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Resumo

Conjuntos de bases Gaussianas segmentados para todos os elétrons de qualidade séxtupla
zeta de valéncia mais fungdes de polarizacdo (6ZP) para os elementos de H a Ar foram construidos
para serem usados em conjun¢do com os Hamiltonianos ndo relativisticos e Douglas-Kroll-Hess
(DKH). O efeito relativistico escalar ao nivel de teoria coupled cluster (CC) em energias de
atomizacdo para uma amostra de moléculas foi discutido. Melhorias adicionais nas energias de
atomizacdo foram atingidas aplicando corre¢des devido a correlacdo caroco/valéncia, efeito spin-
Orbita atémico e adicdo de funcdes d e f estreitas aos elementos da segunda fila. Isso levou a
estimativas para o calor de formacao de boro gasoso e tetrafluoreto de carbono.

Com o proposito de ter uma melhor descricdo de algumas propriedades moleculares, 0s
conjuntos nao relativistico e relativistico de qualidades dupla, tripla, quadrupla, quintupla e
séxtupla zeta de valéncia mais funcgdes de polarizacdo (XZP e XZP-DKH, X=D, T, Q, 5 e 6), para
os elementos de H a Ar foram aumentados com “fun¢des de polarizagdo internas” d de expoente
alto, as quais foram otimizadas em ambiente molecular ao nivel M¢ller-Plesset de segunda ordem.
Ao nivel de teoria CC, verificou-se que a inclusdo de fungdes d estreitas nesses elementos foi
essencial para melhorar a concordancia entre valores tedrico e experimental de energia vibracional
de ponto zero (zero-point vibrational energy, ZPVE) e energia de atomizacdo. Para todas as
moléculas estudadas, os erros ZPVE sdo sempre menores que 0,5%. As energias de atomizacao
foram também melhoradas aplicando correc¢Ges devido a correlacdo carogo/valéncia e efeitos spin-
Orbita atémico. Isso leva a estimativas de energias de atomizagdo de varios compostos em fase
gasosa. O maior erro (1,2 kcal/mol) ocorreu para SiH,.

Finalmente, usando a sequéncia hierdrquica de conjuntos de bases aumentados de
qualidades dupla, tripla e quadrupla zeta de valéncia mais funcGes de polarizacdo (AXZP, X =D, T
e Q) para os atomos de H a Ar juntamente com os funcionais B3LYP, PBE1PBE, M06 e M06-2X,

um estudo sistematico de convergéncia de conjuntos de bases Gaussianas em calculos de rotacdes
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Oticas dependentes de frequéncia ([o].) de treze moléculas rigidas quirais em suas geometrias de
equilibrio foi reportado. Atraveés de célculos diretos ou por ajuste de valores calculados
diretamente através de um esquema de extrapolagdo, estimativas dos limites dos conjuntos de
bases completos foram obtidas. Esses limites podem ser usados como valores de referéncia para

calibrar célculos de teoria do funcional da densidade futuros.
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Abstract

Segmented all-electron contracted sextuple zeta valence plus polarization function (6ZP)
basis sets for the elements from H to Ar were constructed to be used in conjunction with the non-
relativistic and Douglas-Kroll-Hess (DKH) Hamiltonians. The scalar relativistic effect at the
coupled cluster (CC) level of theory on atomization energy for a sample of molecules was
discussed. Additional improvements in the atomization energies were achieved by applying
corrections due to core/valence correlation, atomic spin-orbit effects, and addition of tight d and f
functions on second-row elements. This leads to estimates for the heat of formation of gaseous
boron and carbon tetrafluoride.

With the purpose to have a better description of some molecular properties, the non
relativistic and relativistic segmented all-electron contracted double, triple, quadruple, quintuple,
and sextuple zeta valence plus polarization function (XZP and XZP-DKH, X=D, T, Q, 5, and 6)
basis sets for the elements from H to Ar were augmented with high-exponent d “inner polarization
functions”, which were optimized in the molecular environment at the M¢ller-Plesset second-
order level. At the CC level of theory, the effect of including tight d functions in these elements was
found to be essential to improve the agreement between theoretical and experimental zero-point
vibrational energy (ZPVE) and atomization energy. For all molecules studied, the ZPVE errors
are always smaller than 0.5%. Additional improvements in the atomization energies were achieved
by applying corrections due to core/valence correlation and atomic spin-orbit effects. This leads to
estimates for the atomization energies of various compounds in gaseous phase. The largest error
(1.2 kcal/mol) occurs for SiH,.

Finally, using the hierarchical sequence of augmented XZP (AXZP, X = D, T, and Q) for
the atoms from H to Ar in conjunction with the B3LYP, PBE1PBE, M06, and M06-2X functionals,
a systematic study of Gaussian basis set convergence on frequency dependent optical rotation

([e] w) calculations of thirteen rigid chiral molecules at their equilibrium geometries were
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reported. By direct calculations or by fitting the directly calculated values through one
extrapolation scheme, estimates of complete basis set limits were obtained. These limits can be

used as reference values to calibrate further density functional theory calculations.



CAPITULO 1

Introducao



Em 1911, Ernest Rutherford prop6s um modelo para a estrutura atdmica onde os elétrons
giram ao redor do ndcleo em varias Orbitas, assim como 0s planetas do sistema solar giram ao
redor do Sol. Esse modelo ndo funcionou a contento, uma vez que segundo a teoria
eletromagnética classica uma particula carregada acelerada emite energia na forma de ondas
eletromagnéticas, entdo, um elétron girando ao redor do nucleo deveria perder energia
continuamente através de radiacdo, resultando em uma trajetéria em espiral até o ndcleo. Uma
solucdo para esse problema foi proposta por Niels Bohr em 1913, que resultou na quantizacdo de
energia para o atomo de hidrogénio. Uma vez que a energia do elétron foi quantizada, esse sO
poderia mover-se em algumas Orbitas permitidas. Em 1923, Louis de Broglie sugeriu que o
movimento dos elétrons possui um aspecto ondulatorio, unificando os conceitos de particula e
onda.

A formulacdo matematica desse novo ramo da Fisica, denominada Mecéanica Quantica,
surgiu em 1926, com os trabalhos de Werner Heisenberg, Erwin Schrddinger, entre outros. Em
1927, surge o principio da incerteza, que substitui o conceito de estado fisico da Mecanica
Cléassica, dado pela posi¢do e momento de cada particula, por um novo conceito. Um postulado da
Mecanica Quantica considera que um estado de um sistema pode ser completamente descrito por
uma funcéo de onda, que é uma solu¢do de uma equacdo introduzida por Schrédinger na primeira
metade de 1926, conhecida como equacao de Schridinger. Essa funcdo ndo tem significado fisico,
porém seu médulo ao quadrado da a densidade de probabilidade eletrdnica. Nao existe solucdo
exata para a equacao de Schrddinger para sistemas com mais de duas particulas se considerarmos,
por exemplo, interacbes elétron-elétron, entdo, varios métodos aproximativos tém sido
desenvolvidos. Entre esses, destacam-se os métodos variacional e perturbativo.

Em 1928, Douglas Rayner Hartree introduziu, através de argumentos fisicos intuitivos, o
método de campo autoconsistente (self-consistent field, SCF), para obter solugdes de sistemas
atdbmicos considerando a repulsdo eletronica. John Clarke Slater (Slater, 1930) e Vladimir

Aleksandrovich Fock (Fock, 1930) fizeram corregdes ao método original de Hartree. O método


http://br.geocities.com/saladefisica9/biografias/rutherford.htm
http://en.wikipedia.org/wiki/Werner_Heisenberg
http://en.wikipedia.org/wiki/Erwin_Schr%C3%B6dinger

modificado ficou conhecido como método Hartree-Fock (HF). JA& em 1951, Clemens C. J.
Roothaan sugere escrever a parte espacial da funcéo de onda de um elétron como uma combinagéo
linear de funcgdes conhecidas, denominadas fungdes de base. Esse tratamento matematico
introduzido por Roothaan, que ficou conhecido como método HF-Roothaan (HFR), foi crucial
para viabilizar calculos moleculares com muitos elétrons. Desde entdo, a busca por conjuntos de
bases que descrevam precisamente propriedades fisicas e quimicas de sistemas atdmicos e
moleculares tornou-se intensa.

Dois tipos de funcBes de base destacaram-se, a saber: Funcdes tipo Slater (Slater-type
functions, STFs) e fun¢des tipo Gaussianas (Gaussian-type functions, GTFs). As STFs descrevem
bem o comportamento eletrénico nas regibes proximas e afastadas do nuacleo, e foram
extensivamente utilizadas em calculos atdbmicos. As GTFs descrevem bem as regides
intermediarias e passaram a ser extensivamente utilizadas em célculos moleculares (Boys, 1950),
uma vez que calculos de integrais multicéntricas tornam-se factiveis ao se utilizar este tipo de
funcoes.

Na literatura surgiu um grande nimero de conjuntos de bases de GTFs, que foram
utilizados em caélculos ab initio atbmicos e moleculares (Huzinaga, 1971; Huzinaga, 1985a; Hehre
e colaboradores, 1986; Mohallem e colaboradores, 1986; Sadlej, 1988; Koga e Takkar, 1993;
Kobus e colaboradores, 1994; de Castro e Jorge, 1998; Jensen, 2001; Weigend e colaboradores,
2003).

Na década de 50, um procedimento denominado método coordenada geradora (generator
coordinate, GC) (Hill e Wheeler, 1953) surgiu com o propoésito de estudar alguns problemas em
Fisica Nuclear. Inspirados nos métodos HF e GC, Mohallem e colaboradores (1986)
desenvolveram o método GCHF com o proposito de gerar conjuntos de bases precisos para
realizar calculos atdbmicos e moleculares. Nesse método, as fun¢des de onda de um elétron séo
escritas na forma integral.

Jorge e de Castro (1999) apresentaram o metodo GCHF melhorado (improved GCHF,



IGCHF), que tem sido usado com sucesso para gerar conjuntos de bases de GTFs precisos para
sistemas atdbmicos (Jorge e de Castro, 1999; de Castro e colaboradores, 1999; Canal Neto e
colaboradores, 2002; Centoducatte e colaboradores, 2001; Librelon e Jorge, 2003) e moleculares
(Pinheiro e colaboradores, 1999; Pinheiro e colaboradores, 2000; Pires e Jorge, 2003).
Posteriormente, Jorge e colaboradores (2000) estenderam o metodo IGCHF para moléculas
gerando 0 método IGCHF molecular (molecular IGCHF, MIGCHF).

Métodos ab initio contemporaneos para calculos precisos de propriedades moleculares
possuem dois fatores limitantes principais: incorporacdo incompleta da correlacdo eletrbnica e
descricdo incompleta dos orbitais devido ao uso de um conjunto de bases finito (Hehre e
colaboradores 1986). Recobrir fragdes substanciais da energia de correlacdo requer fungdes de
onda sofisticadas e conjuntos de bases grandes, e obter precisdo de microhartree para energias
absolutas é proibitivamente caro para todos, exceto para sistemas pequenos. Pesquisas recentes
tém focado em hierarquias sistematicas de métodos de correlacéo eletronica e conjuntos de bases.

O uso de GTFs em calculos de estruturas eletrénicas moleculares requer uma contracgéo,
desde gue esta aumenta a eficiéncia computacional e implica huma perda controlada de precisao
(Davidson e Feller, 1986). A contracdo pode ser segmentada, isto €, as primitivas sdo divididas em
conjuntos disjuntos ou quase disjuntos, ou geral, onde cada primitiva pode aparecer em todas as
contracdes. Conjuntos segmentados frequentemente perdem energia em relacdo aos conjuntos nao
contraidos. Por outro lado, o problema de perda de energia atbmica SCF pode ser evitado numa
contracdo geral. O esfor¢co computacional de procedimentos HF é dominado pelo calculo de
integrais e as contragOes gerais necessitam de um programa especial para este proposito. Neste
caso, programas designados para contracdo segmentada podem ser muito ineficientes. O problema
ndo é tdo diferente para calculos de teoria de perturbacdo de Magller-Plesset de segunda ordem
(second-order Mgller-Plesset perturbation theory, MP2), desde que o passo HF precedente
necessario (para moléculas de tamanho médio) pode ser mais demorado que um tratamento MP2

simples, e o calculo HF torna-se de fato o gargalo.



Funcgbes de momento angular mais elevado sdo adicionadas para descrever a polarizacédo de
carga ao nivel HF, e correlagéo eletrénica aos niveis correlacionados. Em célculos correlacionados
elas descrevem ambos os efeitos sendo que o efeito de correlacdo normalmente domina. Como a
energia HF atdbmica ndo depende de funcGes de polarizacdo, os expoentes de polarizacdo devem
ser determinados ou a partir de calculos HF moleculares, ou a partir de calculos correlacionados
em atomos. Em um trabalho mais antigo, apenas um Unico expoente era otimizado para um dado
tipo de funcéo de polarizacdo, e multiplas funcbes de polarizacdo eram geradas pela separacéao
simétrica ao redor do unico valor otimizado (Frisch e colaboradores, 1984). Trabalhos posteriores
tém usado expoentes explicitamente otimizados (Dunning, 1989; Woon e Dunning, 1993).

A precisdo inerente de um método de estrutura eletrénica correlacionada pode apenas ser
avaliada se o limite do conjunto de bases completo (complete basis set, CBS) pode ser determinado
confiavelmente. Entdo, bases altamente precisas sdo desejaveis de forma que possam prover
estimativas destes limites.

Varios conjuntos de bases que tém sido desenvolvidos séo capazes de fornecer resultados
muito precisos. Exemplos sdo os conjuntos de bases de valéncia polarizada de correlagédo
consistente de qualidades dupla, tripla, quadrupla, quintupla e séxtupla zeta de valéncia (cc-pVXZ,
X =D, T, Q,5e6) desenvolvidos por Dunning (1989), Wilson e colaboradores (1996) e Van
Mourik e colaborares (2000) para H, B-Ne e Al-Ar. Esses conjuntos foram aumentados com
funcdes difusas com o proposito de descreverem mais precisamente o comportamento das fungdes
de onda a longa distancia dos nucleos. Foram designados como aug-cc-pVXZ (X =D, T, Q, e 5)
(Kendall e colaboradores, 1992). Jensen (2001; 2002) usou uma hierarquia de conjuntos de bases
de polarizagdo consistente (pc-n, n=0, 1, 2, 3 e 4) para extrapolar os limites HF e teoria do
funcional densidade (density functional theory, DFT) dos conjuntos de bases. Deve-se notar que
todos esses conjuntos foram construidos a partir do esquema de contracdo geral.

Jorge e colaboradores apresentaram conjuntos de bases de contragdo segmentada de

qualidades dupla (Canal Neto e colaboradores, 2005), tripla e quédrupla (Barbieri e colaboradores,



2006) e quintupla zeta de valéncia mais fungdes de polarizacdo (XZP, X=D, T, Q e 5,
respectivamente) para os atomos de H até Ar. Aos niveis de teoria HF, DFT e MP2, eles tém sido
usados com sucesso em calculos de varias propriedades atdmicas e moleculares (Canal Neto e
colaboradores, 2005; Barbieri e colaboradores, 2006; Jorge e colaboradores, 2006; Muniz e
colaboradores, 2006; de Oliveira e colaboradores, 2008). Esses conjuntos foram estendidos com
funcbes que descrevem mais precisamente o comportamento a longa distancia das funcGes de
onda. Esses conjuntos aumentados XZP (augmented XZP, AXZP, X=D, T e Q) (Canal Neto e
colaboradores, 2005; Fantin e colaboradores, 2007) também tém sido usados com sucesso em
calculos de varias propriedades atdmicas e moleculares (Canal Neto e Jorge, 2007a; Canal Neto e
Jorge, 2007b, Campos e Jorge, 2008; Campos e colaboradores, 2010).

Existem inUmeros efeitos importantes que ndo estdo incluidos nos tradicionais calculos de
estrutura eletronica molecular. Dentre estes, destacam-se os efeitos relativisticos, os quais incluem
ambos os efeitos spin-6rbita e relativistico escalar. Foi mostrado que a magnitude da correcéo
escalar pode ser significativa, mesmo para moléculas da primeira fila, particularmente para
espécies que contém multiplos &tomos halogéneos (ver Feller e colaboradores, 2003).

Existem muitos meios pelos quais efeitos relativisticos podem ser obtidos. Dentre eles,
chamamos atencdo para a aproximacao Douglas-Kroll-Hess (DKH) (Douglas e Kroll, 1974; Hess,
1985; Hess, 1986), desde que este é conhecido por considerar a maior parte dos efeitos
relativisticos escalares (de Jong e colaboradores, 2001).

De Jong e colaboradores (2001) mostraram que o0 uso de coeficientes de contracdo gerados
com o Hamiltoniano de Schrodinger para elementos além da primeira fila da tabela periodica
produzira resultados errados em célculos relativisticos. Assim, eles recontrairam o0s conjuntos de
bases néo relativisticos cc-pVXZ (X= D, T, Q e 5) para H, He, B-Ne, Al-Ar e Ga-Br para serem
usados juntamente com o método DKH. A fim de incorporar sistematicamente os efeitos escalares
do Hamiltoniano DKH, Jorge e colaboradores (2009) e Campos e colaboradores (2011)

recontrairam os conjuntos de bases XZP (X =D, T, Q, 5 e 6) (Canal Neto e colaboradores, 2005;



Barbieri e colaboradores, 2006; Jorge e colaboradores, 2006 e Campos e colaboradores, 2011) para
os elementos do H até Ar. Esses conjuntos foram designados como XZP-DKH (X =D, T, Q, 5 e 6).

Célculos precisos de energias de ligacdo ou atomizagdo tém muitas aplicacdes importantes.
Embora existam varias aproximacdes para esse problema, a sistematica comum € a determinacgéo
das geometrias de equilibrio e calculo de energia vibracional de ponto zero (zero-point vibrational
energy, ZPVE) a niveis modestos de teoria e, entdo, calcular energia de ligacdo através de um
tratamento preciso do problema de correlacdo eletronica [tal como o coupled cluster com
excitacdes simples, dupla e tripla perturbativa (Raghavachari, 1989), CCSD(T)] e uma correcao
para atingir o limite do conjunto de bases. A precisdo inerente de um método de estrutura
eletrbnica correlacionada pode ser avaliada somente se o limite CBS puder ser determinado
confiavelmente. Conjuntos de bases altamente precisos sdo portanto desejaveis, pois eles fornecem
estimativas dos limites CBS.

As sequencias hierarquicas de conjuntos de bases cc-pVXZ (Dunning Jr., 1989; Wilson e
colaboradores, 1996; Van Mourik e Dunning Jr., 2000), pc-n (Jensen, 2001; Jensen, 2002) e XZP
(Canal Neto e colaboradores, 2005; Barbieri e colaboradores, 2006; Campos e colaboradores,
2011) tém sido usadas extensivamente em estudos que incluem extrapolacdo de conjunto de bases
(ver, por exemplo, Jorge e colaboradores, 2006; Campos e colaboradores, 20011; Feller e Dixon,
2001; Feller e Peterson, 1999; Kupka, 2009; Buczek e colaboradores, 201la; Buczek e
colaboradores, 2011b; Ozpinar e colaboradores, 2010; Ozpmar e colaboradores, 2011).
Extrapolagdes usando 0s conjuntos cc-pVXZ (X = T, Q e 5) provaram dar energias de ligagédo
precisas na maioria dos casos. Contudo, Bauschlicher e Partridge (1995) mostraram que a falta de
funcbes estreitas (expoentes grandes) no enxofre resulta em uma extrapolacdo imprecisa para a
energia de atomizacgdo do SO,. Isto &, se uma familia de conjuntos de bases é deficiente de alguma
forma sistematica, extrapolacdo ndo superard a deficiéncia e, portando, ndo dard resultados
confiaveis. Esse problema néo € Unico para o SO, ele foi encontrado em varios compostos da

segunda fila (Feller e Dixon, 2001; Feller e Peterson, 1999; Martin, 1998; Bauschlicher, 1998).



Em seus estudos, Bauschlicher e Partridge (1995) mostraram que adicionando uma fungéo
d estreita aos conjuntos de bases cc-pVXZ melhora significativamente a energia de atomizacdo do
S0O,. Eles verificaram que a adicdo de duas “fungdes de polarizagdo internas” d aos conjuntos
cc-pVXP leva a um valor preciso. Mais recentemente, Martin (1998) mostrou que a adicdo de
funcbes difusas também era necessaria. Contudo, Martin ndo usou duas fungdes d estreitas, mas
uma serie onde uma funcdo d estreita foi adicionada em aug-cc-pVTZ, um conjunto 2d1f foi
adicionado em aug-cc-pVQZ, e um conjunto 3d2flg foi adicionado ao conjunto aug-cc-pV5Z.
Usando essa série de conjuntos de bases em conjungdo com uma aproximacao de extrapolacao de
uma varidvel o, Martin encontrou excelente concordancia com o experimento para as energias de
atomizagdo do SO e SO,. As geometrias e campos de forca anarmdnicos também foram
determinados precisamente. Martin otimizou as geometrias ao nivel CCSD(T), o que seria
impraticavel para sistemas grandes usando esses conjuntos de bases grandes. Ele ndo incluiu
efeitos relativisticos escalares e ndo notou que outras aproximacOes de extrapolacdes ndo
concordavam bem com o valor obtido usando a aproximacao de uma variavel o.

Um dos propésitos desse trabalho foi completar as séries ndo relativistica e relativistica de
conjuntos de bases de tamanho crescente para o H-Ar construidos por Canal Neto e colaboradores
(2005), Barbieri e colaboradores (2006), Jorge e colaboradores (2006), Jorge e colaboradores
(2009), isto é, gerar os conjuntos de bases 6ZP, 5ZP-DKH e 6ZP-DKH (Campos e colaboradores,
2011), os quais podem ser usados sistematicamente para reduzir o erro de truncamento de
conjuntos de bases. De acordo com 0 nosso conhecimento, esta é a primeira vez que um conjunto
de bases DKH de qualidade séxtupla zeta de valéncia foi gerado para tais elementos. Aplicagdes
desses conjuntos foram principalmente voltadas para energias de atomizacao, usando o0 metodo ab
initio de mais alto nivel que pode rotineiramente ser aplicado a moléculas pequenas com conjuntos
de bases estendidos. Ao nivel de teoria CCSD(T) (Raghavachari e colaboradores, 1989), efeitos
relativisticos escalares em energias de atomizacdo para um conjunto de moléculas foram

calculados. Entdo, usando um esquema de extrapolacao, limites CBS de efeito relativistico escalar



e de energia de atomizacgdo foram estimados. Calor de formacdo de gas de boro e tetrafluoreto de
carbono bem como propriedades elétricas do CO, e SO, foi também discutido.

Ainda, com o proposito de melhorar geometria, energia de atomizacdo e outras
propriedades moleculares contendo elementos da segunda fila, decidimos adicionar aos conjuntos
de bases (reportados por Canal Neto e colaboradores, 2005; Barbieri e colaboradores, 2006; Jorge
e colaboradores, 2006; Campos e colaboradores, 2011; Jorge e colaboradores, 2009) uma funcéo
de polarizacdo d estreita, isto €, gerar conjuntos de bases XZP+1d e XZP+1d-DKH (X=D, T, Q,5e
6) para Na-Cl (Campos e colaboradores, 2012b). Segundo 0 nosso conhecimento, essa € a primeira
vez que conjuntos de bases XZP+1d-DKH sdo gerados para tais elementos. Mais uma vez,
focamos principalmente em energias de atomizacao, usando o método ab initio de maior nivel que
pode rotineiramente ser aplicado para pequenas moléculas com conjuntos de bases estendidos. Ao
nivel de teoria CCSD(T), efeitos de incluir fungdes d estreitas em elementos da segunda fila para
calcular ZPVE e energia de atomizacdo foram determinados. Além disso, usando um esquema de
extrapolacdo, limites CBS da energia de atomizacdo foram estimados. Para SO,, o efeito de
funcOes d estreitas em parametros geométricos e em frequéncias vibracionais harménicas também
foi examinado.

A determinacdo das configuracdes absolutas de moléculas quirais continua sendo um
desafio, uma tarefa ainda critica. Isto pode ser realizado usando algumas técnicas experimentais
(Ladd e Palmer, 1985; Eliel e Wilen, 1994). Outra possibilidade, contudo, € usar modelos de
quimica quéantica de atividade Otica para obter previsdes tedricas das respostas de candidatos
estéreos isomeros. Se tais modelos sdo suficientemente precisos e confidveis, eles fornecem
ferramentas efetivas para a atribuicdo de configuracgdes absolutas.

O calculo confiavel de propriedades Opticas de moléculas quirais provou ser um desafio
importante para a teoria de estrutura eletrénica (Crawford, 2006; Ruud e colaboradores, 2005;
Polavarapu e colaboradores, 2003; Polavarapu, 2007). Embora progressos significativos tenham

sido alcancados nos ultimos anos com o desenvolvimento de modelos de Quimica Quantica para
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calcular propriedades tais como angulos de rotacdo Otica (optical rotation, OR) e espectro de
dicroismo circular eletrénico (Kongsted e colaboradores, 2006), comparacéo confiavel com dados
experimentais continua problematica.

A DFT emergiu nos ultimos vinte anos como uma aproximacdo de custo-beneficio para
uma ampla variedade de propriedades moleculares, incluindo OR (Cheeseman e colaboradores,
2000; Stephens e colaboradores, 2001). O custo computacional da DFT com o tamanho molecular
é comparavel ao da teoria HF, e inimeros calculos em moléculas quirais organicas contendo mais
de 20 atomos ndo hidrogendides tém sido reportados na literatura (ver Stephens e colaboradores,
2007). Muitos autores (Cheeseman e colaboradores, 2000; Stephens e colaboradores, 2001,
Stephens e colaboradores, 2007; Canal Neto e Jorge, 2007a; Canal Neto e Jorge, 2007b; Grimme,
2001; Autschbach e colaboradores, 2002; Grimme e colaboradores, 2002; Crawford e Stephens,
2008) tém reportado o desempenho da DFT (principalmente usando os funcionais B3LYP, BP86 e
SAOP em conjunc¢do com conjuntos de qualidades dupla e tripla zeta de valéncia) na determinacéo
de rotagdes especificas da linha D do sodio, [a]p, de um ndmero grande de moléculas organicas
rigidas.

Cheeseman e colaboradores (2000) reportaram calculos de OR para duas moléculas
pequenas no limite estatico para uma vasta gama de conjuntos de bases, incluindo um conjunto de
qualidade quédrupla zeta de valéncia (aug-cc-pVQZ) (Kendall e colaboradores, 1992). Eles
verificaram que para metiloxirano e trans-dimetiltirano os resultados aug-cc-pVQZ devem ser
muito préximos ao limite do conjunto de bases e que o uso de orbitais atdbmicos independentes de
gauge (Gauge-included atomic orbitals, GIAOS) € requerido para obter resultados independentes
de origem para conjuntos de bases finitos. Para ambos HF e B3LYP, Ruud e colaboradores (2003)
encontraram pequenas trocas nos valores [a]p para CNOFH, quando o conjunto de bases €
mudado de aug-cc-pVTZ para aug-cc-pVQZ. Assim, como reportado previamente (Cheeseman e
colaboradores, 2000) para os métodos HF e B3LYP, convergéncia para o limite CBS é acelerada

quando funcgdes difusas sdo incluidas no conjunto de bases. De acordo com nosso conhecimento,
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estes sd0 0s unicos artigos reportados na literatura que usaram conjunto de bases de qualidade
quadrupla zeta de valéncia em calculos de OR. Contudo, um deles (Cheeseman e colaboradores,
2000) negligencia a dependéncia da frequéncia da OR (a qual é mais comumente medida no
comprimento de onda da linha D do sédio) e ambos (Cheeseman e colaboradores, 2000; Ruud e
colaboradores, 2003) da gama limitada de moléculas investigadas (trés). Isso indica uma
necessidade de examinar a convergéncia do conjunto de bases em OR especificas [o]o de uma
amostra diversificada de moléculas organicas.

Usando o método DFT-GIAO em conjuncdo com a sequéncia hierarquica de conjuntos de
bases AXZP (X=D, T e Q) (Canal Neto e colaboradores, 2005; Fantin e colaboradores, 2007) para
os elementos de H a Kr, calculos de OR dependente de frequéncia de treze moléculas organicas
foram realizados. Enfase é dada para a convergéncia de [o]p com respeito ao tamanho do conjunto
de bases e para estimativas dos limites CBS. Aqui, deve-se mencionar que é a primeira vez que tal
estudo sistematico, incluindo um conjunto de bases de qualidade QZ e treze compostos, foi
realizado. Isto inclui sistemas com valores [a]p variando de 0 a 170 deg dm™ (g/cm®)™ e com
configuragbes absolutas conhecidas. Os resultados foram comparados com valores de
experimentos ou de célculos tedricos reportados na literatura.

No Capitulo 2, apresentam-se os formalismos de alguns métodos ab initio e DFT. No
Capitulo 3, apresentam-se as funcgdes de bases e 0s conjuntos de bases mais utilizados na literatura.
Nos Capitulos 4, 5 e 6, apresentam-se o0s resultados obtidos a partir dos conjuntos de bases
desenvolvidos neste trabalho ou previamente publicados na literatura. Finalmente, no Capitulo 7,

mostram-se as conclus@es deste trabalho.



CAPITULO 2

Meétodos Ab Initio
e

Teoria do Funcional Densidade
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2.1 - Introducao

Neste Capitulo apresenta-se o formalismo do método HF que usa a aproximagdo de campo
central para simplificar a equacdo de Schrodinger para um sistema de muitos elétrons. Esta
aproximacgdo tem como esséncia a ideia 0 movimento de um elétron sob a influéncia de um
potencial efetivo de simetria esférica, criado pelo nucleo e demais elétrons. Com o intuito de
considerar a correlacdo eletrénica, apresenta-se um tratamento perturbativo (MP2) para atomos e
moléculas onde a funcdo de onda ndo perturbada é a funcdo HF. S&o definidos os conceitos da
DFT, uma alternativa aos métodos ab initio, que utiliza o conceito de densidade de probabilidade
eletronica, considera a correlagdo eletronica e, em geral, demanda menos tempo computacional
que métodos ab initio correlacionados. O método CC, que descreve a funcdo de onda ndo
relativistica molecular no estado fundamental em termos da funcéo de onda ndo perturbada HF e
de um operador chamado cluster, é também apresentado.

O uso do Hamiltoniano relativistico de Dirac (1928 e 1929) é o melhor método para
considerar efeitos relativisticos escalares em calculos atdmicos e moleculares. No entanto, sua
utilizacdo exige mais recursos computacionais que o uso do Hamiltoniano de Schrédinger, o que
gera limites no conjunto de bases e no tratamento de correlagdo. Ao longo dos anos, varios
métodos foram desenvolvidos para incorporar de maneira aproximada os efeitos relativisticos no
Hamiltoniano. A aproximacdo DKH é conhecida por considerar a maior parte dos efeitos

relativisticos escalares e também sera apresentada na Ultima Secdo deste Capitulo.

2.2 - O Método de Hartree

O operador Hamiltoniano para um atomo de n elétrons é dado por

ﬁ:-—ZW zZe'Z niz— 2.1)

ell i —ljl+l|J

considerando um nucleo puntiforme e infinitamente pesado (Levine, 1991). A primeira soma em
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(2.1) contém os operadores energia cinética para os n elétrons. A segunda é a energia potencial
para as atracdes entre os elétrons e o nicleo de carga Ze ; para um 4tomo neutro, Z =n. A dltima
soma é a energia potencial das repulsdes inter-eletronicas; a restricdo j > i evita contar a mesma
repulséo inter-eletronica duas vezes e evita termos como e'2/r, , onde € = e/(4xe, ). E importante
ressaltar que o Hamiltoniano acima nédo leva em consideracéo a interacdo spin-orbita.

Devido aos termos de repulsdo inter-eletronica (1/rij), a equacao de Schrodinger para um
atomo ndo é separavel. Hartree (1928) propds que a funcdo de onda total de um &omo de muitos
elétrons fosse aproximada por um simples produto de orbitais atbmicos, a saber:

¢=0.(,6,.4,)9,(1,.6,.¢,)--- 9,(1,.6, .4, )’ (2.2)
sendo g,(n.6,,4,), 9,(r,.6,,4,),..., fungdes associadas aos elétrons 1, 2,..., onde cada g; é
aproximada pelo produto de um fator radial e um harmonico esférico
g, =h, (ri)Yhmi 6,,9,). (2.3)
Cada g € uma autofuncdo de um operador mono-eletrénico, por exemplo, para o i-ésimo elétron

tem-se
Oigi =¢&;0;- (2.4)

O autovalor ¢; é a energia de um elétron em Q. e é chamado de “energia orbital”. O operador
i i g P

mono-eletrénico é dado por (Prassad 1992)

A W&, <Ze
O =- Vi->) —+V,, 2.5
i 2me ; i — r i ( )

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

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

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

(Prassad, 1992)
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elZ
Vi :jgi r—gjdvj ’ (2.6)

i
onde dv; € um elemento infinitesimal de volume (dv, :rfsenejdrjdé?jdqﬁj, em coordenadas
esféricas). O nimero de integrais Vv;; € igual ao nimero de elétrons que interagem com o i-ésimo

elétron. Portanto,

j#i

el2
vi=> g, PRULE 2.7)
ij

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

R 2 n n 2 12
0, :—Zh—ZVf—zZi+z_fgie—gjdvj. (2.8)
m, i3 i I i1 i

Para conhecer os ¢,'s, faz-se necessario resolver a Eq. (2.4), porém esta equacao envolve
0 operador que aparece na Eg. (2.8), que depende dos demais orbitais. Isto aplica-se a cada orbital.
Portanto, inicialmente é necessaria a escolha de um conjunto arbitrario de orbitais
0;,9,,95,9,....9,, onde cada orbital depende de um pardmetro variacional. Para cada elétron,
usa-se 0s orbitais considerados para calcular o potencial que aparece na Eq. (2.7) e, a seguir,

constrdi-se o operador da Eg. (2.8). Resolve-se a Eq. (2.4) para cada elétron e obtém-se um novo

conjunto de orbitais g;,g5,93.--,0-. Repete-se este procedimento do inicio (com um novo

conjunto de orbitais) até obter um conjunto de orbitais g™, g%*™,g5* . --,g**, que néo seja, dentro

de uma preciséo pré-estabelecida, diferente do conjunto de orbitais g;,g%,g¥--,g¥ utilizado no
passo precedente. Esse conjunto final de orbitais nos fornece a funcdo de onda total SCF de
Hartree.

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

se resolve para ¢,, a equacdo de Schrodinger de um elétron inclui repulsdes entre os elétrons 2 e
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1,2e3, .., 2en. Portanto, zin:lgi contara cada repulsdo inter-eletronica duas vezes. Para obter a

expressdo da energia total E do atomo, deve-se fazer

szg(» FROKCE v,

i=1 j=i+l J

n

E= Zg—Z}ﬁw (2.9)

i=! i=1 j=i+l
onde as repulsbes médias dos elétrons nos orbitais da Eg. (2.2) foram subtraidas das soma das

energias orbitais, e a notacdo J; foi utilizada para representar as integrais de Coulomb (Levine

1991).

2.3 - Equac0tes de Hartree-Fock para Moléculas

Embora a teoria de Hartree tenha dado alguma atengdo ao spin e ao principio de Pauli ao
ndo colocar mais que dois elétrons em cada orbital espacial, qualquer aproximacéo para a funcéao
de onda verdadeira deveria incluir explicitamente o spin e deveria ser anti-simétrica para a troca de
dois elétrons quaisquer. Entdo, em vez de orbitais espaciais, devem-se usar spin-orbitais (spin-
orbitals, SOs) e deve-se considerar uma combinacdo linear anti-simétrica de produtos de SOs. Isso
foi proposto simultaneamente por Fock (1930) e Slater (1930). Um calculo SCF que utiliza SOs
antissimetrizados € chamado célculo HF.

As equag0es diferenciais para encontrar os orbitais HF tém a mesma forma geral que (2.4)

Fu =cu., i=1,2,..,n, (2.10)

1 171
onde u; é 0 i-ésimo SO, o operador F, chamado de operador de Fock , é o Hamiltoniano HF
efetivo, e 0 autovalor ¢; é a energia do SO i. Contudo, o operador F possui termos extras quando

comparado com o Hamiltoniano de Hartree efetivo dado pela Eq. (2.5). A expressédo da energia HF

total do atomo envolvera as integrais de troca K; em adicdo as integrais que ocorrem na expressao

de Hartree (2.9).
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Os principios de calculos SCF moleculares sdo essencialmente 0s mesmos que 0s usados
em calculos SCF atdbmicos. Neste trabalho, somente as configuracdes de subcamadas fechadas
serdo consideradas. Para subcamadas abertas, as formulas sdo mais complicadas.

Para calcular a energia e outras propriedades de moléculas usando a funcdo de onda HF
serdo calculadas integrais da forma <D'WD>, onde D' e D séo determinantes de Slater de SOs

ortonormais e A é um operador.

A funcdo de onda molecular HF é escrita como um produto antissimetrizado de SOs, cada

SO u, é um produto de um orbital espacial &, e uma funcdo de spin o, sendo o, iguala « ou

. Portanto, tém-se u; =6,0; e <ui(1)‘uj(1)> =0y, onde <ui(1)‘uj(1)> envolve a soma sobre as
coordenadas de spin do elétron 1 e uma integracdo sobre suas coordenadas espaciais. Se U; € u;
tem funcdes de spin diferentes, entdo a ortogonalidade de u; e u; € assegurada. Se U; e u; tema

mesma fungdo de spin, entdo, a ortogonalidade ¢ devido aos orbitais espaciais &, e 6, .

Para um sistema de n elétrons, D é dado por

W) ud) o u(L)
1 u(2) u(2) - u,(2)
=T o @11
u(n) u(n) -~ uy(n)

O operador A tipicamente tem a forma

n

A=>1 +§Zg” , (2.12)

i=i =i j>i

onde o operador de um elétron fi envolve somente operadores coordenadas € momentos do
elétron i e o operador de dois elétrons g, envolve operadores coordenada e momento dos elétrons i
ej.

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

E,e =(D|H, +V,|D), onde D é um determinante de Slater da funcdo de onda HF, H, e Vy,
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séo os operadores eletronico e nuclear, respectivamente. Desde que V,, ndo envolve coordenadas
eletronicas e D é normalizado, tem-se (DV,,|D) =V, (D|D) =V, . O operador H,, é a soma dos

operadores de um elétron f, e de dois elétrons G, de modo que H Zf +>°> g, onde
[INES

fi :—l/ZVE—ZZa/rm e §; =Vr; . O Hamiltoniano H, é 0 mesmo que o Hamiltoniano H
para um atomo, exceto que >z /r, substitui Z/r, em f,. Portanto, a energia HF de uma

molécula diatbmica ou poliatbmica com somente subcamadas fechadas é

Ey = Zchore "jlzf(z‘] -K; ) Viw (2.13)
onde
A = (4 |6 ) = (6,1)|-1/2V; =D Z, /r |4 D), (2.14)

3y =(8,(1)e;(2)|Yr,|4(1)4;(2)) €& Ky =(g:(1)$;(2)[1/r,|¢;(1)$(2)).  (2.15)

Note que o simbolo para o operador de um elétron foi trocado de fi para H . O
Hamiltoniano de um elétron H;** omite as interacbes do elétron i com os outros elétrons. As
somas sobre i e j sdo sobre 0s n/2 orbitais espaciais ocupados ¢, dos n elétrons da molécula. Nas
integrais de Coulomb J, e de troca K, a integracdo € sobre as coordenadas espaciais dos
elétrons 1 e 2.

O método HF procura por orbitais ¢, que minimizam a integral variacional, £, .
Certamente, considera-se cada orbital molecular (Molecular Orbital, MO) como normalizado:
(¢.(1)|4,(1))=1. Além disso, por conveniéncia computacional tomam-se o0s MOs
<¢i(1)|¢j(l)> =0 para i # j. Pode-se pensar que uma energia mais baixa podera ser obtida se a

restricdo de ortogonalidade for omitida, mas isso ndo ocorre. Uma funcdo de onda antissimétrica

de subcamada fechada é um determinante de Slater, e podem-se usar as propriedades de
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determinantes para mostrar que um determinante de Slater de orbitais ndo ortogonais € igual a um
determinante de Slater em que os orbitais foram ortogonalizados pelo procedimento de Schmidt ou
qualquer outro (Levine, 1991; Schaefer, 1997). Na realidade, o requerimento de antissimetria de

Pauli remove a ndo ortogonalidade dos orbitais.

A derivacdo da equagdo que determina 0s ¢ s ortonormais que minimiza £, €

complicada e sera omitida (Lowe, 1993). Encontra-se que os MOs HF de subcamadas fechadas

ortogonais satisfazem
F)¢ 1) = 5, (1), (2.16)

onde &, é aenergia orbital e o operador de Fock F é (em a.u.)

F1)=HZ +Y [23,(1)-K, (1), (2.17)
j=1
e
core 1 Za
HE :—Evf _Zr._’ (2.18)

onde os operadores de Coulomb jj e de Troca KJ. sdo definidos por
; 2 1
Jmt=fflg| —av, (2.19)
12

e Rtm=¢0[22 Py, 220

2
onde f é uma funcdo arbitréria e as integrais séo definidas sobre todo o espaco.
O primeiro termo a direita de (2.18) é o operador energia cinética de um elétron; o segundo

termo € o operador energia potencial elétron-nlcleo. O operador de Coulomb € a energia potencial
: x , A . 2
de interagéo entre o elétron 1 e uma nuvem eletronica com densidade —‘qﬁj‘ ; o fator 2 em (2.17)

ocorre porque existem dois elétrons em cada orbital espacial. O operador de troca ndo tem uma

interpretacdo fisica simples, mas surge a partir do requerimento da funcdo de onda total ser
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antissimétrica com respeito a troca de elétrons. O operador de troca esta ausente nas equacdes de

A

Hartree (2.4). Os MOs HF ¢ em (2.16) sdo autofungdes do mesmo operador F, cujos

autovalores sdo as energias orbitais ¢; .
O operador Hamiltoniano e a funcdo de onda verdadeira envolvem as coordenadas de todos

n elétrons. O operador de Fock F é um operador de um elétron (isto &, envolve as coordenadas de

somente um elétron), e (2.16) é uma equacdo de um elétron. Isto foi indicado em (2.16)
escrevendo F e ¢ como fungdes das coordenadas do elétron 1; certamente, as coordenadas de
qualquer elétron poderiam ser usadas. O operador F é peculiar no sentido que este depende de

suas proprias autofuncbes [Egs. (2.17) a (2.20)], que ndo sdo conhecidas inicialmente. Entdo, as

equacdes HF devem ser resolvidas por um processo iterativo.

Para obter a expressdo das energias orbitais ¢;, multiplica-se (2.16) por ¢ (1) e integra-se

sobre todo o espago. Usando o fato que ¢, é normalizada, obtém-se

& = (A WHE] 4 @)+ X [204 DT, W) 4,@) - (4 DIK, (D)4 (1))]

nl/2

g =H™ + Z[ZJ”(l) K, (1), (2.21)

onde Hi ", J, e K, foram definidos em (2.14) e (2.15).

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

n/2 n/2 n/2n/2

Yo=Y H Y Y23, 0)-K, @) (2.22)

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

Resolvendo esta equagdo para Z H " e substituindo o resultado em (2.13), obtém-se a

energia HF
n/2 n/2n/2
ZH“’” 20 -2 2 [29,(0)-K, (1)
i=1 j=1

n/2 n/2 n/2 n/2nl/2
Eye = {23 —ZZ[ZJ,J(].) Ku(l)]}JfZ (2‘] _K) +Viw

i=1 j=1 i=1 j=1
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n/2 n/2 n/2

Eue =2) 6 - 2.2 [23;(1) - Ky (D)]+Vy (2.23)

i=L j=1

n/2

Uma vez que existem dois elétrons por MO, a quantidade ZZaié a soma das energias
i=1

orbitais e a subtracdo da soma dupla em (2.23) evita contar cada repulsdo inter-eletrdnica duas

VEZES.

2.4 - Método Hartree-Fock-Roothaan

Um desenvolvimento que tornou possivel o calculo de funcbes de onda SCF precisas foi

proposto por Roothaan (1951), que consiste em expandir 0s orbitais espaciais ¢ como

combinagdes lineares de um conjunto de fung¢Ges de base conhecidas de um elétron, .,

b
4= cz., i=1,2,..,n (2.24)
s=1

Para representar exatamente os MOs, as fun¢des de base y, devem formar um conjunto
completo, isto &, ter um namero infinito de funcdes de bases. Na pratica, deve-se usar um ndmero
finito b de funcbes de base. Se b é suficientemente grande e as fungdes y, sdo escolhidas

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

as letras r, s, t e u para os rotulos das funcdes de base y , e as letras i, j, k e | para os rotulos dos

MOs ¢ . Substituindo a expans&o (2.24) nas equacdes de HF (2.16), obtém-se

b N b
chi Fls = gi chizs .
s=1 s=1

Multiplicando por y, e integrando, tem-se
b * 2 b *
ZJ.ZrCsi FZs =giZIZrCsiZs
s=1 s=1

Y cq(Fe-S,)=0, r=1,2,..,b. (2.25)
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Fo=(rlFlz)  Sw=(r ). (2.26)
As Egs. (2.25) formam um conjunto de b equacGes homogéneas lineares simultaneas nas b
incognitas ¢, s = 1, 2,..., b, que descrevem 0 MO ¢, em (2.24). Para uma solugdo ndo trivial,
deve-se ter
det(F,, —&,S,.)=0. (2.27)
Esta é a equacdo secular cujas raizes ddo as energias orbitais ¢;. As equaces de Roothaan (2.25)
sdo resolvidas por um processo iterativo, uma vez que as integrais F, dependem dos orbitais ¢, ,

0s quais por sua vez dependem dos coeficientes ndo conhecidos c.

Inicia-se com suposi¢des para as expressdes dos MOs como combinagdes lineares de
funcdes de bases, como em (2.25). Este conjunto inicial de MOs é usado para calcular o operador
de Fock F a partir de (2.17) até (2.20). Os elementos de matriz (2.26) sdo calculados, e a equagéo
secular (2.27) é resolvida para dar um conjunto inicial de &;'s; estes sdo usados para resolver
(2.25) para um conjunto melhorado de coeficientes, dando um conjunto melhorado de MOs, que

entdo sdo usados para calcular um F melhorado, e assim por diante. Todo o procedimento é
repetido até ndo ocorrerem melhoramentos nos coeficientes dos MOs e nas energias de um ciclo
para o proximo, dentro de uma precisdo previamente estabelecida. Os calculos sdo feitos utilizando
um computador.

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

matriz F,, em termos das fungdes de bases ., a saber:

F.. =z, (D|F(L) z.(1))

n/2

= ORE + X [23,0-K,0] 2.0)

. /2 A .
o = (1 RG] 2.0)+ X (2 01, W 2 @) - (n @K, 7). @28)

Substituindo f por y, em (2.19) e usando a expansao (2.24), obtém-se
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3,020 =20 =, - 1,0 @4, @ dv, -
- 1O X6 @)Y 0y 2,2 dv, -

LY Y u,jxt(z)xum

t=1 u=l

Multiplicando por y, e integrando sobre as coordenadas do elétron 1, obtém-se

<ll’(1)|jj|ls(l)> ZZCU uJJ‘J'Zr (1);(5 (1)Zr(2)zu(2)dv dV

t=1 u=1 r12

= Zb:Zb:C;Cuj (rsftu), (2.29)

onde a integral de repulséo de dois elétrons foi definida como

Dy. Oy (2 2
(rsftu) I Izr( )zs(iﬂa( )2, (2) 4, dv, (2.30)
12
Esta notacdo néo deve ser interpretada como uma integral de recobrimento.
Similarmente, substituindo f por y, em (2.20) conduz a
i b b
(2 (DK ()] 2(1)) =X Y cie, (ruts). (2:31)

t=1 u=l
Substituindo (2.31) e (2.29) em (2.28) e mudando a ordem da somatoria, encontra-se a expressao

desejada para F,, em termos de integrais sobre as fun¢des de base y

n/2

CiCy [Z(rs‘tu — (rults)] (2.33)

FAz e 3
t=1 u-l

j=1
= 22(;” " t=1,2,..,b,u=1,2..b. (2.34)

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

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

Ostlund 1996) para uma molécula de subcamada fechada, obtem-se
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n/2 b b n/2
p= 22¢T¢1 =2)" > > el X = ZZ Pels Zs. (2.35)
j=1 r=1 s=1 j=1 r=1 s=1

Para expressar a energia HF total em termos de integrais sobre as fungdes de base y ,
primeiro resolve (2.22) para Z:fZ?if[ZJij(l)—Kij(l)] e substitui o resultado em (2.23) para

obter

n/2 n/2 n/2

E.r —225 Zg +Z:Hoore

n/2 n/2

Zg +ZHcore

Usando a expanséo (2.24) em H ", obtém-se
. b b i b b
H™ = <¢| |H Core|(I)i> = chricsi <Xr |H Core|Xs> = chricsiH:sore
r=i s=1 r=i s=1
n/2 1 b b
Zg, += ZZZZC”CSIH core
i= 2 r=1 s=1 i=l
n/2 1 b b
E+=) > PHY . (2.37)
i=1 2 r=1 s=1

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

sera o0 grau de flexibilidade na expansdo para os SOs e menor sera o valor esperado da energia
total. Conjunto de bases maior diminuira a energia HF até um determinado limite. Esse valor
limite para a energia é 0 mais baixo que se pode obter com uma funcdo de onda de um Unico
determinante e é chamado de limite HF. Em principio, qualquer namero finito de funcdes de base
levard a uma energia acima do limite HF.
Pelo principio variacional, a energia limite HF ainda est4 acima da energia exata ndo
relativistica [Eex(NR)], dada por
E,(NR)=E, +E_,, (2.38)

onde Ecorr € a energia de correlacdo eletronica, que corrige as deficiéncias da aproximacao orbital e

possui uma magnitude de 1 a 2% do valor da energia total obtida. A Ecor pode ser obtida a partir
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de célculos p6s-HF, como por exemplo, atraves de teoria de perturbacdo, que sera apresentada na

proxima Secao.

2.5 - Teoria de Perturbacao de Magller-Plesset de

Segunda Ordem

Com o prop6sito de melhorar a precisdo de resultados HF, fisicos e quimicos
desenvolveram métodos perturbativos para tratar sistemas de muitas particulas que interagem,
como por exemplo, elétrons em atomos ou em moléculas. Tais métodos constituem a teoria de
perturbacdo de muitos corpos. Mgller e Plesset (1934) propuseram um tratamento perturbativo de
atomos e moléculas em que a funcdo de onda ndo perturbada era a funcdo HF. Essa forma de
teoria de perturbacdo ficou conhecida como método MP. As aplicacbes do método MP2 a
moléculas iniciaram-se com os trabalhos de Bartlett (1981) e Hehre e colaboradores (1986).

Nesta Secdo, o tratamento se restringird a moléculas de camada fechada no estado
fundamental. O desenvolvimento usard SO ao invés de orbital espacial. Para SOs, as equacGes de

HF - (2.16) e (2.17) - para o elétron m em uma molécula com n elétrons tem a forma
f(m)u;(m) = &u,(m)

Za

f(m)=1vz -3 Ze y 3 (m)—K,(m), (2.39)
2 a 'ma =1

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

substituidos por SOs e as integrais sobre coordenadas espaciais de um elétron substituidas pela
integracdo sobre coordenadas espaciais e somatoria sobre as coordenadas de spin daquele elétron.
O Hamiltoniano ndo-perturbado MP é considerado como a soma dos operadores de Fock

de um elétron:

H”OEZn:f(m). (2.40)
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A funcéo de onda HF do estado fundamental @, é um determinante de Slater |u,,u, ;--,u,|,

que € um produto anti-simétrico de SOs e, quando expandida, € a soma de n! termos, onde cada

termo envolve uma permutacdo diferente dos elétrons entre os SOs. Cada termo na expansao de

@, é uma autofuncdo do H® MP. Desde que @, é uma combinagdo desses n! termos, @, é uma

autofuncéo de H® com este autovalor
H'®, = (Zem j@o. (2.41)
m=1

As autofuncdes do Hamiltoniano ndo-perturbado H° sio as funcdes de onda de ordem zero

(ndo-perturbada), entdo a fungéo do estado fundamental HF @, é uma das fungdes de ordem zero.

O operador Hermitiano f(m) tem um conjunto completo de autofungdes, sendo elas todos os

possiveis SOs da molécula; os n SOs de energias mais baixas estdo ocupados, e existe um ndmero

infinito de orbitais ndo ocupados (virtuais). O operador HO = Z:M f( m) é a soma dos operadores

f(m). Contudo, as fungbes de onda devem ser anti-simétricas, entdo, deve-se antissimetrizar
essas funcbes de onda de ordem zero formando determinantes de Slater. Assim, as fungdes de onda
de ordem zero sdo todos os determinantes de Slater possiveis formados usando qualquer n do
numero infinito de possiveis SOs. Certamente, todos 0s n SOs escolhidos deverdo ser diferentes ou

0 determinante sera nulo.
A perturbacdo H' é a diferenca entre o Hamiltoniano eletronico molecular verdadeiro H e

H®: H =H —H°. Uma vez que,

H=—(2)3 V-3 >27,1Ir,+> 31

P>

H°=Zn:f(m)
m=1

fm)=—2w: -z, /e, + Y [im-km)
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entéao,

n

3T

m>l 1

[3,m)- &, (m)]. (2.42)

n
m=1 j=
A perturbagdo H' é a diferenca entre as repulses inter-eletronicas e o potencial inter-eletronico
HF (que é um potencial médio).

A correcdo de primeira ordem MP, £, para a energia do estado fundamental ¢
Ey =y |H'|wg) = (@, |H'|@,) (Levine 1991), uma vez que g =a,. O subscrito (zero)
denota o estado fundamental. Ent&o,

EY + Ey=(pg |H°|ws) +(@, |H'|@, ).

A A

E§ +Ey=(@, |[H® + H'

@y )= (@, [H|, ). (2.43)
Porém, <<po ‘l—]‘cpo> é a integral variacional para a funcio de onda HF @, e, portanto, igual & Enr.
Entéo,
ES+EL=E,.. (2.44)
Para melhorar a E,-, deve-se encontrar a corre¢édo de energia de segunda ordem FEZ.

Pode-se mostrar que (Levine 1991)

EZZZM (2.45)
& ER-E

s#0

Discutiu-se acima que as fungbes de onda ndo perturbadas 2 sdo todos os possiveis
determinantes de Slater formados a partir de n SOs diferentes. Considerando que i, j, k, I,....
denotam os SOs ocupados na fun¢do HF do estado fundamental @, e que a, b, c, d, .... denotam

0s SOs nao ocupados (virtuais). Cada funcdo de onda ndo-perturbada pode ser classificada pelo

numero de SOs virtuais que esta contém; este numero € chamado de nivel de excitacdo. Considere

que @2 denota um Unico determinante excitado que difere de @, pela substitui¢cdo de u; pelo SO
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virtual u,. Considere que @ﬁb denota o determinante duplamente excitado formado a partir de @,
pela substituicao de u; por u, e u; por Uy, € assim por diante.

Considere os elementos de matriz <1//§

H'|®,) em (2.45), onde @, é um Unico

determinante de camada fechada. Encontra-se (Szabo e Ostlund 1996) que essa integral

desaparecera para todas y? simplesmente excitadas, isto €, <cpia

H'|®, )=0 para todo i e a.

Também, (y?

I—T‘cpo> desaparecera para todos y?cujo nivel de excitagéo e trés ou mais. 1sso

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

excitagdes duplas de 2 para encontrar EZ .

A fungdo duplamente excitada®? é uma autofungdo de H°=>" f(m) com um
autovalor que difere do autovalor de @, somente pela substituicao de &; por &, e &, por &,.
Entdo, E2 —E7 em (2.45) € igual & +¢&;, —¢, —¢,. O uso de (2.40) para HCe das regras de
Condon-Slater permite calcular as integrais envolvendo @ﬁb

H'[2,)

wO A @, )y
E§=Z< : |E(?>_<Eso
0 s

s#0

00

-3 5 leder

0 0
b=a+l a=n+1 Eij _Eab

H'\qbij>

g% 5 gelloblel - (ebfiet sl a5

b=a+l a=n+1 i=j+1 j=i & + Ej =& &

onde
(ab|r'ij) = [ [uz(L)us (2)rz'u, (1)u; (2)dv,dv, . (2.47)
As integrais sobre SOs sdo realmente calculadas em termos de integrais de repulsdo
eletronica. As somas sobre a, b, i, e j em (2.46) provém da inclusdo de todas as substituicdes

duplas ? em (2.45). Fazendo a energia molecular como E°+E'+E*=E, +E® dd um
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calculo designado como MP2, onde 2 indica a inclusdo de corre¢des de energia até segunda ordem.

Para fazer um célculo de correlacdo eletrdnica MP, primeiro escolhe-se um conjunto de

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

calcula-se E? através das integrais sobre SOs em (2.46) em termos de integrais sobre as funcdes
de base. Esse conjunto de base deve ser completo para expandir os SOs. O célculo SCF produzira a
energia HF exata e dard um numero infinito de orbitais virtuais. As duas primeiras somas em
(2.46) conterdo um numero infinito de termos. Certamente, sempre se usa um conjunto de bases
incompleto, o qual produz um ndmero finito de orbitais virtuais, e as somas em (2.46) contém

somente um ndmero finito de termos. Portanto, tem-se um erro de truncamento do conjunto de

bases em adicdo ao truncamento da energia de perturbacdo MP ao nivel E2.

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

visto como sendo mais importante que ser variacional.

2.6 - Método Coupled-Cluster

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

A equacdo fundamental na teoria CC é
y=e'o,, (2.48)
onde y € afuncdo de onda eletrénica molecular do estado fundamental néo relativistica exata, @,

é a fungéo de onda HF do estado fundamental normalizada, o operador e' é definido pela seguinte

expansao em série de Taylor
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N R r 2 r3 ©
e =1+T +T—+—+...:Z— (2.49)
a3 al

e 0 operador aglomerado T é
A n A
T=>T,, (2.50)
k
onde n é o nmero de elétrons na molécula e os operadores T,, T,, ... sdo definidos por

To,= Y Zn:tf‘@? (2.51-a)

a=n+li=1

o0 0 n n-1

Lo =D > > >troy. (2.51-b)

b=a+la=n+lj=i+li=1
flé o operador de excitagdo de uma particula e T, é um operador de excitagdo de duas particulas.
®? € um determinante de Slater excitado simplesmente com o SO ocupado u; substituido pelo SO

virtual u,, e t* é um coeficiente numerico cujo valor depende de i e a e sera determinado

a‘!

requerendo que a Eq. (2.48) seja satisfeita. O operador 'fl converte o determinante de Slater

|u1u2...un|:<I>0 em uma combinacdo linear de todos os determinantes de Slater excitados
simplesmente possiveis. CD;"}b e um determinante de Slater com os SOs ocupados Uu; € u;
substituidos pelos SOs virtuais u, e u,, respectivamente. t;}*b é um coeficiente numérico.
Defini¢des similares valem para T},..., 'fn . Desde que ndo mais que n elétrons podem ser excitados

a partir de n elétrons de ®,, nenhum operador além de T, aparecera na Eq. (2.50). Os limites em
(2.51) sdo escolhidos de modo a incluir todas excitagbes simples e duplas possiveis, sem
duplicacdo de qualquer excitagdo. Por definicdo, quando fl ou T, ou ... opera em um determinante
contendo ambos SOs ocupados e virtuais, a soma resultante contém somente determinantes com

excitagdes provenientes dos SOs ocupados em @ e ndo dos SOs virtuais. 'f12(I)0 E'I:l('ﬂCDO) contém
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somente determinantes de Slater excitados duplamente e T,®, contém somente determinantes

excitados quadruplamente. Quando 'fl opera em um determinante contendo somente SOs virtuais,
o resultado é zero, por definicao.

O efeito do operador e’ em (2.48) é expressar y como uma combinagdo linear de
determinantes de Slater que incluam ®,e todas as possiveis excitacdes de elétrons de SOs

ocupados para SOs virtuais. Um calculo de interacdo de configuracdo (Configuration Interaction,

CI) completo também expressa y como uma combinacdo linear envolvendo todas as excitacdes
possiveis, e sabe-se que este calculo juntamente com um CBS dd a y exata. Entdo, é plausivel que

a Eq. (2.48) seja vélida. A mistura na funcdo de onda de determinantes de Slater com elétrons
excitados a partir de SOs ocupados para virtuais permite elétrons manterem-se afastados um do
outro e, portanto, produzir a correlagéo eletronica.

No método CC, trabalha-se com determinantes de Slater individuais ao invés de funcdes de
estado de configuracdo (Configuration State Funtions, CSF), porém cada CSF é uma combinacdo
linear de um ou uns poucos determinantes de Slater, e 0 método CC pode também ser formulado
em termos de CSFs.

ab tabc

O objetivo de um calculo CC ¢ determinar os coeficientes t?, t°, t;,”, ... para todos

I, ],k ...etodos a, b, c, ... Uma vez que esses coeficientes (chamados amplitudes) sdo encontrados,
a funcdo de onda y em (2.48) é conhecida.

Para aplicar o método CC, duas aproximacdes sdo feitas. Primeira, ao invés de usar um
CBS, usa-se um conjunto de bases finito para expressar os SOs na fun¢édo de onda SCF. Portanto,

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

A A

determinantes excitados. Segundo, ao invés de incluir todos os operadores T,, T,, .. , T

n
aproxima-se o operador T incluindo somente alguns desses operadores. A teoria mostra (Wilson

1984) que a contribuigdo mais importante para T é feita por T, . A aproximacéo T~ 'f2 fornece:
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Yeep = eTZq)o . (2.52)
Inclusdo de somente T, d& uma aproximagdo chamada método CC com excitacdes duplas

(CC with Double Excitations, CCD). Desde que e” =1+T,+=T2+..., a funcdo de onda .,

N~

contém determinantes com substituicbes duplas, quadruplas, séxtuplas e assim por diante. O

tratamento de substituicbes quadruplas no método CCD é somente aproximado. As excitacdes
quadruplas CCD desconexas sdo produzidas pelo operador %fj, e entdo os coeficientes dos

determinantes substituidos quadruplamente séo determinados como produtos dos coeficientes dos
determinantes substituidos duplamente. A aproximagdo CCD dos coeficientes dos determinantes
substituidos quadruplamente mostrou ser precisa. (Lenine 1991).

Sa0 necessarias equacdes para determinar as amplitudes CCD. Substituindo (2.48) na
equagdo de Schrodinger Hy = Ey resulta
He'd, = Ee'®, (2.53)
Multiplicando por @ e integrando, da

(@|H

efcpo> = E<q>0

efq>0> . (2.54)
Tem-se que

e’ D, :(1+'f+...)d>0 :d)0+'fd)o+%'f2®o+.... (2.55)

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

somente determinantes de Slater com pelo menos um orbital ocupado substituido por um orbital

virtual. Por causa da ortogonalidade dos SOs, todos tais determinantes de Slater excitados sdo

ortogonais a @, . Portanto

(5|7, ) = (|0 ) =1 (2.56)
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(@ |H

efcpo> = E<q>0

e D, ) = E(®,|,) = E. (2.57)

Multiplicando a equacdo de Schrédinger (2.52) por CD;"}b* e integrando obtém-se

A

(@ |H e’y ) = E(@f

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

o7

H|e" @, ) = (@, H|e", )( 0Ff

efq>0> . (2.59)
Até agora, o tratamento é exato. Agora, considerando a aproximacéo CCD (T ~T,), as Egs. (2.57)
e (2.58) tornam-se

Ecep = <CD0 ||:|

efzq>0> . (2.60)

A

<c1>;”}b H

eh ) = (|

e, ) @ff

e, ), (2.61)
desde que estas equacdes sdo aproximadas, a energia exata E foi substituida pela energia CCD,

- - - 2 ~ ~
Ecco . Também, os coeficientes tfj‘b (produzidos quando e’ opera em @,) nessas equacdes &0

aproximados. Resolvendo as integrais, encontra-se

(@ [H

ef2<IDO> = (D, |I:|‘(1+f2 +%T}2 +...J<I)0>

T,0), (2.62)
onde Eyr é a energia HF. A integral <<DO|I:|"f22<I)O> e integrais similares com poténcias mais altas
de T, desaparecem porque 'ffd)o contem somente determinantes excitados quadruplamente; entéo,

'fZZCI)O difere de @, por quatro SOs, e as regras de Condon-Slater (Levine 1991) mostram que 0s

elementos de matriz de H entre determinantes de Slater diferindo por quatro SOs s&o zero. Uso

similar das regras de Condon-Slater fornece (Levine 1991)
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<c1>;b H

e @, ) = (@}

H‘[lﬂ} +%'f22]®0> . (2.63)
Utilizando também a ortogonalidade de determinantes de Slater diferentes da

(o}

e ®,) = (0}

T,0,). (2.64)

Substituindo os dois resultados encontrados acima em (2.60), tem-se

n‘(m; +%f22jcpo> (B + {0, AT, )0

ondei=1,..,n1;j=i+l,...,n;a=n+l,..;b=a+l, ..

o1

'I°2(1>0>, (2.65)

A seguir, usa-se a definicdo (2.51-b) de T, para eliminar T, de (2.65). f2d>0 é uma soma

mltipla envolvendo t°®i’, e T®,=T. (TdD ) é uma soma maltipla envolvendo "ty ®f” .

- ’ - b - ~ 7 ~ s =
Para cada incognita t°, existe uma equagéo em (2.65), tal que o nimero de equagdes € igual ao

nimero de incognitas. Apds substituir T,®,e T,/®, por essas somas multiplas, expressam-se as

integrais resultantes envolvendo determinantes de Slater em termos de integrais sobre os SOs
usando as regras de Condon-Slater; as integrais sobre os SOs s&o entdo expressas em termos de

integrais sobre as funcdes de base. O resultado liquido é um conjunto de equacbes ndo lineares

simultaneas para as amplitudes de incognitas t2*, cuja forma é do tipo (Carsky e Urban 1980)

I]’

m

m t-
Za,s S+ZZbrst XX +C, = r=1,2, .., (2.66)

t=2 s=1

onde X1, X2, ... Xn S80 as incognitas tfj‘b

, as quantidades ays , byt € ¢, sd0 constantes que envolvem
energias orbitais e integrais de repulsdo eletronica sobre as funcfes de base e m € o nimero de
amplitudes incognitas tfj‘b. O conjunto de equaces (2.66) é resolvido iterativamente partindo com
uma estimativa inicial para os x’s e negligenciando muitos termos de (2.66). Uma vez conhecidos
0s X (isto €, os tfj‘b), a funcdo de onda é conhecida de (2.52) e a energia € encontrada a partir de

(2.60).

O préximo passo para melhorar o método CCD ¢é incluir o operador T, e considerar
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>

T=T,+T, em e" . Isto resulta no método CC com excitacdes simples e duplas (CC with Single

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

simples, duplas e triplas (CC with Single, Double and Triple Excitations, CCSDT). Célculos
CCSDT déo resultados muito precisos para energias de correlagdo, mas demandam muito tempo
computacional e sdo vidveis somente para moléculas pequenas com conjuntos de bases pequenos.
Vérias formas aproximadas de CCSDT tém sido desenvolvidas e sdo designadas como CCSD(T),
CCSDT-1 e CCSD+T(CCSD). A forma mais utilizada dessas trés € CCSD(T), onde o termo que

envolve as excitagOes triplas é calculado utilizando teoria de perturbacao.

2.7 - Teoria do Funcional da Densidade

Métodos ab initio sempre comecam com a aproximacdo HF, em que as equagdes HF sao
primeiro resolvidas para obter spin-orbitais, que podem ser usados para construir funcdes de
estado de configuracdo. Atualmente, esses métodos sdo largamente usados pelos quimicos
quanticos. Entretanto, eles tém limitacdes, em particular a dificuldade computacional de realizar
calculos precisos com conjuntos de bases grandes em moléculas contendo muitos atomos.

Uma alternativa aos métodos HF e pds HF e que vem crescendo em popularidade na ultima
década é a DFT. Em contraste aos métodos ab initio, que usam funcdes de estado de configuracédo
CSFs, a DFT comeca com o conceito de densidade de probabilidade eletronica. Uma razédo para a
crescente popularidade é que a DFT, que considera a correlacéo eletrdnica, demando menos tempo
computacional que, por exemplo, Cl e MP2. Esta pode ser usada para fazer calculos em moléculas
de cem ou mais atomos envolvendo metais de transicdo. A DFT conduz a resultados que
frequentemente estdo em melhor concordancia com o experimento que calculos HF.

A ideia basica da DFT é que a energia de um sistema eletrénico pode ser escrita em termos
da densidade de probabilidade eletronica total, p (Borman, 1990; Ziegler 1991). Para um sistema

de n elétrons, p(r) denota a densidade eletrénica total em um ponto r do espaco. A energia
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eletronica E é dita ser um funcional da densidade eletronica, representada como E|[p], no sentido
que para uma dada fungdo p(r) existe uma Unica energia correspondente.

O conceito de um funcional da densidade para energia foi a base de alguns modelos Uteis,
tais como 0 metodo de Thomas-Fermi e 0 método de HF-Slater ou método Xa, que surgiu a partir
do trabalho de J. C. Slater (1930). Entretanto, foi apenas apds 1964 que uma prova final foi dada
(Hohenberg e Kohn, 1964) para o fato que a energia e todas as outras propriedades eletronicas do
estado fundamental s&o unicamente determinadas pela densidade eletronica. Infelizmente, o
teorema de Hohenberg-Kohn ndo nos diz a forma com a qual o funcional de energia varia com a
densidade. Esta afirma somente que tal funcional existe. O proximo grande passo no
desenvolvimento da DFT vem com a derivacdo de um conjunto de equacGes de um elétron a partir
da qual em teoria pode-se obter a densidade eletrdnica p (Kohn e Sham, 1965).

Aqui, trata-se exclusivamente de sistemas cujos elétrons emparelhados possuem 0s
mesmos orbitais espaciais de um elétron (exatamente como na teoria HF restrita). Como foi
mostrado por Kohn e Sham, a energia eletronica exata do estado fundamental de um sistema de n

elétrons pode ser escrita como

Z
e
1 2
+§f %drldrz + Exc[p], (2_67)

onde os orbitais espaciais de um elétron y; (i = 1,2, ...,n) sdo os orbitais de Kohn-Sham (KS),
solugdes das equacgdes dadas abaixo. A densidade de carga p do estado fundamental exata numa

posicdo r € dada por

p() = ) P, (2:68)

onde a soma é sobre todos os orbitais KS ocupados e é conhecida uma vez que esses orbitais
tenham sido ocupados. O primeiro termo na Eq. (2.67) representa a energia cinética dos elétrons, o

segundo termo representa a atracdo nucleo-elétron com a soma sobre todos os N nucleos com
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indice I e ndmero atbmico Z;, o terceiro termo representa a interacdo de Coulomb entre a
distribuicdo de carga total (somada sobre todos os orbitais) em r; e r, e o Ultimo termo, E,.[p], €
a energia de troca-correlacdo do sistema, que é também um funcional da densidade e considera
todas as interacGes elétron-elétron ndo cléssicas. Dos quatro termos, o Ultimo € o Unico que ndo se
sabe como obté-lo exatamente. Embora o teorema de Hohenberg-Kohn nos diz que E e, portanto,
E,. devem ser funcionais da densidade eletrénica, ndo se sabe a forma analitica exata de E,.,
entdo, utilizam-se formas aproximadas para ele.

Os orbitais KS séo encontrados ao se resolver as equacoes de KS, que podem ser deduzidas
aplicando o principio variacional para a energia dos elétrons E com a densidade de carga dada pela

Eqg. (2.68). As equagdes de KS para os orbitais de um elétron 1;(r;) tém a forma

R o Zie’ p(r;)e?
[ 2 * f dry + Vec(ry) | $i(re) = & (10), (2.69)

— V —
Zme 1 = 47‘[807‘11 4‘71'807‘12

onde ¢ sdo as energias dos orbitais KS e o potencial de troca-correlacdo, V.., é a derivada

funcional da energia de troca-correlacéo, a saber

_ 8Exclp]

5p (2.70)

Veelp]

Se E,. for conhecido, V. pode ser prontamente obtido. A importancia dos orbitais KS € que eles
permitem que se compute a densidade p a partir da Eq. (2.68)

As equagdes KS séo resolvidas de uma maneira autoconsistente. Inicialmente, escolhe-se a
densidade de carga p (frequentemente se usa uma superposicdo de densidades atdbmicas para
sistemas moleculares). Usando alguma forma aproximada (que é fixada em todas as iteragdes) para
a dependéncia funcional de E,. com a densidade p, calcula-se V,. como uma funcdo de r.
Resolve-se o conjunto de equacdes KS para obter um conjunto inicial de orbitais KS. Este conjunto

é usado para computar uma densidade melhorada a partir da Eq. (2.68), e o processo € repetido até
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a densidade e energia de troca-correlacdo tenham convergido dentro de alguma toleréncia. A
energia eletronica é entdo encontrada a partir da Eq. (2.67).

Os orbitais KS de cada iteracdo podem ser encontrados numericamente ou podem ser
expressos em termos de um conjunto de fungdes de base. No ultimo caso, resolvem-se as equacoes
KS para encontrar os coeficientes da expansdo do conjunto de bases. Como em métodos HF, uma
variedade de conjuntos de fungdes de base pode ser usada e a rica experiéncia obtida em célculos
HF pode ser util na escolha de conjuntos de bases DFT. O tempo computacional necessario para
um célculo DFT varia com a terceira poténcia do nimero de funcdes de base.

Vaérios esquemas diferentes tém sido desenvolvidos para obter formas aproximadas para o
funcional de energia de troca-correlacdo. A principal fonte de erro na DFT usualmente surge a
partir da natureza aproximada de E,.. Na aproximacdo de densidade local (local density

approximation, LDA), isto é

ELDA = f (1) exclp(]dr, @.71)

onde &,.[p(1)] é a energia de troca-correlacdo de um elétron num gas de elétrons homogéneo de
densidade constante. Num gas de elétrons homogéneo hipotético, um numero infinito de elétrons
viaja através de um espaco de volume infinito no qual ha uma distribuicdo continua e uniforme de
carga positiva para manter a eletro-neutralidade.

A expressdo acima para a energia de troca-correlacdo é claramente uma aproximacao, pois
nem cargas positivas e nem cargas negativas estdo uniformemente distribuidas em moléculas. Para
considerar a ndo homogeneidade da densidade eletronica, freqlientemente se adiciona uma
corre¢cdo ndo-local envolvendo o gradiente de p na energia de troca-correlacdo da Eq. (2.71). O
LDA com corregdes ndo-locais (LDA non local, LDA-NL) parece ser um dos métodos DFT mais
precisos e eficientes em célculos que envolvem complexos de metais-d.

Para moléculas com camada aberta e geometrias moleculares perto da dissociagdo, a
aproximacgdo de densidade de spin local (local-spin-density approximation, LSDA) d& melhores

resultados que a LDA. Enquanto que na LDA, elétrons com spins opostos emparelhados um com o
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outro tem o mesmo orbital KS espacial, a LSDA permite tais elétrons terem diferentes orbitais KS
espaciais.

A LDA e LSDA baseiam-se no modelo de gas de elétron uniforme, que € apropriado para
um sistema em que p varie pouco com a posicdo. O integrando na expressdo para EL?4, Eq. (2.71),
é uma funcdo somente de p, e o integrando de ELSP4 ¢ um funcional somente de p® e pP.
Funcionais que vdo além da LSDA tém como objetivo corrigir a LSDA para a variacdo da
densidade eletronica com a posicdo. Eles fazem isso incluindo os gradientes de p* e p# no

integrando. Portanto,

B4 p% pP] = ff[p“(r)lpﬁ(r),Vp“(r),Vpﬁ(r)]dr, (2.72)

onde f é alguma funcdo das densidades de spin e seus gradientes. As letras GGA significam
aproximacdo do gradiente generalizado (generalized-gradiente approximation, GGA). O funcional
ESE4[p%, pP] é usualmente separado em partes de troca e de correlagdo, as quais sd0 modeladas
separadamente:
EGSA = EGGA 4 EGGA, (2.73)
Alguns funcionais de troca E, de gradiente generalizado comumente usados sdo os de
Perdew e Wang de 1986, denotado por PW86, e o de Becke de 1988, denotado por B. A forma

explicita para o funcional de troca B(EZ) é

4

(p?) /3x2

EB:ELSDA_b2f d,

X x 5 14 6byssenh=1y, r (2.74)
o=a

onde x, = |Vp°|/(p°) /3, senh~'x = In [x + (x2 4+ 1)1/2], b é um pardmetro empirico cujo

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

proximos a energias de troca de KS) de varios &tomos e

ELSPA = -Z(S)% J [(0))"s + (07)"3] ar. (2.75)

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

Lee-Yang-Parr (LYP) (Lee e colaboradores, 1988) e o de Perdew de 1986 (P86) (Perdew, 1986).
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Os funcionais de troca B e de correlacdo P86 formam o funcional ndo hibrido largamente usado
BP86.

Funcionais de troca-correlagdo hibridos sdo comumente usados. Um funcional hibrido
mistura o funcional de energia de troca com os funcionais de troca e correlacdo de gradiente
generalizado. Por exemplo, o funcional hibrido popular B3LYP (onde o 3 indica um funcional de
trés parametros) é definido por

EB3YP = (1 — ay — a)ELSP4 + agEZ*° + a BB + (1 — a )EY"N + a EEYP,  (2.76)

onde E£¥4t° (que as vezes é denotado por EXF, desde que este usa uma definicdo de HF para E,) é

dado por:

n

exato _—
E; =

1 1
32,2 [ Ow@| = w@),

n
i=1 j=1
EYWN representa o funcional energia de correlacdo dado por Vosko, Wilk e Nusair (VWN, 1989), e
onde os valores dos parametros a, = 0,20, a, = 0,72 e a, = 0,81 foram ajustados de modo a
darem boas energias de atomizagdo molecular experimental.

Deve-se ressaltar que os funcionais ndo hibrido BP86 e hibrido B3LYP foram usados com
sucesso em calculos de propriedades elétricas de alguns compostos aromaticos ciclicos (Campos e

Jorge, 2008).

2.8 - A Transformacéo Douglas-Kroll

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

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

espaco dos momentos é

A

hy =h+V, (2.77)
h=a.p+Am, (2.78)
onde p é o operador momento, m a massa do elétrone « e S as matrizes de Dirac.
A acdo do potencial externo, V,, em um vetor estado no espaco dos momentos, ¢(p), ¢
dada pela expressao
V,4(p) = [V (p, p)g(p')d°p". (2.79)
O operador unitario usado na transformacdo de primeira ordem é construido utilizando as
autosolucdes no espaco dos momentos de uma particula livre do Hamiltoniano de Dirac associado

com autovalores de energia positivos
E, =(p?+m?)* . (2.80)

O operador unitario resultante é dado por

é +mMm & a.p
o{m T ] -

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

por

=fE, +&+0=h; (2.82)

E +m) E +m)
f=| 2|V 2Py EP ] e (2.83)
2Ep Ep+m Ep+m 2Ep
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A Ep +m & a.p A

6= g 2 ] V| (2.84)
2E, E,+m
O uso das definicdes
- %

A, :[EP TmJ (2.85)

2E,
R = 2P (2.86)

E,+m

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

VR, )Ap (2.87)

Pl

AW, +

&
O=/pAIR,.V,] (2.88)
A partir deste ponto, Douglas e Kroll propuseram o uso de uma segunda transformacéo unitaria, da

forma

U= [+w2 ) + w0, (2.89)
onde w, é anti-Hermitiano, e € selecionado de modo que, no Hamiltoniano transformado resultante
UhoU" =, —[ﬁép,Wl]+§+(5+%[ﬁép,V\712]+ V0, M, + W, O]+ W, , 8]+ (2.90)
o termo O € exatamente cancelado pelo termo g ,w,] . Esta condicdo é totalmente satisfeita se

W, obedece a equagéo
M, E,], = O (2.91)
porque o operador O é linear em V,, um operador integral, w, deve ser expresso em termos do seu

kernel

A

Wl(p. p')=pB~= ° — (2.92)
Ep.+Ep

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

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

Wi, (p, p‘)=Avap(R,,—R'p)Vé*(F:E') - (2.93)
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Esta transformacédo remove todos os acoplamentos das metades superiores e inferiores da
funcdo de onda transformada para primeira ordem em V,. Douglas e Kroll sugeriram que

separa¢do adicional, para ordens arbitrarias no potencial externo foram possiveis com a aplicacdo

repetida da transformacdo de enésima ordem U, =(1+V\7n)y2V\7n, onde Wné, novamente, um

operador anti-Hermitiano linear no potencial externo. Separacdo de segunda ordem no potencial
externo representa na pratica um procedimento final, uma vez que transformacbes de ordem
superior tornam-se extremamente complicadas. Além disso, contribuicdes de ordem superior
seriam importantes somente para o tratamento exato dos elétrons associados a estados de energia
mais baixa e, entdo, o tratamento de ordem superior ndo afetaria substancialmente a descri¢do da

estrutura eletronica de valéncia. O bloco grande do Hamiltoniano de uma particula que tem sido

desacoplado para segunda ordem em V. é dada por (Kellog 1996)

A" Z A 1 - 7 9 Z 9
hro=E, + lJra([lzp,wf]+ FRE ). (2.94)

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:
H=Shy+ 15 (2.95)
24T,

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

No proximo Capitulo, apresentam-se as principais funces de base e bases usadas em

calculos ab initio e DFT.



CAPITULO 3

Funcoes de Base e Bases
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3.1 - Introducao

Originalmente, utilizavam-se em calculos atbmicos métodos de integracdo numérica para
resolver as equagcOes HF. As funcdes radiais resultantes dessas equacOes eram tabeladas para
varios valores de r. Em 1951, Roothaan propds representar os orbitais HF como uma combinagédo
linear de um conjunto completo de fungdes conhecidas, chamadas funcfes de base. A partir de
entdo, com o desenvolvimento do método HFR e com o crescente nimero de aplicacdes desse
método, tem havido uma grande procura por funcbes de base que melhor descrevam as
propriedades fisicas e quimicas de sistemas moleculares. A escolha da base é fundamental em
calculos HFR. As bases sdo denominadas de acordo com o tipo de funcdo de base, com o nimero
de fungdes usadas na expansdo e com as caracteristicas destas fungdes, sendo estas caracteristicas
associadas aos parametros a serem otimizados.

Neste Capitulo, apresentam-se as func¢Ges de bases e bases mais encontradas na literatura.
S3o discutidas as fungbes do tipo Slater e Gaussianas e suas vantagens e desvantagens. E feita uma
discussdo a respeito do numero de fungdes utilizadas para representar orbitais atdbmicos. As
funcGes de polarizagéo e difusa, presentes em alguns conjuntos de bases, séo discutidas devido sua
importancia na descricao dos elétrons que participam efetivamente da ligacdo quimica. O método
ICGHF ¢é apresentado, pois tem sido usado para gerar conjuntos de bases de GTFs para varios

sistemas atdbmicos e moleculares.

3.2 - Orbitais Hidrogendides

Inicialmente, utilizaram-se como fun¢fes de d&tomos multieletrénicos as solugdes exatas da

equacdo de Schrodinger ndo relativistica do atomo de hidrogénio. A forma geral desses orbitais é
Goimlr,€,8) =R, (NY,"(0,9), (3.2)

onde R, (r) é uma funcéo radial e Y,"(0,¢) sdo os harmonicos esféricos. A funcéo radial tem a

seguinte forma
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Ru(n)= na, ) 2n(n+1)

(Z_ZT ufef(m)' L2 (ar), (3.2)

onde Z é o nlmero atdmico; a, =h?/me® é o raio de Bohr ; n, I, m sdo os nimeros quanticos

+1

principal, angular e magnético, respectivamente; L*"' (ar) sdo os polindmios associados de
Laguerre, Y,"(6,¢)=N,,P"(cosf)e™ , onde R"(cosd) sdo os polindmios associados de
Legendre e o é uma constante que vale (ZZ/nao).

No modelo de particulas independentes, os orbitais hidrogendides sdo funcbes de um
elétron e dependem de n, lemeder, & e ¢. Calculos atdbmicos utilizando esses orbitais geram
integrais que sao dificeis de serem calculadas devido a complexidade dos polindmios de Laguerre,

isto é, apesar das bases serem ortogonais a convergéncia € lenta em calculos SCF e a situacao

computacional piora a medida que o nimero quantico aumenta.

3.3 - Funcdes Tipo Slater

Por causa da dificuldade em expressar os orbitais atdmicos em termos de fungGes radiais

hidrogendides, Slater (1930) prop6s o uso de fungdes exponenciais sem nos
" expl-[(z - s)/n (3.3)

para representar um orbital atbmico. Z é o numero atbmico. As regras para atribuir valores aos
pardmetros n” e s sdo vélidas para quase toda a tabela periédica. Estas regras sdo denominadas
regras de Slater. n” é o nimero quantico efetivo, que é tabelado em termos do nlimero quantico
principal n.

Paran=1,2 34,5 6,..en =1,2 3,37 4,0, 4,2,... , aplicando as regras de Slater,
tem-se:

R (I‘) ~ EXp(_ élsr)

Rys(r)= rexp(=&,r)
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R, (r) = r* exp(—&,r)
R,.(r)=r?"exp(-&,r),
onde £, =|(z —s)/n"| € um parametro variacional.
Bagus e colaboradores (1972) desenvolveram um programa SCF atémico geral e eficiente,
que se baseia no método de expansdo analitica. Utilizando este programa Clementi e Roetti (1974)

calcularam um numero grande de orbitais atdmicos analiticos para os atomos de He até Kr. As

funcGes de base utilizadas por Clementi e Roetti tem a seguinte forma
Xon(r,60,8) = Ry (1), (6.9), (3.4)
onde
R, (r)= (&) 2[(2)]?rte s (3.5)
O expoente orbital & é determinado atraves da minimizacéo da energia eletronica total do atomo e

n s6 pode assumir valores inteiros. Estas fun¢des sdo conhecidas como STFs.

3.4 - Funcgdes Tipo Gaussianas

Boys (1950) prop6s o uso de GTFs em célculos moleculares, para facilitar a solugdo de
integrais envolvendo mais de um nucleo, uma vez que o uso de STFs torna-se muito complicado
nestes casos. Ao nivel atdmico, STFs ddo maior precisdo que GTFs. Sabe-se que integrais
envolvendo GTFs centradas em dois nucleos diferentes podem reduzir-se a integrais centradas em

um unico ponto (Shavit, 1963). As GTFs séo definidas como

X um(r,0,8)=R, (r)Y,,(6,9), (3.6)
Ry(r)=N(n,a)r" e (3.7)
e
N(n,a)=2"*(2n-2)]"?(27) """ a®"V)'2, n=l+L1+31+5,.

onde a é um parametro variacional.
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As GTFs apresentam certa deficiéncia na descricdo de regides proximas e afastadas do
nucleo. Consequentemente, 0 numero de GTFs para descrever os orbitais atbmicos € superior ao
numero de STFs, que descrevem satisfatoriamente estas regibes. Em Fisica Molecular o tempo
computacional cresce com o numero de parametros a serem otimizados, portanto, em geral usam-
se GTFs contraidas com o intuito de diminuir o nimero de coeficientes a serem otimizados.

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

ponto.

3.5 - Conjunto de Bases Minimo

O conjunto de bases minimo, também conhecido como single-zeta, usa uma unica fungdo
para representar cada orbital atbmico ocupado com nimeros quanticos n e |. Por exemplo, para o
H e He tem-se apenas uma Unica funcdo para representar o orbital 1s, do Li até Ne tem-se 5
fungBes para representar os orbitais 1s, 2s, 2py, 2py, 2p,. Como esse conjunto € pequeno, ele ndo
proporciona bons resultados quantitativos, mas fornece informacdes interessantes a respeito da
ligacdo quimica.

Para um conjunto de bases minimo, deve-se ter uma funcdo de base precisa, de modo que
possa compensar 0 nimero reduzido de funcdes utilizadas em célculos atbmicos e moleculares.
Como os resultados de indmeras propriedades fisicas obtidas com bases minimas ndo séo

satisfatorios, conjuntos maiores foram propostos.

3.6 - Conjuntos de Bases Dupla Zeta e Estendido

Com o intuito de melhorar a precisdo dos resultados gerados por uma base minima,

utilizam-se duas funcGes para descrever cada orbital atdmico correspondente. A este conjunto da-
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se 0 nome de dupla zeta, onde se representa cada orbital por uma combinacdo linear de duas
funcbes de base de expoentes diferentes. Este conjunto de bases pode ser utilizado em céalculos de
moléculas de tamanho médio.

Pretendendo melhorar a precisdo da funcdo de onda total, faz-se necessario aumentar o
numero de funcdes de base. A qualquer conjunto maior que o dupla zeta da-se 0 nome de conjunto

estendido. Este ultimo, em geral, é utilizado em célculos de propriedades de moléculas pequenas.

3.7 - Bases de Valéncia

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

semi-empiricos de moléculas grandes.

3.8 - Base de Valéncia Separada

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

pouco para a maioria das propriedades fisicas e quimicas de moléculas.

A forma da base 6-31G ¢ idéntica a 4-31G, exceto que os orbitais das camadas internas sao
substituidos por uma combinacéo linear de 6 Gaussianas. A diferenca da base 6-311G para a base

6-31G € que adiciona-se mais uma fungdo Gaussiana primitiva para descrever a camada externa.
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3.9 - Funcoes de Polarizacao

A adicdo de funcdes de polarizagdo aos conjuntos de bases atbmicas permite uma melhor
descricdo dos elétrons no orbital, uma vez que se consegue uma descricdo das deformacGes
sofridas por estes orbitais que participam de uma ligagdo quimica. O orbital atdbmico €é a regido do
espaco onde ha maior densidade de probabilidade de encontrar o elétron. Mesmo sabendo que para
regides afastadas do ndcleo a probabilidade de encontrar o elétron é pequena (mesmo para atomos
no estado fundamental), em célculos atdmicos precisos, deve-se considerar a probabilidade de
encontrar o elétron em orbitais desocupados.

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

de hidrogénio.

3.10 - Funcoes Difusas

As funcdes difusas permitem descrever uma regidao maior do espaco dos orbitais ocupados.
Utilizam-se estas fungdes para melhorar a representacdo de sistemas que tenham densidades
eletronicas significativas a longas distancias. As fungdes difusas sdo mais usadas para atomos
metélicos em seu estado neutro, com o propdésito de descrever satisfatoriamente os complexos
metélicos, uma vez que atomos metalicos possuem orbitais de simetria d, que tém caracteristica

difusa, ou seja, possuem regides de densidades eletronicas significativas afastadas do nucleo.
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Os conjuntos 3-21+G; 6-31+G* sdo formados a partir dos conjuntos 3-21G e 6-31G* pela
adicdo de quatro funcBes altamente difusas (S, px, Py, p;) a cada atomo pesado. Os conjuntos
3-21++G e 6-31++G* também incluem uma funcdo s altamente difusa em cada atomo de

hidrogénio.

3.11 - Bases Igualmente Temperadas

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

base igualmente temperada é

Xy 1 m(1,0,8)= N, ('Y, (6, 8)expl- e, 1), (3.8)
onde N, e o fator de normalizagdo, p=1 para STFs e p=2 para GTFs. Obtém-se 0s expoentes
das funcdes de base igualmente temperadas a partir da série geométrica «,

a, =ab*?, k=12..,N, (3.9
onde N é o nimero de funcGes de base de cada simetria atbmica, e 0s parametros variacionais
devem satisfazer as seguintes condicBes: a,b<0 e b=1. O emprego de expoentes orbitais que
formam uma série geométrica foi originalmente proposto por Reeves (1963) e extensivamente
usado por Ruedemberg e colaboradores (Ruedenberg e colaboradores 1973; Raffenetti e
Ruedenberg 1973; Raffenetti 1973; Bardo e Ruedemberg 1973 e 1974).

As vantagens de trabalhar com bases igualmente temperadas sdo (Dierckson e Wilson
1983)
i) Otimiza-se apenas dois parametros (a,b) para cada simetria atbmica.
i) Para a—0,b—>1 e N — 0, 0 conjunto igualmente temperado aproxima-se de um conjunto
completo.

iii) As fungdes de base para b > 1 sdo linearmente independentes.

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

de integrais bieletronicas de um célculo molecular para outro.

3.12 - Bases Bem Temperadas

Com o proposito de manter a precisdo das propriedades fisicas e quimicas de dtomos e
moléculas e utilizar bases menores que as igualmente temperadas, Huzinaga e Klobukowski
(1985b) introduziram a formula bem temperada. A expressao de um expoente de uma funcdo de

base bem temperada é
k 5
a, = abk{1+ 7/(Mj :l , k=12,..N, (3.10)

onde a,b,y,6 >0e b=1.
A energia total E é agora funcdo de quatro pardmetros a,b,y e o , sendo estes
parametros otimizados através de célculos atdbmicos SCF. Huzinaga e Klobukowski (1985b)

verificaram que o uso da férmula (3.10) ameniza o problema de dependéncia linear e a

convergéncia da energia total é rapida.

3.13 - Método Coordenada Geradora Hartree-Fock
Melhorado

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

Jorge e de Castro (1999) introduziram uma modificacdo ao método GCHF, que produziu
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melhoramento da energia HF atbmica sem adicdo de novas funcdes de base. Nesta aproximacéo, o
novo espago da coordenada geradora, €,, € discretizado para cada simetria s, p, d e f em trés

sequiéncias aritméticas independentes,

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

Tal procedimento foi denominado método IGCHF. Agora, para um dado valor de K, o
namero de pardmetros a serem otimizados para cada simetria com o uso da Eq. (3.11) é trés vezes
maior que do método GCHF original. Jorge e de Castro (1999) denominaram 0s conjuntos de
bases gerados pelo método IGCHF de triplamente otimizados.

Deve-se observar que o uso da Eg. (3.11) faz com que uma malha de pontos de

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

aritméticas independentes para gerar 0s expoentes das funcGes de base de cada simetria.



CAPITULO 4

Conjuntos de Bases Gaussianas de
Qualidade Séxtupla Zeta para Hidrogénio

ate Argonio
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4.1 - Introducao

Nesse trabalho, completamos as séries ndo relativisticas e relativisticas de conjuntos de
bases de tamanho crescente para H-Ar construidos por Canal Neto e colaboradores (2005),
Barbieri e colaboradores (2006), Jorge e colaboradores (2006), Jorge e colaboradores (2009), isto
é, nés geramos 0s conjuntos de bases 6ZP, 5ZP-DKH e 6ZP-DKH para H-Ar (Campos e
colaboradores, 2011), os quais sistematicamente podem ser usados para reduzir erro de
truncamento de conjuntos de bases. Utilizando esses conjuntos de bases em conjungdo com o
método CCSD(T), efeitos relativisticos escalares em energias de atomizacdo para um conjunto de
moléculas foram calculados. Entdo, usando um esquema de extrapolacdo, limites CBS de efeito

relativistico escalar e de energia de atomizagdo foram estimados.

4.2 - Determinacéo do Conjunto de Bases

4.2.1 - Conjunto de Bases Gaussianas Contraidas para H-Ar

O conjunto de bases 6Z para H-Ar foi obtido de uma maneira semelhante aquela utilizada
previamente para construir os conjuntos XZ reportados por Canal Neto e colaboradores (2005),
Barbieri e colaboradores (2006) e Jorge e colaboradores (2006).

A energia HF total de cada estado selecionado foi minimizada usando duas sub-rotinas
desenvolvidas por nosso grupo de pesquisa que foram incluidas no programa ATOM-SCF
(Chakravorty e colaboradores, 1989), a saber: uma contendo o método IGCHF (Jorge e de Castro,
1999), enquanto a outra otimiza cada expoente das simetrias s e p. Esse programa usa 0
procedimento SCF de camada aberta restrito (restrict open-shell, RO).

Em seguida, para cada atomo, realizamos varios testes para verificar qual esquema de
contracdo segmentada conduz a menor perda da energia HF total quando comparada com o
resultado do conjunto ndo contraido correspondente, entdo, decidimos por:

Conjunto de bases 6Z: (a) H e He — as bases atdbmicas completamente otimizadas (8s) foram
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contraidas para [6s] através do seguinte esquema de contragcdo {311111}; (b) para Li até Ne — as
bases atbmicas completamente otimizadas (15s9p) foram contraidas para [8s6p] através do
seguinte esquema de contracdo {72111111/411111}; (c) para Na até Ar — as bases atdbmicas
completamente otimizadas (19s13p) foram contraidos para [11s8p] através do seguinte esquema de
contracdo {82111111111/52111111} para Na, Mg e P-Ar; e { 91111111111/52111111} para Al e

Si.

4.2.2 - Funcoes de Polarizacao para H-Ar

O conjunto 6ZP é obtido a partir da representacdo 6Z acima pela adi¢cdo de fungdes de
numeros quanticos angulares mais altos que aqueles necessarios para descrever o atomo no estado
fundamental. Entdo, foram escolhidas 5p4d3f2glh para H e He e 5d4f3g2hli para Li-Ar. Os
expoentes radiais associados com as funcdes de polarizacdo adicionadas de cada atomo foram
obtidos usando o critério de energia minima ROMP2. Nossos calculos foram realizados utilizando
a aproximacdo de caroco congelado para correlacdo eletrénica (1s para Li-Ne e 1s,2s,2p para Na-
Ar) e o programa computacional Gaussian 03 (Frisch e colaboradores, 2003). Ao longo dos
calculos, empregamos funcdes harmonicas esféricas do tipo Gaussianas.

Um tratamento especial faz-se necessario para alguns atomos. Uma vez que ndo existe
correlacdo eletrbnica no atomo de H, os expoentes p, d, f, g e h foram escolhidos a partir da
otimizacdo da energia ROMP2 da molécula H, em r.=1,4 a.u. Para Li e Na, novamente, a
aproximacdo de caroco congelado implica em nenhuma correlacdo eletrénica no estado
fundamental atdmico. Assim, as funcbes de polarizagdo d, f, g, h e i para esses atomos foram
obtidas pela extrapolacéo polinomial dos expoentes de Be-Ne e Al-Ar, respectivamente.

Apds remover alguns expoentes redundantes do conjunto de bases 6ZP, obtemos:
[6s5p4d3f2glh] para H e He; [8s6p5d4f3g2hli] para Li e B-Ne; [8s6p4d3f3g2hli] para Be;
[11s8p5d3f3g2hli] para Na, Si, S, e Ar; [11s8p5d4f3g2hli] para Mg; [11s8p5d3f2g2hli] para Al;

[11s8p4d3f2g2hli] para P; e [11s8p4d3f3g2hli] para Cl.
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4.2.3 - Conjunto de Bases Douglas-Kroll-Hess

Para reotimizar os coeficientes de contracdo dos conjuntos 5ZP e 6ZP, desenvolvemos uma
sub-rotina para otimizar os coeficientes de contracdo e, entdo, acoplamos-a ao programa Gaussian
03 (Frisch e colaboradores, 2003). O Hamiltoniano utilizado foi o relativistico escalar DKH de
segunda ordem (DKH2) (Jansen e Hess, 1989) como implementado no codigo do Gaussian 03.

A funcdo de onda obtida usando o Hamiltoniano DKH, em qualquer Hamiltoniano
relativistico (corrigido) para esse efeito, terd um comportamento radial diferente comparado com o
da funcéo de onda obtida a partir do Hamiltoniano de Schrodinger (Hess, 1985). Essa diferenca
pode ter um efeito profundo sobre os valores calculados quando conjuntos de bases contraidos néo
relativisticos sdo usados (Jong e colaboradores, 2001).

Com isso em mente, desenvolvemos conjuntos de bases 5ZP e 6ZP contraidos DKH para
H-Ar, os quais incorporam as trocas radiais na funcdo de onda devido a contracdo e expansdo
relativistica dos orbitais do caroco e da valéncia, respectivamente. Os expoentes sdo aqueles dos
conjuntos ndo relativisticos 5ZP e 6ZP. Usamos 0 mesmo esquema de contracdo dos conjuntos
originais ndo relativisticos 5ZP e 6ZP, isto é, apenas os valores dos coeficientes de contracdo
foram reotimizados usando o critério de energia minima DKH2 do estado fundamental para H-Ar
[a estabilidade variacional deste Hamiltoniano para todos os elementos conhecidos foi provada por
Brummelhuis e colaboradores (2002)]. Daqui em diante, estes conjuntos serdo denotados por 5ZP-

DKH e 6ZP-DKH.

4.3 - Detalhes Computacionais

Todos os célculos moleculares foram realizados com o programa Gaussian 03 (Frisch e
colaboradores, 2003).
Foram usadas duas familias de conjuntos de bases correlacionados para todos os elétrons

em combinacdo com a fungdo de onda CCSD(T). Os conjuntos de bases XZP (X=D, T, Q, 5 e 6),
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os quais foram desenvolvidos para serem usados explicitamente com o Hamiltoniano néo
relativistico, contém os coeficientes de contracdo padrdes publicados. Por outro lado, 0s conjuntos
de bases contraidas XZP-DKH foram designados para serem usados com o Hamiltoniano
relativistico DKH2.

Nos calculos CCSD(T), ndo incluimos a correcdo de energia de correlacdo completa, mas
limitamos aos orbitais de valéncia atbmicos (aproximacdo de caroco congelado para correlacédo
eletronica). Exceto para calculos de propriedades elétricas, geometrias experimentais (Lide, 1994)
foram usadas, a saber: BF3 (1,313 A, Dap), CO, (1,1600 A, D.,},), CF4 (1,323 A, Tg), N2O (1,193
A, ZNON 134,1°), AIF; (1,6544 A, D3y, SiCl, (2,019 A, Ty) e SO, (1,4308 A, £0SO 119,329°
Cav).

Neste estudo, usamos uma das formas de extrapolagdo mais populares,

Yr(X) = Yr(0) + A X3, (4.1)
a qual forma a base para o modelo CBS de Helgaker e colaboradores (1997; 1998).

Na Eqg. (4.1), Yr(X) é a propriedade calculada a distancia inter-nuclear R e X denota as
funcbes angulares de mais alta ordem dos conjuntos de bases usados na extrapolacdo. Yg(«) é 0
valor da propriedade no limite CBS. A é um parametro de ajuste sem significado fisico. Uma vez
que existem duas quantidades desconhecidas na Eq. (4.1) [Yr(e) e A], pelo menos dois conjuntos
de bases consecutivos sdo necessarios para extrapolacdo. Restringindo-nos a essa exigéncia,
usamos dois membros (X-1, X) de nossa sequéncia hierarquica relativistica. Daqui em diante, 0s

limites CBS obtidos dos resultados 5ZP- e 6ZP-DKH serdo denotados como CBS(5,6-DKH).

4.4 - Resultados e Discussao

Sabe-se que existe um erro sistematico na frequéncia vibracional harmonica calculada
quando comparada com a frequéncia vibracional fundamental experimental. Isto é atribuido a
descri¢do imprecisa da interagdo elétron-elétron e a negligéncia da anarmonicidade. Um fator de

escala € comumente usado pelos experimentalistas a fim de corrigir o valor calculado para
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corresponder ao observavel experimental. Recentemente, fatores de escala para frequéncias
vibracionais fundamentais e ZPVEs obtidos de frequéncias harmonicas HF, MP2 e DFT/DZP e
TZP foram reportadas por Andrade e colaboradores (2008).

Tabela 4.1 mostra ZPVE teorica e experimental (Feller e Dixon, 2001) para 0s compostos
estudados aqui. Como as diferencas entre ZPVE MP2 e CCSD(T)/TZP néao excedem 0,43%, o fator
de escala MP2 (0,9775) estimado previamente (Andrade e colaboradores, 2008) foi usado para
corrigir os resultados CC. Em seguida, as energias de atomizacdo do estado fundamental
vibracional (Do) mostradas na Tabela 4.2 foram obtidas a partir das ZPVE CCSD(T)/TZP
escalonadas. Deve-se notar que existe uma boa concordancia entre os ultimos resultados e 0s
dados experimentais (Feller e Dixon, 2001) disponiveis na literatura.

Tabela 4.1 - Energias vibracionais de ponto zero tedrica e experimental (em kcal/mol).

Molécula MP2/TZP CCSD(T)/TZP Exp.°
Nao Escalonada® Nao Escalonada®
escalonada escalonada

BF; 7,90 7,73 7,92 7,74 7,82
CO, 7,35 7,19 7,32 7,15 7,25
CF, 10,83 10,59 10,87 10,63 10,75
N,O 6,88 6,72 6,89 6,73 6,68
AlF; 4,80 4,70 4,81 4,70 -
SiCly 4,77 4,66 4,77 4,66 -
SO, 4,55 4,45 457 4,46 4,33

®Fator de escala (0,9775) é de Andrade e colaboradores (2008). Foi obtido a partir de calculos
MP2/TZP né&o relativisticos de energia vibracional de ponto zero.
°Feller e Dixon (2001).

Energias de atomizacdo calculada e experimental (Chase Jr. e colaboradores, 1985; Chase
Jr., 1998) para sete moléculas contendo elementos da primeira e segunda filas sdo apresentadas na
Tabela 4.2. Dy se difere da energia de dissociacdo de equilibrio pela ZPVE.

Um breve olhar na Tabela 4.2 mostra algumas tendéncias gerais. Para ambas as sequéncias
hierarquicas de conjuntos de bases ndo relativisticas e relativisticas, pode-se observar a partir dos
resultados de conjunto de bases tripla zeta, Dy aumenta suavemente e que a concordancia com as
energias de atomizagdo experimentais melhora com o aumento do tamanho do conjunto de bases.
A convergéncia é mais rapida para moléculas contendo apenas elementos da primeira fila e, nesses

casos, 0s resultados 6ZP-DKH podem ser considerados boas estimativas dos limites CBS.



Tabela 4.2 - Energias de atomizacdo® CCSD(T) de algumas moléculas poliatdmicas. Nos calculos de Do, a aproximacdo de carogo
congelado para correlacdo eletrénica foi usada e os efeitos relativisticos escalares [CCSD(T)/XZP - DKH-CCSD(T)/XZP] séo dados entre

parénteses. ’
BF: (‘A)  CO:(%!)  CFi(‘A) N,O (s AR (AD)  sicl (fA) SO, (A
DzP® 421,99 346,99 422,34 218,62 363,61 325,95 181,57
TZP¢ 451,84 369,95 453,15 247,33 406,71 360,09 225,60
QZP° 457,75 376,39 461,28 255,88 418,05 373,07 239,56
5ZpP¢ 459,48 378,61 464,35 258,88 421,25 378,52 245,63
6ZP°® 460,42 379,62 465,67 260,22 424,12 382,61 251,88
DZP-DKH' 421,67 (-0,32) 346,67 (-0,32) 421,52 (-0,82) 218,24 (-0,38) 362,16 (-1,45) 324,43 (-1,52) 180,90 (-0,67)
TZP-DKH' 451,03 (-0,81) 369,42 (-0,53) 452,05 (-1,10) 246,86 (-0,47) 405,46 (-1,25) 358,35 (-1,74) 224,78 (-0,82)
QZP-DKH' 457,11 (-0,64) 375,96 (-0,43) 460,51 (-0,77) 255,48 (-0,40) 416,73 (-1,32) 371,42 (-1,65) 238,83(-0,73)
5ZP-DKH? 458,80 (-0,68) 378,14 (-0,47) 463,52 (-0,83) 258,44 (-0,44) 419,89 (-1,36) 376,86 (-1,66) 244,84 (-0,79)
6ZP-DKH? 459,73 (-0,69) 379,14 (-0,48) 464,83 (-0,84) 259,77 (-0,45) 422,75 (-1,37) 380,92 (-1,69) 251,05 (-0,83)
CBS(5,6-DKH)h 461,00 380,51 466,63 261,60 - - -
CBS(5,6-DKH)’ (-0,70) (-0,49) (-0,85) (-0,46) (-1,38) (-1,73) (-0,88)
AEq/ 1,92 1,8 1,3 1,4 -0,38 0,31 1,0
AEsok -1,18 -0,5 -1,62 -0,2 -1,36 -3,79 -1,0
AEignt - - - - 0,64 1,60 1,40
6ZP-DKH+AEcy+AEso+AEign 460,5 380,4 464,5 261,0 421,7 379,0 2525
CBS(5,6-DKH)+AEc+AEso 461,9 381,8 466,3 262,8 - - -
Valores tedricos prévios™ 461,4 380,2 465,6 261,9 425,1 380,6 252,8
Dados experimentias” 462,8+0,5 381,93+0,01 465,5+0,3 263,610,1 422,7+0,6 379,3+0,3 254,0+0,2

*Resultados sdo dados em kcal/mol. Nos calculos geometrias experimentais foram usadas (ver texto). "Presente investigacao, conjunto de bases gerado por Canal Neto e
colaboradores (2005). “Presente investigacéo, conjunto de bases gerado por Barbieri e colaboradores (2006). “Presente investigacéo, conjunto de bases gerado por Jorge e
colaboradores (2006). ®Presente investigacdo, conjunto de bases gerado nesse trabalho (Cesar e colaboradores, 2011). "Presente investigaco, conjunto de bases gerado por
Jorge e colaboradores (2009). °Presente investigagéo, conjunto de bases gerado nesse trabalho (Cesar e colaboradores, 2011). "Presente investigacdo, energias de
atomizagao obtidas por ajuste de dois pontos (5ZP-DKH e 6ZP-DKH) para Eq. (4.1). 'Presente investigacdo, efeitos relativisticos escalares obtidos por ajuste de dois
pontos [CBS(5,6-DKH) - CBS(5,6)] para Eq.(4.1). 'Corregdes carogo/valéncia séo de Feller e Dixon (2001), Feller e Peterson (1999), Dixon e colaboradores (1999) e
Martin e Taylor (1998). “As correcdes spin-orbita atomicas sdo de (Moore (1971). 'Presente investigacao, os efeitos das funcdes d e f estreitas na energia de atomizagdo
(Feller e Dixon, 2001; Martin, 1998). "Resultados CBS de Feller e Dixon (2001) e Feller e Peterson (1999). "Pego das tabelas JANAF (terceira edicdo) (Chase Jr. e

colaboradores, 1985) e NIST-JANAF (quarta edi¢do) (Chase Jr., 1998).
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Por outro lado, SO, exibe convergéncia extremamente lenta com relagcdo a progresséo do conjunto
de bases correlacionado normal. Isto foi assunto de estudos de alto nivel. Martin (1998) enfatizou a
importancia de funcbes de polarizacdo estreitas (isto €, expoente grande) d e f no enxofre e
concluiu que com o propédsito de obter uma extrapolacdo confiavel para o limite do conjunto de
bases de uma particula, a adicdo desse tipo de funcdo torna-se essencial. O trabalho de Feller e
Peterson (1999) adicionou credibilidade a isto. Alem disso, funcbes d estreitas tém sido
adicionadas para todos os atomos da segunda fila com o proposito de melhorar a convergéncia de
conjuntos de bases em célculos de energia de atomizacdo (ver Martin, 1998). Deve-se mencionar
aqui que um estudo sistematico para incluir funcdes estreitas d aos conjuntos XZP e XZP-DKH (X
=D, T, Q, 5 e 6) para os elementos de H até Ar (Campos e colaboradores, 2012b) encontra-se no
Capitulo 5.

Para determinar a magnitude da correcdo relativistica escalar, foi calculada a diferenca
entre as energias de atomizacdo ndo relativistica e relativistica. A correcdo relativistica escalar
diminui a energia de atomizacdo relativa a energia obtida a partir dos calculos nédo relativisticos.
Adicionalmente, o valor absoluto da correcdo é tipicamente menor que 0,9 kcal/mol, apesar de
existirem duas excecdes.

ContribuicBes relativisticas escalares sdo resumidas na Tabela 4.2. Inicialmente,
consideramos a convergéncia dos conjuntos de bases para os resultados CCSD(T). Da Tabela 4.2,
pode-se ver que de DZP-DKH para TZP-DKH e de TZP-DKH para QZP-DKH existem variagdes
abruptas nos valores dos efeitos relativisticos escalares, mas a partir de QZP-DKH uma
convergéncia suave é observada e ao nivel de teoria 6ZP-DKH, exceto para SiCl, e SO,, podemos
considerar que ela é atingida, uma vez que a diferenca entre resultados 5ZP-DKH e 6ZP-DKH
correspondentes € < 1%. O presente estudo indica claramente que os efeitos relativisticos escalares
calculados exibem uma dependéncia significativa do conjunto de bases e que célculos com
conjuntos de bases menores que quadrupla zeta de valéncia produzem resultados que ndo séo

confidveis. Para SiCl, e SO,, conjuntos de bases maiores ou um esquema de extrapolacdo é
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necessario para estimar os limites CBS. Como a extrapolacdo por si mesma é livre de custo
comparada com os célculos necessarios para obter os nUmeros para serem usados, esta é preferivel.
Eqg. (4.1) juntamente com os valores dos efeitos relativisticos escalares 5ZP-DKH e 6ZP-DKH
foram usados para estimar os limites CBS(5,6-DKH) (ver Tabela 4.2). A menos que indicado de
outra forma, esses limites serdo usados nas discussdes que seguem.

Usando a aproximacdo DKH, Bauschlicher notou efeitos relativisticos escalares em
energias de atomizacdo de -0,67 e -0,88 kcal/mol usando correlacdo de valéncia em BF3; e CFy,
respectivamente (Bauschlicher Jr. e colaboradores, 1999; Bauschlicher Jr. 2000). Feller e Peterson
mostraram que o0 impacto pode ser importante em espécies nao halogenadas da primeira fila, com
efeitos de -0,6 e -0,5 kcal/mol nas energias de atomizagdo do CO, e N,O, respectivamente (Feller e
Peterson, 1999). Exceto para o CO,, deve-se notar que nossas estimativas dos limites CBS (-0.70, -
0.85, -0.49, -0.46 kcal/mol, respectivamente) sdo muito similares aqueles encontrados por
Bauschlicher e por Feller e Peterson.

Para sistemas da segunda fila, efeitos relativisticos escalares tornam-se mais pronunciados,
particularmente para espécies polihalogenadas. Feller e Dixon determinaram um efeito relativistico
escalar de -1,29 e -1,62 kcal/mol para AlF; e SiCly, respectivamente (Feller e Dixon, 2001).
Novamente, o efeito escalar pode ser importante para espécies ndo halogenadas tais como SO,,
onde o efeito é -0,9 kcal/mol (Feller e Peterson, 1999). Contudo, notamos que os efeitos
relativisticos escalares citados acima para as energias de atomizacdo de AlF; e SiCl, parecem
menores que aqueles que obtivemos com o esquema de extrapolacdo da Eg. (4.1) e com o conjunto
6ZP-DKH (ver Tabela 4.2). Correc0es relativisticas escalares reportadas por Feller e Dixon (2001)
foram baseadas em calculos CISD-DKH/cc-pVTZ massa-velocidade/um elétron de Darwin.
Mesmo sabendo que o efeito relativistico escalar € pequeno, Bauschlicher (2000) verificou que o
uso da aproximacdo CISD (Configuration interaction single and perturbative double excitations)
introduz um erro apreciavel. Além disso, nossos resultados, os quais foram obtidos com um nivel

de teoria altamente preciso, mostraram que conjunto de bases de qualidade tripla zeta pode
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também ser uma fonte de erro. Por outro lado, o efeito relativistico escalar do SO, de Feller e
Peterson (1999) esta em boa concordancia com o nosso (-0,88 kcal/mol).

Antes de fazer uma comparacdo direta entre as energias de atomizacdo CCSD(T)/6ZP-DKH
e valores experimental (a 0 K) (Chase Jr. e colaboradores, 1985; Chase Jr., 1998) e teorico
publicados previamente, € necessario adicionar algumas correces aos nossos resultados:
i) As correcdes spin-orbita (SO), AEso, foram baseadas nas tabelas de Moore (1971). ii) Nossas
energias de ligacdo foram baseadas na teoria de carogo congelado CCSD(T), entdo, corregdes
caroco/valéncia (core/valence, CV), AEcy, foram pegas de Feller e Dixon (2001), Feller e Peterson
(1999), Dixon e colaboradores (1999) e Martin e Taylor (1998). iii) Verificou-se que o efeito de
inclusdo de fungbes d estreitas nos elementos da segunda fila aumenta as energias de atomizacéo
calculadas por gquantidades variando de 0,5 a 1,9 kcal/mol, a saber: 0,64 (Feller e Dixon, 2001),
1,60 (Feller e Dixon, 2001) e 1,40 kcal/mol (Martin, 1998) para AlF3; SiCl; e SOg,
respectivamente. Tais corregdes, AEign:, foram também levadas em conta por nos.

Energias de atomizagdo 6ZP-DKH+AEcy+AEso+AEggn, CBS(5,6-DKH)+AEcy+AEso,
experimental (Chase e colaboradores, 1985; Chase, 1998) e CBS (Feller e Dixon, 2001; Feller e
Peterson, 1999) sdo exibidas na Tabela 4.2. Os resultados CBS incluem ambos os efeitos de
correlacdo de valéncia e do caroco, efeitos spin-orbita e relativistico escalar bem como incluséo de
funcbes d estreitas nos elementos da segunda fila. Deve-se mencionar que um esquema de
extrapolacdo de trés parametros foi usado para estimar os limites CBS reportados por Feller e
Dixon (2001) e Feller e Peterson (1999) e que esses limites foram baseados em resultados obtidos
com os conjuntos de bases de aug-cc-pVTZ até aug-cc-pV5Z. Quando comparados com valores
experimentais, todos nossos resultados sdo subestimados, sendo o maior erro igual a 2,6 kcal/mol
para N,O. Isto é um indicativo que € necessario um conjunto maior para atingir precisao menor
que 1 kcal/mol. Mas, de acordo com nosso conhecimento, estes sdo 0os melhores resultados obtidos
até entdo com um conjunto de bases finito. Além disso, deve-se mencionar aqui que para AlFs;, 0

erro CBS (Feller e Dixon, 2001) também € grande (2,4 kcal/mol). No todo, os desvios absolutos
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medios com respeito as energias de atomizagdo experimentais de 6ZP-DKH+AEcy+AEso+AEign: €
CBS (Feller e Dixon, 2001; Feller e Peterson, 1999) séo 1,5 e 1,4 kcal/mol, respectivamente. Esses
desvios mostram claramente que em média nossos resultados sdo tdo bons quanto aqueles obtidos
de esquemas de extrapolagdo. Para moléculas contendo apenas elementos da primeira fila, a
melhor concordancia com as energias experimentais (Chase e colaboradores, 1985; Chase, 1998)
foi obtida com a aproximagdo CBS(5,6-DKH)+AEcy+AEse. Agora, todos 0s erros sdo menores que
1 kcal/mol. Para as outras moléculas mostradas na Tabela 4.2, limites CBS(5,6-DKH) ndo foram
estimados, porque s6 é possivel obter extrapolacdes confiaveis nesses casos apdés a adicdo de
funcbes d estreitas aos conjuntos de bases 5ZP- e 6ZP-DKH dos elementos da segunda fila (ver
Martin, 1998 e Feller e Peterson, 1999).

Existem dois valores recomendados para o calor de formacdo do gads de boro a

298 K (AHY ,,[B(9)]). O calor de formagdo mais antigo JANAF (Chase e colaboradores, 1985) do

boro (133,843 kcal/mol) tem sido criticado como sendo muito pequeno e o valor mais recente de
135,0+1,2 kcal/mol de Gurvich e colaboradores (1994) e do relatério CODATA (Cox e
colaboradores, 1989). A recomendacdo de Gurvich (Gurvich e colaboradores, 1994) basea-se
numa revisdo das cinco medidas mais recentes [134,6+0,7 kcal/mol (Robson e Gilles, 1964),
135,3+0,7 kcal/mol (Hildenbrand e Hall, 1964), 134,1+0,6 kcal/mol (Mar e Bedford, 1976),
137,440,2 kcal/mol (Storms e Mueller, 1977) e 135,2+0,9 kcal/mol (Nordine e colaboradores,

1991)]. Uma vez que 0 AH? ,,, [B(9)] € usado toda vez que se tenta calcular diretamente o calor de

formacdo de qualquer composto de boro a partir da energia de atomizacao total calculada (ab
initio, DFT ou semi-empirico) da molécula, existe um consideravel interesse em determinar essa
quantidade o mais preciso possivel.

Hildenbrand (comunicacao privada) argumentou que o experimento realizado por Storms e
Mueller (1977), o qual usou uma aproximacao da segunda lei, foi provavelmente menos precisa
gque 0s outros quatro experimentos mencionados acima, 0S quais usaram uma aproximacdo da

terceira lei. De fato, ele sugeriu que o valor de Storms e Mueller (137,4+0,2 kcal/mol) foi
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provavelmente cerca 1 kcal/mol maior.

A energia de atomizacdo CBS(5,6-DKH)+AEcy+AEso para BFs, 461,9 kcal/mol,
juntamente com o bem estabelecido calor de formagdo (Chase e colaboradores, 1985; Cox e
colaboradores, 1989) do F (18,47+0,07 kcal/mol) e BF3 (-271,2+0,2 kcal/mol), conduz a um calor
de formacdo para boro gasoso a 0 K de 135,3+0,4 kcal/mol, no qual a incerteza apenas reflete as
incertezas nas quantidades experimentais. Apds a aplicacdo das fungbes Hogg-Ho precisas do B(g) e

B(cr) das tabelas CODATA (Cox e colaboradores, 1989), obtemos finalmente AH? ., [B(9)] =

136,5+0,4 kcal/mol. Este valor esta proximo e em excelente concordancia com o limite superior de
JANAF (Chase Jr. e colaboradores, 1985) (133.8+3 kcal/mol) e com as recomendacdes de Gurvich
e colaboradores (1994) (135,0+1,2 kcal/mol). Em adi¢édo, nosso valor sugere que o valor de Storms

e Mueller (1977) é de fato cerca de 1 kcal/mol maior, como sugerido por Hildenbrand

(comunicagéo privada) e confirmado por Bauschlicher e colaboradores (1999) (AH? . [B(9)]

136,3+0,75 kcal/mol) e recentemente revisado por Karton e Martin (2007) (AH{ . [B(9)]

136,3+0,2 kcal/mol).

O calor de formacdo do CF, é frequentemente usado como um padrdo e,
consequentemente, tem sido sujeito a estudos tedrico (Dixon e colaboradores, 1999) e
experimental (Chase Jr. e colaboradores, 1985). Combinando nossa energia de atomizacéo
calculada para CF4 (466,3 kcal/mol) com o calor de formacgdo conhecido a 0 K (Chase Jr. e

colaboradores, 1985) para os elementos: AH{ ,[C(g)] = 169,98+0,1 e AH?{  [F(g)] = 18,47+0,07
kcal/mol, obtemos AH Y ,[CF4(g)] = -222,4+0,4 kcal/mol. Mais uma vez, a incerteza em nossa

aproximagcdo tedrica é simplesmente a soma das incertezas dos dados experimentais. Considerando
as incertezas, esse valor compara-se bem com os resultados teorico (-221,8+1,1 kcal/mol) (Dixon e
colaboradores, 1999) e experimental (-221,6+0,3 kcal/mol) (Chase Jr. e colaboradores, 1985)
disponiveis na literatura.

Sabe-se que para ter uma descricao precisa de propriedades elétricas é necessario adicionar



66

funcbes difusas ao conjunto de bases. Como o conjunto 6ZP tem esse tipo de funcdes, decidimos
realizar calculos néo relativisticos de momento de dipolo elétrico, polarizabilidade de dipolo média
[& = (e, +ay +a,,)/3] eanisotropia { Aa = (1/ 2) *[(er,, — &1, )* + (e, — 2,,)” + (@t — 0, )°T'? }
estaticos.

Consideracdes de custo computacional nos impediram de realizar otimizagdes geométricas
e, em seguida, calculos de propriedades elétricas ao nivel CCSD(T)/6ZP, porém, se o nivel de
teoria é reduzido para MP2, eles podem ser realizados. Tabela 4.3 mostra comprimento de ligacéo,
angulo de ligacdo e polarizabilidades MP2/6ZP para CO, e SO,. Valores tedrico e experimental
(Lide, 1994; Martin, 1998; Martin e Taylor, 1993; Haskopoulos e Maroulis, 2006; Xenides e
Maroulis, 2000) reportados na literatura também foram incluidos. Todos pardmetros geométricos
mostrados na Tabela 4.3 estdo em boa concordéancia uns com 0s outros.

Para CO, e SO, nossos resultados das propriedades elétricas estdo apenas em satisfatoria
concordancia com aqueles reportados por Haskopoulos e Maroulis (2006) e Xenides e Maroulis

(2000). Exceto para a anisotropia do CO, os valores u, o e Ao MP2/6ZP mostrados na Tabela

4.3 estdo em melhor concordancia com os dados experimentais que os correspondentes calculados
aos niveis de teoria MP2/[7s5p4d2f] (Haskopoulos e Maroulis, 2006) e [8s6p6d2f/7s5p4d1f]
(Xenides e Maroulis, 2000). Para CO,, considerando as barras de incerteza dos valores
experimentais, nossos valores a e Aa estdo em boa concordincia com estes. Finalmente, é
importante mencionar aqui que as fungdes difusas adicionadas aos conjuntos de bases gerados por
Haskopoulos e Maroulis (2006) e por Xenides e Maroulis (2000) foram escolhidas de forma a
maximizarem a polarizabilidade dipolar média, entdo, esses conjuntos sdo especificos para
calculos de propriedades elétricas, enquanto que o conjunto de bases 6ZP pode ser usado para
calcular outras propriedades atdmicas e moleculares além de elétricas. Em resumo, podemos
verificar que ao nivel MP2, o conjunto 6ZP mostrou ser mais preciso que conjuntos de bases

especificos em calculos de propriedades elétricas.
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Tabela 4.3 - Comprimento de ligag&o (re), momento de dipolo elétrico (u

), polarizabilidade de dipolo média (o) ¢ anisotropia (Aoa) teorico e
experimental de CO, e SO..

Molécula MP2/6ZP?  Valores prévios Exp.”
Co,('Y:) r. (A) 1,1656 1,1626° 1,1600
1 (D) 0,0 0,0° -
o (a.u.) 17,275 17,8556° 17,54 +0,93°
Ao (a.u.) 15,366 14,4839¢ 13,8 +1,6°
S0, (*A) re (A) 1,4422 1,4417° 1,4308
£0SO  119,6844 118,92 119,329
u (D) 1,5561 1,5311° 1,633"
o (au) 25196 26,05° 25,452"
Ao (a.u.) 14,04 13,209 13,75" 14,20"

®Presente investigacdo, conjunto de bases gerado nesse trabalho. Nos calculos apenas os
elétrons de valéncia foram correlacionados. Os resultados de propriedades elétricas sdo
estaticos.

PLide (1994).

‘Resultados obtidos a partir de calculos CCSD(T)/cc-pVQZ (Martin e Taylor, 1993).
Resultados estaticos obtidos a partir de calculos MP2/[7s5p4d2f] (Haskopoulos e
Maroulis, 2006).

*Dados experimentais pegos de Haskopoulos e Maroulis (2006).

"Resultados obtidos a partir de calculos CCSD(T)/cc-pVQZ (Martin, 1998).

9Resultados estaticos obtidos a partir de calculos MP2/[8s6p6d2f/7s5p4d1f] (Xenides e
Maroulis, 2000).

"Dados experimentais pegos de Xenides e Maroulis (2000).



CAPITULO 5

Conjuntos de Bases XZP+1d e
XZP+1d-DKH para Elementos da
Segunda Fila: Aplicacao em Calculos de
Energias Vibracional de Ponto Zero e de
Atomizacao CCSD(T)
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5.1 - Introducao

Com o proposito de melhorar geometria, energia de atomizacdo e outras propriedades de
moléculas contendo elementos da segunda fila, adicionamos aos conjuntos néo relativisticos XZP
(X=D, T, Q, 5 e 6) e relativisticos XZP-DKH (X=D, T, Q, 5 e 6), uma “fungdo de polarizacéo
interna” d, isto &, geramos conjuntos de bases XZP+1d e XZP+1d-DKH (X=D, T, Q, 5 e 6)
(Campos e colaboradores, 2012b) para Na-Cl. Ao nivel de teoria CCSD(T), o efeito de incluir
fungdes d estreitas em elementos da segunda fila para calcular ZPVE e energia de atomizacéao é
determinado. Além disso, usando um esquema de estrapolacdo, limites CBS de energia de
atomizacdo foram estimados. Para SO,, examinou-se o efeito de funcGes d estreitas em parametros

geomeétricos e frequéncias vibracionais harmonicas.

5.2 - Funcdes d Estreitas

O conjunto XZP+1d é obtido da representacdo XZP correspondente pela adi¢do de uma
funcdo de polarizacdo d de expoente alto. Para cada 4&tomo, o valor do expoente d foi otimizado
usando o critério de energia ROMP2 minima para varias moléculas, a saber: Na,, NaH, NaF, NaCl,
MgH, MgO, MgF, AlH, AlF;, SiH,4, SiO, PH3, PN, H,S, SO,, CIF e HCI. Em seguida, calcularam-
se as médias dos valores otimizados das funcGes de polarizacdo d estreitas para um unico valor
para cada elemento da segunda fila. Deve-se mencionar aqui que 0 mesmo expoente gerado ao
nivel de teoria ndo relativistico foi também adicionado ao conjunto de bases relativistico
correspondente. Os valores finais destes expoentes sdo mostrados na Tabela 5.1. Os célculos foram
realizados usando a aproximagdo de caroco congelado (1s,2s,2p para Na-Cl) para a correlacéo
eletrbnica e uma sub-rotina desenvolvida por nosso grupo de pesquisa, que otimiza o expoente d
de um dado atomo no ambiente molecular e que faz uso do método MP2 implementado no codigo
do Gaussian 09 (Frisch e colaboradores, 2009). Atraves dos célculos, empregaram-se func¢Ges do

tipo Gaussianas harmdnicas esféricas.
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Tabela 5.1 - Funcdes d estreitas adicionadas aos conjuntos de bases néo relativistico e relativistico

de Na-Cl.
DZP+1d; TZP+1d; QZP+1d; 5ZP+1d; 6ZP+1d;

DZP+1d-DKH TZP+1d-DKH QZP+1d-DKH 5ZP+1d-DKH 6ZP+1d-DKH

Na 0,24785600 0,63587333 0,93076500 0,91297500 5,25000000

Mg 0,39573333 0,64578033 2,03600000 2,13290000 6,12500000

Al 0,55197499 1,10805000 1,79154699 2,19813500 6,00000000

Si 0,81907349 1,77670000 2,45030500 3,05374600 7,50000000

P 1,03001500 2,30430000 3,30574999 4,18487448 19,56250000

S 1,43538500 3,01725500 4,28275149 5,16724999 13,06250000

Cl 1,57549500 3,67014999 5,15899999 8,64484948 20,37500000

5.3 - Detalhes Computacionais

Todos os calculos moleculares foram realizados com o programa Gaussian 09 (Frisch e
colaboradores, 2009).

Quatro familias de conjuntos de bases correlacionados para todos os elétrons em
combinacdo com a funcao de onda CCSD(T) foram usadas. Os conjuntos de bases XZP e XZP+1d
(X=D, T, Q, 5 e 6), os quais foram desenvolvidos para serem usados explicitamente com um
Hamiltoniano ndo relativistico, contém os coeficientes de contracdo padrdes publicados. Por outro
lado, os conjuntos de bases contraidos XZP-DKH e XZP+1-DKH foram designados para serem
usadas com o Hamiltoniano relativistico DKH2.

Nos calculos CCSD(T), ndo incluimos a correcdo de energia de correlacdo completa, mas
nos limitamos aos orbitais atbmicos de valéncia. Essa aproximacdo é conhecida como caroco
congelado para correlacdo eletrdnica. Exceto para os célculos de pardmetros geométricos e
frequéncias vibracionais harménicas do SO,, geometrias experimentais (Lide, 1994) foram usadas,
a saber: SiHq (1.4798 A, Ty), PH3 (1.4200 A, ZHPH 93.345%), H,S (1.3356 A, ZHSH 92.12°%), HCI
(1.2746 A), Na, (3.0789 A), AlF; (1.6544 A, Dap), SiCl, (2.019 A, Ty) e SO, (1.4308 A, £0SO
119.3299).

Neste estudo, também usamos a forma de extrapolacdo descrita na Sec¢do 4.3,
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Yr(X) = Yr() + A X3, (5.1)
a qual forma a base para o modelo CBS de Helgaker e colaboradores (1997). Os parametros desta
equacdo ja foram definidos anteriormente (Secdo 4.3). Daqui em diante, os limites dos CBS
obtidos a partir dos resultados 5ZP- e 6ZP-DKH, e 5ZP+1d- e 6ZP+1d-DKH serdo denotados
como CBS(5,6-DKH) e CBS(5,6+1d-DKH), respectivamente.
5.4 — Resultados e Discussao

Tabela 5.2 exibe valores ZPVEs tedrico e experimental (Feller e Dixon, 2001) para 0s
compostos estudados aqui. Como as diferencas entre as ZPVEs MP2 e CCSD(T)/TZP n&o excedem
0,43%, o fator de escala (0,9775) estimado previamente (de Andrade e colaboradores, 2008) foi
usado para corrigir os resultados CC. Entdo, as energias de atomizacdo do estado vibracional
fundamental (Do) mostradas na Tabela 5.3 foram avaliadas a partir das ZPVEs CCSD(T)/TZP e
CCSD(T)/TZP+1d escalonadas. A primeira foi usada para corrigir a energia de dissociacao de
equilibrio obtida com os conjuntos XZP e XZP-DKH (X =D, T, Q, 5 e 6), enquanto que a Gltima
para corrigir os outros valores. O efeito de funcdes d estreitas sobre ZPVE é pequeno (<1,7%),
mas, este sempre melhora a concordancia entre teoria e experimento (ver Tabela 5.2). Deve-se
notar que existe excelente concordancia entre os resultados CCSD(T)/TZP+1d e os dados
experimentais (Feller e Dixon, 2001) disponiveis na literatura.

Energias de atomizacdo calculada e experimental (Chase e colaboradores, 1985; Chase ,
1998) para oito moléculas contendo um elemento da segunda fila sdo apresentadas na Tabela 5.3.
Do difere da energia de dissociacéo de equilibrio pela ZPVE.

Um breve olhar na Tabela 5.3 oferece algumas tendéncias gerais. Para ambas as sequéncias
hierarquicas nédo relativistica e relativistica de conjuntos de bases, pode-se observar que a partir
dos resultados dos conjuntos de bases tripla zeta, Dy aumenta suavemente e que a concordancia
com as energias de atomizacdo experimentais melhora com o aumento do tamanho do conjunto de
bases. A convergéncia € mais rapida para hidretos e Na, e, nesses casos, os resultados 6ZP-DKH
podem ser considerados boas estimativas dos limites CBS. Por outro lado, SO, exibiu

convergéncia lenta com respeito a progressdo dos conjuntos de bases correlacionados



Tabela 5.2 - Energias vibracionais de ponto zero tedrica e experimental de moléculas contendo elementos da segunda fila (em kcal/mol).

Moléculas  MP2/TZP MP2/TZP+1d CCSD(T)/TZP CCSD(T)/TZP+1d Exp.?
esc;\llgﬁa da Escalonada® esczl:llgﬁa da Escalonada® esczl:llgﬁa da Escalonada® esc;\llgga da Escalonada®
SiH4 20,08 19,63 20,04 19,59 19,80 19,35 19,76 19,32 19,21
PH; 15,32 14,97 15,28 14,94 15,14 14,80 15,09 14,75 -
H,S 9,73 9,51 9,70 9,48 9,65 9,43 9,62 9,40 9,4
HCI 4,37 427 4,35 4,26 4,35 4,25 4,33 4,23 4,2
Na, 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,23 0,24 0,23 0,2
AlF; 4,80 4,80 4,75 4,64 4,81 4,70 4,75 4,65 -
SiCl, 477 4,77 4,74 4,64 4,77 4,66 4,74 4,63 -
SO, 4,55 4,55 4,47 4,37 4,57 4,46 4,49 4,39 4.4

®Fator de escala (0,9775) é de de Andrade e colaboradores (2008). Este foi obtido a partir de calculos MP2/TZP néo relativisticos de energia vibracional de

ponto zero.

°Feller e Dixon (2001).

Tabela 5.3 - Energias de atomizagéo® CCSD(T) de algumas moléculas poliatdmicas contendo elementos da segunda fila. Nos calculos de Dg, a aproximagéao
de caroco congelado para correlacdo eletronica foi usada e os efeitos relativisticos escalares [CCSD(T)/XZP-DKH — CCSD(T)/XZP ou CCSD(T)/XZP+1d-
DKH — CCSD(T)/XZP+1d] sdo dados entre parénteses.

SiH, (*Ay) PHs (*Aq) H,S (‘A HCI(Y)  Na (Y9  AR(A)  sicl(‘A) SO, (‘A)
DZP" 282,44 204,02 157,27 93,65 15,65 363,61 325,95 181,57
TZP° 298,08 219,39 167,96 99,64 16,14 406,71 360,09 225,60
QZP° 302,72 223,75 171,62 101,71 16,29 418,05 373,07 239,56
5ZP¢ 303,73 225,05 172,66 102,43 16,30 421,25 378,52 245,63
6ZP° 304,82 226,24 173,51 102,87 - 424,12 382,61 251,88
DZP-DKH' 280,86 (-1,58) 202,87(-1,15) 156,44(-0,83) 93,25(-0,40) 15,66 (0,01) 362,16 (-1,45) 324,43 (-1,52) 180,90 (-0,67)
TZP-DKH' 297,36 (-0,27) 219,04(-0,35) 167,50(-0,46) 99,37(-0,27) 16,09 (-0,05) 405,46 (-1,25) 358,35 (-1,74) 224,78 (-0,82)
QZP-DKH' 302,05 (-0,67) 223,30(-0,45) 171,23(-0,39) 101,47(-0,24) 16,30 (0,01) 416,73 (-1,32) 371,42 (-1,65) 238,83(-0,73)
5ZP-DKH? 303,06 (-0,67) 224,59(-0,46) 172,27(-0,39) 102,18(-0,25) 16,31 (0,01) 419,89 (-1,36) 376,86 (-1,66) 244,84 (-0,79)
6ZP-DKH?® 304,14 (-0,68) 225,78(-0,46) 173,12(-0,39) 102,63(-0,24) - 422,75 (-1,37) 380,92 (-1,69) 251,05 (-0,83)
CBS(5,6-DKH)h 305,62 227,41 174,29 103,25 16,32 426,68 386,50 259,58
CBS(5,6-DKH)’ (-0,69) (-0,46) (-0,39) (-0,23) (0,01) (-1,38) (-1,73) (-0,88)
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SiH, (*Ay) PH; (*A) H.S (*A) HCI(YY  Na(Y)  AlRCA)  sicl (*A) SO, (*Ay)
AE¢ -0,2 0,4 0,4 0,3 0,3 -0,38 0,31 1,0
AEgo -0,4 0,0 -0,6 -0,8 0,0 -1,36 -3,79 -1,0
6ZP-DKH+AEq+AEs 304,08 225,82 173,10 102,58 16,61 421,01 377,44 251,05
CBS(5,6-DKH)+AEcy+AEso 305,56 227,45 174,27 103,20 16,62 424,94 383,02 259,58
DzP+1d' 288,30 208,63 160,52 95,31 15,98 383,87 340,54 205,85
TZP+1d' 299,86 220,95 169,22 100,32 16,28 410,83 365,10 235,96
QZP+1dI 303,89 224,85 172,42 102,13 16,38 420,42 377,04 246,50
5ZP+1d' 304,61 225,82 173,27 102,66 16,40 423,06 381,09 250,85
6ZP+1d' 305,03 226,32 173,65 102,90 - 424,48 383,06 252,84
DZP+1d -DKH' 286,81 (-1,49) 207,60 (-1,03) 159,79 (-0,73) 94,97 (-0,34) 15,99 (0,01) 382,39 (-1,48) 338,93 (-1,61) 205,01 (-0,84)
TZP+1d-DKH' 299,11 (-0,75) 220,57 (-0,38) 168,74 (-0,48) 100,04 (-0,28) 16,21 (-0,07) 409,60 (-1,23) 363,31 (-1,79) 235,08 (-0,88)
QZP+1d-DKH' 303,22 (-0,67) 224,39 (-0,46) 172,03 (-0,39) 101,88 (-0,25) 16,39 (0,01) 419,10 (-1,32) 375,35 (-1,69) 245,69 (-0,81)
5ZP+1d-DKH' 303,94 (-0,67) 225,36 (-0,46) 172,87 (-0,40) 102,40 (-0,26) 16,41(0,01) 421,73 (-1,33) 379,40 (-1,69) 250,02 (-0,83)
6ZP+1d-DKH' 304,36 (-0,67) 225,87 (-0,45) 173,25 (-0,40) 102,65 (-0,25) - 423,13 (-1,35) 381,36 (-1,70) 251,99 (-0,85)
CBS(5,6+1d-DKH)™ 304,94 226,57 173,77 102,99 16,43 425,05 384,05 254,70
CBS(5,6+1d-DKH)" (-0,67) (-0,44) (-0,40) (-0,24) (0,01) (-1,38) (-1,71) (-0,88)
AEq/ -0,2 0,4 0,4 0,3 0,3 -0,38 0,31 1,0
AEgo® -0,4 0,0 -0,6 -0,8 0,0 -1,36 -3,79 -1,0
6ZP+1d-DKH+AEc+AEg 303,76 226,27 173,05 102,15 16,71 421,39 377,88 251,99
CBS(5,6+1d-DKH)+AEc+AEso 304,34 226,97 173,57 102,49 16,73 423,31 380,57 254,70
Valores teéricos prévios® 303,7 226,6 173,7 102,0 16,8 425,1 380,6 252.8
Dados experimentais® 302,6+0,5 228,6+0,4 173,1+0,2 102,2+0,5 16,8+0,3 422,7+0,6 379,3+0,3 254,0+0,2

*Resultados sdo dados em kcal/mol. Nos célculos, geometrias experimentais foram usadas (ver texto). "Presente investigacdo, conjunto de bases gerado por Canal Neto e colaboradores
(2005). “Presente investigacdo, conjunto de bases gerado por Barbieri e colaboradores (2006). “Presente investigagdo, conjunto de bases gerado por Jorge e colaboradores (2006). *Presente
investigacdo, conjunto de bases gerado por Campos e colaboradores (2011). ‘Presente investigagdo, conjunto de bases gerado por Jorge e colaboradores (2009). %Presente investigacéo,
conjunto de bases gerado por Campos e colaboradores (2011). "Presente investigacdo, energias de atomizac&o obtidas a partir de ajuste de dois pontos (5ZP-DKH e 6ZP-DKH) da Eq.(1).
'Presente investigacao, efeitos relativisticos escalares obtidos a partir de ajuste de dois pontos [CBS(5,6-DKH) - CBS(5,6)] da Eq.(1). 'Correcdes carogo/valéncia sio de Feller e Dixon (2001)
e Feller e Peterson (1999). “As correcdes spin-6rbita atémicas sdo de Moore (1971). 'Presente investigacdo, funcéo d estreita gerada nesse trabalho. ™Presente investigacdo, energias de
atomizagao obtidas a partir de ajuste de dois pontos (5ZP+1d-DKH e 6ZP+1d-DKH) da Eq.(1). "Presente investigacao, efeitos relativisticos escalares obtidos a partir de ajuste de dois pontos
[CBS(5,6+1d-DKH) - CBS(5,6+1d)] da Eq.(5.1). °Resultados CBS de Feller e Dixon (2001) e Feller e Peterson (1999). PPego das tabelas JANAF (terceira edigdo) (Chase Jr. e colaboradores,
1985) e NIST-JANAF (quarta edi¢cdo) (Chase Jr., 1998).
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originais (XZP e XZP-DKH). Como mencionado anteriormente, isso foi assunto de estudos de alto
nivel. Martin (1998) enfatizou a importancia de fungdes de polarizacdo d e f estreitas (isto é,
expoentes grandes) no enxofre e ele concluiu que com o propoésito de obter uma extrapolacéo
confiavel para o limite do conjunto de bases de uma particula, a adicdo desse tipo de funcédo era
essencial. De fato, funcdes d estreitas tém sido adicionadas a todos os &tomos da segunda fila com
0 proposito de melhorar a convergéncia dos conjuntos de bases em calculos de energia de
atomizacdo de varios compostos (ver Feller e Dixon, 2001). Nossos resultados XZP+1d e
XZP+1d-DKH mostrados na Tabela 5.3 adicionam credibilidade a isso e justificam as funcgdes d
estreitas adicionadas aos elementos da segunda fila. O efeito desse tipo de funcdo sobre Dg
decresce com o tamanho do conjunto de bases. Para SO,, vai de ~25 para 0,94 kcal/mol quando
conjuntos de bases de qualidades dupla e séxtupla zeta s@o usados, respectivamente.
Consequentemente, para todos 0s compostos estudados, pode-se verificar que ambas as sequéncias
hierarquicas XZP-DKH e XZP+1d-DKH de conjuntos de bases convergem praticamente para o
mesmo valor; por exemplo, para o SO,, para 251,05 e 251,99 kcal/mol, respectivamente. A
principal diferenca entre essas sequéncias hierarquicas é que a XZP+1d-DKH vai para o limite
CBS mais rapidamente, isto €, a diferenca entre as energias de atomizacao obtidas com conjuntos
de bases adjacentes pertencentes a Ultima sequencia hierarquica é menor. Exceto para hidretos,
isso pode levar a valores de extrapolacdo muito diferentes. Por exemplo, para SO,, a diferenca
entre os resultados CBS(5,6-DKH) e CBS(5,6+1d-DKH) chega a 4,88 kcal/mol. Mesmo para o Na, a
energia de atomizacdo CBS(5,6+1d-DKH) é cerca de 0,7% maior que 0 CBS(5,6-DKH).

Para determinar a magnitude da correcgdo relativistica escalar, a diferenca entre energias de
atomizacdo ndo relativistica e relativistica foram calculadas. A corregdo relativistica escalar
diminui a energia de atomizacdo relativa aquela obtida em calculos ndo relativisticos.
Adicionalmente, o valor absoluto da corregdo é tipicamente menor que 0,9 kcal/mol, embora haja
duas excecoes.

ContribuicGes relativisticas escalares estdo resumidas na Tabela 5.3. Mesmo embora o
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efeito da funcdo de polarizacdo d de expoente alto sobre a magnitude da correcdo relativistica
escalar seja pequena, acreditamos que os resultados obtidos com os conjuntos contendo essa
funcéo sdo mais confiaveis, entdo, nas analises que seguem, eles serdo usados.

Inicialmente, consideramos a convergéncia dos conjuntos de bases para os resultados
CCSD(T). Da Tabela 5.3, pode-se ver que de DZP+1d-DKH para TZP+1d-DKH e de
TZP+1d-DKH para QZP+1d-DKH existem variagdes abruptas nos valores dos efeitos
relativisticos escalares, mas a partir de QZP+1d-DKH uma convergéncia suave € observada e ao
nivel de teoria 6ZP+1d-DKH pode-se considerar que esta € atingida (exceto para o AlF; e SO,),
uma vez que a diferenca entre resultados 5ZP+1d-DKH e 6ZP+1d-DKH correspondentes é < 1%.
O presente estudo claramente indica que efeitos relativisticos escalares calculados podem exibir
uma significativa dependéncia do conjunto de bases e que célculos com conjuntos de bases
menores que quadrupla zeta de valéncia produzem resultados nao confiaveis. Para AlF3, conjuntos
de bases maiores ou um esquema de extrapolagdo faz-se necessario para estimar os limites CBS.
Como a extrapolacdo por si so € livre de custo comparada com o0s célculos necessarios para obter
0S numeros a serem usados, esta é preferivel. Eq. (5.1), juntamente com os valores dos efeitos
relativisticos escalares 5ZP+1d-DKH e 6ZP+1d-DKH, foi usada para estimar os limites
CBS(5,6+1d-DKH) (ver Tabela 5.3). Esses limites seréo usados nas discussoes que se seguem.

Antes de fazer uma comparacao direta entre as energias de atomizacdo CCSD(T)/6ZP+1d-
DKH, valores experimental (Chase Jr. e colaboradores, 1985; Chase Jr., 1998) (a 0 K) e tedrico
publicados previamente (Feller e Dixon, 2001; Feller e Peterson, 1999), é necessario adicionar
algumas correcfes aos nossos resultados: i) A corregdo spin-orbita (SO), AEso, foi baseada nas
tabelas de Moore (1971). ii) Nossas energias de ligacdo foram baseadas na teoria de carogo
congelado CCSD(T), correcbes CV, AEcy, foram pegas de Feller e Dixon (2001) e Feller e
Peterson (1999).

Energias de  atomizacdo  6ZP-DKH+AEcy+AEso, CBS(5,6-DKH)+AEcy+AEso,

6ZP+1d-DKH+AEcy+AEso, CBS(5,6+1d-DKH)+AEcy+AEso, experimental (Chase e
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colaboradores, 1985; Chase, 1998) e CBS (Feller e Dixon, 2001; Feller e Peterson, 1999) séo
exibidas na Tabela 5.3. Os resultados CBS (Feller e Dixon, 2001, Feller e Peterson, 1999)
consideram efeitos de correlacdo eletronica de valéncia e do caroco, efeitos spin-Orbita e
relativistico escalar bem como a inclusdo de funcdes d estreitas nos elementos da segunda fila.
Deve-se mencionar aqui que um esquema de extrapolacdo de trés parametros foi usado para
estimar os limites CBS reportados por Feller e Dixon (2001) e Feller e Peterson (1999) e que esses
limites foram baseados em resultados dos conjuntos de bases de aug-cc-pVTZ até aug-cc-pV5Z.
Quando comparadas com as energias de atomizacdo experimentais, € claro que para todas as
moléculas estudadas aqui existe uma melhoria indo de 6ZP-DKH+AEcy+AEso para 6ZP+1d-
DKH+AEcy+AEse. Além disso, os Gltimos resultados sdo geralmente subestimados, sendo 0 maior
erro igual a 2,00 kcal/mol para o SO,. Isso é um indicativo que é necessario um conjunto maior
para atingir precisdo menor que 1 kcal/mol. Mas, de acordo com 0 nosso conhecimento, esses sao
os melhores resultados obtidos até entdo com um conjunto de bases finito. Deve-se mencionar aqui
que para AlF3, o erro CBS (Feller e Dixon, 2001) também é grande (2,4 kcal/mol). No todo, os
desvios absolutos médios (MADs) em relacdo aos dados experimentais das energias de atomizacao
6ZP-DKH+AEcy+AEso, 6ZP+1d-DKH+AEcy+AEso € CBS (Feller e Dixon, 2001, Feller e
Peterson, 1999) sédo 1,45, 1,05, e 1,10 kcal/mol, respectivamente. Esses desvios mostram
claramente que em média os resultados 6ZP+1d-DKH+AEcy+AEso podem ser tdo bons quanto
aqueles obtidos de esquemas de extrapolacdo. Por outro lado, o MAD reduz para 0,85 kcal/mol
quando a aproximacdo CBS(5,6+1d-DKH)+AEcy+AEsp € usada. Agora, todos o0s erros sao
menores que 1,75 kcal/mol. Considerando as barras de incertezas dos valores experimentais, este
pode ser reduzido para 1,25 kcal/mol. Os piores resultados foram obtidos com CBS(5,6-
DKH)+AEcy+AEso (MAD igual a 2,28 kcal/mol). A diferenga entre os valores CBS(5,6-
DKH)+AEcy+AEso e CBS(5,6+1d-DKH)+AEcy+AEso chega a 4,88 kcal/mol para SO,. Isso
confirma verificagdes anteriores (Feller e Dixon, 2001, Feller e Peterson, 1999; Bauschlicher Jr. e

Partridge, 1995; Martin, 1998) que ndo é possivel obter extrapolacdo de energia de atomizagéo
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confiavel de moléculas contendo elementos da segunda fila sem a adicdo de pelo menos uma
funcéo d estreita aos conjuntos de bases [XZP-DKH (XZP, X=D, T, Q, 5 e 6) em nosso caso].

Para SO,, parametros geométricos e frequéncias vibracionais ndo relativisticos CCSD(T)
obtidas com diferentes conjuntos de bases sdo dados na Tabela 5.4. Mais uma vez, a aproximacao
de caroco congelado para a correlacao eletronica foi usada. Consideracdes de custo computacional
impediu-nos de realizar otimizacdes de geometria e, em seguida, céalculos de frequéncias ao nivel
CCSD(T)/6ZP, mas, eles podem ser realizados se a base € reduzida para QZP.

Quando uma funcéo d estreita ¢ adicionada ao conjunto QZP, r(SO) encurta 0,0087 A e 6,
aumenta 0.57°, melhorando a concordancia com os dados experimentais.

Veé-se imediatamente que a precisdo habitual (Lee e Scuseria, 1995) melhor que 10cm™
(mesmo para compostos da segunda fila) para o procedimento CCSD(T) certamente ndo é
alcangada aqui. Os desvios das frequéncias harmonicas calculadas e observadas séo -9,68, -1,16 e
-20,89 cm™. Simplesmente adicionando uma Unica funcdo d estreita reduz drasticamente esses
erros para 4,75, 2,52 e 2,45 cm™. Portanto, a importancia de funces de polarizacdo internas
claramente ndo esta limitada a energia de atomizagdo e geometria.

Quando comparados com valores experimentais, os resultados QZP+1d sdo tdo bons
quanto os correspondentes (Martin, 1998) calculados com o conjunto aug-cc-pVQZ+1d maior

(ver Tabela 5.4).

Tabela 5.4 - Pardmetros geométricos e frequéncias vibracionais
harmonicas CCSD(T) de SO, obtidas com diferentes conjuntos de
bases. A aproximac&o de caro¢co congelado para correlagédo eletrénica

foi usada.
Qzp? QzZP+1d®  aug-cc-pVQZ+1d" Exp.
re (A) 1,4438 1,4351 1,43716 1,43076(13)°
0. () 118,65 119,22 119,25 119,33(1)"
o (cm?)  1158,2319  1172,6574 1166,056 1167,91(4)°
o, (cm?)  521,0501  524,7262 519,503 522,21(3)°
ws (cm™)  1360,1119  1384,2727 1376,171 1381,82(2)°

®Presente investigacdo, conjunto de bases gerado por Barbieri e colaboradores
(2006). "Presente investigacdo, funcdo d estreita gerada neste trabalho. *Martin
(1998). “Saito (1969). Lafferty e colaboradores (1993).
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6.1 - Introducéao

Célculos da dependéncia de frequéncia de OR de treze moléculas organicas foram
realizados usando o método DFT-GIAO em conjuncdo com a sequéncia hierarquica de conjuntos
de bases aumentadas de qualidade dupla, tripla e quadrupla zeta de valéncia mais funcgdes de
polarizacdo (AXZP, X=D, T e Q) (Canal Neto e colaboradores, 2005; Fantin e colaboradores,
2007) para os elementos de H a Kr. Enfase é dada para a convergéncia de [o]p com respeito ao
tamanho do conjunto de bases e para estimativas dos limites do CBS. Deve-se mencionar que € a
primeira vez que tal estudo sistematico, incluindo um conjunto de bases de qualidade QZ e treze
compostos, foi realizado. Isto inclui sistemas com valores [o]p variando de 0 a 170 deg dm™
(g/cm®)* e com configuracdes absolutas conhecidas. Os resultados foram comparados com valores

de experimentos ou de calculos tedricos reportados na literatura.
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Fig. 1 - Moléculas 1-13 da amostra teste e suas configuracOes estereoquimicas, para

as quais célculos foram realizados.
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6.2 - Extrapolacdo para o Limite do Conjunto de

Bases Completo

Nesse estudo, também examinamos a forma de extrapolacdo de poténcia mais popular

descrita na Secéo 4.3,
Yr(X) = Yr(0) + A X3, (6.1)

[Helgaker e colaboradores (1997) e Halkier e colaboradores (1998)] em célculos de OR. Os
parametros desta equacdo ja foram definidos anteriormente. Consideramos apenas a colecéo (3,4),
que esta associada aos conjuntos de bases ATZP e AQZP (Fantin e colaboradores, 2007). Daqui em

diante, os resultados CBS associados a essa colecdo serdo designados como CBS(3,4).

6.3 - Detalhes Computacionais

A rotacdo Gtica ¢ em radianos/cm na frequéncia v de uma solucéo isotropica contendo N

moléculas quirais rigidas/cm?® é dada por (Rosenfeld, 1928; Condon, 1937)

1673Nv?
p=="—"—7,p. (6.2)

c

B= %Tr[ﬂaﬂ] e B,; € apolarizabilidade dipolo elétrica dipolo-magnética. 3., € dada por

c Imz<0|(ﬂel)a|k><k|(ﬂmag)ﬂ|0> (63)

Por =3 z |

k=0 Vio =V
onde os indices 0 e k s&o os rotulos dos estados eletronicos fundamental e excitados e g € ug,,
sdo os operadores de dipolo elétrico e magnético.s,, depende da origem; contudo a
polarizabilidade isotrépica g € independente da origem. y, € o efeito do solvente, geralmente
aproximado usando o fator de Lorentz (Condon, 1937): y, =(°+2)/3, onde 1 € o indice de

refracdo do solvente. g , foi calculado com a metodologia DFT dependente do tempo (time-
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dependent DFT, TDDFT) (Olsen e colaboradores, 1995; Van Gisbergen e colaboradores, 1998;
Stratmann e colaboradores, 1998). Todos os calculos foram realizados usando métodos derivativos
analiticos, diretos como implementados no programa Gaussian 03 (Frisch e colaboradores, 2004).
A independéncia de origem de g € assegurada pelo uso de GIAOs. Os funcionais hibridos B3LYP
(Becke, 1993; Lee e colaboradores, 1988) e PBE1PBE (Perdew e colaboradores, 1996) e meta
hibridos M06 e M06-2X (Zhao e Truhlar, 2008) juntamente com os conjuntos AXZP (X=D, T e Q)(
Canal Neto e colaboradores, 2005; Fantin e colaboradores, 2007) foram usados nos célculos. As
treze moléculas foram otimizadas ao nivel de teoria B3LYP/6-311G " para facilitar a comparacio
com outros resultados de OR reportados na literatura.

Valores de p tém sido calculados na frequéncia da linha D do sédio (A = 589.3 nm) e
convertidos para rotacdes especificas da linha D do sédio [«], usando

2 2
o - 2, 64
onde Na é o0 nimero de Avogadro e M é o peso molecular. Neste trabalho, a correcédo de solvente é
negligenciada (7, =1), uma vez que Stephens e colaboradores (2001) demonstraram que inclusao
de efeitos de solvente considerando apenas o fator de Lorentz reduz a concordancia entre teoria e

experimento. Para uma extensiva discussdo sobre efeitos de solventes ver Mennucci e

colaboradores (2002).

6.4 - Resultados e Discussao

A Tabela 6.1 mostra os valores de [«], para treze moléculas organicas (ver Fig. 6.1)

calculados ao nivel de teoria TDDFT usando geometrias otimizadas ao nivel B3LYP/6-311G ™, tdo
bem como rotagdes especificas observadas experimentalmente e resultados TDDFT de trabalhos
anteriores baseados em B3LYP/aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ (Stephens e colaboradores, 2001)

(geometrias otimizadas ao nivel B3LYP/6-31G"), funcional corrigido de auto interagdo (SIC)/Vp


http://scitation.aip.org/vsearch/servlet/VerityServlet?KEY=ALL&possible1=Stratmann%2C+R.+Eric&possible1zone=author&maxdisp=25&smode=strresults&aqs=true
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(Autschbach e colaboradores, 2002) (geometrias otimizadas ao nivel B3LYP/6-311G "), e célculos
CCSD/aug-cc-pVDZ (Ruud e colaboradores, 2003) (geometrias otimizadas ao nivel
B3LYP/6-31G"). As origens para os calculos CCSD (Ruud e colaboradores, 2003) foram os centros
de massa (center of mass, CM)). O codigo usado por Autschbach e colaboradores (2002) basea-se
em STFs, as quais sdo dependentes da origem de gauge, entdo, 0s autores empregaram tambéem
coordenadas do CM para calcular ORs. Dentre os varios procedimentos usados por Autschbach e

colaboradores (2002) para determinar [«],, este apresentado acima deu o menor valor para os

desvios absolutos médios. Os valores experimentais foram obtidos a partir das compilacbes de
Stephens e colaboradores (2001).
Inspecdo da Tabela 6.1 indica algumas tendéncias gerias: (i) Com raras excecdes, 0S

valores absolutos de [«], GIAO-B3LYP, -PBE1PBE, -M06 e -M06-2X decrescem com 0 aumento

do tamanho do conjunto de bases. (ii) Em geral, existe uma troca brusca nos valores de OR de
ADZP para ATZP. (iii) Para a molécula 6, apenas os conjuntos de bases ADZP (exceto para 0
funcional M06-2X) e aug-cc-pVDZ previram corretamente o sinal da OR, enquanto que para 0s
outros compostos todos os conjuntos funcionam bem. Esses resultados sugerem gue como para 6 o
erro do conjunto de bases diminui de ADZP para AQZP, o erro DFT torna-se mais evidente. O
composto 6 parece ser um caso particularmente dificil. Estudos anteriores (Polavarapu, 2007;
Cheeseman e colaboradores, 2000; Canal Neto e Jorge, 2007a; Canal Neto e Jorge, 2007b;
Autschbach e colaboradores, 2002) reportaram também grandes desvios sistematicos entre as ORs
calculadas e experimental para 11. Resultados da Tabela 6.1 adicionaram credibilidade a isto.

Aos niveis B3LYP e PBE1PBE, uma comparacdo das ORs calculadas com os varios
conjuntos de bases apresentados na Tabela 6.1 mostra que em geral a diferenca entre resultados
ATZP e AQZP correspondentes é menor que 1,5%, entdo, nesses casos consideramos que a
convergéncia foi atingida, e os limites DTF estimados sdo tomados como as ORs obtidas com o
conjunto de bases maior, AQZP. Acreditamos que o critério de convergéncia apresentado acima é

bom uma vez que este € menor que os erros do método e do truncamento do conjunto de bases.



Tabela 6.1 - Valores [a]p calculado e experimental para as moléculas listadas na Fig. 1.

Método Molécula MAPD?
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
GIAO-B3LYPP
ADZP -11,6 48,2 37,1 157,7 58,8 12,7 102,8 82,2 -143,1  -160,2 143,7 -124,6 190,2 9,4
ATZP -10,8 45,1 26,2 134,8 51,1 9,8 92,8 81,7 -136,0  -161,0 137,0 -115,8 180,3 15,8
AQZP 8,5 44,4 23,2 132,8 51,2 -7,5 92,7 82,9 -134,4  -161,9 139,1 -112,0 177,6 15,4
CBS(3,4)° 6,9 43,9 21,0 131,3 51,2 5,8 92,5 83,8 -133,3  -162,6 140,7 -109,2 175,6 15,1
GIAO- PBE1PBE"
ADZP -14,5 53,4 41,2 150,1 59,5 5,6 99,9 75,9 -140,9  -160,6 148,2 -117,3 181,5 10,5
ATZP -13,1 49,1 32,6 133,0 52,9 -12,7 90,0 74,6 -136 -160,5 145,7 -109,6 172,3 16,3
AQZP 11,4 48,9 29,9 131,2 -53,3 -10,6 90,2 75,7 1346  -161,3 147,7 -106,8 170,5 15,7
CBS(3,4)° -10,2 48,8 27,9 129,9 53,6 9,1 90,3 76,5 -133,6  -161,9 149,2 -104,8 169,2 15,3
GIAO-M06°
ADZP 9,4 56,0 30,3 171,0 54,9 18,9 112,6 80,6 -120,7  -163,1 129,8 -98,2 164,6 10,2
ATZP 6,0 44,4 11,0 115,9 -40,4 23,1 93,9 79,9 -119,2  -164,5 128,1 -99,5 164,4 20,9
AQZP 9,1 34,8 6,3 105,7 -35,1 20,2 83,4 74,9 41252  -163,7 140,7 -88,8 149,5 25,8
CBS(3,4)° 11,4 27,8 2,9 98,3 31,2 -18,1 75,7 71,3 -129,6  -163,1 149,9 -81,0 138,6 29,6
GIAO-M06-2X°
ADZP -17,9 58,7 44,9 145,2 -56,6 -4,1 92,5 69,9 -142,7 -155,2 145,3 -122,3 180,1 13,1
ATZP -14,0 52,9 35,6 128,6 -48,1 -30,0 81,7 70,0 41392 -155,1 145,8 -112,3 170,3 19,9
AQZP -13,2 49,1 33,3 129,0 -46,9 -25,0 79,0 70,5 -136,7  -158,5 149,9 -111,4 169,8 20,9
CBS(3,4)° 12,6 46,3 31,6 129,3 -46,0 21,4 77,0 70,9 41349  -161,0 152,9 -110,7 169,4 21,8
GIAO-B3LYP®
aug-cc-pVDZ 17,5 78,6 53,1 167,1 59,0 3,4 103,1 78,6 41332 -171,7 135,4 -128,6 193,2 13,7
aug-cc-pVTZ -10,3 65,1 28,0 137,5 53,8 9,2 95,4 76,0 -136,4  -163,1 137,7 -119,4 181,8 14,7
SIC/Vp® -11,7 63,9 75,8 175,0 -60,3 -43,9 81,5 138,5 -90,7 -143,0 181,3 -89,6 156,3 34,5
ccspf -29,2 78,3 69,0 156,0 -41,2 2,6 93,5 61,3 -117,1  -128,9 79,2 - - 18,1
Expt.? -18,7 58,8 51,2 129,0 -42,0 57,6 103,8 78,2 -103,4  -176,0 81,0 - - -

Valores [a]p sdo dados na unidade usual deg/(dm-g/cm?). Todos os calculos B3LYP, PBE1PBE, M06 e M06-2X usaram GIAOs, enquanto que célculos SIC e CCSD ndo. As
origens para os calculos SIC e CCSD foram os centros de massa. “Desvio percentual absoluto médio com respeito aos dados experimentais. "Calculos realizados a partir das
geometrias otimizadas B3LYP/6-311G™". °A OR foi obitida a partir de ajuste de dois pontos (TZP e QZP) da Eg. (6.1). “Stephens e colaboradores (2001). Calculos realizados a
partir das geometrias otimizadas B3LYP/6-31G". ®Autschbach e colaboradores (2002). Célculos realizados a partir das geometrias otimizadas B3LYP/6-311G™". "Ruud e
colaboradores (2003). Calculos realizados com o conjunto aug-cc-pVDZ (Kendall, 1992) a partir das geometrias otimizadas B3LYP/6-31G". 9Dados experimentais pegos da
compilacdo de Stephens e colaboradores (2001).

83



84

Aos niveis de teoria GIAO-B3LYP e -PBE1PBE, o critério acima falha para as moléculas 1, 3, 6 e
12. Considerando que para 12 a diferenca entre os resultados de conjuntos de bases adjacentes ndo
€ muito grande (cerca de 3%), somente para 0S outros trés compostos € indispensavel usar
conjuntos maiores ou um esquema de estrapolacao para estimar limites CBS. Como calculo com
um conjunto de bases maior para essas moléculas quirais é quase proibitivo (alto custo
computacional) mesmo aos niveis B3LYP e PBE1PBE, o ultimo procedimento é a Unica
alternativa. Assim, para 1, 3, 6 e 12, daqui em diante os resultados CBS(3,4) serdo considerados as
estimativas dos limites CBS da OR. Por outro lado, considerando os resultados dos funcionais meta
hibridos, pode-se verificar que mesmo ao nivel AQZP a convergéncia ndo foi atingida para a
maioria das moléculas.

A Ultima coluna da Tabela 6.1 mostra o desvio percentual absoluto médio (mean absolute
percentage deviations — MAPDs) dos valores tedricos com respeito as ORs experimentais. A um
dado nivel de teoria, € claro que as ORs DZ estdo em média em melhor concordancia com os dados
experimentais que aquelas obtidas com conjuntos maiores e que essa concordancia é boa. O menor
desvio (9,4%) foi obtido com 0 modelo GIAO-B3LYP/ADZP. Também é claro da Tabela 6.1 que a
qualquer nivel de teoria quando vamos de ADZP para AQZP, a precisao dos resultados reduz
significativamente. Consequentemente, o estudo atual indica que as ORs calculadas exibem uma
dependéncia significativa com a qualidade do conjunto de bases e que calculos com conjuntos de
bases menores produzem resultados que estdo em geral mais proximos dos valores experimentais.
Claramente, se um método computacional em Ultima analise converge para um valor CBS que é
significativamente menor que o valor experimental, parando em um zeta baixo obtém-se
necessariamente um resultado que parece ser melhor. Essa coincidéncia, contudo, surge
inteiramente por causa de um cancelamento casual de erros; o uso de um conjunto de bases
inferior, acoplado com a alta sensibilidade a selecdo do conjunto de bases, compensado a

tendéncia do método de subestimar o valor de [«], .

Como mencionado anteriormente, ndo encontramos na literatura outro estudo que usou
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conjuntos de bases maiores que TZP em calculos de OR de um grande nimero de moléculas.
Portanto, parece que esta é a primeira vez que esse tipo de problema foi detectado, isto &, a
precisdo da OR reduz quando comparada com dados experimentais com o aumento do tamanho do
conjunto de bases. Essa descoberta reforca a necessidade de estabelecer valores tedricos de
referéncia de ORs para funcionais nao hibridos, hibridos e meta hibridos mais usados na literatura.

Como os MAPDs estimados com o método GIAO-B3LYP sdo sempre menores que 0S
correspondentes calculados com GIAO-PBE1PBE, -M06 e -M06-2X (ver Tabela 6.1), sugerimos
considerar as ORs GIAO-B3LYP/AQZP (para 2, 4,5, 7,8, 9,10, 11 e 13) e CBS(3,4)(para 1, 3,6 e
12) como estimativa dos limites CBS e entdo usa-las como valores de referéncia para calibrar

calculos DFT futuros de configuragdes absolutas de moléculas quirais.

O baixo desempenho de CCSD/aug-cc-pVDZ (MAPD 18,1%) ndo é surpreendente, desde
que € sabido que esse método ndo funciona bem em conjuncdo com conjuntos de bases de
qualidade DZ em calculos de propriedades moleculares. Mas, mesmo para moléculas como
aquelas mostradas na Tabela 6.1, o custo computacional torna-se proibitivo se o tamanho do

conjunto de bases aumenta neste nivel de teoria.



CAPITULO 7

Conclusoes
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Neste trabalho, o conjunto de bases 6ZP para os elementos H-Ar foi gerado (Campos e
colaboradores, 2011). Para serem usados com o Hamiltoniano DKH de um elétron, os conjuntos
5ZP (Jorge e colaboradores, 2006) e 6ZP foram recontraidos, portanto, incorporando os efeitos
relativisticos nos coeficientes de contracdo. Mostramos que esses conjuntos em conjungdo com
XZP (Canal Neto e colaboradores, 2005; Barbieri e colaboradores, 2006; Jorge e colaboradores,
2006) e XZP-DKH (Jorge e colaboradores, 2009) (X = D, T e Q) formam, respectivamente,
sequencias hierarquicas ndo relativistica e relativistica de conjuntos de bases para
sistematicamente reduzirem erros de truncamento de conjuntos de bases.

Calculamos efeitos relativistico escalar DKH ao nivel CCSD(T) na energia de atomizacgéo
(Do) para uma amostra de moléculas contendo atomos da primeira e segunda filas. Uma suave
convergéncia do efeito relativistico escalar com o aumento do tamanho do conjunto de bases foi
observado. Em seguida, usando um esquema de extrapolacdo de dois parametros, limites CBS(5,6-
DKH) dos efeitos relativisticos escalares foram estimados. Esses resultados altamente precisos
podem ser usados como referéncia e/ou para corrigir calculos futuros de energia de dissociacéo
dos compostos estudados aqui. Em média, as correcdes relativisticas escalares para energias de
atomizacdo tém uma magnitude de -0,93 kcal/mol, sendo as maiores correcdes iguais a -1,38 e
-1,73 kcal/mol para AlF; e SiCly, respectivamente.

As energias de atomizagdo 6ZP-DKH+AEcy+AEso+AE:gy Mmostraram estar em boa
concordancia com aquelas obtidas a partir de esquemas de extrapolacdo. Mas, apenas o
aproximacgdo CBS(5,6-DKH)+AEcy+AEse reduziu os erros das energias de atomizacdo para niveis
menores que 1 kcal/mol.

Usando e energia de atomizagdo CBS(5,6-DKH)+AEcy+AEso do BF; e 0 bem estabelecido
calores de formag&o do trifluoreto de boro e &tomo de fluor, obtivemos um calor de sublimagéo do

boro, AH? ,.[B(g)] = 136.5£0.4 kcal/mol, o qual esta proximo ao limite superior e em excelente

concordancia com as recomendacgdes de JANAF e de Gurvich, respectivamente.

Verificamos que ao nivel MP2, o conjunto de bases 6ZP da resultados de propriedades
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elétricas estaticas em melhor concordancia com dados experimentais que aqueles obtidos com
conjuntos de bases especificos.

Ainda, com o propésito de ter uma melhor descri¢do de algumas propriedades moleculares,
0s conjuntos XZP e XZP-DKH (X=D, T, Q, 5 e 6) (Canal Neto e colaboradores, 2005; Barbieri e
colaboradores, 2006; Jorge e colaboradores, 2006; Campos e colaboradores, 2011; Jorge e
colaboradores, 2009) para os atomos de Na a Cl foram aumentados com funcdes d estreitas, as
quais foram otimizadas no ambiente molecular ao nivel de teoria MP2.

Sabe-se que a adicdo de funcbes de polarizacdo d de expoentes altos é crucial para acelerar
0 processo de convergéncia. Com o proposito de obter uma extrapolacéo confidvel para o limite do
conjunto de bases de uma particula, recomendam-se 0s conjuntos de bases correlacionados
XZP+1d-DKH. Usando o esquema de extrapolacdo de Helgaker e colaboradores (1997) e Halkier
e colaboradores (1998), e considerando correlacdo da camada interna e efeito spin-6rbita atdmico,
as melhores estimativas de energias de atomizacdo foram obtidas com a aproximacao
CBS(5,6+1d-DKH)+AEcy+AEso. Embora o efeito relativistico escalar seja muito importante em
termos absolutos, este € menor que o efeito de polarizacdo interna.

De nossos resultados, tiram-se algumas conclusdes especificas:
- Mesmo que o efeito de fungdo d estreita sobre as ZPVEs seja pequeno, este sempre ajuda a
melhorar a concordancia entre teoria e experimento.
- As energias de atomizagdo 6ZP+1d-DKH+AEcy+AEso mostraram estar em boa concordancia
com aguelas obtidas a partir de esquemas de extrapolacdo, mas, somente a aproximacao
CBS(5,6+1d-DKH)+AEcy+AEso reduz os erros da energia de atomizacdo a niveis menores que
1,25 kcal/mol.
- Verificou-se que uma boa concordancia entre valores tedrico e experimental de parametros
geométricos e de frequéncias harmodnicas s0 € possivel quando uma fungdo d estreita foi
adicionada ao conjunto QZP.

Em resumo, mesmo quando usa-se uma sequéncia hierarquica de conjuntos de bases
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construida a partir do esquema de contracdo segmentado ao invés do geral, é indispensavel incluir
funcbes de polarizacao internas em calculos de referéncia de moléculas da segunda fila.

Finalmente, neste trabalho, as ORs dependentes da frequéncia de treze moléculas quirais
rigidas foram calculadas com os métodos GIAO-B3LYP, -PBE1PBE, -M06 e -M06-2X juntamente
com o0s conjuntos de bases AXZP (Canal Neto e colaboradores, 2005; Fantin e colaboradores,
2007). Um estudo sistematico da convergéncia dos conjuntos de bases foi realizado.

A partir de nossos resultados de ORs as seguintes conclusdes podem ser tiradas:
- A concordancia entre teoria e experimento piora com 0 aumento do tamanho do conjunto de
bases. Isso sugere investigacGes futuras de outros funcionais além daqueles usados aqui para
melhorar tal concordancia.
- O menor MAPD foi obtido com o procedimento GIAO-B3LYP/ADZP.
- Para todos os compostos estudos, limites CBS foram estimados. Esses resultados podem ser Uteis
para calibrar calculos DFT futuros.

O conjunto completo de parametros s, p, d, f, g, h e i dos conjuntos de bases XZP, XZP+1d,
XZP-DKH, XZP+1d-DKH e AXZP (X =D, T, Q, 5 e 6) para H-Ar estdo disponiveis atraves da

internet em http://www.cce.ufes.br/qcgv/publ/.


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