grande das funções tipo-s e tipo-p. Elas

permitem que os orbitais ocupem uma grande região do espaço. Os conjuntos de

funções base com funções difusas são importantes para sistemas onde os elétrons

estão relativamente distante do núcleo: moléculas com par isolado de elétrons, ânions

e outros sistemas com carga negativa significante, sistemas em seus estados excitados

e sistemas com potencial de ionização altos.

O conjunto de funções base 6-31+G(d) é o conjunto de funções base 6-31G(d) com

funções difusas adicionadas para átomos pesados. A versão com duplo sinal (++),

6-31++G(d), adiciona funções difusas para o hidrogênio além das funções difusas

adicionadas para átomos pesados.

D.4 Conjunto de funções base com grande momento angular

Mesmo os conjuntos de funções base grandes são muito práticos para muitos siste-

mas. Um conjunto de funções base semelhante adicionado com múltiplas funções de

polarização por átomo é o conjunto de funções base triple zeta. Por exemplo, o con-

junto de funções base 6-31G(2d) com duas funções tipo-d adicionadas por áatomo

pesado em vez de simplesmente uma, ao mesmo tempo que o conjunto de funções

base 6-311++G(3df,3pd) que contém três conjuntos de funções na região de valência,

funções difusas tanto para átomos pesados quanto para os hidrogênios, e múltiplas

funções de polarização: 3 funções tipo-d e 1 função tipo-f nos átomos pesados e 3

funções tipo-p e 1 função tipo-d nos átomos de hidrogênio.

Outro exemplo semelhante é o conjunto de funções base cc-pVXZ, onde X = D, T, Q

e 5 (dupla, tripla, quádrupla e qúıntupla-zeta, respectivamente). Podemos aumentar

o tamanho deste conjunto de funções base adicionando funções difusas através do

prefixo Aug-. Passando a ser o conjunto Aug-cc-pVXZ, que é um conjunto base com

funções de polarização já inclúıdas por definição. O prefixo Aug- significa mais ou
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menos o mesmo que usar a notação + ou ++, ou seja, uma função difusa de cada

tipo de função em uso é adicionada para um certo átomo. Por exemplo, Aug-cc-

pVTZ coloca 1s, 1d, e 1p (funções difusas) no átomo de hidrogênio e 1s, 1p, 1d e 1f

nos átomos mais pesados. As funções de polarização, que são funções de momento

angular mais alto (s, p, d e f ), são conhecidas por ajudar na descrição de sistemas

que possuem momentos de dipolos, que sofrem atuação de campo elétrico externo.

D.5 Adicionando funções ao conjunto de funções base por meio de

palavras-chave

Um detalhe dos conjuntos de funções base é que as funções de polarização tipo-d e

tipo-f podem ser adicionadas aos conjuntos de funções base fazendo o uso de uma

palavra chave como comando:

5d e 6d : Usa 5 ou 6 funções tipo-d (funções tipo-d pura ou cartesiana), respectiva-

mente;

7f e 10f : Usa 7 ou 10 funções tipo-f (funções tipo-f pura ou cartesiana), respecti-

vamente.

Podemos ver a difereçaa das funções pura ou cartesiana analizando as funções tipo-d

como exemplo:

Puras: dz2−r2 , dx2−y2 , dxy, dxz, dyz. Cartesiana: dx2, dy2 , dz2 , dxy, dxz, dyz.

D.6 Erro de superposição de conjunto de base (BSSE)

No tratamento supermolecular, dados dois sistemas A e B (átomos, moléculas, ra-

dicais, etc.), separados por uma distância R, a energia de ligação pode ser definida

pela seguinte expressão

En
lig = En

AB − (En
A + En

B) (D.1)

n = HF,MP2, ... (D.2)

onde EAB é a energia total do sistema; EA e EB são as energias dos sistemas A e B

isolados. É através do cálculo desta energia de ligação, usando um grande conjunto

de funções base escolhidos de acordo com o sistema que temos a maior possibilidade

de descrevê-lo melhor e com maior precisão no valor da energia total do sistema
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molecular.

Dada uma estrutura teórica, se grandes conjuntos de fuñções base são usados para

A, B e AB, o melhor resultado a ser obtido dentro desta estrutura é

Elig(AB)s = EAB,s − (EA,s + EB,s) (D.3)

onde o sufixo s implica que conjuntos de funções base saturados são usados para

todos. Por outro lado, se conjuntos de funções base não saturados são usados, temos

Elig(AB)n,s = EAB,ns − (EA,ns + EB,ns) (D.4)

O erro de truncamento do conjunto de funções base é dado por

E = Elig(AB)s − Elig(AB)ns (D.5)

Esta inconsistência entre os resultados das energias de ligação do sistema usando

um conjunto de funções base saturado ou não, é a fonte do erro de superposição de

conjuntos de funções 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 funções base do

monômero B ao conjunto de funções base do monômero A e adicionando ao monô-

mero A as funções base do monômero B: Deste modo, estamos adicionando átomos

”fantasmas´´ ao monômero pela adição somente dos conjuntos de funções base do

outro monômero, e vice e versa.

Portanto, a energia de ligação corrigida (sem o BSSE) pode ser expressa da seguinte

forma:
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En
lig = En

AB − (En
A(B) + En

B(A)) (D.6)

n = HF,MP2, ... (D.7)
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nios.

Incluem apostilas, notas de aula e ma-
nuais didáticos.
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