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“O senhor vê: existe cachoeira; e pois? Mas cachoeira é barranco de chão,
e água se caindo por ele, retombando; o senhor consome essa água,

ou desfaz o barranco, sobra cachoeira alguma? Viver é negócio muito perigoso...
Viver é muito perigoso... Querer o bem com demais força, de incerto jeito,

pode já estar sendo se querendo o mal, por principiar...
Sabe o senhor: sertão é onde o pensamento da gente se forma mais forte

do que o poder do lugar. Viver é muito perigoso...
Ah, tem uma repetição, que sempre outras vezes em minha vida acontece.

Eu atravesso as coisas – e no meio da travessia não vejo!
só estava era entretido na idéia dos lugares de saída e de chegada.
Assaz o senhor sabe: a gente quer passar um rio a nado, e passa;

mas vai dar na outra banda é num ponto muito mais embaixo,
bem diverso do em que primeiro se pensou. Viver nem não é muito perigoso?

No real da vida, as coisas acabam com menos formato, nem acabam. Melhor assim.
Pelejar por exato, dá erro contra a gente. Não se queira. Viver é muito perigoso...

Tem coisas que não são de ruindade em si, mas danam, porque é ao caso de virarem,
feito o que não é feito. Feito a garapa que se azeda.

Viver é muito perigoso, já disse ao senhor.”
(João Guimarães Rosa, Grande Sertão: Veredas)



Resumo
Conjuntos de bases segmentados para todos elétrons de qualidades dupla
(Fr–Ac) e tripla (Fr–Lr) zeta de valência mais funções de polarização (DZP
e TZP) foram construídos para serem usados em conjunção com os Hamil-
tonianos não relativístico e Douglas–Kroll–Hess (DKH). Com o objetivo de
descrever com acurácia as propriedades associadas a elétrons distantes
dos núcleos, os conjuntos aumentados correspondentes (ADZP, ADZP–DKH,
ATZP e ATZP–DKH) também foram reportados. Dos elementos de Fr até Ac,
ao nível DKH2–B3LYP, primeira energia de ionização atômicas, bem como
comprimentos de ligação, energias de dissociação de equilíbrio e polari-
zabilidades foram calculadas para uma amostra de moléculas diatômicas
contendo esses elementos. De Th até Lr, a partir de seus respectivos monó-
xidos, comprimentos de ligação, energias de dissociação, cargas naturais,
índices de ligação de Wiberg e populações dos orbitais de valência dos
actinídeos foram calculados com o procedimento B3LYP/TZP–DKH. Para
Am e No, as polarizabilidades de dipolo média estáticas B3LYP/ATZP–DKH
também foram reportadas. A fim de avaliar o desempenho desses conjuntos
de bases para todos elétrons, comparação com dados teóricos e experimen-
tais relatados anteriormente na literatura foi feita. Verifica-se que, apesar
do tamanho pequeno dos conjuntos de bases gerados neste trabalho, eles
são confiáveis e devem ser úteis em cálculos de propriedades envolvendo
simultaneamente elétrons do caroço e de valência.

Palavras-chave: conjuntos de bases não relativístico e relativístico. contra-
ção segmentada. cálculos DKH2–B3LYP. elementos Fr–Lr.



Abstract
Segmented all–electron Gaussian basis sets of valence double (Fr–Ac) and
triple (Fr–Lr) zeta qualities plus polarization functions (DZP and TZP) were
generated using the non-relativistic and Douglas–Kroll–Hess (DKH) Hamilto-
nians. In order to accurately describe the properties that depend on a good
description of the electrons far away from the nuclei, the corresponding
augmented sets (ADZP, ADZP–DKH, ATZP and ATZP–DKH) are also reported.
For Fr, Ra and Ac, at the DKH2–B3LYP level, first atomic ionization energies,
as well as bond lengths, dissociation energies, and polarizabilities of a sam-
ple of diatomic molecules containing these elements are calculated. From Th
to Lr, for the actinide monoxides, bond distances, equilibrium dissociation
energies, natural charges and populations of the valence orbitals of the ac-
tinides, and bond indices are computed with the B3LYP/TZP–DKH procedure.
For Am and No, the B3LYP/ATZP–DKH static mean dipole polarizabilities are
also computed. To assess the performance of these all–electron basis sets,
comparison with theoretical and experimental data reported previously in
the literature is done. It is verified that despite the small sizes of the basis
sets, they are reliable and must be also helpful on calculations of properties
involving simultaneously core and valence electrons.

Keywords: non-relativistic and relativistic basis sets. segmented contraction.
DKH2–B3LYP calculations. Fr–Lr elements.
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Introdução

Atualmente, é comum em cálculos ab initio ou teoria do funcional

da densidade (density functional theory, DFT) de estruturas eletrônicas de

sistemas atômicos e moleculares o uso de conjuntos de bases Gaussianas

para expandir os orbitais moleculares (molecular orbitals, MOs) ou Kohn–

Sham (KS). No entanto, é importante ter em mente que o conjunto de bases

deve ser criteriosamente escolhido. Para isso, os critérios básicos de tamanho

e acurácia têm sido considerados ao selecionar um conjunto de bases para

realizar um cálculo, isto é, é desejável que o custo computacional seja tão

pequeno quanto possível para um dado nível de acurácia dos resultados.

Além disso, o conjunto deve ser um membro de uma sequência hierárquica

de conjuntos de bases que sistematicamente reduz o erro de truncamento

de conjunto de bases.

São bem conhecidos os problemas que surgem quando os métodos

de química quântica são aplicados a qualquer elemento pesado [1–3]. Deve

ser considerado ao mesmo tempo um número grande de elétrons e orbitais,

assim como correlação eletrônica e efeitos relativísticos. Para superar essas

dificuldades, muitas abordagens teóricas foram propostas. Entre elas, pode-

mos citar os potenciais de caroço efetivo (effective core potentials, ECPs)

relativísticos [4] que são conhecidos por reduzir o tempo computacional

dos cálculos, pois apenas os elétrons de valência são considerados. Em

cálculos de geometria e energia relativa de moléculas e cristais contendo

átomos pesados, essa aproximação obtém resultados comparáveis àqueles

obtidos com modelos para todos elétrons [5]. Algumas deficiências dos ECPs

foram apontadas na literatura [6–8], como a deficiência inerente a todos os

métodos pseudo–potenciais (pseudo potentials, PPs) na superestimação de

algumas integrais de troca devido ao uso de orbitais de pseudo–valência
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com uma estrutura nodal radial simplificada que pode levar a pequenos

erros, agora perceptíveis [9]. Além disso, é óbvio que essa metodologia não

pode lidar com propriedades que envolvam elétrons de camada interna, a sa-

ber: ressonância paramagnética eletrônica, análise topológica de densidade

eletrônica e espectros de absorção de raios X e Mössbauer [10]. Assim, é

obrigatório ter conjuntos de bases para todos elétrons acurados para serem

usados em conjunção com métodos correlacionados e relativísticos. Uma

alternativa para superar essas limitações é usar a DFT juntamente com

um conjunto de bases compacto para todos elétrons em conjunção com o

Hamiltoniano Douglas–Kroll–Hess (DKH) [11–13] ou a aproximação regular

de ordem zero (zeroth–order regular approximation, ZORA) [14–16]. Aqui,

deve ser mencionado que o método DKH [11–13,17] considera a maior parte

dos efeitos relativísticos escalares [17].

Para Fr, Ra e Ac, existemmuitos conjuntos de bases para todos elétrons

não contraídos [18–21] disponíveis na literatura. Contudo, seu uso é limitado

principalmente às moléculas diatômicas. Sobre os conjuntos de bases para

todos elétrons contraídos, podemos citar os conjuntos de bases de orbitais

naturais atômicos (atomic natural orbital, ANO) relativísticos de Roos e

colaboradores [22,23], que são apropriados para serem usados com ométodo

DKH–CASPT2 em cálculos de moléculas pequenas, e os conjuntos de funções

tipo Slater (Slater–type functions, STFs) relativísticos implementados no

código ADF [24]. Infelizmente, o número de códigos computacionais que

podem eficientemente manusear STFs é limitado. Como os conjuntos de

bases ANO foram desenvolvidos a partir de esquemas de contração geral,

seu desempenho em cálculos DFT de moléculas grandes é reduzido, porque

o custo computacional está diretamente associado ao número de integrais

de dois elétrons a serem avaliadas.

O elemento Rádio foi identificado em 1898 por Curie e Curie [25] ao

notarem a presença de novas linhas espectrais após o refino de uma amostra
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de uraninita, indicando a existência de um novo elemento radioativo. Actínio

foi descoberto independentemente por Debierne em 1899 [26] e Giesel em

1902 [27] ao ser extraído da uraninita, também pode ser produzido pelo

bombardeamento de Rádio com nêutrons em reator nuclear [28]. Frâncio

foi identificado em 1949 por Perey [29] numa análise da sequência do decai-

mento do Actínio. Embora ocorra naturalmente em pequenas quantidades,

pode ser produzido pelo bombardeamento de Tório com prótons ou Rádio

com nêutrons [30]. Algumas das aplicações do elemento Ra é na produção

de Radônio para tratar alguns tipos de câncer [31].

Entre os actinídeos, apenas Tório e Urânio podem ser encontrados na

natureza. Urânio foi descoberto por Klaproth em 1789 [32] ao analisar uma

amostra de uraninita e sua radioatividade foi observada pela primeira vez

em 1986 por Becquerel [33]. Tório foi identificado por Berzelius em 1829

[34] através de uma amostra de torita, sua radioatividade foi observada

pela primeira vez em 1898 por Schmidt [35] seguida por Curie três meses

depois [36]. Protactínio foi descoberto por Fajans e Göhring em 1913 com a

observação do 234Pa através do decaimento do Urânio [37]. Os elementos de

Np até Cf foram produzidos a partir de bombardeamentos no cíclotron de 60

polegadas de Berkeley [38]. Netúnio é o primeiro elemento transurânico e

foi sintetizado em 1940 por McMillan e Abelson pela ativação de um alvo de

UO3 com nêutrons [39]. Plutônio, Amerício e Cúrio foram sintetizados por

Kennedy e colaboradores pelo bombardeamento de nêutrons, deuterons ou

partículas alfa em alvos de Urânio ou Plutônio [40]. Berquélio e Califórnio

foram descobertos em 1950 por Thompson e colaboradores, o material alvo

composto por miligramas de Amerício e microgramas de Cúrio foi bombar-

deado com íons de Hélio [41–44]. Einstênio e Férmio foram produzidos em

amostras de Urânio expostas ao extremo fluxo de nêutrons da explosão

termonuclear “Mike” em 1942 [45–47]. Mendelévio, Nobélio e Laurêncio

foram produzidos por reações de fusão nuclear induzidas por íons pesados
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[48–51]. Algumas das aplicações principais dos elementos Th ao Pu são na

produção de energia elétrica e como catalisadores em reações químicas

[31].

Devido às várias dificuldades (radioatividade, toxicidade e instabili-

dade) que surgem ao estudar compostos actinídicos em laboratório, modelos

teóricos tornaram-se uma alternativa promissora para entender a química

dos actinídeos. Consequentemente, o número de trabalhos teóricos sobre

actinídeos tem aumentado consideravelmente nos últimos dez anos [52–63].

No entanto, a quantidade de complicações que aparece em um tratamento

teórico de um composto actinídico não é tão diferente daquela realizada

numa medida experimental. Agora, diferentemente dos lantanídeos, como a

energia do orbital 55 dos actinídeos está próxima daquelas dos orbitais 6>,

63 e 7A , a quantidade de estados de oxidação acessíveis aumenta [64–66].

Além disso, os efeitos relativísticos bem como as correções de correlação

eletrônica são primordiais [67] e devem ser incluídos nos cálculos.

Diferentemente do que acontece com os elementos leves, o número de

conjuntos de bases para todos elétrons para os actinídeos encontrados na

literatura é significativamente menor. Vale a pena mencionar os conjuntos de

bases ANO [22], os conjuntos de bases ZORA de STFs e os conjuntos de bases

contraídos relativísticos disponíveis nos códigos ADF [24] e PRIRODA–04

[68], respectivamente. Devemos também citar as sequências hierárquicas de

conjuntos de bases de consistente correlação desenvolvidos por Peterson e

colaboradores [56,69] e por Dyall [70] para uso com os Hamiltonianos DKH

e Dirac–Hartree–Fock, respectivamente. O uso eficiente de STFs é restrito a

funcionais não híbridos e a um número limitado de códigos como STOP [71]

e SMILES [72], enquanto os conjuntos de bases ANO de contração geral

são apropriados para cálculos ab initio acurados de moléculas pequenas. A

eficiência computacional de conjuntos de bases de esquema de contração

geral é significativamente reduzida quando eles são usados em códigos
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de estrutura eletrônica escritos para conjuntos de esquema de contração

segmentada [73]. Por outro lado, um programa para conjuntos de bases de

contração geral pode manusear conjuntos de contração segmentada sem

qualquer perda de eficiência, pois o esquema de contração segmentada é um

caso especial do geral [74,75]. Para moléculas de médio e grande porte, onde

o uso da triagem integral (integral screening) torna-se muito importante para

reduzir o custo computacional dos cálculos, a triagem funciona de forma

mais eficiente para conjuntos de bases de contração segmentada do que

para conjuntos de contração geral [73]. Conjuntos de bases segmentados e

contraídos relativisticamente para todos elétrons (segmented all–electron

relativistically contracted, SARC) para os actinídeos e para serem usados

com o Hamiltoniano DKH de segunda ordem (DKH2) [76] e ZORA foram

desenvolvidos por Pantazis e Neese [77]. Os conjuntos de bases SARC não

contraído (29A20>163125 ) e contraído [21A13>10375 ] contêm 253 e 159

funções de base, respectivamente.

Conjuntos de bases segmentados para todos elétrons não relativístico

e relativístico de qualidades dupla e tripla zeta de valência mais funções

de polarização (DZP e TZP) e os conjuntos aumentados correspondentes

(ADZP e ATZP) para os elementos H–Rn foram gerados por Jorge e colabora-

dores [78–92]. Esses conjuntos são compactos suficientemente para ter um

equilíbrio bom entre custo computacional e acurácia e, consequentemente,

têm sido usados com sucesso em cálculos de propriedades de átomos, mo-

léculas e aglomerados [93–96]. Assim, o objetivo principal deste trabalho

foi estender os conjuntos de bases DZP, ADZP, DZP–DKH e ADZP–DKH para

os elementos de Fr até Ac e TZP, ATZP, TZP–DKH e ATZP–DKH para os

elementos de Fr até Lr. Lembramos que as configurações eletrônicas dos

elementos Fr, Ra e Ac são diferentes daquelas dos lantanídeos e actinídeos.

Para Fr–Ac, ao nível DKH2–B3LYP, primeira energia de ionização atômicas,

bem como comprimentos de ligação, energias de dissociação de equilíbrio
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e polarizabilidades foram calculados [97] para uma amostra de diatômicas

contendo esses elementos. Para os monóxidos de actinídeos, comprimentos

de ligação, energias de dissociação, análise dos orbitais naturais de ligação

(natural bond orbitals, NBOs), bem como cargas naturais e populações dos

orbitais de valência dos actinídeos e índices de ligação foram calculados [98]

ao nível de teoria DKH2–B3LYP/TZP–DKH. Além disso, polarizabilidades de

dipolo média estáticas ATZP–DKH de Am e No foram relatadas. Comparação

com dados teóricos e experimentais publicados anteriormente na literatura

foi realizada.

O presente trabalho divide-se em três partes: a Parte I corresponde

ao Capítulo 1 com uma revisão de alguns métodos teóricos importantes

usados em química quântica. A Parte II corresponde ao Capítulo 2 e são

apresentados os principais conjuntos de bases e funções de base usados em

cálculos ab initio e DFT. A Parte III é o trabalho aqui desenvolvido, composto

pelos Capítulos 3, 4 e 5. O Capítulo 3 corresponde ao desenvolvimento dos

conjuntos de bases segmentados para todos elétrons de qualidades dupla

e tripla zeta de valência para os elementos de Fr até Ac e o Capítulo 4 ao

desenvolvimento dos conjuntos de bases de qualidade tripla zeta de valência

para os elementos de Th até Lr. Por fim, apresentam-se as conclusões, os

trabalhos realizados e propostas de trabalhos futuros no Capítulo 5.



Parte I

Métodos ab initio, teoria de perturbação
Møller–Plesset, teoria do funcional da

densidade e aproximação
Douglas–Kroll–Hess



20

1 Métodos teóricos

1.1 Introdução

Neste Capítulo é apresentado o formalismo do método Hartree–Fock

(HF) que usa a aproximação de campo central para simplificar a equação

de Schrödinger para um sistema de muitos elétrons [99]. Essa aproximação

baseia-se no movimento de um elétron sob influência de um potencial efetivo

de simetria esférica criado pelo núcleo e demais elétrons. Com o intuito

de considerar a correlação eletrônica, apresenta-se um tratamento pertur-

bativo para átomos e moléculas em que a função de onda não perturbada

é a função HF [100]. Os fundamentos da DFT são discutidos. Essa teoria

é uma alternativa aos métodos ab initio, utiliza o conceito de densidade

de probabilidade eletrônica, considera a correlação eletrônica e demanda

menos tempo computacional que métodos ab initio correlacionados.

O uso do Hamiltoniano relativístico de Dirac é a melhor maneira de

considerar efeitos relativísticos em cálculos atômicos e moleculares. No

entanto, sua utilização exige mais recursos computacionais que o Hamiltoni-

ano de Schrödinger, o que gera limites no tamanho dos conjuntos de bases

e no tratamento da correlação eletrônica [101]. Ao longo dos anos, vários

métodos foram desenvolvidos para incorporar de maneira apropriada os

efeitos relativísticos ao Hamiltoniano. A aproximação DKH, conhecida por in-

corporar a maior parte dos efeitos relativísticos escalares [11–13,17,76,102],

também será discutida neste Capítulo.
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1.2 Método de Hartree

O operador Hamiltoniano, considerando um núcleo puntiforme e infi-

nitamente pesado, para um átomo de ? elétrons é dado por

�̂ = − ~2

2;4

?∑
7=1
∇27 −

?∑
7=1

/4 ′2

@7
+
?−1∑
7=1

?∑
8=7+1

4 ′2

@7 8
, (1.1)

onde o primeiro termo em (1.1) é o operador energia cinética para o 7 -ésimo

elétron, o segundo termo é a energia potencial de atração entre o 7 -ésimo

elétron e o núcleo de carga /4 ′. Para um átomo neutro, / = ?. O último termo

é a energia potencial de interação intereletrônica. A restrição 8 > 7 evita a

contagem dupla de cada repulsão intereletrônica e evita termos como 4 ′2/@7 7 .

Note que 4 ′2 ≡ 42/4cn0. A interação spin–órbita e outras correções menores

foram omitidas do operador Hamiltoniano acima [99].

Devido ao termo de repulsão intereletrônica 4 ′2/@7 8 , a equação de

Schrödinger não é separável em ? equações tridimensionais de um elétron.

Hartree propôs [103] em 1928 que a função de onda total de um átomo

de muitos elétrons fosse aproximada por um simples produto de orbitais

atômicos (atomic orbitals, AOs)��i 〉
=

��61(@1, \1, q1)〉 ⊗ ��62(@2, \2, q2)〉 ⊗ · · · ��6? (@? , \? , q? )〉 = ��61, 62, · · · , 6? 〉 , (1.2)

onde
��67 〉 é a função associada ao 7 -ésimo elétron, sendo aproximada pelo

produto de um fator radial e um harmônico esférico��67 〉 = ���ℎ7 (@7 ). ;7

:7
(\7 , q7 )

〉
. (1.3)

Cada |6 〉 é uma autofunção de um operador monoeletrônico. Para o 7 -ésimo

elétron

$̂7

��67 〉 = n7
��67 〉 , 7 = 1, 2, . . . , ?, (1.4)

onde o autovalor n7 é a energia de um elétron e é chamado de energia orbital.

O operador monoeletrônico [104] é dado por

$̂7 = −
~2

2;4

?∑
7=1
∇27 −

?∑
7=1

/4 ′2

@7
++7 , (1.5)
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onde os primeiros dois termos constituem o Hamiltoniano de um átomo

hidrogenoide e +7 é a energia potencial Coulombiana devido a interação do

7 -ésimo elétron com os demais elétrons do átomo.

A energia potencial média de repulsão entre um elétron em |67 〉 e um

em |6 8 〉 é dada por

+7 8 = 4
′2

∫ 

67

2

6 8 

2
@7 8

3D8 , (1.6)

onde 3D8 é um elemento infinitesimal de volume em coordenadas esféricas.

O número de integrais +7 8 é igual ao número de elétrons que interagem com

o 7 -ésimo elétron. Dessa forma

+7 = 4
′2

?∑
8≠7

∫ 

6 8 

2
@7 8

3D8 , (1.7)

e substituindo (1.7) em (1.5), obtém-se

$̂7 = −
~2

2;4

?∑
7=1
∇27 −

?∑
7=1

/4 ′2

@7
+ 4 ′2

?∑
8≠7

∫ 

6 8 

2
@7 8

3D8 . (1.8)

A partir das equações (1.4) e (1.8), determina-se
��67 〉 que depende dos

demais orbitais. Esse procedimento aplica-se a cada orbital. Portanto, inici-

almente, escolhe-se um conjunto arbitrário de orbitais
��61, 62, . . . , 6? 〉, onde

cada orbital depende de um princípio variacional. Para cada elétron, usa-se

os orbitais considerados para calcular o potencial que aparece em (1.7) e, a

seguir, constrói-se o operador em (1.8). Resolve-se (1.4) para cada elétron e

obtém-se um novo conjunto de orbitais
���6 11 , 6 12 , . . . , 6 1? 〉

. Repete-se o procedi-

mento até que se obtenha um conjunto de orbitais
���6 9+11 , 6 9+12 , . . . , 6 9+1?

〉
, que

dentro de uma acurácia pré-estabelecida, seja igual ao conjunto de orbitais���6 91 , 6 92 , . . . , 6 9? 〉
utilizado no passo precedente. Esse conjunto de orbitais final

fornece a função de onda total de campo autoconsistente (self–consistent

field, SCF) de Hartree.

Para determinar a energia atômica na aproximação SCF, parece na-

tural fazer a soma das energias orbitais n1 + n2 + · · · + n? , mas esse procedi-

mento não é correto. Calculando a energia do orbital n1, resolve-se iterativa-
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mente a equação de Schrödinger de um elétron (1.8). A energia potencial

em (1.8) inclui, numa média, a energia das repulsões entre os elétrons

1 e 2, 1 e 3, . . . , 1 e ?. Quando se resolve para n2, a equação de Schrödinger

de um elétron inclui repulsões entre os elétrons 2 e 1, 2 e 3, . . . , 2 e ?. Por-

tanto, ∑7 n7 , contará cada repulsão intereletrônica duas vezes. Para obter a

expressão da energia total � do átomo, deve-se fazer

� =

?∑
7=1

n7 − 4 ′2
?−1∑
7=1

?∑
8=7+1

∬ 

67

2

6 8 

2
@7 8

3D73D8 ,

=
∑
7

n7 −
∑
7

∑
8>7

�7 8 , (1.9)

onde as repulsões médias dos elétrons nos orbitais (1.2) foram subtraídas da

soma das energias orbitais e a notação �7 8 é chamada de integral de Coulomb

[99].

1.3 Método Hartree–Fock para moléculas

Embora a teoria de Hartree tenha dado alguma atenção ao spin e ao

princípio de Pauli ao colocar não mais que dois elétrons em cada orbital

espacial, qualquer aproximação para a função de onda verdadeira deveria

incluir explicitamente o spin e ser antissimétrica para a troca de dois elétrons

quaisquer. Então, em vez de orbitais espaciais, deve-se usar spin–orbitais

(spin–orbitals, SOs) e considerar uma combinação linear antissimétrica de

produtos de SOs. Isso foi proposto simultaneamente por Fock [105] e Slater

[106] em 1930. Um cálculo SCF que utiliza SOs antissimetrizados é chamado

cálculo HF.

As equações diferenciais para determinar os orbitais HF têm a mesma

forma geral que (1.4)

�̂ |C7 〉 = n7 |C7 〉 , 7 = 1, 2, . . . , ?, (1.10)

onde |C7 〉 é o 7 -ésimo SO, �̂ é chamado de operador de Fock e é o Hamiltoniano

HF efetivo e n7 é o autovalor de energia do SO 7 . Contudo, �̂ possui termos
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extras quando comparado com o Hamiltoniano efetivo de Hartree dado por

(1.5). A expressão da energia HF total do átomo envolve a integral de troca

 7 8 em adição a integral de Coulomb �7 8 que ocorre na expressão (1.9).

Os princípios de cálculos SCF moleculares são essencialmente os

mesmos que os usados em cálculos SCF atômicos. Neste trabalho, somente as

configurações de subcamadas fechadas são consideradas. Para subcamadas

abertas, as equações são mais complicadas. Para calcular a energia e outras

propriedades moleculares a partir da função de onda HF, integrais da forma〈
�′

��� �̂ ����〉
, onde �′ e � são determinantes de Slater de SOs ortonormais e �̂

é um operador de dois elétrons [99,104], devem ser computadas.

A função de onda molecular HF é escrita como um produto antissime-

trizado de SOs, cada SO |C7 〉 é um produto de um orbital espacial |\7 〉 e uma

função de spin |f7 〉, sendo f7 igual a |U〉 ou
��V〉. Portanto, tem-se |C7 〉 = |\7 〉 ⊗ |f7 〉

e
〈
C7 (1)

��C 8 (1)〉 = X7 8 , onde 〈
C7 (1)

��C 8 (1)〉 envolve a soma sobre as coordenadas
de spin do elétron 1 e uma integração sobre suas coordenadas espaciais.

Se |C7 〉 e
��C 8 〉 têm funções de spin diferentes, então, a ortonormalidade de

|C7 〉 e
��C 8 〉 é assegurada. Se |C7 〉 e ��C 8 〉 têm a mesma função de spin, então,

a ortonormalidade é devido aos orbitais espaciais |\7 〉 e
��\ 8 〉. Se nenhuma

restrição for feita aos MOs, o método é chamado de HF não restrito (unres-

tricted HF, UHF) [107], usado geralmente para sistemas de camadas abertas,

sendo que nesse caso os spin-orbitais poderão ter ambas partes espacial e

de spin distintas. Se for feita a restrição de que cada MO seja associado a

dois elétrons, um com spin |U〉 e outro com
��V〉, o método é chamado de HF

restrito (restricted HF, RHF) [108], que é usado para sistemas de estado

eletrônico de camada fechada. Sistemas de camada aberta também podem

ser descritos utilizando restrições aos spin-orbitais, esse método é chamado

de HF restrito de camada aberta (restricted open–shell HF, ROHF) [109] e

leva em conta a parte dos orbitais de camada fechada e a parte relativa aos

orbitais de camada aberta.
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Para um sistema de ? elétrons, � é dado por

� =
1√
?!

��������������

C1(1) C2(1) · · · C? (1)

C1(2) C2(2) · · · C? (2)
...

...
. . .

...

C1(?) C2(?) · · · C? (?)

��������������
. (1.11)

O operador �̂ tipicamente possui a forma

�̂ =
∑
7

0̂7 +
∑
8

∑
7>8

1̂7 8 , (1.12)

onde o operador de um elétron 0̂7 pode ser escrito em termo dos elementos de

matriz e envolve somente operadores coordenadas e momento do elétron 7 e

o operador de dois elétrons 1̂7 8 envolve operadores coordenadas e momentos

dos elétrons 7 e 8 .

A expressão para a energia molecular eletrônica HF é dada pelo

teorema variacional, ��� =

〈
�

��� �̂4: + +̂##
����〉

, onde � é um determinante de

Slater da função de onda HF, �̂4: e+## são os operadores eletrônico e nuclear,

respectivamente. Uma vez que +## não envolve coordenadas eletrônicas e

� é normalizado, tem-se 〈� |+## |�〉 = +## 〈� |�〉 = +## . O operador �̂4: é a

soma dos operadores de um elétron 0̂7 e de dois elétrons 1̂7 8 ; assim tem-se

�̂4: =
∑
7 0̂7 +

∑
8

∑
7>8 1̂7 8 , onde 0̂7 = −1/2∇27 −

∑
U /U/@7U e 1̂7 8 = 1/@7 8 , em unidades

atômicas. O Hamiltoniano �̂4: é o mesmo que o Hamiltoniano �̂ para um

átomo, exceto que ∑
U /U/@7U substitui / /@7 em 0̂7 . Portanto, a energia HF de

uma molécula diatômica ou poliatômica com subcamadas fechadas é dada

por

��� = 2
?/2∑
7=1

� 2=@4
77 +

?/2∑
7=1

?/2∑
8=1

(
2�7 8 −  7 8

)
++## , (1.13)

� 2=@4
77 =

〈
i7 (1)

��� �̂ 2=@4 (1)
��� i7 (1)〉 =

〈
i7 (1)

�����−12∇27 −∑
U

/U

@7U

����� i7 (1)
〉
, (1.14)

�7 8 =

〈
i7 (1)i 8 (2)

���� 1
@12

���� i7 (1)i 8 (2)〉 ,  7 8 =

〈
i7 (1)i 8 (2)

���� 1
@12

���� i 8 (1)i7 (2)〉 ,
(1.15)
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onde o símbolo do operador de um elétron foi trocado de 0̂1 para �̂ 2=@4 (1).

O Hamiltoniano �̂ 2=@4 (1) omite as interações do elétron 1 com os outros

elétrons. As somas sobre 7 e 8 são sobre os ?/2 orbitais espaciais ocupados��i7 〉 dos ? elétrons da molécula. Nas integrais de Coulomb e de troca, a
integração é sobre as coordenadas espaciais dos elétrons 1 e 2.

O método HF procura por orbitais que minimizam a energia ��� . Cada

MO é considerado ortonormalizado:
〈
i7 (1)

�� i 8 (1)〉 = X7 8 . Pode-se pensar que
uma energia mais baixa poderá ser obtida caso a restrição de ortogonalidade

seja omitida, mas isso não ocorre [110]. Uma função de onda antissimétrica

é um determinante de Slater. Propriedades de determinantes podem ser usa-

das para mostrar que um determinante de Slater de orbitais não ortogonais

é igual a um determinante de Slater cujos orbitais foram ortogonalizados

pelo procedimento de Schmidt ou outro qualquer [99]. De fato, o requisito

de antissimetria remove a não ortogonalidade dos orbitais.

A derivação da equação que determina os
��i7 〉’s ortonormais que

minimiza ��� é complicada e será omitida [111]. Os MOs HF de subcamadas

fechadas ortogonais satisfazem

�̂ (1) |i7 (1)〉 = n7 |i7 (1)〉 , (1.16)

em unidades atômicas �̂ é

�̂ (1) = �̂ 2=@4 (1) +
?/2∑
8=1

[
2 �̂8 (1) −  ̂ 8 (1)

]
, (1.17)

�̂ 2=@4 (1) ≡ −12∇
2
1 −

∑
U

/U

@1U
, (1.18)

onde os operadores de Coulomb �̂8 e de troca  ̂ 8 são definidos como

�̂8 5 (1) = 5 (1)
∫ 

i1(2)

2

@12
3D2, (1.19)

 ̂ 8 5 (1) = i 8 (1)
∫ i ∗

8
(2) 5 (2)
@12

3D2, (1.20)

onde 5 é uma função arbitrária e as integrais são definidas sobre todo o

espaço.
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O primeiro termo a direita de (1.18) é o operador energia cinética

de um elétron. O segundo termo é o operador energia potencial para as

atrações entre um elétron e os núcleos. O operador de Coulomb é a energia

potencial de interação entre o elétron 1 e uma nuvem eletrônica com den-

sidade −


i 8 (2)

2. O fator 2 em (1.17) ocorre porque existem dois elétrons

em cada orbital espacial. O operador de troca não tem uma interpretação

física simples, mas surge a partir da restrição da função de onda total ser

antissimetrizada com respeito à troca de elétrons. O operador de troca está

ausente nas equações de Hartree (1.4). Os MOs HF |i7 〉 em (1.16) são auto-

funções do mesmo operador �̂ , cujos autovalores são as energias orbitais

n7 .

O operador Hamiltoniano e a função de onda verdadeira envolvem

as coordenadas de todos ? elétrons. O operador �̂ é um operador de um

elétron (isto é, envolve as coordenadas de somente um elétron) e (1.16) é uma

equação diferencial de um elétron. Isso foi indicado em (1.16) escrevendo �̂ e��i7 〉 como funções das coordenadas do elétron 1. Obviamente as coordenadas
de qualquer elétron poderiam ser usadas. O operador �̂ é peculiar no sentido

que depende apenas de suas próprias autofunções [ver (1.16) a (1.20)],

que não são conhecidas inicialmente. Assim, as equações HF devem ser

resolvidas por um processo iterativo.

Para obter a expressão das energias orbitais n7 , aplica-se 〈i7 (1) | em

(1.16), e utilizando a propriedade de ortonormalidade, obtém-se

n7 =
〈
i7 (1)

��� �̂ 2=@4 (1)
��� i7 (1)〉 +∑

8

[
2

〈
i7 (1)

��� �̂8 (1) ��� i7 (1)〉 − 〈
i7 (1)

���  ̂ 8 (1) ��� i7 (1)〉] ,
n7 = �

2=@4
77 +

?/2∑
8=1

(
2�7 8 −  7 8

)
, (1.21)

onde � 2=@4
77

, �7 8 e  7 8 foram definidos em (1.14) e (1.15).

Somando (1.21) sobre os ?/2 orbitais ocupados, obtém-se
?/2∑
7=1

n7 =

?/2∑
7=1

� 2=@4
77 +

?/2∑
7=1

?/2∑
8=1
(2�7 8 −  7 8 ). (1.22)
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Resolvendo essa equação para ∑
7 �

2=@4
77

e substituindo o resultado em (1.13),

obtém-se a energia HF total em termos de n7

��� = 2
?/2∑
7=1

n7 −
?/2∑
7=1

?/2∑
8=1
(2�7 8 −  7 8 ) ++## . (1.23)

Como existem apenas dois elétrons por MO, a quantidade 2∑
7 n7 é a soma

das energias orbitais e a subtração pelo segundo termo em (1.23) evita a

contagem dupla de cada repulsão intereletrônica.

1.4 Método Hartree–Fock–Roothaan

Um desenvolvimento que tornou possível o cálculo de funções de onda

SCF acuradas a um custo computacional mais baixo foi proposto por Ro-

othaan [108]. Este método que possibilitou cálculos ab initio com moléculas,

consiste em expandir os orbitais espaciais
��i7 〉 como combinações lineares

de um conjunto de funções de base conhecidas
��jA 〉,

��i7 〉 = 1∑
A=1

2A7
��jA 〉 . (1.24)

Para representar corretamente os MOs, as funções de base
��jA 〉 devem

formar um conjunto completo, isto é, ter um número infinito de funções de

base. Na prática, deve-se usar um número finito 1 de funções de base. Se 1

é suficientemente grande e as funções
��jA 〉 são criteriosamente escolhidas,

pode-se representar os MOs com erros pequenos. A fim de evitar confusão,

usam-se as letras @ , A , B e C para rotular as funções de base
��j〉 e as letras

7 , 8 , 9 e : para rotular os MOs
��i 〉
.

Substituindo a expansão (1.24) nas equações HF (1.16), obtém-se∑
A

2A7 �̂
��jA 〉 = n7

∑
A

2A7
��jA 〉 . (1.25)
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Aplicando 〈j@ |, têm-se as equações de Hartree–Fock–Roothaan (HFR)
1∑
A=1

2A7 (�@ A − n7(@ A ) = 0, @ = 1, 2, . . . , 1. (1.26)

�@ A ≡
〈
j@

��� �̂ ��� jA 〉 , (@ A ≡
〈
j@

�� jA 〉 . (1.27)

As equações (1.26) formam um conjunto de 1 equações homogêneas lineares

simultâneas nas 1 incógnitas 2A7 (A = 1, 2, . . . , 1), que descrevem o MO
��i7 〉

em (1.24). Para uma solução não trivial, tem-se

det(�@ A − n7(@ A ) = 0. (1.28)

Essa é a equação secular cujas raízes dão as energias orbitais n7 . As equações

HFR (1.26) devem ser resolvidas através de um processo iterativo, uma

vez que as integrais �@ A dependem dos orbitais
��i7 〉, os quais por sua vez

dependem dos coeficientes desconhecidos 2A7 .

Inicia-se com um conjunto de MOs ocupados da forma de (1.24). Esse

conjunto inicial de MOs é usado para calcular o operador �̂ a partir das equa-

ções (1.17) até (1.20). Então, os elementos de matriz (1.27) são calculados

e a equação secular (1.28) é resolvida para dar um conjunto inicial de n7 ’s.

Esses n7 ’s são usados para resolver (1.26) a fim de obter um conjunto de

coeficientes melhorado, isto é, um conjunto de MOs melhorados, os quais são

usados para calcular um �̂ melhorado, e assim por diante. O procedimento

é repetido até não ocorrer melhoramentos nos coeficientes dos MOs e nas

energias de um ciclo para o próximo, dentro de uma acurácia previamente

estabelecida.

Para resolver as equações HFR (1.26), primeiro expressa-se os ele-

mentos de matriz �@ A em termos das funções de base
��j〉,

�@ A =
〈
j@ (1)

��� �̂ (1) ��� jA (1)〉 ,
�@ A =

〈
j@ (1)

��� �̂ 2=@4 (1)
��� jA (1)〉 + ?/2∑

8=1

[
2

〈
j@ (1)

��� �̂8 (1)jA (1)〉 − 〈
j@ (1)

���  ̂ 8 (1)jA (1)〉] .
(1.29)
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Substituindo 5 por
��jA 〉 em (1.19) e integrando sobre todas as coordenadas

do elétron 1, obtém-se

�̂8 (1)
��jA (1)〉 = ∫ i ∗

8
(2)i 8 (2)
@12

3D2
��jA (1)〉 = ∑

B

∑
C

2 ∗B 82C8

∫
j∗B (2)jC (2)

@12
3D2

��jA (1)〉 .
(1.30)

Multiplicando por
〈
j@ (1)

�� e integrando sobre todas as coordenadas do elétron
1, obtém-se〈

j@ (1)
��� �̂8 (1)jA (1)〉 =

∑
B

∑
C

2 ∗B 82C8

∬
j∗@ (1)jA (1)j∗B (2)jC (2)

@12
3D13D2,

=

1∑
B=1

1∑
C=1

2 ∗B 82C8
(
@ A |BC

)
, (1.31)

onde a integral de repulsão de dois elétrons é definida como(
@ A |BC

)
=

∬
j∗@ (1)jA (1)j∗B (2)jC (2)

@12
3D13D2. (1.32)

A notação de (1.32) não deve ser interpretada como uma integral de reco-

brimento.

Analogamente, substituindo 5 por
��jA 〉 em (1.20), obtém-se〈

j@ (1)
���  ̂ 8 (1)jA (1)〉 =

1∑
B=1

1∑
C=1

2 ∗B 82C8
(
@C |B A

)
. (1.33)

Substituindo (1.33) e (1.31) em (1.29) e mudando a ordem da somatória,

encontra-se a expressão desejada para �@ A em termos das integrais sobre as

funções de base
��j〉
�@ A = �

2=@4
@ A +

1∑
B=1

1∑
C=1

%BC

[
(@ A |BC) − 12 (@C |B A )

]
, (1.34)

%BC = 2
?/2∑
8=1

2 ∗B 82C8 , B ,C = 1, 2, . . . , 1. (1.35)

As quantidades %BC são chamadas de elementos da matriz densidade.

Substituindo a expansão (1.24) na função densidade de probabilidade eletrô-

nica d (F,G ,H) = ∑
8 < 8



i 8 

2 para uma molécula de subcamadas fechadas [112],
obtém-se

d = 2
?/2∑
8=1

i ∗8 i 8 =
1∑
@=1

1∑
A=1

%@ Aj
∗
@ jA . (1.36)
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Para expressar a energia HF em termos das integrais sobre as fun-

ções de base
��j〉, primeiro resolve-se (1.22) para ∑

7

∑
8 (2�7 8 −  7 8 ) e, então, o

resultado é substituído em (1.23) para obter

��� =

?/2∑
7=1

n7 +
?/2∑
7=1

� 2=@4
77 ++## .

Usando a expansão (1.24) tem-se

� 2=@4
77 =

〈
i7

��� �̂ 2=@4
��� i7 〉 =

∑
@

∑
A

2 ∗@ 72A7
〈
j@

��� �̂ 2=@4
��� jA 〉 =

∑
@

∑
A

2 ∗@ 72A7�
2=@4
@ A .

��� =

?/2∑
7=1

n7 +
1
2

1∑
@=1

1∑
A=1

%@ A�
2=@4
@ A ++## . (1.37)

No procedimento de Roothaan quanto maior for o conjunto de funções de

base
��jA 〉, maior será o grau de flexibilidade na expansão dos orbitais e menor

será o valor esperado da energia total. Conjuntos de bases maiores tendem

a diminuir a energia HF até um determinado limite. Esse valor limite para a

energia é o mais baixo valor que se pode obter com uma função de onda de

um único determinante e é chamado de limite HF. Em princípio, qualquer

número finito de funções de base levará a uma energia acima do limite HF.

1.5 Teoria de perturbação Møller–Plesset

A fim de melhorar a acurácia de resultados HF, foram desenvolvidos

métodos perturbativos para tratar sistemas de muitas partículas interagen-

tes. Møller e Plesset propuseram [100] em 1934 um tratamento perturbativo

de átomos e moléculas no qual a função de onda não perturbada é a função

HF. Esse método foi chamado teoria de perturbação Møller–Plesset (MP).

As aplicações do método MP a moléculas iniciaram-se com os trabalhos de

Pople e colaboradores [113] em 1975 e Bartlett e colaboradores [114] em

1981.

Nesta Seção, o tratamento será restrito a moléculas de camada fe-

chada no estado fundamental. O desenvolvimento usará SOs |C7 〉 ao invés
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de orbitais espaciais |i7 〉. Para SOs, as equações HF (1.16) e (1.17) para o

elétron ; em uma molécula com ? elétrons têm as formas

5̂ (;) |C7 (;)〉 = n7 |C7 (;)〉 , (1.38)

5̂ (;) ≡ −12∇
2
; −

∑
U

/U

@;U
+

?∑
8=1

[
8̂ 8 (;) − 9̂ 8 (;)

]
(1.39)

onde 8̂ 8 (;) e 9̂ 8 (;) são os operadores de Coulomb e de troca definidos em

(1.31) e (1.33) com os orbitais espaciais substituídos por SOs e as integrais

sobre coordenadas espaciais de um elétron substituídas pela integração

sobre coordenadas espaciais e somatória sobre as coordenadas de spin

daquele elétron.

O Hamiltoniano não perturbado MP é considerado como a soma dos

operadores de Fock de um elétron 5̂ (;) em (1.38)

�̂ (0) ≡
?∑

;=1
5̂ (;) (1.40)

A função de onda HF do estado fundamental Φ0 é um determinante

de Slater |C1C2 · · ·C? |, que é um produto antissimetrizado de SOs, e quando

expandida é a soma de ?! termos, com cada termo envolvendo uma permu-

tação diferente dos elétrons entre os SOs. Cada termo na expansão de Φ0

é uma autofunção do �̂ 0 MP. Desde que Φ0 é uma combinação desses ?!

termos, Φ0 é uma autofunção de �̂ 0 com autovalor

�̂ 0Φ0 =

(
?∑

;=1
n;

)
Φ0 = � (0)Φ0. (1.41)

As autofunções do Hamiltoniano não perturbado �̂ 0 são as funções de

onda de ordem zero (não perturbada), então a função do estado fundamental

HF Φ0 é uma das funções de onda de ordem zero. O operador Hermitiano

5̂ (;) tem um conjunto completo de autofunções. Os ? SOs de energias

mais baixas estão ocupados, e existe um número infinito de orbitais não

ocupados (virtuais). O operador �̂ 0 ≡ ∑?

;=1 5̂ (;) é a soma dos operadores

5̂ (;). Entretanto, as funções de onda devem ser antissimétricas e, então,
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deve-se antissimetrizar essas funções de onda de ordem zero formando

determinantes de Slater. Assim, as funções de onda de ordem zero são todos

determinantes de Slater possíveis formados usando qualquer ? do número

infinito de possíveis SOs. Certamente, todos os ? SOs escolhidos deverão

ser diferentes ou o determinante será nulo.

A perturbação �̂ ′ é a diferença entre o Hamiltoniano eletrônico mole-

cular verdadeiro �̂ e �̂ 0. Uma vez que �̂ = −1/2
∑
7 ∇27 −

∑
7

∑
U /U/@7U −

∑
7

∑
8>7

1/@7 8

(em unidades atômicas) e �̂ 0 foi definido em (1.41),

�̂ ′ =
∑
:

∑
;>:

1
@:;
−

?∑
;=:

?∑
8=:

[
8̂ 8 (;) − 9̂ 8 (;)

]
. (1.42)

A perturbação �̂ ′ é a diferença entre as repulsões intereletrônicas e o po-

tencial intereletrônico HF (que é um potencial médio).

A correção de primeira ordem MP, � (1)0 , para a energia do estado

fundamental é � (1)0 =

〈
k
(0)
0

��� �̂ ′ ���k (0)0

〉
=

〈
Φ0

��� �̂ ′ ���Φ0
〉
[99], uma vez que k (0)0 = Φ0.

O subscrito 0 denota o estado fundamental. Então temos,

�
(0)
0 + � (1)0 =

〈
k
(0)
0

��� �̂ 0
���k (0)0

〉
+

〈
Φ0

��� �̂ ′ ���Φ0
〉
=

〈
Φ0

��� �̂ 0 + �̂ ′
���Φ0

〉
=

〈
Φ0

��� �̂ ���Φ0
〉
.

Desde que
〈
Φ0

��� �̂ ���Φ0
〉
é a integral variacional da função de onda HF Φ0, ela

é igual a energia HF (1.13),

�
(0)
0 + � (1)0 = ��� .

Para melhorar a ��� , deve-se encontrar a correção de energia de

segunda ordem �
(2)
0 . Pode-se mostrar [99] que

�
(2)
0 =

∑
A≠0

��� 〈k (0)A

��� �̂ ′ ���Φ0
〉���2

�
(0)
0 − � (0)A

. (1.43)

Discutiu-se acima que as funções de onda não perturbadas k (0)A são

todos os possíveis determinantes de Slater formados a partir de ? SOs dife-

rentes. Considerando que 7 , 8 , 9 , : , . . . denotam os SOs ocupados na função
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HF do estado fundamental Φ0, e que 0, 1, 2 , 3, . . . denotam os SOs não ocu-

pados (virtuais). Cada função de onda não perturbada pode ser classificada

pelo número de SOs virtuais que contém; esse número é chamado de nível

de excitação. Considere que Φ0
7
denota um único determinante excitado que

difere de Φ0 pela substituição de |C7 〉 pelo SO virtual |C0〉. Considere que Φ01
7 8

denota o determinante duplamente excitado formado a partir de Φ0 pela

substituição de |C7 〉 por |C0〉 e |C 8 〉 por |C1〉 , e assim por diante.

Considere os elementos de matriz
〈
k
(0)
A

��� �̂ ′ ���Φ0
〉
em (1.43), onde Φ0

é um único determinante de camada fechada. Verifica-se que essa inte-

gral desaparece para todas k
(0)
A ’s simplesmente excitadas [112], isto é,〈

Φ0
7

��� �̂ ′ ���Φ0
〉
= 0 para todo 7 e 0. Também,

〈
k
(0)
A

��� �̂ ′ ���Φ0
〉
desaparece para

todas k (0)A ’s cujo nível de excitação é três ou mais. Isto se segue das re-

gras de Condon–Slater (CS) [99,115]. Então, faz-se necessário considerar

somente excitações duplas de k (0)A ’s para encontrar � (2)0 .

A função duplamente excitada Φ
7 8

01
é uma autofunção �̂ 0 =

∑
; 5̂ (;)

com um autovalor que difere do autovalor de Φ0 somente pela substituição

de n7 por n0 e n 8 por n1 . Então em (1.43), � (0)0 − � (0)A = n7 + n 8 − n0 − n1 para

k
(0)
A = Φ01

7 8
. O uso de (1.41) para �̂ ′ e das regras CS permite calcular as

integrais envolvendo Φ01
7 8
,

�
(2)
0 =

∞∑
1=0+1

∞∑
0=<+1

?∑
7=8+1

?−1∑
8=1

������ 〈01 ��� 1
@12

��� 7 8 〉 − 〈
01

��� 1
@12

��� 8 7 〉������2
n7 + n 8 − n0 − n1

, (1.44)

onde ? é o número de elétrons e〈
01

���� 1
@12

���� 7 8 〉 =

∬
C∗0 (1)C∗1 (2)C7 (1)C 8 (2)3g13g2. (1.45)

As integrais sobre SOs são prontamente calculadas em termos de integrais de

repulsão eletrônica. As somas sobre 0, 1, 7 , e 8 em (1.44) provém da inclusão

de todas as substituições duplas k (0)A em (1.43).

Fazendo a energia molecular como � (0) + � (1) + � (2) = ��� + � (2), resulta

em um cálculo designado como MP2 (MP second–order pertubation theory,
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MP2) em que 2 indica a inclusão de correções de energia até segunda ordem.

Para fazer um cálculo de correlação eletrônica MP, primeiro escolhe-se

um conjunto de bases e realiza-se um cálculo SCF para obter Φ0, ��� e os

orbitais virtuais. Então, calcula-se � (2) através das integrais sobre SOs em

(1.44) em termos de integrais sobre as funções de base. Esse conjunto de

bases deve ser completo para expandir os SOs. O cálculo SCF produzirá a

energia HF exata e dará um número infinito de orbitais virtuais. As duas

primeiras somas em (1.44) conterão um número infinito de termos. Certa-

mente, sempre se usa um conjunto de bases incompleto, que produz um

número finito de orbitais virtuais, e as somas em (1.44) contém somente

um número finito de termos. Portanto, tem-se um erro de truncamento do

conjunto de bases em adição ao truncamento da energia de perturbação MP

ao nível � (2).

Em relação à eficiência computacional, truncamento de cálculos MP

de qualquer ordem será de tamanho consistente [112]. Entretanto, cálculos

MP não são variacionais e podem produzir uma energia abaixo da ener-

gia verdadeira. Atualmente, tamanho consistente é visto como sendo mais

importante que ser variacional.

1.6 Teoria do funcional da densidade

Métodos ab initio sempre começam com a aproximação HF cujas

equações são primeiro resolvidas para obter SOs que são utilizados para

construir a função de onda total do sistema ou uma combinação linear de

determinantes de Slater. Atualmente, os métodos interação de configurações

(configuration interaction, CI), coupled–cluster (CC) com excitações simples,

duplas e triplas por teoria de perturbação [CC with single and double exci-

tations and perturbative triple excitations, CCSD(T)] e MP2 são largamente

usados por químicos teóricos. Entretanto, eles têm limitações, em particular
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a dificuldade computacional de realizar cálculos acurados com conjuntos de

bases grandes em moléculas contendo muitos átomos [116].

Uma alternativa aos métodos CI, CCSD(T) e MP2 é a DFT. Em con-

traste aos métodos ab initio, a DFT começa com o conceito de densidade de

probabilidade eletrônica. Uma razão para a crescente popularidade da DFT,

que considera a correlação eletrônica, é que demanda menos tempo compu-

tacional pelo fato de transformar os 3? graus de liberdade da função de onda

eletrônica (as coordenadas espaciais de todos os ? átomos no sistema) em

apenas 3 graus de liberdade (as três coordenadas espaciais da densidade

eletrônica). Essa é a vantagem. Entretanto, só é possível calcular a energia

para o estado fundamental. A DFT conduz a resultados em concordância boa

com os experimentais a um custo computacional semelhante ao método HF.

A ideia básica da DFT é que a energia de um sistema eletrônico pode

ser escrita em termos da densidade de probabilidade total, d [117,118]. Para

um sistema de ? elétrons, d (r) denota a densidade eletrônica total num ponto

r do espaço. A energia eletrônica � é dita ser um funcional da densidade

eletrônica, representada por � [d (r)], no sentido que para uma dada função

d (r) existe uma única energia correspondente.

O conceito de um funcional da densidade para a energia foi a base de

alguns modelos úteis, como o modelo de Thomas–Fermi [119]. Entretanto,

foi apenas após 1964 que uma prova final foi dada por Hohenberg e Kohn

[120] que a energia e todas as outras propriedades eletrônicas do estado

fundamental são unicamente determinadas pela densidade eletrônica. Infe-

lizmente, o teorema de Hohenberg–Kohn (HK) não esclarece nada a respeito

da variação da energia com a densidade. Esse afirma somente que tal funci-

onal existe. O passo sucessivo para o desenvolvimento da DFT vem com a

derivação de um conjunto de equações de um elétron a partir das quais, em

teoria, pode-se obter a densidade eletrônica d (r).

Nesta Seção, trataremos exclusivamente de sistemas cujos elétrons
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emparelhados possuem o mesmo orbital espacial (como na teoria HF res-

trita). Kohn e Sham mostraram que a energia eletrônica exata do estado

fundamental de um sistema de ? elétrons [121] pode ser escrita como

� [d (r)] = −4 ′2
∑
U

/U

∫
d (r1)
@1U

3r1 −
~2

2;4

?∑
7=1

〈
\ (7 (r1)

���∇21 ��� \ (7 (r1)〉
+4
′2

2

∬
d (r1)d (r2)

@12
3r13r2 + �F2 [d (r)], (1.46)

onde \ (
7
(r) são os orbitais espaciais KS de um elétron. O primeiro termo

em (1.46) representa a atração núcleo–elétron com a soma sobre todos os

núcleos com índice U e número atômico /U. O segundo termo representa a

energia cinética dos elétrons. O terceiro termo representa a interação de

Coulomb entre a distribuição de carga total (somada sobre todos os orbitais)

em r1 e r2. O último termo �F2 [d] é a energia de troca–correlação do sistema

que também é o funcional da densidade e considera todas as interações

elétron–elétron não clássicas. Desses termos, apenas o último não se sabe

como obtê-lo exatamente. Embora o teorema HK diga que � e �F2 devem ser

funcionais da densidade eletrônica, nada se sabe sobre a forma analítica

exata de �F2 , então, utilizam-se formas aproximadas para ele.

A densidade de carga d (r) do estado fundamental da molécula é dada

por

d (r) =
?∑
7=1

����\ (7 (r)����2, (1.47)

onde \ (
7
(r) são os orbitais KS encontrados ao resolver as equações KS que

podem ser resolvidas aplicando o princípio variacional para a energia dos

elétrons � com a densidade de carga dada por (1.47). As equações KS para

os orbitais de um elétron \ (
7
(r) possuem a forma

DF2 (r) ≡
X�F2 [d (r)]
X d (r) . (1.48)

Caso �F2 seja conhecida, DF2 pode ser prontamente obtido. A importância dos

orbitais KS é que eles permitem que d seja computado a partir de (1.47).
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As equações KS são resolvidas de maneira autoconsistente. Inici-

almente a densidade de carga d é escolhida (para sistemas moleculares

frequentemente usa-se uma superposição de densidades atômicas). Usando

alguma função aproximada, que é fixada em todas as iterações, para a de-

pendência funcional de �F2 com a densidade d, calcula-se DF2 como função

de r. Resolve-se o conjunto de equações KS a fim de obter um conjunto

inicial de orbitais KS. Esse conjunto é usado para computar uma densidade

melhorada a partir de (1.47), e o processo é repetido até que a densidade de

probabilidade e a energia de troca–correlação tenham convergido. A energia

eletrônica é então encontrada a partir de (1.46).

Os orbitais KS de cada iteração podem ser encontrados numerica-

mente ou podem ser expressos em termos de um conjunto de funções de

base. No último caso, resolvem-se as equações KS para encontrar os co-

eficientes da expansão do conjunto de bases. Como no método HF, uma

variedade de conjuntos de funções de base pode ser usada.

Para obter uma forma aproximada do funcional de energia de troca–

correlação, vários esquemas diferentes têm sido utilizados. A principal fonte

de erro na DFT surge da natureza aproximativa de �F2 . Na aproximação de

densidade local (local density aproximation, LDA)

�!��F2 [d (r)] =
∫

d (r)nF2 (d)3r, (1.49)

onde nF2 (d) é a energia de troca–correlação de um elétron, num gás de

elétrons homogêneo, com densidade eletrônica d constante. Num gás de

elétrons homogêneo hipotético, um número infinito de elétrons viaja através

de um espaço de volume infinito, onde há uma distribuição contínua e

uniforme de carga positiva para manter a eletroneutralidade [99].

A expressão acima para a energia de troca–correlação é nitidamente

uma aproximação, uma vez que cargas positivas e negativas não estão

uniformemente distribuídas em moléculas. A fim de considerar a não ho-



Capítulo 1. Métodos teóricos 39

mogeneidade da densidade eletrônica, frequentemente, uma correção não

local envolvendo o gradiente de d na energia de troca–correlação em (1.49)

é adicionada.

Para moléculas com camada aberta e geometrias moleculares próxi-

mas à dissociação, a aproximação de densidade de spin local (local–spin–

density approximation, LSDA) conduz a resultados melhores que a LDA.

Na LDA, elétrons com spins opostos emparelhados um com o outro têm o

mesmo orbital espacial KS, enquanto a LSDA permite tais elétrons terem

diferentes orbitais KS espaciais. Ambas aproximações baseiam-se no modelo

de gás de elétron uniforme, que é apropriado para um sistema em que d

varia pouco com a posição. A LSDA lida separadamente com as densidades

eletrônicas dU (r) (elétrons de spin–U) e dV (r) (elétrons de spin–V). Funcionais

que vão além da LSDA têm como objetivo corrigir a LSDA devido a variação

da densidade eletrônica com a posição. Isso é feito adicionando os gradientes

de dU (r) e dV (r) ao integrando

����F2

[
dU (r), dV (r)

]
=

∫
5

[
dU (r), dV (r), ∇dU (r), ∇dV (r)

]
3r, (1.50)

onde 5 é alguma função das densidades de spin e de seus gradientes. As

letras GGA significam aproximação do gradiente generalizado (generalized–

gradient approximation, GGA). O funcional ����F2

[
dU (r),dV (r)

]
é usualmente

separado em integrais de troca e de correlação, os quais são modelados

separadamente,

����F2 = ����F + ����2 . (1.51)

Alguns funcionais de troca �F de gradiente generalizado comumente

usados são os de Perdew e Wang de 1986 (PW86) [122] e o de Becke de

1988 (B) [123]. A forma explícita do funcional de troca B é

��F = �!(��F − 1
∑
f=U,V

∫ (
df

)4/3
j2f

1 + 61jf ln
[
jf +

(
j2f + 1

)1/2] 3r, (1.52)

onde jf ≡ ||∇df | |/(df )4/3 e 1 é um parâmetro empírico cujo valor é 0,0042

em unidades atômicas, determinado ao ajustar-se as energias HF de troca
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conhecidas de vários átomos, e

�!(��F = −34

(
6
c

)1/3 ∫ [
d
4/3 +

(
dV

)4/3]
3r. (1.53)

Funcionais de correlação de gradiente generalizado �2 comumente

usados incluem o de Lee–Yang–Parr (LYP) [124], que inclui ambos termos

local e não local, o de correlação de Perdew (P86) [125] e o de correlação de

gradiente corrigido de Perdew–Yang de 1991 (PW91) [126]. Um funcional

GGA frequentemente usado é o BP86, composto por B para �F e P86 para �2

[127].

Funcionais de troca–correlação híbridos são largamente usados. A

ideia básica por trás dos funcionais híbridos é misturar o funcional de energia

de troca calculado a partir de algum método SCF com aqueles obtidos a

partir da DFT a fim de melhorar o desempenho. Por exemplo, o funcional

híbrido B3LYP [128] (onde o 3 indica um funcional de três parâmetros),

idealizado em 1993, é definido como

��3!. %F2 =
(
1 − 00 − 0F

)
�!(��F + 0F��F +

(
1 − 02

)
�+,#
2 + 02�!. %2 + 00� 4F02BF , (1.54)

onde �+,#
2 é o funcional de correlação de Vosko, Wilk, e Nusair [129]. Os

valores dos parâmetros 00 = 0,20, 0F = 0,72 e 02 = 0,81 foram ajustados para

fornecerem energias de atomização molecular em concordância boa com os

resultados experimentais. � 4F02BF usa a definição de HF para �F e é dado por

�F = −14

?∑
7=1

?∑
8=1

〈
\ (7 (1) \ (8 (2)

���� 1
@12

���� \ (8 (1) \ (7 (2)〉 . (1.55)

A parte não Coulombiana dos funcionais de troca tipicamente decresce

muito rapidamente, tornando-se não acurada a distâncias grandes, e im-

própria para modelar alguns processos como a polarizabilidade de cadeias

longas e excitações com transferência de carga. Vários esquemas foram

desenvolvidos para lidar com esses casos, como a correção de longo alcance

do funcional B3LYP, que usa o método de Coulomb atenuado (Coulomb–

attenuating method, CAM), denominado CAM–B3LYP [130]. O funcional
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CAM–B3LYP combina as características de funcionais híbridos, como aque-

las do B3LYP, com os funcionais de Hirao e colaboradores [131] corrigidos

para longo alcance.

1.7 Aproximação Douglas–Kroll–Hess

Sistemas poliatômicos que contêm elementos pesados são envolvidos

numa variedade de fenômenos de interesses físico e químico. A consideração

de efeitos relativísticos é essencial para a descrição teórica de estruturas

moleculares, atividades químicas e propriedades de elementos pesados

[1, 132]. Para tratar teoricamente os efeitos relativísticos, a equação de

Dirac é comumente usada ao invés da equação de Schrödinger (1.1). O

Hamiltoniano de Dirac de um elétron com um potencial externo + (r) é

escrito como

�̂� = 2" · p̂ + #22 ++ (r), (1.56)

onde 2 é a velocidade da luz, p̂ é o operador momento, " e # são as matrizes

4x4 de Dirac, com " escrita em termos das matrizes de Pauli e # escrita em

termos das entradas diagonais (1,1,−1,−1) [133].

As autofunções do Hamiltoniano de Dirac são quadrispinores k (r) ≡(
k! (r)
k( (r)

)
caracterizando o estado quântico de um elétron. O bispinor de baixo(

k( (r)
)
é usualmente pequeno quando comparado com o de cima

(
k! (r)

)
, por

isso são chamados de componente pequena (S) e grande (L), respectivamente.

Os termos fora da diagonal em " acoplam essas componentes, de modo que

a equação de Dirac não pode ser resolvida independentemente para esses

bispinores.

Como a equação de Dirac é valida apenas para um sistema de um

elétron, o Hamiltoniano de Dirac foi estendido a um Hamiltoniano de muitos

elétrons a fim de tratar sistemas químicos de interesse. Os métodos HF e

KS, nos quais usam Hamiltonianos multieletrônicos, tornaram-se poderosas
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abordagens relativísticas a medida que algoritmos computacionais eficientes

foram desenvolvidos [134–136].

Entretanto, apesar das recentes implementações, as equações com-

postas de quadrispinores ainda demandam custos computacionais altos para

serem resolvidas e são difíceis de aplicar a moléculas de grande porte. Como

uma alternativa para resolver a equação relativística de quatro componentes,

muitas aproximações quase relativísticas de duas componentes têm sido

propostas e aplicadas em sistemas contendo elementos pesados. A moti-

vação da aproximação relativística de duas componentes é obter o estado

eletrônico sem tratar explicitamente a solução de energia negativa.

A aproximação DK desacopla os spinores de Dirac como um vetor

composto por dois bispinores na presença de um potencial externo pela

repetição de várias transformações unitárias. A transformação DK é uma

variante da transformação Foldy–Wouthuysen (FW) [137] e adota o potencial

externo + (r) como um parâmetro de expansão ao invés da velocidade da luz,

que é usada na transformação FW [133].

A solução da equação de Dirac de um elétron em termo de (1.56) é

dada por

�̂�

©­­«
k!

k(

ª®®¬ =
©­­«
+ + 22 22 · p̂

22 · p̂ + − 22
ª®®¬
©­­«
k!

k(

ª®®¬ = �
©­­«
k!

k(

ª®®¬ , (1.57)

onde k! e k( são os spinores desacoplados e � é a energia da partícula. A

aproximação relativística de duas componentes pode ser obtida pela diagona-

lização em blocos do Hamiltoniano de Dirac com uma transformação linear

*̂ , escolhida ser unitária a fim de preservar a normalização dos estados bem

como os espectros do Hamiltoniano, que remove os blocos fora da diagonal

da seguinte forma

*̂ �̂�*̂
† =

©­­«
�̂+ 0

0 �̂−

ª®®¬ , (1.58)

fazendo emergir os Hamiltonianos de dimensão reduzida �̂+ e �̂−. O Ha-
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miltoniano �̂+ é válido apenas para a descrição relativística de elétrons (o

bloco inferior �̂−, responsável pelos estados de energia negativa, é então

negligenciado).

O quadrispinor transformado q é obtido como

q = *̂k = *̂
©­­«
k!

k(

ª®®¬ =
©­­«
*!! k! *!( k(

*(! k! *(( k(

ª®®¬ =
©­­«
q!

q(

ª®®¬ , (1.59)

com q( = 0 para estados eletrônicos. Consequentemente, a equação de duas

componentes pode ser resolvida como

�̂+q! = �+q! , (1.60)

que fornece os autovalores para a solução eletrônica da equação original de

Dirac. Douglas e Kroll [137] propuseram um procedimento para decompor

a transformação *̂ em uma sequência de transformações unitárias mais

simples

*̂ = · · · *̂3*̂2*̂1*̂0. (1.61)

O primeiro passo na transformação DK é a transformação FW da partícula

livre no espaço de momentos, pois é difícil obter uma forma analítica do

operador unitário, exceto no caso da partícula livre. Usando as soluções

da partícula livre do Hamiltoniano de Dirac associadas aos autovalores de

energia positiva, o operador unitário na transformação FW de partícula livre

é dado como

*̂0 =
©­­«
� �'

−�' �

ª®®¬ , (1.62)

com os operadores cinemáticos � e ' definidos como � ≡
(
�0+22/2�0

)1/2 e ' ≡
22 ·>̂/

(
�0+22

)
, com �0 ≡

(
>222 + 24

)1/2. Se Ω é uma autofunção de >2 com autovalor

^2, então

�0 |Ω〉 =
(
^222 + 24

)1/2 |Ω〉 = n
(
^2

)
|Ω〉 , (1.63)

� |Ω〉 =
[
n
(
^2

)
+ 22

2n
(
^2

) ]1/2
|Ω〉 (1.64)
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e assim por diante. A aplicação do operador unitário da eq. (1.62) em �̂�

resulta em

�̂1 = *̂0�̂�*̂
†
0 =

©­­«
�0 0

0 −�0

ª®®¬ +
©­­«
�1 0

0 �1

ª®®¬ +
©­­«
0 $1

−$1 0

ª®®¬ (1.65)

com �1 = �+ � + �'+ '�, e $1 = �'+ � − �+ '�.

O Hamiltoniano resultante produz o Hamiltoniano FW da partícula

livre que também é conhecido como Hamiltoniano DK de primeira ordem

(DK1) no contexto da aproximação DK. A redução do formalismo de quatro

componentes para o formalismo de duas componentes eletrônicas é rea-

lizado mantendo o bloco diagonal superior de todos os operadores. A fim

de corresponder ao limite não relativístico, o resultado do Hamiltoniano

de duas componentes é deslocado por −222. Por isso o Hamiltoniano DK1 é

dado como

�� 1 = �0 − 22 + �1. (1.66)

Douglas e Kroll sugeriram que é possível remover termos ímpares de or-

dens arbitrárias do potencial externo através de sucessivas transformações

unitárias, como se segue

*̂? =

(
1 + ,̂ 2

)1/2
+ ,̂? , (1.67)

onde

,̂? = −,̂ †
? =

©­­«
0 ,̂?

−,̂ †
? 0

ª®®¬ , (1.68)

aqui, ,̂? é um operador anti-Hermitiano de ?-ésima ordem em + .

A transformação DK correta para segunda ordem no potencial externo

foi extensamente estudada por Hess e colaboradores [13,76] e tem se tornado

uma das aproximações quase relativísticas mais familiares. O método DKH

é outro termo frequentemente usado para o método DK em homenagem

ao trabalho pioneiro de Hess. O Hamiltoniano DKH2 na forma de duas

componentes é dado como

�DKH2 = �DKH1 −
1
2

[
,̂1,

[
,̂1, �̂0

]
+

]
+

(1.69)
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onde
[
0̂ ,1̂

]
+ denota o anticomutador e ,̂1 é determinado por

,̂1�̂0 + �̂0,̂1 = $̂1. (1.70)

É importante mencionar que a estabilidade variacional do Hamiltoniano

DKH2 foi provada [138]. A equação (1.70) não pode ser invertida direta-

mente para obter ,̂1; entretanto os elementos de matriz de ,̂1 entre duas

autofunções, Ω7 e Ω8 , são

〈
Ω7

���,̂1

���Ω8

〉
=

〈
Ω7

���$̂1

���Ω8

〉
n
(
^2
7

)
+ n

(
^2
8

) , (1.71)

desde que Ω7 e Ω8 são autofunções de �0 com autovalores n
(
^2
7

)
e n

(
^2
8

)
,

respectivamente, nos quais foram definidos em (1.63). Hess e colaboradores

reportaram várias aplicações DKH2 em sistemas atômicos, moleculares e

cristalinos contendo elementos pesados. Suas aplicações incluem os cálculos

de constantes espectroscópicas, geometria molecular, frequência e energia

de dissociação, bem como propriedades elétricas, coeficientes de dispersão,

dentre outras propriedades [139–141]. Independente do trabalho do grupo

de Hess, a aproximação DKH2 juntamente com a DFT foram usadas por

Rösch e colaboradores [142] na investigação de estruturas eletrônicas de

moléculas diatômicas e grandes [133].

A abordagem DKH é mais conhecida na forma de sua variante relativís-

tica escalar, isto é, todos os termos dependentes do spin são separados dos

termos escalares e finalmente negligenciados. Com a omissão das matrizes

de spin de Pauli do Hamiltoniano DKH, consequentemente há a eliminação

do acoplamento spin–órbita, resultando numa descrição spin–média. O for-

malismo resultante ainda leva em conta todos os efeitos relativísticos de

natureza cinemática [101,133].

Investigação da acurácia dos Hamiltonianos de ordem superior DKH3

e DKH4 foi realizada por Wolf e colaboradores [143]. A análise atestou o

caráter não variacional do Hamiltoniano DKH3. Reiher e Wolf, analisando a
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transformação DKH até uma ordem arbitrária, verificaram uma convergência

oscilatória: os Hamiltonianos de ordens ímpares sempre fornecem energias

que se encontram abaixo da energia de quatro componentes de referência,

enquanto as energias de ordens pares sempre tendem a aproximar o valor

de referência por cima [101].

No Capítulo 2, apresentam-se os principais conjuntos de bases e fun-

ções de base usados em cálculos ab initio e DFT.
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Conjuntos de bases e funções de base
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2 Conjuntos de bases e funções de base

2.1 Introdução

Cálculos atômicos utilizavam originalmente métodos de integração

numérica para resolver as equações HF. As funções radiais resultantes

dessas equações foram tabeladas para vários valores de @ . Roothaan propôs

[144] em 1951 representar os orbitais HF como uma combinação linear de

um conjunto completo de funções conhecidas, chamadas funções de base.

Desde então, com o desenvolvimento do método HFR e com o crescente

número de aplicações desse método, tem havido uma procura grande por

funções de base que descrevam melhor as propriedades físicas e químicas de

sistemas moleculares. A escolha da base é fundamental em cálculos HFR. As

bases são denominadas de acordo com o tipo, número e características das

funções utilizadas. Essas características estão associadas aos parâmetros a

serem otimizados.

Neste Capítulo, são apresentados os conjuntos de bases e funções

de base mais utilizados na literatura. São discutidas as STFs e Gaussianas

(Gaussian–type functions, GTFs), suas vantagens e desvantagens. É feita

uma discussão a respeito do número de funções utilizadas para representar

AOs. Funções de polarização e difusa, presentes em alguns conjuntos de

bases, são discutidas devido a sua importância na descrição de elétrons que

participam efetivamente da ligação química.

2.2 Orbitais hidrogenoides

As soluções exatas da equação de Schrödinger do átomo de Hidrogênio

foram utilizadas inicialmente como funções de átomos multieletrônicos. A
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forma geral [145] dos orbitais hidrogenoides (1.3) é��6<,: ,;〉
=

��'<,: (@ ).: ,; (\ , q)〉 , (2.1)

onde '<,: (@ ) é uma função radial e .: ,; (\ , q) são os harmônicos esféricos.

Essas funções possuem a seguinte forma

'<,: (@ ) =

√
4(< − : − 1)!
<4 [(< + : )!]3

(
/

00

)3/2 (
2U
<

):
4−U/<!2:+1<+:

(
2U
<

)
, (2.2)

.: ,; (\ , q) =

√
2: + 1
4c

(: − |; |)!
(: + |; |)! %

|; | (2=A\ ) 4 7;q , (2.3)

onde U = /@ /00, sendo / o número atômico e 00 o raio de Bohr. <, : e ;

são os números quânticos principal, angular e magnético, respectivamente.

!2:+1
<+: (2U/<) são os polinômios associados de Laguerre. %

|; | (2=A\ ) são os po-

linômios de Legendre [146].

No modelo de partículas independentes, isto é, em que os elétrons

não interagem entre si, os orbitais hidrogenoides são funções de um elétron

e dependem dos números quânticos e das coordenadas espaciais. Cálculos

atômicos utilizando esses orbitais geram integrais difíceis de serem calcu-

ladas devido à complexidade dos polinômios envolvidos, isto é, apesar das

bases serem ortogonais, a convergência é lenta em cálculos SCF e a medida

que o número quântico aumenta a situação computacional torna-se mais

difícil.

2.3 Funções tipo Slater

Devido a dificuldade em expressar os AOs em termos de funções

radiais hidrogenoides, Slater propôs [147] em 1930 representar um AO

usando funções exponenciais sem nós radiais,

'< ′,A (@ ) = @ <
′−14−(/−A )@/<

′
, (2.4)
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onde <′ é o número quântico principal efetivo e A é uma constante de blinda-

gem, ambos dados pelas regras de Slater [147] e válidos para quase toda a

Tabela Periódica.

Para < = 1, 2, 3, 4, 5, . . . e <′ = 1, 2, 3, 3,7, 4,0, . . . , pelas regras de

Slater,

'1A ≈ exp (−Z1A@ ),

'2A ≈ @ exp (−Z2A@ ),

'3A ≈ @2 exp (−Z3A@ ),

'4A ≈ @ <
′−1 exp (−Z4A@ ),

onde Z<A = (/ − A )@ /<′ é um parâmetro variacional.

Bagus e colaboradores [148] desenvolveram em 1972 um programa

SCF atômico geral e eficiente que se baseia no método de expansão analítica.

Utilizando esse programa Clementi e Roetti [149] em 1974 calcularam um

número grande de AOs analíticos para os átomos de He até Kr. As funções

de base utilizadas por Clementi e Roetti possuem a seguinte forma radial

'<,: = (2Z )<+1/2(2!)−1/2@ <−14−Z@ , (2.5)

onde o expoente orbital Z foi determinado através da minimização da energia

eletrônica total do átomo e < assume somente valores inteiros. Estas funções

são conhecidas como STFs.

2.4 Funções tipo Gaussianas

Boys [150] e McWeeny [151] propuseram de forma independente em

1950 o uso de GTFs em cálculos moleculares, para facilitar a solução de

integrais envolvendo mais que dois núcleos, uma vez que o uso de STFs

torna-se muito complicado nesses casos. Ao nível atômico, STFs dão maior

acurácia que GTFs [152]. As GTFs possuem a seguinte forma radial

'Z ,<,: ,; (@ ) = @2<−2−:4−Z@
2/020 , (2.6)
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onde Z é um parâmetro variacional.

As GTFs apresentam certa deficiência na descrição de regiões próxi-

mas e afastadas do núcleo. Consequentemente, deve-se utilizar mais GTFs

do que STFs para descrever satisfatoriamente essas regiões dos OAs [150].

O tempo computacional cresce com o número de parâmetros a serem oti-

mizados, portanto, em geral usam-se GTFs contraídas com o objetivo de

diminuir o número de coeficientes a serem otimizados [152]. Em cálculos

de estruturas moleculares torna-se inviável o uso de STFs devido às dificul-

dades dos cálculos de integrais multicêntricas de dois elétrons [153]. Para

contornar esse problema, faz-se uso de GTFs, uma vez que duas GTFs de

centros diferentes equivalem a uma GTF centrada em um único ponto [154].

O uso de GTFs em cálculos de estruturas eletrônicas moleculares re-

quer uma contração, desde que aumenta a eficiência computacional e implica

numa perda controlada de acurácia [155]. O esquema de contração pode ser

segmentado [156,157], isto é, as primitivas são divididas em conjuntos dis-

juntos ou quase disjuntos, ou pode ser geral [158], onde cada primitiva pode

aparecer em todas as contrações [159]. Conjuntos segmentados frequente-

mente perdem energia em relação aos conjuntos não contraídos. Por outro

lado, o problema de perda de energia atômica SCF [160] pode ser evitado

numa contração geral [158,161]. O esforço computacional de procedimentos

HF é dominado pelo cálculo de integrais e as contrações gerais necessitam

de um programa especial para este propósito [162]. Nesse caso, programas

designados para contração segmentada podem ser muito ineficientes.

2.5 Conjunto de bases mínimo

O conjunto de bases mínimo, também conhecido como zeta simples,

usa uma única função de base para representar cada AO ocupado com

números quânticos < e : . Por exemplo, para H e He têm-se apenas uma única
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função para representar o orbital 1A , do Li até Ne têm-se cinco funções

para representar os orbitais 1A , 2A , 2>F , 2>G e 2>H , do Na até Ar têm-se nove

funções para representar os orbitais 1A , 2A , 2>F , 2>G , 2>H , 3A , 3>F , 3>G e 3>H ,

e assim por diante. Devido às limitações desse conjunto, ele nos fornece

apenas informações qualitativas a respeito da ligação química [99].

Para um conjunto de bases mínimo, deve-se ter uma função de base

acurada, de modo que possa compensar o número reduzido de funções

utilizadas em cálculos atômicos e moleculares. Como os resultados de várias

propriedades físicas obtidas com bases mínimas não foram satisfatórios

[163,164], conjuntos maiores foram propostos.

2.6 Conjuntos de bases dupla zeta e estendido

Com a finalidade de melhorar a acurácia dos resultados gerados por

uma base mínima, utilizam-se duas funções de base para descrever cada

AO correspondente. A esse conjunto dá-se o nome de dupla zeta (double

zeta, DZ), como o conjunto de bases Dunning–Huzinaga (D95) [165], onde

se representa cada orbital por uma combinação linear de duas GTFs de

expoentes distintos. Conjuntos de bases DZ podem ser utilizados em cálculos

de moléculas de tamanho médio.

Para melhorar a acurácia da função de onda total, faz-se necessário

aumentar o número de funções de base. A qualquer conjunto maior que o DZ

dá-se o nome de conjunto estendido. Esse último, em geral, é utilizado em

cálculos de propriedades de moléculas pequenas. Similarmente, conjuntos

de bases tripla zeta (triple zeta, TZ), como o conjunto de bases 6–311G [74,

166–173], usam três funções de base para descrever cada AO correspondente

[174].
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2.7 Bases de valência

Em cálculos moleculares, pode-se também utilizar um conjunto de

bases de valência. Bases de valência são aquelas formadas somente pelos

orbitais externos (orbitais de valência) dos átomos que participam das li-

gações químicas. Geralmente, utilizam-se as bases de valência em cálculos

semi-empíricos de moléculas grandes [175].

2.8 Base de valência separada

As bases de valência separada nada mais são que uma extensão das

bases de valência. Nessas bases, usam-se duas ou mais funções de base

para cada AO de valência mas apenas uma função para cada orbital de

camada interna [99]. As bases de valência separada 3–21G [176–180], 4–31G

[181–184] e 6–31G [167,171,181–188] têm duas funções de base para cada

orbital de valência, enquanto uma única função é usada para descrever

cada orbital da camada interna, uma vez que as camadas internas atômicas

contribuem pouco para a maioria das propriedades físicas e químicas de

moléculas.

A forma da base 6–31G é idêntica à 4–31G, exceto que os orbitais

das camadas internas são substituídos por uma combinação linear de seis

Gaussianas. A diferença da base 6–311G para a base 6–31G é que se adiciona

mais uma função Gaussiana primitiva para descrever a camada externa,

flexibilizando mais a descrição dos elétrons dos AOs de valência.

2.9 Funções de polarização

Conjuntos de bases de valência separada permitem que os orbitais

mudem de tamanho, mas não de forma. Conjuntos de bases polarizados

removem essa limitação pela adição de AOs com momento angular além
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daqueles requeridos para a descrição do estado fundamental de cada átomo

[174]. A adição de funções de polarização aos conjuntos de bases atômicos

permite uma melhor descrição dos elétrons em um MO, uma vez que se

consegue uma descrição apropriada das deformações sofridas pelos AOs que

participam de uma ligação química. O AO é a região do espaço onde há maior

densidade de probabilidade de encontrar o elétron. Mesmo sabendo que

para regiões afastadas do núcleo a probabilidade de encontrar o elétron é

pequena (mesmo para átomos no estado fundamental), em cálculos atômicos

acurados, deve-se considerar a probabilidade de encontrar o elétron em

orbitais vazios.

É possível obter bons resultados de propriedades químicas de mo-

léculas como energia de dissociação, momento de dipolo etc., através da

inclusão de funções de polarização ao conjunto de bases. Dentre os conjun-

tos de bases contendo funções de polarização mais utilizados na literatura

destacam-se: 6–21G∗, 6–21G∗∗, 4–31G∗, 4–31G∗∗ e 6–31G∗. Os conjuntos de

bases 6–21G∗ e 6–21G∗∗ são formados pela adição de funções de polarização

à base 6–21G. Um asterisco (∗) indica que funções de polarização de simetria

3 foram adicionadas aos átomos pesados, a presença de dois asteriscos

(∗∗) indica que além de adicionar funções de polarização de simetria 3 aos

átomos pesados, uma função de polarização de simetria > foi adicionada ao

átomo de Hidrogênio.

Neste trabalho, utilizamos conjuntos de bases contraídos com adição

de funções de polarização para calcular a primeira energia de ionização

atômica, comprimento de ligação e energia de dissociação de equilíbrio, além

de realizar análise dos orbitais naturais de ligação de algumas moléculas.



Capítulo 2. Conjuntos de bases e funções de base 55

2.10 Funções difusas

A adição de funções difusas permite descrever uma região maior do

espaço dos orbitais ocupados. Utilizam-se essas funções para melhorar a

representação de sistemas que tenham densidades eletrônicas significativas

a longas distâncias. Os conjuntos 3–21+G; 6–31+G∗ são formados a partir

dos conjuntos 3–21G e 6–31G∗ através da adição de quatro funções alta-

mente difusas (A , >F , >G e >H) a cada átomo pesado. Os conjuntos 3–21++G e

6–31++G∗ também incluem uma função A altamente difusa em cada átomo

de Hidrogênio.

Funções difusas são usadas em moléculas com pares isolados, ânions

e outros sistemas com carga negativa significante, sistemas em seus estados

excitados, sistemas com potenciais de ionização baixos, descrição de acidez

absoluta [174], em átomos metálicos em seu estado neutro, com o propósito

de descrever satisfatoriamente os complexos metálicos, uma vez que átomos

metálicos possuem orbitais de simetria 3, que têm característica difusa, ou

seja, possuem regiões de densidades eletrônicas significativas afastadas do

núcleo [189] e polarizabilidade de átomos e moléculas [190].

A polarizabilidade de dipolo elétrica de um átomo ou molécula des-

creve a resposta linear de uma distribuição de carga eletrônica em relação

a um campo elétrico aplicado externamente [191,192]. Polarizabilidades

atômicas e moleculares são importantes em muitas aplicações que variam

de fenômenos óticos, como constantes dielétricas e índices de refração, a

mudanças de radiação no corpo negro, informação quântica, interações

interatômicas, campos de força polarizáveis, dentre outras [192,193]. Ter

valores de polarizabilidades acurados é de extrema importância para a física

atômica e molecular [194].

Neste trabalho, utilizamos funções difusas adicionadas ao conjunto

de bases contraído com adição de funções de polarização para calcular a
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polarizabilidade DKH de alguns átomos e moléculas.

2.11 Método coordenada geradora Hartree–Fock melhorado

Mohallem e colaboradores [195] desenvolveram o método coordenada

geradora HF (generator coordinate HF, GCHF) que tem sido usado com

sucesso para gerar conjuntos de bases de GTFs e STFs para vários sistemas

atômicos e moleculares [196–201].

O método GCHF é variacional para sistemas multieletrônicos e baseia-

se no modelo de partículas independentes, introduzido por Hill, Griffin e

Wheeler em 1957 no contexto do método coordenada geradora da física

nuclear [202,203], com cada AO escrito como uma transformada integral

ao invés da combinação linear que aparece na aproximação HFR

i7 (r) =
∫

57 (U)j7 (r,U)3U, 7 = 1, . . . , ?/2, (2.7)

onde j7 são as funções geradoras, 57 as funções peso a serem determinadas,

e U é a coordenada geradora.

Os orbitais i7 são usados para construir a função de onda HF em

(1.10). A aplicação do princípio variacional sobre a energia resultante, leva

às equações de Griffin–Hill–Wheeler–HF∫ [
� (U,V) − n7( (U,V)

]
57 (V)3V, 7 = 1, . . . , ?/2, (2.8)

onde n7 são as energias orbitais, � (U,V) e ( (U,V) são os núcleos de Fock e de

sobreposição, respectivamente.

As equações (2.8) são resolvidas através de uma técnica de discre-

tização, que preserva a representação contínua do método GCHF. Essa

técnica é a discretização integral, que foi originalmente implementada no

método GCHF através de uma troca de rótulos para o espaço da coordenada

geradora

Ω =
lnU
�

, � > 1, (2.9)
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onde � é um parâmetro de escala determinado numericamente e o novo

espaço Ω é discretizado para cada simetria atômica A , >, 3, 5 , . . . , levando

em conta uma malha numérica igualmente espaçada {Ω9 }, tal que

Ω9 =
lnU9
�

= Ω;7< + (9 − 1)ΔΩ, 9 = 1, 2, . . . ,  , (2.10)

sendo  o número de pontos de discretização, Ω;7< o ponto inicial da malha e

ΔΩ o incremento utilizado para obter os pontos subsequentes. Os pontos mí-

nimo e máximo são escolhidos de modo a abranger o intervalo de integração

adequado da função peso 59 .

A escolha da coordenada geradora U depende do sistema físico em

estudo. Para sistemas atômicos, U representa os expoentes das STFs ou GTFs,

e de acordo com a equação (2.10), a escolha dos pontos de discretização

Ω9 determina o número de expoentes U9 do conjunto de bases para cada

simetria atômica. O número  de pontos de discretização define o tamanho

do conjunto de bases.

Jorge e de Castro [204] introduziram uma modificação ao método

GCHF que produziu melhoramento da energia HF atômica sem adição de

novas funções de base. Nessa aproximação, o novo espaço da coordenada

geradora, Ω9 , é discretizado para cada simetria A , >, 3 e 5 em três sequências

aritméticas independentes,

Ω9 =



Ω;7< + (9 − 1)ΔΩ, 9 = 1, . . . , � ,

Ω′
;7<
+ (9 − 1)ΔΩ′, 9 = � + 1, � + 2, . . . , � ,

Ω′′
;7<
+ (9 − 1)ΔΩ′′, 9 = � + 1, � + 2, . . . ,  .

(2.11)

Esse procedimento foi denominado método GCHF melhorado (improved

GCHF, IGCHF). Agora, para um dado valor de  , o número de parâmetros

a serem otimizados para cada simetria com o uso da equação (2.11) é três

vezes maior que dométodo GCHF original. Jorge e de Castro denominaram os

conjuntos de bases gerados pelo método IGCHF de triplamente otimizados.
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Deve-se observar que o uso da equação (2.11) faz com que uma malha

de pontos de discretização {Ω9 } não seja mais igualmente espaçada, visto

que agora usam-se três sequencias aritméticas independentes para gerar os

expoentes das funções de base de cada simetria.

No Capítulo 3, apresentam-se os resultados obtidos neste trabalho a

partir da geração dos conjuntos de bases segmentados para todos elétrons

de qualidades dupla e tripla zeta de valência para os elementos Fr, Ra e Ac.



Parte III

Conjuntos de bases segmentados para todos
elétrons de qualidades dupla (Fr–Ac) e tripla

(Fr–Lr) zeta de valência: Aplicações em
cálculos DFT de propriedades atômica e

molecular
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3 Conjuntos de bases segmentados para to-
dos elétrons de qualidades dupla e tripla
zeta de valência para os elementos Fr, Ra
e Ac

3.1 Introdução

Neste Capítulo, apresentamos os conjuntos de bases DZ e TZ segmen-

tados para todos elétrons não relativístico e DKH para os elementos Fr, Ra

e Ac [97]. Para os elementos H–Rn, conjuntos de bases similares foram pu-

blicados previamente [78–92] e podem ser combinados com os conjuntos de

bases aqui desenvolvidos para estudar estruturas eletrônicas de moléculas

e/ou aglomerados. O desempenho dos conjuntos de bases foi avaliado, ao

nível DKH2–B3LYP, pela primeira energia de ionização dos elementos, assim

como pelos comprimentos de ligação e energias de dissociação de equilíbrio

e polarizabilidades de dipolo média estáticas de uma amostra de moléculas

diatômicas contendo esses elementos. Comparação com dados teóricos e

experimentais publicados anteriormente na literatura foi realizada.

3.2 Geração dos conjuntos de bases

3.2.1 Conjuntos de bases de qualidades dupla e tripla zeta de valência para Fr–

Ac

Uma sistemática semelhante àquela usada anteriormente para os

átomos dos grupos IA, IIA e IIIA foi aplicada aqui para desenvolver os

conjuntos DZ e TZ. Inicialmente, os expoentes do conjunto não contraído

foram gerados usando o método IGCHF [204]. Em seguida, com o objetivo
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de melhorar a energia HF total do estado fundamental (2S, 1S e 2D para Fr,

Ra e Ac, respectivamente) de cada elemento, os expoentes das simetrias A ,

>, 3 e 5 foram totalmente otimizados usando uma subrotina desenvolvida

pelo nosso grupo de pesquisa e implementada no programa ATOMSCF [205].

Finalmente, empregando outra subrotina (construída pelo nosso grupo)

juntamente com o código ATOMSCF, os melhores esquemas de contração

segmentada foram determinados, a saber:

Conjunto de bases DZ: (a) Para Fr – o conjunto totalmente otimizado

não contraído (21A16>9345 ) foi contraído para [9A7>3315 ] usando o seguinte

esquema de contração 823221111/722211/522/4. (b) Para Ra – o con-

junto totalmente otimizado não contraído (21A15>9345 ) foi contraído para

[9A6>3315 ] usando o seguinte esquema de contração 822231111/722211

1/522/4. (c) Para Ac – o conjunto totalmente otimizado não contraído

(21A15>11345 ) foi contraído para [9A6>5315 ] usando o seguinte esquema

de contração 823221111/722211/52211/4.

Conjunto de bases TZ: (a) Para Fr e Ra – o conjunto totalmente

otimizado não contraído (22A15>10345 ) foi contraído para [10A6>3315 ]

usando o seguinte esquema de contração 8322211111/722211/622/4.

(b) Para Ac – o conjunto totalmente otimizado não contraído (22A15>13345 )

foi contraído para [10A6>6315 ] usando o seguinte esquema de contração

8322211111/722211/631111/4.

Nos cálculos acima, 7A7> (para Fr e Ra) e 637A7> (para Ac) foram

considerados como sendo os AOs de valência. Como os orbitais 7> desses

elementos estão vazios no estado fundamental, os expoentes das GTFs desses

orbitais foram obtidos juntamente com as funções de polarização.

A Tabela 1 exibe as energias HF totais para Fr, Ra e Ac calculadas

neste trabalho [97] com os conjuntos de bases DZ e TZ não contraído e

contraído e com um método HF numérico [206]. As maiores diferenças

percentuais em relação à energia numérica com os conjuntos não contraído
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Tabela 1 – Energias HF totais (em Hartree) dos estados fundamentais (sinal inver-
tido) de Fr–Ac.

Átomo Conjunto DZ
não contraído Conjunto DZ Conjunto TZ

não contraído Conjunto TZ NHFa

Fr (2S) 22474,87211 22464,93507 22474,98186 22465,05278 22475,85871
Ra (1S) 23093,30795 23082,67378 23093,42671 23082,67675 23094,30367
Ac (2D) 23721,26837 23707,36818 23721,34847 23709,28275 23722,19206

aEnergia HF numérica da Ref. [206].

e contraído ocorrem com os conjuntos DZ e não excedem 0,005% e 0,07%,

respectivamente. Como esperado, o desempenho dos conjuntos TZ é sempre

melhor.

3.2.2 Funções de polarização para Fr–Ac

Funções de simetrias além daquelas indispensáveis para descrever os

átomos em seus estados fundamentais foram adicionadas às representações

DZ e TZ para construir os conjuntos de bases DZP e TZP. As funções 13

(para Fr e Ra) e 15 (para Ac) foram selecionadas para DZP, enquanto para

TZP 2315 e 25 16 , respectivamente. Essas funções foram otimizadas usando

o critério de mínima energia MP2 restrito de camada aberta (restricted

open–shell Møller–Plesset second–order pertubation theory, ROMP2). Final-

mente, GTFs para descrever os orbitais de valência 7> do Fr, Ra e Ac foram

adicionadas ao conjunto e, então, foram otimizadas simultaneamente com as

funções de polarização com o propósito de construir um conjunto de bases

apropriado para ser usado em cálculos correlacionados. A aproximação de

caroço congelado para correlação eletrônica como disponível no programa

Gaussian 09 [207] e GTFs harmônicas esféricas foram usadas. Isso significa

que, para Ra e Ac, o número de elétrons correlacionados são 2 e 3, res-

pectivamente. Por outro lado, para Fr, a aproximação do caroço congelado

implica ausência de correlação eletrônica no estado fundamental. Nesse

caso, os expoentes >, 3 e 5 foram otimizados a partir de cálculos ROMP2 da
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molécula Fr2 com o valor de referência para o comprimento de ligação de

4,665 Å obtido da Ref. [23].

Ao final desse processo, obtém-se: DZP – [9A7>4315 ] para Fr, [9A6>4315 ]

para Ra e [9A6>5325 ] para Ac; TZP – [10A6>5325 ] para Fr e Ra e [10A6>6335 16 ]

para Ac [97]. Aqui, deve-se mencionar que para Ac, não foi possível otimizar

qualquer função associada ao orbital 7>, a fim de evitar dependência linear,

uma vez que o valor desse expoente ficou próximo a outro mais difuso.

3.2.3 Funções difusas para Fr–Ac

Um procedimento semelhante ao relatado na Ref. [82] foi empregado.

Funções 1A1>15 (para Fr e Ra) e 1A1>13 (para Ac) foram adicionadas aos

conjuntos DZP e TZP e, então, otimizadas usando as energias HF totais

dos estados fundamentais dos ânions. Então, as funções de polarização 13

(para Fr e Ra) e 15 (para Ac) e 2315 (para Fr e Ra) e 15 16 (para Ac) foram

adicionadas às respectivas funções de polarização DZP e aos conjuntos de

polarização TZP, descritos na subseção 3.2.2, e então otimizadas ao nível de

teoria ROMP2 para os estados fundamentais dos ânions (1S, 2P [208] e 3F

para Fr−, Ra− e Ac−, respectivamente). Mais uma vez, a aproximação de ca-

roço congelado para a correlação eletrônica foi usada. Esse processo conduz

ao conjunto denominado ADZP – [10A8>5325 ] para Fr, [10A7>5325 ] para Ra

e [10A7>6335 ] para Ac e ATZP – [11A8>6335 ] para Fr e Ra e [11A7>7345 26 ]

para Ac [97].

3.2.4 Conjuntos de bases Douglas–Kroll–Hess para Fr–Ac

Verificou-se que os efeitos relativísticos escalares podem ser conside-

ráveis, mesmo para moléculas contendo átomos da primeira linha [17]. Com

isso em mente, foi desenvolvido no passado conjuntos de bases DKH [84–87]

para H–La e Hf–Rn a partir dos conjuntos não relativísticos. Para isso, o

procedimento de de Jong e colaboradores [17] foi utilizado. Da mesma forma,
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para os átomos de Fr, Ra e Ac, os coeficientes de contração DZP e TZP foram

recontraídos com o Hamiltoniano DKH2 e com uma subrotina desenvolvida

pelo nosso grupo e acoplada ao código Gaussian 09 [207]. Da mesma forma

que nas Refs. [84–87], esses conjuntos foram designados DZP–DKH e TZP–

DKH. Ao longo do processo, os expoentes e esquemas de contração originais

não foram alterados. A estabilidade variacional do Hamiltoniano DKH2 para

todos os elementos da Tabela Periódica foi demonstrada por Brummelhuis e

colaboradores [138].

Deve-se notar que um procedimento similar foi usado para construir

os conjuntos de bases SARC para os elementos pesados [77]. Inicialmente,

os expoentes mais altos das simetrias A , >, 3 e 5 foram gerados a partir de

cálculos ROHF de valores esperados radiais [77]. Então, os conjuntos de

bases não contraídos não relativísticos foram obtidos a partir da série U:j−7 ,

onde 7 = 1, 2, 3, . . . , : = A , >, 3 e 5 e, para os actinídeos j = 2,20, 2,40, 2,50, e

2,60. Finalmente, os coeficientes de contração foram otimizados indepen-

dentemente usando os Hamiltonianos ZORA e DKH2.

Adicionando as funções difusas geradas na subseção 3.2.3 aos con-

juntos DZP–DKH e TZP–DKH para Fr–Ac, obtém-se os conjuntos de bases

designados como ADZP–DKH e ATZP–DKH. Embora o número de funções seja

o mesmo daquele dos conjuntos ADZP e ATZP, os coeficientes de contração

não são.

3.3 Resultados e discussão

Para os átomos pesados, os efeitos relativísticos não podem ser negli-

genciados. Então, apenas os conjuntos de bases relativísticos em conjunção

com o Hamiltoniano DKH2 serão empregados. Neste trabalho, o funcional

híbrido B3LYP [123,128] foi utilizado. A partir dos comprimentos de liga-

ção DKH2–B3LYP/ADZP– e ATZP–DKH otimizados, energias de dissociação
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e polarizabilidades de dipolo média estáticas foram calculadas. Devido a

dificuldades que surgem ao descrever corretamente as estruturas molecula-

res de Fr2, Ra2 e Ac2, pelo fato das bases ADZP-DKH serem pequenas e o

comprimento de ligação desses dímeros serem grandes, apenas o conjunto

de bases maior contraído foi empregado nos cálculos. Para os elementos H,

O e F, o conjunto de bases ATZP–DKH desenvolvido nas Refs. [85,92] foi

empregado.

3.3.1 Primeira energia de ionização

Na Tabela 2, energias de ionização teóricas e experimental para Fr,

Ra e Ac são exibidas.

Em geral, os resultados TZP–DKH estão em melhor conformidade com

os valores teóricos de referência [22,23] calculados com o procedimento

DKH2–CASPT2/ANO (sem spin–órbita) do que os DZP–DKH. As diferenças

entre os resultados DKH2–B3LYP/TZP–DKH e DKH2–CASPT2/ANO não ul-

trapassam 0,131 eV, sendo a maior para Ra. Pantazis e Neese relataram

um valor de 5,18 eV para Ac usando o modelo DKH2–B3LYP/[21A13>10375 ]

[77]. As energias de ionização TZP–DKH e ANO para Fr e Ra concordam

bem com os valores experimentais [209,210], enquanto para Ac, elas são

subestimadas em cerca de 3,2%. Através da análise das populações dos

Tabela 2 – Primeira energia de ionização para Fr–Ac (em eV).
Átomo DZP–DKHa TZP–DKHa ANOb Experimentalc

Fr (2S) 3,869 4,024 3,929 4,0727410(11)
Ra (1S) 5,258 5,241 5,110 5,2784239(25)
Ac (2D) 5,350 5,231 5,21 5,380226(24)

aInvestigação presente (cálculos DKH2–B3LYP). Conjuntos de bases gerados neste trabalho
[97].
bCálculos DKH2–CASPT2 (sem spin–órbita) [22,23]. Conjunto de bases [12A11>8355 ] para
Fr e Ra e (27A24>183145 663ℎ) estendido para Ac.
cDados experimentais obtidos da Refs. [209], [210] e [211] para Fr, Ra e Ac, respectiva-
mente.
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orbitais de valência, um elétron 63 é removido para o Ac no processo de

ionização, enquanto para os outros elementos é um elétron 7A . Considerando

o elemento Ac, Roos e colaboradores verificaram que os efeitos spin–órbita

não são grandes e que pioram a concordância com os dados experimentais

[22]. Então, a origem do problema foi atribuída ao tratamento da correlação

eletrônica utilizado. A expectativa para Fr e Ra é que as correções spin–

órbita sejam pequenas, já que em ambos os casos um elétron de simetria

A é ionizado. Finalmente, aqui, deve-se mencionar que ao nível de teoria

DKH2–B3LYP, a primeira energia de ionização para Fr (4,154 eV) e Ra (5,31

eV) calculadas neste trabalho com o conjunto de bases ANO contraído [23]

estão em melhor concordância com os resultados TZP–DKH e experimentais

do que os resultados DKH2–CASPT2.

Para Frâncio, Rádio e Actínio, testamos além do funcional híbrido

B3LYP outros funcionais em cálculos da primeira energia de ionização, como

BLYP, CAM–B3LYP, BP86, M06 e M062X [212], M11 [213] e PBE0 [214].

Obtemos os respectivos valores da primeira energia de ionização para Fr,

Ra e Ac com os funcionais PBE0 (3,925, 5,102 e 5,335 eV), BP86 (4,063,

5,334 e 5,524 eV) e M062X (3,819, 5,421 e 5,079 eV), por exemplo. A partir

desses resultados, escolhemos o funcional B3LYP para os cálculos das outras

propriedades, que coincidiu com o funcional usado nos trabalhos anteriores

para os outros elementos dos conjuntos DZ e TZ [78–92].

3.3.2 Comprimento de ligação e energia de dissociação

Uma seleção de resultados relativísticos de comprimento de ligação e

energia de dissociação para algumas diatômicas é mostrada na Tabela 3. To-

dos valores teóricos não incluem correções spin–órbita. Dados experimentais

não estão disponíveis na literatura.

Os dímeros alcalinos e alcalinos terrosos são moléculas estáveis onde

a ligação é predominantemente caracterizada por emparelhamento de elé-
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trons 7A . No estado fundamental, essas moléculas têm comprimentos de

ligação grandes e energias de dissociação pequenas (ver. Tabela 3). Indo

para o dímero de Actínio, re é reduzido e De é aumentado. Agora, o par de

elétrons 63 está envolvido na ligação. Para os dímeros de Frâncio e Rádio,

pode-se verificar que a concordância entre os comprimentos de ligação

DKH2–B3LYP/ATZP–DKH [97] e DKH2–CASPT2/ANO [23] é excelente, en-

quanto para o dímero de Actínio, nosso resultado foi 0,065 Å maior [215].

Considerando as energias de dissociação, os resultados DKH2–B3LYP/ATZP–

DKH são sistematicamente maiores. Para Ra2 e Ac2, eles estão em concor-

dância satisfatória com os resultados DKH2–CASPT2/ANO, mas para Fr2
a concordância piora consideravelmente. Roos e colaboradores [23] verifi-

caram que as energias de dissociação dos dímeros alcalinos são sensíveis

ao tamanho do conjunto de bases para todos elétrons de contração geral

usado. Isso justifica parcialmente a discordância para Fr2. Outra razão está

associado ao método de cálculo. Com isso em mente, decidimos realizar

cálculos DKH2–B3LYP com nosso conjunto de bases ATZP–DKH não con-

traído. Os resultados foram incluídos na Tabela 3. Para todos os dímeros, a

concordância entre comprimentos de ligação correspondentes obtidos com

os conjuntos contraído e não contraído é boa. Pode-se notar também que

existe uma redução sistemática das energias de dissociação das ligações

ATZP–DKH do conjunto contraído para o não contraído. Lim e colaboradores

[216] usando um PP relativístico escalar e os métodos CC e DFT juntamente

com um conjunto de bases de valência [9A9>8355 36 ] obtiveram para Fr2
energias de dissociação que estão na faixa de 0,391 a 0,617 eV.

Comparando com os resultados de Ac2, os comprimentos de ligação

DKH2–B3LYP/ATZP–DKH das moléculas de AcH, AcO e AcF diminuem signifi-

cativamente. Consequentemente, as energias de dissociação aumentam (ver

Tabela 3). O caráter iônico da ligação também aumenta. A partir da Tabela 3

[97], pode-se notar que os comprimentos de ligação DKH2–B3LYP/ATZP–
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Tabela 3 – Comprimentos de ligação (re em Å) e energias de dissociação (De em eV)
teóricos para o estado fundamental de algumas moléculas diatômicas.

Molécula Multipli-
cidade

ATZP–
DKHa Valores de referência

Fr2 1 re 4,660 4,665b 4,670c
De 0,546 0,409b 0,446c

Ra2 1 re 5,460 5,478b 5,478c
De 0,089 0,080b 0,064c

Ac2 3 re 3,700 3,635b 2,163c
De 1,461 1,336b 1,198c

AcH 1 re 2,063 2,125d 2,163e
De 3,670 3,63d 3,58e

AcO 2 re 1,967 1,930d 2,023e
De 7,732 7,71d 7,57e

AcF 1 re 2,117 2,118d 2,165e
De 7,638 7,65d 7,38e

aInvestigação presente (cálculos DKH2–B3LYP). Conjunto de bases para todos elétrons
gerados na Ref. [92] e neste trabalho (elementos da sexta linha) [97].
bCálculos DKH2–CASPT2 [23,215]. Conjunto de bases ANO [12A11>8355 ] para Fr e Ra e
[9A8>6355 261ℎ] para Ac.
cInvestigação presente (cálculos DKH2–B3LYP). Conjunto de bases ATZP–DKH não contraído
gerado neste trabalho [97].
dCálculos relativísticos PP-CCSD(T) [217]. Conjuntos de bases de valência [8A7>6355 26 ] de
contração geral para Ac e aug–cc–pVQZ para H, O, e F.
eCálculos DKH–BP86 [218]. Conjunto de bases Gaussianas universal para todos elétrons
não contraído para H, O, F, e Ac.

DKH concordam bem com aqueles [217] calculados com o PP relativístico

do grupo de Stuttgart para Ac em conjunção com os conjuntos de bases de

valência de contração geral
(
[8A7>6355 26 ]

)
para Ac e aug–ccpVQZ para H,

O e F. Nos últimos cálculos, o método CCSD(T) foi aplicado e, com exceção

do orbital 1A para O e F e dos orbitais 5A , 5> e 53 para Ac, todos os outros

orbitais foram correlacionados. Em contraste, os resultados DKH [218] ob-

tidos com o funcional BP86 e um conjunto de bases Gaussianas universal

para todos elétrons grande para H, O, F e Ac são sistematicamente maiores.

Pode-se também notar que as energias de dissociação calculadas com as

três aproximações teóricas distintas estão em boa concordância uma com

as outras (conferir Tabela 3). Esses resultados reforçam a ideia de um bom
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balanço do conjunto ATZP–DKH através das linhas da Tabela Periódica.

Finalmente, para avaliar a qualidade do procedimento DKH2–B3LYP/

ADZP–DKH, os comprimentos de ligação e as energias de dissociação de AcH

(1,987 Å e 4,029 eV), AcO (1,989 Å e 8,204 eV) e AcF (2,122 Å e 8,176 eV)

foram calculados. Eles estão em concordância satisfatória com os valores

teóricos mostrados na Tabela 3.

3.3.3 Polarizabilidade

A partir das geometrias otimizadas apresentadas na Tabela 3, polariza-

bilidades de dipolo média estáticas DKH2–B3LYP/ATZP–DKH para Cs2, Fr2,

Ra2 e Ac2 foram calculadas [97]. Dados teóricos [216] e experimental [219]

disponíveis na literatura também foram incluídos na Tabela 4. A molécula

de césio foi incluída com o objetivo de testar o desempenho do conjunto de

bases aumentado relativistico construído previamente por Martins e colabo-

radores [87] e estudar os efeitos relativísticos escalares em polarizabilidades

de diatômicas contendo elementos da quinta e sexta linhas.

Uma rápida olhada na Tabela 4 mostra que as polarizabilidades DKH2–

B3LYP/ATZP–DKH diminuem indo de Cs2 para Ac2. A redução de Cs2 para

Fr2 é uma anomalia relativística conhecida na tendência de polarizabilidades

Tabela 4 – Polarizabilidades de dipolo média estáticas (em u.a.) para os dímeros de
Cs, Fr, Ra e Ac.

Molécula Multipli–
cidade

DKH2–
B3LYPa PP–B3LYPb PP–

CCSD(T)b
Experi–
mentalc

Cs2 1 716,01 678,0 715,8 702 ± 54
Fr2 1 630,51 621,7 636,3 –
Ra2 1 532,01 – – –
Ac2 3 330,09 – – –

aInvestigação presente. Conjunto de bases ATZP–DKH gerados na Ref. [87] para Cs e neste
trabalho para Fr, Ra e Ac [97].
bDa Ref. [216]. Conjunto de bases [8A8>5335 26 ] para Cs2 e [9A9>8355 36 ] para Fr2.
cDa Ref. [219].
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de dipolo média de dímeros de alcalinos. Esse fenômeno ocorre porque os

efeitos relativísticos em átomos mais pesados são maiores. A origem da

diminuição de Fr2 para Ra2 é outra; os elétrons de valência da subcamada

fechada 7A do Ra são menos difusos que aqueles da subcamada aberta do Fr.

Finalmente, para o Ac2, as ligações de valência são principalmente devidas

aos elétrons da subcamada mais interna 63.

Para Cs2 e Fr2, nossos resultados estão próximos aos PP–CCSD(T)

calculados por Lim e colaboradores [216] com o conjunto de bases de 9

elétrons de valência [8A8>5335 26 ] para Cs e [9A9>8355 36 ] para Fr. Reduções

de polarizabilidades de dipolo média [216] de Cs2 e Fr2 são observadas

quando o nível de teoria muda de PP–CCSD(T) para PP–B3LYP (confirmar

Tabela 4). Para Cs2, a polarizabilidade DKH2–B3LYP/ATZP–DKH (716,01

u.a.) está dentro das barras de incerteza do valor experimental (702 ± 54

u.a.) [219]. Para Fr2, Ra2 e Ac2, não encontramos na literatura quaisquer

dados teóricos e/ou experimentais.

No Capítulo 4, apresentam-se os resultados obtidos neste trabalho a

partir da geração dos conjuntos de bases segmentados para todos elétrons

de qualidade tripla zeta de valência para os elementos de Th até Lr.
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4 Conjuntos de bases segmentados para to-
dos elétrons de qualidade tripla zeta de va-
lência para os elementos de Th até Lr

4.1 Introdução

Neste Capítulo, conjuntos de bases TZ segmentados para todos elé-

trons não relativístico e DKH para os elementos de Th até Lr [98] são

apresentados. É importante mencionar que conjuntos de bases de qualidade

similar para os elementos H–Ac foram previamente reportados [84–87,92].

Para os monóxidos de actinídeos, comprimentos de ligação e energias de

dissociação de equilíbrio, cargas atômicas e populações dos orbitais de

valência dos actinídeos, e índices de ligações foram calculados ao nível

de teoria DKH2–B3LYP/TZP–DKH. Além disso, polarizabilidades de dipolo

média estáticas ATZP–DKH foram relatadas para Am e No. Comparação com

dados teóricos e experimentais publicados anteriormente na literatura foi

feita.

4.2 Geração dos conjuntos de bases

4.2.1 Conjunto de bases de qualidade tripla zeta de valência para Th–Lr

O procedimento utilizado neste trabalho para construir o conjunto

de bases TZ para os actinídeos é semelhante àquele dos elementos Hf–Ac

[87,92]. Primeiramente, uma subrotina contendo o método ICGHF [204] foi

empregada para gerar o conjunto de bases não contraído de cada elemento.

Em seguida, outra subrotina, que otimiza todos os expoentes do conjunto

de bases não contraído, foi usada para melhorar as energias HF totais de

Th–Lr. Para realizar esses processos de otimização, os estados fundamentais
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de Th (6327A2, 3F), Pa (55 26317A2, 4K), U (55 36317A2, 5L), Np (55 46317A2,
6L), Pu (5f67s2, 7F), Am (55 77A2, 8S), Cm (55 76317A2, 9D), Bk (55 97A2, 6H),

Cf (55 107A2, 5I), Es (55 117A2, 4I), Fm (55 127A2, 3H), Md (55 137A2, 2F), No

(55 147A2, 1S) e Lr (55 147A27>1, 2P) e o código ATOMSCF [205] foram empre-

gados. Após alguns testes, verificamos que foi necessário adicionar mais

uma função Gaussiana difusa para descrever corretamente os orbitais 63 dos

elementos Pa–No. No processo de otimização dessas funções, os elementos

de Pa até No, cujos orbitais 63 estão vazios no estado fundamental, um es-

tado excitado surgindo da configuração eletrônica 55 n-16317A2 (55 146d17A2

para Lr) foi considerado. Aqui, deve-se mencionar que para Th, os menores

expoentes das GTFs de simetria 5 foram otimizados considerando a confi-

guração eletrônica 55 16317A2. De Pa até No, um estado excitado surgindo

da configuração eletrônica 55 n-17A27>1 (6317A27>1 para Th) foi usado para

otimizar a função mais difusa de simetria >. O método HF foi empregado

para gerar todas essas funções. Ao final de todos esses procedimentos, o

número de funções Gaussianas primitivas do conjunto de bases não con-

traído para os elementos Th e Lr (22A15>13375 ) e para Pa–No (22A15>14375 )

são 181 e 186, respectivamente. Finalmente, uma subrotina desenvolvida

pelo nosso grupo de pesquisa e acoplada ao programa ATOMSCF foi em-

pregada para encontrar o melhor esquema de contração segmentada para

cada átomo. Para tanto, o critério de menor diferença entre as energias

obtidas com os conjuntos de bases não contraído e contraído de cada ele-

mento foi usado. A saber: (a) Para Th e Lr – o conjunto totalmente otimizado

não contraído (22A15>13375 ) foi contraído para [10A6>6345 ] usando os se-

guintes esquemas de contração 8322211111/722211/631111/4111

para Th e 8322211111/722211/622111/4111 para Lr. (b) De Pa

até No – o conjunto totalmente otimizado não contraído (22A15>13375 )

foi contraído para [10A6>6345 ] usando o seguinte esquema de contração

8322211111/722211/712111/4111.
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Tabela 5 – Energias HF totais (em Hartree) do estado fundamental (sinal inver-
tido) para Th–Lr.

Átomo Conjunto TZ não
contraído Conjunto TZ NHFa

Th (3F) 24359,09828 24346,02588 24359,62244
Pa (4K) 25006,97962 25000,69523 25007,10987
U (5L) 25664,22503 25658,32465 25664,33827
Np (6L) 26331,32855 26325,66044 26331,45496
Pu (7F) 27008,29096 26998,00702 27008,71944
Am (8S) 27695,37525 27685,07157 27695,88722
Cm (9D) 28392,48803 28386,05559 28392,77117
Bk (6H) 29099,56557 29092,49147 29099,83161
Cf (5I) 29817,04843 29808,96591 29817,41892
Es (4I) 30544,58895 30536,27693 30544,97219
Fm (3H) 31282,36641 31274,99289 31282,77760
Md (2F) 32030,40099 32022,05006 32030,93297
No (1S) 32789,07332 32779,96213 32789,51214
Lr (2D) 33557,45934 33524,26396 33557,95041

aEnergia HF numérica da Ref. [206].

A Tabela 5 mostra as energias HF totais para Th–Lr calculadas neste

trabalho [98] com os conjuntos de bases TZ não contraído e contraído e

com um método HF numérico [206]. As maiores diferenças percentuais em

relação à energia numérica com os conjuntos não contraído e contraído não

excedem 0,002% (Md) e 0,1% (Lr), respectivamente.

4.2.2 Funções de polarização para Th–Lr

Para gerar o conjunto de bases TZP para os actinídeos, funções de po-

larização 26 foram adicionadas ao conjunto TZ e, então, otimizadas usando

o critério de energia ROMP2 mínima e uma subrotina acoplada ao código

Gaussian 09 [207]. Esse programa também foi usado nos cálculos molecula-

res. Nos cálculos ROMP2, a aproximação de caroço congelado e as funções

Gaussianas esféricas foram empregadas. O número de elétrons correlaci-

onados nos cálculos ROMP2 de cada elemento é dado entre parênteses:

Th (4), Pa (5), U (6), Np (7), Pu (8), Am (9), Cm (10), Bk (11), Cf (12), Es
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(13), Fm (14), Md (15), N (16) e Lr (17). O conjunto de bases TZP para

Th e Lr [10A6>6345 26 ] e Pa–No [10A6>7345 26 ] possui 104 e 109 funções,

respectivamente.

4.2.3 Funções difusas para Th–Lr

Para ter uma boa descrição dos elétrons distantes do núcleo, faz-

se necessário adicionar funções difusas ao conjunto TZP. Essas funções

são indispensáveis em cálculos de afinidade eletrônica, polarizabilidades,

rotação ótica e dicroísmo circular eletrônico. Com isso em mente, funções

difusas de simetrias A , >, 3 e 5 foram adicionadas ao conjunto de bases TZP

e, então, otimizadas considerando as energias HF dos estados fundamentais

dos ânions. Em seguida, o critério de energia ROMP2mínima foi aplicado aos

estados fundamentais dos ânions para escolher as funções difusas de simetria

6 a serem adicionadas ao último conjunto de bases. Consequentemente, o

conjunto ATZP para os actinídeos construído nesse trabalho tem a forma

final: [11A7>7355 36 ] para Th e Lr e [11A7>8355 36 ] para Pa–No.

4.2.3.1 Conjuntos de bases Douglas–Kroll–Hess para Th–Lr

Para moléculas contendo elementos pesados, os efeitos relativísticos

são significativos, portanto, devem ser considerados nos cálculos de qualquer

propriedade química ou física. Um método amplamente usado para estimar

os efeitos relativísticos escalares de sistemas atômicos e moleculares é o

DKH [11–13]. De Jong e colaboradores [17] verificaram que se os coeficientes

de contração dos conjuntos de bases cc–pVXZ (X = D, T, Q e 5) dos elementos

H, He, B–Ne, Al–Ar e Ga–Br fossem reotimizados com o Hamiltoniano DKH,

resultados indesejáveis para alguns compostos poderiam ser evitados. Então,

com o objetivo de incluir efeitos relativísticos escalares, os coeficientes

de contração do conjunto de bases TZP para H–La e Hf–Ac [84–87, 97]

foram recontraídos ao nível DKH. Esse conjunto foi denominado TZP–DKH
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[86,87,92,97].

Para os actinídeos, o Hamiltoniano DKH2 e o código Gaussian 09 [207]

foram empregados para reotimizar os coeficientes de contração de TZP. Aqui,

deve-se mencionar que os expoentes e esquemas de contração do conjunto

de bases não relativístico não foram alterados nesse procedimento. Mesmo

assim, as trocas radiais na função de onda causadas pela contração dos

orbitais do caroço e expansões dos orbitais de valência foram incluídas. Para

os elementos Th–Lr, Brummelhuis e colaboradores [138] mostraram que o

Hamiltoniano DKH2 é variacional.

Um processo similar foi empregado por Pantazis e Neese [77] para

desenvolver conjuntos de bases relativístico para os actinídeos. Inicial-

mente, cálculos ROHF juntamente com a série U:j
−7 (7 = 1, 2, 3, . . . , e j =

2,20, 2,40, 2,50, e 2,60 para : = A , >, 3 e 5 ) foram utilizados para construir

o conjunto de bases não contraído. Em seguida, os Hamiltonianos DKH2 e

ZORA foram empregados para determinar os coeficientes de contração dos

conjuntos de bases SARC.

O conjunto ATZP–DKH definido para os actinídeos foi obtido adicio-

nando as funções difusas relatadas na Subseção 4.2.3 ao conjunto TZP–DKH.

Deve-se enfatizar que a única diferença entre os conjuntos de bases ATZP e

ATZP–DKH são os coeficientes de contração.

4.3 Resultados e discussão

Como mencionado anteriormente, para manusear teoricamente com-

postos contendo actinídeos, efeitos relativísticos tornam-se essenciais. Por-

tanto, apenas os conjuntos de bases relativísticos gerados neste trabalho

(TZP–DKH e ATZP–DKH) em conjunção com o Hamiltoniano DKH2 serão

utilizados a partir daqui.

O sucesso do funcional B3LYP [124,128] em cálculos de propriedades
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atômica e molecular é bem conhecido de todos. Esse funcional tem sido

utilizado pelo nosso grupo de pesquisa e por outros autores para estudar

estruturas eletrônicas de sistemas contendo elementos da sexta linha, bem

como actinídeos [53,54,77,98,220]. Aparentemente, esse funcional parece

a melhor escolha para o trabalho presente. Inicialmente, o procedimento

DKH2–B3LYP/TZP–DKH foi usado para determinar as estruturas de equilíbrio

dosmonóxidos de actinídeos e, então, as energias de dissociação. Em seguida,

cargas atômicas e índices de ligação de Wiberg (Wiberg bond indices, WBIs)

[221] foram avaliados a partir da análise dos NBOs [222]. Lembramos que

o WBI é uma estimativa do número de ligações covalentes de uma ligação

química. Para os elementos Am e No, polarizabilidades de dipolo média

estáticas também foram calculadas.

4.3.1 Análise dos orbitais naturais de ligação

As cargas atômicas naturais (qAn) e populações dos orbitais de valência

(nAn) dos actinídeos, bem como os WBIs obtidos ao nível de teoria DKH2–

B3LYP/TZP–DKH para os monóxidos de actinídeos (AnO, An = Th–Lr) são

mostrados na Tabela 6 [98].

Das magnitudes das cargas atômicas e WBIs, podem-se notar que as

ligações químicas dos monóxidos de actinídeos têm características iônica e

covalente similar e que as cargas atômicas e WBIs estão entre 1,1 e 1,4 4 , e

1,1 e 1,6 4 , respectivamente. Outra característica notável desses compostos

é que aqueles contendo os últimos actinídeos são em geral mais iônicos

que aqueles contendo os primeiros. Por outro lado, quando os índices de

ligação são considerados, ocorre o oposto, isto é, os monóxidos dos primeiros

actinídeos têm características covalentes maiores.

Uma análise das populações dos orbitais de valência dos actinídeos

nos dá informações sobre a contribuição desses orbitais para a ligação quí-

mica. Algumas tendências gerais podem ser observadas quando passamos
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Tabela 6 – Análise dos orbitais naturais de ligação dos monóxidos de actinídeos a
partir dos cálculos de DKH2-B3LYP/TZP-DKH.

Molécula qAna WBIb nAnc

ThO 1,18 1,47 7A (1,90)55 (0,06)63 (0,87)
PaO 1,11 1,54 7A (1,92)55 (1,48)63 (0,55)
UO 1,19 1,38 7A (0,99)55 (3,09)63 (0,80)
NpO 1,19 1,36 7A (0,99)55 (4,19)63 (0,69)
PuO 1,33 1,15 7A (0,98)55 (5,20)63 (0,55)
AmO 1,28 1,18 7A (0,92)55 (6,39)63 (0,44)
CmO 1,15 1,38 7A (0,95)55 (7,08)63 (0,87)
BkO 1,17 1,27 7A (1,27)55 (7,92)63 (0,67)
CfO 1,11 1,32 7A (0,96)55 (9,24)63 (0,72)
EsO 1,11 1,21 7A (0,94)55 (10,32)63 (0,65)
FmO 1,32 1,12 7A (0,05)55 (12,06)63 (0,61)
MdO 1,27 1,24 7A (0,64)55 (12,73)63 (0,38)
NoO 1,31 1,20 7A (0,47)55 (13,86)63 (0,39)
LrO 1,34 1,21 7A (1,00)55 (13,97)63 (0,71)

aCarga (4) do átomo de actinídeo.
bÍndice de ligação de Wiberg (4).
cPopulações (4) dos orbitais de valência dos actinídeos.

de ThO para LrO: A população 63 diminui enquanto a 55 aumenta. Tendên-

cias similares foram observadas anteriormente para outras moléculas de

actinídeos [66]. Há uma queda abrupta de PaO para UO devido ao orbital 7A

perder um elétron, que é espalhado entre os orbitais de valência do Urânio e

Oxigênio. Em geral, os números de ocupação dos orbitais 7A são próximos de

1 ou 2. Esses resultados podem ser interpretados como elétrons isolados ou

pares isolados, respectivamente. Em contraste, as populações 7A em FmO,

MdO e NoO são reduzidas para 0,05, 0,64 e 0,47 4 , respectivamente. Como

os números de elétrons nos orbitais 63 dos actinídeos desses compostos

aumentam para 0,61, 0,38 e 0,39 4 (confirmar Tabela 6), isso é um indicativo

que esses orbitais participam da ligação química.

4.3.2 Comprimento de ligação

Como as moléculas de AnO incluem todos os átomos de actinídeos, é

importante testar o desempenho do conjunto de bases TZP–DKH proposto
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neste trabalho em cálculos de comprimentos de ligação. Para a primeira

metade dos monóxidos de actinídeos, existem inúmeros resultados de com-

primentos de ligação reportados na literatura [53,54,223–226] que foram

obtidos com diferentes níveis de teoria, enquanto para o restante, esse

número é reduzido [53,54].

Para avaliar a confiabilidade dos nossos resultados mostrados na Ta-

bela 7 [98], inicialmente, eles foram comparados com poucos comprimentos

de ligação experimentais disponíveis na literatura, a saber: 1.84018613(24)

(espectroscopia de micro-ondas) para ThO [227] e 1.8383(6) Å (espectrosco-

pia de fotoelétrons de alta resolução) para UO [228]. Ambos nossos resulta-

dos subestimam os valores experimentais em 0,005 e 0,007 Å, respectiva-

mente. Considerando que para ThO, o comprimento de ligação CASPT2 [226]

foi superestimado em 0,02 Å, nossos erros podem ser considerados normais

para os monóxidos de actinídeos. Kovács e colaboradores verificaram que o

efeito spin–órbita nos comprimentos de ligação dos monóxidos de actinídeos

são sempre ≤ 0,007 Å [53].

A partir da Tabela 7, pode-se notar que a tendência dos comprimentos

de ligação DKH2–B3LYP/TZP–DKH é diferente daquela observada para os

raios iônicos dos actinídeos [227], que é conhecida como contração acti-

nídica e que é análoga à contração lantanídica ocorrendo para os orbitais

45 . Esse efeito acontece apenas nas ligações que têm um alto caráter iô-

nico. Vimos na subseção 4.3.1, que para os monóxidos de actinídeos, as

contribuições covalente e iônica para a ligação química são equivalentes.

No entanto, Kovács e colaboradores verificaram que devido ao alto caráter

iônico da ligação ocorrendo nos tricloretos de actinídeos [60], a contração

actinídica manifesta-se claramente, ou seja, pode-se observar uma redução

dos comprimentos de ligação ao longo da série dos actinídeos de Th até Lr.

Algumas características peculiares dos comprimentos de ligação dos

monóxidos de actinídeos podem ser entendidas usando os dados da análise
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Tabela 7 – Comprimentos de ligação de equilíbrio (Å) dos monóxidos de actinídeos.

AnO Multipli-
cidade

DKH2–
B3LYPa

DKH2–
B3LYPb

ECP–
B3LYPc

DKH–
CASPT2d

ThO 1 1,845 1,843 1,833 1,863
PaO 2 1,793 1,811 1,812 1,811
UO 5 1,831 1,851 1,843 1,837
NpO 6 1,830 1,842 1,836 1,837
PuO 7 1,832 1,827 1,830 1,818
AmO 8 1,820 1,839 1,836 1,800
CmO 9 1,840 1,849 1,842 1,835
BkO 8 1,834 1,841 1,835 –
CfO 7 1,821 1,832 1,822 –
EsO 6 1,830 1,823 1,822 –
FmO 3 1,898 1,901 1,850 –
MdO 2 1,914 1,911 1,898 –
NoO 1 1,921 1,937 1,923 –
LrO 2 1,855 1,873 1,871 –

aInvestigação presente. Conjunto de bases para todos elétrons TZP–DKH gerado neste
trabalho (para Th–Lr) [98] e na Ref. [92] (para O).
b Investigação presente. Conjuntos de bases para todos elétrons SARC (para Th–Lr) e
TZP–DKH (para O) obtidos das Refs. [77] e [92], respectivamente.
cResultados da Ref. [54]. Para os actinídeos, o ECP relativístico de caroço pequeno do grupo
de Cologne–Stuttgart juntamente com o conjunto de bases de valência [10A9>5345 36 ] foram
usados, enquanto para o Oxigênio o conjunto de bases aug–cc–pVTZ foi aplicado.
dResultados da Ref. [226]. Para os actinídeos e Oxigênio o conjunto de bases para todos
elétrons ANO–VTZP foi usado.

dos NBOs compilados na Tabela 6. Inicialmente, ao nível DKH2–B3LYP/TZP–

DKH, observamos o comprimento de ligação curto de PaO quando comparado

com os outros compostos. Da Tabela 6, verifica-se que a ligação em PaO

tem o maior caráter covalente com a maior contribuição 55 para a ligação

química. Como o raio do orbital 55 é menor que o 63, essa pode ser uma

das razões para o comprimento de ligação curto em PaO. Podemos também

notar que a população do orbital 7A está duplamente ocupada em ThO e PaO,

enquanto para a maioria dos monóxidos de actinídeos ela está simplesmente

ocupada. A subcamada 7A totalmente preenchida tem um raio menor do que

a semipreenchida. Essa pode certamente ser outra causa do encurtamento

das ligações em ThO e PaO. Outro ponto a ser discutido aqui é o aumento

sistemático dos comprimentos de ligação DKH2–B3LYP/TZP–DKH de CfO até
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NoO, que é atribuído ao preenchimento dos MOs antiligantes c∗ seguido por

f∗. Finalmente, o comprimento de ligação mais curto em LrO possivelmente

é devido à energia orbital 55 não ligante desse composto ser cerca de

0,1 Hartree mais estável que as correspondentes obtidas para os outros

monóxidos.

Comprimentos de ligação obtidos com o método DKH2–B3LYP e com

os conjuntos de bases para todos elétrons SARC (para Th–Lr) [77] e TZP–

DKH (para O) [92], com o ECP relativístico de caroço pequeno do grupo

de Cologne–Stuttgart juntamente com o conjunto de bases de valência

[10A9>5345 36 ] (117 funções) para os actinídeos e o conjunto de bases aug–

cc–pVTZ para o Oxigênio e com o método DKH–CASPT2 juntamente com o

conjunto de bases para todos os elétrons ANO–VTZP para os actinídeos e

Oxigênio foram incluídos na Tabela 7. A concordância entre os comprimentos

de ligação calculados com os quatro modelos teóricos é em geral muito boa.

Por exemplo, comparando os resultados calculados com os conjuntos de

bases para todos elétrons TZP–DKH e SARC ao mesmo nível de teoria, a

maior diferença ocorre para UO e é igual a 0,02 Å. Isso, é um indicativo

da acurácia que pode ser atingida com nosso conjunto de bases menor em

cálculos de comprimentos de ligação.

4.3.3 Energia de dissociação

A Tabela 8 [98] lista as energias de dissociação relativísticas para

os monóxidos de actinídeos obtidos com o funcional híbrido B3LYP em

conjunção com os conjuntos de bases de valência e para todos elétrons.

Para SARC [77] e TZP–DKH, as correções de counterpoise [229] foram

incluídas nos cálculos de energia de dissociação, a fim de eliminar os erros de

superposição de conjuntos de bases (basis set superposition errors, BSSEs).

Os resultados relatados na Ref. [54] também consideram essas correções.

A partir da Tabela 8, pode-se notar que, em geral, um resultado con-
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Tabela 8 – Energias de dissociação (kJ/mol) dos monóxidos de actinídeos.

AnO Multipli-
cidade

DKH2–
B3LYPa

DKH2–
B3LYPb ECP–B3LYPc

ThO 1 909 919 914
PaO 2 862 849 861
UO 5 750 744 811
NpO 6 749 705 768
PuO 7 599 605 598
AmO 8 501 499 492
CmO 9 687 686 684
BkO 8 581 567 537
CfO 7 522 515 479
EsO 6 399 360 403
FmO 3 352 334 369
MdO 2 324 312 341
NoO 1 267 275 290
LrO 2 582 581 583

aInvestigação presente. Conjunto de bases para todos elétrons TZP–DKH gerado neste
trabalho (para Th–Lr) [98] e na Ref. [92] (para O). BSSEs foram incluídos nos resultados.
bInvestigação presente. Conjuntos de bases para todos elétrons SARC (para Th–Lr) e
TZP–DKH (para O) obtidos das Refs. [77] e [92], respectivamente. BSSEs foram incluídos
nos resultados.
cResultados da Ref. [54]. Para os actinídeos, o ECP relativístico de caroço pequeno
do grupo de Cologne–Stuttgart juntamente com o conjunto de bases de valência
[10A9>5345 36 ] foram usados, enquanto para o Oxigênio o conjunto de bases aug–cc–pVTZ
foi aplicado.

corda bem com todos os outros valores teóricos correspondentes, indicando

que o conjunto de bases TZP–DKH funciona bem na previsão não somente

de comprimentos de ligação, mas também de energias de dissociação dos

monóxidos de actinídeos. Diferenças grandes (∼ 40 kJ/mol) entre as energias

de dissociação calculadas com os conjuntos de bases TZP–DKH e SARC são

encontradas apenas para NpO e EsO. Em contraste, para esses dois monóxi-

dos, os resultados TZP–DKH e ECP–B3LYP concordam muito bem um com

o outro. Comparando com os valores experimental (731 kJ/mol para NpO)

[57] e estimado (460 kJ/mol para EsO) [230], verifica-se que os resultados

SARC apresentam as piores concordâncias.

Em adição, notamos que as energias de dissociação DKH2–B3LYP/TZP–

DKH diminuem de ThO até AmO, um aumento abrupto ocorre em CmO e,
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então, é seguido por outra diminuição gradual de BkO até NoO enquanto

para LrO, um aumento repentino acorre novamente. Para os primeiros mo-

nóxidos de actinídeos em fase gasosa, tendência similar pode ser observada

considerando as energias de dissociação experimentais [57,231], enquanto

para os últimos monóxidos de actinídeos, a tendência dos resultados pre-

vistos pelo modelo de promoção de Haire [230] é a mesma daquela obtida

por nós. Esses resultados reforçam a ideia que as energias de dissociação

relatadas neste trabalho são confiáveis.

Em resumo, com exceção de ThO, CmO e LrO, a característica ge-

ral das energias de dissociação DKH2–B3LYP/TZP–DKH dos monóxidos de

actinídeos é decrescer ao longo da linha. Para entender esses resultados,

é necessário considerar as estabilidades de ambos moléculas e produtos.

Antes de fazer isso, é importante lembrar que existe uma tendência geral

entre força de ligação e comprimento de ligação, bem como entre a força

de ligação e energia de dissociação vertical. Um comprimento de ligação

maior, em geral, está relacionado a uma ligação mais fraca e vice versa.

A força de ligação grande de LrO é devida a ligação sigma forte formada

pelo único elétron 7> do Laurêncio e pelos elétrons 2> do Oxigênio. Isso

explica porque esse monóxido tem energia de dissociação maior e, portanto,

menor comprimento de ligação que NoO e MdO. A Tabela 7 mostra que os

comprimentos de ligação de UO e BkO são maiores que aqueles de AmO por

0,01 Å. Mesmo assim, o monóxido de Amerício tem energia de dissociação

menor que aquelas dos monóxidos de Urânio e Berquélio. A razão para isso

é que a configuração eletrônica do estado fundamental do Am (55 77A2) é

mais estável.

Para os monóxidos de actinídeos, testamos além do funcional híbrido

B3LYP, os seguintes funcionais em cálculos de comprimento de ligação e

energia de dissociação de equilíbrio: BP86, PW91, M06, M062X, PBE0, M11,

BLYP, CAM–B3LYP. Por exemplo, para o UO obtemos os seguintes valores
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para o comprimento de ligação e energia de dissociação de equilíbrio: 1,846

Å e 744 eV para o BLYP e 1,839 Å e 734 eV para o M11.

4.3.4 Polarizabilidade

Sabe-se que para os actinídeos, os efeitos spin–órbita em cálculos

de polarizabilidades não são negligenciáveis [232]. Além disso, os únicos

resultados de polarizabilidades de dipolo médias estáticas DKH encontrados

por nós na literatura foram para Am e No [190]. Com o objetivo de testar

o desempenho do conjunto de bases aumentado relativístico gerado neste

trabalho, decidimos calcular as polarizabilidades desses dois elementos e,

então, compará-las com os resultados disponíveis.

A polarizabilidade de dipolo média DKH2–B3LYP/ATZP–DKH de 126,1

u.a. para Am compara satisfatoriamente com o resultado DKH2–CASPT2/

(26A23>173135 563ℎ) de 116 u.a [22]. Por outro lado, para No os resultados

DKH2–B3LYP/ATZP–DKH (114,0 u.a.) e DKH2–CCSD(T)/(37A34>253165 362ℎ)

(115,6 u.a.) [232] concordam muito bem. Ao nível de teoria DKH2–B3LYP,

a polarizabilidade de No calculada com um conjunto de bases para todos

elétrons não contraído grande (37A34>253165 362ℎ) é apenas 2,7 u.a. menor

que o nosso. Parece que o conjunto de bases ATZP–DKH é capaz de fornecer

resultados confiáveis de polarizabilidades.

No Capítulo 5, apresentam-se as conclusões, além dos trabalhos reali-

zados e propostas de trabalhos futuros.
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5 Conclusões

Neste trabalho, conjuntos de bases de contração segmentada (DZP,

DZP–DKH, TZP e TZP–DKH) e os conjuntos aumentados correspondentes

(ADZP, ADZP–DKH, ATZP e ATZP–DKH) para serem empregados juntamente

com os Hamiltonianos não relativístico e DKH foram desenvolvidos [97,98]

para Fr–Lr. Esses conjuntos são compactos o suficiente, mas acurados para

serem competitivos com os conjuntos de bases de valência ECP. Computacio-

nalmente, são mais eficientes que os conjuntos de bases de contração geral

em cálculos DFT demoléculas grandes e, de acordo com nosso conhecimento,

os menores conjuntos de bases para todos elétrons de qualidades dupla (Fr–

Ac) e tripla (Fr–Lr) zeta de valência até agora apresentados na literatura.

Recomendamos usá-los juntamente com os conjuntos correspondentes para

os elementos H–Rn publicados nas Refs. [78–92].

Abaixo listamos algumas conclusões específicas obtidas a partir dos

nossos resultados:

• Para Fr, Ra e Ac, as energias de ionização DKH2–B3LYP/TZP–DKH

estão em excelente concordância com valores teóricos de referência

[22,23]. Exceto para Ac, que é subestimada, estão próximas aos valores

experimentais [209–211].

• Sobre os comprimentos de ligação DKH2–B3LYP/ATZP–DKH e energias

de dissociação para as moléculas diatômicas contendo Fr, Ra e Ac que

foram estudadas neste trabalho, pode-se dizer que, em geral, concor-

dam bem com valores teóricos calculados a níveis mais altos de teoria[
CASPT2 e CCSD(T)

]
.

• O conjunto ATZP–DKH mostrou-se confiável e é uma boa opção em

cálculos de polarizabilidades elétrica estáticas de sistemas moleculares
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e, até onde sabemos, nossos resultados para Ra2 e Ac2 são únicos.

• A análise dos NBOs realizada neste trabalho usando o procedimento

DKH2–B3LYP/TZP–DKH mostra que as ligações dos monóxidos de acti-

nídeos têm caracteres covalente e iônico semelhantes. Para os átomos

de actinídeos desses compostos, verifica-se que (i) as populações 55

aumentam de ThO até LrO, (ii) as populações 7A são em geral iguais a 2

ou 1, e (iii) as populações 63 em geral diminuem de ThO até AmO e de

BkO até NoO, enquanto os valores máximos ocorrem para ThO e CmO.

• Agora, considerando os comprimentos de ligação DKH2–B3LYP/TZP–

DKH dos monóxidos de actinídeos, nota-se que PaO apresenta o menor

comprimento e que há um aumento de CfO até NoO, seguido por uma

queda abrupta para LrO. As oscilações que ocorrem nos comprimentos

de ligação ao longo da linha dos actinídeos podem ser entendidas

através dos resultados da análise dos NBOs.

• Para ThO, CmO e LrO, as energias de dissociação DKH2–B3LYP/TZP–

DKH apresentam valores máximos, enquanto para os outros monóxidos

observa-se uma tendência decrescente ao longo da linha.

• Comparando com os resultados obtidos a níveis mais altos de teoria, o

procedimento DKH2–B3LYP/ATZP–DKH mostrou-se confiável em cálcu-

los de polarizabilidades de actinídeos.

Finalmente, pode-se notar que os conjuntos de bases desenvolvidos

neste trabalho além de produzirem resultados acurados, para os monóxidos

de actinídeos, eles têm tamanhos menores que os conjuntos SARC [77] e são

compactos o suficiente para serem competitivos com o conjunto de bases de

valência ECP relativístico usado na Ref. [54].

Aqui, vale a pena mencionar que durante o meu doutorado, participei

de mais dois artigos científicos intitulados Segmented all–electron basis sets
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of triple zeta quality for the lanthanides: Application to structure calculations

of lanthanidemonoxides [88] e Structural, electronic, electrical andmagnetic

properties of Rh< (1 ≤ < ≤ 13) clusters [233].

Uma proposta para trabalhos futuros é estender este trabalho para

os dióxidos de actinídeos (AnO2), além de realizar os cálculos de outras

propriedades como frequências vibracionais, energias de ionização, entalpia

de dissociação e transições eletrônicas. Também podemos usar os conjuntos

de bases segmentados para todos elétrons de qualidades DZ e TZ para

estudar parâmetros geométricos, eletrônicos, magnéticos e de reatividade

de aglomerados metálicos.

Os conjuntos de bases de qualidades DZ e TZ não relativístico e

relativístico construídos pelo nosso grupo de pesquisa para os elemen-

tos de H até Lr podem ser encontrados em diferentes formatos nos sites

<http://qcgv.ufes.br/> e <https://www.basissetexchange.org>.

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