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Resumo

Conjuntos de bases aumentados ndo relativistico e Douglas-Kroll-Hess (DKH) para He,
Ca, Sr, Ba e lantanideos foram desenvolvidos. Esses conjuntos sdo apropriadas para descrever
os elétrons afastados dos nucleos. Usando os conjuntos aumentados DKH juntamente com o
funcional B3LYP, comprimentos de ligacdo, energias de dissociacdo, frequéncias vibracionais
harmonicas, potenciais de ionizacdo (Adiabatic lonization Potencial, AIP) e afinidades
eletrdnicas adiabaticas (Adiabatic Electron Affinity, AEA) e momentos de dipolo elétrico para
CaH, SrH e BaH foram calculados. Esses resultados concordam bem com dados tedricos de
referéncia e experimentais mais recentes publicados na literatura. As polarizabilidades de
dipolo média reportados nesse trabalho para alguns elementos estdo proximas aos valores
recomendados.

Conjuntos de bases Gaussianas para todos os elétrons segmentados nao relativistico e
DKH de qualidade tripla zeta de valéncia mais fungdes de polarizacédo (TZP) para os lantanideos
foram desenvolvidos. Como algumas propriedades atbmica e molecular dependem de uma boa
descricdo de elétrons afastados dos nucleos, esses conjuntos foram aumentados com funcées
difusas dando origem aos conjuntos de bases TZP aumentados (ATZP) e ATZP-DKH. Ao nivel
de teoria DKH, o funcional B3LYP em conjunc¢do com o conjunto de bases TZP-DKH foram
usados para calcular cargas atdmicas e populacdes dos orbitais de valéncia dos atomos de
lantanideos e oxigénio, comprimentos de ligacdo e energias de dissociacdo de equilibrio dos
monoxidos de lantanideos, tdo bem como a polarizabilidade DKH-B3LYP/ATZP-DKH de Yb
e a primeira energia de ionizacdo DKH-MO06/TZP-DKH dos lantanideos também foram
reportados. Comparando com os valores obtidos com um conjunto de bases para todos 0s
elétrons maior e com dados tedricos e experimentais encontrados na literatura, verifica-se que
os resultados obtidos pelos nossos conjuntos de bases sdo acurados e confiaveis.
Diferentemente dos conjuntos de bases de valéncia de potencial de carogo efetivo, nossos
conjuntos de bases podem também serem empregados em célculos de propriedades moleculares

gue envolvam tratamento simultaneo de elétrons do caroco e de valéncia.



Abstract

Non-relativistic and Douglas-Kroll-Hess (DKH) augmented basis sets for He, Ca, Sr,
Ba, and lanthanides are generated. These sets are appropriated to describe electrons away from
the nuclei. Using the DKH augmented sets along with the B3LYP functional, bond lengths,
dissociation energies, harmonic vibrational frequencies, adiabatic ionization potentials
(Adiabatic lonization Potencial, AIP) and electron affinities (Adiabatic Electron Affinity,
AEA), and electric dipole moments for CaH, SrH, and BaH are computed. These results agree
well with the most recent experimental and benchmark theoretical data published in the
literature. The mean dipole polarizabilities reported in this work for some elements are close to
the recommended values.

Nonrelativistic and relativistic DKH segmented all-electron Gaussian basis sets of
valence triple zeta quality plus polarization functions (TZP) for the lanthanides are developed.
As some atomic and molecular properties depend on a good description of the electrons far
from the nuclei, these basis sets are augmented with diffuse functions, giving rise to the
augmented TZP (ATZP) and ATZP-DKH basis sets. At the DKH level of theory, the B3LYP
hybrid functional in conjunction with the TZP-DKH basis set are used to calculate the atomic
charges and valence orbital populations of the lanthanide and oxygen atoms, equilibrium bond
lengths, and dissociation energies of the lanthanide monoxides. The DKH-B3LYP/ATZP-DKH
polarizability of Yb and the DKH-MO06/TZP-DKH first ionization energies of the lanthanides
are also reported. Compared with the values obtained with a larger all-electron basis set and
with theoretical and experimental data found in the literature, the results obtained by our
compact basis sets are verified to be accurate and reliable. Unlike effective core potential
valence basis sets, our basis sets can also be employed in molecular property calculations that

involve the simultaneous treatment of core and valence electrons.
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1 Introducao

Os critérios mais importantes que devem ser considerados para selecionar um conjunto
de bases para realizar um célculo de estrutura eletrdnica sdo precisdo e tamanho. Outro critério,
ndo menos importante, € que 0 conjunto pertenca a uma seérie de conjuntos de bases que
sistematicamente melhoram a energia total de um sistema eletronico. Para os elementos leves,
estdo disponiveis algumas sequencias de conjuntos de bases para todos elétrons que englobam
varios atomos: Os conjuntos de bases de valéncia separada de Pople e colaboradores (Hehre e
colaboradores, 1972; Francl e colaboradores, 1982), o0s conjuntos de bases cc-pVXZ de
Dunning e colaboradores (Dunning, 1989; Dunning e colaboradores, 2001), os conjuntos de
bases de orbitais naturais atdmicos (Atomic Natural Orbital, ANO) de Roos e colaboradores
(Widmark e colaboradores, 1990), os conjuntos de bases pc-n de Jensen e colaboradores
(Jensen, 2001; Jensen e Helgaker, 2004), os conjuntos de bases SVP, TZP e QZP de Ahlrichs
e colaboradores (Weigend e Ahlrichs, 2005) e o0s conjuntos de bases XZP de Jorge e
colaboradores (Canal Neto e colaboradores, 2005; Barbieri e colaboradores, 2006; Jorge e
colaboradores, 2006; Campos e colaboradores, 2011). Para os elementos pesados, outros
problemas adicionais surgem, ndo apenas pelos nimeros grandes de elétrons e orbitais, mas
também pela correlacdo eletronica e efeitos relativisticos que devem ser considerados
simultaneamente nos calculos. Consequentemente, métodos alternativos foram desenvolvidos.
Entre eles, a aproximacao do potencial de caroco efetivo relativistico (Effective Core Potencial,
ECP) usando um conjunto de bases de valéncia é o mais conhecido. Para geometrias e energias
relativas, ECP da resultados comparaveis aqueles obtidos através de métodos para todos 0s
elétrons (Cundari e Stevens, 1993; Ross e colaboradores, 1994; Cao e Dolg, 2002; Hulsen e
colaboradores, 2009). As deficiéncias do ECP tém sido discutidas na literatura (Glell e
colaboradores, 2008). Certamente, propriedades como espectros Mdssbauer e de absorcdo de
raio-x, ressonancia paramagnética eletronica e analise de densidade eletrdnica ndo podem ser
calculadas com ECP. Consequentemente, pelo menos nesses casos, € necessario empregar
métodos relativisticos correlacionados juntamente com conjuntos de bases para todos os
elétrons. O método Douglas-Kroll-Hess (DKH) (Douglas e Kroll, 1974; Hess, 1986) é uma boa
opcao.

Para os metais alcalinos terrosos e lantanideos, o nimero de conjuntos de bases para
todos os elétrons disponiveis é escasso. Os conjuntos de bases ANO de Roos e colaboradores

(2004, 2008) em conjuncdo com o método DKH-CASPT2 foram usados com sucesso em
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calculos de estrutura eletrdnica de moléculas pequenas. Para as moléculas grandes, o
desempenho desses conjuntos é reduzido devido a dois fatores: um nimero grande de funcGes
tipo Gaussiana (Gaussian-Type Functions, GTFs) primitivas e o uso de esquema de contracéo
geral. Lembramos que ao nivel da teoria do funcional da densidade (Density Functional Theory,
DFT), o custo computacional aumenta rapidamente com o nimero de integrais de dois elétrons
a ser calculado. Nakajima e Hirao (2002) e Sekiya e colaboradores (2006) desenvolveram
sequéncias hierarquicas de conjuntos de bases relativistico para os lantanideos. Como esses
conjuntos contém um numero grande de GTFs, sdo apropriados apenas para moléculas
pequenas. A série de conjuntos de bases de contracdo geral para La-Lu para ser usada com o
Hamiltoniano DKH de terceira ordem foi apresentada por Lu e Peterson (2016). Outra
desvantagem dos conjuntos de contracdo geral, € que a maioria dos programas de Quimica
Quaéntica foram desenvolvidos para conjuntos de bases segmentados. Pantazis e Neese (2009)
geraram conjuntos de bases segmentados contendo o seguinte numero de GTFs
(23s16p12d6f)/[18s12p9d3f].

Contudo, seria interessante ter conjuntos de bases segmentados mais compactos, porém,
ainda confidveis, que permitissem efetuar calculos de estruturas eletrénicas de moléculas
grandes. Com isso em mente, Jorge e colaboradores, desenvolveram os conjuntos de bases ndo
relativistico e DKH de qualidades dupla e tripla zeta de valéncia mais fungdes de polarizagdo
(DZP, TZP, DZP-DKH e TZP-DKH) para H-Lr (Canal Neto e colaboradores, 2005; Barbieri e
colaboradores, 2006; Jorge e colaboradores, 2009; Canal Neto e colaboradores, 2013; Campos
e Jorge, 2013; Jorge e colaboradores, 2016; Martins e colaboradores, 2016; Campos e
colaboradores, 2017; de Oliveira, 2018, 2019). Esses conjuntos sdo compactos o suficiente para
serem usados em sistemas contendo centenas de elétrons (Gorokh e colaboradores, 2019;
Curado e colaboradores, 2019; Olejniczak e colaboradores, 2019). Com o propoésito de calcular
afinidade eletrbnica, polarizabilidades, rotacdo ética, dicroismo circular eletrénico e ligacdo de
hidrogénio, eles foram aumentados com funcdes difusas e, entdo, designados como AXZP e
AXZP-DKH (X = D e T). Para reduzir o erro de truncamento de conjunto de bases (Basis Set
Superposition Error, BSSE), conjuntos de qualidades quadrupla (Q), quintupla (5) e séxtupla
(6) zeta de valéncia para os elementos do topo da tabela periddica também foram reportados
pelo nosso grupo de pesquisa (Barbieri e colaboradores, 2006; Jorge e colaboradores, 2006;
Campos e colaboradores, 2011).

No Passado, conjuntos de bases aumentados para alguns elementos ndo foram
apresentados devido a algumas dificuldades técnicas encontradas. Ao longo do tempo, essas

dificuldades foram superadas, portanto, um dos objetivos deste trabalho foi gerar conjuntos de
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bases ndo relativisticos (AXZP) e relativisticos (AXZP-DKH) paraHe (X=D, T, Qeb5), Cae
Sr(X=D,TeQ),Ba(X=DeT) e lantanideos (X = D) (Ferreira e colaboradores, 2019). Para
avaliar o desempenho dos conjuntos relativisticos, eles foram aplicados em calculos de
comprimentos de ligacdo (re), energias de dissociacdo (De), frequéncias vibracionais
harmonicas («x), AIPs e AEAs e momentos de dipolo elétrico () de CaH, SrH e BaH. As
polarizabilidades de dipolo média estética (& ) para hélio e alguns lantanideos também foram
calculadas.

E bem conhecido que lantanideos tém propriedades fisica e quimica peculiares.
Consequentemente, ha um interesse crescente em estudar compostos de lantanideos e suas
aplicacbes em diversas areas (Sakamoto e colaboradores, 2001; Bunzli e Piguet, 2002; Kido e
Okamoto, 2002; Fricker, 2006; Freire e colaboradores, 2006; Marjolin e colaboradores, 2014;
Yang e colaboradores, 2015). Essas aplicagcdes incluem catélises, magnetismo molecular,
construcdes de raios catodicos e fibras oOticas e uso terapéutico. O estudo das estruturas
eletronicas de compostos de lantanideos € um desafio ndo somente para métodos teoricos, mas
também para técnicas experimentais. Essa dificuldade é atribuida aos orbitais de valéncia 4f, 5d
e 6s dos lantanideos, que estdo parcialmente preenchidos, gerando um numero grande de
estados eletronicos degenerados ou aproximadamente degenerados para um dado sistema. Essa
degenerescéncia complica o uso de técnicas espectroscopica para realizar medidas.
Teoricamente, a degenerescéncia aumenta o nimero de elétrons e orbitais que devem ser
incluidos em um célculo. Em adicéo a essas dificuldades, deve-se considerar simultaneamente
a correlacdo eletronica e efeitos relativistico nos calculos (Salahub e Zerner, 1989). Para superar
esses problemas, algumas aproximacoes tedricas foram propostas. Uma dessas aproximacoes é
o ECP, que considera apenas elétrons de valéncia com o propdsito de reduzir o tempo
computacional, contudo cabe ressaltar a complexidade em definir elétrons de valéncia para os
lantanideos. Certamente ECPs ndo podem ser empregados em calculos de propriedades
envolvendo elétrons mais internos como ja foi pontuado anteriormente. Nesses casos, conjuntos
de bases para todos os elétrons com um Hamiltoniano relativistico devem ser usados.
Lembramos que o método DKH considera a maior parte dos efeitos relativisticos escalares. E
preciso tomar cuidado em calculos de propriedades como gradiente do campo elétrico em um
nicleo com métodos relativisticos de duas componentes tal como DKH. Derivadas da energia
total ndo levam a um erro de troca de representacéo (Baerends e colaboradores, 1990; Kell6 e
Sadlej, 1998), enquanto que, um simples célculo do valor esperado a partir da funcéo de onda

de duas componentes ou dos orbitais Kohn-Sham de duas componentes levam. Diferentes
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aproximacdes para eliminar a maior parte dos erros de troca de representacdo foram propostas
(Autschbach e colaboradores, 2012).

Para os lantanideos, alguns conjuntos de bases para todos os elétrons tém sido
publicados na literatura, por exemplo, 0s conjuntos de bases tipo Slater para serem usados com
a aproximagcéo regular de ordem zero (Zero-Order Regular Approximation, ZORA), que foram
incluidos no cddigo ADF (Te Velde e colaboradores, 2001). O conjunto de bases ANO
reportado por Roos e colaboradores (2008) para ser usado com o Hamiltoniano DKH de
segunda ordem (Second-Order DKH, DKH2), e os conjuntos de Nakajima e colaboradores
(Tsuchiya e colaboradores, 2001; Nakajima e Hirao, 2002) e de Sekiya e colaboradores (2006)
gerados a partir dos Hamiltonianos DKH de terceira ordem e relativistico, respectivamente. As
Gltimas trés sequéncias hierarquicas de conjuntos de bases de GTFs tém sido aplicadas com
sucesso em calculos ab inito de moléculas pequenas. As sequencias hierarquicas de conjuntos
de bases apresentadas por Lu e Peterson (2016) e por Gomes e colaboradores (2010) usando 0s
Hamiltonianos DKH de terceira ordem e Dirac-Coulomb, respectivamente, também devem ser
mencionadas. Como o esquema de contracdo geral foi empregado na construcdo de alguns
conjuntos de bases mencionados acima, esses conjuntos de bases sdo menos eficientes que
conjuntos de bases segmentados em calculos DFT de moléculas médias e grandes, onde o tempo
computacional é proporcional ao nimero de integrais de dois elétrons a ser avaliado. Outro
ponto que deve ser mencionado € que a maioria dos programas de Quimica Quantica foram
desenvolvidos com os conjuntos de bases segmentados em mente e ndo os de contracédo geral;
portanto, eles ndo manuseiam eficientemente o Ultimo esquema de contracdo. Conjuntos de
bases para todos os elétrons segmentados de qualidade tripla zeta de valéncia para serem
empregados com 0 método DFT-DKH2 ou DFT-ZORA e com 0 método DFT-DKH2 foram
gerados por Pantazis e Neese (2009) e por Dolg (2011), respectivamente. Os conjuntos de bases
ndo contraido (23s16p12d6f )e contraido [18s12p9d3f] desenvolvidos por esses autores sdo de
tamanhos similares e tém 173 e 120 funcGes, respectivamente. Para realizar calculos de
moléculas médias e grandes contendo um ou mais a&tomos de lantanideos, € interessante ter
conjuntos de bases para todos os elétrons mais compactos, e gque ainda, sejam precisos. O
objetivo principal deste trabalho é gerar conjuntos de bases que satisfacam simultaneamente
todos esses requisitos.

Nesta pesquisa, conjuntos de bases para todos os elétrons segmentados de qualidade
tripla zeta de valéncia mais fungbes de polarizacdo (TZP) para os lantanideos foram
desenvolvidos (de Oliveira e colaboradores, 2019). Para obter resultados confiaveis para

afinidade eletrdnica, polarizabilidades, rotagdo otica, dicroismo circular eletrénico, conjuntos
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de bases TZP e TZP-DKH aumentados (ATZP e ATZP-DKH) também foram reportados. No
passado, conjuntos de bases de qualidade similar para os elementos de H-La e Hf-Ac foram
gerados pelo nosso grupo de pesquisa (Barbieri e colaboradores, 2006; Fantin e colaboradores
2007; Camiletti e colaboradores, 2009; Jorge e colaboradores 2009; Machado e colaboradores
2009; Campos e Jorge, 2013; Martins e colaboradores, 2013, 2015; Campos e colaboradores,
2017) e tém sido usados extensivamente em célculos de estruturas eletrénicas de atomos,
moléculas, e aglomerados (Campos e colaboradores, 2012; Antusek e Sulka, 2016; Galembeck
e colaboradores, 2017; Zhang e colaboradores, 2017; Jorge e Venancio 2018). Usando o
procedimento DKH2-B3LYP/TZP-DKH, cargas atomicas e popula¢cdes dos orbitais de valéncia
dos a&tomos de oxigénio e lantanideos, comprimentos de ligacdo e energias de dissociacdo de
equilibrio dos mondxidos de lantanideo (LnO) foram calculados e comparados com dados
teoricos e experimentais. A polarizabilidade de dipolo média estatica de Yb e a primeira energia

de ionizacédo dos lantanideos também foram computadas.
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2 Métodos Tedricos

2.1 Introducao

Pode-se dizer que a mecénica quantica teve inicio quando Planck, ao explicar a emissao
de radiagdo de um corpo negro aquecido, utilizou o argumento de que tal fendmeno acontecia
em porgOes quantizadas. A partir dai houve muitas descobertas do comportamento e da natureza
dos elétrons e do mundo atdmico, culminando com a equacdo de Schrodinger, que permitiu
descrever teoricamente o comportamento do elétron e do atomo de hidrogénio. Porém, ndo é
possivel resolver analiticamente a equacéo de Schrédinger para atomos ou moléculas com mais
de um elétron, entdo Hartree, com intuito de superar esta limitacdo, prop6s uma solucao
aproximada para a equagdo de Schrodinger, este método ficou conhecido como método de
campo autoconsistente (Self-Consistent Field, SCF). Embora o método de Hartree permita
estudar teoricamente sistemas atdmicos ou moleculares multieletrénicos, ele ndo é capaz de
fazer uma descricdo adequada de tais sistemas, ja que desconsidera o spin eletrénico e o
principio da indistinguibilidade dos elétrons na funcdo de onda. Essas deficiéncias foram
posteriormente corrigidas por Fock e Slater e este aprimoramento ficou conhecido como
método Hartree-Fock (HF). Mesmo com essas corre¢cdes 0 método HF ainda ndo oferece uma
descricdo acurada, por desconsiderar a correlacdo eletrbnica. Para tornar a descricdo mais
realista outros métodos foram desenvolvidos na tentativa de incluir a correlacdo eletrénica na
fungdo de onda, como a teoria de perturbacdo de Mgller-Plesset (MP), o método de interagéo
de configurac6es (Configuration Interaction, Cl), entre outros.

Por mais preciso que seja 0 método usado para investigar um sistema atbmico ou
molecular, esbarra-se sempre no problema do tempo computacional para a realizacdo dos
calculos. Por isso, a teoria do funcional da densidade ganhou popularidade, por considerar a
correlacdo eletrdnica e possuir um tempo computacional menor que métodos ab initio
correlacionados. Diferentemente de métodos ab initio, a DFT é construida a partir da densidade
eletronica.

A medida que se avanca pela tabela periddica os nicleos dos elementos ficam mais
pesados e com cargas maiores, consequentemente os elétrons que se encontram mais perto do
nacleo se movem mais rapidamente devido ao aumento da forca de atracdo Coulombiana,
portanto, eles atingem velocidades comparaveis a uma fracdo significativa da velocidade da

luz. Nesses casos, para um tratamento mais acurado nos célculos atdbmicos ou moleculares, é
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necessario considerar efeitos relativisticos e a melhor maneira de se fazer isso € utilizando o
Hamiltoniano de Dirac. No entanto, sua utilizacdo aumenta consideravelmente o tempo
computacional, impondo limites para o tamanho do conjunto de bases e para o tratamento da
correlacédo eletrdnica. Ao longo dos anos varios métodos foram desenvolvidos para incorporar,
de maneira aproximada, efeitos relativisticos no Hamiltoniano, entre eles estdo a ZORA e a

aproximagao DKH.
2.2 Campo Autoconsistente

Devido a existéncia do termo de repulsdo eletrbnica na equagdo de Schrédinger ndo é
possivel encontrar uma solugédo analitica para sistemas atdmicos ou moleculares com dois ou
mais elétrons. A solucdo proposta por Hartree para contornar este problema foi, primeiramente,
escrever uma funcdo de onda multieletrénica aproximada para um a&tomo como um produto de
funcbes de onda de um elétron conhecidas, em seguida, resolver a equacao de Schrodinger para
um elétron utilizando as func¢des de onda dadas inicialmente para calcular o potencial médio
esférico através da aproximacéo de campo central, o qual considera que o elétron move-se em
um potencial que é a média esférica devido a presenca dos demais elétrons e do nucleo, e que
pode ser expresso como uma Unica carga centrada no nucleo. Este procedimento € repetido para
os demais elétrons até que ao final dessa primeira rodada de calculos seja obtido um conjunto
de funcdes melhorado para todos os elétrons. Esse conjunto de fungdes melhorado € usado para
calcular novamente o potencial médio esférico e o ciclo se repete até que o campo seja
autoconsistente, ou seja, até que as funcbes de onda finais sejam aproximadamente iguais as

funcbes de onda do ciclo anterior, dentro de uma margem pré-estabelecida.

2.3 Método Hartree Fock

Como ja foi mencionado anteriormente, a presenca da energia potencial entre dois
elétrons, a qual depende da separagdo r; entre eles, € um fator que complica qualquer calculo
de estrutura eletrdbnica. Num primeiro passo, supde-se que a funcdo de onda verdadeira, @,
possui forma semelhante a funcdo de onda @®°, que seria obtida se esse aspecto complicador

fosse negligenciado. Isto é, ®° é uma solucéo de
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Ne
H®® = E°®°; HO =)'

i=1

Y

(2.1)

Onde h é o Hamiltoniano do carogo para o elétron i. Esta equacio de N, elétrons pode ser
separada em N, equacdes de um elétron, possibilitando escrever imediatamente ®° como um

produto de funges de um elétron (orbitais) da forma w? (ri;R). Para simplificar a notagdo,
denota-se o orbital ocupado pelo elétron i (de coordenada ri), que é parametricamente

dependente do arranjo nuclear R, como (i) . Essa fungo é solugdo de
b2 (i) = ESy2 (i) (2.2)

onde E? ¢ aenergia de um elétron no orbital a neste modelo de elétron independente. A fungéo

de onda total ®° é o produto de funcdes de um elétron:
O =y (yy (2)...7; (N,). (2.3)

A funcéo de onda depende de todas as coordenadas eletrdnicas e parametricamente das posicoes
nucleares.

Até entdo, desconsiderou-se o fato de que o elétron possui um spin e que a fungédo de
onda deve obedecer ao principio de exclusdo de Pauli. Portanto, seré introduzido o conceito de

spin-orbital ¢, (xi;R), que € o produto de uma funcdo de um orbital pela funcdo de spin, onde

Xi representa a unido das coordenadas espaciais e de spin eletrénico i. A fungdo de onda total é

entdo escrita como um determinante de Slater

° (x;R) = (N 1) det|# ()¢}’ (2)¢ (3)...4/ (N,)]. (2.4)

O determinante de Slater tem como papel garantir que ndo tenha mais de dois elétrons com
spins diferentes ocupando o mesmo orbital e que ®° seja antissimétrica perante a troca de dois
elétrons quaisquer, onde ¢,, com u=a,b,...,z, sdo fun¢des ortonormais e o rétulo u incorpora
tanto o estado de spin como o estado espacial.

No método HF as repulsdes elétron-elétron sdo tratadas como uma média e nesse processo
procura-se 0 conjunto de spin-orbitais da forma (2.4). Considera-se que cada elétron esta sendo

influenciado pelo campo elétrico dos nucleos e pelo campo médio dos outros N, —1 elétrons.



19

Através da teoria variacional, encontra se os spin-orbitais que ddo a melhor funcdo de onda

determinantal para N, elétrons, a qual envolve a minimizag&o da seguinte equagéo

j@(an«memx
j@@Rmumw

(2.5)

sujeita a restricao dos spin-orbitais serem ortonormais. O minimo valor de ¢ é identificado como
a energia eletrénica para a configuracao selecionada.

Antes de dar prosseguimento a discussdo do método HF é fundamental discutir sobre a
aproximacdo de Born Oppenheimer, que sera feita de maneira qualitativa. A chave dessa
aproximacao reside no fato que o nucleo se move mais lentamente que os elétrons, devido a
grande diferenga de massa entre os dois. Born e Oppenheimer em 1927 fizeram uma
aproximacao, que considera os elétrons numa molécula movendo-se num campo de nucleos
fixos. Nessa aproximacéo, a energia cinética do nucleo pode ser negligenciada e a repulsao
entre o0s nucleos pode ser considerada como sendo constante. Qualquer constante adicionada a
um operador apenas adiciona um valor a ele e ndo possui efeito em suas autofuncgdes. Desta

forma, O Hamiltoniano que descreve o movimento de N, elétrons num campo de N, nucleos

é

n

DI

m, o i=1 11 4”30 i i i Al

(2.6)

onde o primeiro termo € a energia cinética dos elétrons, o segundo termo € a energia eletrostatica
devido a interacdo Coulombiana de atracao entre os nucleos e os elétrons, e o Ultimo termo é a
repulsdo entre os elétrons.

A aplicacdo do procedimento que minimiza a Eq. (2.5) leva as equacdes HF para 0s

spin-orbitais individuais. A equacdo HF para o spin-orbital ¢, (1) onde tem-se arbitrariamente

atribuido elétron 1 ao spin-orbital ¢, , é

£, () = 6,4, 1), @2.7)

onde ¢, é a energia orbital do spin-orbital e fl é o0 operador de Fock:
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f=h+>{J,0-K,Ok 2.8)

A

Nessa expresséo, h, é o Hamiltoniano do carogo para o elétron 1, a soma é sobre todos

A

0s spin-orbitais u =a,b,...,z. J, é o operador de Coulomb e Ku é o operador de troca, que

u

sdo definidos como:

3,04,0)= { | ¢:<2>( T j¢u (2>dx2}¢a(1) 29)
K, W)¢,1) = { (4 <2)[ — J¢a<2>dxz}¢u @ (2.10)

Os operadores de Coulomb e de troca séo definidos em termos dos spin-orbitais ao invés
de termos de funcdes de onda espaciais, tendo os seguintes significados: o operador de Coulomb
considera a repulsdo Coulombiana entre elétrons, e o operador de troca representa a
modificacdo desta energia que pode ser atribuida aos efeitos de correlagdo de spin, pois dois
elétrons com mesmo spin se repelem mais fortemente do que é contabilizado pelo operador de
Coulomb. Segue que a soma na Eg. (2.8) representa a energia potencial média do elétron 1

devido a presenca dos outros N, —1 elétrons. Note que por causa de
3, 04.0= K0, (2.11)

a somatdria em (2.8) inclui contribuicdes de todos spin-orbitais @, , exceto de @, .

A energia orbital de um elétron em termos de orbitais espaciais é
& = [y, Ohy,Qdr, + ) (21, -K,), (2.12)

onde

Iy = [V Iy, Wz,

o? X 1 X (2.13)
| ws(1>wr(2)[—jw,(2)ws(1)dr1drz
€,

h,

é a integral de Coulomb. Similarmente,
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Ky = [ K p,@)dr,
(2.14)

| w:(l)wr(Z)[ijw:@)w,a)dqdfz
Ty I

12

é a integral de troca.

A soma das energias orbitais ndo é a energia total do &tomo, uma vez que a soma conta
todas as interagdes elétron-elétron duas vezes. Entdo, para obter a energia total faz-se necessario
eliminar os efeitos de contagem dobrada (Atkins e Friedman, 2010):

E=2Y ¢, - 323, —Ky), (2.15)

onde a soma & sobre todos 0s orbitais ocupados (cada um dos quais esta duplamente ocupado
numa espécie de camada fechada).

A solugdo da equacdo de autovalor (2.7) determina o spin-orbital associado ao
correspondente operador de Fock fi . E importante salientar, que para chegar a solugio da Eq.
(2.7) é preciso conhecer todos os outros N, -1 spin-orbitais previamente, pois elas s&o

necessarios para calcular as integrais (2.9) e (2.10). Apos encontrar as solugfes para 0 conjunto
de equacdes de HF, serdo obtidos um conjunto de spin-orbitais, que serdo usados para construir
novamente o operador de Fock e obter um novo conjunto de spin-orbitais. Esse ciclo se repete
até que as solucdes sejam autoconsistentes. Esse procedimento, conhecido como SCF, é comum

em calculo de estrutura eletronica.

A Eq. (2.8) define o operador de Fock que depende de N, spin-orbitais ocupados. Apos

determinar esses spin-orbitais, o operador de Fock pode ser tradado como um operador

Hermitiano bem definido. Isso implica na existéncia de um namero infinito de autofungdes do
operador de Fock. Em outras palavras, existe um nimero infinito de spin-orbitais ¢, , cada um
com energia &,. No entanto, na prética, utiliza-se um numero finito N, de spin-orbitais
Ny, = N, para resolver o problema.

No fim do procedimento HF SCF os N, spin-orbitais s&o arranjados em ordem crescente
de energia orbital, e os N, spin-orbitais de energia mais baixa sdo chamados de orbitais
ocupados. Os Ny, — N, spin-orbitais ndo ocupados restantes sdo chamados de spin-orbitais

virtuais. O determinante de Slater composto [da forma da Eq. (2.4)] de spin-orbitais ocupados
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é a funcdo de onda HF do estado fundamental para a molécula; denotada por ®,. Com o

ordenamento das energias dos orbitais é possivel encontrar os padrdes nodais radiais e angulares
das partes espaciais dos spin-orbitais, de maneira que um spin-orbital pode ser identificado e

rotulado como um orbital 1s, um 2s e assim por diante.

2.4 Calculos Hartree-Fock Restrito e Nao Restrito

Em célculos SCF de estados de camada fechada de atomos (onde o nimero de elétrons,

N, é sempre par) é comum considerar que as componentes espaciais dos spin-orbitais sejam
iguais para cada par de elétrons (Pople e Nesbet, 1954), portanto, existem N,/2 orbitais

espaciais da forma y, (r,) e a funcéo de onda HF é

®, = (N, )" detly s Op? 2w @3)..v (N,) (2.16)

tal funcdo é chamada de funcdo de onda HF restrita (Restricted HF, RHF).

Usualmente séo usados dois procedimentos para estados de camada aberta de atomos.
No formalismo de camada aberta restrito (Restricted Open-Shell HF, ROHF), todos os elétrons
exceto aqueles ocupando orbitais de camada aberta séo condicionados a ocuparem orbitais
espaciais duplamente ocupados. Por exemplo, a funcéo de onda de camada aberta para o &tomo

de litio é dada por

@, = (6)"* det

v v 2y, (3), (2.17)

na qual os dois primeiros spin-orbitais no determinante de Slater (identificados como spin-
orbital 1s) tém a mesma funcéo de onda espacial. No entanto, a funcao de onda restrita restringe
severamente a solucdo, dado que o elétron 1sa tem interacdo de troca com o elétron 2sa e o
elétron 1sp ndo tem. No formalismo HF de camada aberta néo restrito (Unrestrict Open-Shell
HF, UHF), ndo estdo restritos a mesma funcdo de onda espacial os dois elétrons 1s. Por

exemplo, a funcdo de onda UHF para o litio seria da forma

@, = (6)"” det

vi Wi @y @), (2.18)
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na qual todos os trés orbitais espaciais sdo diferentes. Negligenciando a restricdo de ocupacgdo
dos orbitais, o formalismo UHF de camada aberta da uma energia variacional mais baixa que o
formalismo ROHF. A aproximacdo UHF tem a desvantagem de ndo ser uma autofuncéo de s?,
enquanto a aproximacdo ROHF é, ou seja, 0 momento angular de spin total ndo é um quantidade
bem definida para uma funcdo de onda UHF. O valor esperado de $? para a funcdo de onda
ndo restrita, na prética, é computado e comparado com o valor verdadeiro de S (S +1)h2 para
o estado fundamental. Se a diferenca ndo for significativa, 0 método UHF deu uma funcédo de

onda molecular aceitdvel. A funcdo de onda UHF pode ser usada como uma primeira
aproximacao para a funcdo de onda verdadeira.

2.5 Equacdes de Roothaan

Para célculos atdmicos, onde seus orbitais sdo mais simples que os orbitais moleculares,
é comum usar funcdes de onda baseadas no atomo de hidrogénio como solucGes da equacéo de
Schrddinger, ou seja, um conjunto de funcGes de prova para calcular numericamente as
equacdes HF, no entanto, para calculos moleculares o uso dessas funcdes ndo é adequado e 0
tempo computacional se torna proibitivamente grande. Em 1951, C. C. J. Roothan e G. G. Hall
independentemente sugeriram expandir a parte espacial dos spin-orbitais hum conjunto de
funcbes conhecidas que sdo chamadas de funcdes de base, reduzindo as equag¢bes HF num

problema matricial. Escreve se a fungéo espacial y, (1) ocupada pelo elétron 1 como
fy. () = £y, ), (2.19)
onde ﬂ é o0 operador de Fock expresso em termos de funcdes de onda espaciais:
f, :ﬁl+§{2ju M -K, M} (2.20)

Com os operadores de Coulomb e de troca definidos nas Eq. (2.9) e (2.10) somente em termos

de coordenadas espaciais.

Considere um conjunto de N, funcdes de base, 6, (usualmente consideradas reais), e

expressa cada funcéo de onda espacial y; como uma combinacédo linear dessas fungdes:
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Ny
j=1

onde ¢; sao coeficientes desconhecidos. A partir de um conjunto de N, funcdes de base, pode-
se obter N, funcGes de onda espaciais linearmente independentes, e o problema de calcular
funcbes de onda, transformou-se em um de calcular os coeficientes c; .

Quando a expansdo (2.21) é substituida ne Eq. (2.19), obtém se
A Ny Np
f2Cu0; (1) =626, (D). (2.22)
=1 j=1

Multiplicando ambos os lados desta equagdo pela fungdo de base & (1) e integrando

sobre dr;, tem-se

_szc,-a [or @ f0,@dr, = ea_NZbc,-a [0 @,0;@r,. (2.23)

Como de costume em Quimica Quantica, a estrutura de um conjunto de equacdes torna-
se mais simples se uma notacao mais compacta for introduzida. Neste caso, é sensato introduzir

a matriz de recobrimento, S, com elementos
S, = [ 6/ ;M (2.24)

(essa matriz ndo é em geral a matriz unidade porque as func@es de base ndo sdo necessariamente

ortogonais) e a matriz de Fock, F, com elementos

Fy = [0/ @ f,6,@dr,. (2.25)
Entdo, a Eq. (2.23) torna-se

N, N,

D FiCia=£,2.5Cja- (2.26)

j=1 j=1

Essa expressdo € uma em um conjunto de N, equacdes simultaneas (uma para cada

valor i) que sdo conhecidas como equagdes de Roothaan. Pode-se escrever o conjunto inteiro

de equacBes como uma Unica equagdo matricial (Atkins e Friedman, 2010).
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Fc =Sce, (2.27)

onde ¢ € uma matriz N, x N, composta de elementos ¢, e € ¢ uma matriz diagonal N, x N, de

energias orbitais &,.

As equacdes de Roothaan tem uma solugdo néo trivial somente se a seguinte equacao
secular for satisfeita

det|F—¢,5/=0. (2.28)

Os elementos de Matriz F; envolvem integrais de Coulomb e de troca que dependem
das funcdes de onda espaciais, portanto, esta equacao nao pode ser resolvida diretamente. Como
antes, deve-se adotar uma aproximacdo SCF, onde a cada interacdo um conjunto novo de
coeficientes c;, € obtido, continuando até que um critério de convergéncia tenha sido
alcancado.

E instrutivo examinar os elementos de matriz do operador de Fock, para ter uma ideia

das dificuldades computacionais para se obter funcdes de onda HF SCF. A forma explicita dos

elementos de matriz F; € obtida a partir de (2.9), (2.10) e (2.11), e é

e2
Are i,

Ry = [0/ o, Mdr, +2)" [0 Wy, (2)( jjw (2)6; (Mdr,dr,

(2.29)

_ZJQ* (1)1//: (2)( ¢ jj‘eu (1)1//1' (2)dr.dr,.

4me i,

O primeiro termo a direita € uma integral de um elétron que sera denotada por h; . A insergdo

da expansdo (2.21) em (2.29), resulta na seguinte expressdo para F; somente em termos de

integrais sobre funcdes de bases conhecidas:

. s e?
Fij - hij +2L§n CIquujei (1)6| (2)[47[ o, ]Iem (2)9J (l)drldrz

(2.30)

—Zc.’;cmuja*a)e.*a)( :

2
4re,l,

J [6,(6, dr,dr,.

Introduzindo a seguinte notagdo para as integrais de dois elétrons sobre as funcbes de

base:
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(ablcd) j 6. (1)6, (1)( J j 6, (2)6, (2)dr,dr,, (2.31)
ohy
a Eq. (2.30), reduz-se a (Atkins e Friedman, 2010)
F,=h, +§c,’;cmu {2(ijim)—(im|lj)}. (2.32)
Definindo
P = ZZUZ Ciu oy (2.33)

pode-se reescrever a Eg. (2.32) como
.. 1, ..
=y R im)- )| 234

A somatériaz P, representa os elementos da matriz densidade, que sdo interpretados

como a densidade eletronica total na regido de recobrimento de 6, e 6. Os elementos de matriz

de um elétron h; sdo calculados apenas uma vez pois permanecem inalterados durante cada

interacdo. Entretanto, os B, , que dependem dos coeficientes de expansdo c,, e C,,, precisam
ser recalculados a cada interacdo. Um desafio que surge a partir das equactes de Roothaan € o
nimero elevado de integrais de dois elétrons para calcular, estima-se uma ordem de N
integrais. Mesmo para moléculas de tamanho moderado, e utilizando pequenos conjuntos de
funcbes de base, o numero de integrais podem chegar a milhdes. O problema pode ser
amenizado com a possibilidade de um nimero de integrais serem identicamente nulas devido a
simetria, algumas integrais ndo nulas serem iguais por simetria e de algumas integrais serem
muito pequenas porque as funcdes de base podem estar centradas em nucleos atdbmicos

separados por uma distancia grande.

2.6 Correlacao Eletronica

A correlagdo eletrénica € um fendmeno onde o movimento de pares de elétrons num

atomo ou molécula estdo conectados, ou seja, a probabilidade de um elétron ter um conjunto de
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coordenadas espaciais depende das coordenadas espaciais de outro elétron no mesmo instante
de tempo. O método HF baseia-se em médias: ele ndo considera as interacdes eletrostaticas
instantaneas entre os elétrons; nem considera os efeitos quanticos da distribuicdo eletronica,

uma vez que o efeito de N, —1 elétrons sobre um elétron de interesse é tratado como uma

media. O proposito dos métodos pos HF é tratar o movimento correlacionado de elétrons em

calculos de estruturas eletronicas.

2.7 Teoria de Perturbacao de Magller-Plesset

A teoria de perturbacdo é uma aproximacao sistematica com a finalidade de encontrar a
energia de correlacdo, no entanto este metodo néo é variacional, ou seja, pode dar energias que
estdo abaixo da energia exata.

A teoria de perturbacdo de muitos corpos (Many Body Perturbation Theory, MBPT) &
aplicada em sistemas compostos por muitas particulas interagindo. Nesse método, o

Hamiltoniano € dividido em uma parte que possui autofungbes conhecidas, chamado
Hamiltoniano ndo perturbado ou Hamiltoniano de ordem zero H® , e outra parte denominada
perturbacdo H® . Para encontrar a energia de correlagéo para o estado fundamental, C. Mgller
e M. S. Plesset (1934) definiram o Hamiltoniano de ordem zero H® como o operador de Fock
do método HF, e este procedimento ficou conhecido como MP.

Na teoria de MP, o Hamiltoniano de ordem zero H® (neste contexto denotado por
H - ) é dado pela soma dos operadores de Fock de um elétron definido por (2.8).

Ne

Hy, =Y.
i=1

(2.35)

A fungdo de onda do estado fundamental HF @, é uma autofungdo de H,. com

autovalor E dado pela soma das energias orbitais de todos os spin-orbitais ocupados.

A perturbacdo H® é dado por

NEA
RO —A-3F, (2.36)

i=1

Onde H ¢ o Hamiltoniano eletronico. A energia HF E,. associada com a funcdo de onda HF

do estado fundamental ®, (normalizada) é o valor esperado
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= =<c1>0\|4\q>0>, (2.37)
ou escrevendo de modo equivalente,
= =<c1>0 [Foe + H<1>\c1>0>. (2.38)

Pode-se mostrar que E,. €é igual a soma da energia de ordem zero E e da corregéo

de energia de primeira ordem E®. Como ®, é uma autofungdo de FIO, tem-se

E = (@[ Hye |05 (2.39)

E® _ <q>0 A <l>\c1>0>. (2.40)
Das Eq. (2.38) até (2.40), conclui-se que
E.=E?9+EY.

Portanto, a primeira correcdo para a energia do estado fundamental € dada pela teoria

de perturbacéo de segunda ordem (Atkins e Friedman, 2010)

E@ :Z AN 2 (2.41)
E® _ED

onde @, é um determinante multiplamente excitado (determinante que possui um ou mais spin-
orbitais ocupados substituidos por spin-orbitais ndo ocupados, que sdo chamados de spin-

orbitais virtuais) e é uma autofungio de H,. com autovalor E”. Para calcular a Eq. (2.41), &
necessario calcular os elementos de matriz fora da diagonal principal <CI)J ‘I:| (1)‘CDO> . Primeiro,

note que o elemento de matriz

I:IHF‘CI)O> -0, (2.42)
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Porque @, é uma autofuncdo de H,. e os spin-orbitais, consequentemente os determinantes,
s&0 ortogonais. Portanto, se <cI>J ‘Ifl‘d)0> =0, entéo <CI>J ‘I—]‘”‘CDO> =0.

Através do teorema de Brillouin, conclui-se que somente determinantes duplamente
excitados tém elementos de matriz H® nao nulos com ®, e, portanto, somente excitacoes

duplas contribuem para E®® . Uma analise destes elementos de matriz ndo nulos (Hirst, 1990)

da a seguinte expressao (Atkins e Friedman, 2010):

@ _l occ vir (ab” pq)( pq ”ab)
= _4;;‘%“ EatE—E,— &g (2.43)
onde
. % e?

(ab]lpa) = [ 4 W4 (2 ( pr ]«a (D)4, (2)dx,dx,
: (2.44)

NpXars (2)( - }1 (1), (2)dx,dx,,

e,

onde ¢, e ¢, sdo spin-orbitais ocupados e ¢, e ¢, sdo spin-orbitais virtuais. A inclusdo de

correcdo de energia de segunda ordem é conhecida como MP2.

E possivel estender a teoria de MP para incluir correcdes de energia de terceira e quarta
ordens, e esses procedimentos sdo conhecidos como MP3 e MP4 (Wilson, 1984). Quando se
move para ordens mais altas de teoria de perturbacéo, a algebra envolvida torna-se mais e mais
complicada e é comum usar técnicas de diagramas para classificar e representar os varios termos
gue aparecem nas expressdes das séries de perturbacdo. Essas representacdes de diagramas

podem ser usadas para provar que MP é de tamanho consistente em todas as ordens.

2.8 Teoria do Funcional da Densidade

Os métodos ab initio discutidos até agora sempre comecam com a aproximacdo HF,
visto que, através de suas equacOes, obtém-se spin-orbitais, que sdo usados para construir
fungdes de estado de configuracdo. Atualmente, esses métodos sdo amplamente usados pelos
quimicos quanticos. No entanto, a dificuldade computacional de realizar calculos precisos com

conjuntos de bases grandes em moléculas contendo muito 4tomos limitam suas aplicacées.
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Diferentemente dos métodos pds HF, que usam funcbes de estado, a DFT utiliza o
conceito de densidade eletronica. Isso possibilita fazer céalculos em moléculas contendo
centenas de 4&tomos a um custo significativamente menor que métodos pds HF.

A DFT considera a energia E, do estado fundamental de um sistema eletronico como
um funcional da densidade da probabilidade eletronica p(r) (Borman, 1990; Ziegler, 1991).
Em um sistema contendo N, elétrons no estado fundamental, a densidade eletrdnica total em
um ponto do espaco r é representada por p(r) . Aenergia eletronica E, é dita ser um funcional

da densidade eletronica, representada como E,(p) , no sentido que para uma dada fungéo p(r)

existe uma unica energia correspondente.

Desde o inicio do século XX o conceito de funcional da densidade tem sido usado para
descrever sistemas eletronicos. O modelo de Thomas-Fermi que surgiu em 1920 & um exemplo.
Este modelo considera a energia de um sistema composto por um gas de elétrons como um
funcional da densidade. Uma contribuicdo importante foi dada por Hohenberg-Khon (1964).
Eles demonstraram que a energia e todos as outras propriedades eletronicas do estado
fundamental séo unicamente determinadas pela densidade eletrénica, entretanto, ndo é revelado
a forma com a qual o funcional de energia varia com a densidade, confirmando apenas que tal
funcional existe. O proximo grande passo no desenvolvimento da DFT vem com a derivacéo

de um conjunto de equacdes de um elétron a partir do qual em teoria pode-se obter a densidade
eletronica o(r) (Kohn e Sham, 1965).

Aqui, serd tratado apenas sistemas em que elétrons emparelhados possuem o mesmo

orbital espacial, do mesmo modo que a teoria RHF. Khon e Sham mostraram que a energia E,

eletrénica do estado fundamental exata de um sistema de N, elétrons pode ser escrita como

e i=1

Z,e?
I P (rl)d )
4reyr,, (2.45)

2

+lj.p(rl)p(r2)e drldrz + Exc (,0),
2 4re,r,

onde os N, orbitais espaciais de um elétron w, (i=1,2,...,N,) sdo orbitais Khon-Sham (KS),

que sdo encontradas pelas equagdes dadas abaixo. O primeiro termo na equacdo acima € a

energia cinética dos elétrons, o segundo termo representa a atragdo nucleo-elétron com a soma

sobre todos os N, nucleos com indice | e nimero atbmico Z,, o terceiro termo representa a
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interacdo de Coulomb entre a distribuicéo de carga total (somada sobre todos os orbitais) em r,

e I, e o Ultimo termo é a energia de troca-correlacdo do sistema, que é também um funcional
da densidade e considera todas as interagdes elétron-elétron néo classicas. O Gltimo termo é o
Unico que ndo se sabe como obté-lo exatamente. O teorema de Hohenberg-Khon nos diz que
E, e, portando, E,. devem ser funcionais da densidade eletronica, porém néo se sabe a forma
analitica exata de E,, logo utilizam-se formas aproximadas para ele.

A densidade de carga do estado fundamental exata numa posigéo r é dada por

p(0) =Yy (0 (2.46)

onde a soma é sobre todos os orbitais KS ocupados e é conhecida uma vez que esses orbitais
tenham sido determinados (Atkins e Friedman, 2010).

Para encontrar os orbitais KS é necessario resolver as equacdes de KS, que podem ser

deduzidas aplicando o principio variacional para a energia dos elétrons E,(p) com a densidade

de carga dada pela Eq.(2.46). As equacBes de KS para os orbitais de um elétron w;(r;) séo

escrita da seguinte maneira

ho, & Ze° p(r,)e’?
-——Vi- =t 2 dr, +V,. ()t (r) = gy, (1), 2.47
{ o e 0 Vo () (1) = £ (6) (2.47)
onde &; sdo as energias orbitais de KS, e o potencial de troca-correlagéo V,. é a derivada do

funcional da energia de troca-correlacéo
oE
Ve (p) = 25202, (2.48)
op
Se E,. for conhecida, V,. pode ser obtido imediatamente. A importancia dos orbitais

KS é que eles permitem que se compute a densidade p da Eq. (2.46).

Assim, como no método HF as equacBes KS sdo resolvidas de uma maneira

autoconsistente. Primeiramente, escolhe-se a densidade de carga o em seguida, usando alguma

forma aproximada (que é fixa em todas iteragdes) para a dependéncia funcional de E,. coma

densidade p, calcula-se V,. em funcéo de r. Resolve-se o conjunto de equagdes KS para obter
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um conjunto inicial de orbitais KS. Este conjunto é usado para calcular uma densidade
melhorada a partir da Eq. (2.46), e 0 processo se repete até atingir as convergéncias da densidade
e da energia de troca-correlacdo considerando critérios previamente estabelecidos. Entdo, a
energia eletrdnica é encontrada atraves da Eq. (2.45).

Os orbitais de KS de cada iteracdo podem ser expressos em termos de um conjunto de
funcbes de base e, entdo, resolvem-se as equacdes KS para encontrar os coeficientes da
expansdo do conjunto de bases. Uma variedade de conjuntos de func¢des de base pode ser usada
e a experiéncia obtida em célculos HF é util na escolha de conjuntos de bases DFT.

Varios esquemas diferentes tém sido desenvolvidos para obter formas aproximadas para
o funcional de energia de troca-correlacdo. A principal fonte de erro da DFT surge devido a

natureza aproximada de E,.. Na aproximacdo local (Local Density Approximation, LDA)
Exe’ = [ p(N)eye (p(r))dr, (2.49)

onde &, (p(r)) é a energia de troca-correlagdo para um gas de elétrons homogéneo de

densidade constante. Num gas de elétrons homogéneo hipotético, considera-se que um nimero
infinito de elétrons viaja através de um espaco de volume infinito onde ha uma distribuicdo
continua e uniforme de carga positiva para manter a eletro-neutralidade.

A expressdo acima para a energia de troca-correlacdo é obviamente uma aproximacao,
pois nem cargas positivas e nem cargas negativas estdo uniformemente distribuidas em
moléculas. Para considerar a ndo homogeneidade da densidade eletronica, frequentemente se

adiciona uma corre¢do ndo local envolvendo o gradiente de p na energia de troca-correlagédo

da Eq. (2.49) (Atkins e Friedman, 2010).

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

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

para um sistema em que © varie pouco com a posig&o. O integrando na expressio para Eyo

da Eq. (2.49) é uma funcio somente de o, e o integrando de Eo* é uma funcional somente

de p* e p”. Funcionais que vdo além da LSDA tém como objetivo corrigir a LSDA para a
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variacao de densidade eletrdnica com a posicdo. Eles fazem isso incluindo os gradientes de p“*

e p” no integrando. Portanto,

ESSh = (0%, p") = [ F(p“(r), p (1), Vp° (r), V(p” (r))dr (2.50)

onde f é funcdo das densidades de spin e de seus gradientes. As letras GGA significam
aproximagcéo do gradiente generalizado (Generalized-Gradient Aproximation - GGA). ES* ¢

usualmente separado em partes de troca e de correlagdo, as quais sdo modeladas separadamente:

EGGA EGGA E((:SGA. (251)

Alguns funcionais de troca E, de gradiente generalizado comumente usados séo os de
Perdew e Wang de 1986, denotado por PW86 e 0 de Becke de 1988, denotado por B. A forma

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

o \4/3
ELSDA Z I ( ) ;(i dr (252)
st L+6by senh ™y,
onde
Xo = (‘V,O)Z/L , senh™x = |n[x+(x2 +1)1/2],
0°

b € um parametro empirico cujo valor de 0,0042 a.u. foi determinado de modo a ajustar as

energias HF de troca conhecidas para varios atomos. Finalmente,

E;SDA=—§(§] [l + ()" 1ar. (2.53)
4\

Funcionais de correlagdo E. frequentemente usados incluem o de Lee-Yang-Parr

(LYP) e o de Perdew de 1986 (P86). Os funcionais de troca B e de correlacdo P86 formam o
funcional ndo hibrido largamente usado BP86.
Funcionais de troca-correlagdo hibridos sdo comumente utilizados (um funcional

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

funcional de trés parametros) é definido por
EEgLYP — (1_ a, —a, )E;SDA + aOEixato +a, EE + (1_ aC)E\C/WN + aCEéYP’ (254)

onde EJ*° (as vezes denotado por E;", porque usa a definicdo de HF para E, ) é dado por

n n

—%ZZ<V/. e

i<l j=1

1

" Vi (1)1//.(2)> e EI'™ representa o funcional energia de correlagio
12

dado por Vosko, Wilk e Nusair (VWN 1980). Os valores dos parametros a, =0,20,a, =0,72
e a.=0,81 foram ajustados de modo a reproduzirem apropriadamente as energias de

atomizagdo molecular experimentais (Levine, 1991).

2.9 Transformacao Douglas-Kroll

Para descrever teoricamente estruturas atbmicas ou moleculares que sdo compostos por
elementos pesados da tabela periodica é fundamental considerar efeitos relativisticos. Em
Quimica Quantica isto implica na substituicdo da equacao de Schrodinger ndo relativistica pela
equacdo relativistica de Dirac. Essa possui certas caracteristicas que fazem com que os célculos
se tornem extremamente custosos do ponto de vista computacional e, alem disso, ddo origem a
estados de energias negativas (estados positrénicos), que ndo possuem qualquer significado
fisico no contexto da Quimica Quantica. Por esses motivos, recorrem-se a métodos
aproximativos para levar em consideracdo os efeitos relativisticos.

As autofungbes do Hamiltoniano de Dirac sdo quadrivetores chamados de
quadrispinores. Um quadrispinor contém quatro componentes (funcBes) que descrevem um
estado quantico. Duas de suas componentes sdo chamadas de componentes pequenas e as outras
duas de componentes grandes. Um método de desacoplar as componentes pequena e grande das
funcdes de Dirac-Hartree-Fock (DHF) € dado pelo método DK (Douglas e Kroll, 1974; Jansen
e Hess, 1989). Inicialmente, apresentado por Douglas e Kroll (1974), este método comega com
uma transformacdo Foldy-Wouthoysen de primeira ordem realizada no espa¢o dos momentos.

O Hamiltoniano no espago dos momentos é

My =h+V,, (2.55)
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A

h=a.p+ pm, (2.56)

onde p é o operador momento, m a massa do elétrone « e £ sdo as matrizes de Dirac.

A acdo do potencial externo, \7X , @m um vetor de estado no espago dos momentos, ¢(p),

é dada pela expressao
V. #(p) = [V (p, p)p(p)d’p. (2.57)

O operador unitario usado na transformacédo de primeira ordem é construido utilizando
as autofuncbes no espaco dos momentos de uma particula livre do Hamiltoniano de Dirac

associado com autovalores de energias positivas
2 2\1/2
E,=(p"+m°)™. (2.58)
O operador unitario resultante é dado por (Kellogg, 1996)

U:[E"TmJ [l+ﬂ( P H (2.59)
2€, g, +m

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

por
Uh,U" = BE, +£+0=hy, (2.60)

com £ e O dados, respectivamente, por

é 1/2 é 1/2
+m ~ ~ +m
b= 2 Vo4 2P oy _@P b (2.61)
2E E +m "E_+m 2E
p P p p
é 1/2
G=p| M| | Py | (2.62)
2E, E,+m

O uso das definicoes
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( : j (2.63)

(2.64)

(2.65)
(2.66)

A partir deste ponto, Douglas e Kroll propuseram o uso de uma segunda transformacao

unitaria, da forma
(2.67)

12 ~

U= (1+V\712) +W,,
onde W, é anti-Hermitiniano, e é selecionado de modo que no Hamiltoniano transformado

resultante
A R P A
Uh,U :,BEp—[ﬂEp,Wl]+g+0+5[ﬂEp,W12]+ (268)

_WlﬂEpW1+[\l\llfo]+[\/\/1’é]+"'

o termo O é exatamente cancelado pelo termo [ﬂép,VVl] . Esta condicdo é totalmente satisfeita

se V\A/1 satisfaz a equacéo
(2.69)

W, E 1, =50,
pois 0 operador O 6 linear em \7X , um operador integral, V\A/1 deve ser expresso em termos de

seu kernel
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+ |0
|'|'|)

W, (p, p') = ﬂ (2.70)

Usando a forma funcional de O, obtém-se a seguinte expressio para o operador anti-

Hermitiano W, (p, p)

Wi(p, p) = AA R, R )V*('ig) 2.71)

Esta transformacdo remove todos os acoplamentos das metades superior e inferior da
funcdo de onda transformada para primeira ordem em \7X. Douglas e Kroll sugeriram que

separacdes adicionais para ordens arbitrarias seriam possiveis através da aplicacdo repetida da

transformacéo de enésima ordem
A A~ \1/2 A
U :(1+W) +W (2.72)

Onde V\A/n é, novamente, um operador anti-Hermitiano linear no potencial externo. Separacado
de segunda ordem no potencial externo representa na pratica um procedimento final, uma vez
que transformagdes de ordem superior se tornam extremamente complicados. O bloco grande
do Hamiltoniano de uma particula que tem sido desacoplado para a segunda ordem em V, e

dado por (Kellogg, 1996)
Ay = B, + 4+ ([E, V71, +WE, ). (2.73)

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

operador de repulsdo intereletronica de Coulomb para definir o Hamiltoniano multieletrénico

I:I(DK) zh" += z_ (2.74)

I#j |J
que é conhecido como Hamiltoniano DK e foi amplamente discutido e testado por Hess e
colaboradores (Hess, 1985; Jansen e Hess, 1989; Kello e colaboradores, 1996). Fungdes de
onda moleculares podem ser obtidas com o Hamiltoniano DKH da mesma forma que no caso

ndo relativistico. Investigagdes de sistemas contendo dtomos pesados por meio de métodos de
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estruturas eletronicas DK tém dado 6timos resultados quando comparados com resultados

totalmente relativistico (Collins e colaboradores, 1995).
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3 Funcoes de Base e Conjuntos de Bases

3.1 Introducao

FuncBes de bases sdo essenciais para todos os métodos ab initio e DFT. Como ja foi
mencionado anteriormente, a parte espacial dos spin-orbitais podem ser expandidos em um
conjunto completo de funcGes de base, no entanto, para tal conjunto ser completo € necessario
um namero infinito de fungdes de base o que resultaria numa energia HF igual a aquela dada
pela Eq. (2.5) (conhecida como limite HF), o que é impossivel. E importante mencionar que a
energia do limite HF ndo é a energia exata do sistema, pois 0 método HF ndo leva em
consideracdo a correlacdo eletronica. A diferenca entre o limite HF e a energia mais baixa
atingida por um célculo SCF é a medida do erro de truncamento de conjuntos de bases. E
importante escolher sabiamente as funcbes de base para atingir uma boa acuracia (um erro de
truncamento pequeno), pois utilizar um nimero elevado de func6es, pode aumentar em demasia
0 tempo computacional para a realizacédo dos calculos. As fungdes de base sdo classificadas de
acordo com o tipo, com o numero de funcdes usadas na expansdo e com certas caracteristicas
destas fungdes. Neste capitulo, serdo apresentadas as principais funcdes de bases e conjuntos
de bases encontrados na literatura e 0 método coordenada geradora HF melhorado (Improved
Generator Coordinate HF, IGCHF), que tem sido usado para gerar conjuntos de bases para

sistemas atébmicos e moleculares.

3.2 Funcoes Tipo Slater

As funcgdes do tipo Slater (Slater-Type Functions, STFs) foram desenvolvidas em 1930
por Slater com o intuito de simplificar a parte radial dos orbitais hidrogendides, que sdo funcées
de Laguerre, as quais podem levar a integrais extremamente complicadas de resolver, impondo
assim um limite nos calculos de sistemas atdmicos ou moleculares. Uma STF é escrita na

seguinte forma

Suim(r 6,0) = Nr"e™Y," (6, ), (3.1)



40

onde N é a constante de normalizag&o,Y," (6, ¢) séo os harmonicos esféricos e o pardmetro ¢

é 0 expoente orbital que determina a caracteristica do orbital . As letras n, | e m representam os

nameros quanticos principal, angular e magnético. Para £ > 1 tem-se uma representacéo

aproximada dos orbitais contraidos, que sdo orbitais cuja a distribuicdo da densidade

probabilidade se encontra mais proxima do nicleo. Para0 < £ <1, tem-se uma representagao

aproximada dos orbitais difusos, que sdo orbitais com uma distribuicdo da densidade
probabilidade significativa em regides mais afastadas dos nucleos. As STFs ndo possuem
pontos de nds na parte radial como os orbitais hidrogenoides. Os nds sdo introduzidos a partir
de uma combinacéo linear de STFs.

As STFs possuem duas caracteristicas importantes: um “bico” (cusp) quando r tende a
zero e seu comportamento € similar a um orbital hidrogenoide quando decai assintoticamente
para zero, isso permite que elas descrevam com muita acuracia sistemas atémicos e
moleculares. Porém, para sistemas moleculares com mais de dois atomos, as integrais
multicéntricas envolvendo STFs ndo possuem solugdes analiticas, o que limita o seu uso a
sistemas atémicos e diatdmicos, sendo necessario recorrer a um outro tipo de funcdo quando se

lida com sistemas moleculares maiores.

3.3 FuncOes Tipo Gaussianas

Para contornar o problema com as integrais citadas na secdo anterior, Boys (1950)

propds o uso de GTFs em calculos moleculares, que séo definidas como
Gy (1,0, 0) = NI, (6, ), (3.2)

onde N e uma constante de normalizagdo e £ € um parametro que pode ser determinado
variacionalmente.

A dependéncia de r? no exponencial de GTFs implica numa descri¢io mais pobre de
orbitais atbmicos ou moleculares em regides proximas e afastadas do nucleo, que aquela
oferecida por STFs. Isso acontece por dois motivos: No ponto onde se encontra o nicleo uma
GTF possui derivada igual a zero, em contraste com uma STF que possui um bico (cusp), e uma
GTF tende a zero mais rapidamente a medida que se afasta da posi¢ao nuclear do que uma STF,
prejudicando a descricdo de elétrons mais afastados dos nucleos. Portanto, faz-se necessario

utilizar uma quantidade maior de GTFs que STFs para atingir a mesma precisdo. O aumento do
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namero de funcBes é compensado com o aumento da eficiéncia computacional, pois as integrais
multieletronicas envolvendo GFTs sdo resolvidas mais facilmente, tendo em vista que produtos
de duas GFTs de centros diferentes € equivalente a uma GTF centrada num Gnico ponto (Shavitt
e colaboradores, 1963).

3.4 Gaussianas Contraidas

O namero de coeficientes c; da expansdo da parte radial dos orbitais atomicos ou

moleculares contribui para o crescimento do tempo computacional num procedimento SCF,
entdo, em geral, agrupa-se varias GTFs para formar fun¢es Gaussianas contraidas (Contracted

GTF, CGTF). Cada Gaussiana contraida, y;, € expressa como uma combinagdo linear de

funcbes Gaussianas primitivas, que é dada por
ijzdjigiv (3.3

onde d; € o coeficiente de contragdo, g; sdo as primitivas centradas no mesmo nucleo atémico.

Os orbitais espaciais sdo entdo expandidos em termos das Gaussianas contraidas. A contragdo
é especialmente util para representar os elétrons das camadas mais internas, desde que eles
requerem um numero grande de funcdes para descrever o “bico” que ocorre proximo ao nucleo,

e esses elétrons contribuem pouco para a ligacdo quimica.

O uso de CGTFs reduz o numero de incognitas c;; a serem determinados num calculo

HF, o que representa economia de tempo computacional com uma perda controlada de acurécia,
se as CGTF forem escolhidas adequadamente. E possivel ajustar os coeficientes de contragio
de um conjunto de CGTFs para se assemelharem a qualquer funcéo, por exemplo, STFs. O grau
de contracdo é o nimero de fungbes Gaussianas primitivas que entram na CGFT, tipicamente
variando entre um a dez. A especificacdo de um conjunto de bases em termos de primitivas e
funcbes contraidas é feita pela notacao (19s15p6d)/[8s6p2d], onde os termos entre parénteses é
0 numero de primitivas de cada simetria, e 0s termos entre colchetes € o nimero de fungdes
contraidas de cada simetria.

H& duas maneiras distintas de contrair um conjunto de GTFs primitivas, a saber:
Contracdo segmentada e contracdo geral. Na contragcdo segmentada, cada funcdo primitiva é

usada apenas uma Unica vez numa fungdo contraida, isto é, o conjunto de funcGes primitivas é
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particionado em conjuntos disjuntos. Na contracdo geral, todas as primitivas entram em todas

as funcdes contraidas, mas com diferentes coeficientes de contragdo.

3.5 Base Minima

Apos ter escolhido o tipo de funcdo (GTFs ou STFS), 0 outro passo importante é escolher
o nimero de fungdes na hora de realizar um calculo atdmico ou molecular. O menor nimero de
funcdes possivel é conhecido como conjunto de bases minimo, onde se utiliza uma Gnica funcéo
para representar cada orbital atdmico ocupado com nimeros quanticos n e I. 1sso significa que
para representar o orbital 1s do hidrogénio e do hélio é necessario apenas uma Unica funcdo. A
mesma logica pode ser aplicada para os elementos da primeira linha da tabela periodica, neste
caso, 5 fungOes sdo necessarias para representar os orbitais 1s, 2s, 2px, 2py, 2p;. ESse conjunto
de bases é usado para obter informagdes qualitativas a respeito das ligagdes quimicas, no
entanto, ele ndo proporciona resultados satisfatorios de propriedades fisicas e quimicas de
sistemas atdmicos ou moleculares, isto é, gera funcbes de onda pouco acuradas e energias que
estdo distantes do limite HF. Para célculos mais precisos, faz-se necessario 0 uso de um

conjunto de fungdes de base maior.

3.6 Conjuntos de Bases Dupla Zeta e Estendido

O proximo passo para melhorar a descricdo de um sistema atémico ou molecular é
duplicar o nimero de funcbes de base de modo que uma combinacéo linear de duas funcées de
base com expoentes diferentes descreverdo cada orbital atdbmico ou molecular. Esse conjunto
de bases é conhecido como dupla zeta (DZ). Duplicar o nimero de funces de subcamadas
ocupadas permite descrever com maior precisdo ligacdes quimicas que possuem distribuicGes
eletronicas diferentes em direcdes diferentes (Jensen, 2007).

Quanto maior o nimero de funcGes de base para descrever cada subcamada eletronica
ocupada, maiores serdo as precisdes da funcdo de onda e da energia atbmica ou molecular. Isso
implica num aumento do custo computacional. Qualquer conjunto de bases maior que a
qualidade DZ é chamado de base estendida. Quando se utilizam trés funcGes para descrever
cada orbital atdbmico a base é denominada tripla zeta (TZ), quando se utilizam quatro funcdes,
quadrupla zeta (QZ), e acima de quatro fungdes utiliza-se o nimero de funcdes explicitamente

para denominar a base (5Z, 6Z).
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3.7 Bases de Valéncia Separada

Como a ligagdo quimica envolve principalmente orbitais de valéncia enquanto que 0s
orbitais mais internos sdo pouco afetados, é comum utilizar uma Unica funcdo contraida para
descrever os orbitais mais internos e aumentar o nimero de funcdes de base apenas para 0s
orbitais de valéncia. Conjuntos de bases com essa caracteristica sao conhecidos como bases de
valéncia separada, e 0s mais conhecidos sdo: 4-31G, 6-21G, 6-31G e 6-311G. A nomenclatura
desses conjuntos de bases nos revela o esquema de contracdo. O primeiro nimero indica o
namero de fungdes primitivas usadas para formar uma tnica CGTF que descreve o0s orbitais
atdmicos das camadas mais internas e 0s nimeros apds o hifen revela como as GTFs da camada
de valéncia foram contraidas, onde cada algarismo corresponde ao niUmero de primitivas que

formam as CGFTs de valéncia.

3.8 FuncOes de Polarizacao

Uma vez que os elétrons nos orbitais que participam de uma ligacdo quimica s@o
deformados (ou polarizados) é comum adicionar funcdes de polarizacdo aos conjuntos de bases
atdmicas para descrever mais adequadamente este efeito. Pode-se considerar essas distorcoes
adicionando funcbes de bases que representam orbitais com valores de | mais altos. Por
exemplo, para modelar as distor¢des sofridas pelo orbital 1s, inclui-se fungdes de base tipo p,
funcgdes tipo d sdo incluidas para modelar a distor¢do sofrida por orbitais p. Como esses orbitais
ndo estdo ocupados ndo é possivel determinar os expoentes das funcées de polarizacdo através
de calculos HF, neste caso, é preciso utilizar métodos correlacionados. A adicdo de funcdes de
polarizacdo numa base DZ, por exemplo, resulta numa base chamada DZP. Quando adicionam-
se funcdes de polarizacdo a um conjunto de bases, os resultados de propriedades fisicas e
quimicas de moléculas como energia de dissociacdo, momentos dipolares, etc, melhoram.

Conjuntos de bases com funcdes de polarizacdo amplamente utilizados em célculos
moleculares sdo: STO-3G*, 3-21G*, 6-31G*, 6-311G*, 6-31G**, 6-311**. Os conjuntos de
bases 6-31G* e 6-311G* sdo formados pela adicdo de fungdes de polariza¢do aos conjuntos de
valéncia separada 6-31G e 6-311G, respectivamente. A presenca de um asterisco (*) indica que
fungdes de polarizacdo de simetria d foram adicionadas aos atomos pesados, e a presenca de
dois asteriscos (**) indica que além das funcdes de polarizagdo de simetria d, adicionou-se uma

funcdo de polarizacdo de simetria p aos &tomos de hidrogénio.
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3.9 Funcoes Difusas

Para melhorar a descricdo das regiGes mais afastadas dos ndcleos contendo uma
distribuicdo eletronica significativa séo acrescentadas fungdes difusas ao conjunto de funcoes
de base. Essas funcGes sdo requeridas para calcular propriedades atbmicas ou moleculares, que
estdo relacionadas com a distribuicdo eletrénica em orbitais mais distantes dos nicleos, como
a polarizabilidade. Conjuntos de bases acrescido de fungdes difusas sdo chamados de
aumentados. Se essas funcbes sdo adicionadas a uma base DZP, por exemplo, essa base sera
reclassificada como ADZP. A principal caracteristica dessas funcGes € que seu expoente possui
um valor pequeno.

Os conjuntos 3-21+G, 6-31+G™* sdo formados a partir dos conjuntos 3-21G, 6-31G™* pela
adicdo de quatro funcdes altamente difusas (s, px, py, pz) a cada atomo pesado. Os conjuntos 3-
21++G, 6-31++G* também incluem uma funcdo s altamente difusa em cada atomo de

hidrogénio.
3.10 Bases Igualmente Temperadas

Quando um conjunto de bases é grande o processo de otimizacdo torna-se mais
dispendioso. As funcdes se tornam linearmente dependentes e a energia varia muito pouco com
a mudanca dos expoentes. Uma analise das funcdes de base otimizadas pelo método variacional
revela que a razdo entre dois expoentes sucessivos € aproximadamente constante (Jensen,
2007). A partir desta analise, introduziu-se o conceito de base igualmente temperada, que €

definida como
Borm = N (£ TV (6, 9), (34)

Onde N, (&, ) éuma constante de normalizacéo, p € igual a 1 para STF e 2 para GTF. O expoente

¢, € determinado através da seguinte formula

Co=aft, k=12...K (3.5)
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Onde o e S sdo parametros variacionais, diferentes parametros para diferentes simetrias, e K

€ 0 nimero de fungBes de base. Os ¢, escolhidos formam uma progresséo geométrica « , af3,

af’, ...

A Eq. (3.5) foi originalmente proposta por Reeves (1963), porém foi extensivamente
utilizada por Ruedenberg e colaboradores (1973) em calculos atbmicos e moleculares (Reeves,
1963; Raffenetti e Ruedenberg, 1973;).

Segundo Diercksen e colaboradores (1983), a utilizacdo de bases igualmente temperadas
possuem as seguintes vantagens: apenas dois parametros (« e £) por simetria atdmica séo
otimizados, o conjunto de bases se aproxima de um conjunto completo nos limites de @ — 0,
p—1e K—oo epara >1, as fungdes de base em geral séo linearmente independentes.

Silver e colaboradores (Silver e Wilson, 1973a; Silver e Wilson, 1973b) desenvolveram

bases universais igualmente temperadas para todos os &tomos de H até Sr, com o intuito de

transferirem integrais de um célculo molecular para outro.

3.11 Bases Bem Temperadas

Com o objetivo de conseguir uma boa precisdo com um conjunto de bases menor que
aquele de uma base igualmente temperada, Huzinaga e Klobukowski (1985) propuseram uma

generalizacdo da Eq. (3.4),
a 5
&, :aﬂkl{l+7/(Ij } k=123,...,K, (3.6)

onde 6>0 e B =1.Os parametros y e & controlam os desvios dos ¢,’s da série geométrica,
principalmente para os ultimos termos da série. Na formula acima a, y, f e 6 sdo quatro

parametros a serem otimizados através de um calculo SCF para cada atomo individualmente,
isto €, para cada atomo um unico conjunto de expoentes é compartilhado pelas simetrias, s, p,
d e f. Bases geradas com a Eq. (3.6) passaram a se chamar bases bem temperadas.

A aplicacdo das bases temperadas em sistemas atbmicos (Huzinaga e Klobukowski,
1985) indicou que elas evitam problemas de dependéncia linear e rapidamente converge para o

minimo de energia.
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3.12 Método Coordenada Geradora Hartree-Fock
Melhorada

Mohallem e colaboradores (1986) desenvolveram o método coordenada geradora HF
(Generator Coordinate HF, GCHF), que tem sido aplicado com sucessos para gerar conjunto
de bases de GTFs e STFs para varios sistemas atdmicos e moleculares (Mohallem e
colaboradores; 1986; Custodio e colaboradores, 1992; Custodio e Goddard, 1993; da Silva e
Trisc, 1996; Jorge e Martins; 1998; Jorge e Fantin, 1999; Jorge e Muniz, 1999; Jorge e Franco,
2000; Jorge e Aboul Hosn, 2001).

Jorge e de Castro (1999) introduziram uma modificacdo ao método GCHF, que produziu
melhoramento na energia HF atdmica sem adicdo de funcGes de base. Nesta aproximacéo, o
novo espaco da coordenadora geradora, €2, é discretizado para cada simetria s, p, d e f através

de trés sequéncias aritméticas independentes,

Q. +(k-DAQ k=11
Q =19 . +(k-DAQ, k=1,..L (3.7)
Q. +(k-DAQ, k=1..K

Tal procedimento foi denominado método IGCHF. Agora, para um dado valor de k, o
nimero de parametros a serem otimizados para cada simetria com uso da Eq. (3.7) é trés vezes

maior que aquele do método GCHF original. Deve-se observar que o uso da Eg. (3.7) faz com

que uma malha de pontos de discretizacdo {£2} ndo seja mais igualmente espacada, uma vez

gue agora usam-se trés sequéncias aritméticas independentes para gerar 0s expoentes das

funcbes de base de cada simetria.
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4 Conjuntos de Bases Aumentados para
Todos os Eletrons para He, Ca, Sr, Ba
e Lantanideos Aplicados a Calculos de

Propriedades Atomica e Molecular

4.1 Introducao

Neste Capitulo sera discutido o processo de desenvolvimento dos conjuntos de bases
aumentados ndo relativistico e DKH para He, Ca, Sr, Ba e lantanideos. Usando os conjuntos
aumentados DKH juntamente com o funcional B3LYP, foram calculados os comprimentos de
ligacdo, energias de dissociacdo, frequéncias vibracionais harmonicas, potenciais de ionizacao
e afinidades eletronicas adiabaticas e momentos de dipolo elétrico de CaH, SrH e BaH. As
polarizabilidades de dipolo média para alguns elementos estudados nesse trabalho também

foram calculadas e comparadas com valores encontrados na literatura.

4.2 Conjuntos de Bases Aumentados

No passado, um procedimento similar ao desse trabalho foi aplicado para determinar os
conjuntos AXZP (Campos e colaboradores, 2017; de Oliveira e colaboradores, 2018, 2019).
Para He (1s), Ca (1slp), Sr e Ba (1slpld), e lantanideos (1s1pldif), fungdes difusas foram
adicionadas aos conjuntos de bases XZP dos atomos neutros e, entéo, elas foram otimizadas
com o programa ATOM SCF (Chakravorty e colaboradores, 1989) considerando o critério de
energias HF minimas dos estados fundamentais dos anions. Fungdes de polarizacdo também
foram inclusas aos conjuntos XZP, mas, elas foram determinadas a partir das energias MP2 dos
estados fundamentais dos anions. Por exemplo, para cada lantanideo, uma funcdo de
polarizacdo de simetria g foi adicionada. Para a correlagdo eletrdnica, a aproximacéo de caroco
congelado e o programa Gaussian 09 (Frisch e colaboradores, 2009) foram empregados.

Exceto para He, é necessario levar em consideracdo os efeitos relativisticos para os

outros atomos estudados neste trabalho, se for desejavel obter resultados comparaveis aos dados
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experimentais. O método DKH2 considera a maior parte dos efeitos relativisticos escalares e
reduz significativamente o tempo computacional gasto por métodos relativisticos de quatro
componentes em célculos de propriedades moleculares. A partir dos conjuntos XZP (X =D, T,
Q, 5 e 6), Jorge e colaboradores derivaram os conjuntos de bases para todos os elétrons DKH
de qualidades diferentes para todos os elementos da tabela periddica (Jorge e colaboradores,
2009; Campos e colaboradores, 2011; Canal Neto e colaboradores, 2013; Campos e Jorge,
2013; Jorge e colaboradores, 2016; Martins e colaboradores, 2016; Campos e colaboradores,
2017; de Oliveira e colaboradores, 2018, 2019).

Os conjuntos de bases AXZP-DKH para He, Ca, Sr, Ba e lantanideos foram obtidos
através da inclusdo das funcdes difusas dos conjuntos AXZP nos conjuntos XZP-DKH
correspondentes. Para mais detalhes sobre o procedimento veja de Oliveira e colaboradores
(2018, 2019). Os tamanhos e parametros para 0s conjuntos de bases AXZP e AXZP-DKH para
He (X=D, T,Qeb), CaeSr(X=D, TeQ)Ba(X=DeT)e lantanideos (X = D) estao

disponiveis em formatos diversos no site http://qcgv.ufes.br/ e

https://www.basissetexchange.org/.

4.3 Resultados e Discussao

O funcional de Becke de trés parameto para troca (Becke, 1993) e o de Lee, Yang e Parr
para correlacdo (Lee e colaboradores, 1988) (B3LYP) com o programa Gaussian 09 (Frisch e
colaboradores, 2009) foram usados em todos os calculos atbmicos e moleculares. Inicialmente,
as geometrias de equilibrio dos monohidretos de célcio, estroncio e bario foram determinadas
com o procedimento DKH2-B3LYP/AXZP-DKH e, entdo, usando o mesmo nivel de teoria as
outras propriedades moleculares foram calculadas a partir dessas estruturas. Finalmente,

polarizabilidades de dipolo media [& =(a, +a+a,)/3] de alguns elementos foram

calculadas.
4.3.1 CaH

Medidas precisas de constantes espectroscopicas para os hidretos alcalinos no estado
fundamental podem ser encontradas na literatura. Por enquanto, ndo estdo disponiveis todos 0s
valores correspondentes para os monohidretos de alcalinos terrosos. Ndo é comum determinar
constantes espectroscdpicas e outras propriedades para CaH, SrH e BaH com conjuntos de bases

para todos os elétrons. Lamentavelmente, estudos tedricos envolvendo ECPs para essas
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moléculas diatdmicas sdo escassos. Portanto, para 0s monohidretos de estroncio e bario alguns

resultados desse trabalho sdo Unicos.

Tabela 1 Comprimento de ligacdo (re), energia de dissociacdo (De), frequéncia vibracional
harmonica (@), potencial de ionizacdo (AIP) e afinidade eletronica adiabaticas (AEA) e
momento de dipolo elétrico () para o estado fundamental (X2Z*) de CaH.

DKH2-B3LYP? DKH2-B3LYP® CCSD(T)* Expt.
re (A) 2,1185 2,0742 1,99579 2,0025¢
De (eV) 1,5531 1,6453 1,8450 1,66+0.07¢
@, (cm™) 1197,74 1212,83 1298,9 1298,34¢
AIP (eV) 5,944 5,880 5,656 5,86+0.09f
AEA (eV) 0,9092 0,8975 0,947 0,930+0,050¢
e (D) 2,702 2,632 2,513 2,94"
atste trabalho. Conjunto de bases ATZP-DKH gerado neste trabalho (para Ca) e por Jorge e colaboradores (2009)
EE@:? tzeilbalho. Conjunto de bases AQZP-DKH gerado neste trabalho (para Ca) e por Jorge e colaboradores (2009)
para H).

°De Holka e Urban (2006). Usando o conjunto de bases aug-cc-pV5Z para todos os elétrons.
9De Huber e Hezberg (1979). °Citado por Pettersson e colaboradores (1983). 'De Kaving e Lindgren (1974). De
Rackwitz e colaboradores (1977). "De Steimle e colaboradores (2004).

Tabela 1 mostra dados tedricos e experimentais para o estado fundamental (X2Z*) de
CaH. Pode-se notar que quando comparado com os valores experimentais (Kaving e Lindgren,
1974; Huber e Herzberg, 1979; Pettersson e colaboradores, 1983), os resultados DKH2-B3LYP
para re, De, ax € AIP melhoram indo de ATZP-DKH para AQZP-DKH. A Unica excecdo é
encontrada para ge onde o resultado ATZP-DKH é levemente melhor. Além disso, o
comprimento de ligacdo e frequéncia vibracional harménica DKH2-B3LYP/AQZP-DKH séo
3,5% e 6,6% mais alto e mais baixa que os dados experimentais correspondentes (Huber e
Hezberg, 1979). A energia de dissociacdo e potencial de ionizacdo e afinidade eletrdnica
adiabaticas DKH2-B3LYP/AQZP-DKH estdo dentro das barras de incerteza dos valores
experimentais (Kaving e Lindgren, 1974; Rackwitz e colaboradores, 1977; Pettersson e
colaboradores, 1983). Os momentos de dipolo elétrico DKH2-B3LYP/ATZP- e AQZP-DKH

sdo, respectivamente, 0,24 e 0,31 D mais baixos que o valor experimental (Steimle e
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colaboradores, 2004). 1sso ndo é surpreendente, porque o momento de dipolo de CaH representa
um desafio até mesmo para métodos altamente precisos. O resultado CCSD(T)/aug-cc-pV5Z
calculado por Holda e Urban (2006) é subestimado por 0,43 D. O melhor valor teérico obtido
por esses autores ainda esta longe do valor experimental por 0,33 D. Uma discussdo extensiva
sobre as limitacbes de métodos ab initio na previsdo do momento de dipolo de CaH foi feita
por Holda e Urban (2006). Na Tabela 1, pode-se ver que exceto para AlIP e e, 0s resultados
CCSD(T)/aug-cc-pV5Z para o monohidreto de calcio estdo mais préximos dos dados
experimentais que os resultados DKH2-B3LYP/AQZP-DKH. Como esperado, 0 método
CCSD(T) funciona bem para as outras propriedades.

43.2 SrH

Os resultados DKH2-B3LYP/ADZP- e ATZP-DKH para o estado fundamental (X2z*)
de SrH séo exibidos na Tabela 2. Dados teoricos (Fuentealba e colaboradores, 1987; EI-Kork e
colaboradores, 2018) e experimentais (Huber e Hezberg, 1979) disponiveis na literatura
também foram incluidos. Os resultados ADZP-DKH e ATZP-DKH estdo proximos um do
outro, a maior diferenca igual a 6,7% ocorre para . O comprimento de ligagio DKH2-
B3LYP/ATZP-DKH ¢é apenas 1,3% maior que o valor experimental (Huber e Hezberg, 1979),
enquanto que a frequéncia vibracional harmdnica DKH2-B3LYP/ATZP-DKH é subestimada
por 2,1%. Para De, nossos valores sdo aproximadamente 6,5% mais altos que o limite superior
experimental (Huber e Hezberg, 1979). O comprimento de ligacdo e frequéncia vibracional
harmdnica DKH2-B3LYP/ATZP-DKH concordam bem com os resultados precisos obtidos
recentemente por El-Kork e colaboradores (2018) a um nivel de teoria mais alto, CASSCF-
MRCI+Q/aug-cc-pVQZ. Deve-se notar que as diferencas entre os valores correspondentes
calculados com essas duas aproximacdes tedricas ndo excedem 1,7% (cf. Tabela 2). Exceto para
De, cuja diferenca é de 15,5%, nossos resultados DKH2-B3LYP/ATZP-DKH para re e @ estao
em boa concordéncia com aqueles calculados com o método Vs, + CISD (Fuentealba e
colaboradores, 1987) juntamente com os conjuntos de bases [7s5p2d] e [3s2p] para Sr e H,
respectivamente. Esse meétodo usa um pseudopotencial (Vs) que foi ajustado aos valores
experimentais. Um AIP de 5.3211 eV (Lesiuk e colaboradores, 2017) determinado através da
combinacdo do método CCSD(T) para todos os elétrons com STFs é proximo ao nosso valor
de 5,4438 eV, sendo a razéo entre esses valores igual a 2,2%. Um momento de dipolo de 2,92

D foi reportado por Leininger e Jeung (1994) usando o pseudopotencial HF de carogo pequeno
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para Sr em conjungdo com um conjunto de bases molecular grande e seguido por um célculo
MRCI. Esse valor é 10,8% menor que o resultado DKH2-B3LYP/ATZP-DKH.

Tabela 2 Comprimento de ligacdo (re), energia de dissociacdo (De), frequéncia
vibracional harmonica (@), potencial de ionizagdo (AIP) e afinidade eletronica
adiabaticas (AEA), e momento de dipolo elétrico (&) para o estado fundamental (X?L")
de SrH.

DKH2-B3LYP? DKH2-B3LYP®  Valores tedricos Expt.9

re (A) 2,1722 2,1737 2,2115; 2,151 2,1455

De (eV) 1,7361 1,7682 1,53¢ < 1,66

we, (cm™) 1222,74 1180,43 1166,2°; 1134¢ 1206,2
AIP (eV) 5,4175 5,4438 5.3211° —
AEA (eV) 0,8874 0,8691 — —
e (D) 3,0676 3,2749 2,92 —

8ste trabalho. Conjuto de bases ADZP-DKH gerado neste trabalho (para Sr) e por Jorge e
colaboradores (2009) (para H).

®Este trabalho. Conjunto de bases ATZP-DKH gerado neste trabalho (para Sr) e por Jorge e
colaboradores (2009) (para H).

°De EI-Kork e colaboradores (2018). CASSCF-MRCI+Q juntamente com o conjunto de bases aug-cc-
pVQZ para todos os elétrons.

dDe Fuentealba e colaboradores (1987). Método Vs, + CISD juntamente com os conjuntos de bases
[7sbp2d] e [3s2p] para Sr e H, respectivamente.

De Lesiuk e colaboradores (2017). Método CCSD(T) para todos os elétrons juntamente com STFs.
De Leininger e Jeung (1994). Pseudopotencial HF de caroco pequeno para Sr em conjungdo com um
conjunto de bases molecular grande mais um calculo MRCI.

9De Huber e Herzberg (1979).

4.3.3 BaH

Comprimentos de ligacdo, energias de dissociacdo, frequéncias vibracionais
harmdnicas, potenciais de ionizacéo e afinidades eletrdnicas adiabaticas e momentos de dipolo
elétrico DKH2-B3LYP/ADZP- e ATZP-DKH para o estado fundamental (X?*) de BaH s&o
apresentados na Tabela 3. Dados tedricos e experimentais publicados anteriormente também
foram adicionados. Com excec¢éo do valor AIP, os resultados ATZP-DKH para re, De, ax, AEA
e e sdo significativamente diferentes daqueles calculados com o conjunto de bases ADZP-

DKH. A razdo para isso € que diferentemente do célcio e estroncio, que tém 20 e 38 elétrons,
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respectivamente, o bario tem 56 elétrons precisando de mais GTFs para descrever
apropriadamente todos eles, i.e., conjuntos de bases maiores. A prova dessa afirmativa é que
enquanto o comprimento de ligagéo e frequéncia vibracional harménica DKH2-B3LYP/ATZP-
DKH estdo em excelente concordancia com os dados experimentais obtidos por Ram e Bernath
(2013), os resultados DKH2-B3LYP/ADZP-DKH correspondentes séo superestimado e
subestimado por 8,9% e 11,4%, respectivamente. A energia de ligagdo DKH2-B3LYP/ATZP-
DKH superestima o valor experimental revisado recentemente por Moore e colaboradores
(2016). O comprimento de ligacio DKH2-B3LYP/ATZP-DKH é 0,2% menor que o valor
(Moore e Lane, 2018) obtido a nivel de teoria mais alto, método CASSCF-MRCI+Q juntamente
com o0s conjuntos de bases aug-cc-pCVQZ (para Ba) e aug-cc-pVQZ (para H). Exceto para D,
os valores re e @ reportados por Fuentealba e colaboradores (1987) sdo similares aos resultados
DKH2-B3LYP/ATZP-DKH. Novamente, os AIPs obtidos nesse trabalho e por Lesiuk e
colaboradores (2017) estdo em excelente concordancia um com outro. O momento de dipolo
DKH2-B3LYP/ATZP-DKH excede 6,9% aquele calculado com um modelo preciso, metodo
CCSD(T) para todos os elétrons juntamente com um conjunto de bases STFs. Para SrH e BaH,
ndo foi encontrado valores tedricos e experimentais para AEAS para comparar com 0S N0Ssos.
Considerando o bom desempenho do modelo DKH2-B3LYP/AXZP-DKH na determinacéo
dessa propriedade para CaH, acreditamos que 0s nossos valores AEA para SrH e BaH séo
confiaveis.

A partir das Tabela 1, 2 e 3, pode-se ver que os comprimentos de ligacdo DKH2-
B3LYP/ATZP-DKH aumentam de CaH para SrH e de SrH para BaH. Essa tendéncia era
esperada porque o raio atbmico cresce ao longo do grupo 2 dos elementos. Como 0S pesos
moleculares dos monohidretos aumentam com o numero atdmico dos alcalinos terrosos, as
frequéncias vibracionais harmoénicas devem diminuir. Considerando os resultados DKH2-
B3LYP/ATZP-DKH, essa tendéncia é também observada nas Tabelas 1, 2 e 3. Outros pontos
interessantes que podem ser verificados a partir dessas Tabelas sdo que os potenciais de
ionizacdo e afinidades eletrdnicas adiabaticas DKH2-B3LYP/ATZP-DKH diminuirem de CaH
para SrH e de SrH para BaH, enquanto que o oposto ocorre com 0s momentos de dipolo. A
origem dessas trés Gltimas tendéncias é o aumento de blindagem eletr6nicas através do grupo
2.
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Tabela 3 Comprimento de ligacdo (re), energia de dissociacdo (D), frequéncia vibracional
harmonica («x), potencial de ionizacdo (AIP) e afinidade eletrénica adiabaticas (AEA) e
momento de dipolo elétrico () para o estado fundamental (X22*) de BaH.

DKH2-B3LYP? DKH2-B3LYP® Valores tedricos Expt.f
re (A) 2,4313 2,2347 2,2395; 2,249 2,23188651
De (eV) 1,6591 2,3382 1,79¢ < 2,096649
we, (cm™) 1035,01 1153,76 1071¢ 1168,42509
AIP (eV) 4,8705 4,8542 4,8095° -
AEA (eV) 0,8924 0,7656 - -
e (D) 4,5848 3,5514 3,3211° -

aEste trabalho. Conjunto de bases ADZP-DKH gerado neste trabalho (para Ba) e por Jorge e colaboradores
(2009) (para H).

®Este trabalho. Conjunto de bases ATZP-DKH gerado neste trabalho (para Ba) e por Jorge e colaboradores
(2009) (para H).

°De Moore e Lane (2018). Método CASSCF-MRCI+Q juntamente com os conjuntos de bases aug-cc-pCVQZ
e aug-cc-pVQZ para Ba e H, repectivamente.

dDe Fuentealba e colaboradores (1987). Método Vs, + CISD juntamente com os conjuntos de bases [7s5p2d] e
[3s2p] para Ba e H, respectivamente.

¢ De Lesiuk e colaboradores (2017). Método CCSD(T) para todos os elétrons juntamente com STFs.

‘De Ram e Bernath (2013). 9Valor experimental de D revisado por Moore e colaboradores (2016).

4.3.4 Polarizabilidade

A polarizabilidade de dipolo é uma propriedade muito importante em estudos de
estruturas eletrénicas de atomos, moléculas e aglomerados porque ela é sensivel a
deslocalizacdo dos elétrons de valéncia e da forma de um sistema eletronico. Nessa secdo, a
polarizabilidade de dipolo médio do hélio e de alguns lantanideos foram calculadas e
comparadas com os valores de referéncia com o propdsito de avaliar o desempenho dos
conjuntos de bases AXZP-DKH desenvolvidos nesse trabalho.

Tabela 4 lista as polarizabilidades de dipolo média DKH2-B3LYP/ADZP-DKH,
recomendadas e experimentais para alguns lantanideos. Os valores recomendados e 0s seus
respectivos erros foram estimados por Schwerdtfeger e Nagle (2019) considerando os dados
experimentais e tedricos mais precisos para 0s atomos neutros de Z = 1 até Z = 120 que esses
autores encontraram na literatura. Pode-se notar que as polarizabilidades de dipolo média
DKH2-B3LYP/ADZP-DKH diminuem ao longo da linha (tendéncia similar é observada com

0s dados experimentais) e que esses valores estdo sempre dentro das barras de incerteza dos
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valores recomendados. Além disso, nossos resultados também concordam bem com o0s
experimentais (Schwerdtfeger e Nagle, 2019).

Para He, a polarizabilidade de dipolo média e potencial de ionizacgdo calculados com o
procedimento DKH2-B3LYP/A5ZP-DKH sdo, respectivamente, 1,42 a.u. e 24,93883 eV. Eles
sdo 2,6% e 1,4% mais altos que os valores experimentais correspondentes (Schwerdtfeger e
Nagle, 2019).

Tabela 4 Polarizabilidades de dipolo média estatica (& ) para o estado fundamental de alguns
lantanideos.

Atomo  DKH2-B3LYP? Valores recomendados® Expt.°
Ce 206,51 205120 192420
Nd 194,56 208120 184420
Gd 171,40 158120 176x26
Dy 169,69 163+15 164
Er 143,98 150+10 155
Yb 133,65 13916 139,315,9

atste trabalho. Conjunto de bases ADZP-DKH gerado neste trabalho.
De Schwerdtfeger e Nagle (2019). ¢Citado por Schwerdtfeger e Nagle (2019).
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5 Conjuntos de Bases (Gaussianas
Segmentados para Todos os Elétrons
de Qualidade Tripla Zeta de Valéncia
para o0s Lantanideos: Aplicacdo em
Calculos de Estruturas de Monoxidos

de Lantanideos

5.1 Introducao

Neste Capitulo, apresentam-se os procedimentos utilizados na construcédo dos conjuntos
de bases ndo relativistico TZP e relativistico TZP-DKH tdo bem como 0s conjuntos aumentados
correspondentes ATZP e ATZP-DKH para os lantanideos (de Oliveira e colaboradores, 2019).
Usando o modelo DKH2-B3LYP/TZP-DKH, cargas atdmicas e populacdes dos orbitais de
valéncia dos atomos de oxigénio e lantanideos, comprimentos de ligacdo e energias de
dissociacdo de equilibrio dos mondxidos de lantanideos (LnO) foram calculadas. Os resultados
foram analisados e comparados com resultados tedricos e experimentais publicados
previamente. A polarizabilidade de dipolo média estatica de Yb e primeira energia de ionizacao

dos lantanideos também foram calculadas.

5.2 Determinacao dos Conjuntos de Bases

5.2.1 Conjunto de Bases TZ para Ce-Lu

Para gerar o conjunto TZ para os lantanideos, os seguintes passos foram realizados:
(1) O espago de valéncia (4f 5d6s6p) foi escolhido.
(2) Para cada elemento, o conjunto de bases ndo contraido (21s15p10d6f ) contendo 158 funcbes
foi otimizado para o estado fundamental [Ce (4f 15d'6s?, 1G), Pr (4f 36s2, #1), Nd (4f #6s2, °I),
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Pm (4f 5652, ®H), Sm (4f ®6s?, 'F), Eu (4f '6s?, 8S), Gd (4f '5d'6s?, °D), Tb (4f °6s?, °H), Dy (4f
10652, 51), Ho (4f116s?, 41), Er (4f 12652, 3H), Tm (4f 3652, 2F), Yb (4f 14652, 1S), e Lu (4f 15d'6s?,
’D)] usando o critério de energia HF total minima. Nesse processo, duas sub-rotinas
desenvolvidas pelo nosso grupo de pesquisa e incluidas no programa ATOM-SCF (Chakravorty
e colaboradores, 1989) foram usadas. Uma sub-rotina contém o método IGCHF (De Castro e
colaboradores, 1999), enquanto a outra gera conjuntos de bases totalmente otimizados. Exceto
para Lu, uma funcdo Gaussiana de simetria d a mais foi adicionada ao conjunto de bases néo
contraido com o propdsito de descrever melhor os elétrons nesses orbitais. Como os orbitais 5d
dos elementos de Pr até Eu e de Th até Yb ndo estdo ocupados nos estados fundamentais, a
configuracdo eletronica de estado excitado 4f "5d'6s? foi empregada. De Ce até Yb, a
configuracdo de estado excitado 4f "6s%6p! (4f 46s26p* para Lu) foi usada para otimizar o
menor expoente do tipo p de cada elemento.

(3) Finalmente, usando uma sub-rotina desenvolvida por nos que pesquisa 0 melhor esquema
de contracdo segmentado a partir do conjunto de bases ndo contraido de cada elemento, obtém-
se 0 conjunto TZ, a saber: [9s6p6d3f ] para Ce até Yb e [9s6p5d3f ] para Lu.

5.2.2 Conjunto de Bases TZP para Ce-Lu

Adicionando funcbes de polarizacdo 2g ao conjunto de bases TZ dos lantanideos,
obtém-se 0 conjunto de bases ndo relativistico TZP. Essas fun¢bes foram otimizadas usando o
método MP2 e o critério de energia minima. A aproximacédo de caro¢o congelado disponivel
no codigo Gaussian 09 (Frisch e colaboradores, 2009) foi empregada. O nimero de elétrons
correlacionados para cada elemento é: Ce (4), Pr (5), Nd (6), Pm (7), Sm (8), Eu (9), Gd (10),
Tb (11), Dy (12), Ho (13) Er (14), Tm (15), Yb (16), e Lu (17).

No fim desse procedimento, obtém-se o conjunto de bases TZP para Ce-Yb [9s6p6d3f
29] e para Lu [9s6p5d3f 2g] contendo 96 e 91 funcdes, respectivamente. Eles representam uma
reducdo de um terco do tamanho dos conjuntos contraidos para todos os elétrons reportados por
Pantazis e Neese (2009) e Dolg (2011). Portanto, o primeiro objetivo deste trabalho foi

alcancado.
5.2.3 Conjunto de Bases ATZP para Ce-Lu

Para descrever apropriadamente os elétrons mais afastados dos nucleos, fungdes difusas

foram adicionadas ao conjunto TZP. Entéo, para cada simetria s, p, d, e f, uma funcdo a mais
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foi adicionada e otimizada considerando o critério de energia HF total minima. A seguir, uma
funcdo difusa de simetria g foi adicionada ao Gltimo conjunto de bases, sendo otimizada ao
nivel de teoria ROMP2. E importante notar que todas as funces difusas de cada elemento foram
otimizadas considerando a energia do estado fundamental do ion negativo. Como mencionado
anteriormente, este conjunto foi designado como ATZP, e pode ser usado em célculos de
afinidade eletronica, polarizabilidades, rotagdo ética, dicroismo circular eletrdnica de atomos,
moléculas e aglomerados. O nimero maximo de funcBes por simetria do conjunto de bases
ATZP para os lantanideos é [10s7p7d4f 3g]. Para alguns elementos, ndo foi possivel gerar
funges difusas para todas as simetrias, entdo, 0s conjuntos de bases aumentados sdo menores.
Detalhes desses e de todos os outros conjuntos construidos neste trabalho podem ser

encontrados nos sites http://qcgv.ufes.br/ e https://www.basissetexchange.org/.

5.2.4 Conjuntos de Bases TZP-DKH e ATZP-DKH para Ce-Lu

Para elementos tais como lantanideos, os efeitos relativisticos sdo grandes. O método
DKH (Douglas e Kroll, 1974; Hess, 1985, 1986) € conhecido por considerar a maior parte dos
efeitos relativisticos escalares. De Jong e colaboradores (2001) realizaram célculos
relativisticos de alguns compostos contendo halogénios, e verificaram que, para evitar
resultados indesejaveis, era essencial recontrair os conjuntos de bases cc-pVXZ (X =D, T, Q,
e 5) para H, He, B-Ne, Al-Ar, e Ga-Br com o Hamiltoniano DKH. Um procedimento similar
foi empregado por Jorge e colaboradores para gerar o conjunto de bases TZP-DKH a partir do
conjunto de bases TZP para os elementos de H até La e de Hf até Ac (Jorge e colaboradores
2009; Campos e Jorge, 2013; Martins e colaboradores, 2015; Campos e colaboradores, 2017).

Usando uma sub-rotina acoplada ao codigo Gaussian 09, que otimiza coeficientes de
contracdo de um conjunto de bases, e considerando o critério de energia DKH2 minima, o
conjunto de bases TZP-DKH para os lantanideos foi desenvolvido. E importante mencionar
que, nesse processo, 0s expoentes das funcdes Gaussianas e 0s esquemas de contragdo do
conjunto TZP ndo foram alterados. Finalmente, nota-se que este procedimento atinge trocas
radiais relativisticas apropriadas da funcdo de onda, isto é, os orbitais do caroco e da valéncia
foram contraidos e expandidos, respectivamente. Adicionando as func@es difusas de ATZP em
TZP-DKH, o conjunto designado como ATZP-DKH foi obtido. Para qualquer &tomo da tabela
periddica, a estabilidade variacional do Hamiltoniano DKH2 foi mostrada por Brummelhuis e
colaboradores (2002). Em todos os calculos atdmicos e moleculares harménicos esféricos de

GTFs foram considerados.


http://qcgv.ufes.br/
https://www.basissetexchange.org/
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Um procedimento ndo muito diferente daquele apresentado neste trabalho foi usado para
desenvolver os conjuntos de bases relativisticamente contraidos para todos os elétrons
segmentados (segmented all-electron relativistically contracted, SARC) para os lantanideos
(Pantazis e Neese, 2009). Inicialmente, célculos ROHF foram realizados para determinar 0s
valores esperados radiais mais internos de cada atomo no estado fundamental; eles foram

empregados para obter 0s expoentes méaximos de cada simetria atdmica. Subsequentemente, a
série o,y (1=1,2,3,...ex=2,20,240,2,50,e260paral =s, p, d, f) foi usada para gerar o

conjunto ndo contraido. A seguir, os coeficientes de contracdo foram determinados a partir dos
Hamiltonianos DKH2 e ZORA.

5.3 Resultados e Discussao

Para calcular qualquer propriedade de compostos contendo lantanideos, efeitos
relativisticos devem ser considerados. Por essa razdo, somente 0s conjuntos de bases TZP-DKH
e ATZP-DKH apresentados neste trabalho e o0 Hamiltoniano DKH2 serdo empregados a partir
daqui.

O funcional B3LYP (Lee e colaboradores, 1988; Becke, 1993) tem sido aplicado com
sucesso em estudos de estrutura eletronica de atomos, moléculas e aglomerados, sendo
recentemente usado pelo nosso grupo de pesquisa (Campos e Jorge, 2013; Martins e
colaboradores, 2015) em calculos de constantes espectroscopica de moléculas contendo
elementos da quarta e quinta linhas da tabela periddica. Portanto, esse funcional hibrido parece
ser uma escolha natural. As estruturas de equilibrio dos monodxidos de lantanideos foram
determinadas com o modelo DKH2B3LYP/TZP-DKH. A partir dessas estruturas, energias de
dissociacdo de equilibrio foram calculadas e uma analise dos orbitais naturais de ligacdo (Reed
e colaboradores, 1988) foi realizada. Ao nivel DKH2-B3LYP/ATZP-DKH, polarizabilidade de
dipolo média estatica de Yb também foi calculada. Para a primeira energia de ionizacdo dos
lantanideos, o funcional M06 (Zhao e Truhlar, 2006) foi usado por causa de sua larga

aplicabilidade e por ser o mais versatil dos funcionais 06.
5.3.1 Primeira Energia de lonizacéo

A primeira energia de ionizagdo DKH2-MO06/TZP-DKH (de Oliveira e colaboradores,
2019), DKH2-B3LYP/UGBS (Pantazis e Neese, 2009) e experimentais para os lantanideos sdo

mostradas na Tabela 5.
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A concordéncia entre a primeira energia de ionizacdo calculadas com e conjuntos de
bases TZP-DKH e UGBS (34s524p20d14f ) é, em geral, muito boa. A maior diferenca (0,34 eV)
ocorre para Th. No todo o desvio absoluto médio de nossos resultados com respeito aos
resultados tedricos de referéncia (Pantazis e Neese, 2009) é igual a 0,14 eV.

Tabela 5 Primeira energia de ionizacdo (eV) dos lantanideos.

DKH2-M06%  DKH2-B3LYP® Experimental®

Ce: 4F 1541652 ({G) — Ce*: 4F 15d2 (*H) 5,20 5,46 5,54
Pr: f3s2 (*T) — Pr*: f 3! (1) 5,34 5,39 5,47
Nd: f4s? (°T) — Nd*: f *s* (®1) 5,30 5,45 5,52
Pm: f 52 (°H) — Pm"*: f 5s! ("H) 5,38 5,51 5,58
Sm: f 8% ('F) — Sm*: f ®s! (8F) 5,34 5,57 5,64
Eu: f 7s? (86S) — Eu*: f ’st (°S) 5,45 5,62 5,67
Gd: f 7d's? (°D) — Gd*: f 'ds! (°D) 6,04 6,07 6,15
Th: £ 92 (°H) — Tb*: f %! ("H) 5,47 5,81 5,86
Dy: f 192 (31) — Dy*: f 1% (61) 6,04 5,92 5,94
Ho: f 1s? (*1) — Ho*: f 11t (°1) 5,94 6,01 6,02
Er: f 1252 ®H) — Er*: f 125! (*H) 6,04 6,11 6,11
Tm :f 132 (°F) — Tm": f 13! (°F) 6,26 6,19 6,18
Yb: f 482 (1S) — Yb*: f “st (2S) 6,10 6,28 6,25
Lu: f ¥d's? (D) — Lu*: f 14s? (1S) 5,25 5,39 5,43
MAD¢ 0,14 - -

8ste trabalho. Conjunto de bases para todos os elétrons TZP-DKH gerado neste trabalho (de Oliveira e
colaboradores, 2019).

®De Pantazis e Neese (2009). O conjunto de bases Gaussiana universal ndo contraido (34s24p20d14f) foi usado.
De Linstrom e Mallard (2005).

dDesvio absoluto médio com respeito as energias de ionizacido UGBS.
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5.3.2 Analise de Orbitais Naturais Atdmicos

Para 0s monodxidos de lantanideos, cargas atdmicas (qun) e populacdes dos orbitais de
valéncia dos lantanideos (n.,) e oxigénio (no) calculadas com o procedimento DKH2-
B3LYP/TZP-DKH séo exibidas na Tabela 6.

Tabela 6 Analise dos orbitais naturais de ligacdo dos mondxidos de lantanideos a partir de
célculos DKH2-B3LYP/TZP-DKH (de Oliveira e colaboradores, 2019).

Monoxidos Qun? N ne®
CeO 1,08 65(0,91)4(1,30)5d(0,82)  2s(1,93)2p(5,13)
Pro 1,08 65(0,29)4f(2,87)5d(0,85)  2s(1,93)2p(5,14)
NdO 1,23 6(0,03)4f(4,11)5d(0,71)  2s(1,95)2p(5,27)
PmMO 1,18 65(0,02)4f(5,10)5d(0,77)  2s(1,94)2p(5,23)
SmO 1,24 65(0,03)4f(6,02)5d(0,96)  2s(1,95)2p(5,28)
FuO 1,30 65(0,02)4f(7,06)5d(0,67)  2s(1,96)2p(5,33)
GdO 0,82 65(0,98)4f(7,96)5d(0,35)  2s(1,96)2p(4,85)
ThO 1,36 6s(1,00)4f(8,23)5d(0,28)  2s(1,95)2p(5,36)
DyO 1,12 65(0,93)4f(9,08)5d(0,83)  25(1,92)2p(5,17)
HoO 0,93 65(0,95)4f(10,99)5d(0,23)  2s(1,95)2p(4,91)
ErO 1,20 65(0,98)4f(11,04)5d(0,80)  2s(1,95)2p(5,25)
Tmo 0,77 65(0,96)4f(12,98)5d(0,30)  2s(1,95)2p(4,74)
YbO 1,34 6s(0,12)4f(13,98)5d(0,59)  2s(1,96)2p(5,37)
LuO 1,17 65(0,95)4f(13,99)5d(0,83)  2s(1,93)2p(5,23)

aCarga (e) do atomo de lantanideo.
®PopulacBes () dos orbitais de valéncia dos lantanideos.
®Populacades (e) dos orbitais de valéncia do oxigénio.

Considerando que para os monoxidos de lantanideos uma ligacdo puramente ibnica teria
a forma Ln?*O% [previsto pela teoria de campo ligante, ver trabalho de Wu e colaboradores

(2007) e referéncias la dentro], as cargas atdmicas listadas na Tabela 6 indicam que as ligaces
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quimicas desses compostos podem ser pensadas como uma mistura de caracteres idnico e
covalente. Portanto, em adi¢do ao carater ibnico, os orbitais de valéncia dos atomos de
lantanideo e oxigénio formam ligacBes covalentes. O orbital 2s do oxigénio ndo participa dessas
ligacbes quimicas. Consequentemente, o0s orbitais moleculares ligantes sdo formados
principalmente dos orbitais 4f, 5d e 6s dos lantanideos e dos orbitais 2p do oxigénio. A origem
dos orbitais moleculares ligantes o, ndo ligantes, e antiligantes é devido a interacdo entre
orbitais hibridos dos lantanideos (sds e sfs) e 0 orbital ps do oxigénio. Além disso, os orbitais
atomicos dr e pr interagem um com outro para formarem orbitais moleculares ligantes e
antiligantes. Por fim, os orbitais atdmicos ds e dy ddo origem aos orbitais ndo ligantes porque
ndo existem orbitais de valéncia no oxigénio com essas simetrias.

Para obter informacGes sobre as contribuicdes dos orbitais de valéncia dos lantanideos
a ligacdes quimicas, faz-se necessario realizar uma analise populacional. Uma rapida olhada na
Tabela 6 mostra que as populacbes 4f aumentam de CeO até LuO. Estudos sobre outros
compostos de lantanideo apresentaram tendéncias similares (Wang e Schwarz, 1995; Wu e
colaboradores, 2007; Pantazis e Neese, 2009; Xu e colaboradores, 2015). Em geral, os orbitais
6s perdem um ou quase dois elétrons para os orbitais de valéncia dos atomos de lantanideo e
oxigénio. Consequentemente, o numero de elétrons nos orbitais 6s decrescem para
aproximadamente 1 ou 0, que pode ser entendido como elétrons isolados ou orbitais
desocupados, respectivamente. Aumento nos nimeros de ocupacdes dos orbitais 4f ocorrem
para CeO, NdO, PmO, SmO, EuO e GdO (ver Tabela 6). O maior valor (0,96 €) ocorre para o
monoxido de gadolinio. Em contraste, para PrO, TbO, DyO e ErO, os orbitiais 4f perdem
elétrons. Ao nivel de teoria DFT, e usando analise populacional de Mulliken, Wang e Schwarz
(1995) verificaram-se que para GdO o numero de ocupacdo do orbital 4f cresce 0,76e. Esse
resultado, juntamente com o comprimento de ligacdo e energia de dissocia¢do obtidos para este
monoxido, levaram esses autores a concluirem que os orbitais 4f de Gd participam das ligacoes
guimicas. Com isso em mente, uma analise mais aprofundada dos orbitais ligantes naturais
DKH2-B3LYP/TZP-DKH foi realizada; observamos que para EuO, GdO, HoO, YbO, e LuO,
a porcentagem de caréater f para formar o orbital hibrido de Ln é menor que 1,1%, enquanto que
para 0s primeiros monoxidos de lantanideos (Ce-Pm) e para TbO, DyO e TmO, a porcentagem
de carater f estd num intervalo entre 17% e 38%. Contudo, mesmo para os valores altos, deve-
se tomar cuidado em arfimar se os orbitais 4f participam ou ndo da ligacdo quimica. Como a
DFT ndo esté livre da auto-interagdo, e como esta pode ser grande para orbitais compactos, as
energias orbitais 4f sdo artificialmente deslocadas para cima e podem se misturar fortemente

com outros orbitais de valéncia. Essa mistura aumenta a populacéo 4f e decresce a energia total
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do sistema. Ramakrishnan e colaboradores (2009) demonstraram que a remog&o da mistura de
orbitais espdrios 4f (Lu) 2p (F) em calculos DFT de LuFs ndo trocam os valores das
propriedades moleculares calculados por eles. Isso foi feito atraves da inclusdo de um termo
Hubbard na metodologia DFT + U. Aqui, é importante mencionar que essa espécie de célculo
vai além do escopo do nosso trabalho. Para a maioria dos mondxidos de lantanideos, os nimeros
de elétrons dos orbitas 5d também aumenta por causa das relocacdes dos elétrons 6s. Reducgéo
nos nimeros de ocupagdes 5d ocorre somente para 0 CeO, GdO e LuO. Nossos resultados
também mostram que a maior contribuicdo para formar os orbitais hibridos dos lantanideos vem
dos orbitais 5d seguido por 6s. Para alguns monéxidos, uma participacdo pequena dos orbitais

6d foi também encontrada.

5.3.3 Comprimento de Ligacao

Como os monoxidos de lantanideos incluem todos os elementos 4f, eles podem ser
usados para testar o desempenho de uma metodologia ou de um conjunto de bases novo.
Contudo, a quantidade de dados experimentais (Huber e Herzberg, 1979; Dulick e
colaboradores; 1986; Chandrasekharaiah e Gingerich, 1989; Haire, 1994; Shenyavskaya e
colaboradores, 2003) e tedricos (Wang e Schwarz, 1995; Wu e colaboradores, 2007; Konings
e colaboradores, 2014; Xu e colaboradores, 2015) encontrados na literatura para essas
moléculas € ainda limitada devido aos varios fatores mencionados na Introducéo.

A Tabela 7 mostra os comprimentos de ligacdo de LnO calculados com o método
DKH2-B3LYP juntamente com os conjuntos de bases TZP-DKH (de Oliveira e colaboradores,
2019) e SARC (Pantazis e Neese, 2009). Os resultados (Wu e colaboradores, 2007; Xu e
colaboradores, 2015) obtidos com o funcional B3LYP e o conjunto de bases 6-311++G (df)
para 0 oxigénio e o ECP de Stuttgard/Dresden em conjuncdo com o conjunto de bases de
valéncia [6s6p5d4f3g] (104 funcbes) para os lantanideos, e com a aproximacdo de carogo
congelado ZORA-PBE juntamente com o conjunto de bases TZ2P de STFs, foram tambéem
incluidos nesta Tabela.

Inicialmente, para avaliar a acuracia alcancada pelos nossos resultados, comparacao
com alguns valores experimentais (Huber e Herzberg, 1979; Shenyavskaya e colaboradores,
2003) encontrados na literatura foi realizada. A diferenga entre os resultados DKH2-
B3LYP/TZP-DKH e o experimental correspondente ndo excedeu 0,02 A. Considerando que as
outras aproximacdes tedricas superestimam os comprimentos de ligacdo experimentais por até

0,06 A (ver Tabela 7), os erros TZP-DKH parecem ser normais para mondxidos de lantanideos.
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Esté claro da Tabela 7 que os comprimentos de ligagdo DKH2-B3LYP/TZP-DKH dos
mondxidos de lantanideos ndo seguem a mesma tendéncia que os raios ibnicos dos lantanideos
e actinideos (Konings e colaboradores, 2014), a qual foi chamada de contra¢6es dos lantanideos
e actinideos. Esse efeito é uma caracteristica de ligacdes que tem carater ibnico alto, tais como
aquelas que ocorrem nos tricloretos de lantanideos e actinideos (Kovécs e Konings, 2004;
Kovéacs e colaboradores, 2014). Nesses compostos, pode-se notar um decréscimo nos
comprimentos de ligacdo de CeCls até LuClz e de ThClz até LrClz devido as contracbes dos
lantanideos e actinideos. Por outro lado, para os monéxidos de lantanideos, verificou-se na
Secdo 5.3.2 que os caracteres covalente e ibnica das ligagdes quimicas sdo comparaveis.
Consequentemente, os comprimentos de ligagdes DKH2-B3LYP/TZP-DKH desses compostos
ndo exibem comportamento sistematico de CeO até LuO. De fato, dois maximos, ocorrendo em
EuO e YbO, podem ser notadas nos comprimentos de ligacdes. Para entender esse ultimo
resultado é necessario usar os resultados da Tabela 6. Os orbitais 4f dos lantanideos est&o,
respectivamente, semipreenchidos e completamente preenchidos, entéo eles ndo participam das
ligacGes quimicas. Os Unicos orbitais que participam séo 5d e 6s, com a maior contribuicdo do
6s para as ligagdes quimica ocorrendo exatamente para EuO e YbO. Consequentemente, esses
monoxidos tém cargas atbmicas mais altas. Como o raio do orbital 6s € maior que os raios 4f e
5d, esta é a principal razdo de EuO e YbO terem 0s maiores comprimentos de ligacao.

Outro ponto na Tabela 7 que merece atencao € o crescimento regular nas distancias de
ligacbes DKH2-B3LYP/TZP-DKH de HoO até YbO. Para esses monoxidos, 0s orbitais
antiligantes n* e o* estdo sendo preenchidos. A reducédo da energia orbital 4f ndo ligante para
aproximadamente 0,2 Hartree pode explicar o decréscimo abrupto do comprimento de ligacéo
de LuO.

Em geral, a concordancia entre comprimentos de ligacdes correspondentes calculados
com os quatro procedimentos teoricos diferentes mostrado na Tabela 7 é boa. Exceto para YbO
(0,04 A), a diferenca entre os resultados TZP-DKH e SARC ndo excede 0,02 A. Parece que o
comprimento de ligacdo YbO seja superestimado por SARC, porque o valor experimental é
exatamente igual ao valor calculado por nés (confirmar Tabela 7). Esses resultados mostram
gue a precisdo do nosso conjunto de bases em calculos de comprimentos de ligacdes é similar
aquela calculada com conjuntos de bases para todos o0s elétrons maiores e conjuntos de bases

de valéncia ECP.
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Tabela 7 Comprimentos de ligacdes de equilibrio (&) dos mondxidos de lantanideos.
DKH2- DKH2- ECP- ZORA-
B3LYP? B3LYP® B3LYP®  PBEY

Monoxidos Multiplicidade Experimental

CeO 3 1,814 1,813 1,806 1,814 1,82
Pro 4 1,801 1,805 1,797 1,810 -
NdO 5 1,802 - 1,798 1,823 1,7991f
PmO 6 1,815 1,800 1,804 1,816 -
SmO 7 1,849 1,888 1,851 1,834 -
EuO 8 1,872 1,870 1,884 1,867 1,89
GdO 9 1,825 1,812 1,823 - 1,81
ThO 8 1,800 1,799 1,772 - -
DyO 7 1,775 1,798 1,834 - -
HoO 6 1,785 1,794 1,792 - -
ErO 5 1,787 1,800 1,793 - -
TmO 4 1,796 1,803 1,800 - -
YbO 1 1,813 1,854 1,873 - 1,81
LuO 2 1,781 1,794 1,791 - 1,79

atste trabalho. Conjunto de bases para todos os elétrons TZP-DKH gerado neste trabalho (para Ce-Lu) (de Oliveira
e colaboradores, 2019) e por Jorge e colaboradores (2009) (para O).

®Este trabalho. Conjuntos de bases para todos os elétrons SARC (para Ce-Lu) e TZP-DKH (para O) de Pantazis e
Neese (2009) e Jorge e colaboradores (2009), respectivamente.

‘Resultados de Wu e colaboradores (2007). O conjunto de bases 6-311++G (df) para oxigénio e o ECP de
Stuttgard/Dresden em conjungdo com o conjunto de bases de valéncia [6s6p5d4f3g] para os lantanideos foram
usados.

dResultados de Xu e colaboradores (2015). Para os lantanideos e oxigénio, a aproximaco de carogo congelado
juntamente com o conjunto de bases de STFs TZ2P foram empregadas.

®De Huber e Herzberg (1979).

De Shenyavskaya e colaboradores (2003).

5.3.4 Energia de Dissociacao

Energias de dissociacdo teodrica e experimental (Huber e Herzberg, 1979; Dulick e
colaboradores,1986) dos mondxidos de lantanideos s&o mostradas na Tabela 8. Com excec¢do
de ErO e TmO, os resultados DKH2-B3LYP/TZP-DKH (de Oliveira e colaboradores, 2019)
concordam bem com as energias de dissociagdo de equilibrio calculadas com os procedimentos
DKH2-B3LYP/SARC e ECP-B3LYP (Wu e colaboradores, 2007). Para ErO e TmO, nossos
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resultados estdo mais préximos dos resultados experimentais que aqueles obtidos com as outras
aproximacdes tedricas. O conjunto TZP-DKH parece funcionar bem na previsao de energias de
dissociacdo de equilibro de mondxidos de lantanideos. E importante notar que, em geral, as
energias de dissociagdo ZORA-PBE (Xu e colaboradores, 2015) superestimam os valores
experimentais, atingindo 1,55 eV para CeO.

Tabela 8 Energias de dissociacdo (eV) dos mondxidos de lantanideos.

DKH2- DKH2- ECP- ZORA-
B3LYP?2 B3LYP® B3LYP® PBEY

Monoxidos Multiplicidade Experimental

CeO 3 8,08 8,29 8,23 9,78 8,23
Pro 4 6,82 7,40 6,83 8,64 7,74
NdO 5 6,56 - 6,12 7,73 7,33
PMO 6 6,19 6,36 5,90 6,71 -

SmoO 7 5,12 5,06 5,12 5,80 5,90
EuO 8 4,50 4,95 4,60 4,32 4,96"
Gdo 9 7,74 7,29 6,55 - 7,441
ThO 8 7,46 6,89 7,05 - 7,30
DyO 7 6,57 5,64 6,75 - 6,25
HoO 6 7,05 6,57 5,12 - 6,39
ErO 5 6,20 3,19 4,84 - 6,30
TmO 4 5,30 437 4,06 - 5,76
YbO 1 4,42 3,90 3,37 - 411
LuO 2 7,17 6,80 6,20 - 7,041

aEste trabalho. Conjunto de bases para todos os elétrons TZP-DKH gerado neste trabalho (para Ce-Lu) (de Oliveira
e colaboradores, 2019) e por Jorge e colaboradores (2009) (para O).

bEste trabalho. Conjuntos de bases para todos os elétrons SARC (para Ce-Lu) e TZP-DKH (para O) de Pantazis e
Neese (2009) e Jorge e colaboradores (2009), respectivamente.

‘Resultados de Wu e colaboradores (2007). O conjunto de bases 6-311++G (df) para oxigénio e o ECP de
Stuttgard/Dresden em conjun¢do com o conjunto de bases de valéncia [6s6p5d4f3g] para os lantanideos foram
usados.

dResultados de Ramakrishnan e colaboradores (2009). Para os lantanideos e oxigénio, a aproximacao de caroco
congelado juntamente com o conjunto de bases de STFs TZ2P foram empregadas.

¢De Huber e Herzberg (1979).

De Dulick e colaboradores (1986).
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De CeO até EuO, as energias de dissociacdo de equilibrio DKH2-B3LYP/TZP-DKH
diminuem monotonicamente, enquanto que para GdO um aumento repentino é observado. De
GdO até DyO, outro decréscimo gradual ocorre, que € seguido por outro leve aumento em HoO
e, entdo, um decréscimo de HoO até YbO ocorre. Finalmente, em LuO, o terceiro maximo
ocorre. Os dados experimentais exibidos na Tabela 8 apresentam comportamento similar. Isto
adiciona credibilidade ao fato que as energias de dissociacdo calculadas com TZP-DKH sao
confiaveis. Em resumo, as energias de dissociacdo dos mondxidos de lantanideos apresentam
dois decréscimos: um de CeO até EuO e outro de GdO até YbO.

Para se ter um entendimento melhor dos resultados acima, as estabilidades da molécula
e do produto, bem como a forc¢a de ligacdo devem ser consideradas. Lembramos que forca de
ligacdo, comprimento de ligacao e energia de dissociacao estdo relacionados. Por exemplo, um
comprimento de ligacdo mais curto em geral leva a uma ligacdo mais forte e vice-versa. Dentre
0s monoxidos de lantanideos, LuO tem o menor comprimento de ligagdo DKH2-B3LYP/TZP-
DKH. Certamente, esta € uma das raz0es para a energia de dissociacdo grande de LuO. A
configuragdo eletronica de camada aberta de Lu (4f 45d's?) também contribui para o aumento
da energia de dissociagdo do monoxido de lutécio. Por outro lado, a configuracdo eletrénica
estavel de Eu (4f 76s?) juntamente com seu comprimento de ligagdo grande podem explicar a
energia de dissociacdo baixa desse mondxido. Raciocinio similar pode ser aplicado para

entender o valor da energia de dissociacédo de YbO.
5.3.5 Polarizabilidade

Thierfelder e Schwerdtfeger (2009) verificaram que o acoplamento spin-6rbita é
fundamental em célculos das polarizabilidades de lantanideos. Infelizmente, para os elementos
4f, o Unico resultado DKH disponivel na literatura é para Yb. Entdo, para avaliar o desempenho
do conjunto de bases gerado neste trabalho, a polarizabilidade de dipolo média estatica foi
calculada com o procedimento DKH2-B3LYP/ATZP-DKH (137,81 a.u.). Ao nivel DKH2-
B3LYP, um valor de referéncia tedrica de 134,67 a.u. foi reportado por Thierfelder e
Schwerdtfeger (2009) usando um conjunto de bases para todos os elétrons ndo contraido
(37s34p25d16f 3g2h). Ha uma concordancia boa entre esses dois resultados. Parece que ATZP-

DKH pode ser usado para estimar polarizabilidades.
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6 Conclusoes

Conjuntos de bases para todos os elétrons ndo relativisticos (AXZP) e relativisticos
(AXZP-DKH) paraHe (X=D, T, Q,e5),CaeSr(X=D, T,eQ), Ba(X =D eT) e lantanideos
(X = D) foram desenvolvidos (Ferreira e colaboradores, 2019) com o objetivo de reduzir o erro
de truncamento de conjuntos de bases. A grande vantagem desses conjuntos é oferecer precisao
boa com um custo computacional baixo, pois eles tém nimeros reduzidos de GTFs contraidas
e primitivas.

Algumas conclusdes especificas que podem ser tiradas dos nossos resultados sao:

e Em geral, os comprimentos de ligacdo, energias de dissociacdo, frequéncias
vibracionais harmdnicas, potenciais de ionizacdo adiabaticos e momentos de
dipolo elétrico DKH2-B3LYP/AXZP-DKH para os estados fundamentais de
CaH, SrH e BaH sdo proximos aos dados experimentais e teoricos de referéncia
mais recentes reportados na literatura.

e Dos resultados de comprimentos de ligacdo, energias de dissociacéo,
frequéncias vibracionais harmdnicas, potenciais de ionizacdo e afinidades
eletronicas adiabaticas e momentos de dipolo elétrico DKH2-B3LYP/AXZP-
DKH algumas tendéncias foram observadas. E importante mencionar aqui que
todas elas estdo de acordo com a intuicdo quimica.

e Até onde sabemos, é a primeira vez que afinidades eletronicas para SrH e BaH
foram reportadas.

e Para os lantanideos, uma tendéncia de queda das polarizabilidades de dipolo
média DKH2-B3LYP/ADZP-DKH foi observada ao longo da linha.

Conjuntos de bases para todos os elétrons nao relativistico (TZP e ATZP) e relativistico
(TZP-DKH e ATZP-DKH) para os lantanideos foram desenvolvidos (de Oliveira e
colaboradores, 2019). Como esses conjuntos de bases foram gerados a partir do esquema de
contracdo segmentado, eles sdo mais eficientes que conjuntos de bases de contracdo geral em
calculos DFT envolvendo moléculas grandes contendo elementos 4f e, até onde se sabe, eles
sd0 0s menores conjuntos de bases para todos os elétrons de qualidade tripla zeta de valéncia
até entdo publicados. De fato, eles sdo suficientemente compactos para serem competitivos com
conjuntos de bases ECP. E apropriado usar os conjuntos de bases apresentados neste trabalho
em conjungdo com 0s correspondentes conjuntos de bases reportados previamente para 0s

atomos de H até La e de Hf até Lr (Barbieri e colaboradores, 2006; Fantin e colaboradores 2007;
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Camiletti e colaboradores, 2009; Jorge e colaboradores 2009; Machado e colaboradores 2009;

Campos e Jorge, 2013; Martins e colaboradores, 2013; Martins e colaboradores, 2015; Campos

e colaboradores, 2017; de Oliveira e colaboradores, 2018).

Abaixo, listamos algumas conclusfes associadas com o0s resultados DKH2-
B3LYP/TZP-DKH.

As cargas atbmicas dos mondxidos de lantanideos indicam que as ligacdes
quimicas desses compostos apresentam caracteres idnico e covalente. Algumas
caracteristicas gerais das populacdes orbitais dos lantanideos foram verificadas:
(1) De CeO até LuO, as populagdes 4f sempre aumentam; (2) em geral, as
populacdes 6s estdo préoximas a 1 ou 0 e (3) a maior parte da populagdo 5d vem
do orbital 6s.

Sobre os comprimentos de ligagdo dos mondxidos de lantanideos, notam-se
valores maximo e minimo para EuO e YbO e para LuO, respectivamente. Um
aumento de HoO até YbO foi também observado. Os resultados de cargas
atdmicas e populacdes orbitais ajudou-nos a entender o comportamento dos
comprimentos de ligagdo dos mondxidos de lantanideos ao longo da linha.
Considerando as energias de dissociacdo, valores maximos ocorrem para CeO,
GdO e LuO. No intervalo entre CeO e EuO e entre GdO e YbO, as energias de
dissociacao decrescem.

Ao nivel de teoria DKH2-B3LYP, 0os comprimentos de ligacdo e energias de
dissociacdo obtidos neste trabalho estdo geralmente em boa concordéancia com
aqueles calculados com o conjunto de bases para todos elétrons maior designado
por SARC (Pantazis e Neese, 2009). Em adi¢cdo, nossos resultados também
concordam bem com os resultados B3LYP-ECP (Wu colaboradores, 2007).
Aqui, deve-se mencionar que o conjunto de bases ECP usado nos altimos
calculos tem 104 func@es, enquanto que o conjunto TZP-DKH tem 96 funcdes.
Por fim, verificou-se que o conjunto de bases ATZP-DKH parece ser promissor

para célculos de polarizabilidades.

Dos resultados apresentados neste trabalho, pode-se afirmar que é possivel desenvolver

um conjunto de bases segmentado para todos os elétrons preciso e que ainda tenha um custo

computacional baixo para realizar calculos de propriedades atbmicas e moleculares.

Aqui, Vale a pena ressaltar que durante o meu doutoramento, participei de mais trés

artigos cientificos intitulados All-electron Gaussian basis sets of double zeta quality for the
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actinides; Segmented all-electron Gaussian basis sets of double and triple zeta qualities for Fr;
Ra; and Ac e All-electron triple zeta basis sets for the actinides, que foram publicados em
revistas especializadas da area (Martins e colaboradores, 2016; Campos e colaboradores, 2017;
de Oliveira e colaboradores, 2018).

Todos os conjuntos de bases desenvolvidos neste trabalho estdo disponiveis em varios

formatos nos seguintes enderecos eletronicos: http://qcgv.ufes.br e

https://www.basissetexchange.orag/.



http://qcgv.ufes.br/
https://www.basissetexchange.org/
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