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A orientacgao de trabalho desta tese pode ser resumida en
apenas duas palavras;

GEOMETRIA MOLECULAR

2

0 principal objetivo consiste em analisar a hatureza da geometria
molecular em alguns hidretos di e triatomicos. Para isté utiliza-
fos métmdmﬁ de natuvreza: empirica, semi-empirica e "ab initio”. A
divisin da tese em seis(é) capitulos foi motivada pela natureza

dos métodos empregados € pelos esquemas de analise utilirzados.

Basicamente empregamos como esquems de analise a partigfo das po-

pulacoes eletrdnicas e das diversas energiass existentes em uma
molécula considerando a aproximacso de Born-Oppenheimer
As principais conclusbes obtidas foram:a) zem hibridizac3o

13 1

0o e possivel determinarmos corretamente a geometria molecular e

[Sh

f
o critério de miaximo recobrimento entre os orbitais atémicos ngo
pode  ser apontado como o responsavel pela tendéncia da gceometria
molecular; b)) para hidretos triatOmicos podemos considerar que a
repulsdo eletrdnica pode ser apontada como a responsavel pela
geometria molecular e particdes desta energia levam-nos a resul-
‘tados que se assemelham a alguns postulados do modelo da repulsio
do par eletrbnico da camada da val@ncia("VSEPR"); ¢) particd3o da
energia de ionizagdio vinculando o teorema virial ao teorema de
Koopmans permite obter informagdes sobre o carater difuso ou con-

traido dos orbitais atdmicos ou moleculares, sobre efeitos de re-

larag®o na nuvem eletrdnica apds a ionizag¢3o e sobre o carater



ligante, nio-ligante ou anti-ligante dos orbitais moleculares.
Estas informagfes complementam os diagramas de correlacSo de Mul-
1ikeﬁ e Walsh;, d} partigfes de energia cinética e de atracSo nu-
clear através do CNDO/2 s2o possiveis e qualitativamente os re-
sultados obtidos sio semelhantes aos “ab initio” apenas se consi-
derarmos que as fungdes de base s80 ortogonais e ni0 empregarmos
o método de escalonamento de Lowdin para forcar o teorema virial

a sey obedecido;, e) energias de ionizagdo e particOes desta ener-

gia atraves do vinculo estabelecido entre o teorema virial e o
teorema de Koopmans ﬁostraram que o0s dados ortogonalirzados pelo
metodo de Schmidt/Lowdin no CNDRO/2 também estio mais proximos dos
"ab inition"” & f) modelous de carga pontual podem fornecer informa-
¢des a respeito da natureza da geometria molecular e aloumas de—

las sdo semelhantes aquelas obtidas por metodo "ab initio'.



Two words may represent the character of this thesis:

MOLECULAR GEOMETRY

\

The main objective 1g to analuyse the nature of molecular geometry
in some di and triatomic huydrides. Methods of empirical, semi-

empivrical and “Tab initio” nature were employed. The thesis 1is

divided in six(é) chapters due to the nature of the methods
emplovyed and the analytical scheme used. Basically, we employ bhe
method of Mulliken population analysis and a method of

partitioning energies within the Born-Oppenheimer approximation.

The main conclusions obtained are:a) It is not possible to
calculate the correct molecular geomelry without hybridization.
The maximum overlap criterion can not be considered to be
responsible for the determination of the geumetrﬁ;. b) For
triatomic hydrides, the electronic repulsion is considered to be
responsible  for the molecular geometry. The partitioning of this
energy produces  some results that ére in agreement with some
rules of the "valence shell electron pair repulsion” (USEPR)
model; c) With a modification of Koopmans theorem by imposition
of the virial theorem, the ilonization energy can be expressed as
a sum of three terms, the orbital kinetic energy term, the
kinetic relaxation term and the work terﬁ. The first term
provides information about diffuseness of the orbital, the second

term the relaxation effect of the electronic cloud upon



ionization, and the third term about bonding, non-bonding and
anti~bonding character of the molecular orbital. This information
complemenfs some aaéects of the Mulliken and Walsh correlation
diagrams; d) Partition of the kinetic and nuclear attraction
enérgies is possible in the CNDO/2 method and the results
obtained are qualitatively similar to those obtained by “ab
initio” calculétiona if basis functions in the CNDO/2 are
orthogonalized and the scaling method of Lowdin is not emploved
to force the obedience of the virial theorem; e) ‘IOﬂization
energies. and partitions ﬁf these energies obtainedl by the
correction introduced by the virial theorem on the Koopmans
theorem shows that the orthogonalized data Using the
Schmidt/Lawdin method  in CNDO/Z a}e closer to the ab initio”
ones, and ) point charge models may produce information on the
nature of molecular geometry, and some information is similﬁr to

those obtained by "ab initio"” ecalculations.
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Como seria nossa visdec do mundo se pertencissempns a3 um upi-
verso onde toda matéria se encontrasse no estado gasoso ou liqui-
do? Uma guestao um tanfa dificil de ser respondida. Provavelmente
nossa percepean do universo servia diferente da que POSSUIMDS .
Talvez nossa intui¢do de que existe uma ordem na natureza fosse
consideravelmente dificil de ser visualizada. E 0s homens apre-

ciam profundamente a idéia da existéncia dessa ordem.

Uma das maiores fontes que nos traz essa iddia de ordem gsta
na geometria. E nossa informagso a resperto dela proQém do con-
tacto com um universo onde nos deparamos frequentemente com s6li-
dos, isto €, com imagens organizadas que Preservam cert{as cavrac-
teristicas por um certo periodo de tempo apresentando planos, re-
tas, curvas e cutras formas que dificilmente seriam pércabidaﬁ ne

estado ligquido e muito menos no estado gesoso.

A crenga na ordem, g consequentemente da geomebtria na natu-~
reza, nos faz inferir que talver no mundo microscdpico a mateéria
'Seja organizada por compenentes com formas geométricas definidas.
Democrito e Plat8o, na Grécia Antiga, acreditavam na idéia de uma
ordem interna na mateéria. Eles construiram modelos atdmicos que
permitiam dizer que uma subst8ncia apresentaria determinadas pro-
priedades, porque as particulas que a constituiam possuiam formas
geométricas especificas. E nas palavras de Lucrécio, discipulo de

Democrito:



. VEs, portanto, facilmente aue 0s corpos que
podem impressionar agradavelmente o gosto se complem de
elementos lisos ¢ redondos; os que aparecem como aspe-
ros e amargos tem uma contextura de elementos em gan—
cho. .. "{Rerum Natura)

.
Este € um exemplo muito clare da tentativa do raciccinio hu-

mano tentar inferir uma ordem através da geometria e fambér asso-

ciar érmpriedade5 da matéria a forma das particulas. Uma conse-
quencia imediata deste tipo de raciocinio € que ele sugere # POG-
sibilidade de podermos prever as propriedades de qualguer coisa,
ée existirem informacdes sobre a geometria das particulas que a

constituem.

Mas, tanto o modelo de Demodcrite, quanto o de Platfo sio
frutos da observacSo da natureza e da imaginagio. Logo, nao 55@
digrnos de creédito, pois poderiamos muito bem explicar a naturezs
da matévia acreditando que a mesma apresentasse outras caracts-
risticas. O que faltou a Demderito e a Plat8o foi 0 estabelec-

mento de um ¢ritério que demonstrasse a possibilidade da ‘Pr1IS~

téncia” dos seus modelos.

Com a crenca no novo metodo cientifico de que todos(ou quase
todos) os efeitos na natureza seriam passivos de demoristracio ex-
perimental, o conhecimento humano ganhou um nove impulsc e um

critério bastante rigoroso para selecionar suss teorias.



0 ressurgimento das idéias de Demdcrito, sob a luz do hnovo
método cientifico, através do trabalho, "4 New System of Chemical
Philosophy”, escrito por Dalton e publicado em 1808, mostrou aos
quimicos um caminho bastante prdtico para a interpretacio de seus
experimentos. Com as descobertas das radiacBes e dos elétrons,
por  volta do final do seculo XIX, a idéia da ewxisténcia dos sato-
mos  comegod a tdmar consisténcia. Seguiu-se o famoso ewperimento
de Rutherford;, a hipdtese da quantiza¢So da energia pela teoria
da radiagio do corpo negro de Planck; a justificacio desta dltima
relo efeito fotoelétrico e 0 espalhamento Compton; o pricipio da
dualidade onda-particula de Oe Broglie, justificado experimental-
mente por difragio de elétrons e alguns outros fatos experimen—
tais que foram solucionados pela admissSo de que havia uma deg~
continuidade na matéria e na energia. O resultado de todos esses
datdos culminaram com a criagio da teoria de Schriedinger, em 1927

e de Heisenberg aquase que simultaneamente.

Além da criacfio do modelo atdmico, introduziu-se o conceito
de moléculas, que podem ser definidas como agrupamentos especyfi-
cos e limitados de dtomos. A caracteristica mais importante & que
cada molecula comporta-se como uma unidade independente da outra,

isto e, ela preserva propriedades do sistema MACYOSCOpico.

Duas perguntas surgem naturalmente quando pensamos em mole-

culas. A primgira diz respeito &s forcas que mantém unidoc ns

atomos, ou seja, por que as moléculas apresentam composiciao atf-

mica constante? A segunda diz respeito & necessidade de saber se



a distribuigdo dos atomos na molécula & um fator relevante, ou em
outras palavras, se a geometria molecular realmente vepresenta um

papel importante nas propriedades dos sistemas macroscodpicos?

Através de uma série de experimentos, entre eles o de
Rutherford, ponderou-se que a natureza dos @tomos e eletrica,
sendo estes constituldos por particulas com carga positiva, neda-

tiva e particulas sem carga. togo, as forcas de interaclo deve-

riam ser de natureza elétrica, o que responderia muito supeyfi-

tialmente a primeira pergunta.

Para responder a segunda podemos utilizar alguns dados expe-
rimentals. Vamos supor que temos trés compostos, A, B e C, que

apresentam as seguintes propriedades:

Ponto de FusSo(9) Peonto de Ebuligioc(ll)
A -126, 0 @7 ,0
B - B&,0 82,5
C - 19,8

Estes dados sugerem que os trds compostos sip diferentes. Se fi-
zermos ent3o uma andlise elementar de A, B & C constataremos que
as moleculas dos trés compostos apresentam a mesma composicio: 3

atomos de carbono, 8 dtomos de hidrogénio e 1 dtomo de oxigénio.



Com a informag3o de que os trés compostos sHo constituidos
pelos mesmos tipos & ndmeros de dtomos e que suas propriedades
s30 consideravelmente diferentes, rodemos conclulir gue o fator
responsavel por essa diferenca de propriedades provém dos dife-
rentes arranjos geometricos dos atomos nas trés moléculas E &
exatamente isto o que se observe: A e B s3o compostos carscteri-

.

zados atualmente como dois alepois e C corrgsponde a wm eter . Sua

distribui¢io grosseira poder ser dada por:

A - HaC-CHa-CHe-0OH
B~ HgC-CH-CHgy

;

OH
c - HaC-CHp-0-CHy

Como pedemos ver a nogdo geométrica do universo nos 'ajuda
hoje, de uma forma objetiva, a diferenciar substincias semelhan-
tes com propriedades diferentes. Eskte efeito pode ser melhor ava-
liado se estudarmos o desenvolvimento Histdrico da quimica dos
compostos de coordenagdo, os mecanismos de reacOes orgAnicas e
inorgfnicas, a quimica dos produtos farmacoldgicos e uma serie de
outros exemplos que poderiam ser mencionados. 0 sonho de Demderi-

to e Platdo comeca a ser concretizado.

Mas, sgra importante conhecermos apenas a8 geometria de uma
» ! L4 . ~
molecula? E evidente que nd3o. & geometria molecular representa

‘um  efeito e ndo uma causz. fAssim, conhecer a naturezs da geome-



tria molecular significa conhecer a sua distribuicio eletrdnica.
Conhecer esta dltima implica em ter acesso ao delicado balancea-—
mento de energias nesse sistema. E o conhecimento tanto da dis-
tribuic8eo eletrdnica, quanto do balanceamento de energlias que a
determina, permitem a previs3o de propriedades moleculares & con-
sequentemente do possivel comportamento fisico & auimico das

substancias num UNIVETrsSO Macroscopico.

1.8, MODEL.QS PARA_PREVER & GEOMETRIA MOLECULAR

Dos modelos utilizados para prever a geometria molecular,
dois dos mais populares s3o: o modelo da Repulsio do Par Eletrde
, e . e . . .
nigo da Camada de Valencia( 'Valence Shell Flectron Pair

‘Repulsion”- VUSEPR)[1] e o modelo de MullikenL2l1 e Walsh [£37

0 primeiro considera gque o arranjo das ligacBes auimicas em
‘torno de um centro atfmico depende do numero de pares eletrdnicos
que rodelam este .centro, ligados ou nio~ligados.0 arranjo mais
gatavel serﬁ aquele gque minimizar as repulsfes eletrBnicas entre
esses  eletrons. Todas. as diferenciacBes de geometria de mo?écuia
para molécula estdo baseadas no conceito de "tamanko” e “"forma”
de orbitais localizados a que pertencem os pares eletronicos. Es-

tas diferenciacdes podem ser resumidas em trés postulados:
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i.Pares de elétrons nlo-ligantes(ou pares isolados) s3o
mAlLores e pcupam maior superficie de um Atomo do que pares

de eletrons ligantes(ou pares ligantes).

2.0 “"tamanho' de um par de elétrons ligantes, isto &, o ea-~
paco que este ocupa na superficie de um atomo, diminui com o

Fl

aumento da eletronegatividade do ligante.

3.0 dois pares de eletrons de uma dupla licacdo(ou os trds
pares de uma tripla) ocupam maior superficie do que um par

eletyrdnico de uma ligacBo simples.

0s outros postulados s&o consequéncia destes trés e procuram.
estabelecer uma ordem nas energias de repulsdo entre os pares
eletrbnicos: par isolado - par isolado ) par isolado - par ligado

Y par ligado ~ pav ligado.

Guantitativamente, entretanto, o modelo nio recebeu a aten-
¢3o devida e continua a ser ehunciado e utilizado com suas carac-
teristicas originais. Poucos trabalhos utilizando cdlculos “ab
initio"” t&m procurado analisd-lo rigorosamente. As informagfes
quantitativas obtidas atraves da observacio de propriedades de
orbitais localizadosCL4] concluiram que alguns aspectos relaciona-

dos com a ideia de tamanho dos orbitais concordam cem as  regras

ritadas acima.
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0 modelo de Mulliken e Walsh, por sua vez, seguiu um caminho
diferente. Apoiado pela Teoria do Orbital Molecular e utilizando
conceitos da teoria de grupn, algumas informagles mecinico~quian-
ticas e uma série de dados experimentais, Walsh generalizou o
trabalho de Mulliken para diversos tipos de moléculas, construin-
do diagramas que correlacionavam o que se chamou de energias de

ligacio aﬁbitai(“bindiﬁg energies”) versus aAngulos de ligas 30.

A tendéncia a um determinado arranioc geométrico foi conside-
ratda através do comportamento do orbital molecular mais alto ocu-
pado("highest occupied molecular orbital” - HOMO), ou melhor, a
moleécula assumiria a geometria que levasse a energia orhital HOMO
a um minimo. A tendfncia a este minimo poderia ser explicada pelo
que Walsh chamou de tendéncia ao maximo recobrimento dos orbitais

atbmicos .

Um dos grandes problemas surgidos com os diagra@as de-walﬁh
resumiu-se na ddvida de qual entidade matemdtica seria convenien-
te para representar as “energias delligacﬁo dos orbitais molecu-
lares”. Ao contrdric do modelo VUSEPR, muitas tentativas foram
feitas nesse sentido e vdrios métodos foram ﬁugeridﬁﬁtﬁuiBJ. En-
tretanto, quase todos desconsideraram dois aspe;tus:

i.N8o incluiram o efeito das repulsles nucleares nos orbi-

tais moleculares e
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2. N3o possibilitaram uma partic3o exata da energia tofal em

termos das energias dos orbitais moleculares.

A rapida retrospectiva destes dois modelos levanta uma serie
de duvidas que devem ser convenientemente avalisdas quantitativa-
mente para esclarecermos alguns pontos sobre a natureza da geome -
tria molecular, por exemplo: 3 energia de repulsSo eletrbnica de-

termina a tendéncia geométrica das moleculas, no que diz respeito

a deformacoes angulares? Sera o papel dos pares igqlados signifi-
cativo para a geometria molecular? Sera o orbital moiecu]ar oCu-
pado wmals externo (HOMO) o responsavel pela geometria molecular?
Gual critério deverada determinar a geometria molecular: 0 maximo
recobrimento entre os orbitais atdmicos ou a minima repulsio ele-
tronica entre os pares de elétrons? Serfio estes critéfiaa gquiva-
lentes, ou seja, serda o modelo VSEPR equivsiente aoc de Walsh?,

etc.



11.

i.B. OBJETIVO

Em fungio das ceonsideracdes teridas acima, estabelecemos co-
mo obJetivo principal desta tese, investigar aspectos da naturesza

da  geometria de hidretos di- e triatdmicos do tipo AHY e AHR 9,

onde A=Be, B, C, N, 0O e'F e ag=0,+1 .

Este estudo sera efetuado em trés niveis de calculos: "ab
initio”, semi-empirico e empirico. Para os métodos “ab initio" e
semi~empirico, utilizaremos a teoria de orbitais moleculares {(or-
bitais delocalizados) atraves do método de HartreemFﬁckamothaan
As Ltecnicas empregadas para investigar a natureza da  geonetria
‘molecular serfo: s anslise de elementos de partigao de energias e

ansdlise popularional.

Na primeira parte reavaliaremos atraves do exemplo da moléd-
cula de HpO, utilizando cdlculos "ab initio”, a validade de um
conbecido modelo para explicar a geometria molecular através do

critério de maximo recobrimento dos orbitais atbBmicos .

Na segunda parte expandiremos o0 racioccinio desenvolvido an--

teriormente para analisar a natureza das deformacBes angulares de
hidretos triatdmicos, forgando o teorema virial a ser obedecido e

efetuando particfes de energias mais detalhadas.
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0 teorema de Koopmans € comumente invocado para justificar o
ustw de energias dos orbitals moleculares candnicos na construgio
de diagramas de Walsh. Assim, na terceira parte deste trabalho
investigaremos a influéncia e consequéncias do vinculo a ser es-
tabelecido entre o teorema virial, através do processo de escalo-

namento, e o teorema de Koopmans, ou seja, a influéncia do pro-
cesso de escalonamento sobre as energias de 1onizag3o em sistemas
atomicos e em hidretos di- e triatdmicos utilizando cdlculos “ab

initio™.

Na aquarta parte avaliaremos a viabilidade de efetuarmos par-
tigles de energias cinetica e potencial de atragio nuclear em um
meétodo semi-empirico: o CNDO/R, e através de vcarticBes mais dela-
Ihadas destas duas granderas verificar a possibilidade dé Torgar-

mos o teorema virial a ser obedecido.

Na quinta parte avaliaremos a possibilidade de utilizacioc de
um modelo empirico para prevermos a geometris de moléculas bri- e
tetratSmicas na analise da natureza das deformacdes angulares

atraves de parti¢des de energia.
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Antes de se introduzir o conceito de hibridizaclo, encontra-

mos em livros—texto de quimicalfi4-147 uma tentativa de explicar a

geometria mmlécular atraves do cardter direcional dos orbitais B

A molédcula de HpD, frequentemente towmada como exemplo, tem sua

geometria grosseivramente explicada através da mistura de dois ar-

bitais 2p do dtomo de oxigénio com um orbital 1s em cada Btomo de
.

hidrogénio. Se assumirmos que o atomo de oxigénio estd em seu g

tado fundamental, sua configuracio eletrdnica & representada como

1€ pgl EPME qui Epzi. 0s elétrons desemparelhados nos orbitais
Py € Py sB8o utilizados para formar duus livacBes quimicas com os
eletrons desemparelhados dos orbitais 1s dos dtomos de hidrogé-
nio. 0 maximo recobrimento entre os orbitais atémicos do Oxigerio
¢ dos hidrogénios se ddéd quando o dngulo de ligacBo & 909, Uma vesz
que 0s atomos de hidrogénio repelem—se mutuamente,lpademms consi-

derar aque o dangulo de ligacfo deve ser ligeiramente maior do que

PR

McWeenyl173 procurou  justificar esta hipdtese atravée da
aplicacido da teoria de orbitais moleculares qualitativamente. A
estabilidade angular da molécula de Hp0 a 90° foi conseguida efe-
tuando-se uma série de aproximacdes no modelo matgmética, tais
como: desprezar todas as integrais de recobrimento; todos os
efeitos de interaclo eletrbnica e a repulsio nuclear. Estas hipd-
teses nao sofreram avaliaclo quantitativa. Nosso objetiveo neste
trabalho consiste em investigar a validade deste modelo atraves

de calculos meclnico~quinticos rigorosos.
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2.4, MeTORg

0 quadro qualitativo descrito acima esta associado a utilij-
zagdo de orbitais moleculares localizados. Embora seja desegjavel
F

a utilizac8o destes orbitais para a analise guantitativa do mode-—

lo, eles nio s3c necessarios. Podemos analisa-lo atraveés de cal-

culmg utilizando oerbitais moleculares nSo-localizados. Os dois
tipos de orbitais s3o matematicamente equivalenteslCi7] e todas as
propriedades globais moleculares, tais come, densidade de carga,
energia total, energia cinética total, etc. s3o independentes &D
tipo de orbitais moleculares, localizados ou ndo~localizados, gue
estamos utilizando. Sendo assim, realizamos este‘egtudo utilizan-
do cdlculos "ab initio” através do método Hartree-~Fack-Roothaarn

com fungbes de base STO~4GL18) para a molécula de Hal.

A molédcula de HpO esta orientada com o dtomo de oxigénio no
centro do sistema de coordenadas ¢ os dois atomos de hidrogénio
equidistantes do stomo de oxigénic, localizados no plano 4~z for-
mando um Gngulo 0 entre as ligacBes. 0O comprimento de ligacio foi

fixado no valor experimesntal 1,86%u.a,

Utilizamos para os calculos dois conjuntns de funcoes de ha-—
se. 0 primeiro considerando apenas os orbitais (2py, 2Py, Bpy)

sobre o dtomo de oxigénio e um orbital 1is em cada atomo de hidro-

génio. Os elétrons dos orbitais do tipo s do oxigénio foram con-
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siderados como rcargas pontuais, ou seja, estes orbitais foram ex-
cluidos do calculo e a carga huclear‘efetiva do atomo de oxigénio
tornou-se sua carga nuclear menos o ndmero de elédtrons existentes
nos orbitais 1s e 25. No segundo conjunto de orbitais atBmicos

incluimos os orbitais 1s e Ps sobre o oxiglnia.

2.8, RESULTADOS E DISCUSSED

0 d&ngulo de equilibrio obtido para a molécula de HpO utili-
zando apenas orbitais p sobre o oxiuénio foi de 1869, Este resul-
tado esta frontamente contra o previsto pelo antigoe modelo. Para
compreendermos as possiveis causas desge reguitado} gfetuamos
dois tipos de analise: 1. avaliar a regifo de midximo recobrimento

e 2. partic30 da energia total.

Para avaliarmos a regiao de maximo recobrimento efetuamss a
.smma das integrais de recobrimento entre os orbitais p do oxigé-
hio & 1s dos hidrogénios. Na fig.l observamos que esta soma & ma-
wima 4quando o &ngule de ligagio & 90°. Entretanto, a simples soma
das integrais de recobrimento nSc & um critério razoavel para
avaliar a popula¢do eletrbnica nas ligagBes. Os orbitais molecu-
lares sdo obtidos através da mistura de orbitais atdmicos. A par-
ticipacio destes orbitais atdmicos nos orbitais moleculares & ob-
tida variacionalmente através dos coeficientes de mistura dos or-

bitais atOmicos. Assim, empregamos também nesta secliic o metodo de
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analise populacional de Mulliken[$91. Na fig.l podemos ver que a
popula¢io de recobrimento total{linka continua) apresenta maximo
a iBOD. contrario & soma das integrais de recobrimento(linha tra-
Eejada) que apresenta maximo a 900, Desta forma, embora a geome-
tria de equilibrio calculada rigorosamente seja diferente da pre-
vista pelo antigo modelo, poderiamos inferir erroneamente, como

veremos abaixo, que o principio de maximo recobrimento pode ser

considerado o fator determinante da geometria molecular.

A outra anéli%e efetuada foi através da particio elementar
da energia total. Considerando-se a aproximacio de Born-
Oppenheimey, o minimo absoluto de uma curva de potencial corres-
ponde 2 geometria de equilibrio de um sistema molecular qualquer.
Para avaliarmos os efeitos energéticos gque levam uma molécula a
adguirir essa geometria podemos efetuar a particgo elementar da

energia total (E), de acordo com a expressio:
E =T + Une + Upe + Unn ‘ (1)

onde T representa a energia cinética total e Une, VUee & Vrnn as
energlias potenciais totais de atragfio nuclear, repulsio eletydni-
ca & repulsio nuclear, reéspectivamente. Destas cmmponente%, as
responsdveis pela tendéncia ao minimo de E serSo aquelas que
apresentarem o mesmo comportamento qualitativo, ou seja, se FE
apresenta minimo a 186° as componenteé da eq.1 que apresentarenm
tend&ncia ao minimo_n@sse angulo poderfo ser apontadas como as

responsaveis pela tendéncia «qualitativa de E. Nos resultados
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apresentados ha tabela 1 vemos que se aumentarmos o 8ngulo de li-~
gatcdo, diminuimos todos os efeitos de repulsio(energias positi-
vas) e de atracdo(energia negativa). 0 resultado global ohservado
¢ que, quando o a3ngulo de ligagio aumenta, a soma das energias
repulsivas (T+Unn+Vee) diminui mais significativamente do que =a
energia de atrag3o (Une). Em outras palavras, isto quer dizer que
o comportamento qualitativo das energias repulsivas ¢ paralelo ao
da energia total, enquanto que a energia atrativa possui tendén-
cia oposta, ou seja, quando o angulo de ligagim aumenta, a ener-
gia total tende ao valor minimo, da mesma maneilra qQue as energias
repulsivas, enquanto que a energia atrativa tende ao yalor maxi-

me.

0 modelo VSEPR considera que a geometria de um sistema mole-
cular ¢ determinada pela minimizag80 da repulsio eletrbnica entre
os elétrons das ligacfes quimicas e dos pares isolados existentes
nos atomos que possuam mais de uma ligagio, ou seja, aqueleé li-
gados a mais de um atomo. Assim, uma molecula que poseua duas li-
gaghes gquimicas e nenhum par isolado sobre o atomo central tende-
ra a adquirir a geometria linear, pois nessa geometria a repulsio
entre os elétrons das ligagdes & minima. Em uma mulécﬁla que pos-—
sua duas liga¢bes e um par isolado sobre o étoma'central obhserva-

mos  um angulo menor do que 1809, pois nessa gecometria a repulsio

gntre os treés pares de elétrons sera minima.

Analisando-se o5 resultados da tabela 1 verificamos aque a

energia de atragio apresenta uma'tendéncia qualitativa oposta ao
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Tabela 1. Energias(em u.a.) calculadas para =2 molecula de Ho0 sem

orbitais s sobre o atomo de oxigdnio em fungdo do 8ngu-

i

lo de ligaciaiem grau).

Ang . de

Ligacao Unela)d Vee (b? Unntc? Tld) (Vee+unn+T) ()
1809 ~246,599 7,710 4,699 8,499 20,908

1400 -26,677 7,773 4,717 8,529 21,019

1¢e0 ~-26,994 7,989 4,784 8,688 21,459

gano -27,341 8,174 4,853 8,898 21,925

(a) Epergia
(b)) Energia
(c}) Energia
(d) Energia

(e) Energia

potencial de atrag8o nuclear.
paotencial de repulsio eletronica.
potencial de repulsio nuclear,
cinédtica

repulsiva
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da energia total. A tendéncia qualitativa ao minimo de E deve-se
a predomindncia das energias repulsivas sobre 2 atrativa. Com o
intuito de preservarmos os aspectos qualitativos do modelo USEPR
consideramos que T e VUnn cancelam parte do efeito atrativo, as-
sim, podemos dizer que a tendéncia ao minimo de £ deve-se & mini-
mizacao da energia de repulslo eletrdonica, Vee. Portanto, podemos
sugerir que ‘a geometria da HpO através deste modelo # linear,

pois nessa geometria as repulsdes eletrbnicas sio minimas(ver ta-

bela 1).

0s resultados calculados mostram-nos que a minimizaclo da
energia de repulsio eletrdnica pode ser considerada como © fator
determinante da geometria obtida. Entretanto, foram utilizados
nos calculos os trés orbitais 2p do oxigénio e os érbitais 1s das
hidrogénios, o© que totaliza um total de Erés pares de elétrons,
que foram distribuidos em trés orbitais moleculares. Se uti}izar~
mos qualitativamente o quadro fisico dos orbitais locslizados,
podemos dizer que um par de eldtrons formard um par isolado
(fig.2). Desta forma, a geometria esperada, em principio, nio se-
ria a linear, mas sim aquela que minimizasse a repulsfo eletrdni-
ca entre os tréds pares de elétrons, ou seja, um Ahgulo de ligacHo
menor do que 180°. A soluciBo deste problema pode ser visualizada
atraves da fig.2. Como_nﬁo se considerou a participacio dos orbi-
tais do tipo % sobre o oxigénio, o par isolado estari localizado

sobre o orbital 2p, do owxigénio. Por estar perpendicular ao plano

da molécula, o orbital 2p, nio sofre mistura com nenhum dos ou-

tros orbitais atdmicos quando mudamos o Angulo de ligacio, ou se-
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Figura 2. Orbitais localizados ocupados para HpO sem orbitais s
sobre o oxigénio.



Ja, o centro de carga deste orbital permanecerid sempre sobre o
oxigénio, independente do &naulo de ligac3o. Desta maneira, a mim
nima repulsdo entre os pares de elétrons serd determinada pela
maior distldncia dos elétrons de liga¢f8o, uma vez que a distancia
entre o par isclado e os elétrons de ligac3o pode ser coﬁsiderada

como independente do angulo de ligagio.

Pictoricamente, podemos representar esta situagdo como sendo

idéntica & de trés cargas distribuidas em uma circunferéncia. Na
Fig.SJa temos duas cargas localizadas sobre a circunferéncia e
uma carga sobre o centro. A carga central estara sempre>equ1di5“
tante das cargas na circunferéncia, logo a mawxima distincia entre
elas sera determinada pelas cargas externas. A Fig.B.b'mdstra—nos
que a maior dist@ncia, ou seja, a menor repuls3o entre as cargas
sobre a circunferéncia seva em um Sngulo menor do que 18692, A& si-
tuacdo apresentada atraveés dos calculos “ab initio” acima corres-
pande a demonstrada pela fig.3.a. A outra figura corresponde &
situacéo em que consideramos a inclusio de orbitais s sobre o
oxigénio, ou seja, admitimos o efeito de hibridizac8c6. A incluslin
do efeito de hibridizacio &eslocaré o centro de carga de cads or-
bital hibrido de cima do dtomo central. Estas informacies sugerem
que na construgio de modelos para prever a geometria molecular,
ndo basta apenas considerarmos efetivamente a bregenca dos pares

isnlados, ou niEp~-ligantes, como sugere o modelo USEPR, mas deve-

mos ter a preocupaclo de considerar que o centro de carga dos pa-
res isolados nio deve permanecer fixo schre o atomo central. Este

aspeclto justifica o fato de alguns métodos simples utilizados pa-
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(3.0}

(3.b}

Figura 3. Duas possibilidades de distribuir trés cargas iguais em
uma superficie.
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ra determinar dngulos de ligagio quantitativamente funcionarem

t5o0 bem, como constataremos no Capitulo &.

Para efeito de comparagSo efetuamos cdlculos para a molécula
de HpO com todos os orbitais atdmicos sobre o oxigénio. O Sngulo
de liga¢8o de equilibrio calculado foi de 186,39, consideravel-
mente prdoximo ao valor experimental de 184,59, 4 diferenga entre

os dois resultados deve~se, entre outras coisas A qualidade das

fungOes utilizadas para representar os orbitais atomicos. A pri-
meira analise, a de populagido de recobrimento total, revelou-nos
que, independente de incluirmos todos os orbitais at8micos sobre
0 oxigénio, esta continua sendo méxima quando o 3ngulo de liga¢io
e de 1{80C. As populagles de recobrimento s30 comumente associadas
a uma medida da forc¢a da ligacidao quimica. Este resultado mostra-
nos  que uma molécula no procura a geometria de equilibrio com a
finalidade de. aumentar a forga de suas ligacSes. A #nalise de
partic8o da energia total da molécula HpO (fig.4) revela-nos que
a tendéncia ao minimo de energia total deve-se principalmente &
diminuig¢3o das energia repulsivas. A energia atrativa tende a um
maximo exatamente quando a energia total tende a um minimo. Da
mesma forma, como analisado para as resultados sem orbitais 5 so-
bre o oxigénio, se desejarmes preservar as caracteristicas do mo-
delo VSEPR podemos considerar que a energia de repulsio e]etrani-

ca pode ser apontada como a energia que determina a tendéncia ao

minimo da energia total(tahela 2).



Energia atrativa e repuisiva (relctives) / u.a.

26

1,04
Eneorgia ctrativa
0,5-}-
Q.0
-0,5+
Ensrgia repulsiva
10T Ensrgia total
} ] l |

~+ G,10

+4- 0,05

T 0.00

10,05

--0,10

\ \ | |
: i00 140
Angulo de ligacdo /grau

- Figura 4. Diagrama de energias relativas para H

hitais atGmicos.

»f) com todos os or-

n /7 pAigpies jolol pibleuy

D



Tabela

27,

>

Energias repulsivas relativas e energia total relativa

para a molécula de HpO(dados em u.a.) em funcio do &n-

’

gulo de liga¢l3o(em grau) considerando todos os orbi-

tais atdmicos.

Ang . de

lLiga¢ao ISRER: aynn (b)) IYVEEAL=R BE¢ 5t a)
1800 - - ~ -
1600 ©,00600 ©Q,00426 -9,15030 ~@,01934
140° -9,007536 0,01774 ~@Q, 45147 “@,Qééié
120° -@, 03252 8,04274 ~@,70163 -9,101e7
1000 ~-@,02216 Q,08442 ~9,84550 ~&.,116469
geo ¢,05931 @,15361 -Q,88248 -¢,093519

(a) Energia cinetica.
(b) Energia potencial de repulsio nuclear.
{(c) Energia potencial de repulsio eletrdnica.

Obs: Energias relativas = E,(8) - E, (180°) = AE, .
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‘E,C. CONCLUSAD

Através das andlises efetuadas podemos concluir que o cara-
ter direcional dos orbitais p, e consequentemente o criterio de
maximo vecobrimento entre os orbitais atdmicos, nio pode ser

apontado como o fator responsiavel pela geometria molecular .

Para a molécula de HpO verificamos que a tendéncia de minimo
da energia total deve-se & predominincia das energias repulsivas
sobre a atrativa. Podemos sugerir que, neste casa, a energia da
geomeltria de equilibrio na molécula de HpD nos dois tipos de cal-
culos efetuados, considerando-se apenas orbitais p ou ﬁonsideran—
do-se todos os orbitais atdmicos scbre o oxigénio & procurando
preservay as caracteristicas do modelo VSEPR, apontam a gnergia
de repulsdo eletrdnica como a responsavel por essa tendéncia. Es-
te fato n¥o pode ser genevralizado. Existem casos onde a energia

afrativa determina a geometria de equilibriolfe)].

Os cdlculos efetuados com todos os orbitais atfmicos sobre o
atomo de oxigénio fornecem a geometria correta. Estes calculos
incluem o0s efeitos de hibridizac8o. Desta forma, concluimes que
sem considerarmos os efeitos de hibridiza¢8o nfo & possivel ob-

termos a geometria molecular correta.
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A analise extremamente simplificada apresentada no capitulo
anterior sugere que facamos um estudo mais profundo da naturezas
da geometria molecular. Para isto poderemos utilizar particfes de

0 nd Lol s
energia e de populagdes eletrdnicas.

Se considerarmos a 9.1 € o0 raciocinio apresentado anterior-
y

mente poderemos, antes de efetuar gqualguer analise mais complexa
e utilizando algum conhecimento previo sobre o cbmportamentm
energééico em fun¢io da geometria molecular, sugerir a participa-
3o de «certas componentes da eq.l. Através do teorema virial
(Apéndice 1) sabemos gue E = ~T, se os comprimentos de ligagio
forem os de equilibrio em um sistema molecular qualquer. Logo,
quando E @ minima, T sera maxima. Considera-se que Ynn & minima
sempre que os ndcleos estiverem o mais afastado possivel uns dos
outros, e a geometria de equilibrio nem sempre corresponde a esta

situacdo. Podemos concluir antecipadamente que o0 minimo de £ deve

ocorrer devido & minimizagio de Vne esou Vee,

f observagBo do sinal da energia total mostra-nos, em qual~
quer calculo mecdnico-qudntico, que a mesma & sempre menor do que
zero. Das quatro componentes de energia da e9.1, a uUnica que POS—
sui magnitude negativa € VUne. Desta forma, poderiamos inferir er-
roneamente que Vne poderia ser a componente de energia que deter-
mina a geomet;ia molecular, 0 fato de existir uma predomindncia
quantitativa, n3o significa que qualitativamente Une tenha um

comportamento paralelo a £, ou que determine a tendéncia ao mini-

mo desta.




Através destas considera¢des, nesta etapa da tese procurare-
moﬁ.avaliar mais profundamente @ natureza das deformacdes angula-
res de hidretos triatdmicos do tipo AH29, onde A s3o elementos do
20 periodo da tabela pericddica e a = @ e *1. Este estudo serd
efetuado utilizando particBes da energia total, de suas componen~
tes e das populacdes eletrdnicas forgando o teorema virial a ser

obedecido.

3.4, METODO

Mais importante do que o valor abscluto da energia total e
de suas componentes € a tendéncia dessas energias em fungaoc do
ganoulo de ligaclo. Assim, uma ver que estamos interessados na
natureza das deformacdes angulares, todas as energias serio medi-
das em relagdo a geometria linear, ou seja, QX‘= X(B) - X(180°},
onde X pode ser E, T, Vee, Unn, VUne ou N(esta ultima grandeza re-
presenta a poﬁulaaso eletranica). Efetuaremos ainda particles
mais detalhadas dessas enEfgias e populagdes eletrdnicas em-ter-
mos de componentesiatﬁmicas e de ligagoes. Embora encontremos na
literatura métodos elaborados de parti¢B8esL2id empregaremos aque-
le apresentado no Apéndice 2. As componentes atdmicas e de liga—
¢ao das partigBes de energias serfo também denominadas de frag-
mentos de energia. Diagramas com a medida relativa tambem serio

utilizados para sub-populacoes eletrfnicas e fragmentos de eher-
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gias.

Os «calculos efetuados nesta etapa s3c do tipo "ab initio”
com fungbes de base STO-6GL181 e parametros de Slater(221. Para o
hidrogénio utilizamos o valor 1,20 para o pardmetro de Slater. Os
comprimentos de ligag8o foram otimizados para cada Angulo de 1i-
gagdo. Procuramos forcar o teorema virial a ser_obedecido gmpye-

gando o metodo de escalonamento (“scaling') discutido no Apéndice

1, uma vez que utilizamos funcoes de onda aproximadas.

3.B. A _MOLECULA DE BeHp

A tabela 3 mostra-nos a geometria de equilibrio dos hidretos
gstudados. Desses hidretos, aqueles com 6 elédtrons sSo os mais
simples. O BeHp, por exemplo, possul 6 elétrons distribuidos nos
‘orbitais moleculares {laq,2aq,1bp). A fig.J mostra-nos o diagrama
de energias relativas desta molecula. O comportamento gualitativo
de AE mostra-nos, pelo minimo a 180°, que esta molécula ¢ linear.
Das quatro componentes da energia total, percebemos que as trés
de energia potencial apresentam tendéncia ao minimo a 1802, A
componente mais significativa € a AVee @ a menos signiticativa
AVne. Se desprezarmos AUnn e AVne perceberémos que a soma (AVee +
AT) apresentara minimo a 1609, que é determinado rela maior con-

tribuicio de AVee. Caso desprezemos AVUse. a molécula apresentara



Tabela 3.
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Geometria de equilibvrio para hidretos triatémicos obti-

das atraveés de calculo "ab initio"” com fungles de base

8T0-66G e forgando o teorema virial a ser 6bedecido.

n® de hidreto  B(calc.) Rgqlcalc.) B(exp.) Rgqlexp) Ref.
eletrons (grau) (u.a. {grau’ (u.a.?
HoF* 110,9 1,83 118,14 1,74 CE1]
10 HpoO 79,6 i,88 14,5 1,85 CE21]
NHp™ 94,9 2,09 ie4,0 2,0e1 CEL,ER]
NHp* 108,13 2,09 115,90 1,94 CE3,E41]
g CHp 104,3 2,19 13,2 2,12 LC[EL15,ES]
BHp™ 97,9 2,4¢ 102,09 2,41 L[E3,9.al
BHa* 180, 0 2,39 18,0 2,15 [E6]
-] BeHp . igo, 0 2,37 ige, 0 e,34 CE&]
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geometria angular devido a predomindncia de AT sobre AUneg e AUnn.
Desta forma, da mesma forma como foi efetuado no capitulo ante-
rior onde procuramos verificar se e possivel preservar uma seme-
thanga como o modelo VSEPR, consideramos arbitrariamente AUpe co-
mo  sendo a principal responsavel pela geometria liﬁear de BeHZ
Assim, podemos sugerir que o BeMp possui um arranjo atfmico 1i-

near, porque nesta geometria a repulsd3o entre os elétrons & mini-

ma .

Para compreendermos melhor a tendéncia de minimo a 1809 de
AVee na molecula BeHp, efetuamos particSes de AVee em termos de
orbitais moleculares e em componentes atfmicas e de ligacBes dos

prbitais moleculares.

A particdo de 2Vee a nivel de orbital molecular mostra-nos
(fig . 6) que dos trés orbitais duplamente ocupados do BeHp, o 2ay
e 1lbp devem ser apontados como os responsaveis pelo minimo de
Nee a 1809, 0 maior paralelismo de tVee(2ayq) com aVee sugere que
este orbital molecular deve ser o maior responsavel pela geome-

tria linear de BeHp .

Na fig.7 verificamos que a componente mais significativa pa-
ra o minimo de AVee(2aq) a 1BOC corresponde & minimizacéo da re-
pulsBo eletrBnica nas ligag8es Be-H, enquanto que para AVee(1bp)
(fig.8) 2 componente mais significativa corresponde 3 minimizacio

da repulsio eletrdnica sobre os dtomos de hidrogénio.
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Figura 6. Diagrama de energia de repulsio eletrénica relativa
(oVee) e suas componentes em termos de orbitais molecu-

lares para BeHp.
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Figura 7. Diagrama de engrgla de repulsdo eletrdnica relativa

em termos de dtomos e ligac8es do orbital molecular 2ay
Para BeHp. :
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Figura 8. Diagrama de energia de repulsio eletronica relativa

em termos de dtomos e ligacdes do orbital molecular ibp
para BeHp.
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Concluindo, pmdemos dizer que a molécula de BeHp & linear,
porque nesta geometria a repulsdo eletvrOonica € minima. Esta ener-
gia € a componente que, para esta molecula, pode ser considerada
como a que determina a tendéncia de minimo da energia total. A
nivel de orbitais moleculares a tendéncia mo minimo a 1809 da re-
pulsdo eletrdnica do orbital 2ay pode ser apontada como a princi-
pal responsavel pelo minimo da repulsio eletrdnica total. O orbi-

tal 1bp também desempenha papel significativo para linearizar &

molecula de BeHp. Fragmentac®o das energias de repulsBo eletrdni-
ca dos orbitais moleculéreg mostra que @ a minimizac%b das repul-~
sties eletrGnicas sobre os dtomos de hidrogénio e ligacBes HBe-H as
Principais responsaveis pelo minimo das repuledes eletrbnicas dos

orbitais moleculares 2aq e 1lbp a 1800,

2.6 A MOLECULA DE Hso0

A molécula de Hpl possul 10 elétrons distribuidos, no estado
fundamental, aos pares nos orbitais moleculares {1ay,Payq,3aq.1bp,
ibg3. O dngulo de liga¢3o de €quilibrio obtido com as funcBes ae
base ST0-4C e forc¢ando o teorema virial a ser obedecido foi de

109,3°. Este angulo é aquele onde a gnergia total & minima.

Efetuando a partic3o da energia total nas componentes AT,

tVege, AUne eaVUnn (fig.?) verificamos que o minimo da curwva AE deve-
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se 3 minimizac8o de 4Vee e AUnn com a diminuic3o0 do &ngulo de 1i-
gagao. AUne e AT tendem a aumentar de magnitude gquando AF tende

ao minimo com a diminuigSo do angulo de ligacio.

Um fato aparentemente estranho @ a menor magnitude de AVUnn
para angulos menores do que 180°. Isto ocorre porque a necessida-
de de que o teorema virial seja obedecido envolve a otimizaglo

dos comprimentos de ligag8o 0~H. Desta forma, com a diminuicio do

angulo de ligagao aproximamos os dois dtomos de hidrogénio, o que
aumenta a magnitude da repulsidc nuclear. Entretantao, é otimizagio
dos comprimentos de ligagio far com que haja um aumento no com-
primento das liga¢les O-H com a diminuicio do a8ngulo de ligagio.
Como a magnitude das repulsfes entre os nucleos O-H é muitc maior
do que H-H, ocorre uma diminuic3o de 4VUnn com a dimihuicﬁo do &n-
gulo de ligagdo. A tabela 4 mostra-nos que 3 repulsio nuclear
‘apresenta a mesma tendBncia tanto para calculos "ab initio"” efe-
tuados com funcBes de base STU-4G, quanto para &-31G%%, otimizan-
do-se o0s comprimentos de ligag3o. Isto sugere que tal comporta-

mento e independente da qualidade da funcio de base utilizada.

Procurando novamente preservar a semelhanca com o modelo
VSEPR admitimos <que aUnn € cancelads pela tend®ncia oposta de
Ane e AT, podemos dizer que AVes sera apontada como a energia

responsavel pela tendéncia de minimo de AFE com a diminuic3e do

angulo de ligacio.
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Tabela 4. Energias de repulsio nuclear (em u.a.) para a moléecula
de Hp0, otimizando~se o8 comprimentos de ligacioc atra-
vés de calculo "ab initio” com fun¢Bes de base STO-46 e
6-31G#*% em funcdo do &ngulo de ligagiolem grau) .

Ang . de .

LigacHo Vnn(STO-46) Unn(&-31Gxx)

18009 ¢,3137 ?,4859

1600 9,28036 ?,4577

1400 ?,0059 ?.,4041

1200 B,B8960 9,3579

1000 8,8443 ?,3161
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Atraves da particdo de AVee em termos de orbital molecu-
lar(fig.1@), o 3ay parece determinar significativamente a tendén~'
cia de Wee. Os orbitais laj e 1by apresentam tendéncia paralela
a AVee, embora sua contribui¢3o seja menos significativa do que
3ag. O orbital 2ay, em relacSo aos outros orbitais moleculéres,
Praticamente ndo contribui qualitativamente péra a tendeéncia de
MWee. O 1bp apresenta pequena contribuicfo para a tend8ncia de

Mee entre 1B@Y e 1279, quando a repuls3o eletvrdnica desse orbi-

tal tende a aumentar com a diminuiclc do Sngule de ligagdo.

Fragmentando-se AMVee(3ay) em termos de stomos e ligacBes
(?igmii) percebemos que a tendéncia de minimo Qessa energia em
angulos menores do que 180° deve-se principalmente a minimizagao
da repulsdo eletrbnica sobre o 3tomo de oxigénio e em menor mag—

nitude a3 minimizagio sobre a ligac3o O-H

Genericamente, podemos dizer que o efeito de minimizaclo da
repulsdo eletrBnica total pode ser apontado como o fator respon-
savel pela geometria angular da dgua. Esta minimizacio da repul -
sdo eletrdnica deve-se 3 minimizacSo da repulsdo eletrdnica do
orbital molecular 3ay. A tendéncia paralela de AVee(3ay) com AVee
deve-se B minimizacSo da repuls8o eletrdnica sobre o adtomo .de

oxigénio e sobre as ligagSes 0-H.
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2.1 QEFEITO DO AUMENTO DO NoMERG BE ELETRONS EM UMA MOLe-
cuLa

Atraves dos exemplos da HpO e BeHp verificamos que o efeito
de minimizacgio das repulsdes eletriOnicas pode ser apontado como
aquele que determina a geometria molecular. Através de particOes

mais elementares da energia de repulsao eletronica determinamos

. qual orbital molecular é o'provével responsavel pela geometria
molecular. Estas mesmas conclusdes foram obtidas para todos os
hidretos estudados. Apresentamos a segulr um estudo comparativo
dats energias de repulsio eletronica € suas componentes em alguns
hidretos analisados, avaliando o efeito do aumento ou diminuigao
do numere de elétrons e da carga nuclear sobre a repuiﬁﬁo eletrd-

nica e seu efeito sobre a geometria molecular.

0 primeivo aspecto abordado € o efeito do aumento do ndmero
de elétrons em uma molécula. Escolhemos as espécies BHpt e BHp~
por serem constituidas pelos mesmos tipos de ndcleos, mas com di-
ferentes numeros de elétrons. 0O fon BHp' possui 6 elétrons dis-
tribuidos nos orbitais moieculares (lajg,2ay,1bp) apresentando
geometria linear, como o Beng 0 ion BHz™ possui um par de elé-
trons a mais do que BHp%, que s80 alojados no orbital 3aq. Com

este par de elétrons adicional o BHp™ adquire a geometria angular

(8=97,39) .
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Na tabela S encontramos uma sgrie de informagOes sobre a re-
pulsio eletrdnica e seus fragmentos em termos atdmicos e de liga-
¢Oes Ke sobre as sub-populacles eletrdnicas. As quatro colunas
apresentadas na tabela 5 correspondem: a 1% e 23. aos ions BHpt
e BHp™, respectivamente; a 3% a contribui¢8o do orbital molecu-
lar 3a4 no BHE“.e a 4% a contribuicdo dos orbitais moleculares
(1ag+2a4+ibp) no BHp~. Considerando o efeito total, Vee(total),
verificamos que a adig¢do de um par de elétrons ao BHp™ aumenta
significativamente a magnitude da repulsio eletrdnica total. Este
aumento niZo ocorre apénas pelo simples aumento da magnitude da
repulsdo dos elétrons presentes no orbital 3ay, mas também pelo
aumento na magnitude da repulsdo eletrdnica dos orbitais (laq+2ay
+ibp) pela presenca dos elétrons em 3agy. Este comportamento de
aumento da energia repulsiva com o aumento do nudmero de elétrons

estende-se para todos os fragmentos de repulsio eletrbnica.

Quantitativamente, o0s maiores efeitos de repulslo eletrbnics
concentram-se sobre o datomo de boro, tanto para o BHp*, quanto
‘para o0 BHp”. Os efeitos de repulsio eletrBnica provenignteﬁ das
ligagiies «quimiras . no BHpY possuem magnitudes superiores quando
comparadas as repulsdes eletronicas sobre os hidrogénios deste
ion. Para o BHp~, além do aumento significativo das repulsdes
eletronicas sobre o atomo de boro, as repulsSes nos atomos de hi-

drogénio sfo maiores do que nas liga¢Bes, comportamento oposto ao

do BHa*.
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Fragmentos de energia de repulsio eletrbnica e sub~po-

pulacdes para os hidretos BHp* e BHa™ em um Angulo de

hrio{dados

em u.a. ),

ligacdo de 100° e comprimentos de ligagio de equili-

BHp* BHp™ BHp~ (@) BHp—(b)
Repulsao Eletrdnica
Vee(total) Q,6067 14,7678 3,0631 11,7047
Vee (B 77,3069 19,4581 3,03596 7,6825
ExVee (H) @,7944 e,14631 Q,2321 1,9310
Exlee (B-H) 1,5397 22,0049 -¢,24e1 2,2487¢
Vee (H~H)} -@,0403 ~-@,0783 Q,0373 -@,1158
Sub-Populagio
N{total) 55,0000 88,0000 o,0000 &,0006
N(R) 3,7294 5,0045 1,9700 3,0344
TERN(H) 0,7614 1,46188 @,1736 11,4451
exN{(B-H) 11,4768 1,4305 ~@,1704 1,6010
N{H-H? ~0,0379 -¢, 0822 Q,0268 -0, 9558

a) Considerando apenas o orbital molecular 3Jay.

b) Considerando apenas os orbitais moleculares {laj+daqg+ibpl.
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Nas sub-populacles dos fons BHp* e Blp™ observamos que quan-
to maior a sub-puopula¢io, maior o efeito de repulsio eletrdnica
correspondente. Embora, esta afirmac8o seja verdadeira para cada
uma das colunas da tabela 5, ela nio pode ser generalizada para
correlac8es entre as colunas. Isto pode ser explicado peloc fato
de que a distribuig8o eletrbnica niic depende apenas da repulsio
eletrﬁnicaﬂ Se assim fosse, os elétrons estariam sempre afastados

a uma distancia infinita uns dos oulros.

As sub-populacBes do orbital 3a; do BHz” mostram que o par
de elétrons adicionado ao BHpY estd concentrado sobre o atomo de
boro. Esta localiza,do de carga sobre o dtomo central aumenta
significativamente a repuls8o eletrdnica sobre este dtomo. As
sub-populagdes dos trés outros orbitais molecdlares do BHp™ mos-
tram, quando comparadas com as do BHpY, que a presenca dos elé-
trons no orbital 3ag repelem os elétrons dos cutros arb;tais lo-

calizados sobre o B, forgando-os a migrarem para a regilo de li-

gatd0 e para os atomos de hidrog8nio.

Resumidamente podemos dizer que a adigc8o de elétrons em um
hidreto triatOmico aumentard os efeitos de repulsﬁn- eletrdnica.
No exemplo apresentado acima observamos que 2 adi¢8o0 de um par de
elétrons no BHp*, ocupando o orbital 3ay, localizou-os sobre o
atomo cent}al. Estes novos elétrons repeliram os outros ja exis-

tentes em BHp* forgando-os a migrarem para os hidrogénios.
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Na fig.12 temos diagramas do comportamento relativo das sub-
populacbes dos fons BHp* e BHp™ com o 3ngulo de ligagio. Através
do diagrama para BHp* (fig.12.a) podemos verificar que a diminui-
¢80 do angulo de ligacfo proporciona uma migracio dos elétrons de
ligag8o para os atomos de hidrogénio e hore. Observamos ainda que
a sub-populacio AN(H-H) diminui com a diminui¢3o do Broulo de li-
gacdo. A sub-populaglo AN(H-H) tem cardter anti-ligante (sinal

negativo?), desta forma, como aumentamos a populasio sobre os hi-

drogenios, o carater anti-ligante entre os mesmos foi acentuado.
Adssim, a diminuigd3co de AN(H-H) representa um aumento no carater

anti-ligante com a diminui¢c3o do angulode ligac¢Ho.

A adiclo do par de elétrons em BHz' gerando BHp™ proporciona
alteracBes qualitativas significativas no comportamehto‘das sub-
populagdes com a variscSo do dngulo de ligacho. Isto podé ser wvi-
‘sualizado facilmente nas fig.i2.a e 12.b, uma vez que ambas en-
contram~se na mesma escala. 0 diagrama para BHp  (fig 12.b), mos-—
tra~nos que a presenga dos elétrons ne orbital 3ay, que como vi-
‘mos na tabela 5 concentra-se sobre o dtomo de boro, produz uma
migragio dos elétrons do boro e das liga¢Oes B-H para os hidrogé-
nios, com a diminui¢8o do angulo de ligag¢3o. Percebemos que a mi-—
gragdo ¢ mais pronunciada das liga¢des B~H para os atomos de hi~
drogénio. A sub-populacfo sobre o dtomo de B, apesar de diminuir
com a diminui¢de do angulo de ligac830 até aproximadamente 1000,
altera-se muito menos significativamente dé que as sub-populagdes

AN(H) @ AN(B~H)Y. A fig.iE.c representa as sub-populagies do

BHp™ tconsiderando apenas os orbitais {(lay+2ay+ibp). Percebemos,
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quando comparamos a fig.12.c com a fig.12.a, que a presenca dos
elétrons no orbital 3ay proporciona alteragBes qualitativas sig-

nificativas na distribuigBo eleirfnica desses orbitais.

Estas informacOes mostram-nos que as migragdes eletronicas
observadas pelo acrescimo de eletrons sobre a molécula ou  ion
ocorrem devido a necessidade de minimizac3c das repulsSes eletrf-

nicas. Logo, diminui¢Oes nas sub-populagdes sobre uma molecula

representam diminuicﬁeg nas respectivas repulsdes eletronicas e
vice-versa. Podemos prever ent3c que os diagramas doé fragmentos
dé repulsbes eletrdnicas para BHp* e BHp™ deverSo ser qualitati-
vamente semelhantes aos de sub-populacles. O paralelismo observa-
do na fig.13 em todos os trés diagramas de fragmentos de repulsio
gltrdnica com os de sub-populacles(fig.12) mostram ciaramente a
validade de tails observagBes. Na fig.13.b verificamos. que AVee(B)
‘para o BHp~ diminui tHo acentuadamente com a diminuicZo do angulo
de ligac3o, quanto AVege(B-H). Entretanto, verificamos acima que
AN(B) diminui muito menos acentuadamente do gque AN(B-H). & expli-
cag8o para esta alterac8c em MVee(B) pode ser obtida da seguinte
maneira: embora & sub-populac8o sobre o dtomo de horb em BHp~
apresente alteragfes muito‘pouco sighificativas com ¢ aumento ou
diminuicXo do Angulo de liga¢8o, ela mostra (tabela 3) que a sub-
populagio sobre o sdtomo de boro, tanto no BHz* quante BHp~, pos-
sui magnitude superior Aquela existente sobre as liga¢Bes ou so-
bre os atomos de hidrogénio. Desta forma, devido a esta alta con-
centracdo eletrdnica sobre o dtomo de boro nos dois hidretos, uma

pequena alteraglio na populaci3o proporciona alteragSes razodveis

L}
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na repulsio eletvrbnica dos mesmos.

D efeito da presenca de elétrons no orbital 1by & idénti;o
ap. apresentado pelo orbital 3agy. Somente a titulo de ilustrag3o
apreaentamos na tabela & os fragmentos de repulsio eletrénica €
as respectivas sub-populagBes dos hidretos NHa* e NHa™ . O NHp' &
isoeletrdnico com o BHp™ possuindo os mesmos orbitais moleculares

ocupados no estado fundamental. Acrescentando-se um par de elé-
trons sobre NHp® obtemos o NHp™. Este novo par de elétrons aloja-
se no orbital ib4y. Atraves da tabela & observamos exatamente os
mesmos efeitos avaliados nos hidretos BHp' e BHp~ expostos na ta-
.bela 5. A presenga dos elétrons em 1by aumenta a repulsﬁo eletrd-
nica em todos os fragmentos. Uma vez que este par de elétrons es-
td completamente localizado sobre o atomo central, ele repelira
os elétrons dos outros orbitais moleculares forgando-os a migra-
rem para os atomos de hidrogénio, como nos mostram as sub-popula-

coes eletrdnicas.

Para os diagramas de correlacio entre os fragmentos das
energias de repulsio eletrdnica ou sub-populacdes em funclo do
dngulo de liga¢fo, observamos a mesma tend&ncia qualitativa apre-

sentada nas fig.12 e 13 para BHpt e BHp™.

Resumidamente podemos dizer que nos hidretos estudados os
elétrons adicionados em hidretos com & ou B elétrons estarSo na
sua gquase totalidade localizados sobre o atomo central. Conside-

rando um hidreto em uma geometria fixa, este aumento no numero de



Tabela 4.

brio{(dados em u.a.).

pulacles para os hidretos NHa* e NHp™ em um &ngulo de

ligag3o de 100° ¢ comprimentos de ligsac3o de equili-
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Fragmentos de energia de repulsio eletrdnica e sub-po-

NHp* NHz™ NHp™ (a? NHp = (b2
Repulsioc Eletrdnica
Veel(total) 2R, 6545 31,2948 5,8716 25, 4252
Vee (N) 19, 6054 25,5558 5,8716 19,6842
Bwlee (H) 1,2356 23,8479 ~ 73,8479
ExlVee (N=H) 1,9073 2,0845 - 2,0845
Vee (H-H) ~0,0018 -6,1913 - -0,1413
Sub~-Populacio
N(total) 8,0000 10,0000 2,0000 8,0000
NOND 6,8177 7,2070 2,0000 5,2070
2N (H) e,7720 1,9569 - 1,9549
AxN(N-H) 1,0646 90,9259 - 0,9259
N(H-H) -9, 0543 -0,0899 - -0, 0899

a) Considerando apenas o orbital molescular iby .

b) Considerando apenas 0% orbitais moleculares {laj+2ay+3a1+ibpl.
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eletrons aumentarad a magnitude das repulsles eletrdnicas em todo
0o hidreto devido & maior concentragSo de carga sobre o atomo cen-—
tral, percebemos ent3o0 que ocorre uma migrac¢io dos "antigos’ elé-

trons deste atomo e das ligacfBes para os atomos de hidrogénio.

Nas deformacfies angulares verificamos que a magnitude das
‘variagOes , tanto de fragmentos de repulsio eletronica, quanto de

sub-populagdes, ocorridas nas especies malis negativas s30 maiores

do que nas espBcies menos negativas. 0 comportamento qualitativo
dos fragmentos de re;ulsﬁo eletr8nica apresentam a mesma tend&n-
cia do fluxo eletrdnico, ou seja, a diminuicio de um fragmento de
repulsdo eletrdnica ¢ acompanhada por uma diminuicSoc da sub-popu~
lacdo respectiva e vice~versa. Em outras pa]avgas,@pmdemos dizer
que o0 fluxo eletrdnico ocorvre para que haja uma minimizacﬁm na

repulsio eletrbénica.

0 acréscimo de elétrons aos hidretos estudados ¢ a sua loca-
lizagdo sobre o dtomo central fornece a esses elétrons as carac-
teristicas de elétrons n3o-ligantes. A observacZo dos &ngulos de
ligagdo dos hidretos na tabela 3, (BHp*=180°, BHx =97,59) e
(NHp*=108,19: NH;-264,90) sugere que a presenca dos elétrons nos
orbitais 3aq e ibj, que apresentam caracteristicas de pares i;o~
tados, interagem fortemente com os elétrons nas ligacBes e sobre

os hidrogénios. Esta interag3o € minimizada quando o hidreto ad-
quire a geometria angular, pois A medida que o Angulo de ligacio

diminui, ocorre uma migracao de elétrons para os hidraggnics, 0

que diminul a interacio entre os mesmos.
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3.E. Q_EFEITO DA CARGA NUCLEAR

OQutro efeito a ser considerado na geometria molecular & o da
carga nuclear sobre o atomo central. Nesta secHo apresentaremos
0% resultados obtidos para a seérie isoeletrénica (BHp™,CHp,NHpt2.
Estes hidretos possuem 8 eletrons distribuidos aos pares nops or-
bitais moleculares (1ay,8a4,3a3,1bp), diferindo apenas na carga

nuclear do atomo central.

Na tabela 7 estBo expostos dados sobre as sub-populacBes
eletrOnicas e respectivos fragmentos de repulsio eletrdnica da
serie acima, com comprimentos de ligacio de equilibfia e angulo
de ligagao de 100°. Ag sub~-populagles eletrdnicas mostram-nos que
'3 medida que aumentamos a carga huclear do atomo central, obser-
vamos um fluxo de carga dos dtomos de hidrogénio e das ligacoes
para esse atomo. Este aumento na populacio eletrbnica do &tomo
central e diminui¢do0 nos atomos de hidrogénio s8o0 acompanhados
por um aumento e diminuig3o nos respectivos fragmentos de repul-
s30 eletrbnica. Nas ligagBes, embora observemos uma diminuigao da
sub-populacio eletrbdnica do boro para © nitrogénio, verificamos
que 0o mesmo n3o ocorre com os respectivos fragmentos de repul sdo

eltrdnica. Entretanto, a diminui¢3o da sub-popula¢3o de ligag¢do
do BHp™ para o CHp n3o € t30 significativa quanto a diminuicSo da

porulag8o do CHp para o NHp*. Considerando-se que a diminuig8o da

populagdo n8o corresponde a uma diminui¢So, na mesma proporc3o



Tabela 7.

ligagio de equilibrio(dados em u.a.).

Sub-populacles eletrbnicas e fragmentos de gnergia de

NHp" em dngulo de ligaclo de 1009 e comprimentos de
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repulsdo eletrdnica da série isoeletrénica, BHp*, CHs e

BHp™ CHz NHp™
Sub-Populacio
N(total) 8, 0000 8, 0000 8.,0000
NCA) 5., 0065 5,4998 6,2177
ExN(H) 1,6188 1,2627 ®,7720
ExN(A=H) 1,4305 1,3031 1,0646
NCH=H) -0, 0558 -0, 0457 -0,0543
Repulsdo Eletronica

Vee(total) 14,7678 18,4708 22,6565
Vee (A) 10,6581 14,6162 19,6654
BxVee (H) 2,1631 1,8719 1,2356
2xVee (A=H) 2,0249 2,0848 1,9073
Vee (H=H) ~0,0783 -0, 1020

-0,0918
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nas repulstes eletrdnicas, podemos concluir que embora haja dimi-
nuigdo da sub-populacHo eletrbnica das ligagSes do BHp™ para o
CHp, as repulsles eletrbnicas no CHp apresentam magnitude maior
do que no BHp™ . Uma vez que, a unica diferenga entre os dpis hi-
dretos cofregponde 4 diferenca na carga nuclear do atomo central,
2 que um aumento na cargs nuclear produz uma malior concentracio

de carga nesse dtomo, podemos dizer que esta concentraglo de car-
ga sobre o dtomo central € a responsavel pela maior magnitude da

repulsdo eletrdnica sobre as ligacBes no CHp, em relaclio ao BHp™.

Embora, o NHa' concentre mais significativamente a nuvem
e#letrdnica sobre o dtomo central do que o CHp, n¥o verificamos um
aumento na repulsdo eletrdnica sobre os elétrons da ligacHo, pois
observamos que houve uma diminuicdo muito mais aignificativa nas
sub-populagBes das ligacles do NHp*, em relagiio ao CHp, do que
‘desta dltima em rélagio ao BHp™. Desta forma, embora verifiquemos
um aumento na sub-populac3o eletrdnica sobre o atomo central no
NHp*, ocorre uma diminui¢Ho significativa na sub-populacio de 1li-
gag80, o0 que justifica a diminuic3o da repulslo eletrfnica no
fragmento de repulélo eletrbnica das ligacBes do NHzt, em relacBo

ao CHp.

Para as sub-populagbes sobre os dtomos de hidrogénio nio ob-
servamos este tipo de problema sobre os fragmentos de repulsio
eletrfnica devido as alteracBes significativas nestas sub-popula-
¢0es, quando comparadas as sub-populacBes das ligacBes. No atomo

central, o pequeno aumento ocorrido na sub-populacBo neste atomo,
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do BHp™ para o CHp, proporciona um aumento mais significativo no
respectivo fragmento de repulsio eletronica, do que nos outros
fragmentos. Este aumento razodvel na magnitude da repulslo ele-
trénica deste fragmento pode ser explicado pela maior concentra-

¢ao eletronica sobre o atomo central.

Analisando-se, agora, a dependéncia angular relativa das sub-
p,opﬁlac:ﬁes e dos fragmentos de repulsdo eletrdnica, verificamos
uma semelhan¢a quantitativa muito maior entre os diagramas de
sub—populétﬁes (fig.14) e entre os fragmentos de repulsio eletro-
nica (fig.15) dos hidretos BHp™ e CHa, do aue entre CHp e NHp*
nas .duas figuras. Na fig. 14, a sub-poprulacio sobre os atomos de
hidrogénio, AN(H), apresenta um aumento mais pronunciado, com a
diminui¢do do dngulo de ligac8o para os hidretos BHz™ e CHp, do
que para o NHp*. O mesmo pode ser dito em termos da sub-populacio
de liga¢3o, ANCA-H), que diminui mais significativamente com a
diminuic¢do do dngulo de ligacSo para BHp™ e CHp, do que para o
NHz*. A sub-populac8o sobre o dtomo central apresenta alteracSes
muito menos significativas do que as sub-populagBes sobre os ato-
mos de hidrogénio e nas ligagBes. No NHp*, a sub-populac3o sobre
0 dtomo central apresenta alteragBes mais significativas com a
variag¢d@o do &ngulo de ligac3o, do que as sub-populacdes corres-
pondentes no CHp & BHp™. Nas trés moléculas a sub-populacio entre
os dtomos de hidrogénio,sN(H-H), apresentam alteracSes desprezi-
veis em relagdo 3s outras sub-populacBes. Esta éérie de dados
mostra-nos gque o aumento da carga nuclear sobre o atomo central

concentra a nuvem eletrdnica sobre esse atomo (tabela 77, e a
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Figura 15.Diagramas de fragmentos de repulsio eletrdnica relativos

em termos de atomos e ligagdes:

e ¢) para o NHa®.

a) para BHp-,

by para CHp
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maior atra¢d3o nuclear dificulta a migracio eletrénica do 4datomo
central para as regides de liga¢So e para os stomos de hidrogé-

nio.

0 comportamento relativo dos fragmentos de repulsio eletrd-
nica na fig.15 apresenta as mesmas tendéncias qualitativas veri-
ficadas nas respectivas sub-populacOes (fig.14). Quantitativamen-

te observamos que, enquanto as sub-populacles sobre os atomos

centrals apresentam pequena alteracSo com a variagc3o do angdlo de
ligag8o, o0s respectivos fragmentos de repulsio é}etrénica apre-
sentam alteragdes tﬁo significativas quanto aquelas produzidas
pélas liga¢Oes quimicas. Este dadeo evidencia novamente que uma
pequena variagdo na sub-populacfo sobre o atomo central, propor-
ciona alteracdes significativas no respectivo Fragmeﬁto de repul-
s80 eletronica, uma vez que o 3atomo central possui uma concentra-—
¢3o eletrbnica wmuito superior squela existente nas ligacBes ou
nos atomos de hidrpg@nio (tabela 7). O fato da carga nuclear ter
aumentado do BHp~ para o NHz*, n3o proporciona alteragSes drdsti-
cas no comportamenteo qualitativo dos fragmentos de repulsdo ele-

trénica.

Resumidamente, percebemas que, o aumento da carga nuclear so-
bre o atomo central aumenta a magnitude da atragdo nuclear, o que
produz uma migracio dos elstrons dos hidrogénios e das ligacdes
para esse atomo. Esta migraglo possui uma menor dependéncia angu-

lar para hidretos contendo atomos com maior carga nuclear.
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A maior concentraclo de carga sobre o atomo central aumenta
a magnitude das interacdes de repulsSo eletrbnica entre os elé-
trons sobre este atomo. O efeito oposto & observado para os ele-
trons sobre os hidrogénios. Para as ligagoes, devido B sua maior
proximidade com os elétrons do dtomo central, uma diminuicSo na
sub-populagdo da liga¢3o ndo necessariamente corresponde a uma

diminuig8o0 na respectiva energia de repulsio eletrdnica.

Considerando-se os dngulos de ligacB30 para esta série (tabe-
la 3) e observando ainda que as interagdes eletrostéticas que de-—
terminam a geometria angular destas moléculas s3o0 aquelas prove-
nientes dos orbitais moleculares 3a4, gque possul carater de par
isolado, podemos considerar que a interac3o do par isolado com os
putros elétrons do hidreto diminui com a maior carga nuclear do

dtomo central.

3.F. QUTRAS CONSIDERACGES

O0s resultados acima mostram—-nos que os efeitos produzidos
pela adic8o de elétrons e alteraclio da carga nuclear do sHtomo

central apresentam efeitos completamente opostos. A adigio de

eletrons nos hidretos estudados proporciona uma migraclo eletr-
nica do atomo central para os hidrogénios. Jd o aumento da carga

nuclear do atomo central produz efeito contrario. A dependéncia
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angular das sub-populacles e dos respectivos fragmentos de repul-
s80 eletrdnica apresentam alteracBes qualitativas mais significa~
tivas com a variacd@o de a&ngulo de ligac8o para as moléculas com
maior numero de elétrons, efeito oposte aquele veriticado pelo
aumento da carga nuclear do atomo central. Pela veri?icacgw‘ dos
dnaulos delligacﬁo sugerimos que aumentando-se o numero de ele-~

trons, aumenta~-se a magnitude das interacfes entre o(s) par(es)

isolado(s) com os eleétrons de ligacSo e com os elétrons <nbre os

hidrogénios diminuindo-~se os dngulos de ligagio. Para o efeito da
carga nuciear, sugerimos que as interagles entre os elétrons de
ligagdo e os eléltrons sobre os hidrogénios com os pares isoiados
diﬁinuem de magnitude, aumentando o Angulo de ligac3o, com o au-

mento da carga nuclear do atomo central.

Poderiamos nos perguntar se existe uma maneira de sugerirmos
regras que estabelegam uma ordem crescente ou decrescente gendri-
ca para organizar os dngulos de ligsc3oc ¢ posteriormente justifi—
carmos essa ordem, por intermédio do predominio dos efeitps gera-
dos pelo aumento do numero de elétrons ou da carga nuclear sobre
o atomo central? Analisando-se os angulos de ligagd3p apresentados
na tabela 3 podemos dizer que, com as informac¢Ses acima, uma or-
dem qualitativa pode ser estabelecida sem qualquer problema para
hidretos com é e 8 elétrons. Os hidretos com & elétrons nso pos-
suem elétrons de valéncia com caracteristicas de pares isolados e
a adi¢3o de um ou dois elétrons sobre esses hidfetos incluir3o
esses pares i1solados gque alteram significativamente a geometria

molecular. Passamos de uma geometria linear (& eletrons) para an-
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gular (8 elétrons). Na série ispeletrdnice com B elétrons sabemos
agora que, quahto maior a carga nuclear, maior o dngulo de liga-—

¢80. Assim, a ordem pode ser estabelecida sem qualquer problema.

Passando-se para a série com 10 elétrons, sabemos que o NHp~
deve possuir dngulo menor do que o NHa', uma vez que o aumento no
numero de elétrons aumenta a magnitude das intera¢Ses com os pa-
res isolados, diminuindo o 8ngulo de ligag3oc. Entretanto, ndo so-
mos capazes de justificar, através de regras genéericas, se o én-
gulo de liga¢8o do NHp™ deve ser maior ou menor do que o da molé-

cula CHp, e caso seja, se e&le € maior ou menor do que o do BHp™.

Em outras palavras, os angulos de ligaclo apresentados na
tabela 3 mostram-nos que n3o podemos estabelecer regras Qenéricaa
que determinem o predominio de energias de repulsio sobr'e atracao
e wvice-versa. As unicas regras genéricas que podem ser estabele-

tidas sao:

a.0 Apgulo de ligaclo, em uma serie isoeletréni-
ca, aumenta com o aumento da carga nuclear do

atomo central.

b.0 2noylo de ligscHo, em hidretos com atomo cen-

tral possuindo mesma cargs nuclear, diminui com o

aumento do numero de elétrons.
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Adssim  sendo, para os hidretos com 8 e 10 elétrons estudados

a unica ordem que poderia ser estabelecida qualitativamente é:
BHa™ ( CHp ¢ NHp*

NHp™ ¢ NHp*

A

NHp™ < HpO < HpF?t

Embora tenhamos nos concentrado nos aspectos relacionades
com as deformacdes angulares, podemos verificar (tabela 3) que os
comprimentos de ligaclo obedecem ke duas regras estabelecidas

acima de maneira oposta a dos Angulos de ligac3o, ou seja:

a.0 comprimento de ligacao, em uma série isoele-

trdnica, diminui com o aumento da carga nuclear

do atomo central.

b.0O comprimento de ligagdo, em hidretos com atomo

central possuindo mesma carga nuclear, aumenta

com o aumento do nimero de elétrons.

Estes casos demonstram que o aumento das atragles nucleares

tende a aproximar os ndcleos atdmicos, enquanto que os efeitos de

Ad r r .
repulsan eletrdnica tendem a afasta-los. Podertamos dizer que os

nucleos atdmicos procuram “seguir’ a nuvem eletrdnica.



3.G. ANALOGIAS

Atraves das partigles das repulsdes eletrdnicas efetuadas em-
termos de orbitais moleculares e em termos de dtomos e ligagOes

dos orbitais moleculares, verificamos gque para moleculas com 10

elétrons, o orbital NHOMD ("Next Highest Occupied Molecular Orbi-
tal” -~ o segundo orbﬁta] molecular mais alto acupado) pode ser
apontado como o responsavel pela tendéncia angular desses hidre-
tos. Para moléculas com B eletrons, o HOMD pode ser apontado como
o principal responsavel pelo comportamento gualitativo de Vee e
consequentemente pela geometria molecular. Para os hidretos com
seis elétrons pudemos verificar que a caontribuiclo mai% signifi-
cativa para a tendéncia linear dessas espécies deve-%e principal-

mente 3 contribuicdo do NHOMD e secundariamente ao HOMD.

0 modelo de Walsh estabelece que a geometria sera determina-
da pela tendéncia de minimo da "energia orbital” do HOMO. A ten-
déncia de minimo da "energia orbital”, comumente associada a
energia de ionizacSo, foi sugerida como sendo devida ao maximo
recobrimento dos orbitais atdmicos. Qualitativamente percebemos o

paralelismo entre a tendéncia de minimizac3o de energias utiliza-

das para reprecentar a “energia orbital” com populactes de reco-
brimentol2,9]. Verificamos anteriormente que, embora nos hidretos

com B e 1@ elétrons o minimo de energia total ocorvra em Angulos
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de 1ligacdo menores do que 1B0%, o que corresponde tambem a ten-
déncia da soma das “"energias orbitais"[%.¢], a populacfo de reco~
brimento total serd mdxima exatamente & 180C(fig.12 e 14). Desta
forma, ndo podemos considerar que o maximo recobrimento dos orbi-

tais atOmicos possa ser apontado como o fator responsavel pela

geometria molecular.

0 fato do HOMO, para hidretos com 8 elétrons, ser apontado

como o responsavel pela geometria molecular, concorda com o mode-
lo de Walsh. Para moléculas com 10 elétrons, o orbital mais ex-
ternc sera o 1by. Este orbital molecular em principio nio deveria
produzir alteracSes geométricas significativas em uma molécula
que perca os eletrons deste orbital. Segundo as regras de'wélsh,
nestas circunstd@ncias o orbital molecular ocupado imediatamente
mais Proximo energéticamente a 1ibg (NHOMD), sers o responsivel pe-
la tendéncia da geometria molecular. Esta consideragio estd de
acordo com os resultados "ab initio” obtidos para hidretos com ©
e 10 elétrons., Para sistemas com &6 elétrons embora o HOMO nSo
possa ser apontado como o principal responsavel pela geometria
dessas moléculas ele apresenta uma contribuigB8o significativa.
Assim sendo, podemos dizer que as regras de Walsh s3o aceitdveis,
ac menos para hidretos AHp9, no que diz respeito a consideracio
de que o HOMO ou NHOMO serem apontados como os responsdveis pela
geometria molecular. A ressalva a ser feita € Que, O mMiximo reco-
brimento dos orbitais atdmicos nSo pode ser apontado como o efei-
to responsdvel pela geometria molecular, mas sim a tend@ncia da

minimizacd0o das energias repulsivas ou das repulsfes eletrbnicas.
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Esta dltima considerac8o, por sua vez, foi introduzida arbi-
trariaﬁente a fim de procurar manter a semelhangaz com o quadrﬁ
fisico sugerido pelo modelo VSEPR. Como ji comentado anteriormen-—
te, o modelo VUSEPR considera que a geometria de uma molécula &
determinadé pela minimizacio da repuls3o eletrdnica entre os ele-
trons das ligag8es e entre os elétrons das ligacBes com os pares

isolados. Para os hidretos estudados, os cdalculos "ab initio"

mostraram que a minimizac3o da repulsfio eletrdnica pode ser con-
siderada  como a energia responsivel pela geometria molecular, em

concord@ncia com a sugestio feita pelo modelo VUSEPR.

Nos hidretos com 6 elétrons verificamos através das parti-
¢Oes das repulsfes eletrBnicas que o fragmento de energia que de-
termina mais significativamente a minimizac3o da repulsio eletri~
nica corresponde ao dos elétrons schre as ligagBes A-H. Fste as—
pecto estd em concorddncia com o modelo USEPR, que sugere que pa-
-ya sistemas contendo dois pares de elétrons ligantes a interac8o
que determinara a geometria molecular sera exatamente a minimiza-

¢80 das repulsSes entre os elétrons de ligaclo.

Para os hidretos com B8 e 10 elétrons constatamas que a pre-
sen¢a dos pares isolados alterou significativamente a geometria
dos hidretos. Consideramos ainda que as interagdoes entre os pares
isolados com 0s outros elétrons sobre uma molécula s3o0 mais sig-
nificativas do que entre os elétrons de ligac8o0 e entre os elé-

trons sobre o0s atomos de hidrogénio, como sugerido pelo modelo
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USEPR.

Embora estas coincid@ncias nos levem a supor que talQez este
modelo possa ser utilizado para justificar a geometria de outras
moléculas, devemos mencionar que nem sempre a repulsio eletrénica
pode ser apontada como a energia que determina a geometria de uma
molécula. Por exemplo, na fig.16 temos um diagrama de energias

relativas calculada para a molécula de HpOp com funcSes de base

6-31G%* e otimizacdo completa dos comprimentos de ligac3o. FEste
resultado mostra-nos que a conformacio da molécula de HeOp, ao
contrdrio dos hidretos, € determinada pela tendéncia qualitativa

da energia de atra¢io nuclear.
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As energias orbitais dos diagramas de correlac8c de Mulliken
e Walshl2,3,9] tém sido frequentemente associadas as Energiqs de
ionizacdo. Talvez a maneira mais simples de se fazer uma gstima—~
tiva das energias de ionizag3oc (Ij) seja pela subtracSo da ener-
gia total de um dtomo ou molécula (E) de nosso interesse cém a

respectiva energia total do cdtion formado (E*).

Ef - E = I, | (2

A grande magnitude das energias do lado esquerdo da eq.f e a
necessidade de dois calculos acurados sugere, por simplicidade, o

uso do teorema de Koopmans{23], que estabelece que:
~Ij = ey (3}

onde e; € a energia do i—ésimo orbital de onde estamos removendo
um eleétron. As deficiéncias do teorema de Koopmans s30 bem conhe-
cidas € uma seérie de métodosL24-26] tém sido utilizados para me-
lhorar as energias de ioniza¢8o calculadas por este metodo. As

melhorias s3o0 baseadas na incluslo de efeitos de relaxac3o e cor-

relagdo.

0 fato de que o teorema de Koopmans considera que a gegme-
tria e as energias orbitais mantém-se “congeladas” apds a ioniza-
¢80, sugere que se partirmos de um sistema que péssua uma fungio
de onda que obedeca o teorema virial(Apéndice 1), apds a ioniza-

¢30 a nova funcio de onda nSo assegurara a validade do teorema
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virial. O metodo de escalonamento(Apéndice 1) aplicado em catioris
"congelados" forgard o.teorema virial a ser obedecido. QO objetivo
desta etapa do trabalho € de vincular o teorema virial ao teorems
de Koopmans atraveés da tecnica de escalonamento e avaliar suas
consequéncias em sistemas atdmicos e em alguns hidretos ldi e

triatomicos.

4. A, _METODO

Neste trabalho utilizaremos s notag3o de Lowdin para ener-
glas escalonadas & nido-egscalonadas. X{n,B,gi & X(i,E,g) represen-
tam a energia X com e sem escalonamento, respectivamente, 5 e g
s8o as séries de l-comprimentos de ligacBes e m-Sngulos de liga-
¢0es do sistema molecular, respectivamente. p esta relaciocnado

com R pela equacio:
p = n. R {4}

onde n € o parimetro de escalonamento para o sistema molecular.

Este pardmetro pode ser calculado atraveés da equatio:

1

n = - (5}

2.7T¢1,p,8) + ] p).LaT(1,p,8)/0p1]
1
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onde V e T s3o as energias potencial e cinética do sistema mole-
cular em estudo.

Uma situacdo geral seria aquela onde as funcoes de onda ini-
tial e final ndoc obedecem ao teorema virial. Desta forma, o meto-
do de escalonamento devers ser utilizado duas vezes: a primeira
para a molécula neutra & a segunda para o cation “congelado' .
Utilizando n da eq.5, podemos obter energias que satis¥acam‘ ao

teorema virial para a molécula neutra:

E(n,R,B) = T(n,R,8) + V(n,R,8) ' (6)
- T(n,R,8) = n€.T(4,p,8) = Fnf.t;(1,p,8) = [t;(n,R,8) (7)
V(n,R,B) = n.V(1,p,8) = n.CE(1,p,0) ~ TC(1,p,B8)1 (8

onde tj € a energia cinética do i-ésime orbital molecular.

De acordo com Nelander{27], as energias escalonadas das
gyuacoes &, 7 e B satisfazem o teorema virial para moleculas po-

liatOmicas:

E(n,R,8) = -T(n,R,B) - [py.L8E(n,R,B8)/%p;] (9)
e Lo Lo ~ 1 ot Par

Pode-se demonstrar facilmente que as energias orbitais esca-

lonadas podem ser escritas como:

~ o

ei(n,R,B) = n.0{n-1) t;i(i,p.B8) + e;(1,p,6)1] (1)
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Substituindeo-se a eq.10 em 3 obtemos energias de ionizag3o atra-—

ves do que denominamos de teorema de Koopmans corrigido(IK.) .

As enevrgias do cdtion podem ser obtidas através de energias

escalonadas da molécula neutra:

]

TY(1,p,8)

~ oA

T(n,R,B) - ti(n,R,B8) = T*(n,R,B8) (11)

o e

H]

vtid,p,8) E(n,R,8) - CLTH(n,R,8) + ei{n,R,8)1 ' (ig)

vt(n,R,8)

+

0 par@metro de escalonamento nt para o cation pode ser cal-

culado conhec&ndo—ﬁé pt (=R) e substituindo-se as eq.11 e 1P em

ulla e4quacso para o cation idéntica b 29.5. As energias escalona-~
das para o cdtion, semelhantes as eq.é4, 7 e 8, podem ser obtidas

utilizando-se o parimetro n?

e 8s eq.11 e 12. A energia de ioni-
zag8o0 escalonada, I;{(n%,n), pode ent3o ser determinada utilizan-
i

do-sg as energias escalonadas da molecula neutra e do cation, de

acovrdo Com a expressio;

f

Ijtnt,n) = E*Yj(n*,RY,8) - E(n,R,8) (13.a)

(in*~-1) . Ent.T¢(n,R,0) + E(n,R,8)] -

-n* . L(n*-1) ti(n,R,8) + e;(n,R,B)] (13.b)

A eq.13.b mostra-nos que a energia de ionizaciao escalonada

pode ser obtida utilizando-cse apenas quantidades disponiveis de
calculos para a moleécula neutra. N3o existe necessidade de efe-

tuarmos qualquer calculo para o cadtion. Torna-se, entretanto, ne-
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cessario efetuar alguns cdlculos Hartree-Fock para a molecula
neutra em diferentes comprimentos de ligacio para determinarmos n

+

e n", caso as derivadas de V, T, vt o 7% sejam calculadas numeri-

camente .

Se substituirmos a 9.9 e uma equaglo idéntica para o cation

na eq.13.a obteremos uma express3o alternativa para Iitn*,n).

Iitn™,n) = ti(n,R,8) - [T*(n*,R*,8) - T*(n,R,8)1-

- E{p1+.£35+(n+.R+,B)/'&pl"‘]—p}.EBE(n,R,B)/apgj) (14)
: A

Esta expressio ﬁara I;j(n*,n) consiste .basicamente de trés
termos que apresentam um quadro fisico bastante simples de ser
visualizado. O primeiro termo represents a energia cinét;ca do
i-esimo orbital molecular, o segundo representa ums diferenca en-
tre as energias cinéticas totais do cétion gue sofreu o escalona-
mento com o cation "congelado” e sera denominado de relaxagSo ci-
netica (AKR) e o terceiro que apregeﬁta a diferen¢a entre as de-
rivadas das energims totais do cation e da molécula neutra em re-
lacdo =aos respectivos comprimentos de ligacdo multiplicado por
estes. Este terceiro termo serd denominado de func8o de trabalho

(Al .

Fisicamente, a magnitude da energia cinética dos orbitais
moleculares fornece uma medida do carater compacto ou difuso do
orbital molecular de onde estamos removendo o elétron. Quanto me-

nor a grandeza de tj. mais difuso sera o orbital molecular e vi-
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ce-versa. Apds retirarmos o elétron da molécula, mantendo-se os
orbitais moleculares e . a geometria "congelados”, teremos uma.
energia cinética para o cation "congelado” formade. Entretanto,

como o teorema virial n#o € obedecido nesta situaclo, aplicamos o
método de escalonamento, que contrai ou expande a nuvem eletréni-
ca, para gue 0 equilibrio entre as energias ciﬁética g potencial
totalis do cation seja reestabelecido. Apds este equilfbrio ser

reestabelecido temos uma energia cinética do cation escalonado.

Se a nuvem eletrdnica do cation “congelado” sofre uma contraglo
apds o escﬁfcnamento, & energia cinetica do cation escalonado se-
ra maior do que a do cation “"tongelado” e AKR > @. Caso a nﬁvem
eletrénica do cation “congelado” sofra ums expansio apds © esca-
lonamento, AKR ¢ @, pois a energia cingtica do cation eacafodada
sera menor do que a do cation 'congelado”. Desta forma, AKR ava-
lia se apds a ionizagl3o a nuvem eletrbnica irs expandir-se ou

contrair-ge.

0 terceiro termo representa uma func3o de trabalho, pois a
derivada da energia com relac3o ao comprimento de ligac3o repre-
senta uma forca [11d e o prpduto de uma forg¢a por um termo de
comprimento expressa um trabalho. Este termo de trabalho propor-
ciona informagles sobre a natureza ligante dos orbitais molecu-

lares de onde estamos removendo um elétron. Seguindo critério es-

tabelecido na literatural283, um orbital molecular sera ligaznte

quando M ( @, n3o-ligante quando AW = @ e anti-ligante quando

AW ) @
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A aplicacio da eq9.13 ou 14 necessita alguns cuidados . 0 pri-
meire diz respeito & geometria da molécula neutra. A eq.14 nio
eﬁtabelecé que a gdeometria desta molecula € a de equilibrio. Se a
geometria da molécula neutrs for a de equilibrio, mas o teorema
virial nZo for obedecido, apds o escalonamento os comprimentos de
ligag8o mudam. Para encontrarmos a geometria de equilibrio gque

satisfaca ao teorema virial simultaneamente, deveremos determinar

V(i,p,B8), T(1,p,B8) & as respectivas derivadas, aU(i,P.B)/Bpl e

3T(1,p,8)/% em diferentes valores de p. Com estes dados podemos
determinar n (e@q.5) e os respectivos valores de R {eq.4). Com 65

valores de n # R e as respectivas energias (eq.46-B), os compri-

mentos de ligacio de equilibrio e as respectivas energlias escalo-
nadas podem ser obltidas por intermdédio de técnica de interpola-

¢80. Nestas condi¢Oes o ultimo termo da eq.14 desaparece .

0 segund¢ ponto a ser mencionado e que a3 geometria do cation

escalonado deve ser idéntica a da molécula neutra escalonada,”

R* = Rgq, se desejarmos calcular energias verticais de ionizacso.

Y

Isto € obtido através das energias do cdtion "congelado”, prove-

nientes das energias escalonadas da moleécula neutra, como mostra-

do nas eq.11 e 12. As energias do cdtion sSo definidas nos com-

primentos de ligacd3o R da molécula neutra e n3o p, isto &, p*=R.

Como na molécula neutra, quando V*(1,p,B8), TY(1,p,B8) e suas deri-

vadas 530 conhecidas em diferentes valdres de p*, € possivel ob-
"2

termos uma seérie de valores de n* e RY. Uma vez tque, a geometria

L

do cation deve ser idéntica 5 da molécula neutra, & possivel de-—
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terminarmos o valor de nt quando R¥=Rgq através de técnica de in-

terpolagdo. Com estes cuidados, a eq.13.b pode ser utilizada para

determinar energias verticais de ionizag3o.

As etapas de calculo para obtermos energias verticais de io-

nizacao atualmente seguem oOs passos abaixo:

1.Efetuar uma serie de calculos Hartree~Fock em diferentes

comprimentos de ligacHEo(p).

2.Determinar V(1,p,8), T(1,p,B8) e as respectivas derivadas
com rela¢do a p. Com estes valores calcular n para cada va-

lor de p através da eq.5.

3.Com o valor de n para cada p, determinar os valores das

energlias.

4.Aplicar técnica de interpolac8o para determinar Req e as

. respectivas energias.

J.As energias do cation “congelado” podem ser obtidas com as
eq.11 e 12. Estas energias correspondem aquelas onde a geo-

metria do cation & pt=R.

~

6.Com as energias do cation “congelado” e as respectivas
energias com relac3o a pt, determinar nt(equacSo idéntica %

2q9.5) e R¥(eq.4).

7 .Com a serie de valores de n* e R, determinar o valor de nt

"~
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onde R**Req atraves de técnica de interpolacSo.

8.Calcular o potencial vertical de ionizag3o através da

eq.13 . b.

?.5%e houver interesse no carater interpretative(eq.14) as se-

guintes expressdes podem ser usadas:

AKR

H

C(n*)E-13.0T¢(n,R,B)-t;(n,R,8)1 (15

AW n*.[(2.n*-1).t;(n,R,B8Y+e;(n,R,B)1

H

[2. (nt)E-nt~13.T(n,R,0)-(n*t-1) E(n,R,8) (16)

Embora esta série de etapas ilustrem a metodologia para o
calculo de potenciais verticais de ionizag3o, este método nfc se

restringe somente a este tipo de potencial de ionizac3o.

Outra consideracso € que a aplicac¢io do método acima em sis-
temas atdmicos € extremamente simplificada, uma vez gque, as eta-
pas complicadoras nos cilculos moleculares, gue s3o0: a otimizacio
de geometria e o calculo das diversas derivadas de eneréias, nos

calculos atomicos inexistem.
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4.8, APLICACBES EM SISTEMAS ATOMICOS

Nesta etapa do trabalho, realizamos uma s8rie de cdlculos
para adtomos do 29 e 30 periodo da tabela periddica com o método
MCHF77 (Multi-Configuration Hartree~Fock)L29), executando todos os
_célculos utilizando apenas a configuracdo do estado fundamental

para stomos e i1ons.

A tabela B mostra os potenciais de ionizagdo calculados com

a eq.14; atraves do teorema de Koopmans; potenciais de ionizacgfo
experimentais; obtidos pelo metodo ASCF; a relaxa¢3o total intro-

duzida pelo teorema vivial; a respectiva relaxac3o cinética e o

parametro de escalonamento para cations,

Os resultados mostram-nos que os potenciais de ionizagcdo ob-
. tidos pelo teorema de Koopmans sao frequentemente maiores que os
experimentais. A vinculac2o com o teorema virial diminui os valo-
vres dos potenciais de ionizag3o, aproximando-os mais dos resulta-
dos ewxperimentais. O0Os resultados obtidos pelo método ASCF  sio,
entretanto, menores do que os experimentais. Isto se deve ao_fata
de que o meétodeo ASCF introduz ﬁompletamente o efeite de relaxacHo

sobre a nuvem eletrdnica. Os resultados sio menores do que 08 ex-—

perimentais porque ndo foi introduzido qualquer efeito de corre-
lac80 eletrBnica. Mas, no meétodo de Koopmans observamos que o

teorema virial introduz, em alguns casos, uma consideravel corre-



Tahela 8. Potenciais de ionizacdolem u.a.)}, termos de relaxagiolem u.2.) e
parametro de escalonawmento.

Atomos e
Orbitais
Atémicos e gla) gpxpla) geppla)  apptd)  agple)
Li {s 2,294 2,478 2,021 0,084 1,218 1,148
: 2s 0,196 9,196 6,196 0,196 0,000 8,812 1,001
be 15 4,597 4,732 4,079 9,135 2,188 1,132
25 8,309 6,369 0,342 9,296 9,001 8,192 1,007
B {s 7,563 7,695 4,909 0,193 3,430 1,149
25 0,492  ©,495 0,002 0,466 1,010
2p 0,308 8,310 0,305 0,291  ¢,e8 0,438 1,611
¢ ig {1,684 11,338 10,474 , 8,257 4,972 1,169
2s 0,707 8,742 ‘ 0,005 6,837 1,012
2p 0,402 0,407 ¢,415 8,367 0,005 8,828 1,011
N f5 15,340 15,466 14,664 0,327 6,808 1,181
?s 0,956 0,944 0,008 1,309,042
2p 0,500 0,509 0,533 0,449 0,008 1,323,012
0 , is 20,281 20,481 19,552 0,400 8,933 {,094
25 1,038 1,250 @,88? 0,012 1,877 1,013
Bp 0,684 0,416 0,508 0,536 6,013 1,924 1,013
F ts 25,907 24,383 25,211 0,475 11,348 1,088
2s 1,556 1,572 1,139 0,017 2,543 1,043
2p 0,712 9,730 0,639  6.629  @,018 2,628 1,014
Ne ts 32,219 32,772 31,863 0,554 £4,050 1,100
2s 1,908 1,930 1,454 0,022 3,305 1,013
2p 0.827 6,850 0,794 0,023 3,437 1,014
Na 1s 39,868 48,478 39,397 8,591 146,388 1,075
25 2.77¢ 2,797 2,315 0,026 4,072 1,013
2p 1,487 1,518 1,139 9,031 4,465 1,014
35 0,182 0,182 0,187 0,600 0,085 1,000
Mg 1s 48,403 49,032 47,940 0,629 18,872 1,049
25 3,735 3,768 3,271 9,032 5,008 1,013
2p 2,243 2,282 1,911 6,039 5,508 1,014
3s 0,253 0,853 9,279 9,000 0,283 1,008
81 fs 57,838 58,501 57,332 0.663 21,424 1,064
2s 4,872 4,911 4,337 0,039 6,812 1,013
p 3,471 3,248 2,720 8,047 6,685 1,014
3s 0,393 0,393 0,000 0,543 1,001

K 8,210 0,210 0,220 0,000 8,368 1,001




Tabela &. continuacio.

Atomos e

Drhitais

Atdmicos @ @) pexplal ager(ad  app(b)  agpte)

5i 1s 68,121 68,819 67,585 0.698 24,124 1,056
2s 6,117 4,163 5,474 3,046 7,146 1,013
2p 4,205 4,242 3,675 8,057 7,992 1,014
3s 0,543  @,544 0,001 0,848 1,002
3 0,278 0,278 0,298 0,000 0,648 1,001

p is  79:256 79,989 78,978 2,734 £6,962 1,056
Ps 7.475 7,529 4,944 _ 8,054 B, 400 1,013
2p 5,35 5,418 4,998 8,067 9,423 1,014
3p 8,350 0,35f 0,386 8,001 0,987 1,004

5 fs 91,241 92,011 90,849 0,770 29,940 1,053
2s 8,948 9,010 8,414 0,062 9,773 1,013
2p 6,610 4,408 4,064 6,078 16,976 1,014
35 9,881 0,883 @,508 0,002 1,595 1,e02
I 8,42% 0,424 9,382 8,001 1,377 1,002

Cl s 104,078 104,084 103,749 8,807 33,059 1,050
Bs 10,537 10,408 9,923 8,972 11,264 1,042
2p 7,982 8,672 7,424 8,09 12,650 1,014
3s 1,071 1,073 0,442 0,002 2,838 1,002
3 0,505 6,506 8,478 0,002 1,816 1,002

Ar s 117,766 118,610 117,714 0,844 36,317 1,048
25 12,241 1P,302 11,746 2,081 12,862 1,013
2p 9,469 9,572 9,078 0,102 14,469 1,014
s 1,074 1,277 9,919 0,003 2,529 1,002
I 0,568 @,591 " o,581 0,002 2,281 1,002

K fs 132,666 133,573 8,867 39,363 1,045
25 14,402 14,496 13,855 0,089 14,262 1,012
fp 11,408 11,519 10,915 0,111 . 16,862 1,014
3s 1,745 1,749 1,250 0,004 3,069 4,003
3p €,951 8,954 0,467 0,004 2,893 1,002
4s 0,148 9,148 0,158 0,000 0,117 1,000

2.Potenciais de ionizac3p obtidos: pelo teorema virial(IVUT), pelo teorema de
Koopmans(IK), através de dados experimentais(IEXP) e do método ASCE.

b.Relaxagdo total (AER).

¢.Relaxacdo cinetica (AKR).

Obs: dados experimentais da referéncia [E7).
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¢80 ao potencial.de ionizagdo. Os valores absolutos da relaxagio
total mostram isto. Podemos ver tambem que os efeitos de relaxa-
¢A0 cinética sio consideravelmente maiores do que os de relaxacio
total. Quando executamos o escalonamento da fun¢fo de onda do ca-
tion, este tende a contrair a nuvem eletrdnica (ver parimetros de
escalonamento na tabela 8), e uma contragBo implica em um aumento
na magnitude da energia cinética. Mas, a contra¢8o diminui tam-

bém, de uma forma consideravel, a magnitude da energia potencial.

Assim, observamos uma grande variagao na magnitude da energia ci-
nética e potencial, mas em sentidos opostos. O resultado final é
o cancelamento de grande parte destas duas relaxagOes e um peque-

no efeito de relawxacio total.

No sentide de obtermos uma melhor idéia da magnitude do
efeito de relaxa¢2o introduzida pelo teorema virial'sobre o teo-
rema de Koopmans, tcorrelacionamos a quantidade em porcentagen de
relaxagdo introduzida pelo teorema virial com o numero atdmico. A
fig.17 mostra-nos que a porcentagem de relaxacao para os elétrons
de valéncia aumenta com o aumento do ndmero atdmico. Quando a ca-
mada de valéncia € preenchida e elétrons s3o colocados em outras
mais externas, o efeito de relaxacido introduzido pela remocio de
um eleétron em uma camada preenchida tende a diminuir com o aﬁmen—

to do numero atomico. Elétrons no mesmo nivel "n'" apresentam di-

ferentes efeitos de relaxacio que dependem do tipo de orbital

atomico de onde se retira o elétron. Em geral, os orhitais do ti-
PO P %30 mais sensiveis do que orbitais do tipo s. A presenca de

um eletron em um nivel mais externo produz alteracBes na relaxa-
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Figura 17 Diagrama de porcentagem de relaxac3o introduzida pelo tep-
rema virial no teorema de Koopmans em fungSo do numero
atomico.
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¢d0 originada pela remoc30 de um elétron de uma camada interna.

Contrastando com o teorema virial, temos a tecnica de ajuste
dos potenciais de ioniza¢8o por um fator empirico de ©,%92(03037.
Este pardmetro tem sido empregado com algum sucesso para molécu-
las contendo dtomos do 29 periodo da tabela periddicaf31l. Para

atomos apenas, pudemos observar que as energias de ionizacdo

ajustadas com o parametro estavam, em geral, em melhor concordan-

cia coﬁ 0s dados experimentais do que aquelas obtidas pelo teore-
ma wvirial. Estatisticamente, a diferenca entre os dois metodos
foi muito pequena. Coeficientes de corvelacdo proximos de 1,0 das
énergias_ de ioniza¢3o calculadas em relag3o as experimentais fo-
ram obtidos para os dois casoas. 0 menor desvio dos potenciais de
ionizac3o obtidos pelo fator 0,92 pode ser gxpiicado pelo fato de
que o teorema virial intvroduz apenas alguma relaxagao na fungio
de onda, enquanto que a corregdo introduzida pelo fator tenta
compensar o0s efeitos opostos de relaxacBo e correlacio. A grande
vantsgem na aplicac8c do teorema virial sobre a correcdo smpirica
e que, matematicamente, o primeiro é um método rigorosc que pro-
cura reestabelecer o equilibric entre as energias cinét}ca e po-

tencial.

Procuramos calcular ainda as energias de ionizagdo sucessi-

vas. Para isto deduzimos a seguinte equacio:
m m '
I = § {n€ tg1-TD) a2 -n2 1) (17)
1=1 (1~1)} 1 (13 (1-13

.onde: k1 indica o orbital atOmico de onde estamos removendo o
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l1-¢simo elétron e T;l) € a energia cinética total sem escalona-

mento do 1on com carga (1). A tabela 9 mostra-nos alguns resulta-
dos para os dtomos de Argbnio e Oxigénio. Notamos apenas que
quanto maior o numero de elétrons ionizados, maior o efeito de

relaxacap introduzido pelo teorema virial,

Em conclusio, podemns dizer que o teorema virial introduz
algum efeito de relaxagdo nos potenciais de ionizagdo obtidos pe-
1o teorema de Koopmans. A quantidade de relaxac8o introduzida n3o

¢ aleatoria. Ela depende do tipo de stomo, bem como do tipo de

orbital atomico.

4.C. APLICACOES EM HIDRETOS DIATOMICOS

Na sequéncia do trabalho aplicamos o método desenvolvido
acima em alguns hidretos diatOmicos do tipo AHY, onde A represen-—
ta alguns elementds do 2° periodo da tabela periddica e 9 repre-
senta a carga da especie, ﬁue pade ser @ ou *1. Nesta etapa uti"
lizamos metodo "ab initio"” de-ccmbinacgo linear de orbitais atod-
micos atraveés de cdlculo Hartree-Fock-Roothaan. Foram utilizados
alguns tipos de funcdes de base:a.fun¢Bes de Slater com parime-
tros ¢ de Slater, com pardmetros ¢ ajustados para atomos e fun-
cBes STO-6GL183. Com as funcdes de Slater procuramos seguir o

trabalho de Ransilf32]. Em todos os calculos utilizamos z=1,2 pa-
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Tabela 9. Potenciais sucessivos de ionizac¥o®’(em u.a.) para o
Argbnio e Oxigénio e porcentagem de relaxac8o(%rel.)

introduzida pelo teorema virial no teorema de.

Koopmans .

IEXP(D) VT IK : urel.

Aradnio
10 ‘ 0,579 | 0,588 0,591 . 0,453
20 1,015 1,172 1,182 0,846
30 1,503 1,750 1,773 1,280
40 2,197 2,324 2,364 1,715
50 - 2,756 2,892 2,955 2,148
&0 - 3,355 3,454 - 3,546 . 2,592
70 : 4,557 4,494 4,803 . 2,484
go 5,272 5,927 6,101 2,842

g . (o] y
40 ®,500 @, 604 0,616 2,045
go 1,890 1,176 1,232 4,561
30 2,017 1,722 1,849 4,822
40 2,844 2,235 2,465 9,321
50 4,185 3,344 3,715 2,991
&0 5,075 4,408 4,968 11,227
70 27,163 22,8251 25, 646 13,240

a.Potenciais de ionizag8o obtidos através: de dados experimen-

tais(IEXP), do teorema virial(IVT) e da aproximac3o de Koopmane
(IK) .

b.Dados experimentais da ref [ES)].
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ra as funcdes 1s do dtomo de hidrogénio. Devido & grande seme-
lhangca entre os resultados, apresentaremos apenas aqueles obtidos
com fun¢Bes de Slater e parimetros de Slater. Na tabela 16 en-
contramos comprimentos de ligacfo experimentais e calculados e os

parimetros de escalonamento n. 0Os comprimentos de ligac8o calcu-

lados correspondem aqueles onde a energia E(n,R,8) (eq.&) & mini-

ma.

Na tabela 11 comparamos as energias de ionizac8o calculadas

pelos diferentes meétodos. Na primeira coluna encanﬁramos‘as ganer-
gias de ionizagBo obtidas pelo teorema de konpmans utilizando
comprimentos de ligagdo experimentais (IKg,); na segunda, obtidas
da mesma maneira com comprimentos de ligacSo de equilibrio

(IK ¥ na terceira, através do teorema de Koopmans corrigido

eq
(IKe-eq.1@); na quarta, obtidos através da eq.13.b° (IVT); na
quinta, obtidos através do método HAM/3 (IHAM/B)EBSj e finalmen~
te, na sexta, ébtidos experimentalmente (IEXP). Percebemos que os
valo?ea na segunda (IKgq) ® terceira (IK_.) colunas sic semelhan-
tes em muitos casos devido ao valor prdximo de 1,0 do parimetro
de escalonamento(tabela 18). Entretanto, uma comparacio detalhada
entre os valores de IK- e IKgq revela que as corre¢des introduzi-

das no teorema de Koopmans, atraveés da eq.1@¢, em geral, corrigem

as energias de ionizaglin na direclo correta.

As energias de ionizagdo obtidas através do teorema virial
(IVT) s8o semelhantes aos respectivos valores de IKeq & IKc.exce-

tuando-se o0s orbitais {1 onde os valores s3o consideravelmente

melhorados pelo método de escalonamento. Percebemos desta forma,
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ela 1@. Comprimentos de ligac¢do experimentais(Rg,p) e de equi-

librio calculados{Rsq) através de método “ab initio" e

parametros de escalonamento(n). Dados em unidades ato-

micas.

b.

Valor estimade extraido a ref . [E101].

Reyp (2 R, 4 n
LiH 3,015 3,028 ®,99533
BH 2,329 2,409 ¢,99572
CHY 2,137 2,332 1,00522
DH™ 1,810(b) 2,042 0,97827
HF 1,733 1,817 0,99160

"a. Dados experimentais da ref.[E9].



Tabela 11. Potenciais de ionizac8o0 em unidades
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atémicas.

:“(en(a) IKeq(b) IKC(C) Tyt d) IHaM(e) IEXP
LiH 10 2,454 e,457 2,453 2,374 - -
2o 0,304 0,300 2,300 0,301 - -
BH 1o 7,714 7,712 7,706 7,529 - -
2o @,4604 0,612 0,612 2,615 - -
3¢ 0,349 @,344 @, 344 0,341 - -
CHY 10 12,019 11,9946 11,944 11,735 11,358 -
EU 1)285 1:825 1:823 1:287 111.53 -
3o @,891% ¢,840 0,857 @,858 @,B44 -
OH™ 10 $9,779 19,921 20,019 19,577 19,313 -
2o Q,46467 @,671 0,692 8,675 @,7658 -
Jo -0,016 ~0,004 0,008 2,003 Q,228 -
1im -9,172 ~-@,100 -0,074 ~0,100 0,078 20,0677
HF 10 26,260 24,288 26,283 25,795 25,4358 25,519
2o 1,503 1,485 1,484 1,472 1,457  1,455b
Jo ®,591 @,569 0,548 0,543 0,728 . 0.731}
1 2,490 Q,497 @,4946 Q,476 @,4618 @,46031

a.Potenciais de
utilizando
b.Potenciais de
utilizando

tio”

tio”

=T s an

.Potenciais de
.Potenciais de
.Potenciais de
.Afinidade
.Potencial
.Potencial
.Potencial

ionizagdo de
comprimentos
ionizacao de
comprimentos
ionizacio de

Koopmans obtidos por mdtodo “ab ini-
de ligaclo experimentais.

Koopmans obtidos por metodo “ab ini-
de ligacio de equilibrio.

Koopmans corrigido - eq.19

ionizacdp obtidos pelo teorema virial - eq.14
ionizagdo calculados com o método HAM/3C333.

eletronica experimentalCE113].

de ionizacio experimentalCE127].
de ionizacao experimentalfE137].
de ionizagdo experimentallCE143.
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que o e?éito do #scalonamento @ significativo para os brbitais
internos e desprezivel para orbitais de valéncia. Observag8es se-
melhantes foram efetuadas no estudo de dtomos por Tal e Katriel
£34]. As energias de ionizacSo dos elétrons de valénecia em stomos
podem ser melhoradas se os orbitals internos e externos forem es—
calonados independentemente, como sugerido na teoria dos “étoﬁoa
escalonados em moleculas”{(Scaled Atoms in Molecules Theory -

SAIMIL3DY, O0Os dados de energias de ionizag3o IVT para HF e 0OH™

estao, em geral, em melhor concordancia com valores experimentais
(IEXP) esou obtidos pelo metodo semiempirico HAM/3 (IHAM/3), do

que aqueles calculados através de IKg, e IKogq-

A tabela 12 mostra-nos a magnitude das relaxa¢des introduzi-
das no cation apds a aplicac¢io do método de eac#lonamentu. 0 va-
lor do efeito total de reorganizag3o eletrBnica {AER} & conside-
ravel para os orbitais internos. Para os outros orbitais, as re-
laxagBes cinética( AKR) e potencial(AUR) apresentam magnitudes
significativas. Entretanteo, o fato de possuirem sinais opostos
causa um cancelamento dos dois termos resultando um pequeno efei~

to de relaxacdo total,como discutido anteriormente.

Algumas conseQuéncias-do processo de ionizac3o podem ser ob-
tidas da eq.14. A magnitude das energias cinéticas fornece-nos
informagdes sobre o cardter compacto ou difuso dos orbitais mole-
culares. Exemplos podem ser vistos nas moléculas isoceletrBnicas
(BH,CH*) e (OH",HF) na tabela 13. 0 aumento da targa nuclear au-

menta =a magnitude das energias cinéticas dos orbitais molecula~



Tabela {2 Energias de relaxacfo(em u.a.) introduzidas no cation
através do teorema virial sobre o teorema de Koopmans

apds remocio de um elétron de um ovbital molecular(in-

dicado na coluna 2},

aER{aAD AKRSD) AURC)
LiH 1{o¢ -0,070174 1,199435 ~1,26%611
2o 0,000104 ¢, 198230 -0, 198425
BH io -0,473P27 3,3537234 ~-3,5304461
20 @,0010620 @,4%9788 ~@,4987469
3o -0,6863303 Q,594257 ~@,099339
CH* 1o -¢,P14334 4,813302 ~-5,029635
ca @,601093 0,555240 -0,554167
3¢ -@,000583 0,611179 -0,611762
OH™ 490 -9,363789 8,199429 ~-8,5463209
2a -9,0147466 2,1i2288 -2,127e53
3o -0, 009558 1,787748 “1,73?3@6‘
i -9,023%953 £,435784 -2 ,439737
HF 1o -9, 452,88 11,@59479 ~11,511758
2o ~@,014478 2,489147 ~-2,643845
30 -0,008077 o, 078386 -2, 086443
1w -@,021121 2,868169 ~-2,8862%1

a.Relaxac3o total: B8ER = ET(n*,R*,8) - E*(n.R,8)
b.Relaxa¢do cindtica total: aKR = TH(n*,RT,8) - Tt(n,R,8)

c.Relaxac8o potencial total: aVR = Ut(n*,R*,8) - U*t(n,R,8)
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Tabela 13 .Fragmentos das energias de ionizaclo escalonadas, pari-

metro de escalonamento(n®) e rpopulacio de recobrimen-

to(OPOP) (dados em u.a.).

tyfa) ~aW (b3 n* OPOP
LiH 1o 3,565 ¢,0184 i,12823 0,00074
po 0,394 90,1079 1,01301 0,37751
BH t90 10,822 0,0411 1,11155 -0,00072
2o 0,773 90,3519 1,01023 0,36756
30 0,894 9,0271 1,01225 -0, 03189
CHY 10 16,242 Q,2489 i,10592 -0, 00048
20 1,347 @, 4238 1,00759 0,22070
30 1,240 @,2342 1,00832 2,05887
OH™ 1o 28,132 -0,4156 1,08425 ~@, 00042
aoc 2,693 0, 0332 1,01454 ©,17614
30 1,440 0,0449 1,04173 -0,05908

i 2,477 -@,2308 1,01669 -
HF 10 34,885 ~¢, 0384 1,08449% -Q,00043
2o 3,847 ¢,2330 1,01365 0,12947
3¢ 2,340 ¢,e778 1,01044 Q,04907

R 3,323 -@,0070 1,01478 -

a.Energia cinética do orbital molecular.

b.Fun¢i2o de trabalho.
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res. Iste ocorre devido a contrac3o que a nuvem eletrBnica sofre
pela maior atraglo nuclear sentida pelos elétrons. Qutro aspecto
extremamente interessante provem da comparacfo de tij(tabela 13)
- com IVT(tabela 11). Observamos que nio s30 necessariamente os or-
bitais mais difusos aqueles que apresentam menores energia§ de
ionizacdo. Por exemplo, o orbital 3¢, em OH™ é HF, possui um ca-

rater difuso mais acentuado do que o orbital 1w, entretanto, 05
dados sobre energias de ionizag8o0 (tabela 11t) mostram-nos gque e

mais facil arrancar os elétrons do orbital 17 do que do 30,

Os valores da relaxacg3o cinética (4KR) ma tabela 12 mostram
que a formag3o de um cation & seguida pela contraclo da nuvenm
eletronica. Este efeito de contrac3o pode também ser verificado

pelo valor de n?t

ser maior do que um para todas as moléculas (ta—
bela 13). Combinando-se estas informactes com o cardter contraido
. ou difuso dos orbitais moleculares através do valor de ty, obser-
vamos que, quanto maior o carater contraido de um orbital molecu-
lar, maior serd a magnitude do efeito de relaxac8o cinética. Em-
bora n' expresse o efeito de contragSoc ou expansSo da nuvem ele-—
tronica apds o escalonamento, seu comportamento n3o & tSo regular
quanto AKR. Para orbitais 1o, quanto maior a carga nuclear, menor
a magnitude de n*. Nos orbitais 20 e 3v do LiH para o CH*, obser-
vamos uma diminuicio de nt de 20 e 30 com o aumento da carga nu-
clear. Com a presenca de elétrons 7 ha um aumento abrupto em nt e
posteriormente uma diminuig¢30 com o aumento da carga nuclear. Ou-

tro aspecto € que o valor de n* dos orbitais 10 s3o sempre maio-

res do que dos orbitais de valéncia, onde nt=1,@. 0s valores de
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tj dos orbitais iv s3o uma ordem de magnitude superiores aqueles
dos orbitais de valéncia. A combinagdo destes fatos produz uma
maior influéncia do efeito de escalonamento sobre as energias de
ionizacao dos oarbitais ic deixando praticamente inalteradas as

energias dos orbitais de valéncia, como visto na tabela 11.

0 termo de trabalho na tabela 13 proporc@ona informag8o so-
bre o cardter de ligac3o dos orbitais moleculares. 0 negativo do
termo de trabalho (-aW) foi apresentado para permitir uma ccrﬁpa“
ragio direta com pépulacﬁes de recobrimento(OPOP)L4191, que si3o
apresentadas na dltima coluna. Desta forma, o valor positivo re-
presenta o cardter ligante do orbital molecular e 0o negativo, o
cardter anti-ligante. Para LiH e HF verificamos uma concordincia
completa entre os sinais de AW e OPOP. Os dois métons prevéem
que para HF o orbital 4¢ & anti-ligante e 2¢ e 3¢ }igantea. Para
LiH, 1¢ e 2¢ s80 ligantes. A concordancia dos sinais para as ou-
tras moléculas entre os dois termos n3o & t3o boa quanto para o
HF e LiH. Uma pronuciada discordincia entre os termos de trabalho
e populacBes de recobrimento & verificada para o CHf e OH™. Uma
possivel tentativa de melhorarmos a concorddncia entre os sinais
da funcl3o de trabalho com a populagfo de recobrimento para ions,
e mesmo para moléculas, serd -utilizar funcSes de base melhor éle—
boradas, tais como: "double-zeta", “double-zeta” + polarizac¢io,
etc. Esta melhoria poderd trazer uma concordancia qualitativa na
ordem do cardter ligante ou anti~ligante dos orbitais molecula-

res.
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AR magnitude de AW, caso os comprimentos de ligacfo da espé-
cie n3o ionizada sejam os de equilibrio, depende apenas da compo-
nente da especie ionizada, ou seja, dos comprimentos de ligagdo e
da derivada da energia escalonada da espécie ionizada com relaclo
a esses comprimentos de ligac3o(eq.14). Desta forma, a diminuig3o
do comprimento de ligac¢3o de uma molécula deve colaborar com uma
diminuig30o na magnitude da func3o de trabalho. Se observarmos a
mggnitude de AW do orbital 2o das\moléculas LiH e HF, por exem-
plo, aque apresentam comprimentos de ligac3o de equilibrio calcu-
lados de 3,028 u.a. e i,Bi? u.a., respgctivamente, esperariamos
que M para HF seria menor do que para LiH. Entretanteo, pela mag-
nitude de aW(tabela 13), nido s6 para essas duas moléculas, perce-
bemos que o termo dominante € 3E*/3pt]. Se o teorema de Hellmann-
Feynman for obedecido, esta derivada serd igual 3 forca de atfaw
¢36 que o0s nicleos exercem sobre elétrons mais a foreca de repul-
. 880 exercida entre os ndcleos e a interpretac3o da natureza deste
termol11] facilitaria a investigac8oc de AW. Mas, como o cdtion
esta sendo representado por uma func3o de onda aproximada escalo-
nada, o teorema de Hellmann-Feynman n3c estd sendo obedecido. As-
sim, ?3E*/ 3p*} representa um gradiente de energia que € composto
basicamente de dois termos: a for¢a de Hellmann-Feynman e um ter—
mo denominado de componente dependente do erro existente na fun-
£3o de onda por n3oc obedecer ao feorema de Hellmann-FeynmanC3417.

Matematicamente este gradiente & representado pela equacio:

BET/ R, = (¥1AH/BR,1Y¥) + JA. . 3x,./3R ' 18y
a a g8 r a

r
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onde pela teoria do campo auto-consistente:

Ay ® [Prgl2GrTihis) + ] P L2(r sltu)-(r tlisu)l) -

. t,u
2 [Deglr’is) (19)
5

Nesta equac3o, Ry € a posic8o do ndcleo a; % o centro do orbi-
tal atdmico X, r” a derivada do orbital atdmico Xy, 3X,/3x,; Pre

a matriz densidade de ordem de ligag8o e D,g = J2e;C,iCq; com €4

representando a energia orbital. A magnitude deste termo de erro

- pode ser razoavel, em relagSo 3 forga, tornando-se maior, quanto
pior for a qualidade da fun¢3o de base utilizadal36]. Assim a
andlise detalhada da natureza do gradiente atraveés da forca de
Hellmann-Feynman e do termo de erro nio € possivel, uma vez que
este dltimo n3o possui um comportamento previsivel, nem interpre-
tavel. Desta forma, como sugerido acima, calculos com f@ncﬁes de
‘base melhor elaboradas, que forcem o teorems de Hellmann-Feynman
a ser obedecido ou gque minimize este termo de errp, serioc neces—

sérios a fim de procedermos a uma analise da natureza de AW.

4.0 APLICACOES EM HIDRETOS TRIATOMICOS

A aplicag8o em hidretos triatdmicos restringiu-se a molécu-
las do tipo AHp9, onde: A s3o elementos do segundo periodo da ta-
bela perioddica e 9=@ ou *1. Utilizamos funcoes de base minima do

tiro STO-46GE18] e comprimentos de ligacHo de equilibrio em cada
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dngulo de ligac8o. A restriciio pelos comprimentos de. ligacio de
equilibrio neste caso deve-se a dois aspectos: 1.mantendo-se o
comérimento de ligacdo de equilibrio, a fun¢do de trabalho depen-
dera somente da derivada da energia do cstion formado em relaclo
ao comprimento de ligac¢8o (eq.14), o que simplificarad a andlise
efetuada e &.neste comprimento de liga¢le a energia total pode
ser fragmentada em termos de energias cinéticas dos orbitais mo-

leculares, isto equivale a dizer que:
E(n,R,8) = -T(n,R,8) = -2 Jt;(n,R,G) _ - (20)
i

0O fato de podermos fragmentar rigorosamente a energyia total emn

termos de uma grandeza monoeletr8nica, como a energia cinetica

dos orbitais molecﬁlares, soluciona um dos inconhvenientes normal-
mente apontados sobre as grandezas utilizadas para copétruir dia—
gramas de correlagdo de Walsh, e um dos elementos de particSo da
energia de ionizacao (eq.14) corresponde a energia cindtica dos

orbitais moleculares.

Uma vez que, t;, AKR e AW s83o agora funcdes do angulo de 1li-
gacdo, efetuamos separadamente a andlise destas trés garandezas
nas hidretos mencionados e entfo, procuramos avaliar come estas

informacdes podem ser associadas com as regras de Walsh{2).
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A construc8o de diagramas correlacionando energias cineticas
dos ﬁrbitais moleculares com angulos de ligag3o foi iniciada por
Takahata e Parr utilizando cdlculos "ab initio" para as moldculas
HpO, CHp e BeHpli2l1. As principais conclusBes obtidas foram: 1.
0s diagramas de energia cineética diferem dos diagramas convencio-
nais de Walsh e 2. os diagramas de energia cinética variam de uma

molécula para outra. Embora tenha sido possivel explicar alguns

aspectos estruturais das moléculas estudadas com esses diagramas,

sua natureza e aplicabilidade n3p haviam sido eliacidadas.

Com a finalidade de retomarmos este assunto, investigamos
anteriormentel 37,381 alguns aspectos da viabilidade de construir-
mos diagramas de energia cinética através do método semi-empirico
CNDOs2 [R221. Os diagramas obtidos mostraram-se diferentes para
‘algumas moléculas estudadas daquelas obtidas através de metodo
"ab  initio”[12,39J. Entretanto, apesar desta diferenca, investi-
gamos a natureza dos diagramas de energia cinética semi-emplrico
‘dos hidretos do tipo AHpY e constatamos que esteé dependiam da
'magnituda das energias cineticas dos orbitais at8micos, que cons-
tituiam os orbitais moleculares, e do aumento ou diminui¢ao das
populacBes eletrdnicas nesses orbitais atBmicosC3Y,381. Estés
conclus8es, =apds andlise dos cdlculos “"ab initio” com fungbes de

base ST0-6G efetuados para esta tese, continuam sendo validas.

Na fig.iB vemos o diagrama de energias cineticas escalonadas

dos orbitais molerulares da molecula de Hp0 em funcdo do A&ngulo
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Figura 18 Dizagrama de correlacio de energias cinéticas dos orbitais
moleculares em funcio do angulo de ligac3o para a molécu-

la de HpO.
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de liga¢8o. Podemos perceber a nitida diferenca entre a magnitude
da energia cinetica do orbital molecular 1ay em relagio aos ou-
tros orbitais moleculares. Este orbital & constituido basicamente
pelo orbital atOmico 1s do oxigénio que apresenta uma elevada
energia cinetica, aumentando desta forma a energia cinetica do
orbital molecular lag. As alteracBes da magnitude da energia ci-
nética de lay em funcdo do 8ngulo de ligac3o deve-se ao fato de

que, embora tenhamos variagcOes pequenas no coeficiente de parti-

cipac8o do orbital atdmico is do oxigénio neste orbital molecu-
lar, estas pequenas variagBes provocam alteragdes 5i§niFicativas
na energlia cinética de laj, pois a magnitude da energia cindtica
do.orbital atOmico 1s € muito elevada. Para o oxigénio, por exem-
plo, temos: t(is) = 29,634u.a., t(8s) = 3,07%u.a. e t(Pp) =
2,58B8u.a. 0 aumento na magnitude da energia cinética de fay com a
diminuic3o do 4&ngulo de ligac8o indica que houve um aumento no

carater 1s em layg.

Para. 08 orbitais moleculares mais externos a andlise & um
'poucm mais complexa. A fim de simplificarmos a analise temos que
considerar <que o orbital atfmico 2s € ortonormal ao orbital is.
Desta forma, wvemos na fig.19 o diagrama das energias cinéticas
dos orbitais atOmicos 2s e 2p como func¢Ho do numero atomico do
atomo central nos hidretos. Percebemos que as energias cineticas
aumentam com o aumento do numero atBmico. Isto € consequéncia da
maior contrac3do dos orbitais 2s e 2p, devido i maior atrac3o nu-
clear exercida sobre os giétrong. Verificamos ainda que os orbi-

tais 25 possuem energias cineticas ligeiramente superiores as dos
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orbitais 2p. 0Os orbitais 1s obedecem o mesmo comportamento quali-
tativq apresentado na fig.19, sendo a magnitude da energia cine-
tica wmuito superior em relac3o aos orbitais 25 e 2p. 0 orbital
atomico 1¢ dos hidrogénios possui uma energia cinética de ©,72u.

a.

Os orbitais atdmicos, 2s e 2p do oxigénio e 1s dos hidrogé-

nios, n3o possuem energias cineticas t3o diferentes uns dos ou-

tros, «quanto a observada para o orbital 1Is do oxigénio. A expli-
ctacdo da ordem e do comportamento qualitativo das energias cine-
ticas dos orbitais moleculares pode ser gbtido em parte rom o au-

xilio da fig.19.

0 orbital molecular ibg na fig.1B8 & um orbitaf gp puro do
oxigénio, perpendicular ao plano da molécula. Por isso, percebe-
‘mos que a magnitude da energia cinética € independente do 8ngulo
de 1ligagao e Eua.magnitude € idéntica a dos orbitais 2p(fig.19).
Os outros orbitais moleculares, 2a;, 3a; e ibp s8o constituidos

pela mistura dos orbitais atOmicos de valéncia.,

A partic3o da populacio eletrBnica em termos de stomos e 1i-
ga¢bes do orbital 3a1(¥i9.86:a) mostra-nos que a diminuicdo do
8ngulo de ligacHo produz uma migrac3o eletrfnica do oxigénio para
os hidrogénios e para as regides de ligac30(Obs:Fstas ligagdes
t&m carater anti-ligante, N(3a4,0-H) ¢ @, logo a medida relativa
sera menor do qﬁe zero se houver aumento de populacao). O grbital

323 a 180° é um orbital atdmico 2p puro, degenerado com o 1by.
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b) da energia cinética do orbital molecular 3ay em ter-
mos de dtomos e ligac8es para HpO.
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Neste dngulo ele € chamado de orbital 7, devido 3 mudanga na si-
metria da molécula. A medida que o angulo de ligacfo diminui, au-
menta‘ a quantidade de mistura do orbital 2p com o 2s do oxigenio
e 1s dos hidrogéniqs, ou seja, temos uma migra¢io dos elédtrons do
orbital @p para esses orbitais atémicos. Os e]étrpns nos orbitais
25 e 2p estdo em uma regifo de alta energia cinética, quando com-
parados com os orbitais s dos hidrogénios. Percebemos desta for-

ma que estamos retirando elétrons de uma regifio de alta energia

cinética(atomo de oxigénio) para uma regifo de baixa energia ci-
netica(atomos de hidrogénio). Os fragmentos de energia cinética
da fig.2¢.b mostram-nos que a rgtirada de eletrons do oxigénio,
mais especificamente do orbital atbmico 2p, determina as caracte-
risticas da energia cinética do orbital molecular 3a4. Assim,
apesar de estarmos aumentando a participacio dos orbitais 2%, a
medida que diminuimos o &ngulo de ligac¢8o, o gue contribui no
‘sentido de aumentar a energia cine€tica no orbital molecular, a
diminuigdo da energia cinética devido i migrac8c eletrdnica do

orbital 2p € mais significativa do gue todos os aumentos ocorri-

‘dos nos outros fragmentos desse orbital molecular.

0 orbital 1bp consiste de um orbital 2p do oxigénio e dos
orbitais 1s dos hidrogénios. Uma vez que, os orbitais is dos hi~
drogénios apresentam coeficientes de mistura significativos com o
orbital 2p em gqualquer 3ngulo de ligag8o, & que esses orbitais is
possuem baixas energias cineticas, podemos compreender porque o
orbital 1bp possui quantitativamente uma energia cinética menor

do <que o orbital 1by. As sub-populacBes de ibp na fig.21.a mos-
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tram-nos  que diminuindo o dngulp de liga¢Ho, os elétrons das re-
gides de liga¢3o migram tanto para o oxigénio, quanto para 05 hi-
drogénios. 0Os respectivos fragmentos de energia cindtica (fig.
21.b) acompanham qualitativamente este fluxo eletrdnico. Percebe-
mos assim, que o aumento na magnitude da energia cinética do or-
bital 1ibp em funcdo do dnculo de ligacBoc deve~se & migracg3o ‘dé
elétrons das regides de ligag¢do para as regides atdOmicas. Obser-—

vamos ainda que, o aumento na sub-populagio eletrdnica dos hidro-

génios, N(ibp,H), € ligeiramente superior & do oxigénio, enquanto
que o fragmento dé energia cinética do oxigénio € consideravel-
mente superior ao dos hidrogénios. Este aspecto pode ser explica-
do pela maior maénitude da energia cinética do orbital 2p do oxi-

génio em relacdo aos 1s dos hidrogénios.

0 orbital 2ay € constituido na HpD principalménte pelo orbi-
tal atdmico 2s do oxigénio. Isto explica porque este orbital mo-
lecular possui, em alguns &ngulos de ligagio, uma energia cinéti-
ca quantitativamente superior ao do orbital molecular ibgy. 0 com~
portamento qualitativo de 2aq com o dngulo de liggcﬁo reflete a
migragdo que .ocorre dos elétrons de regiGes de baixa para alta
energia cinética, ou seja, o aumento da energia cindtica em 2ay
com a diminuiclo do &ngulo de liga¢3o representa a migracgo ele-

tronica dos atomos de hidrogénio e das liga¢Ses para o oxiadnio.

Embora a fun¢do de onda utilizada nio seja adequada para re-
presentar Jons, o diagrama de energia cinética para a ggpécie

HoFY, ispeletrbnica com Hp0, apresentou o meswmo comportamento
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qualitativo daquele para HpO(Ffig.18). Uma vez que, os .orbitais
atbébmicos do fldor est3o mais contraidos do que os do oxigénio, o
que implica em uma maior energia cinética dos eletrons, observa-—
mos que a magnitude das energias cineticas de todos os orbitais
moleculares aumentam em relagio aos da HpO. As variacﬁes na mag-
nitude das energias cineéticas dos orbitais moleculares em funclo
do &ngulo de ligaglo foram supericores agquelas apresentadas na
HpO0, embora as variacdes nas sub-populacBes tenham sido menores
no HpFt. Para o NHp™, que também ¢ isoeletrdnico com Ho0; as
energias cinéticas dos érbitais moleculares sdo quantitativamente
inferiores as da dgua, devido B menor energia cinética dos orbi-
tais atdémicos do nitrogénio quando comparadas com oxigénio
(fig.19). Qualitativamente, o comportamento das energias cinéti-

cas dos orbitais moleculares € o mesmo apresentado pela HpO.

A semelhanca entre estes diagramas de energia cinetica deve-
se& a0 fato dos orbitais atdmitos do atomo central terem elevadas
energias cineticas em rela¢So ao hidrogénio. Para moléculas con-
tendo dtomos de boro ou berilio, as caracteristicas qualitativas
e quantitativas dos diagramas de energia cinética mudam por causa
da proximidade das energias cineticas dos orbitais atdmicos des-—
ses atomos com o hidrogénio(+fig.19). Na fig.22 temos o diagraﬁa
de energia cinética da moleécula BeHp. Camparando-se com o diagra-
ma para Hp0(fig.18) constatamos, na fig.22, que o orbital 2ay
POSsul agora energia cinética quantitativamente proxima do ibp,
devide 3 semelhanca na magnitude da energia cinética do orbital

atomico 25 com o 2p e 1s dos hidrogénios.
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As sub-populagdes eletrdnicas do orbital 1bp no BeHp apré-
sentam a mesma tend@ncia, com o 8ngulo de ligacio, das respecti-
vas sub-populacies para HpO(fig.21.a),ou seja, a medida que o &n-
gulo de liga¢io diminui, observamos uma transferéncia de elétrons
das regifes de ligacio(Be-H) para os atomos de Be 2 H. Os fragm.
mentos de energia cinetica de 1bp(fig.23) mostram-nos, entretan-

to, que apesar do comportamento qualitativo da energia cinética

deste orbital molecular ser determinada também pelas componentes
atémicas, t(iba,Be; e t(ibp,H), no caso do BeHp, a componente
atOomica correspondente aos hidrogénios parece exercer maior in-
fluéncia sobre o comportamento gualitativo da energia cinetica do

orbital molecular de 1bp.

Para o orbital 2a4, o comportamento qualitativo em fungao do
Angulo de liga¢do apresenta uma tendéncia diferente daquela veri-
ficada para HpO0. Na fig.24.a verificamos através das sub-popula-
tBes que, & medida que o ﬁngulb de ligacio diminui, ocorre wuma
transferéncia de carga dos hidrégénims para as regites de liga-
¢80. A partigiop da energia cinética deste orbital molecu-
lar(fig.24.b) mostra-nos que esta transferéncia eletronica pro-
porciona as componentes atdmicas de energia cinética as caracte-
risticas gque determinar3o o comportamento qualitativo da energia

cinética de 2aq

0 comportamento de 1aq continua a ser determinado exclusiva-

mente pelas pequenas variagdes na populac3o eletvdnica ocorrida
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no orbital 1s do Be, que acarreta variagBes significativas de

energia.

Outro exemplo a ser considerado € o de moléculas onu fons
contendo datomos de boro. A proximidade das energias cinéticas dos
orbitais ©s e 2p do boro com o is dos hidrogfnios, também altera
o comportamento qualitativo dos orbitais moleculares. A tendéncia

dos orbitais 1ay, 2ay e ibp para as espécies BHp' e BHp” s3o

idénticas as do BeHp. No ion BH»™ a energia cinética do orbital
molecular 3aq aumenta i medida que o angulo de ligac¢3o diminui,
comportamento oposto ao apresentado pela HpO(fig.18). Embora, as
transferéncias életr&nicas ocorram no mesmo sentido apresentado
pela molécula HpO(fig.20.a) e os fragmentos de energia cingdtica
tenham também =& mesma tendéncia qualitativa, cdmo podemos ver
comparando-se as fig.25 e 20.b, notamos que a componente corres-—
pondente ao atomo central n8oc predomina sobre as ﬁe liga¢ao e dos

hidrogénios, come ocorre para HpO.

Esta andlise nos leva a concluir que os diagramas de energia
cinética 80  determinados qualitativa e quantitativamente pela
predomindncia das caracteristicas atdmicas sobre as de ligac3o.
Uma wvez que, as caracteristicas cineéticas diferem de itomo para
atomo, os diagramas de correlaéﬁn de enevgia cindtica dependerio
do tipo de dtomo que constitui a espérie em estudo. O modelo de
Walsh prevé a geometria molecular considerando basicamente as
propriedades de liga¢3o e n8o as atdmicas. Considerando-se que os

diagramas qualitativos de Walsh, ou ebtidos por outras grandezas,
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como por exemplo as enevdgias dos orbitaié mcleculafes canfénicos,
s30 semelhantes entre si para certos tipos de moléculas e que és—
ses diagramas possibilitam a previsio correta da geometriz de es-
pécies ionizadas[3,401, somos levados a concluir que os diagramas
de correlagdo de energias cinéticas nio podem ser utilizados para
prever a geometria de espécies ionizadas. Eétes-diagramas pode¥
ré&o, entretanto, ser utilizados para fornecer informa¢bDes a res-

peito do carater mais ou menos difuso que um orbital molecular

possul antes ou depois do processo de ionizacﬁo. Este aspecto se-

ra explorado no item 4.D.4.

A observagio da magnitude da relaxacfo cindtica para os hi-
dretos triatfmicos mostrou-nos que, a retirada de um elétron pro-— -
duz uma contrag8o da nuvem eletrdnica, pois KR apresenta magni-

tude sempre menor do que zero para qualquer 8ngulo de ligag3o.

Os diagramas correlacionando KR com o Angulo de ligacio
apresentam uma regularidade, quantitativa e qualitativa, permi-
tindo a divis3o desses diagramas em dois grupos: Tipo I - diagra-
mas de hidretos contendo elétrons nos orbitais 3aq e thy e Tipo

II - aqueles que ndo possuem elétrons em 3aq e 1by.
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Naé fig.26.a e 26.b vemos diagramas da Hp0 e do BeHp, clas-
sificados como sendo do Tipo I e II, respectivamente. Nestes dois
diagramas percebemos uma nitida diferenga na magnitude da relaxa-
¢3o cinética da curva ilay, em relaglo aos das camadas mais exter—
nas. A grande diferenca na magnitude de aKR, comuljé foi comenta-
do anteriormente, deve-se a alta magnitude das energias cindticas
do orbital lajy que, apos subtrac3o da energia cinética total da

moleécula neutra, produz variacOes significativas na energia cinég-

tica total do cation e no parimetro de escalonamento, nT.

Outras diferencas entre os dois tipos de diagramas s3o ob-
vias: a mudanca na c#rvatura de AKR de 1ay com o angulo de liga-
¢3o0; invers8o na ordem quantitativa das curvas para 2ay e 1bp & a
tendéncia ao minimo a 18@° para AKR apds a ionizacao'dos_orbitais
2agy e 1lbp no diagrama do Tipo Il e em angulos de ligac3o menores

‘do que 18@° para Tipo I.

A ordem quantitativa observada nas fig.2&.3 e 246.b, e obede-
‘cida para as moléculas nos diagramas do Tipo I e II. Verificamos
que o aumento da carga nuclear do atomo central, aumenta a magni-
tude de AKR. Além disso, as curvas para ibp e 2ay aproximam-se,
quantitativa e qualitativamente, & medida que a carga nuclear ao
dtomo central diminui, ou seja, guanto mais difusa 3 nuvem ele-

trénica, menor a diferenca entre os efeitos de relaxac3o apos a

ionizagdo de 1bhp e 2ay.
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N3o € possivel dizermos que os efeitos de relaxac8o cingtica
s30 maiores quantitativamente para processos onde a ionizacio
ocorre em orbitais moleculares mais contraidos, como ocorreu para
hidretos diatomicos. Comparando-se a ordem e o comportamento do
dizgrama de energia cinetica da Hp0(fig.18) com o de relaxagio
cinetica(fig.26.a) percebemos que isto n3oc ocorre. A curva para

,

2ay possul, em geral, maior energia cinética do gque para 3aq e,
entretanto, o efeito de relaxacdo cinética & maior para 3a4 do

que para Zaj. Matematicamente, o efeito de relaxac8o cinética po-

de ser escrito tazmbeéem como:
AKR = TH(n,R,8).L(nt)2 - 11 _ (21)

0 comportamento da energia cindtica do cation “congelado’” pode

ser especulado, uma vez que, pela €q.11 conhecendo-se o comporta-

mento qualitative de T(n,R,8) e de t;i{(n,R,B), podemos sugerir
o comportamento de TY(n,R,0). Entretanto, o efeito de reiaxacgo,

+

caracterizado por n' n3g apresenta um comportamento que possa ser

generalizado sistematicamente para os hidretos estudados com fun-
¢Oes de base ST0-4G. Logo, futuros estﬁdos spbre a natureza de
AKR  ser@do necessarios. Poreém, estes diagramas poderSo ser utili-
zados com o auxilio dos diagramas de Walsh para mostrar-nos se a
nuvem eletrGnica sofre uma maior expansio ou contraclio com a mu-
danga da geomebtria do cation formado. Este aspecto sera discutido

apos a analise dos dimgramas da funcdo de trabalho a seguir.
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As curvas dos diagramas de correlagdo da fun¢3o de trabalho,
AW, mostram-nos o que ocorrera com o comprimento de ligacio do
ion formado apds a retirada de um elétron de um dos orbitais mo-
leculares do hidreto em estudo em funcio do angulo de 1ligag¢ido.

Nos diagramas de AW para os hidretos triatdmicos, como no exem-

Plo da fig.27.a, 27.b e 27.c para sistemas com 10 elétrons, veri-
ficamos que, em geral, podemos separar as curvas de AW em trés

grupos, na segulinte ordem crescente:
(2a1.1bp) < {3aq,1by) ¢ {1ay)d

Em todes os diagramas de aW, o conjunto (2ay,ibp3 apresentou sem-
pre valores menores do que zero, ou seja, sS850 os orbitais molecu-~
lares. que apresentam maior caracteristica ligante. Podemos dizer
que esses si0 os orbitais mnlecuiares que mais contribuem para
manter os dtomos dos hidretos triatdmicos unidos. 0s outros dois
conjuntos, (3ag,1bgy) e (1ay), apresentam caracteristicas ligantes
ou anti-ligantes dependentes do tipo de molécula ou ion que esta-
mos estudando. For exemplo, -para as espécies HpF*, Hp0 e NHE; o
conjunto (3aq1.,1bq2 passa de fortemente ligante no ion
HpF*(fig.27.a), para fracamente ligante na muiécula Hp0 (fig.
e7.b), para fracamente anti-ligante no NHp™(fig.27.c). Para o

fag, no HpF* € fortemente ligante, passando a fracamente anti-li-

gante na Hp0, para fortemente anti-ligante no NHa*. Em geral, ob-
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servamos na fig.27.a, 27.b e 27.c, bem como em todos os outros
diagramas, que o cardter ligante aumenta com o aumento da carga
nuclear em todas as trés séries isoeletrfnicas estudadas. Outra
verificacd8o foi de que, o aumento no numero de elétrons acarreta
uma diminuicio no carater ligante dos orbitais moleculares. Estas
duas observacoes podem ser explicadas considerando-se que o au-
mento da carga nuclear do atomo central aumenta a energia de

atracdo nuclear, que tende a concentrar a nuvem eletrbnica em

torno do centro com mgior carga nuclear, e em funcio disto, os
nicleos dos hidrogénios aproximam—-se mais desse'étamﬁ(ver geome—
trias na tabela 3). Ja o aumento do nudmero de elétrons, aumenta a
repulsdo eletrdnica tendendo a afastar mais os elétrons do atomo
onde ocorrer maior concentracaoc de carga, afastando os outros nu-

cleps deste centro (ver geometrias na tabela 3.

Gualitativamente, as fig.27.a, 27.b e 27.c mostram-nos que a
ionizagde do orbital daj produz uma curva de AW com um maximo em
dngulos menores do que 18@°. Verificamos ainda que este maximo
'esta entre 1108° e 150C. Isto indica que este orbital . molecular
imprime um menor carater ligante (HaF%), ou maior cardter anti-
ligante (HpO e NHp™), se estes hidretos estiverem com um ﬁngu%o
de ligac3o nesta regifo. Caso estas espécies adquiram a geometria
linear, o orbital i1ajy terd um maior cardter ligante (HaF* e HpO)
ou quase nio-ligante (NHp"), o que implica que apds a ionizacSo,
o comprimento de ligac3o tenderd a aumentar, no caso do HoF* e

HpO, ou manter-se praticamente inalterado, no caso do NHa™
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Para os hidretos com B8 elétrons, a ionizaclo de iay propor-
ciona um maximo em AW em dngulos inferiores & 1009(ver fig.28).
Percebemos também que a curva para 1ay apresenta, em geral, va-
riacfies significativas com a mudanga do 3ngulo de ligacSo, o que
ndo acorre com os hidretos com & elétrons(?ig.é?), ou seja, aque-
les que n3o possuem elétrons nos orbitais moleculares iby e 3ay,
onde lay apresenta maximo em angulo inferior a B8@° e n3o aprecen-

ta wvariacBes t3o0 significativas com a mudanca do angulo de liga-

¢8o. 0 dnico ponto em comum nestes diagramas (fig. 827, 28 g 2P%) &
que a geometria linear apresenta o ponto de maior tarater ligante
de 1ay, ou menor cardter anti-ligante, dependendo do hidreto em

quest 3o.

0 orbital molecular 2a4 apresenta, para os hid?etqs com &
eletrons (fig.29), mdximo a 1809, enquanto que para aquéles com B
‘e 10 elétrons este minimo desloca~ce para angulos de ligacio me-
nores do que 1809 (fig.27 e 28). Observamoe ainda que © maximo de
2agy para NHp" e BHp™, hidretos com 8 elétrons, nZo s3o t3o pro-
‘nunciados quanto para o CHp (fig.28). Entretanto, para os hidre-
tos com 1@ elétrons, o maximo em AW € bem pronunciado, estando em
torno de 140°, tanto para as espécies com 1@, quanto para aqueles

com B eléetrons.

0 orbital 3ay, que sd estid ocupado nas espécies com 8 e 10
eletrons, apresenta maximo em angulo menor do que 10002 para as
espeécies com 8 elétrons e entre 1209 e 140° para aquelas com 19

elétrons (fig.27 e 28). As espécies com 4190 elétrons possuem um
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par de elétrons no orbital molecular iby. Este orbital molecular
foi cangiderado nas regras de Walsh({3,40] como um orbital aue nao
influéncia a geometria molecular. 0 desiocamento dos mdximos dos
hidretos com 1@ elétrons para a curva de 3ay; o0 maximo mais pro-
nunciado da curva de 2ay ¢ o comportamento da curva de‘ iby
(fig.27) em relacdo as especies com B elétrons-mostra—nos que es-—
te orbital molecular exerce uma certa influéncia sabfe a geome-

tria molecularlC41]. Percebemos, na fig.27, que o maximo de 'ibi,

assim como o de lay, desloca-se para (80° com a diminuiglo da

carga nuclear do atomo central.

0. orbital molecular 1bp, por sua vez, apresentou um compor-
tamento regular em todos os diagramas, apresentando um minimo

sempre em 180,

Como Jj& foi comentado anteriormente, a natureza destes dia-
gramas, bem como os de AR, poderio ser elucidados apds estudo
minucioso de sua dependéncia com a fun¢l3oc de base, a ser realiza-

do futuramente.

A utilizac3o destes trés tipos de diagramas ests vinculada
ano conhecimento das deformacdes angulares em func3oc do numero de

elétrons. Lonsiderando a eficifncia dos diagramas de UWalsh em
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prever corretamente a tendéncia das deformagdes angulares, a uti-
lizag3o dos diagramas de corvelac3o acima serda efetuada com o au-

x1lio do diagrama de Walsh para hidretos triat@micas.

Como exemplo utilizaremos os diagramas para a molecula de
HpO. Na fig.30 temos para esta molécula os diagramas de energia

dos orbitais moleculares (diagrama de Walsh) (£fig.30.a}), de ener-

gia cinetica dos orbitais moleculares (fig.30.b), de relaxa¢ao

cinética (fig.36.c) e da funcio de trabalho (fig.30.d).

Para prevermos a tendéncia angular ou linear de uma molécula
ou 1ion através dos diagramas de Walsh{(fig.30.a) basta verificar—
mos a tendéncia ao minimo de HOMD. Assim, se um hidreto possui 6
elétrons, estes serdo distribuidos aos pares em ofdem crescente
de energia nos orbitais moleculares. 0 HOMO deste hidreto serd o
orbital 1bp que apresenta minimo a 180°. Portanto este ,hi@reto
apresentara geometria - linear. Se acrescentarmos mais dois elé“
trons, ou se nosso hidreto possuir 8 elétrons, estes ocupar3o o
orbital 3aj que possui minimo em dngulo menor do que 1802, 1logo

este hidreto tera geometria angular.

Esta informacdo diz respeito 2 geometria do hidreto antes do
processo de ibnizacﬁo. Devemos distinguir com os diagramas de
correlagédo da.fig.ﬁa dois grupos de informag¢so: aquelas forneci-
das antes e depois do processo de ionizagc30. No primeiro caso es-

ta o diagrama de energia cinética dos orbitais moleculares e no

sequndo, o0s diagramas de AKR e al.
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Com as regras de Walsh apenas o diagrama de energia cinédtica
(fig.30.b) podera nos dar informa¢do antes do processo de ioniza-
¢80, 0que serd sobre o cardter difuso ou contraido dos orbitais
moleculares e sua tendéncia em tornar-se mais ou menos difuso com
a deformac8o angular. Entretanto, os diagramas de enevrgia cineéti-
ca nio pﬁdem ser utilizados genericamente como os diagramas de

Walsh. Eles dependem do tipo de atomo central que existe no hi-

1 M ' ' »
dreto, o que nzo ocorre com os diagramas de Walsh. Assim sendo, o
diagrama da fig.30.b sd pode ser utilizado pava a HpO, embora os

diagramas para HpF* e NHp™ sejam semelhantes a ele.

Na molécula de HpO verificamos que o dltimo orbital preen-
chido € o iby, com minimo em &ngulo menor do que 1802, logo, pe-
las regras de Walsh ela € angular. Atraﬁés da ?ig.Sé.b verifica~
mos que a passagem da geometria linear para angular implica em
uma maior contra¢80 da nuvem eletrdnica dos orbitais iai, Eéi e
ibp. O orbital 3ay tende a tornar-se mais difuso e o 1by inalte-
rado. Estes dois ultimos podem ser cqnsiderados como '"'pares iso-~
lados™, enquanto que o 2aq e ibp como "pares ligantes"[40]. As-
sim, podemos dizer que a passagem da geometria linea; para a an-
gular implica no aumento do carater difuso dos ";ares isolados™ e

no aumente do caridter contraido dos '"pares ligados™ e do orbital

interno lay.

Para utilizarmos os diagramas de AKR e AW (fig.30.c e 30.d)

devemos saber como o diagrama de walsh (fig . 30 .a) pode ser utili—
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zado para prever o que ocorre com a deformac3o angular apods a io-
niza¢3o. Isto € feito de uma maneira muito simples. Se um orbi-
tal molecular apresenta um minimo a 1800, isto significa que este
orbital forga o angulo de liga¢So para esta geometria. Se o orbi-
tal molecular apresenta um minimo em &ngulo menor do que 1800,
1sto quer dizer que este orbital forga o hidreto a adgquirir a
geometria angular. Se retivarmos um elétron de um orbital molecu-

lar que tende a forgar o hidreto para um Angulo menor do que

1800, como 2ay, 3ay ou iby, entSo o Angulo de equilibrio apds a
ionizacido tenderd a auméntar. caso contrario, como o ibp, tenderid
a8 diminuir. Resumidamente podemos dizer que o processo de ioniza-
¢3o0 forga o hidreto a adquirir um 3ngulo de ligac3o no sentido de
aumentar a energia do orbital molecular de onde extraimos o elé-

tron.

A moléecula de HpO possui um dngulo de equilibrio calculado
de 99,46°. Retirando-se um elétron, por exemplo, do orbital 3aq, o
dngulo de ligacl3o tenderd a um valor superior a ??,6%(ver fig.
'30.a). A curva de 3aq no diagrama de AKR (fig.30.c) mostra-nos
que apos a ionizagdp ocorre uma contragfo da nuvem eletrdnica de-
vido ao valor positivo de AKR e que, com o aumento da angulo de
ligac&o, a nuvem eletrdnica tende a contrair-se ainda mais, uﬁa
vez que a curva 3ay tende a um mdaximo a 1809, No diagrama de al

(fi9.30.d) o valor negativo da curva 3ay indica que este orbital

apresenta carater fracamente ligante em relacio a 2as e 1ba, ou

seja, a retirada do elétron de 3a; aumentard o comprimento de 1i-

gacdo da HpD independente do &ngulo de ligac3oc. Entretanto, per-
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cebemos gque © aumeﬁto do Angulo de liga¢io diminui ligeiraménte a]
cardter ligante do hidreto até por volta de 120°, quando entSo
coméca novamente a aumentar o carater ligante até 180°. Desta
forma, podemos dizer que o menor aumento no comprimento de liga-
¢80 do fon HpD* serad a 120°. Qualquer &ngulo de ligacHo diferente
de 120° produzira um comprimento de ligac3o que sera maior do que

0o produzido neste dngulo. 0O comprimento de ligagio na espécie io-

nizada sera maxima se HpO' atingir o &ngulo de ligac8o de 18@°.

Se retirarmos Qm elétron do orbital ibp o ion tendera a ad-
quirir um angulo de liga¢3oc menor do que 99,6°9. A curva para 1bp
‘no diagrama de &Ké (fig.30.c) mostra-nos que a diminui¢io do an-
gulo de ligacdo de 99,6° leva a um aumento na magnitude da rela-
xacd3o cinética, o que significa que a tendéncia de diminuig¢Ho do
ngulo de ligag8o do ion formado & acompanhada de uma maior con-
tracdo da nuvem eletrdnica. O diagrama de AW mostra-nos na curva
para 1bp(fig.30.d) que este orbital molecular possui um forte ca-
rater ligante que diminui a medida que © angulo diminui. Desta
forma, podemos dizer que o comprimento de ligagio do ion sera
consideravelmente superior ao da molécula, porém o comprimento de
liga¢do do ion diminuird & medida que o &ngulo de liga¢io dimi-

nui.

0 orbital 1ay, pelo diagrama de Walsh (fig.30.a), mostra-nos

que a ionizag3ao deste orbital molecular devera alterar significa-
tivamente a geometvia molecular, ou seja, o 8ngulo de equilibrio

do ion devera ser superior ao da molécula neutra. No diaograma de
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AKR ($ig.30.c) percebemos que existe uwma constancia no efeito de
relaxag8o cinética na vizinhan¢a do 8ngulo de equilibrio. Isto
mostra-nos que a distribuigio eletrdnica sofre uma contracio apds
a ionizagdo e que a magnitude deste efeito de contragfo nio se
altera com pequenas mudancas do angulo de ligac3o. Em ocutras pa-
lavras estamos dizendo que a nuvem eletrdnica do ion n3o tornar-
se—-a nem mais, nem menos difusa com uma de?ormacﬁo angular proxi-

ma do dngulo de equilibrio, além daquela que ocorre apds a ioni-

zac8p. Para o diagrama de AW (f£ig.30.d) percebemos que a curva
para 1a4 prdximo da ;egiﬁo de equilibrio possui um cardter fraca-
mente anti-ligante, guando comparado a 1ibp e 2a4. Desta forma es-
'peramos que o comprimento de liga¢c3o do cdtion seja inferior ao

da molécula neuatra.

Com este exemplo percebemos que a utilizacﬁo_dég diagramas
acima representam uma complementagao das informagdes obtidas
através das regras de Walsh. Devido a dependéncia destes diagra-
mas com o tipo de molécula ou ion em estudo, nipo podemos genera-
lizd~los qualitativa e quantitativamente como ocorre para os dia-
gramas de Walsh. Este aspecto nos obriga a efetuar a analise das
informa¢fes que a particio da energia de ionizacio nos fornece
atraveés dos diagramas de correlacgip para cada molécula ou inﬁ in-

dependentemente.
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A utilizacdo de partigcdes de energia atraveés de cdlculos "ab
initio" leva-nos a pensar se o megsmo tipo de analise nio poderia
ser efetuada a nivel de métodos semi-empiricos? A utilizaclo de
métodos “ab initio"” atualmente restringe-se ao estudo de sistemas
moleculares pequenos. Ao contrario, metodos semi-empiricos podem
ser empregados em sistemas contendo elevado numero de atomos. As-
sim, se as diversas particdes de energia em métodos.semi~empiri—

cos puderem ser consideradas, ao menos qualitativamente, equiva-

lentes &as determinadas por métodos “ab initio”, poderemos obter
diversas informa¢des sobre a estrutura eletrfinica de sistemas com

muitos dtomos.

Embora encontremos na literatura esquemas de partigdo de
energia em metodos semi-empivicos[42], nenhum deles ﬁrocura frag-
mentar a energia total em cinética e potencial e muito menos for-
gar o teerema virial a ser obedecids. Como vimos anteriormente,
ao fazermos o teorema virial ser obedecido obtemos algumas infor-
macoes da estrutura eletrdnica de moléculas e atomos antes e apds
0o processo de ionizagao. Desta forma, com a finalidade de ava-
liarmos a possibilidade de extrairmos parte das informagbes ante-
riormente apresentadas com funcBes de onda e energias aproxima~
das, gue se assemelhem qualitativamente hs obtidas por metodo “ab
initio"”, iniciaremos nesta fase a andlise da viabilidade da apli-

cacao do teorema virial em um meétodo semi-empirico: o CNDO/2C221.

Isto sugere a necessidade de efetuarmos um novo esquema de parti-
¢0es de energias atraveés do CNDO/2. Assim, apds apresentarmos o

esquema de partiglo de energia em termos de energias cindtica e
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potencial, procuraremos avaliar a semelhanca dos termos energeti-
cos obtidos através do CNDO/2 com aqueles obtidos por método ™ab
initio”. A maior ou menor semelhanga entre os elementos de parti-
¢ao obtidos pelos dois metodos determinara se poderemos futura-
mente utilizar tais fragmentos na andlise de aspectos da estrutu-

ra eletrbnica molecular.

Este objetive nos parece um tanto estranho a primeira vista,
uma vez que o teorema virial sendo obedecido implica’no estabele-
cimento de um equilibrio entre as energias cinética e potencial
de um sistema molecular. Mas, a energia cindtica nSo e caléulada
explicitamente nos metodos semi-empiricos. Ela estd implicita nas
equacdes envolvendo pariametros, assim como alguns elementos de
atrac2o nuclear. Desta forma, proporemos antes de mais nada uma

nova particio de energia para o metodo CNDD/Z2.

Os metodos semi-empiricos fornecem explicitamente, utilizan-—

do invariavelmente pardmetros empiricos, a matriz H, que corres-
ponde 3 soma da matriz de energia cineética(T) e de atracloc nu-

clear(VUne):
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H =T + Une . (22}

Nossa sugestiao de partigio de energia consiste em efetuar o
seguinte esquema de calculo: a. obter ﬁ através do CNRO/2; b.
calcular I explicitamente através de fun¢Ses de Slater{373; c.
obter a matriz gne pela subtrag3o de 5 por I e d. com as matrizes

T e Une calcular a energia cinética total, potencial total e as

companentes das eneragias cinética e potencial para cada orbital
molecular. Para o caso da energia cinética, por exemplo, as com-

ponentes dos orbitais moleculares poder3o ser obtidas através da

equacio:

Ct*.T.C = t (23)

onde C representa os autovetores calculados através do CNDO/2 e ¢t

a matriz que possui nos elementos diagonais as energias cinéti-

tas dos orbitais moleculares.

Uma vez que podemos agora calcular a energia cineética total
e a energia potencial total, sera que podemos pensar em obedién-
tia ao teorema virial para o CNDO/2? Estando trabalhando com fun-
c8es de onda aproximadas teremos forgosamente que utilizar o mém
todo de escalonamento de Léwdin(épéndice i’. Da-maneira como foi
estabelecido o método de escalonamento, a unica exigéncia que se
faz para que o teorema virial seja obedecido & que a energia po-
tencial seja homogénea de grau (-1). No CNDO/2 todos os termos de
energia potencial que s8o calculados explicitamente s3o0 de grau

(~1). Entretanto, temos elementos de energia rinética e potencial
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que 530 obtidos a partir de equac¢des envolvendo parametros expe-—
rimentais. Logo, ndo podemos avaliar o grau da energia potencial
e cineética e consequentemente, nio podemos dizer que formalmente
o meétodo de escalonamento possa ser obedecido. Entretanto, o mé-
todo de escalonamento estabelece uma série de equagcOes para ajus-—
tar as energias do sistema molecular em termos do parametro.
n{eqs.4-14). Assim sendp, podemos avaliar qualitativamente se a

aplicacdo dessas equagOes sera aceitavel com energias calculadas

a partir do metodo CNDO/2 em comparagao com calculos “ab initio™

de base minima do tipo STO-60 ou de Slater.

Antes de iniciarmos o estudo, temos que resolver um outro
problema. A aproximac8o ZDO tem sido justificada através do argu-
mento de que utilizamos nesta aproximac3c funcBes de base ortogo-
naisC43]. Analises minuciosas tém sido efetuadas em ‘alguns méto-
dos semi-empiricos[44], entre eles o CNDO, e concluiu-se que dois
metodos de ortogonalizagio devem ser utilizados para que os meto-
dos semi—-empiricos possam ser Jjustificados: o método de
Schmidt (para orbitais internos) e o de Lowdin(para orbitais de

valéncialL45,46].

Uma vez que na e9.228 calculamos a matriz VUne a partir da di-
ferenca, H - T, temos gque saber se H esta representando uma ma-

~r ~

triz que foi construida com fun¢Bes ortogonais ou nio, para po-
dermos ortogonalizar ou ndo a matriz T e obter a correta matriz
~

Une .
.
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Podemos nos peréuntar se o efeito de ortogonalizagso e real-
mente t3do importante? Para métodos "ab initio”, nio. 0s métodos
“ab initio” incluem todos os orbitais atomicos, internos e de va-
1éncia, e o efeito de ortogonalizacio representa apenas uma
transforma¢fo wuwnitdria que nio afeta os valores das energias em
uma equacao de autovalores. Para métodos semi-empiricos, se con-
siderarmos apenas 0s orbitais de valéncia, verificamos que a ne-

cessidade de ortogonalizagio representa apenas uma justificativa

para as aproximacoes efetuadas pelo meétodo ZDO. Os orbitais in-
ternos, por sua wvez, s830 absorvidos pelo nudcleo atdmico e em
principio n3o afetam o comportamento dos orbitais de valéncia. E°

exatamente neste ponto que necessitamos ter muito cuidado.

Um orbital de Slater do tipo (2s), apds ser o%tngpnalizado
em rela¢idoc a um orbital de Slater do tipo (1s) em um mesmo cen-

"tro, adquire a seguinte fun¢io de onda:
(25)’ = a.(28s) + b.(1s) , (24)

onde o0s termos entre parenteses representam oS respectivos orbi-
tais de Slater, a apostrofe indica que temos o orbital correspon-
dente ortogonalizado € a e b s8o0 coeficientes de mistura dos ﬁr-
bitais (is?) e (2s). Se_calcularmos ent3o a energia cinética do

orbital (2s)' teremos:
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t@s’) = a2 ((Es)lti(2s)) - 2.a.b.{(1s)Iti(2s)) +

+ b® (1)t l(is)) (25)

que nos mostra gque a energia cinetica do orbhital (28s)’ é consti-

tuida por uma mistura de energias cinéticas dos orbitais nZo-or-

togonalizadns.  Se as duas uUltimas integrais & direita da eq.25
forem pequenas, ent3oc a enevgia cinética de (2s)’ deverda ser

abrcximadamente igual a dos orbitais (2s). Entretanto, <sabemos

que orbitaie (1s) estio mais concentrados em torno do ndcleo até-
mico do que 0% crbitaié {2s). Logo, percebemos ﬁue a energia ci-
nética dos elétrons nos orbitais (is) deve ser maior do que nos
orbitais (2s) e assim podeﬁos imaginar que & ultima integral da
eq.25 devera ter um valor grande e a segunda um valor iﬁtermedié—
rio entre as energias cineticas dos orbitais (1s) e (2s)(a segun-
da integral apresenta sempre valores negativos). Assim sendo,
percebemos que a energia cinética dos orbitais ortogonalizados
(25)' deve ser maior do que as dos orbitais (2s) nio ortogonali-
zados. Para ilustrar os efeitos da ortogonalizagio sobre os orbi-
tais atdmicos, temos na fig.3!1 as energias cinéticas calculadas
para funcBes (2s) e (2s)', além das energias para os orbitais
(ep). Estas energias cinéticas foram calculadas com fungbes de
Slater wutilizando-se os parimetros de Slaterf22]. Como podemos

ver, & extremamente significativo o efeito de ortogonalizac3o no

* - - & 0
calculo das eneragias cineticas.

Como haviamos comentado acima, os métodos semi-empiricos ab-

sorvem os orbitais internos no ndcleo de seus atomos, eliminando-
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Figura 31 Energias cinéticas dos orbitais atdmicos 2s, 2% ortogo-
nalizado em relagioc ao orbital 1s (2s(ortpg.})) & 2p em
fungdo do numero atbmico para funcBes de base de Slater.



143

0os € estabelecendﬁ uma carga nuclear “efetiva’ para cada 'étomof
Como o5 orbitais internos ndo existem explicitamente, nao ha ‘a
priori’ necessidade de ortogonalizarmos os orbitais de wvaléncia
em relagdo aos orbitais internos. Mas, se isto for feito e esti-
vermos interessados em obter informaclOes sobre as energias cine-
ticas dos orbitais moleculiares através de um método semi-empivi-—
co, estas provavelmente nio serio compativeis com resultados "ab

initio”. Desta forma, temos que avaliar se os efeitos de ortogo-

nalizac3o sio imprescindiveis na obtengldo de informagoes qualita-
tivas a respeito das energias cineticas de sistemas moleculares

utilizando o metodo CNIO/2.

Esta etapa de nossos estudos procura, por comparag3o com
cdlculos “ab initio”, estabelecer se podemos falar em obediéncia
ao teorema virial utilizando o meétodo de escalonamento no CNDO/Z2.
Paralelamente utilizamos ainda trés tipos de cdlculos para as
energias cinéticas utilizando as fungdes de onda do CNDO/2:a-sem
ortogonalizacio, b-com orbitais atdmicos de valéncia ortogonali-
zados pelo metodo de Schmidt em relagdo aos orbitais internos
existentes no seu atomo e c-a op¢lo anterior ortogonalizando pos-
teriormente o0s orbitais de wvaléncia utilizando o métgdo de

Lowdin.
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S.B. Q EFEITO DA ORTOGONALIZACAD E DO ESCALONAMENTO EM CALCU-

Iniciamos nossos testes efetuando cdlculos para os hidretos
diatdmicos apresentados nas se¢Oes anteriores. As fig.32.a, 32.b
e 32.c mostram o comportamento da energia total sem escalonamento

e com escalonamento para a molécula de HF sem ortogonalizacio,

com ortogonalizacao de Schmidf e com ortogonalizacgao de
Sehmidt/Ldwdin. A energia total escalonada foi obtida'utilizando-
s as eq.6-8. Temns duas energias escalonadas, Eni e En2. Em Eni
calculamos o parametro de escalonamento segqundo a eq.5 & em En2 a
mesma expressao para o parametro de escalonamento sem incluir as
derivadas. Isto foi feito porque tencionamos verificar quais se-
riam as consequéncias da retirada das derivadas do parfmetro de

" escalonamento sobre as energias escalonadas do CNDD/s2.

Se os parametros de escalonamento forem diferentes de 1,0,
teremos uma diferen¢a significativa entre a energia escalonada e
a nfo-escalonada. Observando-se as fig.32.a, 32.b e 32.¢c percebe-
mos que para o diagrama que n3o inclui o efeito de ortogonaliza~-
¢80 temos uma diferen¢a quantitativa significativa entre a ener-
gia total escalonada ernﬁowesca}onada. Notames também um maior
deslocamento no minimo de energia escalonada sem ortogonalizacio

quando comparado com os ortogonalizados.
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Figura 32.Energia total da molecula HF obtida atraveés do CNDO/2
sem escalonamento(E) e com escalonamento(Eni & En2)
em fun¢cdo do comprimento de liga¢30: a) sem ortogonali-
zacao, b) com ortogonaliza¢8no de Schmidt e c) com orto-
gonalizacBo de Schmidt/Lowdin. En2 € a energia total
estalonada com o parametro n=-V/27.
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Un comportamento extremamente importante é o das energias
escalonadas nos trés primeiros diagramas em relac3o ao parametro
de escalonamento incluindo ou n3o as derivadas na eq9.5. Podemos
perceber claramente um grande paralelismo entve as energias esca-
lonadas Eni e En2, para todas as moléculas estudadas. Embora em
algumas moléculas tenhamos diferencas mais acentuadas entre Eni e
En2, pudemos constatar que o minimo de energia para ambas coinci-

dem no mesmo ponto. Isto nos mostra que se estivermos interessa-

dos em encontrar o minimo de energia em relacio aos comprimentos
de ligac3o, podemos utilizar o par@imetro de escalonamentol(eq.5)
sem as derivadas, ou seja, n==U/2.7, o que simplifica nossos cal-

culos quando estivermos trabalhando com moléculas maiores.

Embora observemos algumas diferengas entre os diagramas, nio
podemos dizer que qualitativamente o resultado de um_oﬁ‘autro 58—
~Ja melhkor, em relag3o aos calculos "ab initio”. Vamos portanto
analisar a seguir o comportamento da energia cinetica total nas
fig.33.a, 33.b ¢ 33.c, que curresponﬁem as energias cinéticas com
escalonamento ou nao e com ortogonaliza¢io ou nio. Como pretende-—
mos avaliar qualitativamente a concordincia destas energias com
aquelas obtidas por método "ab initio" preferimos construir dia-

gramas relativos de energia cinética.

As fig.33.a, 33.b e 33.c mostram que as energias cineticas
obtidas utilizando-se o pardmetro de escalonamento com as deriva-

das(eq.35) mostram a mesma tendéncia qualitativa para os cdalculos

semi-empiricos em relagido ao "ab initio”. O mesmo ocorrendo para



147,

{a)
24t

0.6 —-

00T

'} 1 1 ! i

1
y 25 30 38
# ’ Compr. de higacdo / u.d

1,8}

1,21
. ATnlab)

AT/ ua.

06—

00— _
ATiab)

" I 1

I
25 )
Compr. da ligocdo / u.c.

1
3.0 3.5 -

{c)

ATnichb]

AT 7u.e

.61

; T
1 .| 5. 2'.0 i’l 5 3,0 . 5
Compr. ds Kgecdo / v,

Figura 33.Energia cinética total relativa da molécula HF obtida
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outras moleéculas estudadas.

Percebemos entdo a primeira evidéncia de que o efeito de or-
togonalizacdo @& importante para o estudo qualitativo das energias
cinéticas atraveés do CNDD/E. A diferenga entre as fig.33.a, 33.b
e 33.c¢c esta relacionada principalmente com as energias cinéticas

p
sem escalonamento. Podemos observar 4que a energia cineética obtida

por meétodo "ab initio” diminui 3 medida que diminuimos o compri-

mento 'de liga¢3o da molécula, passa por um minimo e aumenta con-
sideravelmente de magnitude. Na energia cinética sem'escalonamen—
to & sem ortogonalizac3o ou ortogonalizada pelo método de Schmidt
f?ig.SB.a e 33.b) percebemos que esta aumenta continuamente., Ja
cam a energia cinetica sem escalonamento e ortogonalizada eelo
método de Schmidt/Loéwdin percebemos a presenca de um minimo, o
que reproduz qualitativamente o comportamento “ab imitio”. Para
as outras moléculas observamos o mesmo comportamento, o que nas
leva a considerar quée para termos um comportamento qualitativo
compativel com métode "ab initio" para a energia cinédtica, tanto
escalonada, quanto sem escalonamento, precisamos efetuar a orto-
gonalizagdo de Schmidt/Léwdin. Para as energias potenqiais to-
tais, os diagramas ortogonalizados assemelham~se aos obtidos por

método “ab initio”.

0 prdximo passo sera avaliar o efeite da ortagonalizacBSo e
do escalonamento a nivel de orbital molecular # o comportamento
das energias que sofreram escalonamento com par@metro calculado

atraves da e9.5. A fig.34.a mostra-nos a energia cinética dao or-
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bital molecular 20 para a molécula de HF calculada Po} metodo “ab
initio" e pelo CNDO/Z2 sem escalonamento, com ortogonalizac3o de
Schmidt e Schmidt/Lowdin e sem escalonamento. Aqui percebemos ho-
vamente que o0 efeito da ortogonalizagido sobre o comportamento da
energia cineética € fundamental. Verificamos que enquanto as ener-
gias cineticas ortogonalizadas apresentam um comportamento quaii-

tativo e quantitativo consideravelmente prdximos daquele obtido

por método “ab initio”, os resultados sem ortogonalizacdo mostram

\
[

tendéncia qualitativa e quantitativa completamente diferentes.
Incluindo-se o escalonamento(fig.34.b) verificamos‘que nic sHo
grandes as altera¢des qualitativas de comportamento para a ener-
*gia cinética em relagao aos resultados sem ortogonaliza¢io. QOu-

tros orbitais moleculares em outros hidretos apresentam o mesmo

comportamento.

Uma ver que efetuamos o calculeo da matriz de energia cineti-
ca com e sem ortogonalizacio, subtraimos esta da matriz H e obti-

vemos a matriz de atrac3o nuclear com e sem ortogonalizagao. Os

resultados para a energia de atragio nuclear total mostraram com-
portamento semelhante ao das energias cineticas totais, ou seja,
para tornarmos o cidlculo semi~empirico semelhante ao "ab initio”
‘preaisamos efetuar a ortogonalizacdo de Schmidt e Lowdin. Efetua-
mos também calculos da energia de atracdo nuclear para os orbi-
tais moleculares de maneira analoga aquela utilizada para calcu-

lar as respectivas energias cineticas(eq.23).
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& fie.35.a mostra-nos a energia de atraglo nuclear para o
orbital_.Ec‘da molécula HF considerando o processo de ortogona}iw-
zaci0 pelo método de Schmidt e Schmidt/Lowdin, além de dados nio
ortogonalizados e do resultadeo “ab initio”. Constatamos novamente
que a tendéncia qualitativa para a atra¢g3o nuclear ¢ idéﬁtica
Bquela do método “ab initio"” apenas quando utilizamos fungoes or-
togonalizadas. Fun¢des nd3o-ortogonalizadas mostram cbmportamento

qualitativo completamente oposto ao apresentado pelo "ab initio".

0s wvalores absolutos também. est3o mais prdximos do "ab  initio”

quando utilizamos fun¢gdes ortogonais.

# imposigio do escalonamento altera, 3as vezes significativa—
mente, o comportamento qualitativo das atragdes nucleares a nivel
de orbitais moleculares. Na fig.35.b podemos verificar que a
eﬁergia de atracfio nuclear nic-ortogonalizada apresenta comporta-
mento oposto ao “ab initio”. Para as energias ortogonalizadas, a
regifio entre 1,60-2,20u.a. foi completamente alterada pela apli-
tacao do escalonamento. Em alguns casos, como o orbital 20 do
CH+(fig.34.3), percebemos que sem escalonamento o comportamento
qualitativo da energia de atrag@o nuclear ortogonalizada per Sch-
midt /Lowdin € paralele ao resultado "ab initio", enquanto que
aquela ortogonalizada apenas pelo método de Schmidt e nio-escalo-~
nada, apresenta tendéncia oposta a atracido nuclear'calcuiada pelo

métode “ab initio”. Por sua vez, a aplicagio do escalonamen-

to(fia. 346 .b)Y distorce o comportamento qualitativo da energia de
atracdo ortogonalizada por Schmidt/Ldwdin, no sentido ogposto ao

dos resultados ""ab initipo”.
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Figura 39.Energia de atrag3o nuclear do orbital molecular 2¢ do
HF obtida atraveés do CNDO/2 sem ortogonalizacdo
(CNDO/2), ortogonalizado pelo metodo de Schmidt (CNDO/Sch)
e Schmidt/Lowdin(CNDO/Sch/Low) & "ab initio”. a) sem es-—
calonamento e b) com escalonamento.
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Figura 36.Energia de atracao nuclear do orbital molecular P¢ do
CH* obtida através do CNDO/2 sem ortogonalizac3o
(CNDOABY, ortogonalizado pelo metodo de Schmidt (CNDD/Sch)

e Schmidt/Ldwdin(CNDO/Sch/LBw) e "ab initip'.
calonamento e b)) com escalonamento.

a) sem es-
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Podemos ent3o tirar algumas concluslBes com os dados apresen-—

tados:

1. Pelo compeortamento da energia cinética total e das
energias cinéticas e de atrag3o nuclear dos orbitais
moleculares percebemos que devemos utilizar funclies de

onda ortcogonalizadas em relag30 aos orbitais internos

de cada atomo e também entve os orbitais atfmicos de
val%ﬁcia, ou seja, utilizar o método de Schmidt para
ortageonalizar os arbitais atdmicos de valéncia em re]a;
¢80 aos orbitais internos em cada dtomo 2 o método de
Lowdin para ortogonalizar os orbitais atémicas de Qa;
léncia na molécula. Desta forma, podemos verificar
grandes semelhancas qualitativas entre energias calcu-
ladas por método semi-empirico e “ab initio", desde que

nao sofram escalonamento.

2.A aplicag8o do escalonamento para energias utilizan-—
do-se o metodo CNDO/2 apresenta duas implicacfes:
a.A procura do minimo de energia total escalonada
com relagd3o ao comprimento de ligacSo pode cer
efetuado com a energia total escalonada belo para-

metro:

n = «Ys2. 7T (26}
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b.0O parametro de escalonamento calculado wvia
CNDO/2 tende a exagerar o comportamento qualitati-

vo das energias.

Este cegundo item pode ser explicado considerando-se o efei-
to dos orbitais internos no processo de escalonamento. A fig. 37

3

mostra~nos o comportamento relativo do parametro de escalonamento

com o comprimento de ligagdo para a molecula BH obtido atraves

dos ﬁétados "ab initio” e CNDO/2 com e sem ortogonalizacio. Per-
cebemos claramente que o resultado para o meétodo “ab initio”
apresenta uma pequena variacio para o parametro de escalonamento
em funcﬁo do comprimento de ligag¢3io gquando comparado com os re-
sultados semi-empiricos. 0 paré@metro n produz uma expansan ou
contracio na nuvem eletrdnica atéd que o equilibrio'entre as ener-
gias cinética & potencial seja reestabelecido. Como os orbitais
internos apresentam magnitudes de energia muito grandes,_qualquer
pequena expansdo ou contragao exercida sobre esses orbitais, ou
seja, qualquer pequena variagio em n, levara a alteracdes signi-
ficativas nas energias cinética e potencial. Esta pequena varia-
¢d0 de n, mas significativa em termos da magnitude das energias
cineética e potencial, resultarid na obediéncia ao ?eerema virial.
‘Assim, em um calculo onde participam os orbitais internos junta-
mente com os de valéncia (calculos “ab initio”), o efeito desses

orbitais spbre o processo de escalonamento sera mais significati-

vo do que o0s orbitais de valéncia. Este aspecto € reforgado atra-
veés dos dados do Capitulc 4, que mostraram que o processo de es-—

calonamento melhora significativamente as energias dos orbitais
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Figura 37 Parimetros de escalonamento relativos obtidos atraveés do
CNDO/2 sem ortogonalizac3o(CNDO/2), ortogonalizado pelo
método de Schmidt (CNDO/Sch) e Schmidb/Lowdin(CNDO/Sch/
Low) @ obtido através de metodo "ab initip" para BH.



157,

internos e introduz correcdes muito pequenas nos orbitais de va-

18ncia.

A titulo de curiosidade, procuramos avaliar este efeito
através de cdlculos "ab initio"” simulando grosseiramente a ausBn-
tia de orbitais internos. 0Os cdlculos das energias para o calculo
do parimetro n sem orbitais internos foram efetuados através da

utilizag¢3do da particZo mediana de energiaf7]. A energia eletréni-

ca total de uma molécula ou atomo, dentro da aproximacio de Har-

tree-Fock, pode ser obtida atraves da equaclo:
E = z (thy + e;) (27)

onde hj representa a soma das energias cingtica e potencial de
atrac3o nuclear do i-ésimo orbital molecular e ej a respectiva
energia dos orbitais moleculares canbnicos. Assim, se efetuarmos
a soma na eq.27 excluindo os orbitais moleculares internds,'tere—
mos a energia eletrﬁni&a total sem os orbitais internos (E*) En-
tretanto, para determinarmos n sem os orbitais internos precisa-
mos de T* e U*, que 580 as energias cindtica e potencial totais
sem a participacdo desses orbitais. T* pode ser obtida somando-se
as energias cinédticas dos orbitais moleculares exceto os inter-
nos(eq.20). A energia potencial de atrac3o nuclear e repulsio
eletronica pode ser obtida pela subtrag3o: V*o1=E*-T*  Somando-se
a energia de repulsdo nuclear a esta Ultima teremos a-energia PO~
tencial total sem orbitais internos (V¥). Uma vesz que estamos ewx—
cluindo orbitais internos, que apresentam caracteristicas atfmi-

cas, efetuamos o cdlculo das energias de repuls3So nuclear com
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cargas nucleares efetivas, da maneira sugerida no Capitulo 2. Com
T* ¢ U¥ obtidos em diferentes comprimentos de ligac3o, determina-
mns as respectivas derivadas dessas energias atraves de métodos
L . - - St d
numéricos & obtemos n para cada comprimento de ligacao através da

eq.3.

A fig.38 mostra-nos o comportamento relativo do parametro de

escalonamento obtido atraveés de método "ab initio” com o6rbitais

internos, sem orbitais internos e pelo metodo CNDD/2 com ortogo-
nalizagdo de Schmidt/LﬁQdin. Percebemos claramente que a auséncia
dos orbitais internos permite uma maior flexibilidade no parfme-
tro de escalonamento nos resultados "ab initiq“, tornando-os qua-

litativamente semelhantes aocs do CNDO/2.

Desta forma, podemos dizer que embora os resultados escalo-
nados obtidos pelo CNDO/2 difiram qualitativamente em alguns ca-
s0s , a nivel de orbital molecular, dos resultados “ab initio”,
nd8o podemos dizer que estejam errados, uma vez que 0 metodo semi-
empirico n3o sofre influéncia explicita dos orbitais interndbs e

estes influenciam significativamente o0 processo de escalonamento.

Considerando dados anteriormente apresentados (ex: fig.33 -
36) wverificamos que, qualitativamente o comportamento das ener-~
gias calculadas pelo CNDO/2 com ortogonalizagBo de Schmidt/Lowdin
e Ssem escalonamenfo s30 semelhantes aquelas provenientes de cal-
cules “ab initio”. Assim sendo, podemos supor que se efetuarmos

calculos "ab initio” sem orbitais internos rigoropsamente e apli-
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Figura 38 Parimetros de escalonamento relativos obtidos através do
CNDO/2 ortogonalizado pelo método de Schmidt/Lowdin
(CNDO/Sch/Lcw), obtido atraveés de metodo "ab initig” consi-

derando todos os orbitais ("ab initio”) e sem orbitais 1s
(“ab initio#") para BHT
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carmos a teéchica de escalonamento, talvez possamos verificar
maiores semelhancacs qualitativas entre resultados "ab initio” e

semi-empirico.

Outro aspecto importante € que embora os parimetros de esca-
lonamento obtidos por metodo semi-empirico sejam mais sensiveis
*

do que os "ab initio” para as alteracdes na estrutura molecular,

ambos apresentam a mesma tendéncia qualitativalver fig.37 e 38}.

Percebemos uma série de semelhangas qualitativas e até quan-
titativas das . energias obtidas pelos métodos semi-empiricos em
relaéﬁo éque}as.obtidas por método "ab initio”. Considerando-se a
possibilidade de que o teorema wvirial possa ser obedecido no CN-
Dos2, ac menos aproximadamente, procuramos especular. sobre a

aplicabilidade do calculo das energias de ioniza;ﬁo utilizando
dados do CNDO/2 com e sem ortogonalizag3o com a eq.14. Os resul-
tados obtidos.Furam comparados com resultados "ab initic” obtidos

nas segoes anteriores. . .

A tabela 14 mostra-nos alguns resultados de energias de io-

nizacio obtidos por metodo "ab initio™”, pelo CNDO/2 com e sem or-



Tabe

la 14. Energias de ionizac3o(em u.a.) obtidas através do
: vinculo estabelecido entre o teorema virial e o teo-

rema de Koopmans atraves de metodo
CNDO/2 com e sem ortogonalizacio.

"ab initio” e
Além de coeficien-

tes de correlagio e erros padrbes das estimativas.
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“ab initio" CNDOs/2¢2) CNDO/Sch(B) CNDO/Sch/Low(C? CNDO/2(d)

BH 20 0,615 2,804 ®,889 @,878 0,822
30 0,341 2,442 2,474 @, 355 @, 488
CHY Ro 1,242 i,683 1,727 1,4P8 1,512
3o 0,869 1,301 1,132 1,049 1,157
OH™ 20 0,645 0,492 0,707 0,483 0,746
30 -0,042 -0,173 9,095 @,069 8,096
1“ —@,}198 —0;468 -610@4 _0,@‘41 @1@@8
HF 20 1,457 1,668 1,534 1,416 1,641
30 0,563 0,330 0,722 0,626 9,820
1T 9,470 2,060 0,612 9,478 e,777
Coef. de —
Corr.{2) 1,6 000 0,956 0,979 2,971 0,992
Erro 9,000 0,231 ®,122 ¢, 139 0,070
Padr- (f) 0,000 0,159 0,112 2,130 @, 067

a) CNDO/2 sem ortogonalizacio.

b} CNDO/2 rom ortogonalizagaoc de Schmidt .
¢) CNDBD/Z2 com ortogonalizagio de Schmidt e Lowdin.

sem ortogonalizac3o e sem escalonamento com
hidretos na geometria de egquilibrio.

e) coeficiente de correlacdo em relagio aos dados

d) CNDO/2 (original)

“"ab initio”

f) erro padrio da estimativa em relacl3o aocs dados "ab initio':

Er{y,x) =

L J(y - yagt IE/(N-2)]IL/2
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togonalizac8o e pelo CNDO/2 original. Através dos coeficientes de
correlacdo e erros padr8es das estimativas podemos verificar que
os resultados obtidos pelo CNDO/2 com e sem ortogonalizac2o mais
proximos do "ab initio" s8o aqueles utilizando o CNDO/2 com orto-
gonalizagdo de Schmidt e Schmidt e Léwdin. Utilizando a eq:iﬁ ou
seja, a equagao que corrige o teorema de Kocpﬁana atraves da obe-
diéncia ao teorema virial , percebemos que os resu]tédos utili-

zando o CNDO/2 ortogonalizado por Schmidt(tabela 15) ou Sch-

midt/Lowdin apresentam também melhores coeficientes de correlacio
e menarés erros padrdes do que o CNDO/2 sem ortogonalizacio. Es-
tes dados sugerem que, apesar da pequena diferenc¢a observada en-—
tre - os dados estatisticos, os valores ortogonalizados apresentam
maior proximidade com os dados obtidos por metodo ab initio”.
Embora riosso objetivo ndo seja reproduzir dados de energias de
ibnizacﬁo experimentais com o CNDO/Z2 podemos vevificar, comparan-
do resultados obtidos pelo CNDO/2 com & sem ortogonalizacio e da-
dos obtidos pelo CNDO/2 original(tabelas 14 e 15) com dados expe-~
rimentais ou obtidos pelo método HAM/3(tabela 11), que nio houve
melhoria significativa nos resultadeos obtidos pelo CNDO/2 consi-

derando as corregdes introduzidas pelo teorema virial,

E evidente que se efetuamos cdlculos de energia de ionizag¢lo
utilizando a eq.14 com o método CNDO/2, temos condigOes também de
avaliar se os fragmentos dessa equacao via CNDO/2 s3o compativeis
com os obtidos por meétodo "ab initio". A tabela Ié ilustra os re-
sultados obtidos para a molécula de HF. Grosseiramente podemos

verificar que as energias cinéticas dos orbitais moleculares, bem
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Tabela 15. Energias de ionizag3o(em u.a.) obtidas através do teo-
rema Koopmans corrigido calculadas atraveés de metodo
“"ab initio” e CNDO/2 com e sem ortogonalizagio. Além
-de coeficientes de correlaglo e erros padrdes das es—

timativas.

“ab initio” CND0/2¢2) CNDO/Sch®P? CNDD/Sch/Low(C’ CNDO/s2(4d)

BH 2o 1,468 0,760 2,818 ¢,823 2,822
30 2,328 0,403 0,487 @,419 0,488
CHY 20 1,238 1,700 1,487 1,515 1,512
30 @,868 9,812 1,120 i,087 1,157
H™ 2o 9,429 0,494 0,743 ®,733 Q,714
30 -0,0633  -0,120 2,134 ¢,109 0,096
1w -¢,170 -9, 259 0,082 2,053 0,008
HF 2o 1,468 1,663 1,563 1,526 1,641
3¢ 0,570 2,381 0,750 0,726 - ¢,B8R0
17 0,471 Q,202 8,487 0,645 0,777
Coef.de *
Coryr. (&) 1,000 9,948 2,995 0,991 2,877
Er(y x> 9,000 0,175 @, 055 9,072 @,272
Erix.4)¢T} 9, 000 @,135 0,056 0,072 9,294

a) CNDO/2 sem ortogonalizagio.

b) CNDO/2 com ortogonalizagio de Schmidt.
c) CNDO/2 com ortogonalizac8o de Schmidt e Lowdin.

d}y CNDO/2 (original}) sem ortogonalizagiao e sem escalonamento com

hidretos na geometria de equilibrio.

@) coeficiente de correlacio em relacdo aos dados "ab initio"

) erro padri3o da estimativa em relacio aos dados
Er(y.x) = [ J(y - yegt IE/(N-2)3L72

"ab initio"”
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Tabela 16. Fragmentos de energia de ionizag¢3o(em u.a.) dos orbi-
tais meoleculares da molécula HF obtido atraves do mé-
todo CNDO/2 com e sem ortogonalizag3oc e atraves de me-

todo "ab initio”.

t4 AKR AW
2o CNDosata)l 1,559 0,249 -9, 359
CNDO/Sch (B? 4,064 3,098 -9,568
CNDO/Sch/Lowi(E? 4,072 3,147 -90,511
“"ab initio” 3,821 2,582 -9,172
30 CNposafa)l 3,571 3,944 -0,703
CNDD/Sch (b 2,959 2,630 -0, 394
CNDO/Sch/Lowic? 2,724 2,372 -9,2773
“ab initio" 2,215 1,879 -@,228
1r CNDOs2¢a) 4,705 5,262 -9,617
CNDO/Sch (b 3,605 3,163 ~0,169
CNDO/Sch/LowfE’ 3,707 3,293 -9,063
“ab initio" 3,254 2,784 0,032

a) CNDG/2 sem ortogonalizagio.

b)Y CNDO/2 com ortogonalizacao de Schmidt .

c) CNDO/2 com ortogonalizagcdo de Schmidt e Lowdin.
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como os termos de relaxaclo cinética(AKR) e a fun¢3o de traba-
lho (aW) obtidos através do UNDO/2 ortogonalizado estﬁo‘conside"
ravelmente mais prdximos do "ab initio” do que o CND0O/2 sem orto-
gonalizac30. Informag8es estatisticas obtidas para essas grande-
zas correlacinnando os dados semi-empiricos com os "ab‘ initio”,
para todos os orbitais moleculares dos hidretos diatdmicos estu-
dados, mostram-nos{ver fig.39 e tabela 17) que pfaticamente ndo

existe correlacldo entre os fragmentos calculados com o CNDO/2 sem

ortogonalizag8o e os “ab initio”. Por sua vez, a comparacaoc entre
os coeficientes de correlaclo e erros padrdes obtidos por compa~
ragdo entre o método "ab initie” e o CNDO/2 ortogonalizado por

Schmidt e Schmidt/Lowdin é consideravelmente pequena.

‘Estes dados sugerem que apesar do CNDO/2 sem ortogonalizac3o
apresentar resultados razodveis para as energias de ioniza¢3o,
estas energias s3o obtidas as custas de cancelamento interno de
erros dos fragmentos. Assim, somos levados a considerar que o0s
efeitos de ortogonaliza¢8o sfo imprescindiveis no esquema de par-
tic3o proposto e confirma que a base para as aproximacSes semi-
empiricas deve realmente estar fundamentada em termos de fungdes

ortogonais.
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Figura 3% .Diagrama correlacionando a) fun¢3o de trabalho, b) relaxa-
¢ao0 cinética e c¢) energias cineticas dos orbitais molecu-
lares obtidos atraveés de método "ab initio” com dados obti-
dos atraves do CNDO/2 sem ortogonalizac3o(CNDO/2), or-
togonalizado pelo método de Schmidt (CNBO/Sch) e Schmidt/
Lowdin(CNDO/Sch/L.8w) para hidretos diatomicos{(0Obs: linha
reta representa correlagdo ideal).
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Tabela 17. Coeficientes de correlag3o e ervos padrﬁes_das estima-—
: tivas{®’ calculados para os fragmentos de energia
(eq.18) obtidos pelo metodo CNDO/2 com e sem ortogona-~

lizagl3o em relagio aos resultados
dretos diatdmicos.

“"ab initie”

para hi-

CNDO/2(b) CNDGO/Sch{C) ENDO/Sch/Low (d)
t ®,4743 90,9837 ¢,9814
AKR @,39%4 2,9420 90,9641
Al 60,3315 9,9583 84,8773
Erix.y,t;) 0,94694 0,1980 90,8114
Er(y.x,0KR) 1,8751 90,2932 0,2849%
Ev¢x.y,AKR) 0,8908 90,2654 ®,2580
Er(y.x,AW} 9,7046 ?,0825 90,1798
Eris.y,AW) 0,1987 8,0400 6,1011

a) erro padriao
Er{y %) =

da estimativa em relagl3o aos dados
[ J(y - Yegr PE/(N-2) I/

by CNDO/Z2 cem ortogonalizaciao.

c) CNDD/2 com ortogonalizacio de Schmidt .

-d) CNDO/2 com ortogonalizacio de Schmidt e LBwdin.

“ab initio”:
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A aplicaglo do CNDO/2 obedecendo ao teorema virial na fami-
lia de hidretos triatdmicos do 2° periodo da tabela periddica
mostrou—-nos que os parametros geometricos obtidos sem considerar—

mos o efeito de ortogonalizag¢3o apresentam a tendéncia geométrica

corretalver tabela D56 da ref.[37] ou tabela 1 da ref.[381). Quan-
titativamente os ﬁngglos de ligacSo nio estSo tHo préximos dos
"ab initio"” quanto os comprimentos de ligag¢io. Os resuitados ob-
tidos wutilizando o CNDO/2 com ortogonaliza¢do de Schmidt e Sch-
midt/LOowdin s8o0 idénticos aos obtidos pelo CNDO/?2 sem obedecer ao
teorema wvirial com otimizacdo completa de dngulos e'comprimentos

de ligacio(ver tabela 4.2 da ref.L22]).

A construcdo de diagramas de correlag3o com as energias ci-
néticas dos orbitais moleculares(t;), relaxaglo cinética(iKR) e
funcdo de trabalho(aW) em fun¢lSo do fngulo de ligacdo apresentam
resultados bastante significativos com relag8o a consideracio ou
ndo do efeito de ortogonalizacio sobre esses diagramas. Nos dia-
gramas de correla¢io de energia cinética tivemos resultados cénm
trastantes em relac3o ao procedimento de ortogonalizagio adotado.

Para a molécula de H20 o CNDO/2 sem ortogonalizagao apresentou a
seguinte ordem nas grandezas das energias cinéticas dos orbitais
moleculares: 2al{1b2{(3ai{ib1(+ig.40 2a), Com ortogonalizag3o de

Schmidt tivemos 1b2{(3ai(ibi1<{2ai(fig.4Q@ . b) e com ortogonalizacio
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Figura 40 . Diagrama de correlagac de energias cineticas dos orbitais
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todo de Schmidt/Lowdin(CNDO/Sch/Ltw).
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de Schmidt/Lowdin, 1b2<(3a1=2a1{(ibi1{(fig.40.c). Resultados "ab ini-
tio"(fig.18) apresentam a mesma ordem das energias cinéticag ob-
tidas pelo CNDO/2 com ortogonalizaclo de Schmidt. Qualitativamen-
te percebemos que n3o existem diferencas nas tendéncias dos orbi-
tais 3al e 1b2 para 05 resultados com ou sem ortogonalizacﬁo. 0
orbital 2ail apresenta um maximo em torno de.iaeo para & CNDDO/2
com ortogonalizac3o de Schmidt e por volta de 12¢° ﬁara o CNDO/2

com ortogonalizacio de Schmidt/Lowdin. Sem ortogonaliza~-

¢30(fig.40.a) percebemos uma tendéncia ao maximo em Angulos meno-
res do que 9200 Resultados "ab initio"” mostram um maximo por vol-

ta de 1109(+fig.18).

Para o orbital ibi, o CNDO/2 sem ortogonalizag®o e com orto-
gonaliza¢3o de Schmidt apresentam um minimo a 1809, Com ortogona-
Iizacﬁo de Schmidt/Lowdin o orbital ibi apresenta-se praticamente
insensivel a variacB8es no 8ngulo de ligag3o. Cdalculos “ab initio"
mostram-se semelhantes aos diagramas CNDO/2 com ortogonalizacio

de Schmidt /Lowdin{(fig.18),

Nas fig.41.a e 41.b vemos diagramas de energia cinética para
a molécula de BeH2 , que possui os orbitais moleculares 2al e 1b2
preenchidos, ortogonalizados pelo método de Schmidt e Schmidt/
Lowdin, respectivamente. O diagrama obtido com o CNDO/2 sem orto-
gonaliza¢lio € aqualitativamente idéntico ao obtido com o CNDO/2
com ortogonalizacio de Schmidt. Nestes diagramaé percebemos uma
mudanca drastica na tendéncia das energias cindticas dos orbitais

moleculares 2Z2al e'ibE. Na fig.39.a a energia cinetica do orbital
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Figura 41 .Diagrama de correla¢lo de energias cindticas dos orbitais
moleculares da molécula de BeHp obtidos com o: a) CNDO/2
ortogonalizado pelo metodo de Schmidt (CNDO/Sch) e b) or-
togonalizado pelo metodo de Schmidt/Lowdin(CNDO/Sch/LOw) .
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2ag apresenta minimo a 180° e o ibp apresenté um maximo nesse &n-
gulo. Na fig.41.b o comportamento do orbital 2a; € exatamente b
pposto, ou seja, a 180° a energia cinética apresenta um maximo.
Para o 1bé percebemos um valor constante para a energia cinética
em fun¢So do dngulo de liga¢Ho. Assim, verificamos que o diagrama
obtido pelo CNDO/2 com ortogonalizac8o de Schmidt/Léwdin apresen-—

ta wmaior semelhanga qualitativa com o obtido através de calculo

“ab initio”(fig.22) do que o diagrama construido com o CNDO/2 com

v

ortogonalizagao de Schmidt ou sem ortogonalizagio.

Com estes dados e os ja apresentados anteriormente. percebe-
‘mos que o efeito de ortogonalizagao de Schmidt deve ser efetuado.
principalmente para estabelecer uma ordem quantitativa mais cor-
reta nos diagramas de energias cinéticas dﬂs orbitais molecula-
res. 0 método de Lowdin, por sua vez, deve ser empregado para
ajustes qualitativos na tendéncia das energias cineéticas com o
aumento ou diminuicﬁo do angulo de ligac8oc. Outro aspecto que ob-
servamos foi a maior semelhanca dos diagramas de energia cingtica
de cdtions do gque de outros hidretos, abtidas com o CNﬁD/E orto-
gonalizado por Schmidt/Lowdin, quando comparados com diagramas
"ab initio”. 0O diagrama de energia cineética para BHpY, por exem-
plo, aque € isoeletrdnico com BeHp, mostrou mesmo comportamento
qualitative, ﬁanto para o orbital 2a4, quanto para 1bp, em com-

pleta concordiancia com resultados "ab initio”. Em uma série isoe-
n ' . . .

letronica, quanto mais difuso for o hidreto, menor a semelhanca

do diagrama de energia cinetica semi-empirico com o “ab initio".

Da mesma maneira como ocorreu para os hidretos diatﬁmicos, as
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energias cineticas obtidas pelo CNDO/2 com ortogonalizaclo de -
Schmidt/Lowdin apresentam maior concorddncia com aquelas obtidas
por método "ab initio”, quando nfo efetuamos o éscalonamento, ou

seja, n3o forgando o teorema virial a ser obedecido.

Os diagramas de relaxac8o cinética e de fung3o de trabalho,
ao contrario dos de energia cinetica, nio apresentaram alteracfes

qualitativas t8o drdsticas comparando-se aqueles obtidos através

do CNBO/2 com ortogonalizagﬁo de Schmidt e Schmidt/Lowdin. Apenas
a titulo de ilustragfo mostramos nas fig.42.a2 e 42.b os‘diagramas
de relaxa¢8o cinética do BeHp e de func¢3o de trabalho para a HpO,
'rgspectivamente, obtidos através do CNDO/2 ortogonalizado por
Schmidt/Lowdin. Se compararmos o diagrama de relaxacﬁo cinetica
(fig.42.a) com o correspondente obtido #or metodo “ab initio”
(fig . 26.b), notamos que a semelhanca entre os dois n3o & comple-
ta. Ela depende do tipo de orbital molecular de onde estamos efe-
tuando a ionizag30 no hidreto. Para o diagrama com a fungloc de
trabalho, aoc compararmos a fig.42.b com o diagrama "ab initio"
(fig.27.b) percebemos, uma mesma tendéncia qualitativa em ambos
os diagramas.. Entretanto, nos diagramas de fungdo de trabalho,
mais importante do que o comportamento qualitativo € o sinal de
fung8o de trabalho, pois é através do sinal que caracterizamos os
orbitais moleculares como ligantes, anti-ligantes ou n&ao-ligan-

tes. Se observarmos o sinal de AW percebemos que o mesmo encon-

tra-se em concordincia com dados “ab initie". Este fato repetiu-

se para todos os hidretos estudados.
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Figura 42 .Diagrama de correlacido a) de relaxagdo cinética da mole-
cula BeHp e b} da fung3o de trabalho da molecula de HpO
obtidos com o CNDO/2 ortogonalizado pelo meétodo de
Schmidt /LBwdin (CNDO/Sch/LOGw) .
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As diferencas entre os diagramas de relaxa¢io e de funcio.de
trabalho obtidos atraveés do CNDD/2 com ortogonalizag3o de Schmidt
e Schmidt/Lowdin podem ser explicados pela sua dependéncia do'pa-
rametro de escalonamento e das energias totais, n3o sd do hidreto
em estudo, mas também da sua espécie ionizada, fato gue n3o ocor-

re com as energias cineticas dos orbitais moleculares.

Alem destas particOes podemos efetuar também partigBes de

energias cinéticas em termos de componentes atdmicas e de 1liga-
¢Bes(Apéndice 2). Nas ?ig.43.a e 43.b as curvas relativas da par-
ti¢3o efetuada pararo BHp? mostram uma excelente concord8ncia en-
tre a tendéncia qualitativa obtida atraves do CNDO/2 ortogonali-
zado por Schmidt/Ldwdin com o obtido por meétodo ”ab.initio". 0
mesmo ocorrendo com este tipo de partigSo a nivel de orbitais mo-

leculares.

Diagramas de correlaglo das energias potenciais de ‘atragcio
nuclear a nivel de orbitais moleculares, ou em termos de compo-
nentes atomicas e de ligagBes, ou ainda em termos de componentes
atOmicas e de ligacles dos orbitais moleculares apontam, exata-
mente como ocorreu com a energia cinética, os resultados obtidos
através do CNDO/2 ortogonalizado por Schmidt/Lbwdin como aqueles
qualitativamenta mais semelhantes aos obtidos por método “"ab ini-

tic Como exemplo, nas fig.44.a, 44.b e 44.c percebemos uma
maior semelhangca entre o comportamento qualitativo das curvas ob-
tidas pelo CNDO/2 ortogonalizado pelo meétodo de Schmidt/Léwdin

(fig.44.b) com o "ab initio” (fig.44.c), do que entre aquele ob-
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Lowdin e b) de método “ab initio”,
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‘do pelo metodo de Schmidt/Lowdin e c) através de método “ab
initio™. :



178.

tido pelo CNDO/2 sem ortogonalizag8o (fig.44.3) e este dltimo.

Embora n3o tenhamos efetuado um tratamento estatistico rigo-
roso . para avaliarmos a real proximidade entre os resultados 'ab
initio” com os semi-empiricos para os hidretos triatamicos,,Per-
cebemos aquilo que ficou demonstrado no tratamento para hidretos
diatomicos, ou seja, para extrairmos informacdes do.CNDO/E, em

termos de energias cineética e potencial de atragio nuclear, ne-

cessitamos efetuar os dois processos de ortogonalizac3o sobre es-
sas energias, o de Schmidt sobre cada dtomo e o de Lowdin sobre =z

molecula.

A grande semelhanca qualitativa entre os resultados calcula-
dos utilizando o CNDO/2 ortogonalizado por Schmidt/Ldwdin com os
"ab initio", vem apenas justificar a maneira razodvel pela qual

foi efetuada a parametrizagio neste método semi-empirico.
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Tentativas de generalizar regras qualitativas que possam ser
utilizadas para prever a geometria de sistemas poliatOmicos sim-
ples tornaram=-se alvo de muitos estudos cujo principal objetivo

corresponde a avaliar quantitativamente a natureza destas regras.

Dentre os metodos empregados com este propdsito, deparamo-
nos com alguns modelos eletrostaticosC47-49] de extrema simplici=-

dade que permitem a previsdo quantitativa de aAngulos de ligag3o.

Dos métodos existentes, o modelo de Takahata, Schnuelle e ° Parr
(que denominaremos de MCP/1, da abreviacao de Modelo de Carga
Pontual)[49] dEStaca—se dos demais por apresentar caracteristicas
muito interessantes como:a.permite a previsio de angulos de liga-
¢80 no estado fundamental e excitado com boa concordadncia com da-
dos experimentais; b.interpreta as regras numéricas de Walsh;
c.utiliza aspectos qualitativos da teoria do campo cristalino pa-
‘ra Jjustificar a drdem dos niveis dos orbitais hibridos do atomo
centralCS¢);, d.invoca o teorema virial para justificar a utiliza-
¢80 apenas da energia potencial no calculo dos angulos de ligagao

e e.procura explicar a viabilidade do método, correlacionando-o
com o meétodo INDOCSL1.

" Apesar disto, verificamos a existéncia de dois aspectos cri—
ticaveis no modelo. O primeiro diz respeito ao fato de gque o cen-
tro de carga dos orbitais hibridos @ mantido constante caom a3 va-
riac8o0 do angulo de ligacio. O outro esta.baseado no fato de que
apesar do metodo demonstrar a grande influéncia dos pares isola-

dos no comportamento da geametria molecular, ele n3o fornece
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maiores -informagcdes sobre quais interag¢des na molécula 530 mais

importantes, pois nio ha distin¢3o entre os elétrons de ligacio e

elétrons que localizam-se sobre os atomos.

Na tentativa de aproveitar a simplicidade e as vantagens do
MCP/1 e eliminar os inconvenientes acima, procuramos nesta etapa

do trabalho desenvolver um novo modelo de carga pontual. Concen-

traremos este estudo em moleculas possuindo um atomo central e

dois e trés ligantes.

6. A ASPECTOS TEORICOS

As caracteristicas de hibridizac8o0 do datomo central seguem
‘as sugeridas pelo MCP/1, ou seja, um par de elétrons isolados &
colocado em um orbital hibrido do atomo central representado pelsa

funcio:
V= (s + amcp.p)/(1 + afycp)i/E (28)

A raz8o para a utiliza¢l3o da eq9.28B para alojar um par isola-
do pode ser visualizada se compararmos o modelo de Ligagio de Va-

léncia (MLY) e o MCP/1. O MLV para Hp0 foi descrito em detalhes

por MclWeeny [17]. A fig.45.2 e essencialmente equivalente &
fig.77 de McWeeny[17]. O orbital hibrido (hg3) na fig.45.a tem

forma idéntica 3 eq.28. A dnica diferenca reside na escolha do
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(a)

(b) ‘l’. <‘|”2|‘|’>

Figura 45.Comparac8o entre a) modelo de ligac3o de valéncia e b) mo-
delo de carga pontual PCM/1 para a molécula de HpO.
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pardmetro a. No MLV o pardmetro aypp € substituido pelo ay y na
eq.28. hy e hp na fig.45.a s3o orbitais hibridos para as ligacOes
0-H. Da argumentac3o fornecida por McWeenyl17], podemos derivar
facilmente a e9.29 que expressa apm y como fun¢3o do 8ngulo de 1li-

ga¢io H-0-H:

amLy = [-cos811/2 rcoscara) 3! 4 (29)

Se B for conhecido, determinaremos apyLy e vice-versa. A linha

continua na fig.46 representa um diagrama de amy vs. B,

D valor de aypp na eq.28 foi fixado em 1,@ no MCP/1C49]1. Ex-
perimentos de ressonfincia de spin eletrdnico permitem determinar
a razao entre a densidade de spin-p e spin-s (CEP/CES) de radi-
cais AHp e ABp. Assumindo-se que CE,/CE, = afycp, dngulos de 1i-
‘gac3o de viarios radicas livres tém sido determinados atraves do
MCPLS1] proporcionando resultados em excelente concordincia com
dados experimentais. Entretanto, CEPICES = aEMCp existe apenas
para alguns radicais livres, n3o havendo método exéerimental para
determinar esta raz8o para moléculas com camada fechada. Uma ma-
neira de prevermos ay y € considerd-lo como sendo aproximadamente
igual a ampp. Entretanto, podemos considerar aMep apenas como um
parametro empirico sem vincula-lo diretamente aoc MLV sugerido por
McUWeeny. Desta forma, qualquer escolha de aypp pode ser conside-
rada tomo aceitdvel, se houver concordincia entre os angulos de
ligac3o calculados e experimentals. Sabendo-se que aypp deve va-

riar com o 3ngulo de liga¢3o, apoiamo-nos nos seguintes critérios
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para definir uma equacdo matematica para este parametro:1l.quando
a molécula apresentar angulo de ligag3o de 180°, o orbital hibri-
do nd@o-ligante sera iguai a um orbital p puro e 2.8 medida que o
angulo de ligacdo diminui, aumenta o carater s. Assim sendo, den-
tre varias alternativas, verificamos que a expressSo mais conve-
niente para representar este comportamento em moléculas triatdmi-

#

cas e:
raMep = 1/0Kg.tgh(n - 8)] (30)

onde: K, € uma constante arbitraria e 0 o &ngulo de ligag8o. Para

moleéculas tetratOmicas utilizamos uma express3o seme}hante:
amecp = 1/0Kg . tgh(n/2 - w) ] | (317

onde: w representa o angulo entre as ligagdes com o atomo central
e O versor que corresponde a orientaglo do orbital hib}iao. Este
versor serd sempre perpendicular a um plano que cortarsd as trés
ligagcdes em pontos equiﬁistantes do 3atomo central. As constantes
Ka e Ki foram determinadas a partir da otimizac30 do Sngulo de
ligagdo de uma molécula qualquer. Procuramos escolher équelas cu-
Ja geometria tenham sido intensivamente estudadas. Assim, para
moléculas triatbmicas e tetratdmicas otimizamos Kz € K¢t para re--
produzir o &ngulo de ligac8o das moléculas de HpO e NHz. A boa
concordd@ncia dos dngulos calculados com os experimentais, como

veremos abaixo, n3o determina que esta seja uma escolha rigorosa.

Com estes dados, calculamos o centro de carga dos orbitais hibri-
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dos atraves da equacio:
z =[(2.n + 1)/7(3Y2 . y3.rastt + aly3 (32)

onde n representa o numero quantico principal da camada de valén-
cia do atomo central e £ o parfimetro de Slater dos orbitais z e p

do respectivo nivel.

No MCP/%1 o valor de aycp possul um valor fixo independente
do angulo de ligag3o. A introduc3o de amcp depehdenté do dngulo
de ligacio, segundo 2 eq;30 ou 31, representa um novo modeloc que
denominamos MCP/2. Ambos os modelos, MCP/1 e MCP/2, assumem que a
distribui¢do eletrdnica estd concentrada como cargas pontuais so-
bre os atomos que constituem a molecula. Estes métddos, assumem
uma estrutura idnica para a2 moleculal491. Uma molécula & conside-
"rada como consistindo de dtomos e ligacBes, ou seja, contém uma
certa concentracio eletrénica na rggiﬁo atOomica e de ligagio.
Portanto, um modelo mais realista do que MCP/1T e MCP/2 deve con-

siderar que uma molécula € constituida de atomos e ligacdes.

Baseado nestas consideracbes, propomos um outro modelo que
denominamos de MCP/3. Para diferenciarmos os elétrons de ligacio
dos elétrons que permanecem sobre os atomos, estabelecemos as se-

guintes regras:

1.Utilizar apenas o0s elétrons da camada de valéncia,

~tanto dos ligantes quanto do atomo central.
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2.Devemos retirar do dAtomo central o numero de eslétrons
que faltam para que ops ligantes adquiram a estrutura de

camada fechada.

3.Da mesma forma que no modelo MCP/1, os eldtrons que

restaram sobre o atomo central deverio ser distribuidos

nos orbitais hibridos deste.

4 . Devemos retirar de cada ligante o mesmo ndmérn de
eletrons que este precisa adquirir para completar a ca-
mada fechada. Este numero de elétrons deve ser multi-
plicado por 2 e o ndmegro resultante colocado como sendo
uma carga pontual em algum ponto entre o ligaﬁte e o

atomo central.

A posic3o dos elétrons na ligacl8o é determinada pela expres-—

Ry = Ry.Xgl/zexylexciy (33)

onde Ry, representa a posic3o dos elétrons de ligacSo em relacio
ao atomo central; Ry € o comprimento de ligac¢3o do dtomo central
ao ligante 4; Xy e X, sdo as eletronegatividades do ligante 4y e
do atomo central, respectivamente, segundo a escala de
PaulinglS8] e "i" € uma poténcia qualquer e que sera escolhida em

fun¢8o da andlise de varianga das moléculas estudadas. 0 valor
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1/3 foi utilizado neste trabalho para todas as moléculas e obser-—
vamos que varia¢Ses neste valor para 1/2 ou 1/4 ndo alteram sig-

nificativamente os d@ngulos de ligacio.

A Jjustificativa para a utilizac3o da eq.33 pode ser argumen-
tada da seguinte maneira: os elétrons da ligac3o estar3c mais
proximos dos dtomos que apresentarem maior eletronegatividade,

portanto a distdncia R, serd inversamente proporcional & eletro-

negatividade do atomo central, elevado a uma poténcia "i". Esta
poténcia tem a fun¢lo de introduzir uma certa flexibilidade no
valor da eletronegatividade. Da mesma forma, o raciocinio padera
ser aplicado para a distdncia (Ry-R,), isto é, dos elétrons de
ligacd3o ao ligante y. Executamos uma razio entre as proporciona-
lidades e obtivemos a eq.33. Com o conhecimento da pdsicgo de to-
dos ©0s centros de carga, determinamos a geometria de équilibrio
‘minimizando as interag¢des couldmbicas entre todas as cargas pon-

tuais.

6.B. RESULTADOS £ DISCUSSAQ

A tabela 18 mostra resultados de &ngulos de ligac8es obtidos
experimentalmente ou através do método INDO com o qual o MCP/t
apresenta alguma semelhanca; calculados pelo MCP/1; pelo MCP/2 e

pelo MCR/3. Altabeia 19 exclue apenas os resultados obtidos com o
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Tabela 18. Compara¢do dos dngulos de ligac3o (em grau) de molécu-~
las triatomicas calculados com os métodos MCP/{,
MCP/2, MCP/3 coum dados experimentais.

Angulo de Ligacio

Molécula Exp (A MCP/1 MCPs2 MCP/3
Ha0 105 102 105 105
NHp 103 101 104 105
CHe 102 100 103 105
HCO 120 131 127 122
HNO 108 113 112 109
HCF 102 101 105 102
HCC1 103 101 101 99
HPO 105 110 111 110
HSiCl 103 99 102 - 101
O3 117 ' 128 124 117
S0p 120 120 120 116
NOp 134 144 135 129
F20 103 _ 107 109 103
Clp0 114 110 112 105
CFa 105 102 104 102
SiFp 101 - 99 105 102
NF 2 104 105 106 103
C10p 118 122 121 : 116
FNO 110 119 110 105
PHp(2B4) 92 99 103 105
PHa(EA () 123 118 120 , 117
HaS 92 99 103 105
AlHp 119 117 119 118
CHp(3By) 134 120 120 117
BHz 1314 118 119 117
Coef. de

Correl. 1,0000 0,8479 0,8801 | 9,8549
Er{x.y) 90,0000 64,5138 43,4920 14,1846
Er¢y.x) 0,0000 6,3658 5,7019 6,2301

a) Dados extraidos da referéncia L[E21 ou [E15], exceto CFp que
foi extraido da referéncia [E161. . '
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Tabela 19. Compara¢lo dos angulos de ligac3o (em grau) de molécu-
las tetratdmicas calculados pelo método MCP/1 e MCP/3
com dados experimentais ou determmados por outros me-
todos teoricos

Molécula Exp . MCP/1 MCP/3 Ref.
8paB 8xaB 8BAB 8xaB 8BaB BxaB
PIRAMIDAL
NH3 107 - - - 107 - [E23
NF 3 102 - - - 106 - [E173
NC13 107 - - - 106 ~ [E183
CFg 112 - 111 - 109 - [E21]
CH3 iee - 120 - 110 -~  L[E2]
0Cl4 116 - 113 - 106 - L[E19]
Ci03~ 107 - - - 110 - CE2e]
PF3 98 - - . 106 - CE22]
PClg ieo - : - - 107 -~ [E231
Sifg 107 - 111 - 110 - [E19]
SiHg 1114 - 109 - 11@ - CE19]
S04°~ 106 - - - 110 - [E241
HaCF 120 114 109 111 115 107 CE191
HCF 2 110 116 113 110 107 114 CE19]
HaCC1 119 117 110 112 119 105 CE191
HCC1p 118 115 120 109 108 110 CE191
HSiF 5 104 110 113 109 107 112 [E191
HaSiF 114 106 109 110 115 108 CE191
PLANAR

OCFa 108 - - - 101 - [E151
OCHz 117 - - ~ 103 - LE23
SCFa 112 - - - 103 - [CE263
SCC1p 111 - - - 101 - [E263
occlp 111 - _ - - 101 - [E15]
SCHa 117 - - - 111 - L[ER5]
Coeft.de

Correl. 1,0000 . 29,2829 e, 3241

Er(x.y) 2,0000 " 3,4094 54,0173

Er{y.x) 0,0000 4,89544 3,69858
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MCP/2. O0s comprimentos de liga¢3o utilizados nos calculos -sEo
sempre que possivel aqueles obtidos experimentalmente, caso con-
trériq representam comprimentos de ligacio padri3c[52]. Esta ni3c
rigorosidade na escolha dos comprimentos de ligag8o € justificada
pelo fato de que variacBes em tdrno de @,4u.a. no comprimento de
ligacdo de equilibrio aéarretam variagdes de apenas_ao no dngulo

de ligac3o, aproximadamente.

0s angulos de ligacdo calculados com o MCP/2(tabela 18) mos-
tram-nos que estes siao semelhantes aos obtidos pélo MCP/1, embora
possamos perceber um pegueno melhoramento nos resultados obtidos
atraves do MCP/2 em rela¢cio aos experimentais. Podemos verificar
tambeém que existe uma compatibilidade muito grande entre os re-—
sultados calculados pelo metodo MCP/3 com o MCP/i(tabéia-iB e 19)_
e consequentemente, com os dados experimentais, principalmente
-para moléculas triatdmicas. A maior diferen¢ga nos resultados ob-
tidos para moléculas tetratdmicas ocorre devido provavelmente %
aproximagac dos elétrons de liga¢8o pela eq.33. Como podemos ver
na tabela 19, o0s resultados dos dngulos de liga¢3p para moléculas
planares apresentam um desvio dos resultados experimentais e como
nestas moléculas ndo existém elétrons n3o-ligantes no dtomo cen-
tral, concluimos que o desvia se dd pelas outras aproximacoes.
Mas, levando-se em conta a natureza do modelo podemos considerar

0os resultados como satisfatdrios.

A principal vantagem do MCP/3 esta na possibilidade de efe-

tuarmos wuma andlise detalhada da natureza da energia potencial.
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Como fizemos distincZo0 entre eléetrons de ligagl3o e eletrons que
ficam sobre os atomos, podemos fragmentar as energias potenciais
coulombicas e verificar quais interagcdes determinam a geometria

molecular.

Iniciamos a investigagSo pela molécula NHp que possui 7 elé-
trons de valéncia, sendo 3 deles distribuidos em orbitais nao-1li-

gantes sopbre o nitrogénio. A fig.47 mostra o compartamento rela-

tivo da energia potencial total(VUT), bem como de suas componen-
tes. 0 comportamento de UT & dominado quase que tatafmente pela
repulsio eletrﬁnica(vge) gque apresenta um comportamento quase gue
paralelo a VT. Por outro lado, a energia de atrac3o nuclear (VUne)
e de repulsio nuclear (Unn) praticamente se cancelam, wvariando
muito. pouco com o angulo de ligac83o0. Concluimos com éstes dados
que a geometria angular do NHp se deve a tendéncia do sistema de
‘procurar o minino de Vee. A fragmentac3o de Vee(fig.48, Vee=
Vee(LP,Qp)+Vee(Qp,Qy)) mostra que o termo responsavel pela ten-
déncia de Vee em dngulos menores do que 180° € o termo de repul-
.550 entre o par isolado e os elétrons de ligac¢so, Vee(LP,Qp). Es-
te termo de energia diminui mais efetivamente com a diminui¢do do
dngulo de ligagHo, do que o termo de repulsio entre os eletrons
de ligacado, Vee(Qp,Q), consegue aumentar até aérnximadamenée
1159, quando ent3o as repulsBes entre os elétrons de ligacdo co-
megam a aumentar mais intensamente, determinando um aumento em
Vee. Este fato € bastante curioso pela coﬁcordéncia com o modelo

VUSEPR, como ja observado em capitulos anteriores desta tese.
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Figura 47 Energias potenciais relativas obtidas atraveés do modelo
MCP/3 em fun¢doc do 8ngulo de ligagao para a molécula de
NHp .
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Figura 48 Componentes da energia de repulsdo eletrfnica relativa
em fun¢do do dngulo de ligag3o para o NHo .
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A molécula NFg‘possui alguma semelhanéa com a molecula NH»,
uma vez que ambas s3o radicais e possuem estruturas eletrdnicas
éemelﬂantes nas camadas mais externas. As duas moleculas possuem
quase que o mesmo &ngulo de ligacHo, 1039 (NHp) versus 1040
(NFz). Os angulos de ligac¢3o calculados com o MCP/3 sSo 1050
(NHp) e 1039 (NFp). Logo, € interessante efetuarmos uma andlise
cuidadosa em NFp. A energia potencial total (VT) pode ser conve-

nientemente dividida da seguinte maneira: VUT=VLP+V4(Q,Qp)+Vp(Qy,

Qp)+V3(0h1.0pp), onde VULP representa a energia potencial coulom-
bica entre os elétrons ao par isolado com os elétrons de ligagdo;
Vy4(G@,Qp) representa a intera¢l3o entre a carga liquida(Q) dos dto-
mos de fldor e as caréas das ligac8es(Qp); Vp(Q4,Qp) representa a
interagdo entre as cargas liquidas Qi e Qp dos dois &dtomos de
fldor, V3(Qh41.0pp) € a intera¢do entre as duas cargas nas  liga-
cBes Opq @ Qpp. As curvas da fig.4%9 correspondem a esses poteﬁ—
‘ciais. Verificamos que o comportamento das interacfes com os pa-
res isolados (VLP) e quase paralelo a curva de energia potencial
total relativa até aproximadamente 1200, E esta a interagdo que
"torna a molécula N?E angular. A curva correspondendo ao potencial
V3(Q4h4,0pp) indica .que a interagdo entre os elétrons de ligagdo €
a principal componente que procura linearizar a molécula. A adi-
¢80, Vy+VUp+Vg (linha tracejada na fig.49), representa a energia
potencial sem a inclus3o de VLP. Percebemos que ha um aumento em
Vi+Vp+VU3 com a diminuic8o do dngulo de ligac3o. Desta forma per-—
cebemos que o angulo de 103° para o NFp é obtido como uma conse-

quéncia de duas forgas opostas, VLP versus (Ve+Vp+Ug) .
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Para avaliarmos a natureza das intera¢des com o par isolado
(ULP), executamos a seguinte partic3o : VLP = V(LP,Qp)+V(LP,Q),
onde V(LP,Gp) € a energia potencial entre o par isolado e as car-
gas de ligac3o e V(LP,Q) € a energia potencial entre o par isola-
do e a carga liquida sobre os dois dtomos de fldor. A& fig.50 mos-
tra-nos que a curva V(LP,Qp) segue paralelamente a curva VULP, in-
dicando que a principal componente de VLP & U(LP,Qbﬁ. £ a repul-

580 entre os pares isclados e as cargas de ligaclo, VILP,Qp}, que

determinam a geometria angular de NFp. Novamente verificamos que
o MCP/3 confirma numericamente alguns postulados sugeridos pelo
modelo VSEPR. Para moléculas tetratdmicas as mesmas observacoes

foram efetuadas.

MPARACS T

Outros metodos baseados no principio de minimizag3o de ener—
gia eletrostatica tém sido propostos por varios . autores.
SearcyC47) sugeriu ‘que cada par ligado ou isolado possui uma car-
ga eletrostdtica cararteristica concentrada em pontos especificos
da molécula. Ele propds um método para encontrar o que foi deno-
minado de "nudmero de repulsio eletrostdtica”. O Angulo de ligacio
de equilibrio € aquele que minimiza as interacBes eletrostaticas
entre estas cargas. Excelente concordincia entre valores de Sngu-

los de ligacdo previstos pelo modelo com experimentais foi obser-

vada para diversas moleculas.
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Thompsont483 assumiu que os pares ligantes e pares isolados
eram cargas pontuais distribuidas em uma superficie esférica. As-—
sumiu ainda que estas cargas pontuais estavam a um raio r e a po-
sigdo de equilibrio determinada pela minimizac3o do potencial de

repulsidoc do tipo 1/r0,

Estes dois modelos permitem a previsdo de angulos de ligagio

com acuracidade comparaveis. Embora ambos concordem com a impor-
tancia dos pares isolados na determinacio da geometri# molecular,
eles n3o sido capazes de fornecer detalhes sobre a natureza das
interacdes envolvidas. 0 MCP/3 nio somente permite prever a geo-
metria molecular, mas ainda fornece informacaes adicionais sobre
a natureza da geometria molecular. A explicagdo da nétureza das
interacbes & obtida pela linguagem familiar ao quimico, tais co-

‘mo, interacio com pares isolados e/ou pares ligados.

Percebemos ainda uma semelhan¢a entre o MCP/3 e o metodo "ab
initio” "Floating Spherical Gaussian Orbital”~-FSGO (ou Meétodo dos
Orbitais Gaussianos Esféricos Flutuantes) desenvolvido . por
Frost{S3]. 0 MCP/3 pode ser considerado como uma simplificacio do
FSGO. No modelo FSGO, cada par de elétrons é representado por um
orbital gaussiano esfeérico. Se considerarmos cada par de elétrons
como cargas pontuais teremos o MCP/3. Os modelos FSGO e PCM/3
possuem dois pardmetros para serem ajustadﬁs. No FSGO ajustamos o
raio e a posic3o do centro de cada gaussiana. No MCP/3 estes pa-

rametros s3o K (K;~-29.30 ou Ky-eq.31), que reflete o tamanho do
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par isolado, e o parametro i (eq.33) que determina a posicdo dos
pares ligados. Uma comparac3o entre os resultados calculados com
MCP/3 e FSGO mostra uma semelhanga qualitativa no comportamento
de certos fragmentos de energial341. Por exemplo, Vee(Qy.,8p),
Vee(LP,Qp) e outros termos obtidos para a molécula HpO com calcu-
los FSGO apresentam uma tendéncia qualitativa semelhante aquela

Fl

demostrada pelas energias calculadas peto MCP/3. A concordiancia

nao tao razoavel dos angulos de liga¢do calculados pelo modelo

FSGO com os experimentais para hidretos triatomicos{55] reflete a
necessidade de uma melhor representaclo dos pares eletrbnicos do

que aquela oferecida pelo uso apenas de gaussianas esfericas[S&].

Uma wvantagem do MCP/3, em relac3o ao FSGO, € gue este pode
ser utilizado por um maior numero de moléculas com camada aberta
ou fechada, ou contendo atomos pesados como Br, I, etc. Em con-
traste, os cdlculos de moléculas contendo atomos pesados pelo FS-
G0 é muito dificil, necessitando o uso de pseudopotencias para 05
elétrons internosC571. O modelo FSGO n3o foi desenvolvido para

calculos de moleéculas com camadas abertas.

A principal vantagem do MCP/3 @ que podemos analisar o com-
portamento energético de moléculas ou 1ons atraveés de fragmentos
de energia. A concordincia qualitativa em muitos aspectos entre

os modelos FSGO e MCP/3 fornece-nos confiarn¢ca nos resultados e

conclusdes obtidas por este modelo de carga pontual. O MCP/3 pode
ser visualizado como um modelo matematico que 1ncorpora , de uma

certa forma, as idéias qualitativas do modelo VUSEPR.
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Calculos "ab initio” mais rigorosos para uma série de molé-
culas tri- e tetratdmicasC4] tem mostrado-nos que a ordem de im-
portdncia das interacfes moleculares concorda com as previsSes do
modelo USEPR e consequentemente com o MCP/3, ou éeja,

(LP-0p) > (Qp-0p ) .

Podemos ainda procurar uma outra justificativa de por que um

modelo tdo simples proporciona angulos de ligaclo quantitativa-
mente t3o proximos dos dédns experimentais? A resposta naoc foi
encontrada ateé o momento, mas relembrando as relacdes estabeleci-
das pelo teorema virial verificaremos que a energia total(E) esta
diretamente relacionada com a energia potencial(V) (Apéndice 1),
desde que os comprimentos de ligacS3c sejam os de equilibrio. Des-
ta forma se pudermos estabelecer gqual a forma da energia poten-
cial, poderemos determinar a conformagcdo mais estavel de uma mo-
lécula, uma vez que, a energia potencial sera dependente apenas
dos 3ngulos de ligag¢ldo. Escolhemos o potencial mais simples que
poderiamos 1imaginar e estabelecemos uma distribuigio de cargas
pontuais em fung3o de antigos conceitos qualitativos de estrutura
atdmico-molecular. Os resultados coerentes com os dados experi-
mentais mostram-nos que apesar de grosseiro, esta energia poten-
cial ndo deve ser absurda e que érovavelmente a relacd3o estabele-

cida pelo teorema virial deve estar sendo obedecida.
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Neste capitulo apresentamos um resumo de alguns dos resulta-

dos e conclusdes mais relevantes obtidos:

1.

As energias repulsivas (T + Vee + VUnn) s8o as responsaveis pe-

1a tendéncia da deformag30 angular dos hidretos estudados.

A repulsio eletrdnica{Vee) pode ser apontada como a responsa-

vel pela tendéncia da geometria molecular(deformacio angular),

nao o maximo recobrimento dos orbitais at8micos.

Sem considerar o efeito de hibridizag30, n2%o & possivel deter-

minarmos corretamente 3 geometria molecular.

A analise de Vee mostra que as interagbes com os'pares isola-
dos determinam as deformagdes angulares e no casoc de hidretos
sem pares i1solados, as interacdes com os elétrons das ligacOes
s80 apontadas como as responsaveis pela geometria molecular.

Estes dados estido em concordancia com algumas regras estabele-

‘ctidas pelo modelo VSEPR.

Atraves da andlise efetuada de Vee, verificamos que nem sempre
o or@ital HOMO pode ser apontado como o responsivel pela dé-
formac3o angular. O NHOMO apresenta grande participacgZo na de-
terminac3o da geometria molecular. A grande participac3o do
NHOMO ¢ levada em considerag3o nas regras de Walsh apenas pa-

algune dos hidretos estudados.
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6. A adig3o de elétrons sobre um 3tomo aumenta a magnitude de VUee
for¢ando a migrag¢i3o de elétrons para regifes da molécula que
minimizem Vee. Este efeito proporciona uma diminuig30 nos 3n-

gulos e um aumento nos comprimentos de ligacg3o.

7. 0 aumento da carga nuclear de um dtomo tende a atrair os elé-
trons para si, dificultando a migrag¢So eletrfnica para outras
regides da molécula. Para séries isoeletrdnicas, o aumento da

carga nuclear aumenta o angulo e diminui os comprimentos de

ligacso.

8. A andlise complementar de & e 7 mostrou-nos que 0s nucleos
tendem a "seguir” a nuvem eletrdnica e embora esta situac3o
mostre um comportamento sistematico, n3o podemos generalizar
regras para prever uma ordem guantitativa para Sngulos dé 1i-

. gagdo de um conjunto de moléculas.

9. Potenciais de ionizaciq obtidos através do teorema de Koopmans
" podem ser corrigidos através do uso do teorema virial. Esta

correcdo permite fragmentar a energia de ionizag3o em trés
componentes: a) energia cinética do orbital molecular de onde
estamos removendo o elétron, b) relaxa¢8o cindtica e c) funcio
de trabalho. O primeiro termo fornece informacbes sobre o ca-
rater contraido ou difuso dos orbitais moleculares, o segundo
sobre o efeito de relaxa¢d3o da nuvem eletrbnica apds a ioniza-
¢30 e o terceiro sobre o cardter ligante, n3o-ligante ou anti-

ligante dos orbitais moleculares.
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A analise dos termos de relaxagSo cinética mostraram que o
processo de formaglio de ions € sempre acompanhado por uma con-

trag8o da nuvem eletrfnica.

Os diagramas correlacionando angulos de liguc80 com as ener-

gias cineéticas dos orbitais moleculares, relaxagBo cinetica e

fun¢8o de trabalho dependem do tipo de molécula ou ion em es-

tudo e n3o podem ser generalizados como os de Walsh, embora
complementem estes com informactes sobre a3 estrutura eletréni-

ca antes e apos a ionizagdo.

Os diagramas de energia ctinetica podem ser compreendidos qua-
litativa e quantitativamente levando-se em consiﬂera;ﬁo as Ca-
racteristicas das energias cinéticas dos orbitais afamicos e a
migrac3o eletrdnica entre esses orbitais. Os diagramas de re-
laxagdo cinética e de fung3o de trabalho n3o podem ser expli-
cados devido ao comportamento aleatorio de variaveis que de-

terminam estas grandezas.

Podemos efetuar particdes de energia em termos de energias ci-
néticas e de atra¢3o nuclear com o metodo CNDO/2. A analise
destas energias obtidas para hidretos di e triatOmicos mostra-—

ram que devemas utilizar Funéﬁes de Slater ortogonalizadas em

relacio aos orbitais internos de cada atomo e também entre os

orbitais atdmicous de valéncia, ou seja, utilizar o método de

Schmidt para ortogonalizar os orbitais atomicos de valéncia em
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relacdo aos orbitais internos em cada dtomo e o método de

| dwdin para ortogonalizar os orbitais atdmicos de valfncia na
molécuié. Desta forma, podemos verificar grandes semelhancas
qualitativas entre energias caiculadas pelo método CNDO/2 e

"ab initio”, desde que nSo sofram escalonamento.

A aplica¢do do escalonamento de Lowdin no metodo CNDOs2 apre-—

senta duas implicag¢Ges:a) A procura do minimo de energia total

escalonada com relagcdo ac comprimento de ligac¢3o pode ser efe-
tuado com a energia total éscalonada pelo pardmetro,

n = -U/2.7T e b)) 0 parametro de escalonamento calculado via
CNDO/2 tende a exagerar o comportamento qualitativo das ener-
gias por nio considerar o efeito dos orbitais internos no pro-

cesso de escalonamento.

Energias de ionizag80 e particOes desta energia através do
vinculo estabelecido entre o teorema virial e o teorema de
Koopmans utilizando o método CNDO/2 mostraram que os dados or-
togonalizados pelo método de Schmidt/Ldwdin também est30 mais

proximos dos "ab initio”

Modelos de carga pontual podem fornecer informagfes a respeito
da natureza da geometria molecular. Estas informagBes apresen-

taram uma concordincia com o modelo VYSEPR e algumas informa-

¢coes s3o semelhantes aquelas obtidas por metodo “ab initio".
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APENDICE 1: P NAMEN R R

A apresentacio que se segue € uma generalizacio do tratamen-

to de LBwdin para moléculas diatémicas[S8,271.

Considerando a aproximac3oc de Born-Oppenheimer, a funcio de

onda de um sistema poliatdmico qualquer contendo N-elétrons,
M-liga¢Ses e K-angulos de ligag3o pode ser descrita como:

k4

¥(rq,rp, ..., *N.Rg.Rp. ... .RM.B¢{.80,...,8¢) (Afi)

¥(r,R,8) ' (A.2)

¥
. L) ~ o~
onde: r representa os vetfres de posicio dos N-elétrons, R os ve-

tores dos M-nidcleos € 8 os K-3ngulos de ligag3o. Podemos introdu-

zir um parfmetro variacional pn, denominado parametro de escalona-

mento, que multiplicando os vetores dos elégtrons e ndcleos forne-

cera uma fun¢io de onda escalonada:

y = "SN/E.?(nz.nR,BJ (a.3)
Este parametro n aumenta ou diminui o comprimento dos vetores r e -

R, mas nd3o muda sua orientacao.

As energias cinética e potencial associadas & func3o de onda

escalonada podem ser descritas como:

* . *
T(n,R,8) = [¥,T(1)¥ dv = nBfy,F(n)¥ dy, =
= n2.T(1,nR,8) A. 4
¥ | ¥a '
VEn,R,8) = [y V() ¥dv = nfY,U(n)¥,dv, =

H

n.V{i,nR,8) (A.3)
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onde por conveniéncia definiremos p = nR. Assim, -
T¢(n,R,8) = n2.T(1,p,B) \ (A &)
e V(n,R,8) = n.Y(1,p,0) (A7)

As equacdbes A. 4 e A.7 permitem gue a energia total escalonada se-

Ja escrita como:

E(n,R,8) = T(n,R,8) + V(n,R,8) (A.B)

= n2 T(1,p,0) + n.V(1,p,B) A
Como n & um parametro variacional, devemos escolhB-1o de tal ma-
neira que a energia total seja minima. Desta forma:

3E(n,R,B)/3% = 2n.T¢(1,p,08) + U(1,p,B) +

+ n2. [3T(1,p,8)/9n] + n.L3V(1,p,0)/3n] (A.10)

Considerando-se que p; = n.R;, que:
3_ = Japj.3 =] Ry.2 | (AL
L L S O 8P

e 9que para termos um minimo a derivada da energia deve ser zero,

gquacio A.10 pode ser reescrita como:

2n.T(4,p,8) + V(1,p,B) + n€. ] RyC3T(L,p,B)/3p ] +

1
+n.l RiL3W(1,p,08)/%;1 =0 (A.12)

1
ocu

2n.T(1,p,8) + U(1,p,B8) + n. [pil3T(1,p,8)/3p ;] +

' 1
+ ] pjL8(1,p,8)/8p;3 = 0 _ (A.13)

1

0 wvalor mais adequado para n sera obtido da eaquacBo A.I3 e sera

representado pela equacio:
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Vil,p,08) + Jpy . CaVCL,p,B)/5p;]
i

n =— (A.14)
i

82 multiplicarmos a eq.84.13 por n, uti]izarhos as eq.A.6, A.7 e

A.? e rearranjarmos teremos:
2T¢(n.R,8) + V{n,R,B) + Ipi.EaE(n,R,B)/apiJ = @ (a.15)
. i

‘Substituindo-se ainda V(n,R,8) ou T(n,R,B) pela eq.A.9 na eq.A.15

teremos duas outras egquagles:

T(n,R,8) + E(n,R,8) + §p; [3E(n,R,B)/2p ] = @ (A.14)
i .
2E(n,R,B) ~ V(n,R,8) + Jp;.C3E(n,R,B8)/3p; ] = 0 (A.17)
i

As equacdes A . 15-A 17 sio representacdes do teorema virial da me-
cdnica qudntica. Se os comprimentos de ligacHo p; forem os de

equilibrio as tr&s equacdes acima assumem sua forma simplificada:

T(n,R,B) + E(n,R,B) = 0 (A.18)
2T(n,R,B) + UW(n,R,8) = 0 EA19)
2E(n,R,B) - V(n,R.B) = 0 - (a.20)

Substituindo-se as equagles A. &6 e A.7 em A.19 teremos a definic3o
do parametro de escalonamento quando os camprimentos de ligac¢io

forem os de equilibrio. Assim:
n == Y{1,p,8)/2T(1,p,B (a.21)

A obediéncia ao teorema virial por uma func3o de onda € uma
condigdn necessaria, mas nio suficiente para que uma funcio seja

considerada de boa qualidade.



217,

APENDICE 2: MeTODO DE PARTICAQ DE ENERGIA

A solucdo da equac8o secular através do método de Hartree-
Fock-Roothaan[ 591 fornece-nos um conjunto de autovalores que s3o

representados por:

‘ M
ej = (0i1~1/2. V810> + | Coji-Zp/ripleoid +

n A=1

] (Bloitdjlei> = CoilKRylei») (A.22)
=1

onde e; e ¢; sSo a energia e a fun¢do de onda normalizada do
i~ésimo orbital molecular, respectivamente, -1/2 v€ o cperador de
energia cinética, -Zp/rjp O operador de energia de atracio nu-

clear do nidcleo A com carga Zy, Jj e Kj os operadores de repulsfo
eletronica coulOmbica e de troca. As integrais da eé.A.EE repre-
sentam da esquerda para a direita, a primeira a de enegrgia cine-
tica, a segunda a de atra¢3o nuclear e a terceira e quarta,a' de

repulsiao eletrdnica.

Utilizando-se a eq.A. 22, a energia elgtrﬁnica total pbde ser

obtida segundo:

n n .
E =2 fle; - § (@Cojldjlo > = Coilkile 0} + (A.23)
i=1 i=1
E = 2J<ejl-1/2.v81¢9;) + 2 [ [<oi1=Zp/riple > +
i - i A=t
* D] (B 1 10 50- oiIK 1940 : T (A.24)
13
E =

T + Une + VUee {(A.25)
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i inet i as poten—
Assim podemos verificar que a‘energla cinetica total e

Al ~ « a -
ciais de atragio nuclear € de repulsao eletrénica podem ser frag

mentadas em termos de componentes dos arbitais moleculares.

Considerando-se ainda que a func3o de onda de cada orbital

molecular e obtida como uma combina¢c8c linear de orbitais atomi-

i

cos, ou seja:

¢; = I Cia -Xa : (A.26)
a
Cada uma das integrais da eq.A.24 a0 reescritas como:

H

(o tol6;y = ¢ICj5.Xalol [Cip X

a b
#* .
= I E Cia.Cib.(Xalolxb) (a.27)
ab
A somatdria da eq.A.27 pode ser rearranjada de diversas manelras,
uma delas & separando os orbitais atBmicos pertencentes a um uni-
co atomo{componentes atdmicas) daqueles pertencentes a dois ato-

mos (componentes de ligaghes), ou seja:

B _B % B B
{ojlale;j?> = 7' 1 Cja.Cip. {XplotXp> +
B a

b
. . £ TB ¥ c B
| CB#C a b
Esta particSo mostra-nos a participacio dos termos energeti-

cos pertencentes a cada atomo e a cada ligagao no i-ésimo arbital

molecular.

Com esta partig¢io a nivel de orbitais meleculares, podemos
determinar as componentes em termos de datomos & ligagles para
energias totais efetuando-se a somatdria de cada componente ato-

mica ou de ligagcio em todos os orbitais moleculares. Desta forma
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energia total (eq.A.24) pode ser escrita como:

. B B % . B o, B
E=C2 ] ] ] ] Cia-Cip.-¢Xal=172.98IXp> +
Bia b
C B % > B
+ 27 7 77 ] Cia-Cip.-<Xal-1/72.981%p03 +
CB#C i a b

© ¢ B (B ¥ B B
+ 2] 11 1 Cia-Cip-(leXgl-Za/ripalXpd) +
ia

B b A
' C B > B '
+ 27 Z ) z Z Cia,Cib.(Z('Xal-ZA/I‘“iAJXb))J +
CB#C i a b A -
B _B #* B B B B
+ 21 I 1 1 Cia.Cip. (1€BXa1Jj1Xpd=(XalK;iXp>2) +
Bia b J
C B % c B c B
+ 7 7 7] 7 Cia.Cip (JCRXa1Jd51Xpr~dXa 1K ;1Xp23)3
" CB#C i a b i

N (A.29)




