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Do ler e escrever

()

Aprendi a caminhar;

desde entdo, gosto de correr.

Aprendi a voar;

desde entdo, ndo preciso de que me empurrem, para sair do lugar.
Agora, estou leve;

agora, véo;

agora, vejo-me debaixo de mim mesmo;

agora, um deus danga dentro de mim.

Assim falou Zaratustra.
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RESUMO

TITULO: TENSORES POLARES E MODELOS DE ELETRONEGATIVIDADE
PARA OS HIDRETOS DO GRUPO IV E FLUOROSILANOS

AUTOR: Anselmo Elcana de Cliveira
ORIENTADOR: Prof. Dr. Roy E. Bruns
INSTITUICAO: Instituto de Quimica - UNICAMP
Caixa Postal - 6154
CEP 13081-970 Campinas/SP

Tensores Polares Atdmicos (TPA) obtidos das intensidades vibracionais do
espectro de infravermeltho séo calculados para os hidretos do grupo IV (CH.,, SiH,,
GeH., SnHy e os deuterados) e SiF, A escolha dos sinais das derivadas do
momenio de dipolo, 5}3;’6@, ¢ feita, confrontando-se estes resuitados com os
obtidos a partir de calculos de orbitais moleculares ab initio, em graficos bi-
dimensionais, suportados na andlise de componentes principais, sendo 0s eixos as
duas componentes principais que explicam a maior varidncia dos dados. Para o
estiramento das ligacdes XH (X = C, Si, Ge e Sn), 4 partir da escolha dos sinais
sinais das derivadas do momento de dipolo, um fluxo de carga elétrica deve
resultar na dire¢fo do atomo de hidrogénio.

TPA obtidos a partir de calculos de orbitais moleculares ab initio para
fluorosilanos, realizados com uma base Universal contraida, sdo utilizados para
propor um modelo de eletronegatividade para estes compostos. Verifica-se uma
relagdo linear entre a derivada dipolar média do atomo central, pg;. que ¢ um
parametro resultante de medidas experimentais, e sua carga, qg. calculada pelo
método da equilibragio de cargas.



ABSTRACT

TITLE: POL AR TENSORS AND ELECTRONEGATIVITY MODELS FOR THE
GROUP-IV HYDRIDES AND FLUOROSILANES.

AUTHOR: Anselmo Elcana de Oliveira
THESIS ADVISOR: Prof. Dr. Roy E. Bruns
INSTITUTION: Instituto de Quimica - UNICAMP
Caixa Postal - 6154
CEP 13081-970 Campinas/SP

The atomic polar tensors of the group-IV hydrides and SiF, were
determined from their experimental infrared intensities. The dipole moment
derivative sign ambiguities were resolved by applying the isotopic invariance
criterion and using gb initio universal basis set molecular orbital results. Principal
component analysis provided accurate bidimensional projections of the higher
dimensional polar tensor spaces facilitating the analysis. The electronic density
distortions for CH stretching vibrations in methane results in an electron charge
flux toward the hydrogen atom, in agreement with the CH stretching criterion.

Ab initio molecular orbital calculations using a Universal basis set were
used to investigate an electronegativity model for the fluorosilanes. A linear
relationship was observed between theoretically mean dipole moment derivatives
Ps; and the charges qg calculated by the charge equilibration method.



1. INTRODUCAO

A obtengdo de um modelo de eletronegatividade para mterpretar dados de
intensidades vibracionais do espectro de infravermelho para uma série de oito
halometanos', mostrou que parametros resultantes do formalismo dos tensores
polares como a derivada dipolar média, p,, a carga efetiva, 7.5 . e a anisotropia,
B,°. isto €, as invariantes tenscriais, para o aiomo de carbono, poderiam ser
relacionadas com a carga parcial do atomo de carbono, §,, obtida pelo modelo da
equalizagdo da eletronegatividade? .

Este modelo demonstrou que os dados para j, e §_ estdo relacionados entre
sl por

P. = 0,429+ 77,2185, (1.1)

cujo coeficiente de correlagdo ¢ 0,999, uma 6tima correlagdo entre um parametro
obtido a partir de resultados experimentais 5,, e §, obtido 2 partir de equacgdes
empiricas, as quais estdo relacionadas aos potenciais de ionizagdo ¢ as afinidades
eletronicas.

Assim sendo € possivel, 4 partir da equagdo (1.1), obter o valor da derivada
dipolar média para o 4tomo de carbono em halometanos a partir de sua carga
parcial, e vice-versa,

Para os fluorometanos, a contribuic¢do de cargas para o tensor polar atébmico
do carbono, com base no modelo CCFQ? (charge-charge flux-overlap), aumenta
quando se aumentam os substituintes indo de CH, para CF,, justificando o
aumento nas derivadas dipolares médias para o atomo de carbono com o aumento
na eletronegatividade do substituinte.

Uma relagdo linear entre a carga no atomo de carbono (obtida pela teoria de
Bader') ¢ o numero de substituintes para os fluorometanos, demonstrou que
enquanto para os atomos de flilor, a carga mantinha-se constante, para o atomo de
carbono era aumentada lincarmenteS. A tendéncia de atomos sucessivos de fltior

! Neto, B.B., Scarminio, 1.S. e Bruns, RE..J. Chenm. Phys., 89 (1988), 1887,

2Huheey, J.E.,J. Phys. Chem., 69 (1965, 3284,

3(a) King, WT. e Mast, GB., J. Chem. Phys., 80 (1976), 2521, (b) Person, W.B., Zilles, B., Roggers,
JD. e Maia, RG.A., J. Mol Struct., 80 (1982), 257. '

4(a) Bader, R F.W., “Atoms in Molecules. A Quantum Theory”, Clarendon Press, Oxford, 1990;

(b) Bader, RF.W., Ace. Chem. Res., 18 (1985), 9.

> Wiberg, K.B. e Rablen, PR, J. Am. Chem. Soc., 115 (1993), 614,



em retirar densidade eletrémica do 4tomo de carbono, determina a auséncia do
gfeito de saturagdo que € evidenciado para os clorometanos.

Recentemente calculos de orbitais moleculares ab imitio no nivel
MP2/6-311++G(3d,3p) mostraram gue para os flucrometanos e clorometanos, os
modelos de eletronegatividade nfo sfo coincindentes. Uma relago linear entre B,
¢ a eletronegatividade média do Aatomo substituinte, "ﬁy, foi obtida para esses

halometanos. Porem, a analise dos resultados evidencia que as retas obtidas sdo
concorrentes, € os resultados para os fluoroclorometanos intermedirios entre as
duas retas.

Tal comportamento ¢ explicado pelas contribuigdes de carga que aumentam
com a substituigio dos atomos de flaor, principalmente devido a sua alta
eletronegatividade, similar aos fluro-metanos e com a diminui¢do das
contribuicGes de overlap e fluxo de carga indo de CFCl; para CF;Cl, onde os
valores de p, apresentam um pequeno aumento devido ao cancelamento parcial da
contmbuicio de carga.

Sendo o modelo eletrostatico adequado para interpretar dados de
intensidades vibracionais do espectro de infravermelho para os fluorometanos, esta
mesma abordagem deve ser permitida para os fluorosilanos e, de um modo
genérico, para os compostos do grupo IV fluro-substituidos do tipo XH,F,.,. com
X correspondendo ao elemento do grupoey=0,1,2 3¢ 4.

¢ Guadanini, P.H. e Bruns, RE., J. 4. Chem. Soc., no prelo.



2. OBJETIVOS

o A partir dos valores das intensidades dos espectros de infravermelho e da
determinacgfo dos conjuntos de sinais das derivadas dos momentos de dipolo,

513/6@-, obter os tensores polares para SiH,, GeH,, SnH, e SiF,, para testar os
modelos de eletronegatividade;

¢ Investigar a validade do modelo eletrostatico para os silancs fluro-substituidos,
tendo como suporte os resultados de calculos de orbitais moleculares ab initio.



3. METODOLOGIA

3.1. Tensores Polares Atdmicos

Os tensores polares atdmicos (TPA) como um método de analise de dados
de intensidades no infravermelho foi introduzido inicialmente por Morcillo et al”.
Esta abordagem foi parcialmente reformulada® tornando-a consistente com as
formulagbes espectroscopicas para os calculos de coordenadas normais. Estes TPA
fornecem a ¥mudanca no momento de dipolo molecular total AP, quando um dtomo
o ¢ deslocado de sua posigo de equlibrio,

- 7
AP =2 p\™§, (3.1)
com F,=x_i+y j+z K , sendo o vetor deslocamento expresso em termos das
coordenadas cartesianas fixas no espaco.

O tensor polar de uma molécula é definido como uma matriz de
Justaposi¢do de n matrizes 3x3 (TPA), cada associada com as coordenadas
cartesianas apenas de um atomo

P ={PVipi ip®:  ipw) (3.2)
onde
aﬁ/ oP. 8P,
&, Jor. e,

P,/ 8P _/ oP,

(o) ¥ ¥

aﬁ/ aﬁ/ aﬁ/
\ a?a 65;(1 az“-/

€ a matriz do tensor polar atémico, sendo cada termo P /OF 4 interpretado como a
variagdo do momento de dipolo na diregfio da coordenada de destocamento 7 para
0 atomo a.

7 Morcilio, J.. Biarge, IF. e Herranz, ], 4An. R. Soc. Esp. Fis. Quim. A, 87 (1961), 81
8 Pearson, W.B. e Newton, JH., /. Chem. Phys., 61, 1040 (1974); ibid, 64, 3036 (1976},
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Apesar da matniz P, ter 3x3n elementos, muitos deles sfio iguais a zero.
Para um atomo que, por exemplo, esteja em um eixo de simetria (3, ou maior, 0
tensor polar € uma matriz diagonal. Além do que, a depender da simetria da
molécula, nem todos os elementos tensoriais precisam ser definidos. Por exemplo,
na molécula de SiHy, além dos elementos tensoriais para o atomo de Si, apenas os
concementes a um atomo de hidrogénic precisam ser definidos, enquanto que, para
os trés outros atomos de hidrogénio, estes elementos estdo relacionados ao
primeiro a partir de transformagdes rotacionais. E, para uma molécula neutra,
todos os TP A estdo relacionades por

rn

Y P =g (3.4)

>3

onde 0 ¢ uma matriz nula.

3.1.1. Método de Calculo dos TPA

A determinagdio experimental do coeficiente de absorcio molar no
infravermelho, A;, € proporcional ao quadrado da derivada do momento de dipolo®

Nnd, 55/ P
A= a%Q.-I (3.5)

onde N € o numero de Avogadro, d; a degenerescéncia do i-ésimo mado

vibracional fundamental, ¢ a velocidade da luz e SP/AQ; a derivada do vetor
momento de dipolo com relagfo a i-ésima coordenada normal. Os valores de

OP/0Q: sao. assim, obtidos de dados experimentais e cujas diregdes, para
moleculas com simetria razoavel, sdo paralelas a apenas um eixo de simetria
molecular (x, y ou z),

B%Q,- “"*(a%g,-)f (3.6)

onde t ¢ o vetor unidade para a coordenada 7, com o; = +1.

Y (a) Overend, J., em Davies, M., “Infra-Red Spectroscopy and Molecular Structure™, capitulo X, Elsevier
Publishing Company, New lork, 1963, (b) Crawford Jr., B.L., J. Chem. Phys., 29 (1958), 1042,



As coordenadas normais estio relacionadas as 3n-6 coordenadas de simetria
; por

Q=L"'S ou S=LQ (3.7)

onde S e Q@ s80 os vetores colunas das coordenadas 8; e 0, respectivamente, e L a
matriz de transformaco (3n-6)x(3n-6).

A matriz das derivadas do momento de dipolo com relagio as coordenadas
de simetria pode, entdo, ser escrita

P.,=PL" ou P,=P,L, (3.8)

Transformando das coordenadas de simetria interna S; para as 3n-6
coordenadas internas R, tem-se

S=UR ou R=US (3.9)
onde U éa transposta de U (U ¢é ortogonal).
Logo
P,=PU ou P,=PU (3.10)

Com base nas condicdes de Eckart®, a transformagdo das coordenadas
internas para as 3n coordenadas cartesianas fixas no espaco €

%z(B/B)(X) (3.11)

sendo R a matriz coluna (3n-6)x1 das coordenadas internas, para moléculas ndo-
lineares; p a matriz coluna das condig¢des de Eckart; B a matriz de transformacfio
(3n-6)x3n, cujos elementos sfo definidos por B; = OR/0X;; e B a matriz (6x3n)
que relaciona p a X.

A equagdo resultante para o calculo dos tensores polares é

P,=PB+P, (3.12)

19 Wilson, E.B., Decius, 1.C. e Cross, P.C.,"Molecular Vibrations", McGraw-Hill, New York, 1955



O termo P.B fornece o tensor polar vibracional nas coordenadas cartesianas
fixas na molécula. Ja o segundo termo P,B ¢ a comrecgdo rotacional que depende
das massas atomicas, da geometria e do momento de dipolo no equilibrio. Como as
moléculas utilizadas neste trabalho pertencem ao grupo pontual de simetria Ty
cujos momentos de dipolo no equilibrio sfo nulos, este termo € uma matriz nula. A
equacdo (3.12) fica entdo

P,=P.B. (3.13)

Reescrevendo a equagfo (3.13) em termos das matrizes ja defimidas, o
tensor polar pode ser calculado a partir dos valores das intensidades experimentais

e das derivadas do momento de dipolo, 8P/3Q;, pela equagdo
P,=P,L UB (3.14)

para as moléeculas do grupo pontual de simetria T,, sendo utilizado o programa
TPOLAR?! para o calculo dos tensores polares.

3.1.2. Invariantes Tensoriais

Como os valores obtidos para os elementos tensoriais dependem fortemente
do tipo de sistema de coordenadas escolhido e estes sistemas estdo relacionados
entre si por transforma¢des de similaridade, a comparagdo entre o tensor polar
atbmico de um atomo em uma molécula ¢ o mesmo tipo de atomo em outra
molécula (exemplo: H em CHi; e em SiH,) ¢ feita por meio de invariantes
tensorntats. Ou seja, sfo propriedades dos tensores que s3o invariantes sob
transformagOes de similaridade. como re-orientagdo espacial da molécula em
relacdo ao sistema de coordenadas fixo no espago. A derivada dipolar média, 7, a
carga atdmica efetiva, z,
comumente na literatural3.

. . 2 A . .
. i QIIISOH'OPIE., ﬁa ., 8a0 as mvarianies que aparecem

A carga efetiva, y,%, ¢ definida por

(27) =wrpe(p2)] (3.15)

1 Bassi, AB.M.S., “Tese de Doutoramento”, Universidade Estadual de Campinas, S&o Paulo, 1975.
TO sub-indice ef e o formato ifdlico sdo utilizados para diferenciar ¥ de y, simbologia usada para a
eletronegatividade.

13 Person, W.B. em “Vibrational Intensities in Infrared and Raman Spestroscopy”, Person, W.B. e Zerbi,
G., Elsevier, Amsterdan, 1982, capitulo 4.



sendo (P,™)" a matriz transposta de P,%, e esté relacionada 3 intensidade total pela
regra da soma de intensidades!?

3In—6 " FaY
5 4 +0=0149%3 (3.16)

o

onde Q2 € o termo de corrego rotacional, mi, a massa atdmica em unidades de
massa atémica, 4; em km.mol™” & 7. em eletrons.

A derivada dipolar média e a anisotropia sio definidas como

P, =%Tr(P) (3.17)

Bl= %[(P)u “‘“Pi-i')z‘*‘(Pi}' “Pzz)2+(Pz _Rm')z +
S(P;’}A '?}3}22 ”‘*P,ég‘}‘Pzz;\’ "?”E;?:l +P;§'}B

opP,
onde, por exemplo, B, = 5)?—

[

(3.18)

Para essas trés invariantes apenas duas sdo independentes, estando
relacionadas por

(25) =52+ %B? (3.19)

A anisotropia, B,°. ¢ uma medida do afastamento do tensor polar de uma
matriz diagonal. Para moléculas tetraédricas a anisotropia do elemento central é
nula. conseqiientemente, para esse atomo

(28) =p (3.20)

ou seja, os valores de carga efetiva estdo diretamente relacionados aos valores das
derivadas dipolares médias, neste caso.

4King, W.T.., Mast, G.B. ¢ Blanchette, P.P., J. Chem. Phys., 56 (1972), 4440,



3.2. ESCOLHA DO SINAL DE 8P/80;

Na determinacdo dos tensores polares atdmicos para uma molécula a partir
dos dados experimentais, faz-se necessaria a obtengdo da matriz P, conforme a
equacdo (3.14). Os elementos desta matriz sfo as derivadas do momento de dipolo

com relagdo as coordenadas normais, OP/BQ; que estio relacionadas com o
coeficiente de absorgfic molar no infravermelho pela equagiio (3.3).
Consegiientemente, para cada valor de intensidade vibracional fundamental ativa
no espectro de infravermelho, havera duas altemmativas de sinais das denvadas do
momento de dipolo que satisfazem as condigoes da equagio (3.5).

As moléculas CHy, SiH,, GeHy, SnH, e SiF,, cujos TPA serfio calculados a
partir de dados experimentais, pertencem ac grupo pontual de simetria T
apresentando  dois modos normais, triplamente degenerados, ativos no
infravermelho. Para cada molécula e cada conjunto de coordenadas normais néo-
degeneradas. quatro conjuntos de sinais das derivadas do momento de dipolo séo
possiveis:

++ & —— sinais iguais
—+ e 4+ — sinas diferentes.

Para resolver a questdo da ambigiiidade dos sinais e determinar a matriz P,
correta para o calculo dos TPA, estes TPA s3o comparados com resultades de
calculos de orbitais moleculares ab initio, em um grafico bi-dimensional,
suportado na andlise de componentes principais € no critério de invaridncia
isotépica’. Este critério afirma que as derivadas do momento de dipolo em relagéo
as coordenadas normais dependem (na aproximagdo Born-Oppenheimer) da
distribuigdo de cargas, mas nac das massas nucleares, sendo os valores do
momento de dipolo iguais para moléculas isotopicamente substituidas, com as
coordenadas de simetria igualmente definidas. Conseqiientemente, moléculas

isotopicamente relacionadas, devem apresentar tensores polares similares, dentro
do erro expenmental.



3.2.1. Anilise de Componentes Principais’”

Esta metodologia estatistica consiste na avaliagio de dados multivaniados
com o efeito de representa-los em forma reduzida num grafico bi-dimensional,
onde os eixos sfo as componentes principais que explicam a maior varidncia
estatistica dos dados.

Sendo X uma matriz de dados qualquer, representada graficamente pela
figura 1.a, contendo i linhas (objetos) e k colunas (vanaveis), pode-se obter de X a
seguinte relacio matricial

X=1X+X, (3.21)

para 1 correspondendo a uma matriz coluna unidade; X, representada
graficamente na figura 1.b, € a matriz linha contendo os valores médios das
variavels X, : € Xz a mainiz dos residuos obtida subtraindo-se as médias, X, dos
dados onginais. A matriz X €, na verdade, a matriz X apos transiagfo dos dados,

sendo a origem a média dos valores xz, 0 que corresponde a centrar os dados na
média.

A obtencido da primeira componente principal Py € feita ajustando-se uma
reta pelo metodo dos minimos quadrados dos ¢ pontos no espago de dimensdo &,
cuja representagdo grafica pode ser vista na figura 1.¢c. Os coeficientes angulares
desta reta em relagio a cada uma das variaveis sdo chamados de /oadings.
Naturalmente, existirdo tantos /oadings quantas forem as variaveis. E as

coordenadas de um ponto qualquer, projetado sobre a componente principal Py,
definem os escores.

Matricialmente, pode-se definir, a partir de (3.21)

X=1X +hA+X, . (3.22)

onde T; € a matriz coluna contendo os elementos #;; (escores); P; é a matriz linha
contendo os elementos vy (loadings) ¢ Xz; € a matriz de residuos, obtida
substraindo-se cada Xy +1;;. vy, de xy, o que corresponde a remover a dire¢do da
componente prncipal P; dos dados originais.

Pelo ajuste de uma segunda reta, ortogonal a primeira componente principal
e passando pela média dos pontos originais, determina-se a segunda componente

15 Sharaf M. A... Iliman,D.L. e Kowalski BR., "Chemometrics”, John Wiley & Sons, New York, 1986

10



principal Pz, como mostrado na figura 1.d. Isto corresponde a, por meio da nova
matriz Xgz, fazer o ajuste linear sobre os objeros dessa matriz. A representacio
matricial deste novo sistema &

X=LX+TP+T,P+ Xy, (3.23)
onde Xg; € a nova matriz de residuos.

Este procedimento pode ser repetido até que a matriz de residuos seja uma
matriz nula ou possua elementos suficientemente pequenos para uma modelagem
adequada dos dados. Um novo sistema de coordenadas ¢ entio gerado, composto
de u eixos, que representam a matriz de dados Originais em um espago
u-dimensional. A dimensfio # ¢ menor que qualquer das dimensdes 7, ¥ da matriz
original de dados.

De um modo geral, este procedimento consiste na diagonalizacdo da matriz
de covanancia, COV

CoOv=-—1_xTx. (3.24)
K—1

Quando os dados néo sfio centrados na média, o dado original x; pode ser
modelado como

i
X = 22 0imV ok (3.25)
m=1

com vy (loading), o coeficiente angular da componente m em relacdo a variavel k.

O método de analise dos componentes principais tem sido utilizado para
correlacionar os valores dos tensores polares obtidos teérica e experimentalmente
do CHCl; e CDCLis e CH.F, e CD,F,17. A partir do grafico das duas
componentes principais que explicam a maior varifncia dos dados, pode-se ter
uma perspectiva de todos os valores possiveis dos tensores polares atdmicos
obtidos de intensidades experimentais, em relagdo aos conmjuntos de valores
teéricos calculados de orbitais moleculares. Este grafico €, entdo, utilizado com a
finalidade de determinar os sinais corretos de 6ﬁ/6Q,- ¢ os elementos dos tensores
polares atdmicos correspondentes.

16 Suto, E., Ferreira, MM.C. e Bruns, R.E.. J. Comp. Chem., 12 (1991), 885
17 Suto, E., Bruns, RE. e Barros, B, J. Phys. Chem., 95 (1991), 976
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3.2.2. Calculos ab initio dos TPA

Para determinar as solugbes corretas dos TPA obtidos a partir de dados
experimentais, calculos de orbitais moleculares ab initio foram realizados para as
moléculas de CH,, SiHy, GeH,y, SnH, e silanos fluro-substituidos (SiHF, SiHLF,,
SiHF; e 8iF ), utilizando o programa GAUSSIAN 9218,

Calculos feitos com as bases LAN (disponiveis no programa GAUSSIAN
92) para GeH; e SnHs ndo mostraram-se satisfatorios, devido ao fato de que os
valores obtidos para os elementos tensoriais discordavam dos obtidos & partir de
dados experimentais, além do que a inclusdo do efeito de correlagdo eletrénica ao
nivel Moller-Plesset de segunda ordem (MP2) ndo implicava numa melhona,
como esperado, desses valores. A utilizagdo de uma base Universal!® contraida ao
invés das bases disponiveis no programa GAUSSIAN 92, revelou-se mais
adequada para o calculo dos elementos tensoriats dessas moléculas.

Assim sendo, em todos os calculos de orbitais moleculares agb initio
realizados, as funcdes de base foram fornecidas na entrada do programa. Devido
ao tamanho da base Universal usada, a coniracdo desta funcio de base fez-se
necessaria.

3.2.2.1. Contracio da Funcio de Base

Um dos grandes entraves dos calculos de Quimica Quéntica ainda é a
complexidade numérica dos problemas, em especial a computacio de integrais de
muitos centros. Em um calculo SCF (Self-Consistent Field) o numero de integrais
de dois elétrons (um ou mals centros), em um algoritmo otimizado para resolver
essas transformagOes, € proporcional a quinta poténcia do nimero de fungdes
atomicas?®. Uma alternativa seria computar as fungdes adapiadas de simetria
diretamente, evitando a transformagfio das integrais em integrais sobre as fungdes
adaptadas de simetria. Ainda assim haveria o célculo de integrais redundantes

sobre as fungbes gaussianas ou uma grande listagem das integrais ndo-
redundantes seria necessaria?! .

18 Gaussian 92 (Revision C), M.J. Frisch, J.S. Binkiey, H.B. Schlegel, K. Raghavachavi, C.F. Melius,
RL. Martin, J.JP. Stewart, F.W. Bobrowicz, C.M. Rohlfing, LR. Kahn, D.J. Defrees, R, Saeger,
R.A. Whiteside, D.J. Fox, E.M. Fleuder, ] A. Pople, Gaussian Inc. Pittsburg, PA, 1992

19 Custédio, R., comunicagdo particular.

20 Szabo, A. ¢ Ostlund, N.S., “Modern Quantum Chemistry. Introduction to Advanced Electronic

Structure Theory”, 1° edigio revisada, McGraw-Hill Publishing Company, New York, 1989, pagina 164.
21 Clementi, E. e Davis, DR., J. Comp. Phys., 2 (1967), 223.
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Para minimizar este problema, reduzindo o nGmero de integrais
armazenadas ¢, conseqilentemente, o custo computacional, as fungdes gaussianas
individuais foram substituidas por combinagbes lineares adequadas destas
fungbes?>. Foram propostas duas alternativas: a primeira consistia em utilizar
como conjunto de fungdes confraidas os orbitais atdmicos dos atomos separados.
O problema residia no fato de que os orbitais atdmicos ndo sfo uma boa
representacdc dos orbitais moleculares; a segunda alternativa era, & partir das
funcles gaussianas dos orbitais atOmicos, estabelecer um novo conjunto de
fungbes atdmicas como combinagbes lineares adequadas destas funcles
gaussianas.

Dada uma fungdo de onda gaussiana original \pi; (primitiva), pode-se
estabelecer a fungio de base contraida wy, (contraida) como

Y, = ZW;C,‘;‘ {3.26}
J

sendo C; © coeficiente de contragfo da primitiva j na contraida i. obtido
diretamente do calculo atémico.

Naturaimente as solugdes das equagdes Hartree-Fock (HF) sfo afetadas por
este procedimento, onde a economia de tempo na solucgfio iterativa ¢ balanceada
com a perda de liberdade variacional. Quando a relagfo entre o numero de
primitivas € O de contraidas ¢ proxima a 2, pouca exatiddo ¢ perdida e a reducéo
do namero de integrais ¢ inversamente proporcional a este valor?? .

As gaussianas sfo obtidas por otimizac¢o da energia em calculos atémicos?4
¢ contraidas de acordo com o esquema segmentado®™ ou geral . Uma das
limitagdes do esquema de contracdo segmentado ¢ o fato de que uma dada funcéo
primitiva ndo pode pertencer a mais do que uma fungdo contraida. Neste esquema,
uma receita para a utilizagdo em calculos moleculares, ¢ a ndo contragio das
fungdes do tipo s, p, d, etc., que estdo concentradas em regides de valéncia e das
primitivas que apresentarm pesos significativamente diferentes em relacio a outras
funcles no grupo?é.

%2 Clementi, E., JBM Res. Develop., 9 (1965), 2. Esta referéncia é citada®! como sendo onde o
procedimento € inicialmente sugerido.

3 Dunning Jr., T.H., J. Chem. Phys., 83 (1970), 2823.

24 Huzinaga, S., J. Chem. Phys., 42 (1965), 1293.

23 Raffenetti, R.C., J. Chem. Phys., 58 (1973), 4452,

26 Dunning Jr., T.H., Chem. Phys. Lett., 7 (1970), 423.
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Para a contragio do conjunto de bases atdmicas primitivas (9s5p/4s)’ pelo
esquema segmentado para a molécula de agua® foram propostos outros cinco
conjuntos de fungdes de base [3s2p/2s], [4s2p/2s], [4s3p/2s], [553p/2s] e [583p/3s].
A perda de energia observada no calculo da energia total HF quando comparadas
[3s2p/2s] e [583p/3s] em relagBo & base original descontraida (9s5p/ds) €
inversamente proporcional ac numero de primitivas que sfo consideradas como
bases individuais. Ou seja, a perda de energia em [3s82p/2s] é maior que em
[5s3p/3s].

No esquema de contracio geral, a contragdo ¢ tal gque todas as funcdes
primitivas devem contribuir em cada uma das varias fungBes de base contraidas.
Para a molécula de agua, uma contracdo geral levaria, por exemplo, (9s5p/4s) a
[2s1p/1s]. Assim sendo, na contracdo geral o numero de funcdes contraidas deve
ser o menor possivel”.

Normalmente existe um tamanho de contragdo drimo para uma determinada
base primiriva. Esta situaglo ¢ caracterizada quando uma posterior contracdoc
resulta em perda excessiva de exatidio e qualquer flexibilizacdo do conjunto de
base leva a uma melhoria desprezivel nas fungdes de onda molecular™. Tendo em
vista melhores resultados obtidos com o esquema de contragdo segmentada, a base
Universal'® foi contraida sob essa metodologia.

3.2.2.2. Contracao da Base Universal

A base Universal utilizada ¢ composta por 20 fun¢des gaussianas, sendo
85, 8p e 4 d (88pdd), na camada de valéncia. com os elétrons internos
substituidos por um pseudo-potencial ECP* (Effective Core Potential). Dois tipos
de pseudo-potenciais foram utilizados: HW e SBK (disponiveis nos programas
GAUSSIAN 92'* ¢ GAMESS®). Resultados de calculos de orbitais moleculares
ab initio n30 evidenciaram diferencas significativas entre os TPA obtidos & partir
de pseudo-potenciais diferentes. A excegio de SiH, todos os calculos
apresentados com a base Universal foram realizados com o pseudo-potencial HW.

Ta notagdio entre paréntesis refera-se a fungo de base ndo contraida, enquanto gue o uso de colchetes
refere-se a funcBdo de base contraida.

28 ver por exemplo Wadt, W.R. e Hay, P.J., J. Chem. Phys., 82 (1985), 270, 284 e 299.

2% Dupuis, M., Spangler, D. e Wendoloski, J.J., National Source for Computations in Chemistry, Software
Catalog, Universidade da Califérnia, Berkeiey, CA (1980), programa QGOl.
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A contragio da fungfo de base pelo método segmentado foi feita da
seguinte maneira:

i. Calculo atdmico MCSCF (Multi-Configuration Self-Consistent Field) do
elemento central, no programa GAMESS, para a obtengio dos orbitais naturais;

ii. Os orbitais naturais sfo utilizados como o0s coeficientes de confragdio da fungio
de base no calculo molecular;

ii. A segmentacfio da fungfo de base primitiva consiste da escolha de uma
combinac¢io linear adequada de modo que a diferenga da energia total HF da
molécula calculada com a base original ndo-contraida e com a base contraida

seja, aproximadamente, de ImHartree. Ou seja, de modo que a perda de energia
seja desprezivel.

Os wvalores de energia total HF obtidas no programa GAMESS para o
calculo de SiH,, GeH, e Snhy para as fungdes de base contraida ¢ n8o-contraida
constam da tabela 1, sendo (5s5p1d) a base utilizada para o atomo de hidrogémio.

Tabeia 1 - Valores de energia total HF (em Hartrees) para Sitly, GeH, e SnH,y com
a base Unzversal contraida e ndo contraida.

Energia Total HF/Hartree

(8s8p4d/Ssdpld) | l4s4p4d/Ssdpld]
SiH, —6.096918 —6.096687
GeH, ~5.963498 —5.963171
SnH, —5.548748 —-5.548297

Apesar de todas as contragdes da fungio de base original resultarem em um
padrdo de contragdo similar para o elemento central, ou seja (8s8p4d) — [4sdp4d],
as segmentagdes das funcdes s e p para Sn em SnH, sdo diferentes daquelas para
Si e Ge. Isto ocorre porque os coeficientes de contragdo que multiplicam cada
primitiva vém do SCFAQ (Self-Consistent Field Atomic Orbital) no gual eles tém
maior grandeza. Conseqiientemente, a combinagio de primitivas usadas em uma
funcdo de base contraida ndo deve ter relacfio direta & combinagho das mesmas
primitivas em um SCFAO diferente™. Para o calculo dos fluorosilanos e metano a

base utilizada para os atomos de fléor e carbono foi [4s2p]?° sem pseudo-
potencial.

30 Giordan, M., “Tese de Mestrado”, Universidade Estadnal de Campinas, Sio Paulo, 1992, paginas 112 e
115,
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3.3. Eletronegatividade ¢ Modelo de Equalizaciio

A eletronegatividade foi inicialmente definida3! como a tendéncia com a
qual um atomo em uma molécula atrai os eletrons. Este conceito foi ampliado e
definido como™

v = ¥ {PI+ AE) (3.27)

sendo 3 a eletronegatividade, PI o potencial de ionizagdo ¢ AE a afinidade
eletrénica. Este conceito € uma média de uma propriedade sobre uma faixa de
ionizagdo, ac invés de ser uma propriedade do atomo neutro, uma vez que OS
valores obtidos pela equacgfio (3.27) representam uma média da energia de ligacfo
dos elétrons externos em um atomo e seu ion negativo correspondente.

Em seguida, o conceito da equalizagdo da eletronegatividade® afirmava
que durante a formacgfio de uma ligagio quimica, os elérons sofreriam igual
atragdo se os atomos fossem ajustados de modo a equalizar a eletronegatividade
durante o processo de combinagio para a formagfo da ligagfo quimica. Ou seja, a
eletronegatividade do 4tomo depende do ambiente desse atomo na molécula.

Relacionando a energia total (E) de todos os elétrons ao redor do niicleo de
namero atémico Z, sendo E obtida a partir dos valores de afinidade eletrénica e do
potencial de ionizagdo, com 7, onde 7 € o nimero de elétrons ao redor do nicleo

menos o numero atémico (7 = n — Z), a eletronegatividade passou a ser definida3*

como ¢ negativo da tangente do grafico de £ x 7, no ponto 1 = 0,

W{QE.,) .
x=1%) - (3.28)

A=l

para a energia dos dtomos em varios estados de ionizacdo definida como um
funcional de 7

E(My=an+bn*+cn® +dn’. (3.29)

3t Pauiing, L., “The Nature Of The Chemical Bond”, 3® ed.., Cornell University Press, 1960, capitulo 4.
32 Mulliken, R.S., J. Chem. Phys., 2 (1934), 782.

33 Sanderson, R.T., J. Chem. Educ., 31 (1954), 2.

34 Iezkowski, R.P. ¢ Margrave, IL., J. Am. Chem. Soc., 83 (1961), 3547,
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Como as contribui¢des para E (M) vém principalmente dos coeficientes a € b,
a equagdo (3.29) pode ser aproximada para

E(N) = all+ b7’ (3.30)

Baseado na definicdo inicial da eletronegatividade® e suportado na equagéio
(3.28), a elerronegatividade do orbital®* foi definida, de modo anilogo, como uma
medida da tendéncia de um atomo, como deve existir também em uma molécula,
em atrair um elétron em um dado orbital para si. Assim sendo

oE

i

sendo y, a elerronegatividade do orbitdl j, e a energia £ dependendo do nlimero
de elétrons no orbital j, 7;, melhor ajustada como

E(M)=a+bl +cl] L T=0,1¢e2. (3.32)

Quando 7; € igual a 1, o valor obtido pela inclinagdo da curva resultante, ou
seja a eletronegatividade do orbital, ¢ idéntico ao obtido pela equagdo (3.27). O
que quer dizer que a eletronegatividade definida por Mulliken® ¢ um caso
particular da eletronegatividade do orbital,

Quando a eletronegatividade foi avaliada sob o ponto de vista do funcional
de densidade3® verificou-se’” que a eletronegatividade era igual para todos os
orbitais em um atomo ou molécula no estade fundamental e o potencial quimico pt,
obtido pela teoria do funcional de densidade era equivalente a eletronegatividade
do orbital

()
L="B={7 i (3.33)

sendo pe o potencial externo de uma particula. Quer dizer, todos os orbitais
naturais t&m o mesmo potencial quimico, conseqientemente todas as
eletronegatividades dos orbitais sao iguais. De um modo analogo a termodinamica

33 (a) Hinze, J. e Jaffé, HH., J Am. Chem. Soc., 84 (1962), 540; (b) Hinze, ], Whitehead, M. A_ ¢ Jaffé,
HH., ibid, 85 (1963), 148, (¢) Hinze, J. e Jaffé, HH., J. Phys. Chem., 67 (1963}, 1501,

36 Hohenberg, P. ¢ Kohn, W., Phys. Rev. Sec. B, 136 {1964), 864

37 Parr, R.G., Donnelly, R A, Levy, M. e Palk, W.E., J. Chem. Phys., 68 (1978), 3801,
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macroscopica, os elétrons se distribuem entre os orbitais de tal forma a igualar o
potencial quimico.

Substituindo 7 pela carga parcial d,, a energia E do atomo o, definida na
equacdo (3.30), pode ser reescrita como

=ad,+5,5 * (3.34)
onde @ € a efetronegatividade inerente e b o coeficiente de carga, definidos por

_ PI+ AFE

S e b=PI - AE (3.35)

sendo AE a dafinidade eletrénica e PI o potencial de ionizagdo. A
eletronegatividade do orbital ¢ agora. nesta notagfo, redefinida como

dE,,
s

Ko = —%=a+ b3, (3.36)

o

Estimar a transferéncia de cargas entre dois atomos consiste em igualar as
fungbes de eletronegatividade®®, definidas para cada atomo segundo a equagiio
acima. Para a molécula de SiH,, por exemplo, tem-se que 43, +8g =0.
Substituindo-se os valores de 3 para H e Si , obtém-se, entdio, os valores da carga
parcial resultante do ganho ou da perda de elétrons (8,,).

Este modelo foi utilizado para interpretar as intensidades vibracionais de
metanos halo-substituidos’. obtendo uma relacfio linear entre a derivada dipolar

média p- € a carga parcmi Oc no atomo de carbono. No entanto, como sera
abordado adiante, esta relagio ndo ¢ obedecida quando este modelo ¢ aplicado
para os fluorosilanos, cujo ajuste, ac invés de linear, é quadratico entre as variaveis
ﬁSi g€ 85i.

Estimando as cargas em ethbne em uma molécula, as mudan¢as na
energia atdbmica como fungdo da carga® foram utilizadas para estabelecer o
modelo de equilibragdo de cargas*® (QEq), cuja energia é dada pela equacdo
(3.34). Neste caso, ao invés de 8, sera utilizado ¢, para diferenciar a metodologia
empregada.” Os termos a ¢ b sdo referidos como y% e J9,, respectivamente. O

38 Huheey, J.E., J. Phys. Chem., 69 (1965), 3284.
3% Escala de eletronegatividade de Mulliken™,
40 Goddard IIT, W.A. e Rappé, AK.,J. Phys. Chem., 95 (1991), 3358.
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primeirc € a eletronegatividade do atomo A4, e o segundo termo a repulsio de
Coulomb entre dois elétrons no orbital ¢4. Estes termos ndo sdo definidos fora da
faixa que corresponde a camada de valéncia eletronicamente vazia ou preenchida.
A equaciio (3.34), de acordo com a nova formulagfio pode ser escrita como

Eq)=E, +3%9,+ %I04’ (3.37)
para E 4, a energia atbmica em g = 0,

Em um sistema contendo » atomos guaisquer, o funcional de cargas pode
ser definido por

Eq(q;--aq,,)'ﬂy@g +xi’;qA)+%EBngAB (3.38)

com J4p representando a interagfio de Coulomb entre as cargas nos centros 4 ¢ B.
Este potencial de Coulomb corresponde a

Tankraa) =4 (3.39)

sendo 745 a distancia entre os centros 4 e B em angstrons (J em eletron-volt).

Logo

([ oE

Lan

}: XA(‘]l-"qn) =%a+J 344 +B§4J,43‘IB (3.40)

sendo x4 uma fungdo das cargas em todos os atomos. As # equagdes simultineas
para o equilibrio auto-consistente de cargas sdo montadas com as n-7 condicdes

X=X == %, (3.41)

e com a condigdo para a carga total

i
Yot = G- (3.42)

=1
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Os walores de cargas atdmicas obtidas pelo modelo de equilibragdo de
cargas (QEq) foram, também, utilizados para interpretar as intensidades
vibracionais do espectro de infravermelho dos metanos halo-substituidos® a partir
de calculos de orbitais moleculares ab initio, cuja relagio linear obtida entre B e
gc confirmam ¢ modelo de eletronegatividade proposto. Este modelo também ¢
verificado para os fluorosilanos quando Py, ¢ gs; s8o correlacionados entre si.
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4, CALCULOS

Os tensores polares atdmicos obtidos através de dados experimentais foram
calculados com os programas GVIB e TPOLAR'. Os calculos de orbitais
moleculares ab initio foram realizados com os programas GAUSSIAN 92'% e
GAMESS®® (este Gltimo na contrag@o da base Universal). Todos os célculos foram
executados em estagdes de trabatho IBM RISC 6000 no Instituto de Quimica e no
Centro de Computago (CENAPAD), da Unicamp,.
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5. TENSORES POLARES PARA OS HIDRETOS DO GRUPO IV E SiF,

5.1. A Partir de Intensidades Vibracionais do Infravermelho

O calculo dos TPA 2 partir dos dados expenimentais pode ser dividido em
trés partes:

i. Obtencéo damatmz G;
ii. Obtengdo da matriz L7,
iii. Obtengdo dos TPA para cada conjunto de sinais de 6}3/6@.

A matriz G € definida pelos elementos G4 de modo que

Gy = 2855 V., (5.1)

m, corresponde a massa do dtomo « e o0s coeficientes 5, sfo os elementos da
matriz B. Esta matnz relaciona as coordenadas internas R as coordenadas
cartesianas do atomo «, conforme a equagdo (3.11).

Para a obtencdo da matriz G sdo fornecidos ao programa TPOLAR a
geometria no equilibrio da molécula, as coordenadas internas, as massas atdmicas
e amatriz U, montada com base nas coordenadas de simetria interna utilizadas. No
apéndice II consta um exemplo de entrada para o calculo da matriz G para a

molécula de CHi. As coordenadas de simetria, geometria e os comprimentos de
ligagdo constam do apéndice L

Uma vez obtida, a matriz G juntamente com as fregiiéncias observadas no
espectro de infravermelho e as constantes de for¢a obtidas nas coordenadas de
simetria adequadas, sdo utilizadas para o céiculo da matriz L' Os elementos

desta matriz, tabela 2, sdo usados para converter os valores de 613/6Q,- em valores
do tensor polar. Quando da obtengdo da matriz L™ pelo programa GVIB, o campo
de forca empregado ¢ verificado se satisfaz a equagdo secular vibracional. Ou seja,
todos os campos de forca obtidos da literatura satisfizeram & essa condigo. As
freqiiéncias ¢ as constantes de forga constam do apéndice 1, enquanto que um

exemplo para o calculo da matriz L™, usando o programa GVIB, para a molécula
de CH, consta do apéndice T

4 Wilson Jr., E.B., J. Chem. Phys., 7(1939), 1047,

23



Tabela 2 - Elementos da matriz L

CHy SiHy GeHy SnHy SiFy4
83 Sa 83 Sy 83 Sy Sz S4q HS_:; S,
¢; 109557 -0,0211 10,9794 | -0,0983 10,9949  -0,0315 o 0,9980 | -0,0307 ||2,8704 | -(
Oy | -0,0994 | 00,6472 0,0805 | 0,6724 0,0196 | 0,6965 {0,0279 | 0,7013 24770 | 2
CDy SiDy GeDy SnDy
S3 Sy S3 Sq S3 Sy Sz S4 Eg
gz | 1,2851 -0.0062 |1 1,3652 |-0,1272 [} 1,3953 |-0,0400 || 1,4040 | -0,0410
gy |-0,3048 | 0,8585 0,0262 | 0,9172 -0,0115 10,9685 10,0152 ; 0,9811

equacdo (3. 7), que pode ser extendida para as equaces

Q5 = Ly;8;+ LS,
Q, = L3Ss + L3S,

(5.22)
(5.2b)

A matriz L relaciona as coordenadas de simetria as coordenadas normais,

Substituindo os valores dos elementos da matriz L™, tabela 2, nas equacdes
(5.2), tem-se que a excegdo de @, para SiF,;, as coordenadas normais sdo
representadas basicamente pela coordenada de simetria correspondente. Ou seja,
§; para a coordenada Q; e S, para O, Os modos normais sdo praticamente puros e
essa tendéncia vai aumentando no sentido CH, = SnH.,, devido a diferenca entre
as massas atomicas do hidrogénio e do elemento central. Ja4 para o SiFy,, a
coordenada normal Q, apresenta uma grande contribuigio tanto de §; quanto de S,
uma vez que a diferenca entre as massas atdmicas de Si e F nao é tdo grande
quanto entre Si e H, caracterizando uma mistura das coordenadas de simetria em

n

Para os célculos dos tensores polares atémicos, sdo utilizados, além da
matriz L7, o termo 3¢*/Nnd;. equagdo (3.5), os valores das intensidades
vibracionais do espectro de infravermelho e os termos ja definidos para o célculo
da matniz . Estes valores, bem como simetria, geometria molecular e orientagio
foram mantidos constantes para todos os calculos. As intensidades constam do
apéndice I. No apéndice IV esta um exemplo de entrada dos dados no programa
TPOLAR para o célculo dos TPA para a molécula de CH,.
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A matriz P, para estas moléculas ¢, efetivamente, 3x2, uma vez que apenas
os dois modos normais ativos no infravermelho sdo utilizados no célculo dos TPA.
Estes modos normais pertencem ao subgrupo F; triplamente degenerado. Neste
caso, o tensor polar para o elemento central é uma matriz diagonal que pode ser
representada apenas pelo elemento tensonal P

Os elementos tensoriais para os atomos substituintes estio relacionados
entre si por transformacgdes rotacionais, de modo que os valores dos tensores
polares para um unico 4tomo sdo suficientes para descrever completamente a
dependéncia do sinal das derivadas do momento de dipoio. Para Sitl, e SiDy, cuja
simetria usada foi C;,, apenas os elementos tensoriais Pxyx ¢ Pzz sdo suficientes.
Para as outras moléculas. simetria T, apenas Pyx € Pyy.

Com isto, todos os TPA calculados em cada conjunto de sinais das
derivadas do momento de dipolo para as moléculas em estudo constam do
apéndice V. Apenas os tensores polares para o elemento central e para um dos
atomos substituintes sdo mostrados, por razdes ja definidas acima.

5.2. A Partir de Calculos de Orbitais Moleculares ab initio

A qualidade de uma propriedade qualquer obtida como resultado de um
calcule molecular depende, basicamente, da utilizagdo de uma fungio de base
adequada para representar os orbitais, além da inclus@o do efeito de correlagio
eletrénica. As funcdes de base utilizadas. exceto [4s2p] para carbono ¢ fluor,
incluiam fungdes de polarizagdo do tipo 4. A inclusdo do efeito de correlagéo
eletronica (MP2), de um modo geral, apresentou melhores resultados para os

clementos tensoriais, 3 exce¢do de SnH.. Para os fluorosilanos este efeito nio foi
incluido.

No que se refere aos calculos feitos utilizando a base Universal, a incluséo
do pseudo-potencial HW levou a melhores resultados quando comparados aos
obtidos com o SBK, exceto para SiH, Ha de se comentar que quando a Gnica
alteragdo na funcfo de base € o pseudo-potencial, HW ou SBK, os resultados néo
sdo discordantes. Quer dizer, a escolha dos sinais das derivadas do momento de
dipolo para a defini¢do dos TPA cujas respostas apresentam significado fisico sera
a mesma, independendo se o pseudo-potencial utilizado for HW ou SBK.

Os tensores polares obtidos constam do apéndice VI, sendo que para SiHF;,

SiH,F; e SiH:F, apenas o tensor polar para o atomo de silicio € mcluido. Para as
outras moléculas segue-se 0 modelo do apéndice V.
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5.3. Compomentes Principaisﬁ@s TPA

Com base nos dados dos apéndices V e VI foram obtidos os graficos das
componentes principais, conforme o procedimento do item (3.2.1), para 0s
hidretos do grupo IV e SiFy, figuras 2, 3, 4 .5 e 6. Pelos graficos pode-se concluir
que, a excegdo de CHy e CD,, todas as outras moléculas apresentam sinais ignais
para as derivadas do momento de dipolo. Este resultado para CH, e CD, esta em
perfeito acordo com resultados ja obtidos*? .

{a)
E s CH, !
008 ‘": - ! ® CD4
006 — = | & ab initio
0.0 and
Q.02 — (+ 43
™ @
?n\f 0.00 — = =
O = R G
-0.02
-0.GF
-0.06 —
i am (+-)
-6.08 T T Y T i T T T T H T T Y 1 ¥ 1
-4 3.3 -0.2 -0.7 o0 o1 o.2 0.3 0.4
CP1
(b) vanancia explicada
CP1 = 0,968 Pxx” —0.242 Pixx™ 40,071 Py ™! 95,8%
CP2 = —0,069 Pxx™ +0.017 Pyx™ 40,997 Pyy™ 4,2%

figura 2 - (a) grafico das componentes principais para os elementos tensoriais de CHy e CDy
obtidos a partir de intensidades vibracionais no infravermetho e de calculos ab inifio ; (++) e (— —)
correspondendo aos sinals iguais para as derivadas do momento de dipolo e (~ +) e (+ —)
correspondendo aos sinais opostos; ab initio refere-se ao calculo para CHy com a fungio de base
{4s2p/5s4pld]; (b) equagdes dos componentes principais, com a varidncia explicada por cada
componerte.

42 Heickien, J., Spectrochim. Acta, 17 (1961), 201.
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(a)

®  SiH,
] @ S5iD,
0.4 - -y o LS ab initio
9.2 =
(s 43
. .
& G .G == -
P - -3
{- -3
5.2 ax
0 % : B sy
1“ ¢ OI.5 2.0 o8 130
cPrPq
b) _ vaniancia explicada
CP1 = 0,940 Pxx™ 0,022 Pxx™ —0.256 P, 85.8%
CPZ = 0,122 Py, —0,480 P:o.™ + 0,860 P,V 14,2%

figura 3 - (a) grafico das componentes principais para os elementos tensoriais de SiH, e SiDD,
obtidos a partir de intensidades vibracionais no infravermelho e de cilculos ab initio; (+ +) e (— —)
correspondendo 20s sinais iguais para as derivadas do momento de dipolo & (— +) e (+ —)
correspondendo 20s sinais opostos; ab initio refere-se ao calculo para GeH,; com a fungio de base

[8s8pdd/Ssdp 1d]; (b) equagdes dos componentes principals, com a varidncia explicada por cada
componente.

(a)
= GeH,
2o - oy = GeD,
0.1 5 = “ ab initio
018G -:
g.05 '-:
™ * % F
ﬁ 3.006 -: o N - { ¥
G005 =
c.i0 ~:
¢ 18 —-
o @ (o,
¢.z0 v T
1.0 e.5 [N 6.5 1.0
[ 2 ]
(b} variancia explicada
CP1 = 0,970 Pxx™ ~0,242 Pxx™ 4 0,014 Pxy™® 96,7%
CP2 = 0,014 Pxx'™ 40,003 Pox™ + 1,000 Pyy™ 3,3%

figura 4 - (a) grafico das componentes principais para os elementos tensoriais de GeH,; e GeD,
obtidos a partir de intensidades vibracionais no infravermelho e de calculos ab inifio; (+ +) e {— —)
correspondendo aos sinais iguais para as derivadas do momento de dipolo e (— +) e {+ —)
correspondendo aos sinais opostos; ab initio refere-se ao calculo para GeH, com a funcio de base
[8s8p4d/5s4pld]; (b} equagdes dos componentes principais, com a varidncia explicada por cada
componente.
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(a)

L SaH,
- - SnbD,
e% Y . & ak initio
0.2 wa
0.1 —: -3
& N &ﬁ
& O 89 = {+ +3
£ ke k3
-0 F -
~0.2 -:
o3 _: ey
-2.0 ~1i,5 -‘.F;O 0.3 0,!9 G?ﬁ 1.0 1.8 2’0
c P
(b) variancia explicada
CP1 = 0.970.Pxx"™" -0,242 Pxx™ 40,011 Pxy™ 96,9%
CP2 = —0,011 Pxx™™ 40,003 Pix™ +1,000 Py, ™ 3.1%
figura 5 - (a) grafico das componentes principats para os elementos tensoriais de SnH; e SaD,

obtidos a partir de intensidades vibracionais no infravermelho e de calculos ab initio; (+ +) & (— =)
correspondendo a0s sinais iguais para as derivadas do momento de dipolo e (— +) e {+ —)
correspondendo aos sinais opostos; ab inirio refere-se ao calculo para Snb, com a fungdo de base
[8s8p4d/5s4p 1d]; (b) equacdes dos componentes principais, com a varifincia explicada por cada
componente.

(a)
E- 1 5 iF4
N g - ab initio
0 2 (- +) =
A (+ +3
:‘; a.0 wd
U -
. (= =3
-0 & -—- L v
3 T 3 : 7 T 3
CePT
(b) . variancia explicada
CP1= 0,960 Pxx"" -0,240 Pxx™ +0,143 Py ® 97,0%
CP2 = —0,138 Pxx® 40,035 Py 40,989 Py ® 3.0%

figura 6 - (a) grafico das componentes principais para os elementos tensoriais de SiF, obtidos a
partir de intensidades vibracionais no infravermelho e de calculos ab initio; (+ +) e (— =)
correspondendo aos smais iguais para as derivadas do momento de dipolo e (~ 4) e (+ —)
correspondendo aos sinais opostos; ab initio refere-se ac calculo para SiF. com 2 fungio de base
[8s8p4d/ds2p]; (b) equacbes dos componentes principais, com a vanincia explicada por cada
componente.
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Pelas equag¢des das varidncias explicadas por cada componente principal,
verifica-se que em todos os casos a primeira componente, CP1, explica cerca de
90% da varancia dos elementos tensoriais e que essa componente ¢ descrita
principalmente pelo termo Pyx™. O que significa afirmar gue os sinais das
derivadas do momento de dipolo para estas moléculas estio em grande parte
relacionados a esse termo.

Os elementos dos tensores polares resultantes desta escolha constam da
tabela 3. As invanantes tensoriais para estas moléculas sfo automaticamente

: g , : f2 _ e 2 2
determinadas, j& que para o grupo pontual de simetria Ty, (z. ) = B, . ¢ B, =0,
para o 0 elemento central, conforme a equago (3.20). Sendo a derivada dipolar
média definida pela equagfo (3.17), e o tensor polar para o elemento central uma

matriz diagonal, tem-se que os valores de Pxx'™ da tabela 3 representam, também,
as medidas da denivada dipolar média e da carga efetiva para estes elementos.

-~

Tabela 3 - Tensores polares atGmicos {e) resultantes da escolha do sinal das
dertvadas do momento de dipolo

Py e P e | Puy P e
CHy | s0 +0.0155 +0,0039 +0,0666
CD4 | so | 40,0250 +0,0062 +0,0668
SiHg | si +0.8237 +0,1573 +0,3032
SiDg | si +0.7320 +0,1487 +0.2516
GeHy | s +0.8589 +0.2147 +0.0363
GeDgq | si +0.8499 +0,2125 +0.0390
SnHy | si +1.4605 +0,3651 +0,0665
SnDy4 | si +1,4708 +0,3677 +0,0599
Sifg | s +2,2153 +0,5538 +0,0703

. = elemento central;, Pxx™" refere-se a Px™ para os hidretos e Pu® para SiFy;
}’m‘m!f"u@ = Pyv™ exceto para SiH, e SiD,, neste caso a notagio é P,,™.
si = sinais iguais para as derivadas do momento de dipolo

s0 = sinais opostos para as derivadas do momento de dipolo
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A excegdo do metano, a escolha das derivadas do momento de dipolo em
relagdo as coordenadas normais, tabela 3, indica que estes sinais devem ser iguais.
Esta escolha de sinais para o metano esta em perfeito acordo com a literatura® e
com o critério de estiramento da ligagdo CH* . Para este critério o vetor momento
de dipolo € induzide pelo deslocamento dos atomos de hidrogénio na direcfio
contraria ac estiramento da ligacdo. Para o estiramento da ligago CH estes sinais
indicam que um fluxo de carga eletrnica deve resultar em diregio ao atomo de
hidrogénio.

“3Kondo, S. e Koga, Y. J. Chem. Phys., 69 (1978), 4022.
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6. Modelo de Eletronegatividade

O modelo de equalizagiio da eletronegatividade™, segdo 3.3, foi utilizado
para interpretar as intensidades vibracionais do espectro de infravermelho dos
metanos halo-substituidos’ com base na relagdo linear obtida entre a derivada
dipolar média p., e a carga parcial 8¢, para o atomo de carbono. Este modelo,
quando aplicado aos fluorosilanos, com os valores de pg; obtidos de resultados de
calculos de orbitais moleculares ab intio, ndo revela um comportamento analogo
ao obtido para os metanos similares, conforme a figura 7, cuja relagio entre pg; e
ds; ajusta-se mmelhor ac modelo guadratico do que ao linear.

Isto decorre, provavelmente, de um aumento do cariter idnico das ligacdes
dos fluorosilanos quando comparados aos metanos similares, uma vez que o
modelo de equalizagdo da eletronegatividade despreza as energias que decorrem
das interaghes eletrostaticas. Valores do carster idnico percentual obtidos pela
equalizagdo da eletronegatividade sdc menores que os experimentais obtidos 2
partir de constantes de acoplamento quadrupolar® .

SiF,
2.5 - SiHF, e
SiH, F, -
2.0+ CF,
.
1 SHF ® o=8i
1.8 — P &’
] " cHF, B oa=C
@ SiH,
s -
x 1.0 hd L3
=1 i ) CH, F,
2.5 - La
i T CHLF
0.0 - r
- T eH,
-0.5 ! g T * T H T Y v 1
0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
&, /e
Pc =0,416+7,2225 . r=0,999

Psi = 1,1231+6,17965 5; — 6,42348%; r=0,998
figura 7 - Grafico da relagdo entre p, e 8., com o= C ou Si.

44 1czikowski, R.P., J. Am. Chem. Soc., 86 (1964), 2329.
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Os wvalores de p, (o = C ou Si), bem como os de carga obtidos para 0s

atomos de fluor pelos modelos de equalizagio da eletronegatividade e equlibragio
de cargas, além das eletronegatividades médias®® dos 4tomos substituintes
constam da tabela 4. Todos os valores calculados para py; foram realizados no

nivel HF e constam do apéndice VI, a exce¢do de pg para SiHs Uma descrig8o

das fun¢bes de base utilizadas para os calculos dos fluro-silanos consta da se¢@o
3.2.2.

Tabela 4 ~ Denvadas dipolares médias para os elementos centrais p, (o = C ou

Si), cargas obtidas pelos modelos de equalizacio da eletronegatividade, 8,, e
equilibragfio de cargas, g, ¢ ecletronegatividades medias para os 4atomos

substituintes, E, .

Do e By e Qo /e gr /e E—y le V.
CH, 0.01- -0.05 -0.54 7.18
CHsF 0,54~ 0,01 0,09 0,35 8,43
CH,F, 1,01~ 0,08 0,65 -0,49 9,68
CHF, 1,52- 0,15 1,15 -0.44 10,93
CE, 2,12+ 0,24 1.59 -0.40 12,18
SiH, 1,03~ -0,01 0.17 7,18
SiH;F 1,49==» 0,06 0.65 -0.64 8.43
SiH-F, 1,89~ 0,14 1.15 -0.61 9,68
SiHF; 2,21 0,24 1,64 -0,57 10,93
SiF 4 2,54 %=~ 0.36 1.98 -0,50 12,18

*valores obtidos a partir de intensidades experimentais no infravermelho®.

** valor tedrico obtido com as mesmas fungdes de base utilizadas para os fluro-silanos.

*** valores teoricos obtides, a partir de calculos de orbitias moleculares ab initio, do
apéndice V1

Apesar do modelo eletrostatico para os fluro-silanos nfo apresentar o
mesmo padrdo que para os fluro-metanos, cabe avaliar se este desvio decorre da
equalizagfio da eletronegatividade e/ou do parametro &,. Pela figura 8, tem-se que
a relagio entre Py e a quantidade E,, obtida & partir da média das
eletronegatividades dos atomos substituintes, ressalta a dependéncia linear entre
estes dois parametros, com um coeficiente de correlagiao de 0,997. Uma relagio
similar entre p,- e Ey também pode ser obtida, com uma correlagio de 0,999. O
que demonstra um excelente ajuste entre os parametros p, ¢ E, . Levando a crer

que a relacdo obtida entre po e 3¢ deve-se, principalmente, & pequena diferenga
entre as eletronegatividades dos dtomos substituintes quando comparadas com a do
atomo de carbono.
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. SiF,

2.5
2.0 -~
7.5 - B a=C
@ ® o= §i
\g -
0 7.0 -
0.5 —
0.0~
?I' = é ‘ é ‘I[{} ‘ ‘I"I ' 132 ‘ ‘.’13
Ey/e.V.
Pe = —2,982+ 9,415;2‘“7 r=0,999
Fs; = 1,203 +3,900E, r=0,997

figura 8 - Grifico de p, versus E, , com o= C ou Si.

De um modo mais simples, esta mesma relagio € valida quando, ao invés do
pardmetro E, , utiliza-se o niimero de atomos, neste caso, de fluor, substituintes,

nF, como ilustrado na figura 9. Os valores de p, obtidos por este modelo sfo
idénticos aos obtidos entre 7, ¢ E, . figura 8.

3.0 ™
- stE,
2.5 SiHF, .IO
7 -
SIH,F ®-
2.0 - ; T -
- S, F e
o 15 e o
\u 4 SiHy et CHF, m g = C
2 54 ® e & g=8i
4 e CH,F,
&5 wd »
CH,F
0.0 = ®m eH,
H M H ¥ 1 H 1
o 1 2 3 4 5
afF

figura 9 - Grafico de p, versus #F, com o = C ou Si.
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O modelo de equilibragdo de cargas, se¢do 3.3, também baseia-se no
critério de equalizacfo da eletronegatividade, equagfo (3.41), sendo que, neste
modelo, os valores do potencial de ionizagdo ¢ da afinidade eletrénica sdo
corrigidos para as interagdes de troca presente em atomos, mas ausente nas
moléculas™. Os valores de carga obtidos por este modelo, q, sfo entfo
relacionados com p,., segundo a figura 10, com os coeficientes de correlagio de

0,998 para ov =51 ¢ 0,995 parace = C,

- SiF,
2.5 siHF, _.®
. SIF, exp.
sy, @ ® TP
: SiH, F S
1.5 - S ' ‘J',»’K
| siH, .7 7 CHE;
()
S 104 ¢ u ® g=C
2, | SEH‘,exp.@“_'_.-”' CH, F, e g=3
0.5 i
] CH, F
0.0 LE
; " CH,
0.5 e ————
1.0 05 0.0 0.5 1.0 1.5 20
g ale

Po=0,469+0,971q,  r=0,995
ﬁSf == 0,928""(1,898?&3 Fows G, 998

figura 10 - Grafico de p, versus g, com o = C ou Si.

As figuras 7, 8, 9 e 10 deixam claro que, embora as derivadas dipolares
médias ndo estejam linearmente relacionadas com valores de cargas atOmicas
obtidas pelos dois métodos apresentados (e porque nfio, outros que possam Ser
correlacionados), a sua relagdo com o© namero de substituintes e,
conseqgiientemente, com a eletronegatividade média destes, apresenta um
comportamento adequado, possibilitando definir p, como uma medida da carga

atdbmica que, de acordo com a figura 8, pode ser relacionada a eletronegatividade,
ndo carecendo de uma correlagfo linear com valores de cargas atdmicas obtidas
por diferentes métodos.
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Esta abordagem de carga atOmica obtida & partir das derivadas dipolares
médias também foi enfocada como uma analise populacional a partir dos tensores
polares atOmicos pelas cargas GAPT (General Atomic Polar Tensors). Esta
metodologia pode fornecer estes pardmetros com base nos valores tedricos obtidos
a partir de calculos de orbitais moleculares ab imitio, como os que foram
apresentados neste capitulo, além de serem extraidos de dados experimentais
através das intensidades do espectro de infravermelho, como resultado no capitulo
anterior. No entanto, esta metodologia so ¢ adequada para moléculas cujos atomos
apresentam grandes diferencas de eletronegatividade. Ou seja quando ¢ modelo
CCFO indica que a carga ¢ predominante para a molécula investigada,

As conseqiiéncias que advém dos modelos apresentados nas figuras 7 e 10
sfio claras guando evidenciam a obtencdo de cargas atOmicas a partir dos tensores
polares atémicos, e vice-versa. Este raciocinio pode ser extendido até as somas de
intensidades, conforme a equacdo (3.16), ja que (%), a carga efetiva no
formalismo dos TPA, estd relacionada com p, através da equagfio (3.19). Logo, a
partir de cargas atomicas resultantes de equagBes empiricas € possivel estimar as
somas das intensidades vibracionais no espectro de infravermelho para uma dada
molécula, com base na relagfo entre as cargas atbmicas e o pardmetro p,, obtido
de dados expernimentais.

43 Ciosloswski, J., J. Am.Chem. Soc., 111 (1989), 3333
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7. CONCLUSAQ

A determinacfio experimental dos tensores polares atémicos para os hidretos
do grupo I'V mostrou que, a excegfo de CH,, todos os demais, SiH,, GelH, e SnH,,
apresentamn sinais iguais para as derivadas do momento de dipolo em relagiio as
coordenadas normais. Este resultado, jA conhecide para CH,, revela que a
metodologia empregada, ou seja, a utilizagio de graficos de componentes
principais juntamente com o critério de invaridncia isotdpica, € adequada para a
determinagcdo destes sinais e a obtencfo, por fim dos tensores polares atdmicos.
Com base mo critério de estiramento da ligacdo CH, sinais das derivadas do
momento de dipolo indicam que um fluxo de carga elétrica na diregdo do atomo de
hidrogénio deve resultar durante o estiramento desta ligagio. Este comportamento
também € evidenciado para o estiramento das ligacdes XH (X = Si, Ge e Sn) dos
demais hidretos.

A relagdo entre a derivada dipolar média, p,, com o = C ¢ Si, para

fluorometanos ¢ fluorosilanos, e cargas atdmicas obtidas com base na equalizaco
da eletronegatividade, deixa claro que ambas as propriedades apresentam um alto
grau de correlacfo, podendo, esta correlagdo, ser utilizada para estimar valores de
cargas atdbmicas e derivadas dipolares médias, como também de somas de
intensidades vibracionais na regido do infravermelho. No entanto, independente do
padrdo de correlagdo entre p, e os valores de cargas atdmicas obtidas, a relacdo

entre p, € £,, ou quantitativamente nF, ¢ adequada para explicar o modelo
eletrostatico para metanos ¢ flurosilanos.

A utilizagdo de fungdes de base adequadas, montadas com a finalidade de
melhor reproduzir os elementos tensoriais, em calculos de orbitais moleculares
ab initio, pode significar um passo importante na obtencio de modelos de
cletronegatividade. Assim sendo, os resultados obtidos a partir de dados de
intensidades vibracionais do espectro de infravermelho viriam por corroborar o
modelo apresentado, uma vez que esses dados experimentais sdo ainda conhecidos
para um numero limitado de moléculas.
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APENDICE | - Dados experimentais para o calculo dos TPA

e Intensidades totais (km.mol") e freqiiéncias (cm™') observadas para os hidretos
do grupo IV e SiF,.

fregiiéncia (om’) intensidade (km.mol ™)

Vi V4 LY Ay
+CH, 30194 1306 | 69.74(2,08) | 33,36(1,01)
CDy 2259 996 33,12(0,99) 18,98(0,57)
«SiH 2190,6 | 9142 | 320.48(3.98) |296.38(21,67)
SiD, 1597 681 127.12(3.35) | 136,47(8.31)
«GeH, 2113,6 | 8193 | 313.02(8.03) | 281.68(4.01)
GeD, 15222 596 171,40(0,91) | 137.20(1,07)
-SnH,* 1901.1 677 | 922.22(12.36) | 778.,35(13,13)
SnD. 1367.5 487 | 460.03(5.06) |419.11(26.49)
+SiF, 1044,2% | 3898 591(59)! 114(11)

+ valores das freqliencias ¢ intensidades obtidos de referéneias diferentes, indicadas acima dos
valores miciais. As referéncias s8o as mesmas para os compostos deuterados.

» valores das fregiiéncias e intensidades obtidos da mesma referéncia, indicada acima da férmula
molecular. As referéncias si0 as mesmas para os compostos deuterados.

() Os valores entre paréntesis indicam o erro experimental da medida

e Constantes de forga (mdina/A") e comprimentos de ligagdo (A") utilizados para
0s hidretos do grupo I'V e SiF,.

constantes de forga comprimento
(mdina/A") de ligacdio (A%
Fi3 F34 Faa
CH.* 53704 | -0.1880 | 0.4576 1,09
SiH," 3.0421 | -0.2766 | 0.2682 1.48
GeH,* 2.807 | -0.083 | 0.207 1,527
SnH,* 2,266 | -0.064 | 0,143 1,701
SiF 5 5.83 0.04 0,47 1.561

As referéncias obtidas para as constantes de forca estdo indicadas acima da formula molecular.

46 Mills, JM., Mol. Phys., 1 (1958), 107.

47 Levin, LW. e King, W.T., J. Chem. Phys., 37 (1962), 1375.
48Levin, LW.,J. Chem. Phys., 42 (1965), 1244,
4 Levin, LW., J. Chem. Phys., 46 (1967), 1176

*McDowell, R.S., Reisfield, M.J., Patterson, C.W., Krohn, B.J., Vasquez, M.C. e Laguna, G.A.
J. Chem. Phys., 77 (1982), 4337.

31 Schartz, PN, e Hornig, D.F., J. Chem. Phys., 21 (1953), 1516

32"Tables of Interatomic Distances and Configurations in Molecules and lons”, Special Publication,
n218, Londres, 1965,

33 Duncan, JL. e Mills, J.M., Spectrochim. Acta, 20 (1564), 1089,
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e (oordenadas de Simetria
CH,, CD,, SiF,, GeH,, GeD,, SnH, ¢ SnD,*”

AS,, = V{8~ r — Ary + Ax]
AS,, = yﬁiéaﬁ ~ Aoy, ]
AS,, = V[ar + Ar,— Ar -~ Ar]
AS,, = yﬁ[zm}, - Aay, ]

AS,, = %[Arl — A+ Ary - Ara]

AS,, = %E[Aa% - Aa,,

e SiH,e SiD,"

AS,, = %/3[2"”1 - Ar, - Ar]
AS,, = %/F{A“’*‘ + Ay, ~2Aa,, - Ady — Ay + 2A ]

AS,, = KE«[AQW Arg]
AS,, = %{Aaﬂ ~Aoy —Aa, + Ac ]

AS, = lﬁ[sam —Ar = Ary -~ Ary]

AS,, = Z/E[Aau +Aa kA~ Aay, ~ A, - Ady, |
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APENDICE II - Entrada do programa TPOLAR para o calculo
da matriz G para CH;

CALCULO DA MATRIZ GS CH4
FORDEM ISPR1=-2 IGMAT=1&
MATRIZX
1566292
2 06292
3 46292
43,6292
5 0.6292
2016292
3 06252
4 -0.6292
5 0.62%92
20,6292
3 -0.6292
4 0.6292

VRV R RS S E SN N

o8

COORDENADAS
12

[ G ST
Bb bbbt et
(SR )

o P
[ (]
23 B
ot [
B L

ok
@0
yy 2
tad
bt
i

st
o
ST

$-22135
1.0%
1023135
1.08

-1
MASSAS
12.6000
1.0678
1.0678
1.0G78
1.0678
-1.0
MATRIZU
1 410
1-L0
2-10
310
318
6410
416
110
2-1.0
3-1.0
210
9-1.0
410
1-1.0
210
3.1.0

6 71.0
610-1.0
-1
SIMETRIA

LA LA A LA da da L L2 L R B e e e

-1
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APENDICE Il - Entrada do programa GVIB para o calculo da
matriz L. para CH,

-09
09 15 3
calculo de L1
bloco F2
molecula CH4
53704  -0.1880 0.4576

06 201

bloco 1

11110 12210 22310 -2
3019.0 13096,

11 1103372 1 2 0.222262 2 2 2429828 -1
06 21

bloco 2

111 1.0 i2210 22310 -2
3019. 1306,

11 1103372 1 2 0.222262 2 2 2.429828 -1
06 21

bloco 3

11110 12210 22310 -2
3019, 1306.

11 1103372 1 2 0.222262 2 2 2.429828 -1
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APENDICE IV - Entrada do programa TPOLAR para o
calculo das matrizes Py para CH,

CALCULC DOS TENSORES POLARES EXPERIMENTAIS CH4
SORDEM ISPR =3 IGMAT~] MOMDI=! ISPR3=-1 [CRAW=]
ISINAL( =1 ISINAL( 21 ISINAL(3 =1&
MOLECULA CEHi4
INT MULTIP 1. 0271 7=03=PQ**2
INTENSIDADES
112325
R
0.69
121112
R
0.34
23 2328
R
0.69
24 1112
R
0.34
352328
R
0.69
36 11.12
R
0.34

MATRIZ X

5 0.6292
2 0.6292
3-0.6292
4-0.6292
5 0.6292
2-0.6292
3 0.6292
4 -0.6292
3 0.6292
2-0.6292
3-0.6292
4 0.6292

Lt L LD L) 6 b B B e e e e

I

OCRDENADAS
i

L R

i
1
i
-2

[T
PRIPES I N S F% B (¢ ]

ook
o
o

72214

3.2314
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1.0
02315
1.09
-1
MASSAS
12.0000
1.0078
1.0078
1.0078
1.0078
-1.0
MATRIZU
410
1-1.0
210
3-1.0
71.0
19-1.0
410
iLg
2-1.0
3-16
810
§-1.0
41.0
1-1.0
2-1.0
310
51.0
65-1.0

Fos = R O O N N i T ="V - WS T % R WS PR

Lh L)

[

MATRIZ LI
11 09557
1 2-0.0211
2 1-0.0994
2 2 0.6472
23 09557

-1
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APENDICE V - Matrizes Px'™ (e) para CHs, SiHi, GeH,, SnH.
e SiF, caiculadas pelo programa TPOLAR de
acordo com os sinais das derivadas do
momento de dipoio

Os elementos tensoriais estdo distribuidos de acordo com a equagdo (3.3), ©
atomo numero 1 corresponde ao elemento central e o niimero 2 ao substituinte.

Apenas duas combinagles de sinais para os elementos da matriz P, sfo mostradas

porque as ouiras duas sfo matrizes simétricas, onde a matriz niimero 3 é simétrica
anumero 2 € a namero 4 simétrica a namero 1.

@ CH4

MATRIZ TENSCR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1
-0.310508  0.000000  ©.000000
0.000000 -0.310508  0.000000
0.000000  ©.000000 -0.310508

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2
0.077627 -0.020539 -0.020539
-0.02053%  0.077627 0.020339
-0.02033%  0.020339 0.077627

**+*ESTES FORAM OS RESULTADQOS RELATIVOS AQ CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERO ] ***

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1|
0.015506  0.000000 0.000000
0.000000 0.015306 0.000000
0.000000  0.000000 0.015506

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQ 2
-0.003877  0.066014 (.006614
0.066614 -0.003877 -0.066614
0.066614 -0.066614 -0.003877

***ESTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AO CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERQ 2 **=

@ CD,;;

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1
-0.288012  0.000000  0.000000

0.000000 -0.288012 0.000000

0.000000 0.000000 -0.288012

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2
0.072003 -0.012614 -0.012614
-0.012614  0.072003 0.012614
-0.012614 0.012614 0.072003

*FRFESTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AC CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERQ 1 ##*



MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQ 1
0.024978  0.000000 0.000000 '
0.000000 0.024978 0.000000
£.000000 0.000000 0.024978

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMC NUMERO 2
-0.006244  0.066778  {.066778
0.066778 -0.006244 -0.066778
00667718 -0.066778 -0.006244

***FRTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AQ CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERD 2 **=

8 Siﬁgg

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1
-0.823655  G.000000  0.000060
0.000000 -0.823655 0.000000
0.000000 Q.000000 -0.823646

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERD 4
0.157296  0.000000  0.000000
0.000000 ©.157297 0.000000
0.000000 ©0.000006 0.303177

***ESTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AQO CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERQO ] #**

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1
-0.224839  0.000000 0.00000C
0.000000 -0.224842 0.000000
0.000000  0.000000 -0.224735

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 4
0.213696  0.000000  0.000000
0.000000 0.213698  0.000000
0.00000C  0.000000 -0.258761

**#*ESTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AO CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERQ 2 *=*

e SiD4

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1
-0.731967 0.00000C  0.000000
0.000000 -0.731964 0.000000
0.000000  G.000000 -0.731998

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 4

0.148720 0.000000 ©0.000000

0.000000 0.148721 0.000000

0.000000 0.000000 0.251571
***ESTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AD CONJUNTQ DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERQ 1 ***
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MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1
.0.196834  0.000000  0.000000

0.000000 -0.196827 0.000000

0.000000  0.000000 -0.196790

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQ 4
0.194681  0.00000C 0.000000
0.000000  ©.194683  0.000000
0.060000  0.00000C -0.241724

###ESTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AC CONJUNTC DE SINAIS PARA OS
FLEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERO 2 ##*

e QGH@

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQO 1
-(.858917 0.000000 0.000000
0.000000 -0.858917 0.000000C
0.000000  C.000000 -0.858917

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2
0.214729 -0.036306 -0.036306
-0.036306 0.214729 0.036306
-0.036306  0.036306 0.214729

++*ESTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AQ CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERQO | ##*

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERG 1
-0.154371  0.00000C  0.000000
0.000000 -0.154371 0.000000
0.000000  0.000000 -0.154371

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2

0.038593  Q.157696 0.157696

0.157696 0.038593 -0.157696

0.157696 -0.137696 0.038593
***ESTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AQ CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERG 2 ***

® GCD4

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1|
-0.849880 ©.000000  0.000000

0.000000 -0.849880 0.000000

0.000000 0.000000 -0.849880

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2
0.212470 -0.039045 -0.039045
-0.039045 (0.212470 0.039045
-0.03%9045 0.039045  0.212470

***ESTES FORAM OS5 RESULTADOS RELATIVOS AC CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERG 1 #%*
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MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQO 1
-0.11405%  0.000000  0.000000
0.000000 -O.114059 0.000000
0.000000 0.000000 -0.114059

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2
0028513 0.161695 0.161696
0.161696 ©.028515 -0.161696
0.161696 ~0.161696 0.028515

##*ESTES FOR AM OS RESULTADOS RELATIVOS AO CONJUNTO DE SINAIS PARA 08
ELEMENTOS IDA MATRIZ P, NUMERD 2 #%#

® SHH4

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1|
-1.460497 0.000000 0.000000
0.000000 -1.460497 0.000000
C.00000G  0.000000 -1.460497

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQO 2
0.365124 -0.066510 -0.066510
-0.066510  0.365124 0.066510
-0.066510 0.0606510 03635124

***ESTES FOR.AM OS RESULTADQS RELATIVOS AQ CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERQO | *#**

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQ 1
-0.245062  0.000000  0.000000

0.000000 -0.245062  0.000000

0.000000 ©,000000 -0.245062

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2
0.0612606 0.267231 0.267231
0.267231 0.061266 -0.267231

0.267231 -0.267231 0.061266
*F¥ESTES FOR AM OS RESULTADOS RELATIVOS AC CONJUNTO DE SINAIS PARA OS

ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERQ 2 *%*
e SnD,

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQ |
-1.470824 0.000000 0.000000
0.000000 -1.470824 0.000000
0.000000 G6.000000 -1470824

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQ 2
0.367706 -0.059918 -0.059918
-0.059918 0.367706 0.05991%
-0.059918 0.039%918 0.367706

***ESTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AQ CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERG | **=
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MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERGD 1
-0.259172  ©.00000C  0.000000

0.000000 -0.259172  0.000000

0.000000 ©0.000000 -0.259172

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2
0.064793 G.271181 0.271181
0271181 0.064793 0271181
0271181 -0.271181 0.064793

***ESTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AC CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERQ 2 *++

@ SiF4

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1
-2.215257  0.000000 0.000000
0.000000 -2.215257 0.000000
0.000000  ©.000000 -2.215237

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2
0.553814 -0.070299 -0.0702%9
-0.07029% 0.553814 0.070259
-0.07029%  0.07029%¢ 0553814

*#FESTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AO CONJUNTO DE SINAIS PARA OS5
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERQ ] #**

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQO 1
1.346750  0.000000  0.000000
0.000000 1.346750 0.000000
C.000000  G.000000  1.346750

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQ 2

-0.336687 0.602671 0.602671

0.602671 -0.336687 -0.6026871

0.602671 -0.602671 -0.336687
*++ESTES FORAM OS RESULTADOS RELATIVOS AQ CONJUNTO DE SINAIS PARA OS
ELEMENTOS DA MATRIZ P, NUMERQ 2 *#*
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APENDICE VI - Resuitados de calculos de orbitais
moleculares ab initio para as matrizes
Px'“ (e) para CH,, SiH,, GeH,, SnH, e SiF,, e
Px®) (e) para SiH;F, SiH,F; e SiHF3,
calculadas pelo programa GAUSSIAN 92.

Os elementos tensoriais estdo distribuidos de acordo com 2 equagdo (3.3}, o atomo
ntimero 1 corresponde ao elemento central e o niwmero 2 ao substituinte.

e CH, MP2/4s2p/5sdpld’

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1

0.0121754 0. 0.
0. 0.0121754 0.
0. 0. 0.0121754

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQ 2
-0.0030439  0.0664821  0.066482 1
0.0664821  -0.0030439  -0.0664821
0.0664821  -0.0664821  -0.0030439

o Sitl, MP2-ECP(HW)/4s4p4d/Ssdpid

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1

0.991073 0. 0.
0. 0.9910729 0.
0. 0. 0.991073

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2

-0.2317568 0. 0.
0. -0.2317616 0.
0. 0. -0.2798626

» SiFy; HF-ECP(HW)/4s4pdd/4s2p

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1

2.5362876 0. 0.
0. 2.5363076¢ 0.
0. 0. 2.5363076

T A ordem das fungbes de base utilizadas é de acordo com a massa atémica. Neste caso a funcdo [452p] foi
utilizada para o &tomo de carbono, enquanto gque (5sdpld) para o hidrogénio.
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MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2
-0.6340813  0.061466 0.0614769

0.0614662  -0.634083  -0.0614684

0.0614343  -0.0614602  -0.6340969

e Gell, MPZ-ECP(HW)Y/4dsdpdd/Ssdpld

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERQO 1

1.0296318 0. 0.
0. 1.029632 0.
0. 0. 1.029632

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2
-0.257431 0.0332803  0.0332865
0.0332879  -0.2574328  -0.0332807
0.0333017  -0.0332862  -0.2574335

o SnH, HF-ECP(SBK)/4s4p4d/Ssdpid

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 1

1.3731143 0. G.
0. 1.3731143 0.
0. 0. 1.3731143

MATRIZ TENSOR POLAR PARA O ATOMO NUMERO 2
-0.3433028  0.0419656 0.0419915

0.0419804 -0.3433136  -0.0419873

0.0419931 -0.0419793  -0.3433077

@

SiH;F HF-ECP(HW)/4sdpdd/4s2p/Ssdpld

1. 3973491 0. 0.
0. 1.3973455 0.
0. 0. 1.6709664

[

SiH.F, HF-ECP(HW)/4s4p4d/4s2p/Ssdpid

1.8714935 0. 0.0605417
0. 1.9753627 0.
0.0652067 0. 1.8109998

o SiHF; HF-ECP(HW)/4sdpdd/ds2p/Ssdpld

2.2347255 0. 0.
0. 2.2347254 0.
0. 0. 2.1516856
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ABSTRACT

Factormal design and principal component analyses are applied to CH;F infrared
frequencies and intensities calculated from ab initio wave functions. In the factorial
analysis the quantitative effects of changing from a 6-31G to a 6-311G basis, of including
polarization and diffuse orbitals and of correcting for electron correlation using the second
order MJller-Plesset procedure are determined for all frequencies and intensities. The
most significant main effect observed for the frequencies corresponds to the shift from
Hartree-Fock to MP2 calculations. which tends to lower all frequency values by
approximately 100 cm™'. For the intensities the main effects are larger for the CF stretching
and the CHz asymmetric stretching modes. Interaction effects between two or more of the
four factors are found to be of minor importance, except for the interaction between
correlation and polarization. The principal component analysis indicates that wave
functions with polarization and diffuse orbitals at the second order MTiller-Plesset level
provide the best estimates for the harmonic frequencies, but not for the intensities. For the
frequencies the first principal component distinguishes between MP2 and Hartree-Fock
calculations, while the second component separates the wavefunctions with polanztion
orbitals from those without these orbitals. For the intensities the separation is similar, but
less well defined. This analysis also shows that wave function optimization to calculate

accurate intensities is more difficult than an optimization for frequencies.



INTRODUCTION

The selection of a wave function capsble of providing accurate estimates of
molecular vibrational frequencies and infrared intemsities is a difficult task. A wave
function providing accurate frequency values does not always vield good intensity values.
Furthermore, wave functions resulting in accurate frequency and intensity values for some
characteristic group vibrations do not necessarily provide good estimates for other
charactenistic groups. Wave function modifications that improve the agreement between
the calculated and experimental values for some frequencies and intensities ofien result in

poorer estimates for others.

The basis set dependence of calculated spectral parameters has been studied for a
wide variety of small molecules. Stanton et. al' reported Hartree-Fock (HF) and many-
body perturbation results for the iuﬁrared. intensities of methane, hydrogen cyanide,
formaldehyde. ammonia, water and hydrogen fluoride, noting significant dependences on
basis set characteristics and electron correlation treatment. In a study of thirteen molecules
including those just mentioned Yamaguchi et. al.” emphasize the importance of using split
valence polarized basis sets for accurate theoretical intensity predictions. Simandirus et.
al.® demonstrate the efficiency of correcting for electron correlation effects using the MP2
procedure. Miller et. al* state that polarization and diffuse functions on heavy atoms are

essential for obtaining accurate infrared intensities and suggest the use of the MP2/6-



31+G(d) wave function as a reasonable compromise between computational expense and

reliability.

Taken in its most general form, wave function optimization can be regarded as a
multivariate statistical problem. The effects of several wave function characteristics, such
as the type of basis set employed, the presence of polarization and/or diffuse orbitals and
the treaiment of electron correlation, must be examined for all the infrared frequencies and
mtensities. Multivaniate statistical optimization procedures, which are becoming
increasingly impertant in experimental investigations, could provide the foundations of a
strategy for choosing wave function characteristics resulting in generally more accurate
frequency and intensity values. The use of these procedures furnishes a systematic scheme
for identifying the main difficulties involved in attempting to obtain accurate values for all

the vibrational parameters of a given molecule.

In this work two multivariate statistical techniques, factorial design’ and principal
component analysis’, are applied to the wave function optimization problem. Two-level
factorial designs are used first to examine how wave function modifications affect the
calculated infrared frequencies and intensities. Within the factorial scheme the effect of
each type of wave function modification on the calculated values of all the frequencies and
intensities can be quantitatively assessed. As a result, those modifications that are
important for the accurate calculation of the frequencies and intensities of a given

structural group can be identified. The other mmltivariate technique, principal component



analysis (PCA), provides a statistical criterion for choosing, out of a group of trial
functions, the one that best reproduces all the infrared frequency and intensity values. The
PCA results are conveniently represented in two-dimensional graphs that can be used to
evaluate the overall ability of each wave function in reproducing the experimental results,
The information obtained from the two kinds of statistical analysis complement each other,

as we shall see.

Our main objective is to investigate how multivariate statistical methods can be
used to provide more accurate wave functions for chemical problems dealing with a
relatively large number of molecular properties. Although the present work is only
concerned with spectral data, the methods emploved here are generally applicable to all
the properties normally obtained from molecular wave functions. To illustrate the use of
these multivariate techniques we selected the vibrational frequencies and infrared
intensities of methyl fluoride. These data have been chosen for two reasons, First, they are
well-known, having been subjected to extensive experimental”'' and theoretical>**
nvestigations. Secondly, the fluorine atomic polar tensor in methyl fluoride is mmportant

for empirical intensity calculations for a variety of fluorine-containing molecules™"”.

Sosa and Schiegel’” have calculated all the fundamental vibrational frequencies and
infrared intensities of methyl fluoride using some 30 different wave functions, in an
attempt to evaluate the importance of correcting for electron correlation in the calculation

of these quantities, as well as to estimate the effects of meiuding multiple sets of



pelarization and diffuse functions in the atomic basis sets. Their work showed that
treatment of electron correlation at the second order M@ller-Plesset (MP2) level results in
overall improvement in the agreement between the calculated vibrational frequencies and
the harmonic frequencies determined from the observed vibrational bands. Infrared
intensity values were shown to be more sensitive than the frequencies to the size and the

nature of the basis set emploved.



CALLCULATIONS

Ab initio calculations of the CH:F fundamental vibrational frequencies and mfrared
intensities were performed as prescribed by the 2* factorial design in Table I Four wave
function characteristics {(or factors, in statistical terminology) were investigated at two
levels: (1) the use of a 6-31G or a 6-311G wave function, (2) the presence or absence of
polarization orbitals in the basis set, (3) the presence or absence of diffuse orbitals and {4)
the use {or not) of second-order MTller-Plesset perturbation corrections to the Hartree-
Fock level calculations. The sixteen wave functions obtamned by ali combinations of the

two levels of these four factors were used to calculate the CH;F vibrational frequencies

and infrared intensities.

The main effect of a given factor on the calculated parameters is defined by
(éf\); m(R‘P);w(R“)I: (1)
where (ef); is the effect of the i factor and (}_i‘,r))_and (ﬁ_)iare the average results (that is,

calculated frequencies or intensities for a given vibrational mode) at the high (+) and low
{~) levels of this factor. Interaction effects of two or more factors are calculated using the

same equation, except that the (+) and (~) levels are determined by multiplving the signs

in the columns of the factors involved in the interaction’.

This simple equation can be used to calculate main and interaction effects because

the factorial design in Table I is orthogonal Each level of each factor is included in hailf of



the sixteen calculations performed. The quantities R, and R _ are averages of eight values
in all cases. For example, the effect, on a given frequency or intemsity, of including
polarization orbitals in the basis set is given by the difference between the average
frequency or intensity values calculated from the eight wave fimctions containing
polarization orbitals in their basis sets and the average of the values caloulated without
these orbitals. Since all possible combinations of the high and low levels of the other three
factors are present in both R, and R_, this difference represents the average change on
the calculated frequency or intensity produced by the inclusion of polarization orbitals. In
sll. four main effects (one for each factor) plus six second-order. four third-order and one
fourth-order interaction effects can be calculated for each of the CH;F spectral

parameters, using the sixteen MO calculations listed in Table 1.

Prncipal components, which were calculated separately for the vibrational
frequencies and intensities, are the eigenvectors of the matrix product X' X, where X' is
the transpose of the X matrix. The X matrix has 16 rows, corresponding to the 16 wave
functions in the factorial design of Table I, and six columns, one for each of the six
fundamental frequencies or infrared intensities. The original data matrices were
preprocessed before the eigenvector calculations. The intensity values were centered on
their respective means, while the frequency values were autoscaled’. The resulting
matrices can be represented in a multidimensional space, as shown Fig. 1. Each
coordinate axis represents one of the preprocessed frequencies {or intensities) and the

results of the molecular orbital calculations correspond to points in this space. The doubly



degenerate £ vibrational modes are represented by only three columns, because the three
additional columns needed to express this degeneracy would be identical to three columms

already present in the X matrix.

The first eigenvalue of the matrix product X' X is equal to the amount of statistical
variance explained by the first cigenvector’. This eigenvector, which defines the first
principal component axis, points in the direction of maximum statistical variance, as
indicated in Figure . The second eigenvector (the second principal component) is
perpendicular 1o the first one and explains a maximum amount of the residual variance in
the data, that is, variance not explained by the first eigenvector. If the first two
eigenvectors explain a significant amount of the total variance, a principal component
score plot in which they are the coordinate axes provides a faithful two-dimensional
projection of the six-dimensional frequency or intensity space. In such situations two-
dimensional plots can be used to assess the quality of wave functions for calculating

accurate frequency and intensity values,

The factorial design and principal component calculations were carried out using
computer programs developed in our laboratories'®. The ab initio molecular orbital
calculations were performed with the Gaussian 92 computer package’ on an IBM RISC
6000 workstation. The frequencies and intensities were calculated using optimized

equilibrium geometries for each wave function.



FACTORIAL FEFFECTS ON THE INFRARED FREQUENCIES AND

INTENSITEES

The CHsF infrared frequency and imtensity values obtained from the sixteen
molecular orbital calculations specified by the 2* factorial design are presented in Tables II
and [II, respectively. The experimental infrared intensities®’ and the estimated harmonic
frequencies’’ are included for comparison. The most important main and interaction
effects of the wave function modifications on the calculated frequencies are reported in

Table I'V. Effects with absolute values smaller than 10 cm”’ are not included in this table.

The mnclusion of second order M@ﬂer—Plesset perturbation (MP2) is the most
important of the four wave function modifications. This procedure lowers the calculated
frequencies by 90 - 120 cm’', as can easily be confirmed by mspection of the values in
Table II. For any of the frequencies a comparison between results of calculations differing
only in the fourth sign. that is, (~ — — =) and (- — — +), (+ - — —) and (+ ~ — +), etc., shows
differences of about 100 cm™, with the MP?2 results always lower than the corresponding
Hartree-Fock values. The importance of applying the Moller-Plesset procedure to wave
functions used to calculate frequency wvalues has already been pointed out by several
workers"™. For methyl fluoride Sosa and Schiegel®> have shown that the MP2/6-
311G(d,p) frequencies are, on average, about 50 cm™ lower than those calculated with a

HF/6-311G(d,p) function. Their results differ from ours because they used a fixed



equilibrivm geometry calculated from a CISD/6-31G(d) for both the Hartree-Fock and the

Moller-Plesset calculations.

The other three wave function modifications are also important for accurate
frequency estimates, although their effects are less significant and vary noticeably from
one vibrational mode to another. For example, the change from a 6-31G 1o a 6-311G basis
set reduces the CH; symmetric and asymmetric stretches by about 40 cm™, on average, but
lowers the CH; asymetric bending by only 19 cm™ and leaves the other modes practically

unaffected.

The main effects of including polarization and diffuse functiens have opposite signs
for the vz, v3 and ve vibrational modes. The inclusion of polarization functions, which
corresponds to positive effects, tends to increase the frequencies of these modes,
especially the CF stretching frequency, while the inclusion of diffuse functions tends to
decrease them. The CH; stretching modes. on the other hand, are relatively insensitive 1o

these effects. except for the asymmetric mode, whose frequency is slightly raised by the

mclusion of diffuse functions.

The only significant mteraction effect involves the polarization orbitals and the
second order M@ller-Plesset perturbation procedure. This effect can best be interpreted
with the diagrams presented in Figure 2. In these diagrams the four possible combinations

of the two levels of the medifications (including or not polarization finctions and applying

10



or not the M[P2 correction) are located at the comers of a square. The numerical values in
each comner are the average frequencies corresponding to the respective level
combinations. Differences between these values taken along one side of the square
represent the effect corresponding to a particular wave fimction modification. As shown
in Table IV, both CH; stretching modes have positive correlation-polarization interaction
effects of about 35 cm’. They also exhibit very large correlation main effects, but no
significant polarization main effects. The diagrams in Figure 2 help to explain why this is
so. When the MP2 correction is introduced, there is a lowering of both stretching
frequencies, regardless of the inclusion of polarization functions in the basis set. When
these functions are present, though, the M@ller-Plesset main effect is approximately
halved, falling from-154.7 cm™ to -88.5 cm™' in the symmetric mode and from -140.4 cm
' to -64.5 cm’ in the asymmetric mode, as a consequence of the strong interaction
beteween the two wave function modifications. The effect of introducing polarization
functions is also significant, for a given level of the MP2 factor. However, this effect is
positive when the MP2 correction is applied, and negative when it is not. Since the
magnitude of these two efects is more or less the same, they cancel each other out in the
overall calculation, resulting in a non-significant polarization main effect, as indicated in
Table IV. This could possibly be interpreted as meaning that the inclusion of polarization
functions has no effect at all on the calculated frequencies. The significant value observed

for the polarization-correlation interaction effect acts as a warning against such an

mterpretation.

ii



The eflects of the wave function modifications on the infrared intensity values are
more varied than those observed for the frequencies. As can be seen in Table V, the MP2
correction has negative main effects on all intensities. For the CH; asymmetric stretch and
the CF stretch they are very significant: -23.2 km.mol” and -43.6 km.mol”. These are
large values indeed. considering that the experimental intensities measured for these
vibrations are 61.0 and 95.0 km.mo!”’. For the CH; rock the MP2 main effect is only -3
km.mol ', but this band is very weak, having an experimental intensity value even smaller,
2.7 kmmol”. A similar MP2 effect is calculated for the CH; symmetric stretching, that is
nearly ten times stronger. This is in contrast with the regularity of the M@ler-Plesset
effects calculated for the vibrational frequencies, which were relatively constant, varying

from 3 to 10% of the harmonic frequency values.

Substituting the 6-311G for the 6-31G basis has comparatively small effects on the
intensity values, but the inclusion of polarization orbitals produces very significant
changes. The CH, asymmetric bending intensity is lowered by 4.6 km.mol”, whereas all
the other intensities are increased by values ranging from 2.2 km.mol” for the CHs rock to
33.6 km.mol ™" for the CF stretch. The inclusion of diffuse functions has opposite effects on
the CH; asymmetric stretch and the CF stretch, lowering the former intensity by 24.2
km.mol” and raising the latter by 20.6 km.mol”. Again, most of these effects correspond
to substantial contributions to the calculated intensity values. The only significant
interaction occurs for the CH; asymmetric stretch and involves the correlation and

polarization main effects, as in the frequency analysis.
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The walues of the effects in Tables TV and V help to explain why accurate
intensities are more difficult to calculate than accurate frequencies. Not only are the effects
on the intemsities, relative to their experimental values, much larger than these for the
frequencies, but there is mere variation from one vibrational mode to another. For
example, while the MP2 correction results in calculated frequencies in better agreement
with the harmonic frequencies for all modes, for the intensities the same effect leads to
significant improvement in the A;, A; and As values only. and even vields slightly worse

values for the As band.

The existence of mteraction effects can explain deviations from the additive models
that are sometimes used to estimate molecular properties for complex wave functions
based on results obtained from simpler wave functions’'. One such example is the
calculation done by Sosa and Schlegel'” to estimate frequency and intensity values for
CHiF at the MP2/6-311++G(3d,3p) level. Their procedure is conceptually equivalent to
adding only the main effect values to the HF/6-31G wave function results. If stgnificant
mteraction effects are present. then one expects to find discrepancies between the results

given by the additive model and those obtained from the full molecular orbital calculation.

In Table VI estimated MP2/6-311++G(d,p) frequency and mtensity values
calculated using the HF/6-31G results in Tables Il and III plus the main effects in Tables
IV and V are compared with the MP2/6-311++G(d,p) and experimental values, All the

estimated frequency values are within 10 cm ~ of the values calculated from the full

13



MP2/6-311++G(d,p) wave function except v, and vs, for which the estimated values are
16 and 11 cm™' larger than the corresponding molecular orbital results. In general the
estimated values are almost in as good an agreement with the experimental results as are
the results calculated from the MP2/6-311++G(d,p) wave function. A similar situation
holds for the intensities, although in this case the agreement of both the estimated and the
molecular orbital values with experiment is less impressive. One may conclude, then, that
for methyl fluoride an additive model can be successfully employed to estimate results
from more sophisticated quantum chemical calculations, the savings in computer time

compensating for the small loss of accuracy in the estimated results.
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PRINCIPAL COMPONENT RESULTS

The first two principal component equations for the calculated frequencies and
intensities are presented in Table VII. For the frequencies they explain 97.1% of the total
variance in the original data. Since the remaining four components together account for
only 2.9% of this variance, the corresponding equations are not shown in Table VII. The
high amount of variance described by the first two components implies that a plot having
them as coordinate axes provides a very accurate projection of the six-dimensional
frequency data. In other words, the swarm of data points in the original multidimensional
frequency space, each point locating the six calculated frequencies for each of the 16 wave
functions in Table I, has an almost exactly planar structure, with the plane being defined by
the first two principal components. The distribution of the frequency points in this

bidimensional projection is presented in Figure 3.

The first principal component. which corresponds to the abscissa in Figure 3, is
essentially an average of all six frequency values. The MP2 results occupy the left portion
of the plot, whereas the Hartree-Fock values are on the right. This separation could have
been anticipated, since the first principal component accounts for most of the statistical
variance and the MP2 effect values in Table IV have large magnitudes for all the
frequencies. The MOller-Plesset results are located on the left side of the plot because all

the MP2 effects are negative, while the PC, coefficients are all positive.
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The second principal component discriminates between frequencies obtained from
wave functions with polarization orbitals and frequencies caiculated without these orbitals.
Large positive polarization effects were determined for the v; and v¢ frequencies. Since
the v: and ve terms in the second principal component have positive coefficients, the
results calculated with polarization orbitals have larger PC, scores than those calculated

without polarization orbitals. They are therefore located in the upper pant of the plot.

The coordinates of the point corresponding to the experimental values are obtained
by smmply substituting the autoscaled harmonic frequency values in the principal
component equations. Since this point is in closest proximity to the (+ + + +) point, the
experimental values are in best agreement with the frequencies obtained with the MP2/6-
311++G{d,p) wave function. This is confirmed by the values in Table TI. The four points
closest to the experimental one all correspond to results calculated at the MP2 level with
wave functions containing polarization orbitals. Of the four factors studied here, these two

are thus the most important to obtain better overall agreement between the calculated and

the experimental frequencies of CH,F.

The six-dimensional intensity data can also be accurately represented by a
bidimensional principal component projection, which explains 98.3% of the total data
variance. The plot of the scores on the first two principal components, shown in Figure 4,

is an accurate projection of the almost planar distribution of the intensity data points in the

original multidimensional intensity space.
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The two principal component equations for the intensities contain significant
contributions from the A; and A, intensities only. All other terms have coefficients with
absolute values less than 0.15 and are not shown in Table ViIl. This can be easily
understood by examining the calculated intensity values in Table III. Since the A; and A,
values have mouch Jarger statistical variances than the calculated intensities for the other
vibrational modes, their contribution to the first component should be correspondingly
dominant. The first principal component (PC,) accounts for 74% of the variance and is a
linear combination of A; and A,, with a larger contribution from As. The results for wave
functions at thie MP2 level occupy the left hand portion of the plot and the Hartree-Fock
results appear toward the right, although this separation is not as clearcut as for the
frequencies. This geometrical arrangement is consistent with the factorial design results
mdicating that the MP2 correction is responsible for the largest of the four main effects
calculated. Since the MP2 treatment lowers the A; intensities and A; enters into the PC,
equation with a positive sign. the right-left distribution of the data points could have been

anticipated. The other term also tends to enhance this horizontal distribution, due to the

negative MP2 effect on A,

The separation, along the PC; axis, of results calculated with and without
polarization orbitals is less well-defined. Intensities calculated using polarization orbitals
are situated more to the right of the plot, because both A; and A; have positive

polarization factorial effects. This separation, however, is evident only for points on the

17



extreme left and right sides of the graph. The middle portion contains results from both

types of calculation.

The second principal component explains 24.3% of the variance and is also a linear
combination of A; and Ay, the A, intensity being the dominant contribution. The largest
factorial effect for A, is a negative one for the diffuse functions, while the A, intensities
have a significant positive diffuse function effect. Since the coefficients of A; and A, in the
second principal component have opposite signs, these effects reinforce each other and

displace toward the lower part of the graph the points representing calculations with

diffuse Amctions.

The point representing the experimental intensity values is also shown in Figure 4.
Its location is easily calculated by substituting the experimental A; and A; intensity values
of Table Il (mean-centered) in the second set of principal component equations in Table
VIL The theoretical point closest to the experimental one is identified by the (-~ — ~ ~) sign
combination, which surprisingly corresponds to a simple HF/6-31G calculation. The
intensities obtained from this wave function present the smallest sum of squares deviation
from the experimental values, as can be verified using the values in Table III. The (- + +
+) and (+ + + +) points, comresponding to the MP2/6-31++G(d,p) and MP2/6-
311++G(d,p) wave functions, are the next closest to the experimental point. These results
contrast with those derived from the PC frequency analysis. Whereas the experimental

frequencies are in closest agreement with the values obtained in MP2 calculations with

18



polarization orbitals in the basis set, the experimental intensities agree best with the results
of very diverse calculations, the HF/6-31G and MP2/6-311++G{d,p) functions. This
clearly demionistrates that optimizing molecular wave fimctions to calculate accurate CHiF
intensities is more difficult than achieving an optimization aimed at accurate frequencies. A
similar result can probably be expected for most other molecules, in view of the

difficulties usually found in attempts to calculate accurate infrared intensities from

melecular orbital wave functions.
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Table 1 - A 2° factorial design for the calculation of the CHiF vibrational freguencies and

intensities.
Factors Levels
- +
1. Basis set 6-31G 6-311G
2. Polarization functions absent present
3. Diffuse functions absent present
4. Electron correlation Hartree-Fock | MOller-Plesset 2
Wave Function Factorial designation
1 | HF/6-31G e —
2 | HF/6-311G o
3 | HF/6-31G** —
4 | HF/6-311G** b —
5 | HFi6-31++G s
6 | HF/6—-311++G P
7 | HF/6-3 1++G** e
8 | HF/6~-311++G** + 4+ +—
9 | MP2/6-31G ——
10 | MP2/6-311G -t
11 | MP2/6—31G** i+
12 | MP2/6-311G** b+
13 | MP2/6-31++G —-F
14 | MP2/6-311++G +— bt
15 | MP2/6—31++G** T
16 | MP2/6—-311++(G** + 4 4




Table II - Calculated and experimental fundamental vibrational frequencies for CH:F

{cm™). Sign combinations as in Table L.

Wave Function Vi Vs Wy Vy Vs Vg

A;CHastr. | AjCHsbend | A CFstr. | E.CHsstr. | E,CHsdef | E, CH; ¢
——— 32456 1633.4 1097.4 33445 1659.2 1267.2
o 3212.4 1621.4 1080.8 3309.0 16447 1264.(
— e 3203.5 1637.0 1186.1 3286.3 1633.0 1307.2
+ - — 3190.3 1625.2 1169.9 3271.6 1613.7 13011
e 3251.7 1608.6 1047.2 33595 1644.7 1254.2
+ o — 32004 1602.3 1049.2 3310.8 1638.5 1257.2
e 3214.9 1618.2 1153.6 33043 1623.8 12987
+ A+ — 3193.5 1610.9 1156.6 3276.9 1614.0 1295.1
—-—— 3096.2 15346 596.2 32062.2 15695 1172«
+——+ 3049.3 1522.6 975.7 3162.8 1549.0 1161.¢
- 3132.8 1554.5 11125 3237.5 1563.1 1227
+ -4 30876 1536.6 1105.6 3186.3 1519.1 1224 .(
— e 3105.0 1498.4 923.9 3225.6 1548.3 1147.¢
+—++ 3050.4 1495.4 924 .4 3171.9 1541.9 1144 ¢
e e 3143.5 1525.3 1056.7 3259.0 1548.5 1211.¢
+ 4+ + 3093.5 1516.5 1075.7 3197.6 1526.6 1215.2
Exptl® 3031.2 1490.2 1059.2 3131.5 1497.8 1206.«

a) Estimated harmonic frequencies obtained from observed anharmonic frequencies. See ref 7.

24



Table 1II - Calculated and experimental fundamental infrared intensities for CH,F

(km.mol"). Sign combinations as in Table I.

Wave Function Ay Ao Al As As As
CHsstr. | CHsbend | CFstr. | CHystr. | CHadef | CH; def
—— 189 5.1 953 76.4 8.2 2.6
o n e 23.6 6.2 108.8 85.6 i0.6 4.4
——— 283 10.9 126.5 85.0 2.2 6.2
o — 314 7.9 140.0 113.8 6.0 6.8
e 22.7 3.0 118.2 52.6 14.8 3.6
e — 26.5 4.1 121.9 69.0 14.0 4.2
- — 38.4 6.5 153.3 50.0 6.8 6.6
+ 4+ — 37.2 5.7 157.5 95.0 3.8 6.8
_—— 18.6 52 533 73.4 5.2 0.8
+— = 209 5.0 61.9 69.38 7.8 1.8
N e 314 10.5 853 113.8 1.8 2.8
+4+ -+ 28.3 6.7 94.1 32.0 3.2 3.4
-k 207 2.5 75.4 42,4 10.8 1.2
+—++ 229 3.1 78.2 48.8 11.0 1.6
e e e e 32.8 5.1 111.2 54.2 6.4 2.8
+ -+ 32,6 4.3 114.0 60.4 8.0 3.0
Exptl® 24.7 0.9 95.3 61.0 8.7 2.7

a) Average values of the measured intensities reported in refs. 4 and 5.
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Table VI - Companison of MP2/6-311++G{d,p) and expenimental results with estimates

calculated using the HF/6-31G results and the factorial design main effect

values.

HF/6-31G" | MP2/6-311++G(d,p)’ estimated | MP2/6-311++G(d,p)° | Exptl
Vs 3245.6 3086.8 3093.5 3031.2
Va 1633.4 1526.4 1516.5 1490.2
V3 1097.4 1074.2 10752 1059.2
Vs 33445 3213.7 3197.6 31315
Vs 1656.2 1531.6 15206 1467.8
7 1267.2 1213.6 1215.3 1206.4
Ay 18.9 30.3 32.6 24.7
A, 5.1 53 4.3 0.9
As 95.3 113.1 114.0 95.3
Ay 76.4 51.8 60.4 61.0
As 8.2 9.7 8.0 8.7
As 2.6 1.8 3.0 2.7

a) Calculated values using a HF/6-31G wave function.

b) Estimated values using the HF/6-31G result and the principal effect values in Table IV

and V.

¢) Calculated values using the MP2/6-311++G(d,p) wave function.
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Table VII - Principal component equations for the calculated frequencies and intensities®.

Frequencies: Explained
Varance
PCy= 0432 v; +0.437 v, +0.340 v; +0.407 v, +0.407 vs +0.418 v 83.5%
PC,=-0.234 v, +0.712 v5 -0.386 v, -0.385 v5+0.374 v, 13.6%
Intensities: Explained
Variance
PC,=0.904 A5 +0.393 A, 74.0%
PC.z= -0.397 A; +0.904 A, 24.3%

a) Equations for the third through sixth principal components are not included because

they explain msignificant amounts of the total variance
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FIGURE CAPTIONS
Figure 1. A three dimensional representation of the six dimensional frequency space. The
six dimensional intensity space has coordinate axes specifying the intensity
values rather than the frequency values, as in this figure,
Figure 2. Analysis of the MP2 and polarization main and interaction effects on the
calculated frequencies of CHsF. (a) CH; symmetric stretching. (b) CH;

asymmetric stretching.

Figure 3. Principal component plot of the calculated and experimental frequencies of

CH,F.

Figure 4. Principal component plot of the calculated and experimental intensities of CH;F,
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