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RESUMO

Palavras Chave : MCG, SCRF, Fungdo Peso, 3-21G, OH, FH, SH, CIH, SeH, BrH

Neste trabalho € proposta uma nova metodologia, baseada no Método da
Coordenada Geradora (MCG), para o aprimoramento de conjuntos de fungdes
de base conhecidos. No desenvolvimento desta metodologia, utilizou-se a base
3-21G que ¢, ao contrario de outras bases, definida para grande parte dos
atomos da tabela periddica. Todo este processo foi acompanhado observando-
s¢ o comportamento da fungdo de onda eletrdnica, valores de energia total,
campo elétrico ¢ comprimento de ligagdo do radical OH; e comparando-se
estes mesmos resultados com aqueles oriundos da base CCDZ, uma base
double zeta otimizada para calculos incluindo efeitos de correlagio. O
composto OH {foi escolhido para esta etapa por sua simplicidade e
principaimente pela gama de estudos, teéricos e experimentais, publicados.
Para verificar a validade da metodologia desenvolvida sobre o radical OH para
qualquer outro sistema, aplicou-se a mesma a hidretos contendo os elementos
S, 8e, F, Cl, e Br. Foram realizados ajustes chegando-se a forma final da
metodologia. A metodologia foi capaz de apontar as deficiéncias da base 3—
21G durante o processo de ajuste das fungGes de base, as tendéncias periddicas
corretas, além de permitir a estimativa da constante de forga da molécula SeH
no valor de 3.69 mdyn/angstron.

Posteriormente aplicou-se o modelo do Campo de Reagdo Auto
Consistente (SCRF) como método perturbativo da fungdo de onda eletrénica. O
objetivo principal desta segunda parte do trabalho consistia em avaliar se
fingdes de base desenvolvidas e modificadas para sistemas no vacuo, poderiam
ser utilizadas em célculos incluindo perturbagdo causada pela presenga de um
solvente, representado pelo modelo SCRF. Verificou-se que as bases
modificadas anteriormente s¥o perfeitamente adequadas a estudos de
compostos na presenga de solvente. Um outro aspecto extremamente
interessante foi a determinagfic de um vinculo entre o raio de cavidade e o
envelope de densidade eletronica. Observou-se ser possivel a obtengdo de
valores de raio de cavidade compativeis com o sistema em estudo, e
consequentemente a determinagdo de um valor limite de densidade eletrénica.
Este valor limite podera ser usado na definigdo de valores de raio de cavidade
para sistemas mais complexos.



CAPITULO I
Aspectos Gerais

1.1 Iatrodugdo

A literatura em Quimica Quéintica contém referéncias a inimeros e variados
conjuntos de fungdes de base [13,1.4]. Enquanto os quimicos quinticos se
familiarizam com virios desses conjuntos em seus trabalhos, um usuério
ocasional pode acabar por ignorar a maioria e restringir-se a um pequeno
mimero de comjuntos, os quais geram resultados razodveis para certas
propricdades fisico-quimicas de um determinado tipo de sistema, e tornam-se
de uso habitual. Essa escolha deveria seguir critérios mais rigidos, segundo as
limitagBes da base, mas normalmente o interesse por uma propriedade em
particular e os recursos computacionais disponiveis é que sfio determinantes,
Contribui também para essa situagdo a enorme dificuldade em encontrar um
conjunto de base flexivel o suficiente para gerar “bons” resultados para uma
gama de propriedades fisicoquimicas e ser a0 mesmo tempo
computacionalmente econdmica (e viavel).

Se por um lado a construgio de um conjunto de fungdes de base,
adequada as condigbes ¢ exigéncias do pesquisador, seria uma solu¢do ao
problema; por outro lado essa tarefa é na grande maioria dos casos,
impraticvel visto o tempo e controle cuidadoso no processo de otimizagdo que
se exijem do pesquisador. Opcionalmente, pode-se ofertar ao pesquisador a
possibilidade de aperfeigoar “com as préprias mios” um conjunto de base
adequado as suas necessidades. Deve-se colocar ao seu dispor regras simples e
que ndo requeiram grande esforgo computacional.

Considerando-se essas idéias, especulou-se a utilizagio do Método da
Coordenada Geradora {2.1-2.15], recentemente aplicado no desenvolvimento de
conjuntos de fungdes de base e no aperfeigoamento de bases pré-concebidas.
Através do estudo e direcionamento do Método da Coordenada Geradora a
esse tipo de aplicagdo, conseguiu-se determinar regras simples destinadas ao
melhoramento de conjuntos de fungdes de base.



12 Quimica Quantica

O objetivo desta segfio € fornecer subsidios 4 compreensdo do Método
da Coordenada Geradora (MCG). Para isso serdo apresentados resumidamente
alguns conceitos basicos e notagdes da Quimica Quéntica, com maior énfase a
topicos julgados importantes. Uma abordagem mais completa da Quimica
Quéntica e seus fundamentos, pode ser encontrada em livros-texto como Szabo
& Ostlund][1.2}, e Levinefi.1].

Esta introdugdo comega pela apresentagdo do principal interesse da
Quéintica: encontrar solugdes aproximadas da equagdo de Schrédinger néo-
relativistica independente do tempo,

K| Dy>=C | Ogp> (1.1)

onde 7 e M sao respectivamente o operador Hamiltoniano ¢ a fingdo de onda,

de um sistema constituido por niicleos ¢ elétrons. A fungio de onda (ou fungdo
de estado) ¢ a entidade basica da Quiintica, pois ela contém toda a informagao
que se pode determinar sobre o sistema estudado. Deve-se salientar, que pelo
fato da Quéntica ser probabilistica em sua natureza, sio obtidos em geral,
valores médios para as propriedades calculadas. A obtengio dessas
propriedades passa, obviamente, pelo tratamento da Eql.1. Esta equagio, com
exce¢do dos casos mais simples, ndo pode ser resolvida exatamente, dai a
necessidade de algumas aproximagées.

A primeira destas aproximagdes diz respeito ao fato de ndo ser
conhecida a forma ou expressdo exata da funcdo de onda. Modela-se entiio
fungBes tentativa que sejam autofungdes do Hamiltoniano e capazes de gerar
resultados compardveis aos exatos. E pelo principio variacional pode-se
mostrar que a energia obtida na Eql.1 com a fungdo de onda aproximada ¢
maior que a energia exata. Mas ndo é essa aproximagdo que realmente
simplifica a resolugdo da Eql.l, pois a mesma continua descrevendo um
sistema de muitos corpos (M nicleos e N elétrons). Busca-se entio transformar
a descri¢io de um sistema de muitos corpos para sistemas de menos de trés
corpos, onde o primeiro passo é tratar separadamente mticleos e elétrons.
Sabendo que os micleos tém massa muito maior que a dos elétrons, € por isso
movem-se mais lentamente, pode-se considerar que os elétrons movem-se num
campo de nicleos fixos. Com isso pode-se definir 0 Hamiltoniano como,

-%= jlfnmu:l"'j{el (1 2)
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enquanto a fungdo de onda,

O=0,, Dy (1.3)

e a esse procedimento chamamos “Aproximagdo de Bom-Oppenheimer”.

Como as atengdes sdo concentradas sobre o problema eletr6nico, todo o
tratamento a ser realizado daqui por diante sera em relagdo a fungdo de onda
eletrénica. Definindo-se uma fungdo monoeletronica yx(x), spin orbital, que
depende das coordenadas espaciais(r) e de spin (o) representadas por “x”

) {w( (o)
= wope) 09

a fungdo de onda do sistema de N-elétrons satisfazendo a condi¢do de
antisimetria, passa a ser descrita por um “determinante de Slater” formado por
spins orbitais,

|LP)=‘X1X2XN> (1.5)

De acordo com o principio varacional, os spin orbitais devem ser tais que
minimizem a energia eletrdnica,

=(PIH¥) 6

podendo ser variados até que seja encontrado um valor de energia minimo.
Neste processo obtém-se uma equagdo que define os spin orbitais que
minimizam a energia, definidos em fungdo da equagiio mtegro-diferencial de
Hartree-Fock,

[ AL Zrld]za(l)"'zud’fz

b=a

Y[ axers @z @3 [r. 0= 6,2,

bza

1@ R Jr. 0 -
(1.7

que pode ser reescrita como :
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[h<1>+bgyb(l)—b@a%b(l)}aa)=eaxa (1.8)

sdo introduzidos entdo os operadores de um elétron (core Hamiltonian), h(1),
de Coulomb, J1(1), e de troca, Xi(1), sendo

hD=-4AVi-Zz- 9

e os demais operadores melhor definidos quando aplicados a um spin orbital
xa(1)

}’b(l)xa(l)=[f dxzx;@)rl;xb(n}xa(l) (1.10)

Ky, =l a2y @, @ ® .11

rearranjando os termos da Eq1.8, a mesma pode ser reescrita
h(1)+§(ﬁb(1)—%b(1))]xa(l)=aaxa(l) (1.12)

ou

S()xall)=¢eaxa(l) (1.13)

onde f{1) é o operador de Fock.

Mas ainda assim precisa-se resolver a Eql.13. Por simplificagio omite-
s¢ 0 spin (pode-se mostrar formalmente a validade dessa operagdio) e a Eql.13
passa a

J)wi(n)=€,w(n) (1.14)
As fungdes ¥; podem ser expandidas num conjunto de K fungdes de

base conhecidas ¢.(r), convertendo a equagio diferencial num conjunto de
equacdes algébricas resolvivels por técnicas matriciais
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K
wi(r)= E}Cm%(r) , i=12,.K (1.15)

Comparando a equagio acima e¢ a Eql.6, conclui-se que sdo os
elementos de matriz C,; que devem ser determinados de modo a minimizar a
energia para um conjunto de fungdes §. Substituindo a Eql.15 na Eql.14 e
usando o indice v,

fDECH. M= ZCydu()  (1.16)
multiplica-se a equagdo pela esquerda por ¢, (1) e integra-se,
ZCu/ dne, MF (M =e,ZC, L dro, 0. (117)
definindo
S, =ldngL (e, () (118)

F,=ldnd.(D/(0, (D  (1.19)

como sendo os elementos das matrizes de recobrimento e Fock,
respectivamente, transforma-se a equagéio integro-diferencial de Hartree-Fock
numa simples equagdo matricial :

%‘F}L\'C'\«'i = algsu\"c\ﬂ * i=1:2!'"!K (1'20)

que sio as chamadas equagdes de Roothaan. Essas equagGes sdo comumente
representadas por :

FC=SCz  (121)

Até este ponto, praticamente foi solucionado o problema de encontrar
resultados aproximados da equagio de Schrodinger. E necessdrio ainda
esclarecer um ponto introduzido anteriormente ¢ que é o tema central desta
dissertagéio : “os conjuntos de fungdes de base” (Eql.15). Existem dois tipos de
fimgdes de base normalmente usados em Quéntica: fungdes tipo Slater (STO’s)
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¢ fungGes Gaussianas (GTO’s). Uma funggo tipo Slater normalizada e centrada
num micleo A, representando um orbital 1s tem a expressdo :

1" T-Ra)=(C/m) Pexp(-LJr-Ra)) (1.22)

onde ¢ € o expoente da fungdo. J4 o mesmo orbital 1s representado por uma
Gaussiana normalizada e centrada sobre o niicleo A,

$1a" " 01 Ra)=(20/m) Pexp(-cir-R ) (1.23)

sendo o o expoente da Gaussiana. Na representacdo de orbitais p, d e assim
por diante, tanto as fungdes tipo Slater quanto as (Gaussianas possuem
polindmios nos componentes de |r-Rs. Uma Gaussiana normalizada por um
fator N°, por exemplo, passa a ter genericamente a seguinte forma em
coordenadas cartesianas :

1R 4 =N’ (x-X o) (y- Y o) (z-Za) exp(-cci-R o) (1.24)

¢ neste caso o somatério “k+l+m” fornece o mimero quintico azimutal ou
momento angular (s, p, etc).

Esses dois tipos de fingées possuem diferencas entre si que determinam
as vantagens e desvantagens de seu uso. Uma fingio Gaussiana apesar de ndo
descrever bem o comportamento da fung¢do de onda quando r=0 (derivada se
anula), ou r aumenta muito (a fungdo cai bruscamente), permite o calculo
ripido e eficiente de integrais de dois elétrons. Um meio de contomar as
deficiéncias de uma Gaussiana ¢ a simulagio de uma fungdo tipo Slater através
da combinagio linear de fungdes Gaussianas (chamadas agora primitivas). Essa

combinagdo recebe o nome de contragio, e as novas fungdes geradas chamadas
de contraidas,

¢:.°“““"(r—R,\)=%dpud:;“m“"'“(aw,r—RA) (1.25)

0s expoentes o, devem ser ajustados de modo a se produzir a melhor
aproximagdo a um fungdo tipo Slater de expoente ¢. Inicialmente o ajuste ¢é
feito em relagio a {=1, posteriormente generaliza-se a um valor € qualquer. E°
onde surge uma relagéo e escalonamento entre ¢ e c,
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% = [%]}é =N (1.26)

onde 1 € o fator de escalonamento. As fun¢des gaussianas ndo precisam
simular fungdes STQ. O escalonamento pode ser introduzido naturalmente
come um meio de ajustar varias fun¢des simultineamente pelos mesmos
parametros.

O nivel e forma de contragio de Gaussianas determinam os diferentes
conjuntos de fungbes de base encontrados na literatura.

Posteriormente Nakatsuji e colaboradores[2.16,2.17] sugenram um
procedimento adicional para o melhoramento de conjuntos de fungdes de base,
baseado no “Teorema Eletrostitico de Hellmann-Feynman”. Segundo esse
teorema, a forga W, que age sobre um nicleo A, de coordenadas R,, ¢ definida
¢Omo :

W, =—(P|0H/0R , | ¥)-2(¥H|O¥/oR,,)  (1.27)

onde o primeiro termo (=0E/JR,s) ¢ a forga de Hellmann-Feynman, que se
toma zero quando o nucleo se encontra nas coordenadas de equilibrio. O
segundo termo € associado a erros na fungdo de onda. Como exemplo de erros
pode-se citar :

a) O fato de uma fungéio de onda ndo ser exata (fungiio de base finita), ou
estar longe do limite Hartree-Fock;

b) Normalmente os centro dos conjuntos de fungdes de base ndo sdo
ajustados variactonalmente, sio fixos e coincidentes com os centros dos
nucleos a que estdo associados.

Apesar das fungdes GTO se enquadrarem nas duas opgdes acima €
possivel fazer com que o segundo termo da Eql.27 tenda a zero, através da
inclusdo das derivadas de todas as primitivas na fun¢do de base com respeito
aos respectivos centros. Representando uma Gaussiana por “g(k,l,m)”, sua
derivada com respeito ao proprio centro é :

g’(k.],m)=ag(k+1,l,m) + bg(k-1,1,m) (1.28)
sendo “a” e “b” coeficientes de normalizagéo.

A seguir sdo apresentados os conceitos basicos do “Método da
Coordenada Geradora”, que com a incorporagdo do Teorema de H-Feynman,
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Eql.27, e o fator de escalonamento, Eql.26, ¢ uma poderosa ferramenta na
construgdo e aprimoramento de conjuntos de fun¢des de base.

1.3 O Método da Coordenada Geradora

O Método da Coordenada Geradora (MCG) foi introduzido na década de
50 por Griffin, Hill ¢ Wheeler{2.2,2.4] com o objetivo de tratar 0 movimento
coletivo de ntcleos atémicos em processos de Fisica Nuclear. Posteriormente
na década de 70, com a correlagdo entre 0 MCG e a solugdo da equagio de
Schrodinger bem como as aplicagdes em diversas areas da Fisica[2.4], € que o
método ganhou abrangéncia e importincia. Neste trabalho 0 MCG ¢€ aplicado &
resolugéio variacional da equagio de Schrédinger independente do tempo, mais
especificamente, na definig3o de orbitais atdmicos monoeletrénicos.

1.3.1 Formulagiio

Aqui apresenta-se a formulagdo para um 4itomo de 2n elétrons com
camada fechada, por motivos de simplicidade. Na abordagem de atomos com
camada aberta, a formulagdo pode ser facilmente extendida[2.4].

Escolhe-se as fungdes espaciais de um elétron para o sistema de 2n
elétrons como :

wv(D=Ip;La)fi(a)da, i=t,..n  (1.29)
onde as ¢i(l,x) sdo as chamadas fungdes geradoras, ¢ normaimente
representadas por STQO’s ou GTO’s; fi{a) (a partir daqui, “/” nfo mais
representa operador de Fock) sio fungdes peso; ¢ « ¢ a coordenada geradora.

A fungdo de onda tentativa para o método varacional ¢ escrita como um
determinante de Slater onde os spin-orbitais tém a Eq1.29 como parte espacial,

w(l.2,...2n) =1y (1) !7/1(2)---!!/,.(211-1)!3’[1(211)‘ (1.30)

enquanto a energia total é definida pelo funcional
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A

E[ma)]=%f—|-{$‘)”—) (1.31)

Minimizando a energia total com respeito as fungdes peso, fi(a), chega-
s¢ as equagdes de Griffin~-Hill-Wheeler-Hartree-Fock (GHW-HF) :

I[Fupre, S pi@ep=0, 12..0 (132
as integrais de recobrimento e Fock s3o, respectivamente,

S(a, B) = {9; (L, a)l¢;(1, B)) (1.33)

FooB)=hio )+ E[21 0 p)-K,@)] (139

onde
h(a,B) ()
Jj(oB) = (L) [6:LBY (135
Kj(e.P) K1)

com os operadores h(l), Jj(1) e Kj(1) mantendo suas definigdes usuais
(Eql.9-1.11).
1.3.2 Discretizacio

As equagGes GHW-HF, Eql.32, ndo sdo passiveis de solugiio analitica.
Na pratica estas equagbes sdo integradas numericamente através de uma

técnica conhecida por Discretizagdo Integral (DI)[2.2,2.3], que reduz a Eql.32
para:

Y[R B)-<; S BOfBI=0  (136)
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onde /i(By) sdo os valores discretos das fungdes peso, £i(B), € “j” o niimero de
pontos de discretizagdo. Na pratica o processo de discretizagdo leva as
equagdes Hartree-Fock-Roothaan, em que os valores discretos fi(B) sdo
equivalentes aos coeficientes C,; (o0 conjunto de coeficientes tende a se
aproximar do conjunto de valores discretos da fungfo peso quando j—) na

Eql.20.
Quando do tratamento de conjuntos de fungdes de tipo GTO, foi

proposto em trabalhos anteriores a redefinigdo da coordenada geradora, que
passon a ser rotulada por €2, como segue,

4 =Ino; (1.37)

Com a rotulagio percebeu-se uma similaridade na formulagio com a
técnica “even-tempered”[1.4], logo admitiu-se um espagamento constante entre
os valores €2;, e obviamente no espagamento exponencial entre o,

Q=Qy +jA0 (1.38)
o™ = aexp[iAQ®]  (1.39)
onde
ac = exp(Q™)=0®, k=s,p,d,ete. (1.40)

A sequéncia geométrica definida pela Eql.38 também pode ser defimda
pela relagdo,

(k)2
o = (o ) (1.41)
L T (k) .
0Ly
uma vez que
(@) {a, expl(j-DAQ®]}?

- . = a, exp(jAQ®) = ol 1.42
o a, expl(i-2A0")] W (14
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CAPITULO II
0Os Objetivos

2.1 Histérico

Foram Mohallem ¢ colaboradores que propuseram um método que
minimizou 0s problemas de dependéncia linear na representagdo continua do
MCG, em outras palavras, integragio numérica acurada (DI) da Eql.32, ao
invés da otimizagdo dos pardmetros ndo lineares o[2.2]. Esta aproximacio leva
formalmente as equages Hartree-Fock-Roothaan, com a vantagem de permitir
usar os codigos HF disponiveis.

A versfo integral das equagbes Hartree-Fock (GHW-HF Eql.32) foi
entdo aplicada a obtengiio de conjuntos de fun¢des de base universais STO e
GTO para os dtomos H a Xe[2.3-25]. Desta aplicagdo, Mohallem e cols.
mostraram que a integragdo numérica cuidadosa das equagSes GHW-HF podia
gerar conjuntos de fungdes de base acurados para varios atomos[2.3], e
determinando também o papel fundamental das fun¢Ses peso na DL O
tratamento de pontos igualmente espagados e re-rotulagio do espago da
coordenada geradora, bem como a escolha dos pardmetros de discretizagdo Q,
AQ ¢ j, os quais determinam o intervalo de discretizagdo, surgiram ¢ foram
guiados pela mspegéo visual do contorno da fungédo peso.

Através da inspegdo visual ¢ verificado se a fungdo peso apresenta
comportamento suave e continuo, além dos valores minimos 4 esquerda e
decaimento a direita. O carater quadrado integravel indica 0 comportamento
regular € continuo da fung#o, enquanto a tendéncia a zero nos extremos mostra
claramente a faixa de integragdo relevante para a correta integragido numerica
das equagdes GHW-HF[2.5]. Outra caracteristica observavel é o numero de nos
que cresce proporcionalmente ao mimero quintico principal]2.6]. Como o©
processe de discretizagdo (DI) leva as equagbes HF, onde os autovetores (Cy;
na Eql.20) séo equivalentes aos valores discretos da fungdo peso, a obtengio
desta fun¢fio na pratica (e de modo aproximado realmente) se d4 por um grifico
“fla)” (=C;) versus “In{c)” (=Q).Utilizando-se programas computacionats
conhecidos (GAMESS][5.2] ¢ Gaussian[5.i] como exemplos) determina-se a
fun¢do de onda e os coeficientes, autovetores, que muitiplicam as fungGes de
base. No MCG os conjuntos de funges de base estdo descontraidos, logo cada
coeficiente estd associado a um expoente o; de uma fungdo gaussiana.
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Assinala-se os coeficientes no grdfico “f(a) x In{a)” e posteriormente ajusta-se
(0 grau de) uma curva polinomial de modo a se obter a melhor
aproximag¢ao/representagdo da fungio peso.

Definida a extrema importincia da fungdo peso como critério de
avaliagdo da qualidade do conjunto de funcGes de base, Mohallem e cols.
seguiram na aplicagio do MCG a outros sistemas e situagdes. Curiosos na
possibilidade da aplicagdo do MCG a célculos pds-HF, Trsic e col. resolveram
investigar a transformada intepral de orbitais naturais expandidos por
gaussianas, Conseguiram mostrar que os orbitais atdmicos naturais apresentam
um carater continuo quando expandidos num conjunto de fungSes gaussianas
selecionadas via discretizagio integral[2.7]. Num trabalho seguinte 0 MCG foi
extendido a sistemas moleculares. Foram estudados os estados fundamentais de
trés espécies diatdbmicas: H,, LiH e Li,. Dos resultados obtidos Mohallem ¢
cols. observaram que na aplicagdo do MCG a sistemas moleculares, valores de
energia mais acurados s3o possiveis somente com a inclusdo de fungdes de
polarizagdo e que as fungdes peso refletem o dtomo no ambiente molecular[2.8].
Este fato ¢ muito importante por abrir a perspectiva da aplicagdo do MCG a
sistemas quimicos em solucdo, ou seja, a possibilidade das fimgSes peso
refletirem o soluto no ambiente do solvente.

Posteriormente Custédio e cols., também envolvidos no desenvolvimen-
to de bases universais, testaram o uso do método SIMPLEX[2.10,2.11] como
procedimento de otimizagio dos parametros 2™ e AQ™[2.11,2.12]. Ao invés de
definir Q™ através de calculos atbmicos e reotimizar AQ® para as diferentes
simetrias simultineamente, optou-se pela otimizag¢4o da malha universal usando
critério estatistico, a soma dos quadrados dos desvios da energia total. A
andlise das bases otimizadas mostrou que as malhas obtidas pelo criténo de
energia total minima s3o acuradas com respeito a energia, mas deficientes na
descrigdio de propricdades atémicas relacionadas a regido de valéncia. Se o
valor de Q,® & alterado ¢ AQ™ reotimizado produzindo uma melhor descrigdo
da fungdo peso e das propriedades atémicas, a energia acaba sofrendo perda
em seu valor. Além disso, essas bases universais desenvolvidas em calculos
atbmicos, quando transferidas de atomos para moléculas, nio se apresentam
adequadas nos calculos moleculares.

Dos trabalhos descritos acima detectou-se, na aplicagio do MCG a
calculos moleculares, a necessidade da incluséio de fun¢des de polarizagdo e da
adog¢do de outro critério de avaliagio da qualidade da fungéo de onda, além do
comportamento da fung¢fio peso e energia total minima, para a cobtengdo de
valores de ecnergia mais acurados e descrigdes melhoradas de outras
propriedades eletrénicas que ndo sO energia total. A inclusio de fungdes de
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polarizagiio via Eql.39 requer a determinagio de parimetros de discretizagdo
adicionais. Pode-se, por exemplo, definir um nimero arbitrario de primitivas e
entio otimizar Q™ e AQ®. Mas surgem questdes, que se extendem também is
outras malhas : qual o custo computacional na determinagdo de Q™ ¢ AQ™?
qual o miimero razoavel de primitivas na malha? Sabe-se que uma fungdo de
onda bem comportada deve tender a zero nos valores extremos de In(a), que
qualquer desvio desse comportamento sugere que a fungio de onda precisa ser
methorada pela inclusdo de mais primitivas, seja na regido de valéncia ou
interna. O critério de energia total minima é um grande auxilio na inclusdo de
expoentes que geram valores altos de In(o) (regifio interna), mas falha no corte
desses mesmos valores e no tratamento de expoentes mais difusos.

Custoédio e cols.[2.13,2.14] encontraram no “Teorema de Hellmann-
Feynman” o procedimento para adigdo de fungdes de polarizagdo ¢ 0 novo
critério de avaliagdio da qualidade da fungdo de onda. A adogdo deste teorema
mudon significativamente todo o processo de desenvolvimento e
aprimoramento de conjuntos de fungdes de base pelo MCG. Segundo a Eq1.27,
a forca que age sobre um nucleo & composta por dois termos, 0 primeiro que
representa a forga de Hellmann-Feynman € o segundo representando erros na
funco de onda. Se o sistema foi otimizado de modo a atingir a geometria de
equilibrio, automaticamente assume-se que a forga de H-Feynman foi anulada.
Como a parantia da qualidade da fun¢do de onda € que na geometria de
equilibrio a forga sobre o micleo seja zero, ou bem proximo disso, segue que o
segundo termo da Eql.27 deve satisfazer esse requisito. Recorre-se 4 Eql.28,
ou seja, a inclusdo das primeiras derivadas das fungbes de base para tentar
minimizar os erros na fungdo de onda. Mas Custddio € cols. percebermn que ao
invés de iniciar com uma base completa, contendo fungdes de vérias simetrias
(s, p, etc), e adicionar as derivadas (p, d+s, etc), ¢ suficiente apenas a malha
tipo “s”, a partir da qual se inclui a primeira derivada, malha “p”, € assim por
diante. Também ndo se faz necessaria a inclusdo de todos os expoentes na
derivada; apenas aqueles relevantes para a satisfagdo da descri¢do da fung¢do
peso, da energia total e campo elétrico sobre micleo atdmico minimos. O
campo elétrico sobre um nicleo é usado como varidvel de avaliagdo pois o seu
valor multiplicado pela carga nuclear fornece a forga que age sobre esse
nicleo. Pelo acompanhamento do campo elétrico, a malha s também fica
passivel a correg&es pela adi¢fio de expoentes mais difusos.

O Teorema de Hellmann-Feynman ampliou, sem divida nenhuma, as
potencialidades da aplicagdo do MCG no melhoramento de fungdes de base.
Principalmente pela perspectiva de utilizagdo do MCG por pesquisadores, 0s
quais por diversos motivos ndo estdo envolvidos no desenvolvimento de
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fungdes de base, mas que podem melhorar bases convencionais de acordo com
suas necessidades. As bases convencionais, desde que descontraidas, podem
ser submetidas normalmente ao MCG. Porém requer-se especial cuidado nesse
processo, pois a descontragdo dessas bases pode gerar problemas de
dependéncia linear. Tais problemas surgem da presenga de gaussianas
primitivas com expoentes similares as quais perturbam a fungdo peso
produzindo oscilagdes e descrigdo incorreta[2.15]. Logo, as bases necessitardo
de um preprocessamento visando eliminar os efeitos dos expoentes similares.
Pode-se transformar os expoentes para o espago logaritimico e remover uma ou
mais primitivas com expoentes similares mantendo aquela com maior
espagamento entre vizinhas. No espago logaritimico a identificagdo de
expoentes similares é extremamente facilitada, Qutra possibilidade ¢ manter
contraidas as fungdes relativas ao carogo do atomo e descontraidas as relativas
aos orbitais de valéncia, os quais estio frequentemente associados a efeitos
quimicos. Este procedimento foi testado mostrando-se n#o alterar
significativamente as fungdes peso{2.15]. Uma terceira alternativa, também
atracnte, ¢ a conversdo da malha descontraida numa sequéncia geometrica
COmo segue:

G=coll, =12,.(¢2) @1

onde “q” é o mimero de expoentes da malha desconfraida. A Eq2.l1 ¢
totalmente equivalente a Eq1.39, pois :

8 = exp[AQ] 22)

0 que parante o espagcamento constante enfre 0os expoentes no espago
logaritimico. Os expoentes extremos Oy € Oq1 530 preservados inaiterados,
enquanto os demais expoentes neste intervalo sdo substituidos pelos oriundos
daEq2.1.

Nota-se nesse processo evolutivo que o Método da Coordenada
Geradora se tornou uma ferramenta poderosa. Por ser um processo evolutivo
ainda hd muito o que ser aperfeioado, mas dois pontos frageis do método
merecem atengdo. O primeiro esta relacionado aos valores acurados de energia
total que sdo diretamente proporcionais ao niimero de primitivas das bases. As
bases desenvolvidas efou modificadas de acordo com o MCG tendem a ficar
muito extensas. Em calculos atdmicos o mimero muito grande de primitivas néo
¢ empecitho. Mas quando se trata de calculos moleculares o problema passa a
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ser preocupante a medida que o nimero de atomos aumenta, podendo
inviabilizar o estudo. O uso do bom senso permite que se opere bases com
mimero de primitivas compativel com o sistema molecular e recurso
computacional disponivel; e capaz de gerar valores de energia total, bem como
outras propriedades eletronicas, razoaveis.

O segundo ponto fragil diz respeito ao Teorema de H-Feynman. Quando
amatha s, através de suas derivadas, ¢ a geratriz das demais malhas (p, d, etc),
em outras palavras, sio criadas malhas de diferentes simetrias com expoentes
em comum, ocorre uma perda na flexibilidade variacional das fungdes de base.
Essa perda de flexibilidade pode acarretar num aumento da energia total do
sistema. Indaga-se portanto, como proceder para recuperar, mesmo que
parcialmente, a flexibilidade variacional. Uma sugestdo é o re-escalonamento
dos expoentes das malhas segundo a Eql.26. No re-escalonamento o que se
busca € ajustar o fator de escalonamento (1), inicialmente igual a um, de modo
a minimizar a energia total. Naturalmente opta-se por ajustar um fator para toda
base, um (mico valor afetando todos os expoentes de todas as malhas
simultdncamente. Esse procedimento vai permitir a minimizagdo, mas se a idéia
é recuperar a flexibilidade variacional das malhas, pode-se propor o ajuste de
valores distintos de 7 para cada malha da base (s, 1, N, €tc). Em qualquer
dos dois casos o intuito do ajuste do fator de escalonamento, 1y, é funcionar
como uma espécie de “ajuste fino™” da base apds aplicagdo do Teorema de
Hellmann-Feynman.

2.2 Objetivos

Considerando-se as potencialidades do Método da Coordenada Geradora
e as implementagGes que o mesmo necessita, € que finalmente apresenta-se os
objetivos deste trabaiho de Dissertagdo de Mestrado.Com a preocupagdo em
mente de tentar recuperar a flexibilidade variacional, perdida na aplicagéo do
Teorema de Hellmann-Feynman, propds-se primordialmente avaliar os efeitos
causados a fun¢éo de onda pela introdugdio do escalonamento de fungSes de
base. Buscou-se determinar também qual o procedimento mais adequado: o
ajuste de apenas um fator de escalonamento ou o de valores distintos para cada
malha da base. Simultineamente i avaliagio do escalonamento, voltou-se a
atengdo para o tratamento de conjuntos de bases convencionais. Como tais
bases normalmente necessitam ser descontraidas para aplicagdo do MCG,
verificou-se a validade da conversio das malhas descontraidas em sequéncias
geométricas. Todos os pontos apresentados compde o objetivo principal do

23



rabalho : obter uma técnica simples e confidvel de melhoramento de conjuntos
de fungdes de base convencionais.

Qutro aspecto abordado foi a analise das fungdes peso geradas por um
Hamiltoniano perturbado. Neste trabalho a perturbagdo representou o efeito de
solvente descrito matematicamente pelo Campo de Reagdo Auto Consistente.
A meta desse estudo foi verificar a viabilidade da aplicagio do MCG a
sistemas em solugfio, em outras palavras, verificar a validade do uso dos
conjuntos de fungées de base melhorados segundo 0 MCG modificade em
caleulos incluindo 0 SCRF. Posteriormente serdo descritos detalhadamente
todos os aspectos envolvendo a perturbagio do solvente.

2.3 Filosofia de Trabalho

Considerando-se os objetivos descritos acima, dividiu-se o trabalho em
trés partes :

a) aprimoramentos ao MCG - onde foi escothido um sistema quimico, o
radical OH, sobre o qual testou-se todas as come¢Ses ¢ implementagdes
propostas ao MCG, de modo a tomd-lo facilmente aplicavel no
aperfeicoamento de fungdes de base. Escolheu-se, segundo motivos
apresentados no capitulo seguinte, a base 3-21G para o estudo em questdo.

b) aplica¢Ses a outros sistemas - tendo sido determinado um conjunto de
regras para o melhoramento de fun¢Ges de base, aplicou-se em seguida esse
mesmo conjunto de regras a outros sistemas quimicos. Uma vez que o
desenvolvimento foi realizado sobre o radical OH, necessitava-se verificar se
ocorreu contaminagio das caracteristicas deste radical no MCG (analogamente,
seria uma ‘“parametrizagio” do MCG para estudo do OH). Os sistemas
investigados, mantendo-se a mesma base 3-21G, foram hidretos contendo os
elementos : S, Se, F, CL Br.

¢) estudo do SCRF - nesta tltima parte do trabalho verificou-se o efeito
do Campo de Reagfio Auto Consistente (SCRF) sobre as fing6es peso obtidas
a partir das bases modificadas para os hidretos mencionados anteriormente.
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CAPITULQ I1I
Aprimoramentos a0 MCG

3.1 A Escolha do Sistema Quimico

Nesta primeira fase do trabalho o objetivo era aperfeigoar o MCG, logo
necessitava-se escolher, cuidadosamente, o sistema quimico que tria guiar todo
o desenvolvimento, Nio convinha escolher quaiquer sistema diante do esforgo
requerido pelo processo de aperfeigoamento. Esse sistema deveria ser simples e
bem conhecido. Simples ao possuir um mimero pequeno de nicleos e elétrons,
adequado a um nimero razoavel de fungdes de base € um custo computacional
relativamente baixo. Esses requisitos de uma molécula diatémica contendo
elementos dos dois primeiros periodos da tabela periddica seria a escolha mais
apropriada. Mas qual molécula diatémica? Precisava-se de uma diatdmica
conhecida, ou seja, um composto intensivamente estudado tanto a nivel
experimental quanto tedrico, com uma gama ampla de referéncias a seu
respeito na literatura. Foi dai que optou-se pelo radical OH, um composto com
estruturas eletrénica e molecular, e constantes espectroscopicas bem
determinadas.

A observagiio do espectro do radical OH através de radiotelescopio,
tormou este composto de grande importincia na Astronomia. Este radical €.
encontrado em cometas, gases ¢ nuvens no meio interestelar e até mesmo na.
atmosfera de algumas estrelas [4.1,4.2]. O radical OH tem sua importincia
também na quimica da atmosfera terrestre, onde € produzido através da reagdo
de atomos de Hidrogénio e moléculas de ozbnio, segundo o esquema
[4.1,4.2,4.7],

H+0O;—> OH+ O, (3.1)
De uma maneira geral, os estudos experimental e tedrico se concentraram na
investigagdo dos espectros de absor¢do e emissio, e do processo de

fotodissociagio do radical OH (cujo estado cletronico fundamental ¢
16?26%36*17° ou (16’ (256 (2po)*2pry’ 11 [4.7]).
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3.2 A Escolha da Base

Anteriormente a escolha do radical OH para estudo neste trabalho, foram
realizados alguns calculos visando avaliar o efeito do fator de escalonamento
sobre bases modificadas segundo 0 MCG. Esses testes iniciais foram aplicados
ds bases de Huzinaga-Dunning (HD) sobre moléculas diatdmicas
homonucleares contendo o0s elementos : H, C, N, O [218]. As bases,
descontraidas, foram expandidas conforme a Eql.41 e em seguida sofreram re-
escalonamento. Nesse caso foi aplicado um tinico pardmetro de escalonamento

(m) para todos os expoentes das bases. Um resumo dos resultados encontra-se
na Tab3.1

Tabela 3.1 - Aprimoramento da base HD para os elementos H, C, N, O em suas moléculas
diatdmicas no estado fundamental. Valores de Energia Total, E, ¢ Campo Elétrico sobre nucleo, C,
obtidos em calculo Hartree-Fock para base HD descontraida, originat, e base HD modificada
segundo 0 MCG, aprimorada (ver apéndice).

Molécula Base E (hartree) C (ua.)
H» original -1.1266813 0.0769010
aprimorada -1.1331420 0.0004333
C original -75.363801 0.0579830
aprimorada -75.398136 0.0002320
Ns original -108.892464 0.1621220
aprimorada -108.977761 0.0041060
0O, original -149.599476 0.1433570
aprimorada -149.673716 0.0035130

Nesses testes, 0 interesse estava unica € exclusivamente em melhorar as
bases sem qualquer preocupa¢iic em comparar os resultados com dados
experimentais. Os resuitados da Tab3.1 mostram uma melhora na energia na
ordem de centésimos de hartree confirmando a boa qualidade das bases HD em
relagdo a energia total. Entretanto, na mesma Tab3.1, verifica-se que o campo
elétrico foi melhorado expressivamente.

As crescentes potencialidades do método, bem como novos ajustes eram
cvidentes. Porém a continuidade do desenvolvimento do MCG utilizando as
bases HD era invidvel. As bases HD sdo relativamente extensas, isto &,
possuem um grande mimero de expoentes em suas malhas, ¢ tendem a ser
aumentadas ap6s o remodelamento. Isso dificulta em muito o tratamento de
dtomos de outros periodos da tabela periddica. Para contornar o problema foi
necessaria a escolha de bases de dimensSes mais moderadas e bastante testadas
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[13], como por exemplo : 3-21G. A opgfo pelas bases 3-21G se deu por um
fator decisivo : dentro de programas de cédlculo como GAMESS93 {52}, ¢ a
base definida para o maior numero de elementos da tabela periddica.

33 Metodologia

Ao contrario dos cdlculos para base HD, procurou-se no caso da base 3-
21G comparar os resultados com dados experimentais, comprimento de liga¢o
de equilibrio e configuragdo eletronica, ¢ com resultados de outra base, ccdz. A
base “correlation consistent” double zeta de Dunning, ccdz, foi concebida para
gerar resultados acurados em calculos incluindo efeitos de correlagéio [L5]. E
uma base um pouco mais sofisticada quando comparada a base HD. .

Para iniciar o processo de aprimoramento de base sobre o radical OH,
tomou-se a base 3-21G para os dtomos O e H e descontraiu-se todas as malhas
em suas respectivas primitivas. Verificou-se a presenga de expoentes similares
n2 malha s, os quais podem causar dependéncia linear, ¢ adotou-se duas
posturas. Na primeira, simplesmente removeu-se expoentes procurando manter
aqueles com maior espagamento entre vizinhos. Na segunda, ao invés de
remover alguns expoentes, removeu-se todos com excessio do primeiro e.
iltimo transformando-se toda a malha numa sequéncia geométrica, Eq2.1, ¢
mantendo-se o nimero de expoentes da malha original. Essas corregfes para
evitar dependéncia linear sdo aplicadas somente a malha s, porque as demais
malhas (p, d, etc), de acordo com o Teorema de Hellmann-Feynman, sdo
reconstruidas a partir dela. Os resultados obtidos das duas vertentes
determinaram o melhor procedimento a ser incorporado a0 MCG.

Revendo a Eql.28, percebe-se que a derivada de fungbes gaussianas s
gera fungdes p, a derivada de fungdes p gera fungdes d + s, e assim
sucessivamente. A fim de evitar problemas de dependéncia linear, onde
derivadas acabam gerando fungdes ji existentes {(derivadas de p gerando
fungdes s), despreza-se o segundo termo da Eql.28, que gera fungbes com
mimero quintico azimutal menor que a da fungdo derivada. Sendo assim toma-
se a base e elimina-se todas as malhas exceto a malha s. Constrdi-se nova
malha p com os mesmos expoentes da malha s. Para poupar tempo ¢ reduzr
custos computacionais, uma boa aproximagio a nova malha ¢ obtida alocando-
se 0 mesmo nimero de expoentes da malha p original, e na medida do possivel
expoentes na mesma ordem de grandeza. Usa-se 0 mesmo raciocinio para as
malhas subsequentes.
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_ O passo seguinte refere-se ao corte de expoentes ¢ adigio de fungdes
difusas e de polarizagdo, visando corrigir a descrigdo da fungdio peso, e a
minimizagdo da energia total e do campo elétrico sobre nucleos. Traga-se
fungdes peso de alguns orbitais (os ocupados de maior energia s3o os mais
importantes) sobre cada dtomo. Pela inspe¢do visual do contorno das fimgdes
peso e dos valores de energia total € campo elétrico, julga-se a necessidade de
inclusfio ou corte (quando ndo ha contribuigdo significativa na minimizacdo da
energia ¢ do campo) de expoentes. Em caso positivo, retoma-se o calculo
Hartree-Fock repetindo o procedimento até a obtengdo de resultados
satisfatorios (critério do pesquisador). Em detrimento de bases modificadas de
extensio moderada, ¢ possivel interromper a inclusio de novos expoentes.

O ultimo passo é corrigir a regifio mais interna, préxima ao micleo, e
tentar recuperar a flexibilidade wvariacional. Isso ¢ feito através do re-
escalonamento de expoentes, Eql.26. Nos calculos com a base HD, aplicou-se
um (nico pardmetro de escalonamento, m, para todas as malhas da base. Mas
de acordo com o enunciado no capitulo anterior, existe a possibilidade de
aplicagdo de valores distintos de 1, ou seja, um para cada malha da base (1,
Np, N4, €tc). Neste trabalho de Dissertagdo de Mestrado aplicou-se, paralela e
simultineamente, as duas alternativas para entfio averiguar qual a mais efetiva
na recuperagdo da flexibilidade variacional. No ajuste de valores distintos de 1,
primeiro determina-se simultineamente os valores n, sobre as malhas s de cada
itomo, respectivamente. Determina-s¢ a geometria de equilibrio em célculo
Hartree-Fock com as malhas s re-escalonadas. Repete-se o procedimento na
determinagdo dos valores 1, sobre as malhas p, e na sequéncia para as malhas
d e etc. No escalonamento, se ¢ aplicado um parimetro 7, toma-se o expoente
de menor valor dentre todos os expoentes da base, fixa-se seu valor (nN=1) e
escalona-se os demais expoentes. Essa medida é necessaria pois todos os
expoentes poderiam ser escalonados de modo a passar a representar a regido
interna, proxima ao micleo. Isso provém do fato dos expoentes de menor valor
que representam a regido mais extema, de valéncia, contribuirem muito pouco
na minimizagdo de energia, ao contrario dos expoentes de maior valor que
representam a regido proxima ao nucleo.No escalonamento com vdrios
parimetros 1, fixa-se o menor dos expoentes na malha s, e caso exista dentre
0s menores expoentes das outras malhas algum que seja menor ou igual ao
menor da maiha s, esses serdo também fixados.

Todos os calculos acima descritos foram realizados com os pacotes
GAMESS93 [5.2] e Gaussian92 [5.1].
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34 Resultados

De acordo com a metodologia descrita na se¢do anterior, apresenta-se
agora os resultados obtidos na modificagéio da base 3-21G para os atomos
constituintes do radical OH. Esta fase estd dividida, cronolégicamente, em trés
ensaios. Os dois primeiros ensaios possuem diferenga apenas na corregéo da
base apods a descontragio. No primeiro ensaio retirou-se alguns expoentes
similares, enquanto no segundo ocorreu a transformagdo em uma sequéncia
geométrica. No ultimo ensaio avalia-se a consisténcia da base modificada.

Convém esclarecer a nomenclatura adotada para a base 3-21G segundo a
etapa de modificagdo. Designou-se “3-21G-HF” (Hellmann-Feynman) & base 3-
21G que foi descontraida e sofreu a aplicagio do teorema de Hellmann-
Feynman, a malha s foi poupada e as demais reconstruidas a partir da primeira,
assim como a inclusdo de fungdes difusas ¢ de polarnizagdo. A base 3-21G-HF
foi entdo escalonada. Na aplicagdo de um unico pardmetro sobre todas a
primitivas obteve-se a base “3-21G-escl.” (escalonada), j4 na aplicagio de
diferentes parametros obteve-se a base “3-21G-escl.parcial” (escalonada
parcialmente).

Pelo fato do radical OH no estado cletrénico fundamental apresentar
multiplicidade eletronica igual a dois, dublete, realizou-se calculos em nivel
Hartree-Fock irrestrito (UHF). Na Tab3.2 listou-se os valores de energia total,
E, ¢ campo elétrico sobre cada nicleo, C, obtidos para a base 3-21G em cada
etapa de sua modificag3o.

Tabela 3.2 - ModificagZo da base 3-21G para os atomos Oxigénio e Hidrogénio sobre o radical
OH no estado fundamental.

Base E (hartree) C (na)
3.21G descontraida® -74.828180 0.156100/0
0.035113/H
3-21G-HF® -74.937828 0.074067/0
0.048110/H
3-21G-escl. -75.097031 0.032019/0
0.018923/H
3-21G-escl.parcial -75.041200 0.020778/0
0.029240/H

{a) base {6s,3p)/0 e (3s,1pVH.; (b) base (8s,5p,2d)/O e (65,2p)/H.

Nos cdlculos realizados para a base HD, Tab3.1, percebeu-se que néo
houve mudanc¢a significativa no valor da energia total. Discutiu-se que esse
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resultado era devido a boa qualidade da base HD. No caso da base 3-21G, na
tabela acima, percebe-se melhora significativa na energia total, na ordem de
décimos de hartree, e no campo elétrico sobre 0 Oxigénio. O campo elétrico
sobre o Hidrogénio praticamente nio sofre altera¢do, mas como o objetivo é a
minimizagdo da forga que age sobre o micleo, o campo sobre o Oxigénio sera
multiplicado por oito € o do Hidrogénio por um; a variagdo liquida global é
dristica ¢ satisfatéria. No momento em que a base 3-21G-HF foi escalonada,
surgiram resultados interessantes. Esperava-se que a energia total calculada
para a base 3-21G-escl.parecial fosse menor que a calculada para a base 3-21G-
escl., visto que a primeira teria maior flexiblidade para ajustar-se que a tiltima.
Mas esse resultado foi um primeiro indicio de que a remogdo de alguns
expoentes a fim de evitar problemas de dependéncia linear, apés a
descontragio da base 3-21G, nfo era o método mais adequado de resolugdo do
problema. .

Na preparagdo das bases 3-21G-HF usou-se um artificio ndo mencionado
anteriormente. Ao invés da modificag3o das bases 3-21G para cada atomo ter
sido realizada totalmente sobre o radical OH, obteve-se um “protétipo das
bases 3-21G-HF obtidas em cdlculos sobre as moléculas diatémicas
homonucleares de cada atomo, respectivamente, O, ¢ H. Depois o protdtipo
das bases foi finalmente lapidado sobre o radical OH, obtendo-se entdo as
bases 3-21G-HF. Esse artificio simplifica (¢ gerada uma base voltada para
ambiente molecular. E uma aproximagio mais adequada que a base
desenvolvida sobre sistema atémico) e reduz custos e tempo do processo.

Na Fig3.]1 compara-se as fungdes peso obtidas com as bases 3-21G
descontraidas ¢ 3-21G-HF. Na realidade o que se esti observando na Fig3.1
sdo os orbitais atdmicos no ambiente molecular, e nio os orbitais moleculares.
Na Figd.l.a, por exemplo, observa-se um orbital tipo s do Oxigénio no
ambiente molecular. Na Fig3.1.b observa-se um orbital tipo p do Oxigénio, ¢
Figd.1.c orbital tipo s do Hidrogénio. Assim € possivel a corre¢dio das bases
para cada atomo no ambiente molecular.
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. Figura 3.1 - Fungdes peso comparando as bases 3-21G descontraida ¢ 3-21G-HF sobre o radical
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Nos trés graficos, (Q) representa a base
3-21G descontraida e (1) a base 3-21G-HF.
fla) € a fungio peso e os pontos assinalados
correspondem a valores discretos de flad), on
seja, 0s autovetores do caleulo Hartree-Fock.

(1.a) fun¢Bes peso para o orbital 3o sobre
o Oxigénio (autovetores relativos a malha s).
(1.b) fungdes peso para o orbital x sobre o
Oxigénio (autovetores relativos a matha p).
(1.c) orbital 3o sobre Hidrogénio.
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Nos graficos percebe-se que as bases 3-21G ndo descrevem
corretamente a regido de valéncia (In(c)<0), as fungdes peso ndo apresentam o
comportamento convergente a zero 4 medida que In{cr) dimioui. Com a inclusdo
de fungdes difusas e de polarizagdo, bases 3-21G-HF, atinge-se o
comportamento convergente a zero nos extremos das fungdes peso. As bases 3-
21G-HF s3o posteriormente escalonadas, obtendo-se 3-21G-escl. e 3-21G-
esclparcial, e as fungSes peso obtidas, Fig3.2, comparadas as bases ndo
escalonadas. As fungdes peso para todas as bases, escalonadas e ndo
escalonadas, apresentam as mesmas descrigdes e comportamento. Esse
resultado por um lado ¢ bom porque mostra qua a minimizagdo dos erros
associados as fungdes de onda (Teorema de Hellmann-Feynman) ndo foi
comprometida com o escalonamento. Por outro lado néo foi possivel identificar
deficiéncias entre os dois tipos de escalonamento que pudessem contribuir na
escotha de um dos dois.

Ainda avaliando o quanto a base 3-21G foi melhorada, curvas de
potencial para as bases 3-21G, 3-21G-escl.parcial e cedz foram tragadas. No
grafico, Fig3.3, fica mais evidente a diferenca entre as bases 3-21G € ccdz, e-a
maneira pela qual o MCG melhorou a base 3-21G. A diferenga de energia entre
as bases 3-21G-escl.parcial e cedz é grande, nesse ponto questiona-se por que
bases relativamente parecidas (ccdz descontraida : (10s,5p,2d)/O e (3s,2p)H)
estariam gerando tamanha diferen¢a. Imaginou-se que a resposta estaria no
espagamento entre os expoentes.

Se o0 espagamento nfo uniforme entre os expoentes das bases 3-21G era
o responsavel pela diferenga de energia total entre esta base ¢ as bases ccdz,
precisava-se comprovar esta suspeita. Retomou-se todo o processo de
modificagdo de bases, em outras palavras, gerar novamente as bases 3-21G-HF
¢ as bases escalonadas. A diferenga para os calculos anteriores estava no passo
seguinte a descontragdo de base. Néo removeu-se apenas alguns expoentes
similares, mas sim todos aqueles entre 0 menor e maior expoentes. Em seguida
“imiformizou-se” as malhas s, on seja, as malhas foram transformadas em
sequéncias geométricas (espagamento constante em In(cr)). Mantendo-se o
mesmo mimero de expoentes da malha s original, utilizou-se a Eq2.1 no
preenchimento da malha. Com as malhas uniformizadas o processo seguiu
conforme o descrito na segdo anterior.
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Figura 3.2 - Funges peso comparando as bases 3-21G-HF, 3-21G-esel. ¢ 3-21G-esct parcial

sobre o radical OH.
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Figura 3.3 - Curvas de potencial comparando as bases 3-21G descontraida, 3-21G-escl parcial e

- ¢edz, sobre o radical OH.
-] |
-8+ 0\ 0
] S
o \
£ .
— a
o EU]ID]IEUB/D
2 .
£ Bl
A
T - \ "
Km” " P
_755 ] 1 1 1 | { | " |
06 08 10 12 14

comprimento de lisagdo (engslron)

(Q) representa 3-21G, (O3) 3-21G-escl.parciat & (A) cedz.
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- Tabela 3.3 - Modificagio da base 3-21G, com uniformizagdo de expoentes, para os atomos
~_Oxigénio ¢ Hidrogénio sobre o radical OH no estado fundamental.

Base E (hartree) C(ua.)
3-21G descontraida -74.828180 0.156100/0
0.035113/H
3-21G-HF -74.950315 0.095261/0
0.036969/H
3-21G-escl. -75.201461 0.028134/0
0.051111/H
3-21G-escl.parcial® -75.211085 0.038850/0
0.027258/H
ccdz® -75.256221 0.036669/0
0.032559/H

(a) base (85,5p,2d)/0 e (55,2p)y/H. Ver apéndice A.6
(b) base (10s5,5p,2d)/0 e (5s,2p)H. Ver apéndice A.5

Os resultados com as novas bases modificadas encontram-se na Tab3.3,
de onde € possivel destacar algumas informagdes importantes. A energia total
para a base 3-21G-HF praticamente n3o sofreu alteragdo, ao contrario das
bases escalonadas que sofreram redugdes significativas aproximando-se muito
a0 valor de energta para a base ccdz. A base 3-21G-escl.parcial apresenta um
valor de energia menor que o da base 3-21G-escl,, como esperado, € campo
elétrico sobre os nucleos similar ao obtido com ccdz. Isso talvez sugira que os
erros associados a fungdo sejam menores para 3-21G-escl.parcial do que para
ccdz. A redugdo da energia total para as bases escalonadas pode ser observada
também na Fig3.4, enquanto na Fig3.5 percebe-se que as fungdes peso
apresentam um comportamento bem mais suave que na Fig3.2.

O escalonamento com valores distintos de 1) para cada malha (*parcial™),
aparentemente se configurou na melhor técnica. Um reforgo a essa concluséo
esti na Fig3.5, onde as fungdes peso para as bases 3-21G-escl.parcial
apresentam um comportamentomais suave ¢ a fungdo peso para a base 3-21G-
escl. na Fig3.5.a apresenta comportamento divergente na regifio de valéncia.

Extendendo-se a comparagfio entre as bases ccdz e 3-21G-escl.parcial,
na Fig3.6 estdo graficadas fungdes peso obtidas com estas duas bases. Nota-se
que as curvas em cada caso sdo similares, o que também confirma a qualidade
da base 3-21G modificada. Além disso verifica-se, que a base 3-21G-
escl.parcial descreve melhor a regido de valéncia, fato que pode ratificar a idéia
desta base gerar erros associados 4 fungdo de onda menores que aqueles
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orindos da base cedz. Ao mesmo tempo que a base ccdz descreve melhor a
regifo interna (Fig3.6.a e Fig3.6.c), o que explica o valor de energia total
menor. A importincia da comparagdio entre essas bases estd no fato da base
ccdz ter sido otimizada para descrever com consisténcia efeitos de correlagido
eletrdnica. De acordo com Dunning, “bases que inciuam fungdes com momento
angular alto (d, f, g, ...), sdo requeridas para reduzir o erro na energia de
correlagdo de lkcal/mol ou menos™ [1.5]. Sendo assim pode-se concluir que
bases modificadas segundo a técnica aqui descrita, também sdo consistentes
para calculos incluindo efeitos de correlagiio. Confirmando esta conclusdo,
observa-se nas curvas de potencial da Fig3.7, que a diferenga da energia total
entre calculos UHF ¢ MP2 é maior para 3-21Gescl.parcial do que para ccdz.
Em outras palavras, a inclusio de correlagio a nivel MP2 proporcionou
diminuig8do de energia expressiva no calculo com a base 3-21G-escl.parcial.

Sobre as regites de minimo das curvas de potencial da Fig3.7, ajustou-se
polindmios de segundo grau. Aplicando-se a primeira ¢ segunda derivadas
sobre as fungdes polinémiais, obteve-se comprimentos de ligagiio de equilibrio
¢ constantes de forga (segundo a aproximagio do oscilador harménico),
tabelados na Tab3.4.

Dos dados da Tab3.4 verifica-se que com a inclusio de correlagio as
curvas de potencial forneceram comprimentos de ligagdo de equilibrio, R., bem
mais proximos do valor experimental. Em particular no caso da base 3-21G-
escl.parcial pode-se considerar que R, calculado ¢ igual ao valor experimental
(erro de aproximadamente 0.07%). Entretanto ¢ possivel que valor t30 acurado
seja proveniente de algum cancelamento de erros. Os resultados do proximo
capitulo irdo esclarecer a divida. Quanto aos valores das constantes de forga,
especula-se que niveis de correlagdo mais altos e utilizagdo de aproximagio
anarmdnica fornegam valores mais acurados.
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Figura 3.4 - Curvas de potencial para o radical OH, em calculo UHF, comparando as bases 3-
21G descontraida, 3-21G-escl.parcial e cedz.
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(O) representa 3-21G descontraida; (A) 3-21G-escl.parcial e (0J) ccdz.
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Figura 3.5 - Fungdes peso para o radical OH, comparando as bases 3-21G-HF, 3-21G-escl ¢ 3-

21G-escl.parcial.
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Figura 3.6 - Fungiics peso para o radical OH comparando-se as bases 3-21G-escl.parcial & ccdz.
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Figura 3.7 - Curvas de potencial para o radical OH em calculos em nivel UHF ¢ MP2,
comparando as bases 3-21G-escl.parcial e cedz.
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(O) bases 3-21G-escl.parcial calculo UHF, (A} 3-21G-escl.parcial calculo MP2, (O) cedz
calculo UHF, e (V} ccdz calculo MP2.
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Tabela 3.4 - Comprimentos de ligagdo de equilibrio, R., e constantes de forga, ke, para o radical
OH, obtidos de ajuste polinomial sobre curvas de potencial.

Base/Calculo R. (angstron) k. {(mdyna/angstron)

experimental® 0.9707 7.8133
3-21G descontraida/UHF” 0.9570 9.3131
321G descontraida/MP2 0.9673 0.2604
3-21G-¢scl parcial/UHF 0.9588 9.1773
3-21G-escl.parcial/MP2 0.9700 9.7345
cedz/UHF 0.9609 9.6900
cedz/MP2 0.9723 9.5589

(a) referéncia [4.2]

(b) curva na Figd.4

3.8 Conclusdes

Considerando-se os resultados apresentados para o radical OH no seun
estado fundamental, os objetivos desta fase do trabaltho foram plenamente
satisfeitos. Primeiro determinou-se a necessidade da uniformizagio de malha,
isto &, entre a descontragdo de base e a aplicagdo do teorema de Hellmann-
Feynman impde-se aos expoentes seguir uma progressio geométrica, a qual
garante um vanag¢do constante no espago logaritimico. Em outro momento
confirmou-se que a aplicagdo de parimetros distintos de escalonamento sobre
uma base ¢ o procedimento mais adequado de re-escalonamento, visto que sdo
garantidos a redugdo na energia total ¢ a manutengdo da correta descrigdo da
fungdo peso € valor minimo do campo elétrico sobre nucleos. As duas
metodologias passam a integrar um conjunto de regras simples e eficientes de
aprimoramento de conjuntos de fungBes de base. Regras que a priori podem ser
usadas na modificagdo de qualquer conjunto de fungdes de base para qualquer
4tomo sobre qualquer sistema quimico. Ainda segundo os resultados, essas
mesmas regras geram bases consistentes, bases que tém os erros associados a
fungsio de onda e o erro na energia de correlagdo minimizados. Também ¢
evidente que a adicdo de mais expoentes, mesmo que ndo contribuam
significativamente na energia total ou campo elétrico, poderd ser muito
importante em calculos com inctusdo de efeitos de correlagdo eletronica ¢ na
determinagdo de propriedades quimicas.
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Capitulo IV
Aplicacdes a outros sistemas

4.1 Introducio

No capitulo anterior definiu-se um conjunto de regras para melhorar
conjuntos de fungdes de base, mediante os estudos da base 3-21G para os
4tomos Oxigénio e Hidrogénio sobre o radical OH. A possibilidade que tais
regras estivessem involuntariamente ajustadas a reproduzir uma funcdo de onda
de muito boa qualidade para o radical, ou em outra hipétese que tais regras
ainda nio eram definitivas; levou ao estudo de outros sistemas quimicos. Para
efeitos de comparagdo tomou-se hidretos dos elementos Fhior, Enxofre, Cloro,
Selénio e Bromo : FH, SH, CIH, SeH e BrH. Todos esses hidretos tém suas
configuragdes eletronicas bem determinadas bem como algumas propriedades
fisico-quimicas, as quais seguem um comportamento periddico. Logo as
propriedades calculadas com as bases modificadas deveriam apresentar o
mesmo comportamento periodico.

As bases desenvolvidas e apresentadas neste capitulo nfio sofreram as
mesmas exigéncias que aquelas desenvolvidas no capitulo anterior, onde foi
adicionado um certo mimero de fimgdes difusas e polarizagdo & base do
Oxigénio que a tormaram comparavel a base ccdz (proporcionalmenic ndo
foram acrescentadas tantas fungdes quanto para OH). Na aplicagdo aos outros
hidretos o objetivo foi verificar a aplicabilidade e possiveis ajustes ao conjunto
de regras definido sobre o radical OH. Apenas procurou-s¢ obter bases um
pouco melhores que as 3-21G originais sem a necessidade de serem
comparaveis as bases ccdz. Adicionou-se, proporcionalmente, um nimero de
fungdes difusas e polarizagio bem menor que o adicionado & base do Oxigénio.
Fssa medida levou a uma economia no tempo € custos computacionais.

Inicialmente aplicou-se aos hidretos FH, SH, CIH, SeH ¢ BrH a mesma
metodologia utilizada no melhoramento das bases 3-21G para OH. A analise
dos resultados obtidos induziu a novas sugestdes e corregdes ao método.
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4.2 Resultados

Seguiu-se aqui a mesma nomenclatura para as bases modificadas,
adotadas no capitulo anterior. A tinica excegiio diz respeito as bases “3-21G-
escl.”, que aqui nio aparecem pelo fato de ter sido adotado o escalonamento
com varios pardmetros, “escl.parcial”. Buscou-se também realizar comparagdes
entre os hidretos por perfodo da tabela periédica e posteriormente por familia
(calcogénios € halopgénios).

Inicia-se esta fase do trabalho pela apresentagdo dos resultados para a
molécula FH (configuragio eletrfmica no estado fundamental : 16°26%30%17*
ou (1s0)’(2s6)’(2po)(2pm)’ ' [47.49]) em célculo Hartree-Fock-Restrito
(RHF).

Tabela 4.1 - Modificagio da base 3-21G para os atoros Fhior e Hidrogénio sobre a molécula

FH
Base E (hartree) C(ua)

3-21G descontraida® -99.465735 0.221888/F
0.099631/H

3-21G-HF -99.750081 0.036420/F
0.042372/H

3-21G-escl parcial® -99 998862 0.024281/F
0.022172/H

(a) base (6s,3p)/F e (3s)/H

(b) base (8s,6p,1d)/F e (5s,2p)/H. Ver apéndice A.7

Os resultados da Tab4.1 mostram valores semelhantes aqueles obtidos
para o radical OH, ou seja, melhora acentuada na energia total ¢ campo elétrico
sobre nucleos. Os graficos das fungdes peso na Fig4 1, confirmam que a base
3-21G foi corrigida de modo a apresentar 6 comportamento convergente a zero
em suas extremidades. Esses resultados, para molécula FH, mostram que o
conjunto de regras para modificagiio de bases, obtidas no capitulo anterior para
o radical OH, parecem ser perfeitamente aplicéveis a outros sistemas.

Dos resultados para a molécula FH, destaca-se um outro fato curioso ¢
importante, a existéncia de uma similaridade entre os parametros de
escalonamento desta molécula com os pardmetros determinados para o radical
OH, conforme observa-se na Tab4.2.
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Figura 4.1 - Fungdes peso comparando as bases 3-21G descontraida, 3-21G-HF ¢ 3-21G-

esel.parcial sobre a molécula FH.
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Nos graficos (O) representa a base 3-
21G descontraida, ((J) representa a base 3-
21G-HF, ¢ (A) a base 3-21G-escl.parcial.
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Tabela 4.2 - Parimetros de escalonamento determinados sobre as moléculas OH e FH

Malha radical OH molécula FH
S 2.751244/0 2.835619/F
1.019642/H 2.094632/H

p 1.673304/0 1.483207/F
1.088467/H 1.074166/H

d 0.989574/0 1.000000/F

Com excecdo dos pardmetros de escalonamento sobre as malhas s do
Hidrogénio, os demais valores sio muito similares. E possivel que este
comportamento seja consequéncia do carater periddico, o que seria observado
para dtomos num mesmo periodo. Mas também ¢ possivel que esse fendmeno
seja peculiar as bases 3-21G. Somente um teste com diferentes tipos de base
poder4 elucidar essa duvida.

Tabela 4.3 - Modificagio de base 3-21G para os atomos Hidrogénio, Enxofre e Cloro sobre as

moléculas SH ¢ CIH

Molécula Base E (hartree) C(u.a.)
3-21G descontraida® -396.422264 0.084538/S
0.121842/H
SH 3-21G-HF? -396.495090 0.053220/8
0.011538/H
3-21G-escl.parcial -397.763763 0.032420/S
0.059579/H
3-21G descontraida’ -458.328244 0.100335/Cl
0.127194/H
ClH 3-21G-HF? -458.372081 0.056352/Cl1
0.011773/H
3-21G-escl.parcial -459.817824 0.030518/Cl1
0.059882/H
{a) base (9s,6p)/S ¢ (3s)YH
{b) base (10s,7p,1d)/S e (4s,1pyH
(c) base (9s,6p)/Cl e (3s)/H

(d) base (10s,7p,1d)/Cll e {(4s,1p)/H
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Figura 4.2 - FuncSes peso comparando as bases 3-21G descontraida, 3-21G-HF & 3-21G-

escl.parcial sobre o radical SH.
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Figura 4.3 - Fungics peso comparando as bases 3-21G descontraida, 3-21G-HF ¢ 3-21G-

escl.parcial sobre a molécula CIH.
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Nos graficos (Q) representa a base 3-
21G descomiraida, (CT) representa a base 3-
21G-HF ¢ (A) representa a base 3-21G-
escl.parcial.

(3.2) fungbes peso para o orbital 3po
sobre Cloro. (3.b) fungdes peso para o orbital
3px sobre Cloro. (3.c) fungdes peso para o
orbital 3po scbre Hidrogénio.

47




Tabela 4.4 - Parimetros de escalonamenta determinadas sobre as moléculas SH ¢ CIH

Maiha radical SH molécula CIH
S 2.574390/S 2.552465/Cl
1.391723/H 1.498473/H

P 1.527353/8 1.512309/Cl1
0.371682/H 0.417773/H

d 1.000000/8 1.049286/C1

Seguindo no estudo dos hidretos, passou-se ao periodo seguinte da
Tabela Periddica, ou seja, o também radical SH ( configuragdo
KL(3s0¥(3ps)’(3pn)® M1 ) e a molécula CIH ( configuragdo
KL(3s6Y(3ps)’(3pn)* T ) [4749]. A partir deste ponto surgiram os
problemas na aplicagdo do conjunto de regras para modificagio de bases. Na
Tab4.3 estdio listados valores de energia total ¢ campo elétrico para os dois
compostos, enquante na Tab4.4 observa-se o mesmo comportamento entre
parimetros de escalonamento apresentado na Tab4.2. A evolugio nos valores
de energia e campo elétrico para os compostos SH e CIH ¢ idéntica a evolugéo
para os compostos OH ¢ FH, isto ¢, melhora significativa nos valores
tabelados. A contar com esses resultados poder-se-ia dizer que melhorou-se
com sucesso bases 3-21G para os dtomos S e Cl. Mas existem alguns aspectos
a serem abordados que devem ser anmalisados amtes de uma conclusdo
definitiva.

No que diz respeito ao nimero de expoentes, as bases para Enxofre e
Cloro n&o sofreram grande alteragfio. Ao contrario das bases para Oxigénio €
Flior, adicionou-se, proporcionalmente, um nimero muito pequeno de fungdes
difusas ¢ polarizag3o, 0 que nfo significa que as bases ndo foram comigidas.
Como pode ser observado na Figd.2 e Figd.3 as curvas de fungio peso relativas
as bases 3-21G-HF apresentam o comportamento desejavel. Percebe-se que foi
adicionado o nimero de expoentes suficiente para que as fungdes peso
apresentassem O comportamento convergente nas extremidades. Pode-se
desconfiar que as bases 3-21G para Enxofre ¢ Cloro, e provavelmente demais
dtomos do mesmo periodo, descrevem a regido eletronica de valéncia muito
melhor que as bases 3-21G para os atomos do periodo anterior, Oxigénio,
Flior, etc. Nada impedia a adi¢io de mais expoentes as bases de Enxofre ¢
Cloro, mas por uma questfio de tempo e custo computacional (sdo sistemas com
nimero bem maior de elétrons) e relembrando a proposta original de que ficard
a cargo do pesquisador a decisdo de adicionar ou nfio mais expoentes, optou-se



pela configuragio mencionada. Ao mesmo tempo seria possivel especular se o
mimero de fungdes difusas e polarizagio era um interferente no método de
aperfeicoamento de bases, e sugerr ajustes ao método de modo a tornd-lo
aplicavel a qualquer nimero de expoentes adicionados.

Para todos os compostos estudados, as fungdes peso para as bases 3-
21G-HF apresentam comportamento satisfatério. Para os compostos OH ¢ FH
verificou-se que o escalonamento das bases 3-21G-HF, produzindo 3-21G-
escl.parcial, provocou uma melhora no comportamento e descrigdo das fimgGes
peso. Entretanto, observando-se a Figd.2 e Figd.3, nota-se que as fung¢des peso
representando orbitais n- sobre os dois compostos , SH e CIH, com o
escalonamento, apresentam um espagamento maior entre as fungdes de base e
consequentemente uma redugdo no nimero de fungdes que descrevem a regido
de valéncia. Esse resultado poderia estar indicando a necessidade de mais
expoentes, como também poderia ser um sinal da necessidade de ajuste no
processo de aprimoramento de base. Um outro resultado veio contribuir mais
para a ultima suspeita : do calculo com as bases 3-21G-escl.parcial para a.
molécula CIH surgiu uma inversdo de orbitais. Os orbitais moleculares s3o
dispostos em ordem crescente de energia, ¢ quando um orbital de maior energia
¢ disposto antecedendo um orbital de menor energia, diz-se que ocorren
inversdo de orbitais. E foi o que aconteceu com os orbitais (3s6)* e (3po)* que
foram dispostos na ordem (3pc)’(3s0).

Retornando & Tab4.4 detecta-se um fato curioso, o qual poderia estar
relacionado com os problemas mencionados acima : os fatores de
escalonamento para a malha p sobre Hidrogénio sdo menores que a umidade.
Citou-se anteriormente que a fung¢do dos fatores de escalonamento era de
recuperar a flexibilidade variacional ¢ corrigir a regido proxima ac nicleo,
sendo esses fatores ajustados de modo a minimizar a energia total. Mas sendo o
resultado da Tab4.4 comreto, o conceito da fingdo dos pardmetros de
escalonamento preclsa ser reformulado, ou seja, recuperar a flexibilidade
variacional e minimizar a energia total corrigindo a regido interna ou de
valéncia de acordo com a necessidade do atomo.

Uma outra informagdo muito importante que deve ser comentada ¢ a
dificuldade com que se determinou os fatores de escalonamento para as bases
de S, Cl e H. Os calculos ndo convergiram tio facilmente quanto para O ¢ F.
Isso poderia estar também relacionado com a necessidade de ajustes no
processo.

Com todos os problemas acima mencionados, restava o estudo dos
hidretos SeH ( KLM(4so)*(4po)(dpx)® 1) e BrH (KLM(4sc)*(4po)*(4pn)*
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'$*) [4.7,4.9], onde a observagdo de resultados similares aos de SH e CIH e/ou
surgimento de outros problemas, poderiam auxiliar nas corregdes ao MCG.

Tabela 4.5 - Modificagio de base 3-21G para os atomos Selénio € Bromo sobre as moléculas

SeH ¢ BrH. R, é o comprimento de ligacio de equilibrio calculado por otimi de geometria.
Molécula Base Re E (hartree) C(ua.)
(angstron)
3-21G descontraida’ 1.4674 | -2391.064858 | 0.060155/Se
0.126990/H
SeH® 3-21G-HF 1.4091 -2383.417623 | 0.042955/Se
0.018565/H
3-21G-escl parcial 1.1664 | -2396.628231 | 0.021130/Se
0.450485/H
3-21G descontraida® 14217 | -2563.024322 | 0.069385/Br
0.137960/H
BrH® 3-21G-HF 1.3704 | -2555.299502 | 0.041398/Br
0.019920/H
3-21G-escl.parcial 1.1252 | -2569.010994 | 0.025213/Br
0.509050/H
{a) base (125,9p,3d)/Se e (3s)H
{b) base (13s,10p,3d)/Se ¢ (45, 1p)/H
{c) base (125,9p,3d)/Br e (3syH

(d) base (13s,10p,3d¥Br e (4s,1pyH
(¢) R, experimental para SeH e’ 1.4641 angstron e para BrH 1.408 angstron

Selénio e Bromo possuem orbitais tipo “d” ocupados, logo para esses
atomos fungdes de polarizagdo sdo fungdes do tipo “f”. Como o objetivo do
trabalho nfo é o de desenvolver as melhores bases, mas sim um método para
melhorar bases, decidiu-se n3o adicionar fingdes de polarizagio a esses
atomos. Para os atomos dos periodos anteriores foram adicionadas fungdes d
que provacavam maior redugdo no campo elétrico e energia total. Com base
nessa idéia fez-se um teste com os hidretos SeH e BrH. Ao invés de reconstruir
a malha d com expoentes na mesma ordem de grandeza dos expoentes da
malha “d” original, utilizou-se o critério de campo elétrico ¢ energia total
minimos. Para o atomo Se foram selecionados os expoentes 6.5767617,
24989716 e 0.949534; para Br os expoentes 7.554546, 2.903166 € 1.115669.
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Tabela 4.6 - Parimetros de escalonamento sobre as moléculas SeH ¢ BrH

Matha radical SeH molécula BrH
S 3.329418/Se 3.281213/Br
1.341088/H 1.447169/H

P 1.668649/Se 1.602772/Br
0.462436/H 0.507366/H

d 1.667751/Se 1.652565/Br

Nota-se na Tab4.5 que as bases 3-21G-HF para SeH e BrH geraram um
aumento na energia total. Um outro aspecto que indica uma deficiéncia na base
pode ser observado para o radical SeH. No calculo com as bases 3-21G-HF foi
observada inversdio entre os orbitais (4so)* e (4po)’. Ainda assim, as bases 3-
21G-HF foram escalonadas, Tab4.6, ¢ os resultados na Tab4.5 mostram que
apesar da energia ter sido reduzida a um valor menor que para as bases 3-21G
descontraidas, os comprimentos de ligagdo foram reduzidos a valores absurdos.
No estudo dos compostos OH, FH, SH e CIH apesar dos valores de
comprimento de ligagdo otimizados ndo terem sido tabelados, foram
devidamente acompanhados. Observou-se para todos o0s compostos uma
variagdo média de comprimento de ligagdo de 0.05 angstron, comparando-se as
bases 3-21G descontraidas e 3-21G-escl.parcial. Isso é importante uma vez que
os comprimentos de ligagdo calculados com as bases 3-21G estdo proximos
dos valores experimentais. Além do erro nos comprimentos de ligagdo,
percebe-se na Figd 4 e Figd.5 que as bases 3-21G-escl.parcial pioraram a.
descricdo das fungdes peso (ainda assim apresentam comportamento mais
suave que as fungbes peso obtidas com as bases 3-21G descontraidas).
Somados, esses fatos s6 vieram comprovar que o escalonamento deveria
funcionar como um “ajuste fino”, e que ndo serve para corrigir base defeituosa.

Os resultados com as bases 3-21G-HF para as moléculas SeH e BrH, as
quais ndo foram modificadas corretamente, mostram que o critério adotado na
reconstrugdo das malhas d ndo foi adequado. Adicionou-se entdio um expoente
de maior valor as malhas de valores 17.308638 e 19.658252 para Se e Br
respectivamente. Com a adi¢do melhorou-se significativamente o valor de
energia total, além de aproximar os valores de comprimento de ligacdo aqueles
obtidos com as bases 3-21G-descontraida, Tab4.7. Com isso conseguiu-se
mostrar que ¢ fundamental, durante o processo de reconstru¢do das malhas,
selecionar expoentes na mesma ordem de grandeza da malha original.
Certamente a adi¢@io de mais expoentes nos extremos das malhas d dos atomos
Se ¢ Br irfio melhorar ainda mais os resultados. Porém por conveniéncia
manteve-se as malhas com quatro expoentes d na sequéncia do trabalho.
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Figura 4.4 - Fungdes peso comparando as bases 3-21G descontraida, 3-21G-HF e 3-21G-

escl.parcial sobre o radical SeH.
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Figura 4.5 - Fungdes peso comparando as bases 3-21G descontraida, 3-21G-HF ¢ 3-21G-

escl.parcial sobre a molécula BrH.
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Tabela 4.7 - Comparagiio entre o uso de trés e o de quatro expoentes nas malhas d das bases 3-
21G-HF dos atomos Se ¢ Br sobre as moléculas ScH ¢ BrH

Molécula | expoentes Re E (hartree) € (ua)

d (angstron)

3 1.4091 -2383.417623 0.042955/Se

SeH 0.018565/H

4 1.4457 -2392.289508 0.038353/Se

0.020855/H

3 1.3704 -2555.299502 0.041398/Br

BrH 0.019920/H

4 1.3973 -2564.691471 0.039665/Br

0.022839/H

Continuando o processo de melhoramento tomou-se as bases 3-21G-HF
imiciando o re-escalonamento. Na tentativa de determinagiio de fatores para as.
malhas s, obteve-se ¢ valor absurdo de 8.638619 para Se e a niio convergéncia
para o sistema BrH. E qual scria a cansa desses problemas? Uma possibilidade
era a defini¢do dos diferentes arranjos de fungdes d empregados. Tomando-se-
novamente a Eql.24, vem a lembranga de o somatério “k+lH+m” fornecer o
momento angular, € que no caso de fungdes d esse valor é dois (k+l+m=2).
Logo existem seis tipos de fungdes d, que s#io representadas por : d2, dy, d.?,
d,,, dy, ¢ dy,. Conforme ampla discussdo encontrada na literatura [4.3,4.4), dos
seis apenas cinco sio lincarmente independentes. A combmac;ao de duas dessas
fungdes fornece entdio os cinco tipos independentes : d;?, di’y?, dyy, Oy € dys
Também ¢é possivel mostrar que no uso de seis fungdes d, trés podem se
combinar gerando um orbital tipo s. Tome-se de maneira simplificada as
fun¢des d,’, dy’, d;? centradas sobre o mesmo ponto, pelas gaussianas :

d,? = x’exp(-ar’) 4.1
d? = Zexp(-ar’) 4.2)
d,* = y’exp(-ar’) (4.3)

a combinagdo linear que fornece d’sy%,* €,

x4y +z = (x2+y2+22)exp(-(1r2) 4.4)



onde exp(-or’) é a fungdo radial e (x*+y*+2%) a fungdo esférica que em
coordenadas polares é representada por r°. E a fungio,

diiei =P exp(-ar?) (4.5)

representa uma fungdo s. Consequentemente essa fungfo diiwi7 pode se
combinar com as fungdes da malha s e causar problemas de dependéncia linear.
Note-se que esse tipo de problema também surgird com funges “f’, ja que pela
Eql.24 existem dez fungdes e apenas sete sdo linearmente independentes.

Nos céleulos apresentados até o momento, foram utilizadas seis fungées
d, a mais provavel fonte de erros nos resultados de SH, CIH, SeH e BrH.
Retomando as bases 3-21G-HF para SeH e BrH e determinando novamente os
fatores de escalonamento para as malhas s em célculos com cinco fungdes d,
obteve-se os resultados da Tab4.8 € Tab4.9.

Tabela 4.8 - Re-escalonamento das bases 3-21G-HF para Se e Br sobre as moléculas SeH e

BrH.
Molécula R. (angstron) E (hartree) C(ua.)
SeH 1.3683 -2395.975692 0.044931/Se
0.051674/H
BrH 1.3068 -2568.486655 0.046065/Br
0.072302/H

Tabela 4.9 - Parimetros de escalonamento para as malhas s das moléculas SeH e BrH

molécula pardmetros
SeH 2.291590/Se
1.325680/H
BrH 2.213123/Br
1.442931/H
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Figura 4.6 - Fungdes peso comparando as bases 3-21G-HF e 3-21G-escl.parcial sobre o radical

SeH.
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Figura 4.7 - Fungdes peso comparando as bases 3-21G-HF e 3-21G-escl.parcial sobre a

molécula BrH,

1.a

7.b

0

ot ot
_dtu- f ] .
et w "Pn\n__,
4} /
1}
wf l/
43k
] 1 A i 1 1 1
4 " 4 ! 0 ! } §
h{a)
7.

0it

il 3

Nos graficos () represeata a base 3-
21G-HF e (A) representa a base 3-21G-
escl.parcial.

(7.a) fungies peso para o orbital 4po
sobre Bromo. (7.b) fungdes peso para o orbital
4px sobre Bromo. (7.¢) fungdes peso para o
orbital 4ps sobre Hidrogénio.

57




A diferenga entre fatores de escalonamento obtidos com cinco e com seis
fungSes d determina a enorme influéneia do arranjo dessas fungdes nos
caleulos. Incorpora-se no MCG mais um critério, o uso de cinco fungdes d
(requerido principalmente no processo de escalonamento).

Os resultados para SeH e BrH mosttam que ainda assim o
escalonamento n3o foi adequado, os comprimentos de ligagdo ficaram muito
aquém dos valores desejados e as fungdes peso, Figd.6 e Figd.7, perderam a
correta descrigio. Como o escalonamento ndo foi adequado, provavelmente
pela falta de um ndmero maior de expoentes, resolveu-se descartar tais
pardmetros para as malhas s de Se e Br, determinando-se pardmetros apenas
para as malhas s dos H. Obteve-se os valores de parimetros de escalonamento
de 1317034 ¢ 1.406144 sobre as malhas s de H em SeH e BrH,
respectivamente. Note-se que esses valores ndo diferem daqueles listados na
Tab4.9. No passo seguinte tentou-se determinar os parimetros para as malhas
p, sem sucesso. Igualmente para as malhas s, determinou-se somente os
parametros para Hidrogénio : 0.689170 sobre SeH e 0.717383 sobre BrH. Por
altimo, os pardmetros determinados para as malhas d, 1.414023/Se e:
1.391950/Br, causaram variagdo significativa nos valores de comprimento de.
ligagdo e campo elétrico, forgando o descarte desses pardmetros.

Deste modo as bases melhoradas para Se e Br, nesse caso especifico em
que foi adicionado um mimero minimo de expoentes as bases 3-21G originais,
sd0 as bases 3-21G-HF. Sobre as moléculas SeH e BrH, apenas as bases para
Hidrogénio foram escalonadas Os resultados comparando as bases 3-21G
descontraidas, 3-21G-HF e 3-21G-escl.parcial (sobre Hidrogénio) encontram-
se na Tab4.10, Tab4.11, Fig4 .8 e Figd.9.

Tabela 4.10 - Parmetros de escalonamento determinados sobre as moléculas SeH e BrH

Malha radical SeH molécula BrH

S 1.317034/H 1.406144/H

P 0.689170/H 0.717383/H
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Figura 4.8 - Fungées peso comparando as bases 3-21G-HF ¢ 3-21G-escl.parcial sobre o radical

SeH.
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Figura 4.9 - FungBes peso comparando as bases 3-21G-HF e 3-21G-escl.parcial sobre a

molécula BrH.
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Tabela 4.11 - Modificaciio de base 3-21G sobre as moléculas SeH ¢ BrH

Molécula Base E (hartree) € (na.)

3-21G descontraida -2391.064858 0.060155/Se
0.126990/H

SeH 3-21G-HF -2392.289508 0.038353/Se
0.020855/H

3-21G-escl.parcial® -2392.296469 0.031103/Se
0.024131/H

3-21G descontraida -2563.024322 0.069385/Br
0.137960/H

BrH 3-21G-HF -2564.691471 0.039665/Br
0.022839/H

3-21G-escl.parcial® -2564.699620 0.030630/Br
0.024451/H

{a) base {135, 10p,4d)/Se & (4s,1p)/H. Ver apéndice A.10
(b) base (13s,10p,4d)/Br ¢ (4s,Lp)/H. Ver apéndice A.11

Diante de tudo que foi experimentado, tira-se conclusdes importantes. A
primeira é que Tealmente existe uma similaridade entre os fatores de
escalonamento de Atomos de um mesmo periodo que estejam em ambientes
quimicos idénticos (no presente caso, hidretos). Essa informagdo sera
importante no caso de ter sido aprimorado um conjunto de fungdes de base
para um determinado atomo, e de posse dos pardmetros de escalonamento para
esse determinado dtomo saber-se-a que os pardmetros de escalonamento para
outro atormmo do mesmo periodo serfio similares. Uma outra conclusdo, ou
melhor, confirmagdo diz respeito aos valores dos pardmetros de escalonamento
que niio precisam, obrigatériamente, ser maiores que a unidade. Dependendo
do ambiente quimico de um atomo os parimetros de escalonamento tenderéo a
corrigir a regifio de valéncia ou intemna de acordo com a necessidade.

Percebeu-se também quando o pardmetro de escalonamento determinado
para uma certa malha causa alteragfes “nocivas” as propriedades do sistema
quimico estudado, ou seja, aumento na energia total € campo elétrico, descrigdo
incorreta das fimgBes peso, inversdes de orbitais, entre outras; deve-se optar
pelo descarte desse pardmetro mantendo-se o valor original igual a um. Se o
sistema quimico estudado permitir ao pesquisador a utilizagdo de bases mais
extensas, talvez seja conveniente ao invés do escalonamento, ou antes dele,
incluir expoentes de maior valor, 0s quais representam a regido proxima ao
micleo, 3 malha em questdo. Por exemplo, obteve-se parimetros de.
escalonamento para as malhas s dos atomos O, F, S, Cl, Se e Br maiores que
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dois. Com excegio dos compostos OH e FH, para os quais as bases
escalonadas aparentemente ndo apresentaram defeitos, todos os outros hidretos
apresentaram problemas. Os valores altos para os pardmetros ¢ escalonamento
devem estar indicando a necessidade de pelos menos mais um expoente de
maior valor (regido interna) nas respectivas malhas. Posteriormente a adig8o, o
escalonamento poderia gerar resultados sem quaisquer dos problemas
verificados. Lembrando os objetivos deste trabalho, poder-se-ia sugerir uma
variagio “ideal” para os parimetros de escalonamento no espago de 0.5
unidades, ou seja, 0.5<n<1.5.

Analisando as tabelas com pardmetros de escalonamento, pode-se dizer
que os parimetros determinados para o atomo de Hidrogénio sio maiores
quando esse atomo estd ligado a um 4tomo de carga nuclear maior,
comparando-s¢ 4tomos de um mesmo periodo. Por exemplo, os parimetros
para Hidrogénio sobre BrH sio maiores que os determinados sobre SeH
(Tab4.10). O deslocamento da nuvem eletrénica do Hidrogénio em diregéo ao
dtomo pesado ¢ maior para o dtomo de maior carga nuclear, em outras
palavras, os parametros de escalonamento refletiam o efeito de
eletronegatividade. O efeito da carga nuclear sobre os parimetros de
escalonamento também & distinto de outra forma. Os paridmetros de
escalonamento para a malha s do Hidrogénio na Tab4.9 sdo similares aos da
Tab4.11. O escalonamento do Hidrogénio foi praticamente independente a.
malha do dtomo pesado ter sido escalonada ou ndo. Considera-se entfo que a
carga nuclear do dtomo pesado foi determinante na obtengdo dos pardmetros de
escalonamento do Hidrogénio. Tudo isso s6 vem confirmar que o
escalonamento de um determinado itomo seguira as influéncias do ambiente
quimico.

Conhecendo-se as novas regras para aperfeicoamento de fungdes de
base, que dizem respeito especificamente ao escalonamento, e as conclusies
mencionadas acima, decidiu-se por novo escalonamento das bases 3-21G-HF
para SH ¢ CIH (mostrou-se anteriormente que as bases 3-21G-escl.parcial para
tais compostos apresentam deficiéncias). Aplicando-se cinco ao invés de seis
fimgdes d, do processo de re-escalonamento obteve-se bases 3-21G-escl.parcial
em que as malhas s ¢ p dos dois atomos pesados, S e Cl, mantiveram o valor
original igual a um. Os pardmetros determinados, Tab4.12, se enquadram nas
discussdes realizadas anteriormente.

Os resultados, Tab4.13, Figd.10 ¢ Figd4.11, nfio apresentaram os
problemas verificados anteriormente (inversio de orbitais, etc.) para esses
mesmos compostos, confirmando a consisténcia das modificagdes a0 MCG.
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Figura 4,10 - Fungdes peso comparando as bases 3-21G-HF e 3-21G-escl.parcial sobre o radical

SH.
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Figura 4.11 - Fungdes peso comparanda as bases 3-21G-HF e 3-21G-escl.parcial sobre a

molécula C1H.
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Tabela 4.12 - Parimetros de escalonamento sobre as bases 3-21G-HF para as moléculas SH ¢

CH
Malha radical SH molécula CIH
] 1.374571/H 1.852114/H
p 0.784347/H 0.830249/H
d 1.206249/S 1.161174/Cl1

Tabela 4.13 - Modificagio das bases 3-21G-HF sobre as moléculas SH e CIH

Molécula Base E (hartree) C (u.a)
3-21G-HF -396.495090 0.053220/5
SH : 0.011538/H
3-21G-escl.parcial® -396.499324 0.049799/8
0.013354/H
3-21G-HF -458.372081 0.056352/Cl
CH 0.011773/H
3-21G-escl.parcial® -458.374717 0.051736/Cl
0.017459/H

{a) Conjuntos de fimgdes de base nos apéndices A.8 e A.9.

43 Comprimentos de ligacio e constantes de forca

A partir das bases 3-21G-escl.parcial definidas para todos os compostos
estudados neste capitulo, foram construidas curvas de potencial, Energia total
versus Comprimento de ligagdio, as quais s¢ encontram nas Figd.12 a Figd. 18.
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Figura 4.12 - Curvas de potencial para a molécula FH em cdlculos em nivel RHF e MP2,
comparando as bases 3-21G e 3-21G-escl parcial.

-394
[N 0
e -0~

-85 -

%6 |
‘o
ot
£ gk
= o
e - A
2 -ug b
R
o
S gl o

A I:I/ ﬁ/
. 0. .n/ A/
-|00.0 o W /
Ah st ®
_luﬂ I 1 | 1 | L | 1 1
0.6 08 10 12 4
comprimento de ligugi {ongstron)

(O) bases 3-21G descontraidas calculo RHF, (O) bases 3-21G-escl.parcial calculo RHF, &
{A) bases 3-21G-escl.parcial calcuio MP2.



Figura 4.13 - Curvas de potencial para o radical SH em calculos cm nivel UHF e MP2,

comparando as bases 3-21G e 3-21G-escl.parcial.
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Figura 4.14 - Curvas de potencial para a molécula CIH em célculos em nivel RHF ¢ MP2,
comparando as bases 3-21G e 3-21G-escl parcial.
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Figura 4.15 - Curvas de potencial para o radical SeH em calculos em nivel UHF e MP2,
comparando as bases 3-21G e 3-21G-escl parcial.
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Figura 4.16 - Curvas de potencial para o radical SeH em calculos em nivel UHF ¢ MP2, bases
3-21G-escl.parcial.
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Figura 4.17 - Curvas de potencial para 2 molécula BrH em calculos em nivel RHF e MP2,
comparando as bases 3-21G e 3-21G-escl.parcial.
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Figura 4.18 - Curvas de potencial para a molécula BrH em calculos em nivel RHF e MP2, bases
3-21G-escl.parcial,
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Ndo se observa nmas curvas de potencial as mesmas diferengas
expressivas de energia registradas para o radical OH, nas curvas das moléculas
SH e CIH. O fato é compreensivel ja que para os compostos aqui estudados,
ndo foi aplicada a mesma filosofia no aprimoramento das bases 3-21G. Porém ¢
surpreendente a melhora de energia das bases modificadas em relagdo as bases
3-21G descontraidas. Esse resultado deve estar refletindo a grande deficéncia
das bases 3-21G, como também foi observado na descrigdo das fungdes peso,
Figd 4 e Figd.5. As curvas mostram que todas as observagées, conclusdes e
sugestdes para a obtengdo de bases melhores estio corretas; isto &, a
necessidade de maior nimero de expoentes, nos extremos das malhas ou como
fungdes de polanizagdo, e re-escalonamentos. Ainda assim, essas curvas sdo
capazes de fornecer informagdes a respeito do comportamento periddico dos
compostos. Do ajuste de fungles quadriticas sobre as regiGes de minimo das
curvas, obteve-se comprimentos de ligagfio de equilibrio e constantes de forga
(segundo aproximagéo do oscilador harménico), que se encontram na Tab4.14.

Nota-se que os valores de R, obtidos com as bases 3-21G-escl.parcial
estio bem mais proximos dos valores experimentais que os obtidos com as
bases 3-21G (com excegdo do resultado para SeH). Em contrapartida as bases
3-21G parecem fomecer constantes de forga bem mais préximas dos valores
experimentais. Também fica facil concluir que o valor de R, tdo acurado
calculado para OH, Tab3.4, se deve a canceclamento de erros. No
comportamento periddico, as relages decrescentes de comprimento de ligagio
de equilibrio por periodo sdio mantidos, ou seja, Rogy>Rrn, RsiRem €
Rsai>Rem. Igualmente as relagdes crescentes de R. numa mesma familia,
Ronr<Rsu<Rsen € Rrg<Repr<Rpy, sd0 mantidas. O mesmo tipo de discussdo
pode ser aplicada as constantes de forga, sendo obtidas relagdes contrarias
aquelas para os comprimentos de ligagdo : kon<krn, ksp<kcw, kser<knm,
kop>ksiksen © kiwPkou~kpm. Ainda manipulando as k.’s observa-se um
comportamento interessante. Tomando as constantes de forga calculadas com
as bases 3-21G-escl.parcial ¢ as constantes experimentais (para as moléculas
OH, FH, SH, CIH ¢ BrH), traga-se o grafico Keacuiada VErsus Kexperimental, Figé.19.
Percebe-se que os pontos estdo distribuidos segundo uma fungdo polinomial do
primeiro grau, de onde se obtém a equagdo “keacwats= -0.94764 +
1.3686K experimenta”. Substituindo-se a constante de forga calculada com as bases
3-21G-escl.parcial do composto SeH, na equagdo, pode-se estimar o valor
expertmental de k,=3.69, para SeH. As constantes espectroscdpicas do estado
fundamental (., o, etc) até agora nio foram estabelecidas. Existe uma
estimativa do valor de ®, para SeH de 2004cm™ [4.11,4.12], obtida através do
escalonamento isotopico da constante ®, da molécula SeD. Através desse valor
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estimado calcula-se uma constante de forga aproximada para o radical SeH de
3.4 mdyna‘angstron.

Tabela 4.14 - Comprimentos de ligagio de equilibrio, R, e constantes de forga, k., para as
moléculas FH, SH, CIH, SeH e BrH. Valores calculados a partir de ajuste de fungdes quadraticas as
curvas de potencial das Figd.12 a Figd.16.

Molécula Base/Calculo R. (angstron) | k. (mdyna/angstron)
experimental 0.917° 9.66°
FH 3-21G descontraida/thf 0.9392 10.7256
3-21G-escl.parcial/thf 0.9009 12.3139
3-21G-escl.parcial/mp2 0.8983 13.9770
experimental 1.350° 4.201¢
3-21G descontraida/uhf 1.3637 4.0008
SH 3-21G descontraida/mp2 1.3630 4.0452
3-21G-escl.parcial/uhf 1.3442 4.8123
3-21G-escl.parctal/mp2 1.3577 4.6766
experimental 1.274° 5.16°
3-21G descontraida/thf 1.2982 5.5397
CIHH 3-21G descontraida/mp2 1.3141 5.4746
3-21G-escl.parcial/rhf 1.2788 5.7830
3-21G-escl.parcial/mp2 1.3037 5.7114
experimental 1.4641° —
3-21G descontraida/uhf 1.4700 3.3262
SeH 3-21G descontraida/mp?2 1.4778 3.2659
3-21G-escl.parcial/ubf 1.4528 4.0984
3-21G-escl.parcial/mp2 1.4469 3.9667
experimental 1.408° 412°
3-21G descontraida/thf 1.4246 3.5605
BrH 3-21G descontraida/mp2 1.4420 3.5092
3-21G-escl.parcial/rhf 1.4037 49392
3-21G-escl.parcial/mp2 1.4010 4.7916
(a) referéncia {4.6]
(b} referéncia [4.10]
{c) referéncia [4.9]
(d) referéncia [4.8)

(e) valor estimado para essa constante ¢ de 3.4 mdyna/angstron, Ver referéncias {4.11,4.12]
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Figura 4.19 - Grafico kajais X Kexperimean. Constantes de forga calculadas com as bases 3-21G-
escl.parcial versus constante de for¢a experimental.

Kealculada {( mdyna/angstron )

kexperimeniul [ mayno/ angstron |
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44 Conclusdes

O estudo de outros sistemas quimicos permitiu novos ajustes a0 conjunto
de regras para melhoramento de fungSes de base, acopladas ao MCG.
Observou-se que na reconstrugio de mathas de uma base, Eq1.28, é importante
alocar expoentes da mesma ordem de grandeza da malha originat. Mais adiante
no processo, o re-escalonamento ¢ a fase que requer mais cuidados. O
prnmeiro, ¢ importantissimo, cuidado ¢é utilizar, quando for o caso, séries de
cinco fungdes d. Essa medida visa eliminar, ou minimizar, efeitos de
dependéncia linear em relagdo a fungles s. A extensio as fungdes f é
inevitivel, onde serd requerido o uso das sete fungdes linearmente
independentes. Se mesmo com ¢ uso do numero correto de fungdes (d,f) o novo
parimetro de escalonamento causar prejuizos & descrigdo das funges peso,
aumento na energia total e campo eléirico, desvios significativos em
comprimentos de ligagdo, inversio de orbitais, entre outras; o mesmo devera
ser descartado. Também se inclui neste caso, pardmetros de escalonamento de
valor muito alto. Para isso sugere-se utilizar, dentro do possivel, valores no
intervalo 0.5<n<1.5. Nos casos de descarte do pardmetro de escalonamento, a
adigio de expoentes mais internos ¢ nova tentativa de escalonamento s#o
alternativas mais atraentes. Qutro fato verificado € que parece ndo ser
obrigatéria a determinagdo simultinea de pardmetros de escalonamento para
malhas de mesma simetria (por exemplo malhas s em diferentes atomos).
Aparentemente o pardmetro para a malha de um dtomo independe do pardmetro
para a malha do outro dtomo, onde a grande influéneia sobre tal pardmetro se
deve a carga nuclear do atomo vizinho ou ligado. Verificou-se também que
dtomos de um mesmo periodo da Tabela Periddica em ambientes quimicos
idénticos, terdo parametros de escalomamento similares, podendo os desvios
caracterizar comportamento periodico.

Na determinagio de comprimentos de ligagdio de equilibrio, R, e:
constantes de forca, k., em curvas de potencial, foi verificado que as bases
modificadas geram valores de R, mais proximos dos valores experimentais.
Através das mesmas bases modificadas, estabeleceu-se uma relagdo linear entre
Keatculsda € Kexparimentai, € €OM €352 relagio pode-se fazer a estimativa do valor
experimental de k.=3.69 para a molécula SeH.

Com base na metodologia de aperfeigoamento de fungdes de base fica.
facil avaliar que a obtengdo de valores mais acurados para as propriedades
fisico-quimicas dos sistemas estudados neste trabalho, esta vinculada & adigdo
de mais expoentes, nos extremos das malhas ou sob a forma de fungdes de.
polarizagdo, € niveis mais altos de correlagio.
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CAPITULO V
O Estudo do SCRF

3.1 Introducio

Apesar das técnicas de desenvolvimento de fungles de base, ¢ até
mesmo a inclusdo de efeitos de correlagdo, se apresentarem como fatores
importantissimos no sentido de produzir tendéncias corretas nas propriedades
moleculares, por si s tém-se limitado apenas a sistemas isolados. Mas como
grande parte dos processos quimicos, assim como os bioldgicos, ocorrem em
fase condensada, onde as interagGes com solvente exercem influéncia
significativa sobre o comportamento e propriedades do soluto, deve-se buscar
entdo a incorporagdo dos efeitos de solvente nos célculos tedricos.

Diversos foram os modelos desenvolvidos para representar os efeitos de
solvente, contudo eles podem ser classificados em duas estratégias bisicas. A
primeira estratégia concentra a ateng3o nas interagBes microscopicas do soluto
com um mimero limitado de moléculas de solvente. Pode-se destacar dentro
deste grupo a Dindmica Molecular [3.13,3.14] ¢ o Método de Monte Carlo
[3.15,3.16], aplicados em simulagdes computacionais de liquidos. O solvente ¢
explicitamente representado pelas espécies que o constituem, as interagdes
moleculares entre diferentes moléculas sfo representadas por fungdes de
energia potencial. A segunda estratégia tenta introduzir direta e estatisticamente
informagdes sobre os efeitos do solvente pela substituigio da descrigdo
microscopica por um meic continuo macroscopico com certas propriedades
{(constante dielétrica, coeficiente de expansio térmica, etc). Porém a
substituigdo do solvente por um continuo homogéneo introduz problemas
especialmente na descrigdo de interagdes soluto-solvente a distincias curtas.
As principais razdes pela escolha desse modelo s3o sua simplicidade e sentido
fisico que tormam possivel a inclusdo de aspectos bésicos do modelo em
tratamentos mais especializados, auxiliando na solugdo de problemas
especificos como a determinagfo de estruturas geométricas em solugdo, estudo
de reacdes quimicas em solug3o, etc.
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52 O modelo do Campo de Reagio

Fo1 Onsager quem concatenou teorias sobre propriedades eletrostaticas
de moléculas, gases e liquidos, em um modelo capaz de mostrar as interagdes,
eletrostaticas, entre um soluto ¢ um solvente [32]. Na construgdo de seu
modelo, Onsager partiu de algumas hipdteses primordiais, entre elas, a de que
moléculas possuem momento ¢létrico permanente,e que existe um “‘campo
interno”. Esse “campo interno”, que polariza uma molécula num dielétrico,
iguala-se ao campo externo, aumentado de 4xm/3 vezes o momento elétrico
induzido numa unidade de volume de dielétrico. De maneira mais simples, o
dipolo do soluto induzird um dipolo no meio, e o campo elétrico aplicado ao
soluto pelo dipolo do solvente, “campo de reagdo”, ira interagir com o dipolo
do soluto. Ja que na teoria original o campo interno néo ¢ra aplicavel a dipolos
permanentes, Onsager dividin-o em duas partes : uma que ele chamou de
“campo de cavidade”, que trata o campo elétrico do soluto, e outra restante de
“campo de reagfio”, que trata o campo elétrico do solvente. Com isso chega-se
ao modelo de Onsager para o sistema soluto-solvente : o soluto ocupa uma
cavidade esférica de raio ag, imersa num meio continuo de constante dielétrica
E, que € o valor do solvente, Fig5.1.

Figura 5.1 - Representagiio esquemitica do modelo de Campo de Reagdo de Onsager. O raio da
cavidade € dado por as ¢ a constante dielétrica do meio por &.
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O raio da cavidade pode ser definido por :

78



3w,
W=y OD

onde Vn é o volume molar do soluto ¢ N o niimero de Avogadro. Por ser um
modelo simples, o Campo de Reagdo de Onsager tem suas restrigdes, que s3o a
ndo aplicabilidade a campos fortes, saturagfio; a nio descrigio de outras
interagdes especificas soluto-solvente, como as ligagdes Hidrogénio e as
transferéncias de carga; descrigdo muito pobre da superficie de interface soluto-
solvente, uma vez que muitas moléculas ndo apresentam o envelope de.
densidade de carga eletronica adaptavel a forma esférica. O problema da
superficie de interface automaticamente vincula bons resultados do modelo com
a escolha apropriada do raio (e/ou forma) de cavidade.

O formalismo do tratamento quimico-quintico do campo de reagfo,
“Campo de Reagdo Auto Consistente” (SCRF), tem sido proposto por varios
autores, entre eles : Miertus, Scrocco & Tomasi (MST-SCRF) [33], cujo
modelo chama a atengdo porque a superficie de interface soluto-solvente,
cavidade, ¢ formada pela interse¢io de esferas centradas nos atomos
constituintes do soluto; Tapia (Generalized SCRF - GSCRF) [3.4,3.8], que
apresenta um formalismo matematico rigoroso, tratamento de continuo nio
homogéneo, etc; Wong e- colaboradores [3.5-3.739], cujo modelo foi
implementado nos pacotes de calculo Gaussian[5.1] ¢ GAMESS[5.2]; Angysn
[3.10]; Dillet e colaboradores [3.12];etc. Basicamente em todos os modelos o

efeito do solvente é tomado como um termo perturbativo, iy, a0
Hamiltoniano do soluto isolado, J; :

Hscrr = Xo + Heote (5.2)

5.2.1 Formalismo SCRF

Nesta se¢do € apresentado o formalismo do modelo de campo de reagéo,
SCRF, implementado ao Gaussian e GAMESS, utilizado neste trabalho. Segue-
se a notago da referéncia [3.6).

No modelo, considera-se que o soluto ocupa uma cavidade esférica de
raio ap envolvida por um dielétrico uniforme de valor constante £. Entdo o
campo elétrico, “reagdo”, produzido pela interagio do solvente com o momento
de dipolo do soluto é :
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Eg=-gji’ (5.2)

onde a constante de proporcionalidade g, que fornece a forga do campo de
reagéo, depende da constante dielétrica do meio ¢ do raio da cavidade,

2e 1)

Toeen O

¢ o momento de dipolo medificade, [’ , inclui um parimetro que fixa o centro
da cavidade ao centro de distribui¢do eletrénica para espécies idnicas,

R =fin+ie=il,—/(PD) (54

f= "é; g (5.5)

e

sendo H, a contribuigio nuclear a0 momento de dipolo;, H, e I, as
contribuigdes eletrénicas a0 momento de dipolo e momento de dipolo

modificado, respectivamente; P a matriz densidade eletrénica, D é o vetor
operador de dipolo, < designa o trago de matriz, n, o nimero de elétrons, ¢ Q
a carga total no sistema. O uso do centro de carga do sistema como centro da
cavidade € consistente com o modelo basico de Onsager e-produz um modelo
que € invariante a escolha da origem mesmo para espécies idnicas. Refletindo-
se sobre os efeitos da aplicagdo de um campo elétrico externo, também é
necessario considerar o momento de dipolo,

i=——=f,+i,  (56)

32

A energia total na presenga do campo de reagdo §é :
&=E-Vgi-i' (5.7

a qual inclui a energia interna do soluto, € a energia livre de solvatagio. A
adigio de corregdes ao soluto a im de formar um AG, varia¢io da energia livre
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de Gibbs, completo deve seguir a anilise das derivadas, cuja discussdo estd
fora do escopo deste trabalho.

E=(hP)+ Vo (PG(P))+ Y~ Y gfi, -ii,, + g, - (P ﬁ}—%g‘z(Pﬁ>-<P D)
(5.8)

onde h é o termo de um elétron (core Hamiltonian), G a matriz integral de dois
elétrons, e ¥ a enmergia de repulsio nuclear. Pode-se coletar os termos

independentes da densidade eletrdnica na energia de repulsdo nuclear
modificada :

V=U-Yein i (59

Os termos lineares na densidade podem ser coletados no termo de um elétron
modificado,

By = hy, +gffi, D, (5.10)
e os termos quadraticos na densidade, no termo de dois elétrons modificado :
Gpus =Goas ~& DpyDiy  (511)
aqui pvAd sdo fungGes de base. Agora a energia é :
' =(h'P)+ Y (PG'(P))+ V' (5.12)

com isso todo formalismo para a energia SCF, gradiente e derivadas segunda,
pode ser aplicado as imtegrais modificadas. A matriz de Fock sobre spin
orbitais, por exemplo, ¢ :

Fov =ty +G'(P), =
:th +qp)pv + gfik, 6Pv _.gf2<P 6) 'BPV = (5.13)
= FEV -I-gf]?l..' . ﬁ-pv
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Para o caso UHF camada aberta, a matriz de Fock decompde-se nos sub-blocos
" aep,

Frf,f,‘ = Fg{, +gﬂi’-D'p,, (5.14)
F:b =F2, + gfii’ Dy, (5.15)
A matriz densidade, P, satisfaz o equivalente modificado das equagdes SCF,
FPS=SPF (5.16)

onde S € a matriz de recobrimento.
De maneira resumida 0 SCRF, implementado nos programas de célculo,
¢ composto das seguintes etapas :

a) Escolha de um campo elétrico, E:

b) Calculo SCF, energias de cormrelagio € momentos de dipolo na
presenga do campo. Ou seja, sdo utilizados os algoritmos SCF normais, ¢ a
tinica difereng¢a € o uso das matrizes integrais modificadas;

¢) Célculo do novo campo de reagfio, Eq5.1, e retorno ao passo (b) se
ndo foi atingida a convergéncia. A convergéncia, a um valor consistente de E,
¢ rapidamente atingida com o resultado em nivel SCF como tentativa inicial.

5.3 Resultados

Para a realizagdo dos calculos SCRF, era preciso determinar os valores
de £ € ap. Como o interesse era verificar o efeito perturbativo do solvente sobre
as fungdes peso, dever-se-ia escolher um solvente de alta constante dieléirica e
um valor de ay que nfio sobreestimasse o efeito do campo de reagdo (muito
menos que subestimasse). Optou-se pela agua como solvente pela sua
constante dielétrica alta, e~80. Neste caso ndo importava o fato da extsténcta.
de ligagdes Hidrogénio com os hidretos estudados, pois o elemento de interesse
era o efeito eletrostatico do modelo de solvente. Ja a escolha de a, foi
extremamente dificil (o que € um consenso entre autores {3.3-3.12]). A comegar
pela mpossibilidade do uso da Eq5.1, pois necessitava-se do conhecimento de
V. Alguns autores propde um vinculo entre o raio de cavidade e o raio de Van
der Waals, ¢ outros um vinculo entre o raio de cavidade e o envelope de
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densidade eletrbnica, DE, quando ndo se conhece o volume molar. Na
aplica¢do do modelo MST-SCRF, cavidade formada pela intersecdo de varias
esferas, propuseram que cada raio de cavidade fosse definido pelos raios de
Van der Waals dos atomos, Iy, adicionados de 0.5 angstrons [3.3]. Ainda em
relagdo ao modelo MST-SCRF, também foi proposio para os valores de raio de
cavidade os valores de rsw escalonados de um valor em tormno de 1.2 [3.11]. Em
relagdo ao modelo utilizado neste trabalho, foi proposto que se calculasse um
valor de raio para o envelope de densidade de 0.001 e/bohr’, e esse valor seria
escalonado de 1.33 e posteriormente adicionado 0.5 angstron (mesmo quando
se obtem a, a partir de V,, é proposta a adi¢do de 0.5 angstron ao valor do raio
de cavidade) [3.7,3.9]. :

Diante do impasse formulou-se a seguinte pergunta : sera que o modelo
SCRF € capaz, por si s, de indicar o valor 1deal de a,? Para responder tal
pergunta sO existia uma op¢do, a de tragar superficies de potencial, ou seja,
energia total em fungdo do comprimento de ligagio e raio de cavidade.

Figura 5.2 - Superficic de potencial, Energia Total X comprimento de ligagiio X ao, obtida parao
radical OH em calculo UHF-SCRF.

Enerqia Total (horiree)
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Figura 5.3 - Superficie de potencial, Energia Total X comprimento de tigagdo X aq, obtida para a
molécula FH em calcuio RHF-SCRF.
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Figura 5.4 - Superficie de potencial, Energia Total X comprimento de ligago X a,, obtida para o
radical SH em calcnio UHF-SCRF.
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_Figura 5.5 - Ampliagéio de escala da superficic de poteacial para o radical SH.
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Figura 5.6 - Superficic do potencial, Energia Total X comprimento de ligagiio X ao, obtida pama a
molécula CIH em ciiculo RHF-SCRF.
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Figura 5.7 - Superficie de potencial, Energia Total X comprimento de ligagio X a, obtida para a
molécula SeH em calculo UHF-SCRF.
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Na Fig5.2 ¢ Fig5.3, observam-se “pogos™nos valores de ap igual a 1.2 ¢
1.1 angstron, para OH e FH respectivamente. Para os outros hidretos foram
obtidas superficies como as da Fig5.4, SH, ¢ mesmo com a ampliagdo de
escala, Fig5.5 a Fig5.8, ndo se observou nenhum pogo. Esses resultados sfo
muito importantes, pois no caso dos hidretos SH, CIH, SeH e BrH, podena ser
uma maneira de visualizar a necessidade de mais expoentes as bases
desenvolvidas no capitulo anterior. Por outro lado os valores de a, obtidos para
OH e FH s3o muito baixos, o que poderia ser resultado do processo de
escalonamento de bases para essas moléculas. Conforme apresentado
anteriormente, apesar dos altos valores de parametros de escalonamento (fora
do intervalo 0.5<n<1.5) e do uso de seis arranjos espaciais de fungdes d, n3o
foi observada qualquer anormalidade, tendo-se comparado inclusive as bases 3--
21G-escl.parcial as bases ccdz, sobre o radical OH. Acredita-se que a
combinagdo de todos esses fatores tenha levado ao comportamento das
superficies de potencial observado nas figuras.

A estratégia das superficies de potencial ndo foi eficaz na determinagio
do raio de cavidade, por isso era necessaria nova abordagem. Os sistemas aqui
estudados sdo compostos de um atomo pesado (O, F, S, Cl, Se, Br) ligado a
Hidrogénio. Sabe-se que o centro da cavidade € dado pelo centro de cargas, o
qual estara localizado entre o Hidrogénio e o itomo pesado. Sabe-se também
que no modelo MST as cavidades estio centradas nos atomos. Entdo, na
tentativa de inferir raios de cavidade para os hidretos aqui estudados, assumiu-
se que o centro da cavidade esférica, coincida com as coordenadas nucleares
do atomo pesado, em outras palavras o atomo pesado estd no centro da
cavidade. Sendo assim o valor de ap sera dado pelo comprimento de ligagio de
equilibrio do hidreto adicionado de um incremento, A. Pois bem, tomando-se os
valores de comprimento de ligagio experimentais de OH e FH e subtraindo-se
dos valores de ay determinados das superficies, obtem-se para o incremento A,
os valores .23 ¢ 0.183 angstron, respectivamente OH ¢ FH, que sdo menores
que o raio covalente do Hidrogénio, igual a 0.37 angstron [4.3,4.4]. N&o seria a
soma “‘comprimento de ligacdo experimental + raio covalente do Hidrogénio”
uma sugestio adequada de raio de cavidade, segundo os objetivos deste
trabalho?

Na Tab5.1 percebe-se que a discrepancia entre ag=ryw € ao=(r."7+0.37)
é pequena. Sendo os valores ag=(r."®+0.37) menores que a=Tww, © efeito
perturbativo do campo de reagdo sobre as fungdes peso sera muito maior na
primeira opgdo (a Eq5.3 determina que a forga do campo ¢ inversamente
proporcional ao raio de cavidade). Se mesmo nessa condi¢io for comprovado
que as funcdes peso nfo sofrem alteragGes significativas, poder-se-a afirmar
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que as fungdes de base aprimoradas s3o perfeitamente aplicaveis a estudos de
efeitos de solvente.

Tabela 5.1 - Comparagiio entre o raio de cavidade, aq, em angstron dado pelo comprimento de
ligagdo experimental, r,™®, adicionado de 0.37 angstron, raio covalente do Hidrogénio; € a, igualado
ao raio de Van der Waals, I, do dtomo pesado.

Molécula ag=r.>%+0.37 AT vda™
OH 1.341 1.52
FH 1.287 1.47
SH 1,720 1.80
CIH 1.644 1.75
SeH 1.834 1.90
BrH 1.778 1.85

(a) referéncia [4.3,4 4]

Buscando consolidar mais as sugestdes para o valor de ay, especulou-se
o seguinte : se os valores na Tab5.1 sSo coerentes, deve existir um valor de
envelope de densidade eletronica, DE, comum a todos. Para cada hidreto foi
tragado um grafico de a, em fung¢do de DE, Fig5.9 a Fig5.14, a partir dos quais
obteve-se uma relagdo linear no espago logaritmico, traduzidas por equagdes
do tipo ag=c|+c2In(DE), Tab5.2. A partir dessas equagdes determinou-se 0s
valores de DE, Tab5.3, para os raios de cavidade da Tab5.1. Da Tab5.3 pode-
se concluir que para ay=(r.”*+0.37) existe um envelope de densidade de
0.01e/bohr’, enquanto para ag=tvew um DE igual a 0.008e¢/bohr’ (maior que o
valor sugerido de 0.001e/bohr’).
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Figura 5.9 - Grifico a; X In(DE) sobre o radical OH. O raio de cavidade ¢ ao, € DE o envelope
de densidade eletrénica em e/bohr’,
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Figura 5.10 - Grafico a, X in{DE} sobre a molécula FH. O raio de cavidade é a,, ¢ DE o
envelope de densidade eletrfnica em e/bohr’.

ag ( angstron )

93



. Figura 5.11 - Grafico a, X In(DE) sobre o radical SH. O raio de cavidade ¢ 2, e DE o envelope
._de densidade eletrénica em e/bohr’,
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Figura 5.12 - Grafico a, X In(DE) sobre a molécula CIH. O raio de cavidade ¢ a,, ¢ DE o
envelope de densidade eletrdnica em e/bohr’.
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Figura 5.13 - Grafico a, X In(DE}) sobre o radical SeH. O raio de cavidade é a,, ¢ DE o envelope
de densidade eletrdnica em e/bohr’.
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Figura 5.14 - Grafico a, X In(DE) sobre a moléculz BriL O raio de cavidade ¢ a,, ¢ DE o
envelope de densidade eletrSnica em e/bohr®,
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Tabela 5.2 - Equagbes a;=ci+e:In(DE). Onde ¢, ¢ o coeficiente linear ¢ c; o coeficiente angular.

Molécula ¢ Ca -
OH 0.349342 -0.234987
FH 0.353142 -0.224443
SH 0.385672 -0.295876
CIH 0.435104 -0.277547
SeH 0.374459 -0.315002
BrH 0.457343 -0.292086

Tabela 5.3 - Valores de envelope de densidade eletrénica, e/bohr’, para os raios de cavidade

determinados na Tab5.1.

Molécula para ag=(r." *+(.37) para ay=Tviw
OH 0.02 0.007
FH 0.01 0.007
SH 0.01 0.008
CIH 0.01 0.009
SeH 0.01 0.008
BrH 0.01 0.008
valor médio de DE 0.01 0.008

Tomando-se ay=(r,"*+0.37), determinou-se as fungdes peso perturbadas
dos hidretos. Comparando-as com as fungdes peso nio perturbadas pelo campo
de reacdo, Fig5.15 a Fig5.20, percebe-se que a alteragdo ¢ minima. As fun¢Ses
peso sobre os orbitais © se sobrepde, e os deslocamentos verificados nas
funcBes peso sobre os orbitais o, refletem o efeito do campo de reagfo sobre a
ligagdo Hidrogénio-atomo pesado.
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Figura 5.1S - Fungdes peso comparando o radical OH, sem perturbacio (isolado) ¢ perturbado

pelo campo de reagdio (na presenga de solvente).
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Figura 5.16 - Fungdes peso comparando a molécula FH, sem perturbagio (isolado) e perturbada

pelo campo de reac&o (na presenca de solvente).
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Figura 5.17 - Fungdes peso comparando o radical SH, sem perturbagio (isolado) e perturbado

pelo campo de reagéio {(na presenca de solvente).

17a 17.b
LS Mr
A .
H /\ |
) 1] (118
I
ol ub
ul
9 N e e T ]
9 / ul
af al \: /ﬂ’/u
v sf
A 1 ] a 1 N 1 1 1 1 L i 1 N 1
- -1 b 2 ' i 1 + - " H |
h{ o h{a}
17.¢
Nos graficos (O} representa o sistema
sem perturbagido ¢ () o sistema perturbado.
ul (17.a) fungdes peso do orbital 3pe sobre
Enxofre. (17.b) fungdes peso do orbital 3p=
sobre Enxofre. (17.c) fungdes peso do orbital
Bt 3po sobre Hidrogénio.
~al
[
wk

101




Figura 5.18 - Fungdcs peso comparando a molécula CIH, sem perturbacdo (isolada) e
perturbada pelo campo de reagdo (na presenga de solvente).
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Figura 5.19 - Fungdes peso comparando o radical SeH, sem perturbagio (isolado) ¢ perturbado

pelo campo de reacio (na presenca de solvente).
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Figura 5.20 - Fungics peso comparando a molécula BrH, sem perturbagio (isolada) e
perturbada pelo campo de reagdo (na presenga de solvente).
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54 Conclusoes

Utilizou-se o valor de constante dielétrica da agua, que é um dos maiores
valores. Como nfo houve altera¢do significativa sobre as fungdes peso, pode-se
assumir que as bases aprimoradas para os hidretos sdo perfeitamente aplicaveis
a calculos SCRF, nio havendo necessidade de quaisquer corregdes para tal fim
(com excegdo das corregdes mencionadas nos capitulos anteriores). As fungdes
peso perturbadas foram capazes de refletir o efeito do campo de reagdo sobre a
ligagdo quimica.

Considerando-se um sistema quimico soluto-solvente real, o raio de Van
der Waals se constitui numa boa aproximagdo para o raio de cavidade no
modelo de cavidade esférica. Por isso sugere-se verificar se o valor de
envelope de densidade eletrdnica igual a 0.008e/bohr’ 6 uma opgdo mais
adequada que 0.001 e/bohr’, que pode subestimar o efeito do campo de reagéo,
na determinagdo de raio de cavidade quando ndo for conhecido o volume molar
do soluto. Para os fins deste trabalho, a sugestio de a; dado pelo valor do
comprimento de ligagio de equilibrio experimental adicionado de 0.37, o raio
covalente do Hidrogénio, se mostrou perfeitamente adequado e consistente.

As bases 3-21G-escl.parcial sobre o radical OH sdo comparaveis as
bases ccdz, portanto espera-se das bases ccdz o mesmo comportamento
assinalado na Fig5.2, “pogo”, consequentemente questiona-se uma possivel
deficiéncia nessas bases.
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CAPITULO VI
Epilogo

6.1 Consideracdes finais

Os objetivos deste trabalho de Dissertagdio de Mestrado foram
plenamente atingidos. Conseguiu-se determinar um conjunto de regras simples,
agora incorporadas ao Método da Coordenada Geradora, voltadas para o
aprimoramento de conjuntos de fungdes de base. Abaixo seguem as etapas do
processo :

a) Dado um conjunto de fungdes de base anota-se para cada malha de
expoentes (s, p, d, etc) presente, quais sdo os expoentes de maior, 0y, € de
menor valor, t; ¢ 0 numero total de expoentes na maiha, g, independentemente
a existéncia de fungdes contraidas.

b) Utilizando-se os valores de o', @’ € q° relativos a malha s, ¢ a
Eq2.1 reconstroi-se a matha de expoentes s. A nova malha contém o0s
expoentes oy, € 0o da malha original, ¢ niimero idéntico de expoentes aquela.

¢) Para as demais malhas que estejam presentes, tambeém s3o construidas
novas malhas. Toma-se os mesmos valores de expoente da matha s ¢ mantendo
o nimero original de expoentes da malha em reconstrugdo, q®, aloca-se
expoentes que ocupem, na medida do possivel, 0 mesmo espago o, -0o™® da
malha original.

d) A cada malha reconstruida podem ser adicionados, ou mesmo
eliminados, novos expoentes. E essa adigdo, segundo Eql.41, deve seguir os
critérios de minima energia total ¢ campo elétrico sobre nucleo, e correta
descrigio da fun¢do peso (comportamento suave, continuo € convergente a
zeros nos extremos). A adigio de fungdes de polarizagdo segue a mesma
filosofia.

e) Por ultimo é efetuado o re-escalonamento de cada malha, iniciando
pela malha s. Essa é a etapa mais fragil e que requer cuidados especiais. O
primeiro ¢ que na presenga de fungdes d, devem ser utilizadas cinco € ndo seis
orientacdes espaciais dessas fungdes durante os calcuios. Deve-se determinar
dentre os expoentes de todas as malhas aquele cujo valor ¢ menor, ¢ fixar o seu
parametro de escalonamento igual a unidade. Sugere-se que 0s parimetros de
escalonamento estejam, aproximadamente, no intervalo 0.5<n<l.5. Para
valores de 1y superiores a 2.0 unidades recomenda-se a inclusdo de expoentes
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que Tepresentem a regido de “carogo”, amtes de mnova tentativa de
escalonamento, ou a manuten¢io do parametro original igual a unidade. O re-
escalonamento também ¢é regido pelos mesmos critérios da etapa anterior.
Deve-se lembrar, que na aplicagiio destas duas 1ltimas etapas, quaisquer outras
prapriedades fisico-quimicas ndo podem sofrer alteragdes prejudiciais.

Foi mostrado que através das etapas acima, podem ser obtidas bases que
tém os erros associados a fun¢#o de onda e o erro na energia de correlagdo
minimizados; capazes de gerar valores acurados ou assinalar corretamente
tendéncias no comportamento ¢ propriedades fisico-quimicas de um
determinado sistema; que podem ser utilizadas, sem quaisquer corre¢des, a
estudos envolvendo Campo de Reagdo Auto Consistente, SCRF.

Na aplicagiio do aprimoramento de bases a hidretos contendo elementos
pertencentes as familias dos calcogénios e halogénios, foram observados
comportamentos e resultados interessantes. Por exemplo, para hidretos
contendo 4tomos pertencentes ao mesmo periodo da Tabela Periddica, os
parimetros de escalonamento sobre o 4tomo de Hidrogénio refletiram a forga
da ligagdo quimica. Similar foi o comportamento das fungdes peso, relativas as
ligagdes quimicas, diante do campo de reagdo. Como as fungles de base
aprimoradas sobre esses hidretos foram capazes de apontar corretamente
tendéncias periddicas, foi possivel sugerir que, provavelmente, o valor de
constante de for¢a experimental da molécula SeH seja 3.7 mdyna/angstron.
Posteriormente no estudo SCRF, foi sugerido que na determinagio de raio de
cavidade a partir de envelope de densidade eletrénica, o valor de densidade
igual a 0.008e/bohr’ pode ser adequado em certos casos.

Em relagdo ao radical OH, as bases 3-21G aprimoradas, contendo
parametros de escalonamento superiores a 2.0 unidades, sdo muito similares as
bases ccdz, consideradas “boas” bases. Se as bases 3-21G aprimoradas
geraram um resultado incoerente na aplicagio SCRF, certamente as bases cedz
deveriio apresentar o mesmo comportamento. Sendo assim deve-se questionar a
validade das bases ccdz, ou na verdade questionar em que condi¢Ges uma base
ira gerar bons resultados para intimeras e quaisquer propriedades. Sabe-se, por
exemplo, que o curto espagamento entre expoentes causa problemas de
dependéncia linear. enquanto um espagamento mais longo, verificado para o
OH, pode gerar desvios em propriedades do sistema. Considerando-se fungdes
de base cujas malhas sio definidas pela Eq2.1, pode-se especular que existam
limites mAximos ¢ minimos dentro dos quais os valores de a®.;, a® e q®
definirio que a fungdo de base serd flexivel o suficiente para gerar bons
resultados para quaisquer propriedades do sistema. Consequentemente, fora
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desses limites, algumas propriedades serdo priorizadas em detrimento de
outras.

6.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Em vista dos resultados obtidos e tudo o que foi concluido, propde-se
para trabaihos futuros :

a) A extensdo das bases 3-21G modificadas sobre os hidretos aqui
estudados, ¢ aplicagiio de niveis mais altos de correlagfio no intuito de obter
valores mais acurados de propriedades quimicas, incluindo-se a tentativa de
obten¢do de pogos nas superficies de potencial em célculos SCRF.

b) Aplicagdo da técnica de aprimoramento de bases a outros sistemas ¢
fungdes de base.

¢) Verificagio da validade do valor de envelope de densidade eletronica
de 0.008e/bohr’ na determinagfio de raios de cavidade do modelo de Onsager.

d) Confirmacio da hipotese de que existe um espago dentro do qual um
mimero definido de expoentes de uma malha irda fornecer a base
comportamento uniforme para quaisquer propriedades fisico-quimicas.
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APENDICE

Conjuntos de fungdes de base para os sistemas H;, C, N, O,, OH, FH,
SH, CIH, SeH e BrH.

A.1 Funciio de base HD aprimorada sobre a molécula H;

Atomo malha expoentes, o
Hidrogénio S 57.655647
8.6876320
1.9579535
0.53218%4
0.1446539
0.0131211

p 8.6876320
1.9579535
0.5321894
0.1446539

d 8.6876320
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A.2 Funciio de base HD aprimorada sobre a molécula C;

atomo

matha

expoentes, o

Carbono

3

6890.243487

1033.455136

237.813507
69.179151
23.097698
8.379630
3.201774
0.807687
0.249533
0.077093

69.179151
23.097698
8.379630
3.201774
0.807687
0.249533
0.077093
0.0311

3.201774
0.807687
0.249533

0.249533
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A3 Fungio de base HD aprimorada sobre a molécula N;

atomo

matha

expoentes, o

Nitrogénio

5

7974.541218
1197.733175
276.254626
80.757581
26.991170
9.707374
3.624914
0.944691
0.287861
0.064996

276.254626
80.757581
26.991170

9.707374
3.624914
0.944691
0.287861
0.064996

3.624914
0.944691
0.287861

in



A.4 Fungiio de base HD aprimorada sobre a molécula O,

atomo malha expoentes, o

Oxigénio S 9126.564754

1373.012684

318.968593
94.768231
31.733405
11.128875
3.985940
1.097243
0.332278
0.086200

P 318.968593
94.768231
31.733405
11.128875
3.985940
1.097243
0.332278
0.086200

d 11.128875
3.985940
1.097243
0.332278
0.086200
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A5 Fungdes de base ccdz sobre o radical OH

atomo

malha

expoenics, o

Oxigénio

5

117200
1759.0
400.8
113.7
37.03
13.27
5.025
1.013
0.3023

0.07896

17.7
3.854
1.046

0.2753
0.06856

1.185
0.332

Hidrogénio

13.01
1.962
0.4446
0.122
0.02974

0.727
0.141
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A.6 Funcbes de base 3-21G-escl.parcial sobre o radical OH

atomo

malha

expoentes, o

Oxigénio

S

2437.608865
630.788497
163.231323
42.239938

10.930572
2.828543
0.731956
0.025023

15.624814
4043286
1.046295
0.270755
0.025023

1.414104
0.365933

Hidrogénio

5.663266
1.038567
0.190459
0.034928
0.006161

1.183503
0.217039
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A7

Funcdes de base 3-21G-escl.parcial sobre a molécula FH

atomo

malha

expoentes, &

FlGor

S

3327.263217
861.801546
223.217035
- 57.815919
14.975024
3.878713
1.004633
0.032362

61.071020
15.818135
4097089
1.061196
0.274862
0.032362

1.862395

Hidrogénio

23.899398
4 382828
0.803752
0.147397
0.006161

1.152608
0.211373
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A.8 Fungbes de base 3-21G-escl.parcial sobre o radical SH

atomo

expoentes, a

Enxofre

1210.62
390.63455
126.04727

40.672068
13.123784
4.234692
1.366421
0.440908
0.142269
0.045906

0.641537

Hidrogénio

10.292140
1.887440
0.346131
0.033595

0.614548
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A.9 Funcdes de base 3-21G-escl.parcial sobre a molécula CIH

atomo

malha

expoentes, o

Cloro

5

1376.0
445.808240
144.39479

5P

46.768662
15.148107
4906387
1.589151

0.514717

0.166714

0.053998

0.694006

Hidrogémo

3.955188
0.725328
0.133015
0.033595

0.688582
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A.10 Fungcdes de base 3-21G-escl.parcial sobre o radical SeH

H

atomo

malha

expoentes, o

Selénio

5

5751.3215
2185.3291
830.359320

5P

315.511560
119.8849
45.552655
17.308638
6.576762
2.498972
0.949534
0.360794
0.137091
0.052090

17.308638
6.576762
2.498972
0.949534

Hidrogénio

9.448552
1.732737
0.317761
0.033595

0.474452
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A.11 Funges de base 3-21G-escl.parcial sobre a molécula BrH

atomo malha expoentes, o

Bromo S 6103.2899
2345.457
901.34482

S, P 346.38131
133.11222
51.154215
19.658252
7.554546
2.903166
1.115669
0.428745
0.164764
0.063318

d 19.658252
7.554546
2.903166
1.115669

Hidrogénio S 10.770383
1.975143
0.362215
0.033595

D 0.514093
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