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Resumo

CALCULOS DE ENERGIAS DE LIGACAO DE CAMADA INTERNA PELO USO DA TEORIA
DO FUNCIONAL DE DENSIDADE E SUAS APLICACOES: Neste trabalho calculou-se os valores de
energias de ligagdo de camada interna (CEBE) para 55 derivados do benzeno e 161 derivados do fenol.
Lindberg demonstrou que os deslocamentos de CEBE (ACEBE) experimentais sdo linearmente correla-
cionados com as constantes de substituintes ¢ de Hammett. Aqui investigou-se a equacdo de Lindberg
através das relacoes entre os CEBEs calculados pelo método da diferenga de energia total AExs (PW86x-
PW9lc)/TZP+C,¢ e as constantes o em benzenos e fenois substituidos. Separou-se também os efeitos
indutivo (I) e de ressonancia (R) como proposto por Taft. A qualidade das regressoes para as constantes
nas posigoes para e meta sao melhores do que em orto, onde orto, meta e para indicam a posigado do substi-
tuinte S em relacdo ao carbono no qual foi calculado o CEBE. Os valores de o determinados experimen-
talmente em agua apresentam melhores correlagoes que os determinados em uma mistura de etanol-agua.
Observou-se que a posicdo meta e o efeito I sofrem pouca influéncia do substituinte OH (fendis) e do
solvente (benzenos), comportamento bem diverso do efeito R o qual é fortemente influenciado por estes fa-
tores. A posicdo para tem um comportamento intermediario, provavelmente por ser composta por porcoes
iguais de R e I, segundo o modelo de Taft. Estimou-se 69 valores de o, e oy, nao descritos na literatura.
Os resultados demonstram que os ACEBE podem estimar valores de o de forma prética. Adicionalmente
aos calculos de CEBE em carbonos, procurou-se o melhor método de AFEkg para o calculo de orbitais
2p dos elementos Si, P, S, Cl e Ar em fase gasosa. Para tanto, testou-se 51 funcionais (Fj.), muitos dos
quais combinados com o potencial (V) conhecido como SAOP, utilizando-se 145 moléculas contendo os
elementos listados acima. Cada Ej. foi avaliado através do desvio médio absoluto (AAD) entre os valores
teoricos e os experimentais para cada elemento. A melhor metodologia obtida para os elementos do Si
ao Ar foi AFkg (scalar-ZORA+OPTX-LYP)/TZP//HF /6-31G(d) com um AAD ponderado de 0,26 eV
para as 145 moléculas testadas; entretanto, pode-se obter melhores resultados individualmente para cada
elemento; pois, os F;. = Becke88x-Perdew86 ou mPW91x-PBEc produzem um AAD = 0,10 eV para as
moléculas contendo Si e 0 E;. = OPTX-Perdew reproduz exatamente o valor experimental médio para o
Ar. A metodologia AFkg (scalar-ZORA-SAOP-+TPSS)/TZP//HF /6-31G(d) produz AAD = 0,18 ¢ 0,17
eV respectivamente para moléculas contendo P e Cl. Com os melhores E,. obtidos para o calculo de CEBE
2p estimou-se os valores da funcio trabalho para derivados de silicio, calculou-se dos ACEBE para o 6xido
de silicio utilizado como dielétricos de porta em dispositivos MOSFET e estimou-se energias de excitagao
a partir do orbital 2p. Todos os resultados estdo em boa concordancia com os valores experimentais.
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Abstract

DENSITY FUNCTIONAL THEORY CALCULATIONS OF CORE-ELECTRON BINDING ENER-
GIES AND APPLICATIONS: We calculated core-electron binding energies (CEBE) for 55 benzene and
161 phenol derivatives. Lindberg demonstrated that experimentally observed CEBE shifts (ACEBE) are
linearly correlated to the Hammett substituent constants 0. We investigated Lindberg’s equation through
the relationships between CEBEs calculated by the method of total energy difference AEks (PW86x-
PW9lc)/TZP+Cye and the o constants for substituted benzene and phenol. We also separated the
inductive (I) and resonance (R) effects as proposed by Taft. The goodness of fit for the constants in para
and meta is better than that for the constants in ortho, where ortho, meta, and para indicate the position
of the substituent S with respect to the carbon atom for which CEBE was calculated. The values of o
experimentally determined in water yield better correlations than those determined in an ethanol-water
mixture. We observed that the meta position and the I effect are weakly affected by the OH substituent
(phenols) and the solvent (benzenes), as opposed to the R effect, which is strongly influenced by these
factors. The para position shows an intermediate behavior, probably because it is composed of equal
portions of R and I according to Taft’s model. We estimated 69 values of o, and oy, not described in
the literature. Our results demonstrate that ACEBE can provide o values in a practical manner. In
addition to performing CEBE calculations on carbon, we searched the best AFEgg model for calculations
involving 2p orbitals from Si, P, S, Cl, and Ar in the gas phase. To that end we tested 51 functionals
(Eyc), many of them combined with the potential (V.) known as SAOP, using 145 molecules containing
the elements listed above. Each E,. was evaluated based on the absolute average deviation (AAD) be-
tween the calculated and observed values for each element. The best methodology obtained for the series
from Si to Ar was AEkgs (scalar-ZORA+OPTX-LYP)/TZP//HF /6-31G(d), yielding a weighted average
of 0.26 eV for the 145 molecules tested; however, better results were obtained for individual elements.
E,. = Becke88x-Perdew86 or mPW91x-PBEc yielded AAD = 0.10 €V for the Si compounds, and E,.
= OPTX-Perdew exactly reproduced the average experimental value for Ar. The methodology AFEkg
(scalar-ZORA-SAOP+TPSS)/TZP//HF /6-31G(d) yielded AAD = 0.18 and 0.17 €V, respectively, for P
and Cl compounds. Using the best E,. obtained for CEBE 2p we estimated the work function of silicon
compounds, calculated ACEBE for silicon oxide used as gate dielectric in MOSFET devices, and estimated
excitation energies from the 2p orbital. All results are in good agreement with experimentally observed
values.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Espectroscopia de Fotoelétrons (PES)

1.1.1 Caracteristicas

A espectroscopia de fotoelétrons (Photoelectron Spectroscopy, PES) baseia-se no principio fotoelétrico
descrito por Albert Einstein, trabalho que lhe conferiu o prémio Nobel de fisica em 1921. Nesta técnica
faz-se incidir radiagdo eletromagnética (fétons) sobre um material e esta faz com que fotoelétrons sejam
ejetados. A Figura 1.1 apresenta o arranjo béasico de um espectrometro de fotoelétrons onde Eyj, representa
a energia cinética dos fotoelétrons. A fonte de radiacdo pode ser uma lampada de ultravioleta, uma fonte
de raios X ou uma fonte de radiagdo sincrotron. Na figura observa-se que a radiacdo de energia hw
incide sobre a amostra, liberando fotoelétrons (e ), os quais sdo analisados segundo sua energia cinética.
Determinando-se a energia cinética, pode-se caracterizar o nivel de energia original (energia de ligagéo)

dos fotoelétrons através da Equagao 1.1
Eligagéo = hw — ¢ — Ecinsticas (1.1)

onde h € a constante de Plank dividida por 27, w é a freqiiéncia dos fétons incidentes, ¢ é a funcao trabalho
e Fiinetica ¢ medida pelo detector. Para medidas em amostras gasosas ¢ é igual a zero, o que simplifica a
equacao acima.

A func@o trabalho é a minima energia necessaria para remover um elétron da superficie de um condutor,

colocando esse elétron “perto” do condutor e com energia cinética nula. E a diferenca entre o nivel de Fermi'

2

e o nivel de vacuo,” como pode ser visto na Figura 1.2. Em principio, a funcdo trabalho é caracteristica

1O nivel de Fermi é o termo usado para descrever o topo dos niveis de energia dos elétrons na temperatura do zero absoluto.
Como os elétrons sdo férmions, pelo principio da exclusio de Pauli estas particulas ndo podem ter estados idénticos. Desta
forma, no zero absoluto, os elétrons empacotam nos estados disponiveis de menor energia formando o “mar de Fermi” cuja
superficie é o nivel de Fermi.

20 nivel de vacuo é a energia de um elétron que ests distante da influéncia do potencial do sélido e que tem energia
cinética zero.
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Figura 1.1: Arranjo basico de um espectrometro de fotoelétrons (adaptado de [1]).

de um material, mas ela é influenciada pelas propriedades oticas, eletronicas e mecénicas da superficie.
Mesmo a adsor¢ao de uma pequena quantidade de impurezas pode alterar o seu valor.

A relagdo entre os niveis de energia dos orbitais e a distribuicdo de energia cinética produzida pelos
fotons hw para sélidos pode ser vista na Figura 1.2. Da figura observa-se que a energia de ligacdo descreve
o ambiente eletrénico ao qual o fotoelétron estava sujeito quando estava ligado & amostra; pois, esta
relacionada com a energia do orbital estudado. Para o caso especifico da figura, a energia de ligacao (Ep)
apresentada é dita de camada interna e este tipo serd tratado aqui como Core-FElectron Binding Energy
(CEBE).? Na figura também podem ser observados os niveis de Fermi e de vacuo.

Um foéton ao colidir com um elétron nem sempre interage completamente com este;* pois, ele pode
ser espalhado com perda parcial de energia como ocorre no efeito Compton. A absorcao dos fétons pelo

material é descrita pela se¢do de choque (o)
o = u/D, (1.2)

onde 4 € o coeficiente de absorcdo linear e D é a densidade de 4tomos do material [4].

Uma vez que a energia de ligacao dos elétrons nos niveis internos é caracteristica de cada elemento
quimico, pode-se identificar a amostra (anélise elementar) pela espectroscopia de fotoelétrons. Por essa
caracteristica a técnica é conhecida como Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA). Em ver-
dade, a técnica é sensivel & presenca de diferentes espécies quimicas do mesmo elemento, o que aparece
como pequenos deslocamentos na energia de ligacdo (ACEBE) [5], como pode ser visto na Figura 1.3 para
os carbonos do trifluoracetato de etila.

A espectroscopia de fotoelétrons tem uma grande capacidade de quantificar espessuras de filmes finos
de até 10 nm. Esta limitagdo ocorre, pois os raios X de 1 keV (energia tipica para ESCA) penetram

aproximadamente 1000 nm na matéria, mas elétrons com esta mesma energia s6 percorrem 10 nm. Para

3Segundo o modelo de Hartree-Fock, o potencial de ionizagio (PI) é a diferenca entre as energias do orbital e do nivel de
vacuo. Por sua vez, o CEBE ¢ a diferenga entre as energias do orbital e do nivel de Fermi. Assim, PI = CEBE + ¢ [3].
“Completa transferéncia de energia.
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Figura 1.2: Relacdo entre os niveis de energia em um soélido e a distribui¢do de energia eletronica produzida
pelos fétons de energia hw. A ordenada para os fotoelétrons é a energia cinética com o zero no nivel de
vacuo (adaptado de [2]).

elétrons com energia no intervalo de 100 a 1000 eV, a distancia que eles podem viajar antes de sofrerem
uma colisdo inelédstica, conhecida como livre caminho médio ineléstico, é tipicamente de 2 a 3 nm, o que
representa para muitos materiais aproximadamente 10 camadas de atomos [5]. O livre caminho médio
inelastico depende, entre outros fatores, da energia inicial do fotoelétron e da natureza do material em
anélise. Muitos experimentos j4 foram realizados para se determinar com precisdo a distancia percorrida
por um elétron em funcdo da natureza do material e de sua energia cinética. Os ajustes de fungdes com
base nos dados obtidos experimentalmente dao origem a diversos modelos, onde os melhores tém incerteza
da ordem de 10 % [7].

Para caracterizagdo de superficies e interfaces, nenhum método se compara a esta técnica em termos
de abundéncia de informagoes que podem ser obtidas, confianca nos dados e facilidade na interpretacao. A
habilidade para identificar estruturas quimicamente semelhantes e a razoavel capacidade para quantificacdo
de elementos quimicos sdo outras capacidades muito exploradas. A estereoquimica é determinada pela
area do pico, corrigida pela secdo de choque [8]. O limite de detecgao é de aproximadamente 0,1 % em
atomos, exceto para H e He, para os quais a secdo de choque é muito baixa [9]. A largura dos picos dos
espectros é influenciada por fatores como a largura intrinseca na energia dos niveis envolvidos, o limite
instrumental devido & resolucao finita na medida da energia dos fotoelétrons por parte do detector e devido

a largura natural dos raios X de excitagao [5].
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Figura 1.3: CEBEs de carbono 1s para o trifluoracetato de etila [6].

A espectroscopia de fotoelétrons é designada em variacoes de acordo com a fonte de radiacdo utilizada.
X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) para fontes de raios X convencionais como anodos metélicos
irradiados com elétrons energéticos e Ultraviolet Electron Spectroscopy (UPS) para fontes de luz ultravioleta
baseadas em ldmpadas de hélio ionizado. Os raios X mais energéticos originam fotoelétrons na camadas
internas dos atomos, ditos do core, os ultravioleta originam fotoelétrons a partir da banda de valéncia.
O funcionamento das diversas técnicas é muito semelhante, ficando as variagoes basicamente na fonte de

radiacao.

1.1.2 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

Para a obtenc@o da radiacao em XPS se polariza positivamente o dnodo da fonte de radiacao, feito
geralmente de magnésio ou aluminio, e coloca-se ao lado deste um filamento de tungsténio por onde passa
uma corrente. Elétrons sdo emitidos do filamento e acelerados em dire¢do ao dnodo. Quando atingem o
anodo, os elétrons provocam excitacoes eletronicas de camada interna, as quais desencadeiam o processo de
relaxacao onde ocorre a emissao de raios X. Os raios X que sao usados em XPS sao os raios X caracteristicos
(veja Apéndice A) do elemento que constitui o dnodo [7]. Fontes como esta produzem raios X de 1253
eV para magnésio e de 1486 eV para aluminio em um fluxo de aproximadamente 10'? f6tons/segundo em
uma area de 1 cm? na amostra. A diferenca de potencial entre o catodo e o anodo é de aproximadamente

15 kV e a corrente é de 5 a 6 A [5]. Uma representagao esquemética deste tipo de fonte é apresentada da
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Figura 1.4: Representacao esquemaética de uma fonte de raios X produzida com anodo de Mg e Al utilizada
em XPS [10].

1.1.3 Fonte de radiacgao sincrotron

As fontes de radiacdo sincrotron tém se mostrado como um grande avanco em muitas areas do co-
nhecimento sendo a espectroscopia de fotoelétrons uma das 4reas que mais se beneficiou deste recurso.
As grandes vantagens da luz sincrotron sdo o aumento da intensidade e a possibilidade de se escolher o
comprimento de onda a ser utilizado. Dependendo das caracteristicas do anel de armazenamento e do
monocromador na linha de luz, d4 para ir do ultravioleta (UPS) aos raios X (XPS) [11].

Ha duas classes de fontes, os sincrotron e os anéis de armazenamento (Figura 1.5). Nos sincrotrons os
elétrons sao acelerados por um periodo de aproximadamente 10 ms e entdao ejetados para serem usados
tipicamente em experimentos de alta energia. Radiagdo sincrotron forte s6 é emitida ao final do ciclo de
aceleracao e a energia do espectro é uma fungao do tempo de aceleracdo. Em um anel de armazenamento, os
elétrons sdo acelerados e entdo armazenados a uma determinada energia.® Se a pressdo for suficientemente
baixa (tipicamente 109 a 1010 torr) os elétrons podem ser mantidos por muitas horas. Uma das vantagens
dos anéis de armazenamento, em relacdo aos sincrotrons, é o fato da fonte ser muito mais constante em
termos do espectro de energia e posigdo do feixe [11].

A Figura 1.5 apresenta o desenho esquemaético de um anel de armazenamento de elétrons. A radiagao
sincrotron é produzida nas curvaturas magnéticas (bending magnet) chamados de dipolos, sendo nestes
pontos conectados os experimentos. Pode-se observar também na figura a presenca de inimeras bombas
de vicuo para manter a baixa pressdao. A cavidade de radiofreqiiéncia (RF' cavity) é necesséaria para repor
as perdas de energia, que em um grande anel pode ser da ordem de megawatts. O septo (inflector) é o
responsével por injetar os elétrons no anel. As outras duas segoes retas do anel sdo os agitadores (wigglers),
0s quais utilizam campos magnéticos peridédicos para agitar os elétrons e produzir mais radiagao sincrotron

sem a necessidade de curvaturas.

0 Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) chega a uma energia de 1370 MeV [www.lnls.br em 13/05/2005].



6 CAPITULO 1. INTRODUCAO

PUMP

- ’\' t i)
? A SECTOR VALVE ) “-\\/
£ ] g
> |
: //;ETTER-!GN . J j
PUMPS GETTER-ION <

: (/ PUMPS
: {?fé | /~— TYPICAL BENDING TURBO-MOLECULAR
/D'Jﬁ / MAGNET ROUGHING STATION

Jl,:]f"
E DISTRIBUTED SPUTTER-ION PUMPS
‘\/ {IN 8 CURVED SECTIONS}

INFLECTOR
4 SECTOR VALVE
/ : - 'd

—'-‘::F’ =% = =y -
N ,-E\l A R
. EF ) - N\
WIGGLE H;/ N SRR % RF CAVITY

WIGGLER

R oSN
0T >

~ GETTER-ION

f
77
7
)

% ) l/::gt‘&" ‘}-\ = PUMPS
VALVE — fj%’q \'&1,_:;-3%%‘!))7. = 2ek :
P B T 8
-

- GETTER-ION GETTER-ION PUMP

LN, TRAP— 3 K

@

\ \'1 PUMP
I\ TURBO-MOLECULAR
4 ROUGHING STATION

Figura 1.5: Desenho esquematico de um anel de armazenamento de elétrons para a producao de radiagao
sincrotron [11].

1.1.4 Analisadores de energia de fotoelétrons

Como apresentado acima, a espectroscopia de fotoelétrons consiste em medir a energia cinética dos
fotoelétrons a fim de converté-la em energia de ligacdo. Geralmente, antes da energia dos fotoelétrons ser
avaliada, o feixe emitido da amostra é filtrado por um sistema de lentes com o objetivo de focar sinais
fracos ou produzir uma varredura espacial. Para o XPS geralmente se coleta os fotoelétrons em intervalos
de 1 a 2 eV. Os analisadores eletrostaticos de energia utilizados para determinar a energia cinética dos
fotoelétrons podem ser divididos genericamente em dois tipos, os Cylindrical Mirror Analyzer (CMA) e os
Hemispherical Sector Analyzer (HSA) [5]. Mesmo com estes aparatos, o erro experimental em XPS é da
ordem de 0,1 €V.

e Cylindrical Mirror Analyzer (CMA)

A construcao bésica consiste em um par de cilindros coaxiais com entrada e saida para os fotoelétrons

e um detector na extremidade. Um campo elétrico entre os dois cilindros deflete os fotoelétrons de



1.2. CALCULOS TEORICOS DE CEBE 7

acordo com suas energias cinéticas, possibilitando assim a caracterizagdo. Em geral, o CMA da
melhores resultados que o HSA para resolucdo médias e baixas; pois a altas resolucoes sofre uma
perda de intensidade devido a problemas de alinhamento e acesso ao feixe de fotoelétrons da amostra.
Sua resolucao intrinseca nao é alta e degrada quando o feixe de elétrons que sera analisado é largo,

situacao comum no XPS.

e Hemispherical Sector Analyzer (HSA)

O HSA consiste de dois condutores, um interno e outro externo, formando um canal. O fotoelétron
entra neste canal e é defletido por um campo elétrico, de forma que, variando-se o campo, pode-se
selecionar elétrons através da sua energia cinética. Sua geometria possibilita o uso de lentes o que

melhora a resolucao.

1.2 Calculos Teoéricos de CEBE

Sao cinco os principais termos de energia (E) que devem ser considerados para o célculo das energias

de ionizagao:
1. E,: devido & relaxacao ou relaxacao orbital causada pelo core-hole;
2. E..: devido a correlagdo (quebra do par correlacionado);
3. E.: mudanca na correlacdo induzida pela relaxagio (relaxacdo do par);
4. FE,¢: devido & correcao relativistica;
5. E,: devido aos efeitos vibronicos.

Ao longo do tempo muitos métodos foram propostos para se calcular energias de ligacdo,® os quais
avaliam os termos de energia de diversas formas, variando de tratamento rigoroso até o completo negligen-
ciamento. Sao trés os métodos mais utilizados para este fim: o teorema de Koopmans, o método do estado
de transi¢do e o método da diferenca de energia total, sendo as caracteristicas de cada um apresentadas

nas segoes abaixo.

1.2.1 Teorema de Koopmans

Em 1933 Tjalling C. Koopmans disse que a energia requerida para remover ou colocar um elétron em
um atomo ou molécula de camada fechada é razoavelmente bem aproximada pelo negativo da energia do
orbital atémico ou molecular calculado pelo método Hartree-Fock (HF) do qual este elétron foi removido
ou colocado.” Essa aproximacdo de orbitais congelados assume que os spin-orbitais nos estados N=+1

sdo idénticos ao estado de N elétrons. Assim, esta aproximagcao negligencia a relaxagdo dos spin-orbitais

5 Artigos bem recentes [12] ainda se propdem a isso.
TA variavel £ na Equacio 2.3 do Capitulo 2.
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(E,) nos estados N+1, ou seja os fons positivos e negativos, ndo sdo otimizados para os estados N+1.
Negligenciando a relaxacao dos orbitais o teorema de Koopmans tende a produzir potenciais de ionizagao

muito positivos e eletroafinidades muito negativas.

Da teoria HF temos o erro de correlacao, o qual ocorre pelo fato do método HF negligenciar a correlagao
eletronica (Fe + FE¢). Este erro é maior quanto maior o numero de elétrons do sistema. O erro de
correlacao tende a cancelar o erro de relaxacao para o caso do potencial de ionizacdo, mas adiciona erro de
relaxacdo para a eletroafinidade [13]; desta forma, o teorema de Koopmans é mais indicado para o calculo

da primeira propriedade.

1.2.2 Meétodo do estado de transicao baseado no DFT

O método generalizado do estado de transi¢ao (Generalized Transition-State, GTS) [14] baseado na

teoria do funcional de densidade (Density Functional Theory, DFT) é sucintamente apresentado abaixo.

Expandindo-se a energia total E(z) de um sistema molecular em uma série e assumindo-se a variavel

z (0 <z < 1) como sendo continua, a seguinte equagdo para a energia pode ser escrita:

o
E(.’L‘):Z.’EkEk:E0—|—.'1}E1+.T2E2—|—_’L'3E3—|—;1;4E4+... (13)
k=0

Desta forma, a energia de ionizacao de um elétron Iy para o k-ésimo orbital é aproximada por:

n~ (%) +5 (‘9§fcx’)w_2/3 (14)

como proposto por Williams e seus colaboradores [15]. Para a ionizacdo de um elétron, x representa o

nimero de ocupacdo do orbital Kohn-Sham (KS) 1 e, de acordo com o teorema de Janak [16], 0E/dz é

o negativo da energia do orbital KS.8

Para o célculo de CEBE, o método GTS tem sido aplicado [17-25| na forma unrestricted (uGTS), onde
2/3 da ocupagdo eletronica « sdo removidos do orbital KS de camada interna. No caso para a regido
de valéncia (Valence Ionization Potential, VIP) a ionizacdo difusa (Diffuse Ionization, DI) é utilizada
[21-24]. Este procedimento resulta no método retricted Generalized Diffuse Ionization (rGDI), onde 2/3
da ocupagao eletronica sao removidos de todos os orbitais KS a e 5. Uma metodologia uGDI também foi
testada para calculos de CEBE [25] com bons resultados. Apesar da precisdo do método GTS, membros
do grupo tém demonstrado que o método da diferenca de energia total apresenta melhores resultados que
este [26,27].

8Este teorema é uma conexdo entre a energia total e o correspondente nimero de ocupagdo dos estados.
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1.2.3 Meétodo da diferenca de energia total

Mesmo com os esforgos apresentados acima, s6 recentemente [26] obteve-se uma metodologia que prové
valores de CEBE com grande exatidao. Esta metodologia é baseada no método da diferenca de energia do
campo auto-consistente (Equacdo 1.5) [28], s6 que adaptada para DFT (AFkg).

AF = FErinal — Emicial (1.5)

Comparando-se os métodos GTS e o AFkg observa-se que este ultimo tem uma dependéncia menor
com o funcional de troca-correlacdo do que o primeiro [29]. No caso do uGTS (Becke88x-Perdew86), ha um
fortuito cancelamento de erros de duas principais fontes, o erro positivo do modelo uGTS e o erro negativo
dos funcionais Becke88x-Perdew86 [30]. No caso da metodologia AEkg, a relaxagdo orbital causada pelo
core-hole (E,), a energia de correlagdo causada pela quebra dos pares correlacionados (E..) e a mudanca
na correlagdo induzida por relaxacao (E,,) sdo tratadas adequadamente [29].

O relativo sucesso do método da diferenca de energia total baseado na teoria HF (AEgp) é muitas
vezes resultado de cancelamentos de erros; pois, a falta de um bom tratamento para a relaxacao eletrénica
(E,) pode ser compensado pela falta da correlagao eletronica (E.. + F), da corregao relativistica (Ey¢;)
e dos efeitos vibronicos (E,) [31]. Sob este aspecto o uso de DFT apresenta uma grande vantagem sobre
o método HF, pois enquanto com 0 AEgr obtém-se somente E,, com o AFkg a principio pode-se obter
E,., E. e E. de forma mais barata que os métodos pés-HF, como o Configuration Interaction (CI),
necessarios para a incorporagdo destas energias no AFEgp. Por exemplo, para os CEBEs de carbono e
nitrogénio 1s na piridina, calculos com AFEgr + CI apresentaram resultados muito préximos aos AEgg
e experimentais [32].

A metodologia do calculo da diferenca de energia total também é aplicada em métodos semi-empiricos
como o Hydrogenic Atoms in Molecules versao 3 (HAM/3) [33-35], o qual é baseado no modelo de dtomos
hidrogenoéides obtido pelo uso de constantes de blindagem proposto por Slater. Apesar do sucesso nos
célculos de CEBE [36—40] e de sua maior rapidez em relacdo aos métodos AEgr e AEkg, este método é
parametrizado somente para um pequeno nimero de dtomos.’ Este método fica entdo como uma opcao
para estudos onde o niimero de compostos é elevado, ou onde estes compostos sdo demasiadamente grandes.

Baseado no apresentado acima, a metodologia AF kg tem uma melhor relacdo custo/beneficio compar-
ativamente as demais e assim serd utilizada em todo este trabalho. A forma de calculo serd apresentada

na Secgao 2.4 do Capitulo 2.

1.3 Objetivos da Tese

e Utilizar a metodologia de célculo de CEBE desenvolvida para os elementos do segundo periodo da

tabela periodica [41] para se obter valores de ACEBE e, com estes, testar as correlacoes com as

9Parametrizado para H, C, N, O e F.
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constantes 0 de Hammett através das equacoes de Lindberg e Taft para derivados de benzeno e de

feno6is monosubstituidos (Capitulo 3).

Com isso pretende-se determinar qual o comportamento destas correlacées em anéis mais complexos,
sob o efeito de solventes, da geometria molecular e verificar a possibilidade de se substituir e/ou
estimar as constantes o para trabalhos de correlagdo entre a estrutura quimica e a atividade biologica
(Structure-Activity Relationships, SAR) [42];

Desenvolver uma metodologia de calculo de CEBE 2p, baseada no método de diferenca de energia
total (AEkg), para os elementos Si, P, S, Cl e Ar do terceiro periodo da tabela periodica (Capitulo
4);

Aplicar os valores de CEBE obtidos teoricamente para o cilculo de propriedades como o deslocamento
de energia de ligacdo em materiais isolantes utilizados na indistria microeletrénica, estimar a funcgao

trabalho em estado solido, calcular energias de excitac@o e correlagoes de SAR (Capitulo 5).



Capitulo 2
Materiais e Métodos

Neste capitulo apresenta-se as metodologias de calculo utilizadas na tese; entretanto, apesar de extenso
ele ndo apresenta todos os métodos utilizados. A descrigdo rigorosa de todos seria inviavel em um trabalho

como este.

2.1 Método Hartree-Fock (HF)

Conforme Erwin Schrédinger postulou em 1926, o movimento dos elétrons é descrito por uma equagao

diferencial conhecida com Equacao de Schrédinger, sendo a Equacao 2.1 sua forma independente do tempo
HVU = B, (2.1)

sendo V¥ a funcdo de onda do sistema, E a energia total e H o operador Hamiltoniano.
Assumindo-se a aproximagcao de Born-Oppenheimer, pode-se desacoplar o movimento nuclear e eletroni-
co. Dentro desta aproximagcao, o operador Hg; eletronico é o somatoério dos termos de energia cinética e

de potencial dos elétrons do sistema como apresentado pela Equacao 2.2.

n n n—1 n
erlz—lZv?—ZngZ > * (2.2)
24 =1t =1 jmigl

sendo n o nimero total de elétrons do sistema, Z a carga nuclear, r; a distdncia do elétron ¢ ao nucleo
Z e r;; a distancia entre os elétrons i e j. Assim, o primeiro termo a direta da equacao trata da energia

cinética, o segundo da atragdo elétron-nicleo e o terceiro da repulsao eletrénica.
Devido ao problema da inseparabilidade de variveis, existente no termo de repulsao eletronica (r4;), a
equacdo de Schrodinger s6 tem solugdo analitica [43] para dtomos hidrogenéides.! Desta forma, quando se
trabalha com sistemas multieletronicos, algumas aproximacoes precisam ser feitas sendo a mais importante

delas o campo auto-consistente proposto por Douglas Hartree em 1928.

! Atomos que apresentem apenas um elétron.

11
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2.1.1 Meétodo do campo auto-consistente (SCF)

De acordo com o modelo de Hartree, a movimentacao de um elétron em um campo efetivo dos outros
N — 1 elétrons e dos nucleos é governada por uma equagdao de Schrodinger de uma particula sujeita a
esse campo. Assim, a auto-consisténcia da distribuicdo de carga no campo produz uma série de equacoes
acopladas, ditas Equacoes de Hartree, para N func¢oes de onda de uma particula. Em outras palavras, o
método do campo auto-consistente substitui a equacao de Schrédinger para N particulas por N equagoes
acopladas de uma particula, as quais tém solucdo. Desta forma, precisa-se resolver estas N equagoOes até
que a distribuicdo de carga nao varie significativamente; quando isso ocorre, diz-se que o campo atingiu a
auto-consisténcia (Self-Consistent Field, SCF) [44].

2.1.2 Principio de Pauli

Como a equacao de Schrédinger nao tem solugao analitica exata para sistemas multieletronicos, pela
Equacao 2.1 ndo se pode determinar as funcées de onda para estes mesmos sistemas. Desta forma, precisa-
se supor uma funcdo de onda para o processo de SCF, sendo o determinante de Slater o procedimento mais
utilizado para esse fim. Isso ocorre porque este determinante garante a anti-simetrizagdo da funcgao de
onda, de acordo com o principio de Pauli, como apontado por John C. Slater em 1929. No determinante as
colunas envolvem um dado spin-orbital enquanto que as linhas envolvem um dado elétron. Neste trabalho
este determinante serd representado por ®. Outra modificacdo feita no método proposto, originalmente
por Hartree, é a adicao do termo de troca ao operador hamiltoniano, sendo esta modificacdo proposta em
1930 por Vladimir Alexandrovich Fock. Neste ponto ji se tem estruturado o método dito Hartree-Fock

2.1.3 Equacgoes de Roothaan-Hall

Com o método HF, os calculos de orbitais moleculares tornaram-se equivalentes ao problema de resolver
a equagao

F(1)9i(1) = eithi(1) (2.3)

a qual é uma equacao de autovalor-autovetor, a exemplo da Equacao 2.1, sé que trocando-se o operador
hamiltoniano (Equacdo 2.2) pelo operador de Fock (Equacdo 2.4). Ela pode ser interpretada como a

equacdo de Schrodinger de uma particula submetida a um campo efetivo.

n/2
F(1) = -39 = 3 22+ Y 124500) - Ky 2.0
« @ j=1

sendo os dois primeiros termos respectivamente a energia cinética dos elétrons e a energia potencial de
atragdo elétrons-niicleos. O termo J é dito operador de Coulomb e o termo K é dito operador de troca

eletronica. Considerando-se como exemplo a interacdo entre as distribuicoes eletronicas dos elétrons 1 e
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2 nos orbitais ¢; e ¢;, estes operadores determinam as integrais de Coulomb (Equacdo 2.5) e de troca

(Equacdo 2.6) apresentadas abaixo.

Jij ://d’;‘(1)¢;(2)é¢i(1)¢j(2)dﬁd7’2 (2.5)

Kij = / / qs:(l)qs;(2)%@(1)@(2)%@ (2.6)

Como a resolucdo da Equacdo 2.3 é muito custosa computacionalmente, a contribuicao de Clemens
C. J. Roothaan em 1951 [45] foi mostrar que, pela introdugdo de um conjunto de fungdes de base (Secao
2.3) conhecidas, esta equagao diferencial poderia ser convertida a um conjunto de equagoes algébricas que
seriam resolvidas por técnicas de operacoes matriciais. A expansao dos orbitais em termos das func¢oes de

base é apresentada na Equacgao 2.7
k
i =Y cidu(1). (2.7)
14

Substituindo-se 2.7 em 2.3 tem-se i

k
F Z Crity = € Z Cuiby, (28)

v

a qual multiplicando-se por ¢, e integrando-se resulta em

k k
s [ GiFoudr =S e [ i (2.9)
14 ~ J 14 N, s’
Fo, Spu

ou equivalentemente em
k k
Z Ful/clji =&; Z Sul/cl/l" (210)
14 14

A Equacdo 2.10 é conhecida como equacdo de Roothaan-Hall, a qual € a forma matricial, com base
na expansao em orbitais atdémicos, da equagdo de Hartree-Fock. A grande vantagem desta formulagao é a

maior facilidade na implementacdo computacional por ter uma resolucdo através de técnicas matriciais.

2.1.4 Limite Hartree-Fock

Pelo método da expansdo em fungoes de base dada pela Equacgao 2.7, quanto mais completo for o ajuste
das funcoes de bases ¢,,, maior serd a flexibilizacdo na expansao dos spin-orbitais e, conseqiientemente,

menor serd o valor esperado da energia eletronica, descrito pela Equacao 2.11.
Eprp = (®|H.|®), (2.11)

sendo ® normalizado.
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Aumentando-se a expansdo das bases, mantém-se a tendéncia de diminuicdo da energia Egp, até se
chegar a um limite, chamado limite Hartree-Fock. Na pratica, um conjunto finito de bases produz uma

energia acima do limite HF [13].

2.1.5 Energia de correlagao

A energia de correlacao é definida pela diferenca entre a energia exata de um hamiltoniano nao rela-
tivistico e a obtida no limite HF
Ecorrela(;éo = Eezata - EHF- (2-12)

Este erro é causado justamente pela troca da equagdo para N particulas por N equagbes de uma particula
apresentada na Secao 2.1.1. Com essa aproximagao, cada elétron sé sente um campo médio causado pelos
outros N — 1 elétrons e dos nicleos, ndo sendo possivel descrever interagoes instantdneas. Como resultado,
tem-se um erro da ordem de 1 % na energia. Aparentemente, esse erro é pequeno; no entanto, a energia
total do 4tomo de carbono é aproximadamente 1000 eV, sendo 0,5 % disso 5 €V. 5 eV /molécula corresponde
ao valor de uma ligacao simples, de modo que, sem a energia de correlagdo, ndo se pode calcular energias

de ligagao corretamente.

2.1.6 Consideragoes finais

Neste ponto, encerra-se a breve apresentacao dos fundamentos do método HF. O método acima é
conhecido como aproximacdo ab initio,>2 ou primeiros principios, pois nele s6 sdo utilizadas constantes
fundamentais da natureza como, por exemplo, a carga e a massa do elétron. Existem também métodos
ditos semi-empiricos (ndo empregados neste trabalho), os quais sdo muito utilizados por apresentarem um
custo computacional menor, isso porque, as etapas mais caras do método ab initio sdo substituidas por
expressoes parametrizdveis. Assim, toda arte destes métodos estd em estimar as integrais de recobrimento
(Suv) e em modificar os elementos da matriz de Fock (F),,) na Equacao 2.10.

Todos os célculos do tipo ab initio foram realizados com o programa The General Atomic and Molecular
Electronic Structure System (GAMESS) [46] livremente distribuido [47] para o meio académico pelo grupo

de pesquisa do professor Mark Gordon da, lowa State University, nos Estados Unidos da América.

2.2 Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

O uso da teoria do funcional de densidade (Density Functional Theory, DFT) [48] em célculos de
atomos, moléculas e fase condensada tem se mantido crescente a cada ano, sendo esta teoria é baseada

nos teoremas de Hohenberg e Kohn apresentados abaixo.

’Do latim: do comeco
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2.2.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Pierre Hohenberg e Walter Kohn® provaram, em 1964, que o potencial externo é funcdo da densi-
dade eletronica (primeiro teorema de Hohenberg-Kohn). Eles mostraram também que a energia e outras
propriedades moleculares sao univocamente determinadas por essa densidade de probabilidade eletronica
p(z,y, z) (segundo teorema de Hohenberg-Kohn) [49]. A energia para o estado fundamental é dada pela

expressao

n

By = —5 S (@093 () Z/ oP) g, 4 1 // POPR) bty 4 Brolp),  (2.13)

=1

onde ;(1),4 =1,2,---,n sao os orbitais Kohn-Sham (KS) e E,.(p) é a energia de troca-correlacao [50].
Kohn e Sham também mostraram que p exato para o estado fundamental pode ser determinado pelos
orbitais 1;

p=>_ Il (2.14)
i=1

e que Ey(p) < Ey(p), onde p é a densidade exata e p a densidade aproximada pela expansdo 2.14 para n

finito. Esta demonstragdo é equivalente ao teorema variacional da teoria HF.

2.2.2 Equagoes de Kohn-Sham

A implementagdo computacional do DFT é muito similar & do HF, como se apresenta a seguir. Os

orbitais KS podem ser determinados pela expressao

Fres(Wi(1) = i,xes9i(1), (2.15)

onde se pode notar a direta comparacao com a Equacido 2.3 do método HF. Uma excelente discussao sobre
o significado fisico dos orbitais KS (1;) e de seus autovalores (g; xs) pode ser encontrada na literatura [51].

FKS é o operador de Kohn-Sham apresentado pela Equacao 2.16.
N _ 1 9
Frs(l) = —5Vi~ Z — + Z Jj(1) + Vae(D), (2.16)

onde o potencial V. (Segdo 2.2.3) é a principal diferenga entre os métodos HF (Equacgdo 2.4) e DFT.

De forma analoga ao método HF, a resolucao da Equagdo 2.15 é muito custosa computacionalmente e
a expansdo dos orbitais em termos das fungGes de base como apresentado na Equacgao 2.7 pode converte-la
em um conjunto de equagoes algébricas as quais sao resolvidas por técnicas de operacoes matriciais. Este

processo produz equagoes analogas & 2.10 para o método DFT. Por fim, minimiza-se a energia em relagao

3Ganhador do prémio Nobel de quimica em 1998 pelo desenvolvimento do DFT.
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A densidade eletrénica

0E,
- 2.1
op 0 (2.17)

através das condicoes de contorno [ pdr = N, onde N ¢ o nimero de elétrons do sistema.

2.2.3 Funcionais F,. e potenciais V.

O funcional mais simples € a aproximagao de densidade local (Local Density Approzimation, LDA), no
qual o funcional de um gas homogéneo de elétrons, de densidade p(r), é integrado sobre todo o espago. Essa
aproximacdo é geralmente* construida no programa Amsterdam Density Functional (ADF) [52] a partir
dos funcionais de troca (Equacdo 2.18) e correlagdo (Equagdo 2.20) de Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [53]

EJWN = E] +[EY — EZ1£(Q), (2.18)

onde P e F denotam os estados para- e ferro-magnéticos com EY = —3/2nar, = EEF/21/3 r, =
(3/4mn)'/3, o = (4/97)'/3, ¢ = (ny —ny)/n, n & o ntmero total de elétrons e f(¢) é dado pela Equagio

2.19
[(1+O*2 + (1 - O)** 2]

R 219)
VWN _ a2 2%, Q bzg (z—m0)®  2(b+2m0), _; Q
E; =A; {ln X@) + 0 tan % +b  X(z) [ln X@) + 0 tan T b] } (2.20)

onde X (z) = z? + bz + c, Q:(4c—b2)l/2em:r;/2e

3 3 1/3

A aproximacdo LDA subestima a energia de troca em aproximadamente 10 % [54-56] e por este
motivo varias correcbes nao locais tém sido propostas ao longo do tempo. A que tem obtido maior sucesso
devido a sua simplicidade é a aproximagao do gradiente generalizado (Generalized Gradient Approzimation,
GGA), na qual os E,. também dependem do gradiente da densidade de elétrons. A parte de troca desta

aproximacao é apresentada na Equacao 2.22
B = B = Y [ Flaolo)ar (222)
g

onde diversas funcdes F[z,] ja foram propostas, sendo alguns exemplos apresentados nas Equagoes 4.11,
4.12 e 4.13 do Capitulo 4. O termo z, € o gradiente reduzido para o spin o (a ou ) dado pela Equacao

2.23
_ ‘VPU|

Zg 3
a

(2.23)

4Exceto quando E, = LYP, neste caso utiliza-se somente a parte de troca Xa.
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As aproximagoes GGA incluem aproximadamente 99 % da energia de troca [54]. Todos os funcionais da
Tabela 2.1, além de alguns da Tabela 2.2 como os HCTH [57-59], sdo do tipo GGA.

Uma forma de continuar aprimorando os funcionais é incluir a densidade de energia cinética nao inte-
ragente (3 |V¢:|?) e/ou o Laplaciano da densidade de elétrons (V2p) como parametros. Estes funcionais
sdo referidos como meta-GGA?® e, a principio, sdo indicados para sistemas com baixa variacio na densidade.
Alguns exemplos destes funcionais sdo: KCIS [60], PKZB [61,62], VS98 [63], LAP3 [64], Becke00x [65],
Becke88c [66], BR89x [67], e TPSS [68,69].

As aproximagoes apresentadas acima; LDA, GGA e meta-GGA; sdo os trés primeiros degraus da
chamada escada de Jacob, a qual leva para a determinacdo do FEj. exato. O quarto degrau seria o
tratamento da parte de troca de forma exata e o quinto e ultimo seria a avaliacao da parte de correlagao
de forma exata [70]. Estes dois altimos degraus ainda estdo em desenvolvimento.

Uma outra estratégia para a melhoria dos F,. é pelo uso de funcionais hibridos, obtidos pela mistura
da troca exata do HF. O problema é que a mistura é determinada pelo ajuste de propriedades de um
determinado grupo de moléculas, sendo o B3 [71] de Becke o funcional hibrido mais conhecido. Funcionais
hibridos ndo sao utilizados neste trabalho por questdes técnicas do programa ADF.

O principal problema do método DFT é a falta de um processo sisteméatico para se determinar as
F[z,]® e, em conseqiiéncia, os Ey.(p). Assim, vérios tipos de funcionais ja foram propostos, sendo estes,
na verdade, um somatorio de duas partes, uma de troca e outra de correlacdo como mostra a Equacio
2.24.

E,.=E,+ E, (2.24)

Potenciais derivados de funcionais de energia

Muitos dos funcionais de densidade examinados neste trabalho sdo auto-consistentes, no sentido de que
o potencial de troca-correla¢ao (V) é derivado de um funcional de troca-correlagdo (Fy.) para a energia

como mostra a Equagdo 2.25.
OEq4c(p)

op

Oito funcionais de troca (F) e quatro funcionais de correlagdo (E.), apresentados na Tabela 2.1, tém

Ve = (2.25)

esta caracteristica. Por questdes técnicas utilizou-se aqui somente 26 combinacbes de funcionais das 32

possiveis entre os F, e os F..

Potencial SAOP

Também utilizou-se neste trabalho um V. conhecido como Statistical Average of Orbital Potentials

(SAOP) [86], o qual ndo foi derivado a partir de um Ej., em vez disso, o SAOP é uma interpolagao

50 “meta” é utilizado aqui no sentido de “além” do GGA, ou seja, um passo adiante no GGA.
5Geralmente otimizadas a partir de propriedades como entalpia de formacio, potencial de ionizagdo, eletroafinidade ou
afinidade por préton.
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Tabela 2.1: Funcionais de troca e de correlagdo (Fj.) implementados com os potenciais (V) derivados
dos funcionais de energia (Equagéo 2.25).

E, Referéncias F, Referéncias ‘ E, Referéncias
Becke88x  [56] PW86x  [72] Perdew86 [73,74]
PW91x [75-77] PBEx [78,79] PBEc [78,79]
RPBEx  [80] revPBEx [81] PW9lc [75-77,82]
mPW91x [55] OPTX [54] LYP [83-85]

estatisticamente ponderada conectando o potencial de Gritsenko-Leeuwen-Lenthe-Baerends (GLLB) [87,

88] ao potencial modificado Leeuwen-Baerends (LBa) [86,89]. A interpolacgdo estatisticamente ponderada

faz com que o potencial SAOP seja bem balanceado tanto nas camadas internas (com o GLLB) como nas

externas (com o LBa). Nesta metodologia, apds se obter a densidade eletronica com o V. = SAOP, calcula-

se a energia com o F;.. Este potencial tem implementado consigo 36 combinagoes de E,. apresentados na

Tabela 2.2, muitas das quais sdo combinacoes dos F, e F,. apresentados na Tabela 2.1. Uma comparacao

do SAOP, LBa e GLLB com um Vj, preciso obtido para o 4tomo de Ne [86] é apresentada na Figura 2.1.

Tabela 2.2: Funcionais de troca e de correlagdo (Ey.) implementados com o potencial (V) SAOP. Entre
parénteses sao apresentadas as notagoes compactadas algumas vezes encontradas na literatura.

Ey. Referéncias ‘ Ey. Referéncias
KCIS-modified [90] KCIS-original [60]
PKZB 61,62 VS98 [63]
VWN [53] PW91x-PW9lc (PW91)
Becke88x-LYP (BLYP) Becke88x-Perdew86 (BP)
PBEx-PBEc (PBE) RPBEx-PBEc (RPBE)
revPBEx-PBEc (revPBE) OPTX-LYP (OLYP)

FT97 [91] BeckeS8x-LAP3 (BLAP3)  [64]
HCTH /93 [57] HCTH/120 [58]
HCTH/147 [58] HCTH/407 [59]
BmTaul [92] Becke88x-OP (BOP) [93]
PKZBx-KCIScor 61,62,94] | VS98-x(xc) [63]
VS98-x-only [63] Becke00x-Becke88c [65, 66]
Becke00x(xc) [65] Becke00-x-only [65]
BR89x-Becke8Sc [66,67] OPTX-LAP3 (OLAP3) [64]
TPSS [68,69] mPBEx-PBEc (mPBE) [95]
OPTX-PBEc (OPBE) OPTX-Perdew86 (OPerdew)
mPBEx-KCIScor (mPBEKCIS) [96] mPW91x-PW9lc (mPW)

tau-HCTH [97] Becke88x-PW9lc
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Figura 2.1: Comparacao dos potenciais SAOP, LBa e GLLB com o potencial preciso para o atomo de

Ne [86].

2.2.4 Consideragoes finais

Exceto para a determinacdo dos Fy., 0 DFT nao utiliza pardmetros além de constantes universais da
fisica e assim pode ser considerado um método do tipo ab initio a exemplo do método HF descrito na Secao
2.1. Por introduzir a correlacdo eletronica através dos F,. sem alterar drasticamente o aspecto formal
do modelo, o DFT tem grande vantagem sobre os métodos baseados nas equagoes de HF que também
incorporam correlagdo eletronica, pois estes geralmente sdo mais custosos computacionalmente. Com
relacdo aos métodos semi-empiricos, a vantagem estd no fato do hamiltoniano do DFT ser bem definido e

suas caracteristicas nao serem obscurecidas por freqlientes e injustificaveis aproximagoes no procedimento

computacional [98].
Todos os célculos de DFT foram realizados com o programa ADF, adquirido da Scientific Computing
& Modelling (SCM) [99]. Este programa é especialmente proprio para calculos de Core-Electron Bind-

ing Energy (CEBE), pois constréi as moléculas a partir de fragmentos (veja Segdo 2.4) o que facilita a

localizacao dos core-holes.
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2.3 Funcgoes de Base

Neste trabalho utilizou-se dois tipos de fun¢bes de base, as Gaussian-type Orbital (GTO) para os
célculos HF e as Slater-type Orbital (STO) para os calculos de DFT, sendo a principal diferenca entre elas
o termo exponencial que depende de —r2 nas GTOs (Equagdo 2.26) e de —r nas STOs (Equacio 2.27).
Estas funcbes sao justamente as ¢, utilizadas na Equagao 2.7.

7

O termo e~ trés para as GTOs a possibilidade da separacao das variaveis espaciais’ e a possibilidade

de se representar o produto de duas gaussianas como uma terceira funcdo.® Estas duas propriedades
possibilitam que se implementem solucoes analiticas nas diversas etapas do céalculo HF. J4 o termo e™"
atribui as STOs um comportamento correto tanto para a regido proxima ao nucleo como para o decaimento
a longas distdncias. Por esta caracteristica, um ndmero aproximadamente trés vezes menor de STOs é

necesséario para a mesma qualidade dos célculos realizados com as GTOs [52].

2.3.1 Funcgoes do tipo GTO

As fungoes de base do tipo GTO sao fungoes gaussianas (GF) como a apresentada na Equacdo 2.26
e o nimero de gaussianas utilizadas varia conforme a precisdao que se deseja descrever o sistema. Os
indices 7, j e k s@o inteiros. Neste trabalho utilizou-se as fung¢oes de base do tipo Pople 3-21G [100-102] e
6-31G(d) [103,104] nos célculos HF.

¢F (a,r) = Nziylzke—or? (2.26)

2.3.2 Funcgoes do tipo STO

Funcoes de base do tipo STO sdo fungoes de Slater (SF) cuja parte radial é apresentada na Equagio
2.27 e, mais uma vez, o numero de fun¢des varia conforme o grau de precisdo que se deseja descrever o
sistema.

57 (C,r) = Naty? 2Fr(n—t=De¢r (2.27)

Cinco bases do tipo STO foram usadas neste trabalho Dupla-¢ Polarizada (DZP) [105,106], Tripla-¢ Po-
larizada (TZP) [105,106], Tripla-¢ Duplamente Polarizada (TZ2P) [105,106|, Even- Tempered Quadrupla-¢
Polarizada na Valéncia (ET-pVQZ) [107] e Quadrupla-¢ Quadruplamente Polarizada (QZ4P) [106]. As
bases DZP, TZP, TZ2P e ET-pVQZ sao dupla- no core e a QZ4P é tripla-¢ no core. Na regido da valéncia
a DZP é dupla-C, as TZP e TZ2P sdo tripla-¢ e as ET-pVQZ e QZ4P sio quadrupla-¢.°

2 2, 2 2 2 o9 .9
7N0ta:ea7‘ :ea(:c+y+z):€a:c_eay_eaz

8Nota: e~212” . g—a22” = g—(ar+an)e® — o—pa’

90s termos dupla~¢, tripla-¢ e quadrupla~¢ dizem que cada orbital atémico é representado por duas, trés ou quatro SFs
respectivamente. Por exemplo, a base TZP para o C tem duas SFs para o orbital 1s (dupla-¢ no core) + trés SFs para o
orbital 2s (tripla-¢ na valéncia) = 5 fung¢Ges s apresentadas na Tabela 2.3. Completando a valéncia ha trés SFs para cada
orbital 2p e a polarizacdo é descrita por uma SFs para cada orbital do tipo d.
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Tabela 2.3: Comparacdo do tamanho das funcoes de base STOs utilizadas neste trabalho [107]. Core do
iodo relativistico (12s 9p 6d).

Funcoes ‘ STOs por orbital ‘ Numero total
Elementos do C ao F
DZP 4s 2p 1d 4+6+5=15
TZP 5s 3p 1d 5+9+5=19
TZ2P 5s 3p 1d 1f 54+9+5+7=26
ET-pVQZ 6s 4p 2d 1f 6 +12+10+7=35
QZ4P (C) 7s 4p 2d 2f 7T+ 12 + 10 + 14 =43
QZAP (N ao F) 8s 4p 2d 2f 8+ 12+ 10+ 14 = 44
Elementos do Si ao Ar
DZP 6s 4p 1d 6+ 12 +5 =23
TZP 7s 5p 1d 7T+15+5=27
TZ2P 7s 5p 1d 1f T+1564+5+7=34
ET-pVQZ 8s 6p 2d 1f 8 +18 +10 + 7 = 43
QZAP (Sie P) 10s 7p 3d 2f 10 +21 + 15 + 14 = 60
QZ4P (S ao Ar) 11s 7p 3d 2f 11 +21 +15 + 14 =61
Elemento Br
DZP 7s 6p 3d 74+ 18 + 15 =40
TZP 8s Tp 4d 8+ 21 + 20 =49
TZ2P 9s Tp 4d 1f 9+21+20+7=57
ET-pVQZ 11s 9p 5d 1f 11 +27+25 +7=170
QZ4P 14s 11p 6d 3f 14 + 33 + 30 + 21 = 98
Elemento I com frozen core
TZP (s6 valéncia) | 7s 6p 4d [ 7+18+20=45

Especialmente para os atomos de iodo, utilizou-se a base TZP frozen core, assim todos os orbitais entre
o 1s e o 4p sdo congelados e seus elétrons ndo sdo explicitamente considerados. Esta base usa uma funcao
de ortogonalizagdo, resultado de calculos atomicos de alta precisdo, por orbital congelado na regiao do

core. Na regido da valéncia estas bases sdo idénticas as bases onde todos os elétrons sdo considerados [106].

Para os célculos relativisticos com a base QZ4P ou com o elemento iodo, ha necessidade de funcoes
extras no core; pois, especialmente os elétrons de valéncia do tipo “s” nao tém um comportamento de
orbitais do tipo Slater préximos ao nicleo, mas mais parecido com orbitais do tipo Dirac.! Para os
elementos mais leves compreendidos entre o H e o Kr os expoentes otimizados nao relativisticamente [105]
sao usados nas bases DZP, TZP e TZ2P; pois, estas bases ja sdo suficientemente flexiveis para representar
os orbitais relativisticos da aproximacao Zeroth-order Regular Approzimated (ZORA) [109,110] de forma
razoavelmente precisa [106]. A Tabela 2.3 apresenta a comparacdo do tamanho das funcoes de base

utilizadas neste trabalho.

Nota: r"~e™¢", onde 7 é necessariamente um inteiro para Slater (Equagdo 2.27), mas nfo para Dirac [108].
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2.4 Calculo de CEBE com o ADF

Como apresentado na Secdo 1.2.3, neste trabalho utilizou-se o método da diferenca de energia total
para os calculos de CEBE. O programa ADF, por utilizar a aproximagao por fragmentos [52], ndo calcula

diretamente energia total do sistema, ndo sendo possivel assim avaliar o CEBE pela Equagao 2.28.

CEBE = Fionizada — Fneutra (2-28)

Para o ADF uma molécula é representada pelo somatoério de seus fragmentos, cujos fragmentos mais
simples sdo os atomos. A diferenca entre as energias dos fragmentos isolados e a energia da molécula

completa é dita energia de ligacdo. Por exemplo, para a molécula de dgua tem-se
AFE = FEy,0 — 2Ey — Eo, (2.29)

onde AF é a energia de ligacdo da molécula de dgua, Fy é a energia do fragmento H isolado, Fo é a
energia do fragmento O isolado e Ey,0 € a energia resultante da interacao entre os dois fragmentos H e o
fragmento O. Da mesma forma, pode-se escrever uma equacdo de energia de ligagdo para uma molécula

de 4gua que teve um elétron retirado do orbital 1s do oxigénio (representado aqui por um *).
AE* = Ey,0+ —2Ey — Ep+ (2.30)
Subtraindo-se as Equactes 2.30 e 2.29 tem-se
AE* — AE = Ey,0* — 2Ey — Eg~ — Ew,0 + 2En + Eo. (2.31)

Por serem o ponto de referéncia dos calculos [52], a energia dos fragmentos atémicos é zero, assim Ey

e Fo somem da expressao. Reescrevendo-se a Equacdo acima tem-se
AE* — AE = Ey,0« — En,0 —Eo~, (2.32)
—_————
CEBE

onde podemos observar a relagdo com a Equacao 2.28.
Desta forma, como os valores AE*, AE e Eg+ sdo obtidos diretamente dos calculos com o ADF o valor

do CEBE pode ser facilmente obtido a partir da Equacao 2.33.
CEBE = AE* — AFE + Eg+ (2.33)

Computou-se todos os célculos somente na geometria tedrica!! de equilibrio do estado fundamental

da molécula neutra. Também assumiu-se que o core-hole é localizado sobre o 4tomo, mesmo em sistemas

" Exceto na Tabela 3.1 do Capitulo 3.
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moleculares, e que este é distribuido igualmente sobre os trés orbitais “p”, conhecida com ocupagao esférica
[111]. Em outras palavras, cada orbital 2p;, 2py e 2p, tem 1/3 do core-hole.

A notagao propriedade//geometria sera utilizada para descri¢do dos céalculos de CEBE, assim estes
serdo apresentados como AFkg (corregao relativistica-Vy.+E;.)/base//geometria. O termo AFEkg indica
que se trata de um célculo baseado na diferenga de energia total KS (Se¢do 1.2.3). A correcdo relativistica
pode ser a empirica Cpe [112,113] ou o célculo relativistico ZORA. Os termos V. € Eyc 30 0s potenciais e
funcionais de densidade (Segao 2.2.3). Somente o V. = SAOP seré apresentado explicitamente, quando ndo
representado assume-se que o potencial é derivado do funcional como descrito pela Equacao 2.25. O termo
base indica a funcao de base (Sec¢ao 2.3) do tipo STO utilizado no calculo. Finalmente o termo geometria
indica a geometria molecular utilizada, geralmente HF. A ndo apresentagdo do termo “//geometria” indica

que esta foi obtida com a mesma metodologia da propriedade, ou seja, por DFT.

2.5 Desvios Médios Absolutos (AAD)

O critério escolhido para se avaliar a qualidade dos valores de CEBE calculados teoricamente foi o
desvios médios absolutos (Average Absolute Deviation, AAD) dado pela Equagao 2.34
" |CEBE! — CEBE}

AAD — Z tedrico Xperimen‘ﬁa,l' ’ (234)
n
=1

onde n é o0 nimero de amostras estudadas. Esta metodologia é extremamente funcional por ser simples
e descrever a diferenca média entre os valores tedricos e os experimentais sem que os erros positivos e

negativos se anulem.

2.6 Regressoes Lineares

Para os célculos de regressao linear utilizou-se um programa [114,115] que prove regressao por minimos
quadrados com erros nos dois eixos [116]. Os calculos dos CEBEs através da Equagao 2.33 foram realizados
com o auxilio de programas em Practical Extraction and Report Language (PERL) [117] de forma a evitar
erros manuais e utilizando-se todas as decimais fornecidas pelo ADF. Para as regressoes lineares estes
valores foram cortados na terceira casa decimal, assim todos os dados tedricos tém erro de 0,0005 €V. De
forma a facilitar a comparacao com os valores experimentais, nas tabelas deste trabalho os CEBEs sao

apresentados com duas casas decimais. Para os valores experimentais o erro é declarado quando do uso.
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Capitulo 3

Correlacao entre ACEBE e as Constantes o

de Hammett

3.1 Introducao

3.1.1 Equacao de Hammett

Ainda que muitas vezes apenas qualitativamente, os efeitos indutivo e mesomérico sdo grandemente
utilizados no entendimento dos mecanismos de reagdes organicas. A forma de avaliar estes efeitos quan-
titativamente é através da equagao de Hammett [118]. O efeito polar de substituintes nas posigdes para
ou meta para a acidez do acido benzbico em termos de pK, é a idéia bésica do trabalho de Hammett
e a medida quantitativa deste efeito é dada pela diferenca entre o pK, do 4cido benzbico substituido e
o (pK,)o do 4cido benzodico, ambos medidos nas mesmas condicdes.! Desta forma, a constante o(S) de

Hammett para um determinado substituinte S é dada pela Equagao 3.1.
a(S) =log K —log Ky = —pK, + (pKa)o (3.1)

Pela analise da equacao acima percebe-se que substituintes eletroretiradores diminuem o pK,, por esta-
bilizarem o ion carboxilato, e assim tém valores positivos de o, os eletrodoadores conseqiientemente tém
valores negativos de 0. Como as constantes de equilibrio sdo afetadas pela temperatura e pelo solvente,
definiu-se como padrao as medidas a 25 °C e em solu¢do aquosa. Neste trabalho, utiliza-se trés grupos de

dados experimentais:

e Constantes de Hammett na posigao meta (0y,) e para (0,) determinadas em solugdo aquosa a 25 °C
e recomendadas pela unido internacional de quimica pura e aplicada (International Union of Pure
and Applied Chemistry, TUPAC) [119];

LA carboxila do 4cido benzoico &, a principio, apenas a forma de observacdo da influéncia do substituinte.

25
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® oy, e 0p determinadas também a 25 °C em uma mistura 1:1 em volume de etanol-agua e recomendadas

pela TUPAC [120];
e Constantes de Hammett na posi¢ao orto (0,), o € o, obtidas de outras fontes [121-123].

Nao s6 pela hidrolise do 4cido benzodico se pode obter valores de o; pois, a principio as constantes
de Hammett sdo independentes da forma de obtencdo [121] (sdo caracteristicas do S); entretanto, isso
nem sempre é observado [124]. Para determinar-se o em outros meios, reescreve-se a Equacao 3.1 como
apresentada abaixo

log(K/Ko) = po, (3:2)

sendo p a constante da reacdo, a qual é a medida da sensibilidade da constante de velocidade de reagao
ou equilibrio quimico ao efeito da temperatura, solvente e tipo de reagdo. Por definicdo p vale 1,000 para
a ionizacdo do acido benzdbico em dgua a 25 °C.

Analisando-se a Equacao 3.2 percebe-se que, para o caso de equilibrio quimico & temperatura constante,
o lado esquerdo ¢ linearmente proporcional a diferenca da variagdo da energia livre de Gibbs (AAG), o que
pode explicar o sucesso destas constantes para a determinacao de reatividade quimica. Este tipo de relacao

é conhecida como relagdo linear com a energia livre (Linear Free Energy Relationships, LFER) [124].

3.1.2 Correlacao entre ACEBE e 0 de Hammett

Pelo apresentado acima, percebe-se que a obtencdao de valores de o é um processo trabalhoso; pois,
envolve a medida da constante de equilibrio de diversas reacoes em condic6es bem determinadas. Muitas
propriedades apresentam correlagoes com as constantes ¢ de Hammett como a energia de interacao de
substituinte [125], o indice de eletrofilicidade eletronica [126], a energia de dissociacao de ligacao homolitica
[127], o momento espacial [128|, as medidas de auto-similaridade molecular quantica [129] e os indices
topoldgicos [130], mas nenhuma delas tdo bem quanto os deslocamentos de energia de ligacdo de camada
interna (Core-FElectron Binding Energy shifts, ACEBE).

Lindberg e seus colaboradores demonstraram [131] que os ACEBE experimentais das posicoes 3 e 4
(Figura 3.1) s@o linearmente correlacionados respectivamente com as constantes o, e 0, de Hammett em

benzenos substituidos.

1 (ipso)
2 [orto)

3 (meta)

4 (para)

Figura 3.1: Esqueleto base para os derivados do benzeno.
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Esta relacao é expressa por
ACEBE = ko, (3.3)

sendo ACEBE descrito pela Equacao 3.4 e k pela Equacao 3.5.
ACEBE = CEBE¢,n,5 — CEBEcu,n (3.4)

K =2,3kT(p — p"), (3.5)

sendo x uma func¢do do tipo de reagdo, k a constante de Boltzmann, 1" a temperatura e p* a constante da
reacao com o core-hole.
A deducdo da Equagdo 3.3 pode ser dividida em duas etapas: i) determinacdo de uma equagao de

Hammett com base na entalpia de reagdo; ii) transformacdo da entalpia de reacdo em ACEBE.

Equacao de Hammett com base na entalpia de reacao

Como a Equacdo de Hammett é baseada em constantes de equilibrio, pode-se propor quatro reagoes

quimicas como as apresentadas abaixo.

Ks(ZB)
S¢RA+ ZB = S¢RZB' + A’
Ko(ZB)
$RA+ZB =  ¢RZB' + A
Ks(Y B)
Sp)RA+YB =  S¢RYB + A
Ko(YB)
$RA+YB =  ¢RYB' + A
Um exemplo de reacao pode ser visto na Equacao 3.6.2
_ —2 _ _ — —
S¢—-—CO Br+S§8 “=8S¢p—-—CO S +Br (3.6)
R A ZB R ZB Al

Os elementos dos processos acima sao:

e S¢ é o esqueleto base com o substituinte (por exemplo anel fenilico com o substituinte S);
e RA é a cadeia com o centro reativo (a cadeia de COBr);
e Y e Z sdo os dtomos principais (qualquer dtomo exceto H e He);

e A, B, A" e B’ sao escolhidos arbitrariamente.

As Equagoes 3.2 de Hammett para os processos acima sdo:

log[Ks(ZB)/Ko(ZB)] = pzB - 05 (3.7)

20bserve que o S do termo S¢ representa o substituinte e que o S2 representa o elemento enxofre com a carga -2.
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log[Ks(Y B)/Ko(YB)] = pyB - 05 (3.8)

Considerando-se constante o termo entrépico de forma analoga a feita por Martin e Shirley, a constante

de equilibrio quimico fica correlacionada com a entalpia de reacdo segundo a Equacgao 3.9.
K =~ C-exp(AH/ET) (3.9)

A Equacgo 3.9 foi mantida com a notagao do trabalho original de Lindberg [131]; entretanto, cabe ressaltar

que AH é em verdade igual a —AH}ez /N4, onde Ny é o numero de Avogadro.

Utilizando-se o conceito da Equacao 3.9 e as propriedades dos logaritmos para troca de base, pode-se
transformar as Equacoes 3.7 e 3.8 nas Equacdes 3.10 e 3.11, as quais estdo em termos da entalpia de
reacao.

AAHZE ~2,3kT - pz5 - 05 (3.10)

AAHYE =~ 2,3kT - pyp - 05 (3.11)

Transformacao da entalpia de reagcao em ACEBE

Escolhendo-se Y como sendo o elemento (Z + 1) de Z, isto é, o &tomo com carga nuclear uma unidade

maior que Z, mas que mantém o mesmo numero de elétrons de valéncia, e considerando-se a Equacao 3.6,
onde ZB = S72, Y B tem de ser igual a Cl™.

S¢ — COBr + CI™ = S¢ — COCl + Br™ (3.12)

As Equacoes 3.6 e 3.12 representam entao os processos quimicos descritos respectivamente pelas
Equagoes 3.10 e 3.11. Subtraindo-se 3.11 de 3.10 e trocando-se Y B por (Z + 1) tem-se

AHs(ZB) — AHy(ZB) — AHs((Z +1)BT) + AHo((Z + 1)B") = 2,3kT(pzB — p(z+1)8+)0s, (3.13)

na qual o lado esquerdo € o modelo termodindmico para FElectron Spectroscopy for Chemical Analysis
(ESCA) [133,134] entre as moléculas substituidas e ndo substituidas quando a ionizacdo do elétron interno
é feita no atomo Z. A Figura 3.2 apresenta as curvas de potencial que ilustram esta relacdo entre AH
e CEBE. Nas equacOes abaixo representa-se a energia de ligacao de camada interna nfo pela notagao
CEBE, mas pela notacdo Ep a fim de se manter a coeréncia com a Figura 3.2, originalmente descrita na

referéncia [131].

3Martin e Shirley obtiveram para a afinidade proténica uma relagio direta entre o K e a energia de fotoelétron. Para
tanto eles utilizaram a analogia entre o processo de ionizacio de camada interna (A — AT 4+ ¢e7) e o conceito de 4cido-base
de Lewis (A+H"™ — AH™'). Desta analogia eles puderam deduzir duas reacdes de equilibrio hipotéticas, sem um equivalente
experimental, as quais produziram uma equagio semelhante a 3.9 tendo a energia de fotoelétron no lugar de AH [132].
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Figura 3.2: Curvas de potencial ilustrando a relacdo entre AH e CEBE [131].
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As energias de ionizagdo para o atomo Z podem ser expressas pelas equagoes

Ep(Z*B) = Eg(SRZ*) + AHg(Z*B) — §s — AHg(ZB) (3.14)

Ep(Z*B) = Eg(RZ*) + AHy(Z*B) — 6y — AHo(ZB), (3.15)

onde Z* denota a localizagdo do core-hole no dtomo Z. O deslocamento na energia de ligacao de camada
interna [AEB(SZ*) = Eg(SRZ*) — Eg(RZ*)| provocado pela presenca do substituinte S é justamente
a diferenca entre as Equacgoes 3.14 e 3.15. Apés rearranjadas e introduzindo-se a aproximacao® (Z + 1)

tem-se
AEg(SZ*) = AHg(ZB) — AHy(ZB) — AHg((Z + 1)BT) + AHo((Z + 1)BT) + AJ — Ae,  (3.16)

sendo Ad =dg —dp e Ae =€s(Z + 1) —e(Z +1).

O valor ¢, que representa a diferenca entre a transigdo vertical e a adiabatica (veja Figura 3.2), é da
ordem de 0,2 €V para ionizagoes de camada interna. Como os valores de dg e dg sao da mesma magnitude,
o valor A¢ é pelo menos uma ordem de grandeza inferior e assim pode ser desprezado.

O termo €(Z + 1) ocorre, pois AH((Z + 1)B™) nao ¢ exatamente igual & AH(Z*B), entretanto este
valor é tipicamente menor que 1 €V. Como os valores de €s(Z + 1) e ep(Z + 1) s@o muito proximos, a
diferenca Ae é ainda menor e assim pode ser, a principio, negligenciada.

Desta forma, reunindo-se as Equacoes 3.13 e 3.16 e negligenciando-se AJ tem-se
AFER(SZ*) = 2,3kT(pzB — p(Z+1)B+)05 + Ae, (3.17)

para a qual, a principio, p(z41)p+ pode ser obtido a partir de uma rea¢do quimica como a apresentada
na Equacdo 3.12. Segundo Lindberg e seus colaboradores [131], a introdugdo da aproximagéo (Z + 1) ndo
¢é fundamental e esta foi utilizada para que o processo de deducao fosse baseado em processos quimicos
mensuraveis. Fazendo-se Y B = Z*B na Equagao 3.11 apareceria o termo hipotético pz+p o qual pode ser
negligenciado devido ao curto tempo de vida da lacuna deixada pelo fotoelétron. Outra conseqiiéncia de
se fazer YB = Z*B é que o termo Ae desaparece da Equacdo 3.17. Nestas condicbes a Equacao 3.17 é

idéntica a 3.3 o que demonstra a validade desta dltima.

3.2 Objetivos do Capitulo

O objetivo deste capitulo é investigar a Equacao 3.3 através da correlacdo entre valores de ACEBE
calculados teoricamente e as constantes o de Hammett considerando-se aspectos como o efeito do solvente,

os efeitos polares, os efeitos estéricos e os efeitos da geometria molecular. Para tanto, utilizando-se modelos

4De forma a manter-se a mesma notacio da Equacdo 3.13.
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monosubstituidos de benzenos na Se¢do 3.4 e de fenbis na Segdo 3.5.

3.3 Meétodos de Calculo

3.3.1 Otimizacao geométrica

Todas as geometrias moleculares foram desenhadas com o auxilio do programa MO Lecular DENsity
(MOLDEN) [135]. A anélise conformacional foi realizada com o programa MacroModel 8.5 [136] usando
o campo de forga Molecular Mechanics, versao 2 (MM2) [137]. Todas as conformacoes obtidas para cada
molécula foram otimizadas com o método HF /3-21G no General Atomic and Molecular Electronic Structure
System (GAMESS) [46] e a conformacao mais estével foi entdo otimizada com a Teoria do Funcional de
Densidade (Density Functional Theory, DFT) pelo esquema DFT(PW86x-PW91c)/TZP.

3.3.2 Calculos dos CEBEs

Os CEBEs para os 4tomos de carbono e oxigénio foram calculadas usando-se DFT através do método de
diferenca de energia total AExg (PW86x-PW91c)/TZP+C,¢ [41]. A notagdo AEkg refere-se a diferenca
entre a energia total Kohn-Sham (KS) do cation ionizado no orbital 1s e a molécula neutra, calculados
com o DFT, usando uma base TZP. O funcional de troca utilizado foi o PW86x e o de correlacao foi o
PW91lc. Corregoes relativisticas (Cre) [112] foram obtidas a partir da Equagéo 3.18

Cres = K -1, N

nr?

(3.18)

sendo IN o CEBE nio relativistico, em unidades de eV, K = 2,198 -10~7 ¢ N = 2,178. Em média
estas correcoes foram de 0,05 eV para o carbono e de 0,20 eV para o oxigénio. Por esta técnica obtém-se
desvios médios absolutos (Average Absolute Deviation, AAD), descritos pela Equacdo 2.34, entre os valores
teoricos e experimentais de CEBE de 0,13 eV para benzenos substituidos [138,139] e menores que 0,16 eV
para uma variedade de pequenas e médias moléculas [41]. As geometrias moleculares foram otimizadas
nas mesmas condigdes de funcionais e base. O programa Amsterdam Density Functional (ADF) [52] foi

utilizado para os célculos de CEBE.

3.3.3 Separacgao dos efeitos indutivo e de ressonancia

Além da correlagdo apresentada por Lindberg et al., também considera-se neste trabalho a separacgao
dos efeitos polares nos termos indutivo (o7) e de ressonancia (or) como propostos por Taft [140]. Segundo

Taft, as constantes o, e 0 de Hammett também podem ser expressas como um somatoério destes efeitos.
Om =01+ 0R/3 ou or= (3-0y —0p)/2 (3.19)

Op =01+ OR OU Op=0p— 01 (3.20)
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O efeito indutivo I de um substituinte origina-se da polarizac¢ao dos elétrons na ligacdo simples (Sigma)
que conecta o substituinte ao anel, sendo este efeito resultado da atragdo ou repulsao eletrénica por parte
do substituinte em relacdo ao carbono sp? do anel benzénico. Como a sobreposicdo de orbitais em uma
ligacdo simples é muito eficiente, esta ligacdo é forte. Isso faz com que os elétrons desta ligagdo e, conse-
glientemente, o efeito indutivo sejam de baixa polarizabilidade. Assim, o efeito indutivo é essencialmente
constante e pouco influenciado por outros substituintes no anel ou efeitos do solvente [141-144].

O efeito de ressonéncia R origina-se das interacoes entre os orbitais do substituinte, que estao no plano
do anel, e os elétrons m do benzeno. Este efeito se d4 nas posicoes alternadas descritas pelas formas de
ressonéncia entre o substituinte e o anel. A sobreposicao dos elétron 7 é menos eficiente que a existente
nos elétrons Sigma, conseqiientemente, o efeito de ressonéncia é altamente polarizavel, e assim sensivel a
outros grupos no anel ou ao efeitos do solvente [145].

Pela Equacao 3.3 pode-se considerar que os valores de ACEBE de C3 descrevem o comportamento de
om € os valores de ACEBE de C4 o comportamento de g,. Com estas consideragoes, escreveu-se duas
equagdo andlogas as Equagoes 3.19 e 3.20, as quais podem fornecer os efeitos indutivo e de ressonancia
presentes em ACEBE.

ACEBE(C3) = ACEBE(I) + ACEBE(R)/3 ou
ACEBE(I) = (3 - ACEBE(C3) — ACEBE(C4))/2 (3.21)

ACEBE(C4) = ACEBE(I) + ACEBE(R) ou
ACEBE(R) = ACEBE(C4) — ACEBE(I) (3.22)

3.4 Derivados do Benzeno

Nesta se¢ao utiliza-se os 55 derivados de benzeno monosubstituidos (Figura 3.1) apresentados na Tabela
B.1 do Apéndice B para investigar a Equagdo 3.3 através da correlagdo entre valores de ACEBE calculados
teoricamente com AEggs (PW86x-PW91c)/TZP+C,.; e as constantes 0 de Hammett, em especial as
recomendadas pela IUPAC. Trata-se também dos efeitos do solvente, dos polares, dos estéricos e da

geometria molecular.

3.4.1 CEBE para o orbital 1s do carbono

Para a avaliag@o do efeito da geometria molecular nos célculos de CEBE, selecionou-se seis derivados da
Tabela B.1 do Apéndice B com geometrias experimentais descritas na literatura para testar trés diferentes

geometrias:
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o DFT(PW86x-PW91c)/TZP;

e HF/6-31G(d) [138];

e Experimentais [146-148].
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A geometria experimental para o benzeno foi obtida da referéncia [146], a do derivado S = NHj na [147]
e as dos derivados S = Me, NOy, F e Cl na [148]. Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.1, onde
pode-se observar os AADs (Equagdo 2.34) de 0,13; 0,14 e 0,16, respectivamente para as geometrias DFT,

HF e experimental.® Os valores de AAD sdo equivalentes, uma vez que o erro experimental de CEBE ¢é

da ordem de 0,1 €V, e assim n&o € possivel separar valores de AADs tao proximos.

Tabela 3.1: Avaliacdo da influéncia das geometrias DFT(PW86x-PW91c)/TZP, HF/6-31G(d) e experi-

mentais no cilculo de CEBE de benzenos monosubstituidos.

Geometria CEBE
Ne S DFT HF [138] Exp. [146-148] | Observado [149]
1 H C |290,48 290,44 290,44 290,41
2 Me C1 290,51 290,42 290,49 290,90
C2 | 290,20 290,10 290,19 290,20
C3 290,31 290,20 290,31 290,40
C4 | 290,23 290,13 290,24 290,10
3 NO, C1 292,13 292,06 292,04 292,10
C2 | 291,25 291,29 291,25 291,30
C3 | 291,21 291,19 291,22 291,00
C4| 291,21 291,21 291,21 291,10
5 F C1 292,79 292,75 292,80 292,90
C2 | 290,78 290,63 290,73 290,70
C3 | 290,83 290,69 290,76 290,90
C4 | 290,64 290,49 290,56 290,40
6 Cl C1 291,92 291,84 291,87 292,00
C2 290,73 290,61 290,61 291,00
C3 | 290,76 290,65 290,66 290,50
C4 | 290,62 290,49 290,51 290,80
22 NH, C1 291,49 291,38 291,37 291,29
C2 | 289,95 289,99 289,97 289,95
C3 | 290,14 290,17 290,17 290,25
C4 | 289,74 289,83 289,85 289,85
AAD 0,13 0,14 0,16

Apesar dos resultados ndo conclusivos, optou-se por otimizar as geometrias dos 55 derivados apresen-

tados na Tabela B.1 do Apéndice B com DFT. Esta tabela apresenta os valores de CEBE para os carbonos

5Este resultado nio significa que as geometrias DFT(PW86x-PW91c)/TZP sdo melhores que as experimentais, mas que
as teoricas funcionam melhor com a metodologia para o calculo de CEBE.
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do anel, no qual os substituintes estdo sempre ligados & C1 (posigéo ipso), sendo C2, C3 e C4 os carbonos
orto, meta e para, respectivamente em relagdo ao substituinte S (Figura 3.1). Nao hé valores experimentais
de CEBE disponiveis na literatura corrente para muitos dos compostos apresentados na tabela; contudo,
baseado nos nossos resultados anteriores [41,138,139], estima-se um AAD menor que 0,16 eV para estes

compostos.

3.4.2 Analises com os valores de ¢ determinados em agua
As regressoes de Lindberg

A Tabela 3.2 apresenta os valores de ACEBE, em unidades de eV, calculados segundo a Equagao
3.4, os valores das constantes oy, e 0, baseadas na ionizagao do 4cido benzdico substituido em agua a
25 °C e seus respectivos erros experimentais [119]. Os valores de o entre parénteses foram estimados
através das regressoes lineares expressas pelas Equagoes 3.26 e 3.27. Os valores de o, foram obtidos de
diversas fontes [121,122] e estes sdo menos exatos que os valores de o, € 0p. Os compostos da tabela sdo
organizados de forma decrescente em relagdo & ACEBE de C4 e esta variavel foi escolhida; pois, a posi¢ao

para € muito sensivel & influéncia de substituintes.

A correlagdo linear do tipo Lindberg para a posicao orto é apresentada na Equacdo 3.23

ACEBE(C2) = 1,008(%£0, 126) - 0, — 0, 144(%£0, 050) (3.23)
(n = 24;v =0,055; /v = 0,234),

sendo n 0 nimero de amostras e v é a medida da qualidade do ajuste. Para os casos especiais onde nao
h& erro nos valores do eixo x e a incerteza nos valores do eixo y sdo iguais, v corresponde & estimativa da
variancia da amostra e a sua raiz quadrada entdo é o desvio padrdo.% O erro teérico em todos os casos é
considerado 0,0005 €V, os experimentais sdo apresentados na Tabela 3.2. Para os casos nao apresentados
na tabela, utilizou-se a média aritmética no valor de 0,02.

As correlagOes para as posicoes meta e para sao apresentadas respectivamente nas Equacbes 3.24 e
3.25.

ACEBE(C3) = 1,363(%0,098) - 0,, — 0,228(0,031) (3.24)

(n =29;v = 0,009; /v = 0,095; Figura 3.3)

ACEBE(C4) = 1,084(%0,079) - 0, — 0, 134(%0, 031) (3.25)
(n =28;v =0,026;+/v=0,162)

5Estes valores sio apresentados para que o leitor possa reproduzir essas regressOes em pacotes que nio avaliam o erro nos
dois eixos, o que corresponde a maioria dos programas disponiveis.
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Tabela 3.2: ACEBEs calculados (eV) e constantes de substituinte o de Hammett determinadas em 4gua
(om € op) e de outras fontes (0,). Os valores de o entre parénteses sdo estimados através das regressoes
lineares expressas pelas Equacoes 3.26 e 3.27.

1pSo orto meta para
Ne S ACEBE | ACEBE O, ACEBE Om + | ACEBE op +
C1 C2 [121,122] C3 [119] C4 [119]
3 NO 1,652 0,775 0,78 0,739 0,73 0,02 0,736 0,78 0,01
20 CN 1,446 0,668 1,06 0,629 0,62 0,02 0,573 0,67 0,02
14 CFj3 0,925 0,564 0,505 0,44 0,03 0,495 (0,58)
33 SO2NH, 0,725 0,469 0,436 0,63 0,02 0,420 0,58 0,02
15 CHO 0,487 0,446 0,75 0,423 0,40 0,420 0,467
32 SOsMe 0,701 0,559 0,468 0,68 0,02 0,382 0,72 0,02
18 COOH 0,583 0,240 0,51 0,286 0,348 0,308 0,435
16 COMe 0,288 0,241 0,07 0,229 0,37 0,02 0,221 0,49 0,02
5 F 2,318 0,300 0,25 0,351 0,34 0,01 0,163 0,05 0,01
17 CONH, 0,356 0,291 0,45 0,204 (0,32) 0,155 0,31 0,02
6 Cl 1,449 0,257 0,20 0,287 0,37 0,01 0,143 0,22 0,01
19 COOMe 0,376 0,059 0,128 0,33 0,02 0,140 0,45 0,02
7 Br 1,153 0,227 0,21 0,257 0,40 0,01 0,120 0,23 0,02
31 SOMe 0,274 0,272 1,04 0,233 (0,34) 0,117 0,53 0,02
34 1 0,756 0,159 0,21 0,196 0,35 0,02 0,066 0,23 0,04
25 PO(OMe)q 0,028 0,059 0,062 0,42 0,03 0,064 0,55 0,03
1 H 0,000 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
28 OPh 1,376 -0,030 0,055 0,26 0,02 | -0,035 (0,09)
29 SH 0,757 -0,048 0,027 0,25 0,02 | -0,230 (-0,09)
26 OH 1,645 -0,003 0,04 0,053 0,00 0,04 | -0,239 -0,36 0,03
2 Me 0,031 -0,276 -0,17 -0,168 -0,06 0,01 | -0,249 -0,16 0,01
11 CH=CH,y 0,171 -0,255 -0,119 0,08 0,03 | -0,259 -0,08 0,03
13 CH,O0H 0,013 -0,367 0,04 -0,230 0,07 0,02 | -0,274 (-0,13)
21 SiMes -0,846 -0,350 -0,267  (-0,03) -0,274  (-0,13)
8 Et -0,106 -0,354 -0,17 -0,233 -0,06 0,02 | -0,319 -0,15 0,02
9 Pr* -0,218 -0,374 -0,23 -0,245 -0,08 0,02 | -0,325 -0,15 0,02
10 Bu! -0,269 -0,428 -0,52 -0,291 -0,07 0,02 | -0,367 -0,163
24 NHCOMe 1,167 -0,421 -0,167 0,17 0,02 | -0,369 -0,06 0,02
12 ciclopropila | -0,018 -0,395 0,07 -0,258 -0,07 0,02 | -0,425 -0,21 0,02
4 OMe 1,392 -0,341 -0,37 -0,147 0,11 0,01 | -0,425 -0,29 0,02
30 SMe 0,467 -0,295 -0,52 -0,157 (0,05) -0,427 0,01 0,02
27 OEt 1,298 -0,431 -0,08 -0,217 0,10 0,02 | -0,498 (-0,33)
22 NH, 1,009 -0,522 -0,35 -0,338 0,00 -0,737 -0,62 0,02
23 NMesy 0,619 -0,609 -0,36 -0,398 (-0,12) -0,745 -0,69 0,02
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Observando-se os valores de v para as trés equagoes acima percebe-se que a qualidade do ajuste para
o modelo da Equagdo 3.24 é melhor que o da 3.25, que por sua vez é melhor que o da 3.23. A Figura 3.3
apresenta a correlagdo entre ACEBE(C3) e o, descrito pela Equacao 3.24, juntamente com a barra de

erro experimental.
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Figura 3.3: Gréfico de ACEBE(C3) versus oy, com a barra de erro experimental para derivados do benzeno
(Equacao 3.24).

Acredita-se que o pior ajuste obtido para o modelo da posicao orto deve-se a pelo menos dois motivos:
1. Os desvios causados pelos efeitos estéricos [150—-152] presentes na determinacdo experimental;

2. Os valores de o, foram obtidos em condices diferentes de temperatura, de solvente e de reacao,

desta forma, menos exatos que os valores de o, € 0p.

Destes, a maior contribuicdo deve ser do item 1.
A presenca do termo independente ndo existente no modelo de Lindberg é outro ponto de destaque.

Este termo pode ser resultado de pelo menos dois processos:

1. A Equacgado 3.3 foi derivada ap6s algumas aproximagées como negligenciamento na mudanga de

entropia e na energia do ponto zero das moléculas substituidas e ndo substituidas [131];

2. O efeito dos solventes utilizados nas medidas experimentais.
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Com base nestes pontos acredita-se que a obtencao das equagbes acima em vez da equacao original de
Lindberg pode ser justificada. A presenca do termo independente é uma caracteristica aproximadamente
constante para todos os substituintes, o que provoca apenas um deslocamento entre as escalas das duas

variaveis, independentemente disso, as correlacoes lineares sdo mantidas.

Para avaliar o efeito da 4gua nos célculos de ACEBE utilizou-se a metodologia Conductor-like Screening
Model (COSMO) [153] como implementada no programa ADF [154]. Os valores de v para as regressoes
equivalentes as Equagoes 3.24 (v = 0,009) e 3.25 (v = 0,026) utilizando-se os valores de ACEBE de
moléculas solvatadas foram, respectivamente, 0,057 e 0,190. Estes valores de v sao bem maiores que
os correspondentes sem o efeito do solvente. Acredita-se que esta piora na qualidade das correlacoes é
resultado da inabilidade do COSMO de modelar a hidratacdo molecular de uma forma suficientemente

precisa para o calculo de CEBE, em especial a estrutura com o core-hole.

Analisando-se a Tabela 3.2 para a posicdo meta, observa-se que a concordincia numérica entre ACEBE
de C3 e gy, € maior para substituintes fortemente eletroretiradores como NOo, CN, CHO e F, diminuindo
a medida que o carater eletrodoador do substituinte aumenta. Acredita-se que a natureza assimétrica da
equagdo de Hammett [155] pode estar interferindo na relagao de Lindberg, uma vez que os valores de oy,
para os eletrodoadores ndo é bem descrita. Observa-se que os valores de ACEBE de C3 e oy, de forma
geral, descrevem a mesma ordem de ativagao do anel benzénico frente a reagoes de substituicao eletrofili-
ca;” entretanto, mesmo considerando-se os erros experimentais, os valores de o, para CF3 (0,4440,03),
Br (0,40+0,01), PO(OMe)2 (0,424+0,03) e OH (0,1040,04) estao deslocados em relagdo & ordem tedrica
dada por ACEBE de C3. Para os substituintes CF3 e PO(OMe)s, 0 erro pode ser atribuido a desvios na
correlacdo meta-para [156] ou ao grande volume no caso da fosfina [124]. A anormalidade no comporta-
mento do substituinte OH pode ser devida ao fato que ndao s6 o COOH, mas também o OH liberam um
proton na ionizacdo do acido benzoico [155].

Analisando-se a Tabela 3.2 para a posicao para, percebe-se boa concordancia numérica entre ACEBE
de C4 e 0, para os substituintes que sao fortes aceptores de elétrons como NOg, CN e CHO, bem como,
para substituintes fortemente doadores como NHy e NMey. Exceto para os substituintes F e OH, todos os
demais valores de ACEBE de C4 subestimam os valores de gp. Os valores de ACEBE de C4 e 0y, de forma
geral, descrevem a mesma ordem de ativacdo do anel benzénico frente a reacdes de substituicao eletrofilica;
entretanto, mesmo considerando-se os erros experimentais, os valores de o, para SOsMe (0,72+0,02), F
(0,05+0,01), COOMe (0,45+0,02), SOMe (0,53+0,02), PO(OMe), (0,55+0,03), OH (-0,36+0,03) e SMe
(0,01+0,02) estao deslocados em relagao a ordem teodrica dada por ACEBE de C4. Como apresentado para
o caso da posigao meta, os erros nos substituintes F, COOMe e PO(OMe), devem ser resultantes do desvio
da correlagdo apropriada entre o, e g, [156]. Substituintes como SOMe, COOMe, SOMe e PO(OMe),
tém grande volume, o que também pode causar efeitos complexos para a determinacdo das constantes o
de Hammett [124]. O problema com o substituinte SMe pode ser devido ao limite de incerteza maior que

o préprio valor de 0.

"Descri¢do do carater doador ou retirador de elétrons do substituinte S.
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Apesar de nas Equacoes 3.24 e 3.25 ndo se ter uma correspondéncia de 1:1 entre ACEBE e o, acredita-
se que as discussoes nos paragrafos acima sdo véilidas para se tentar determinar a razdo dos desvios entres
estas duas propriedades.

Nas Equacoes 3.24 e 3.25, ACEBE foi escolhido como a varidvel dependente e o como a varidvel
independente, isso porque o principal objetivo desta secao € investigar a Equagao 3.3; entretanto, pode-se
inverter as duas variaveis de forma a produzir equacoes como as apresentadas abaixo, as quais podem

fazer a previsdo de valores das constantes o.

om = 0, 734(£0, 053) - ACEBE(C3) + 0, 167(+0, 016) (3.26)
(n = 29;v = 0,009; /v = 0,095)

op = 0,922(£0,068) - ACEBE(C4) + 0, 124(=£0, 026) (3.27)
(n = 28;v =0,026; /v =0,162)

As Equagbes 3.26 e 3.27 s3o uma forma conveniente de estimar valores de constantes o de Hammett
para compostos em dgua a 25 °C através de valores de ACEBE de facil obtencao pelo método da DFT.

Esta foi a forma de obtencdo dos valores de ¢ entre parénteses apresentados nas Tabelas 3.2 e 3.4.

Efeitos indutivo e mesomérico

A Tabela 3.3 apresenta as constantes de ressonancia calculadas pelas Equacdes 3.20 e 3.22, bem
como, as constantes indutivas calculadas pelas Equagoes 3.19 e 3.21 para os compostos com valores de o
determinados em 4gua. Também sao apresentados na tabela os valores de o7 pyuro Obtidos para sistemas
alifaticos® a partir da literatura.® Dois pontos indicam que a equacio de Taft funciona corretamente para

benzenos substituidos:

e Os substituintes retiradores de elétrons tém pequeno efeito de ressonéncia, tanto tedrico como ex-

perimental, como descrito na literatura [142];

e Os valores do efeito indutivo sdo comparéveis aos valores de o7 pyro-

As correlagoes entre os valores tedrico e experimental para os efeitos polares sdo apresentadas nas
Equacoes 3.28 e 3.29.

or = 1,741(+0,086) - ACEBE(R) + 0, 127(0, 019) (3.28)
(n = 24;v = 0,004; /v = 0,067; Figura 3.4)

8Valores medidos em compostos nio aromaticos (que ndo tém o anel benzénico); desta forma, ndo ha influéncia do efeito
de ressonincia.

®Dos diversos valores apresentado na referéncia [122], foram utilizados os recomendados pelos autores (marcados com *
na referéncia).
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Tabela 3.3: Constantes de ressonéncia e indutiva para as moléculas com valores de o determinados em
agua. Os valores de o7 pyro foram obtidos da literatura.

Ressonéncia Indutiva Indutiva Pura
Ne § ACEBE(R) ogr | ACEBE(I) o5 | 0rpuro Referéncias
3 NOg -0,004 0,08 0,740 0,70 0,68 [125]
20 CN -0,082 0,08 0,656 0,60 | 0,608 [145]
14 CFj3 -0,015 0,510 0,38 [130]
33 SO9NH, -0,024 0,08 0,444 0,50
15 CHO -0,004 0,10 0,424 0,37 | 0,27 [122]
32 SOy9Me -0,129 0,06 0,511 0,66 0,59 [122]
18 COOH 0,032 0,13 0,275 0,30 | 0,271 [145]
16 COMe -0,010 0,18 0,232 0,31 0,29 [125]
5 F -0,282 -0,44 0,445 0,48 0,46 [125]
17 CONH, -0,073 0,228 0,28 [122]
6 Cl -0,215 -0,22 0,359 0,44 | 0,435 [145]
19 COOMe 0,018 0,18 0,122 0,27 | 0,32 [122]
7 Br -0,204 -0,26 0,325 0,48 0,45 [130]
31 SOMe -0,173 0,290 0,49 [122]
34 1 -0,195 -0,18 0,261 0,41 0,39 [122]
25 PO(OMe), 0,003 0,19 0,061 0,36 0,31 [122]
1 H 0,000 0,00 0,000 0,00 0,00
28 OPh -0,137 0,101 0,40 [122]
29 SH -0,387 0,156 0,26 [122]
26 OH -0,440 -0,69 0,200 0,33 | 0,205 [145]
2 Me -0,121 -0,15 -0,127 -0,01 | -0,01 [125]
11 CH=CH, -0,211 -0,24 -0,048 0,16 0,11 [122]
13 CH,OH -0,065 -0,208 0,11 [122]
21 SiMes -0,010 -0,263 -0,11 [122]
8 Et -0,128 -0,14 -0,191 -0,02 | -0,01 [130]
9 Pr -0,120 -0,10 -0,205 -0,04 | -0,01 [122]
10 Bu! -0,113 -0,14 -0,253 -0,02 | -0,07 [122]
24 NHCOMe -0,302 -0,34 -0,066 0,28 0,29 [122]
12 ciclopropila -0,250 -0,21 -0,175 0,00
4  OMe -0,417 -0,60 -0,007 0,31 0,31 [125]
30 SMe -0,404 -0,023 0,25 [122]
27 OEt -0,420 -0,076 0,28 [122]
22 NH, -0,598 -0,93 -0,139 0,31 | 0,096 [145]
23 NMey -0,520 -0,225 0,06 [122]
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o1 = 0,701(x£0,070) - ACEBE(I) + 0, 187(%0, 023) (3.29)
(n = 24;v = 0,009; /v = 0,097)

Analisando-se os valores de v observa-se que o efeito de ressonincia tem uma melhor descricao que o
efeito indutivo, sendo inclusive a Equacdo 3.28 a melhor correlagao entre todos os modelos para benzenos
monosubstituidos deste trabalho. Esta correlagdo é apresentada na Figura 3.4. Acredita-se que a melhor
descricao do efeito ressonéncia deve ser resultado de suas caracteristicas. Como apresentado na Segao 3.1,
o efeito indutivo I de um substituinte origina-se da polarizacao dos elétrons na ligacdo simples que conecta
o substituinte ao anel, enquanto o efeito de ressonincia R envolve interagoes entre orbitais do substituinte,
que estdo no plano do anel, com os elétrons m do benzeno. Como as constantes o e os ACEBEs foram
obtidos a partir de um sistema aromético, a transmissao da caracteristica de ressonancia de S deve ser

privilegiada.

-0,6 -05 -0,4 -0,3 -0.2 -0,1 0,0 0,1
ACEBE(R)

Figura 3.4: Grafico de o versus ACEBE(R) para derivados do benzeno (Equagao 3.28).
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3.4.3 Analises com os valores de ¢ determinados na mistura etanol-agua
As regressoes de Lindberg

A Tabela 3.4 apresenta os valores ACEBE, em unidades de eV, calculados segundo a Equacdo 3.4 e
os valores de oy, e 0, baseados na ionizacao do 4cido benzoéico substituido em uma mistura 1:1 de etanol-
agua a 25 °C [120]. Os valores de o entre parénteses foram estimados através das regressoes lineares
apresentadas nas Equacoes 3.26 e 3.27 e, desta forma, sdo projecOes para medidas em agua a 25 °C. Os
valores de o, listados na tabela foram obtidos na literatura [122] e estes s80 menos exatos que os valores

de o, e gp. Os compostos da tabela sdo organizados de forma decrescente em relacao & ACEBE de C4.

0

As correlacdes lineares do tipo Lindberg para as posicoes'® meta e para sdo apresentadas, respectiva-

mente, nas Equagoes 3.30 e 3.31.

ACEBE(C3) = 1,402(0, 217) - 0n — 0, 264(0, 070) (3.30)
(n = 25;v =0,022; /v = 0,147)

ACEBE(C4) = 1,170(%0, 166) - o, — 0, 286(=£0, 057) (3.31)
(n = 28;v = 0,037; /v = 0,192)

A comparagdo das Equagbes 3.30 e 3.31 com suas correspondentes em dgua, Equagoes 3.24 e 3.25,
revela que as correlagbes em agua sdo melhores que as obtidas em etanol-dgua. A baixa correlagdo dos
modelos na mistura de etanol-dgua os inviabiliza para fins de predicdo como feito nas Equagoes 3.26 e
3.27.

Como os dados experimentais ndo apresentam os limites de incerteza [120], a andlise quantitativa
dos desvios é impossibilitada; entretanto, nos paragrafos abaixo procura-se fazer uma andlise dos desvios

observados entre os valores de ACEBE e as constantes ¢ de Hammett com base em trés aspectos:
e O desvio de substituintes na correlagao 0,,-0, para derivados fosfil e carbonil;
e O efeito de substituintes volumosos e polares;
e A necessidade da calibracao de p para utilizagdo da Equacao 3.2 com um solvente diferente de agua.

O desvio de substituintes na correlacdo o,,-0, [156], bem com o efeito de substituintes volumosos
e/ou polares [124]| pode levar a erros na correlagdo de Hammett. Como a Tabela 3.4 apresenta um maior
nimero de substituintes volumosos em comparacao com a Tabela 3.2, pode-se esperar correlagoes piores
entre ACEBE e 0 de Hammett. Para a posicdo meta os maiores desvios sdo para os substituintes POPhy
(0,52); POBu2 (0,44); OCOMe (0,35) e OSO2Ph (0,31), ja para a posigdo para os maiores sdo POPhy

10A maioria dos valores de o, foram utilizados na Equacio 3.23.
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Tabela 3.4: ACEBE calculado (eV) e constantes de substituinte o de Hammett determinadas em uma
mistura 1:1 de etanol-dgua (o, e op) e de outras fontes (0,). Os valores de o entre parénteses foram
estimados através das Equacgoes 3.26 e 3.27, sendo projecoes para medidas em 4gua a 25 °C.

1pso orto meta para
Ne S ACEBE | ACEBE o, ACEBE Om (om) | ACEBE op (op)
C1 C2 [122] C3 [120] C4 [120]

54 SOoF 1,438 0,967 0,845 (0,79) 0,790 (0,85)
53 SO2CF3 1,196 0,866 0,740 0,80 (0,71) 0,691 0,96 (0,76)
55 SFj 1,358 0,751 0,676 0,61 (0,66) 0,666 0,69 (0,74)
14 CF; 0,925 0,564 0,505 (0,54) 0,495 0,53 (0,58)
52 SOCF3 0,742 0,591 0,511 0,67 (0,54) 0,442 0,73 (0,53)
48 OCF3 2,233 0,398 0,431 0,39 (0,48) 0,233 0,36 (0,34)
37 CH-2CN 0,610 0,259 0,269 0,15 (0,36) 0,222 0,17 (0,33)
31 SOMe 0,274 0,272 1,04 0,233 0,50 (0,34) 0,117 0,48 (0,23)
43 COOEt 0,294 -0,006 0,074 0,36 (0,22) 0,085 0,45 (0,20)
40 CHyClI 0,368 0,077 0,119 0,09 (0,25) 0,076 0,12 (0,19)
41 CHyBr 0,394 0,052 0,108 0,11 (0,24) 0,049 0,12 (0,17)
51 SCFj 1,060 0,175 0,227 0,40 (0,33) 0,035 0,50 (0,16)
1 H 0,000 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00

46 POBuo -0,292 -0,202 -0,059 0,38 (0,12) -0,016 0,52 (0,11)
44 NCS 1,820 0,104 0,240 0,48 (0,34) -0,020 0,49 (0,10)
42 CHsl 0,359 -0,027 0,052 0,07 (0,20) -0,036 0,09 (0,09)
45 N3 1,482 0,055 0,194 0,29 (0,31) -0,047 0,18 (0,08)
35 C=CH 0,748 -0,012 0,070 0,20 (0,22) -0,050 0,22 (0,08)
39 CH>0OCOMe 0,216 -0,184 -0,066 (0,12) -0,113 0,05 (0,02)
47 POPhy -0,325 -0,082 0,41 -0,080 0,44 (0,11) -0,114 0,58 (0,02)
49 OCOMe 1,634 -0,121  -0,37 0,012 0,36 (0,17) -0,124 0,28 (0,01)
50 OSO.Ph 1,748 -0,024 0,049 0,36 (0,20) -0,144 0,33  (-0,01)
26 OH 1,645 -0,003 0,053 0,05 (0,20) -0,239 -0,35  (-0,10)
36 CHsPh -0,100 -0,319 0,02 -0,215 -0,08  (0,01) -0,261 -0,11  (-0,12)
21 SiMes -0,846 -0,350 -0,267  -0,132 (-0,03) | -0,274 0,00 (-0,13)
13 CH,OH 0,013 -0,367 0,04 -0,230 (0,00) -0,274 -0,01  (-0,13)
38 CH>OMe -0,041 -0,408 -0,266 0,02 (-0,03) | -0,304 0,03 (-0,16)
4 OMe 1,392 -0,341  -0,37 | -0,147 0,086  (0,06) -0,425 -0,31  (-0,27)
30 SMe 0,467 -0,295  -0,52 | -0,157 0,13 (0,05) -0,427 -0,01  (-0,27)
27 OEt 1,298 -0,431  -0,08 | -0,217 0,059  (0,01) -0,498  -0,211 (-0,33)
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(0,69); POBus (0,54); NCS (0,51) e OSO9Ph (0,47). Apesar dos maiores desvios ndo serem exclusivos
dos compostos mais volumosos, a contribuicdo destes é notavel. A necessidade da calibragdo de p para

utilizacao da Equacdo 3.2 leva a incertezas maiores nos valores de o do que aquelas obtidas em agua [120].

Efeitos indutivo e mesomérico

A Tabela 3.5 apresenta as constantes de ressonincia calculadas pelas Equacoes 3.20 e 3.22, bem como,
as constantes indutivas calculadas pelas Equacoes 3.19 e 3.21 para as moléculas com valores de ¢ na mistura

de etanol-dgua. Também sdo apresentados na tabela os valores de o7 pyro Obtidos na literatura [122].

As correlacoes entre os efeitos tedrico e experimental para os efeitos polares sdo apresentadas nas
Equagoes 3.32 e 3.33.

or = 1,055(%0, 181) - ACEBE(R) + 0, 157(=£0, 042) (3.32)
(n =26;v =0,020; /v =0,143)

o1 = 0,650(£0, 103) - ACEBE(I) + 0, 167(%0, 032) (3.33)
(n =26;v =0,019; /v = 0,138)

Como as regressoes em dgua e na mistura de etanol-agua apresentam ntumeros de amostras semelhantes,
pode-se compara-las qualitativamente. Em ambos os efeitos, a qualidade dos ajustes das equacoes na
mistura de solventes é pior que as correspondentes equacoes em agua. Outra caracteristica é que a
deteriorizagdo é mais acentuada no efeito de ressonancia do que no efeito indutivo. Como apresentado na
Secao 3.3.3, o efeito do solvente é mais expressivo no termo de ressondncia do que no termo indutivo, desta
forma, a maior deteriorizacdo do modelo de ressonéncia deve ser resultado do efeito do solvente conectado
com a conjugagdo cruzada entre os substituintes e o grupo COOH do &4cido benzoico [120] presentes na
determinacdo experimental. Outros autores também tiveram dificuldades em modelar os valores de o

determinados na mistura de etanol-agua [155].

3.4.4 Conclusoes

As geometrias moleculares apresentaram pouca influéncia sobre os valores de CEBE para as seis molécu-
las testadas. Os valores de ACEBE calculados pelo método AEks (PW86x-PW91c)/TZP+C,; e as cons-
tantes ¢ de Hammett obtidas em 4gua apresentaram boas correlacoes indicando que a predigao de valores
de o é um processo seguro. Até mesmo a correlacdo para a posicdo orto apresentou resultados razoaveis,
mesmo nao se considerando os efeitos estéricos presentes nas medidas experimentais. Todas as correlacoes
com as constantes determinadas na mistura de etanol-dgua sdo piores que as correspondentes em 4gua. O

maior efeito do solvente sobre o termo mesomérico foi observado nos modelos. Os substituintes volumosos
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Tabela 3.5: Constantes de ressonéncia e indutiva para as moléculas com valores de o determinados em
etanol-adgua. Os valores de o7 pyro foram obtidos da literatura.

Ressonéncia Indutiva Indutiva Pura
Ne § ACEBE(R) or | ACEBE(I) o | 0rpuro Referéncias
54 SOoF -0,082 0,873 0,66 [122]
53 SO3CFj3 -0,072 0,24 0,764 0,72 0,78 [122]
55 SFj5 -0,014 0,12 0,680 0,57 0,57 [122]
14 CFj -0,015 0,510 0,40 [122]
52 SOCF3 -0,103 0,09 0,545 0,64 0,64 [122]
48 OCFj3 -0,297 -0,04 0,530 0,40 0,39 [122]
37 CH,CN -0,070 0,03 0,292 0,14 0,20 [122]
31 SOMe -0,173 -0,03 0,290 0,51 0,49 [122]
43 COOEt 0,016 0,14 0,069 0,32 0,21 [122]
40 CH,CI -0,065 0,04 0,141 0,08 0,17 [122]
41 CHyBr -0,088 0,02 0,138 0,10 0,12 [122]
51 SCF3 -0,287 0,15 0,323 0,35 0,42 [122]
1 H 0,000 0,00 0,000 0,00 0,00
46 POBuy 0,064 0,21 -0,081 0,31
44 NCS -0,392 0,02 0,371 0,48 0,42 [122]
42 CH,l -0,132 0,03 0,096 0,06 0,17 [122]
45 N3 -0,363 -0,16 0,316 0,34 0,42 [122]
35 C=CH -0,180 0,03 0,130 0,19 0,29 [122]
39 CH,;OCOMe -0,071 -0,042 0,15 [122]
47 POPhy -0,050 0,21 -0,063 0,37 0,26 [122]
49 OCOMe -0,206 -0,12 0,081 0,40 0,33 [122]
50 0OSO;Ph -0,290 -0,04 0,146 0,38
26 OH -0,440 -0,60 0,200 0,25 0,29 [122]
36 CHyPh -0,068 -0,04 -0,192 -0,06 | -0,08 [122]
21 SiMes -0,010 0,20 -0,263 -0,20 | -0,11 [122]
13 CH,;OH -0,065 -0,208
38 CH3;0OMe -0,057 0,02 -0,247 0,02
4  OMe -0,417 -0,59 -0,007 0,28 0,27 [122]
30 SMe -0,404 -0,21 -0,023 0,20 0,25 [122]
27 OEt -0,420 -0,40 -0,076 0,19 0,28 [122]
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se mostraram problematicos; entretanto, estas dificuldades ndo inviabilizaram as correlagoes.

3.5 Derivados do Fenol

Devido ao sucesso do grupo ao utilizar valores de CEBEs obtidos pelo método Hydrogenic Atoms in
Molecules versao 3 (HAM/3) para analises de correlacao entre a estrutura quimica e a atividade biologica
(Structure-Activity Relationships, SAR) [37-39], decidiu-se adotar compostos fenolicos substituidos como

modelos de anéis mais complexos. Desta forma, os objetivos desta se¢ao sdo:

1. Investigar a influéncia de um segundo substituinte no anel benzénico nas correlagoes de Lindberg e
Taft utilizando-se ACEBE calculados teoricamente e as constantes 0 de Hammett em 4gua recomen-
dadas pela IUPAC [119];

2. Estender as correlagoes de Lindberg para o maior nimero possivel de substituintes de forma a avaliar
a influéncia da forma de obtencao dos dados experimentais na Equacao 3.3. Para tanto sao utilizadas

constantes o de diversas fontes [119-123].
Cabe distinguir aqui as duas notagoes utilizadas (Figura 3.5):

e As posigoes numeradas se referem a hidroxila fenélica, ou seja, se a substitui¢ao é no carbono 2, isso

significa que o substituinte é vizinho & hidroxila. O mesmo raciocinio vale para as posi¢oes 3 e 4.

e Da mesma forma que na Se¢do 3.4, as posigoes orto, meta e para se referem ao substituinte (S) do
anel, isso significa que a posigdo orto é vizinha ao substituinte S, valendo o mesmo raciocinio para

as posicoes meta e para.

3.5.1 CEBE para os orbitais 1s do oxigénio e do carbono

As energias de camada interna para o oxigénio fenoélico e para os seis carbonos do anel fenilico de 161
derivados foram calculadas pela metodologia AFks (PW86x-PW91c)/TZP+C,; e sdo apresentadas na
Tabela B.2 do Apéndice B. A hidroxila estd sempre ligada ao carbono C1 e os substituintes S ligados
aos carbonos de C2 a C6 (Figura 3.5). Novamente ndo ha valores experimentais de CEBE disponiveis
para muitos dos compostos apresentados na tabela; contudo, baseado nos nossos resultados anteriores
[41,138,139], estima-se um AAD menor que 0,16 €V.

De forma semelhante & Secdo 3.4, interessa-se aqui por valores de ACEBE para os carbonos do anel;

entretanto, estes sdo calculados agora pela Equacao 3.34.
ACEBE = CEBEnocgu,5s — CEBEnocgn,u (3.34)

Na Sec@o 3.5.2 utiliza-se os valores de ACEBE para os carbonos de fendis monosubstituidos nas
correlagoes de Lindberg e Taft, totalizando 130 derivados. Na Secao 5.6 do Capitulo 5 serdo utilizados os

valores de ACEBE do oxigénio e dos carbonos de fenoéis polisubstituidos para analises de SAR.
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Figura 3.5: Estruturas e numeracao dos feno6is monosubstituidos respectivamente para as posigoes 2 (Fig.
a), 3 (Fig. b) e 4 (Fig. ¢), onde S representa o substituinte.

3.5.2 Efeito da hidroxila nas correlagoes de Lindberg e Taft

A avaliacdo do efeito da hidroxila fendlica na correlacao de Lindberg é feita através da comparacao
dos resultados obtidos nesta e na Secao 3.4. Para tanto, utilizando-se os valores de CEBE da Tabela B.2
do Apéndice B, montou-se para cada familia de fenol apresentada na Figura 3.5 uma tabela semelhante
a Tabela 3.2. Moléculas com o substituinte S na posicdo 2, 3 e 4 sdo apresentadas, respectivamente, nas
Tabelas C.1, C.2 e C.3 do Apéndice C.

Cada uma das correlagbes apresentadas entre as Equacoes 3.35 e 3.49 tem uma regressao equivalente
entre as Equacoes 3.23 & 3.29 da Secdo 3.4. Como os valores experimentais sdo idénticos aos utilizados para
os derivados de benzeno, as variacoes observadas s6 podem ser resultantes dos valores ACEBE modificados

pela presenca do grupo OH.

Substituicao na posicao 2 (Figura 3.5a)

Devido ao grupo OH, os carbonos das posi¢oes orto e meta dos fendis substituidos nas posicoes 2 nao
sdo equivalentes, como pode ser observado na Figura 3.5a. Assim, existem duas possibilidades de ACEBE
para serem correlacionados com as constantes o de Hammett. Na Tabela C.1 sdo apresentados somente os
valores de ACEBE que melhor correlacionaram com os valores de o e estes sdo utilizados para os calculos
dos termos indutivo e mesomérico teéricos.!! As correlacdes do tipo Lindberg e Taft para os derivados
com substituicao na posicdo 2 sdo apresentadas entre as Equagoes 3.35 e 3.39.

A correlagao equivalente a Equacdo 3.35 (v = 0,067), s6 que utilizando os valores de ACEBE(C3),
apresentou um valor de v = 0,068, indicando que mesmo com a presenca da hidroxila os ACEBEs dos
carbonos C1 e C3 sdo equivalentes nesta familia. Uma situacdo diversa foi observada para a correlagdo
equivalente & Equagdo 3.36 (v = 0,011), s6 que utilizando-se os valores de ACEBE(C6), onde v = 0,023.
Este resultado indica que os carbonos C4 e C6 ndo sdo equivalentes. Esta diferenca nas duas posicoes

pode ser resultado da interacdo entre o substituinte S e a hidroxila, os quais sdo vizinhos, possibilitando

'Uma, anslise semelhante pode ser feita para os derivados substituidos em 3 como pode ser visto na Figura 3.5b, sendo os
dados apresentados na Tabela C.2.
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assim efeitos estéricos e eletronicos mais intensos.

ACEBE(C1) = 1,027(+0, 147) - o, — 0, 114(=£0, 057) (3.35)
(n = 24;v = 0,067; /v = 0,259)

ACEBE(C4) = 1,267(£0,103) - o — 0, 220(£0, 032) (3.36)
(n = 29;v = 0,011; /v = 0,105)

ACEBE(C5) = 1,008(+0, 114) - 0, — 0, 117(%0, 042) (3.37)
(n =28;v =0,054; /v =0,232)

or = 1,541(£0,291) - ACEBE(R) + 0, 068(=£0, 057) (3.38)
(n = 24;v =0,039; /v =0,197)

o1 = 0,736(£0,077) - ACEBE(T) + 0, 197(+0, 023) (3.39)
(n =24;v =0,010; /v = 0,101)

Substituicdo na posigao 3 (Figura 3.5b)

De forma semelhante aos fenois substituidos na posicao 2, os carbonos das posicoes orto e meta também
nao sao equivalentes para os derivados da Figura 3.5b. A correlagdo equivalente a Equagao 3.40 (v =
0,062), utilizando-se ACEBE(C2), apresentou um v = 0,063. Da mesma forma, a correlagdo equivalente a
Equagao 3.41 (v = 0,010), utilizando-se ACEBE(C1), apresentou um v = 0,010. Estes resultados indicam
que os carbonos C2 e C4, bem como, os carbonos C4 e C6 sdo equivalentes entre si. As correlagoes do
tipo Lindberg e Taft para os derivados com substitui¢do na posicao 3 sdo apresentadas entre as Equagoes
3.40 e 3.44.

ACEBE(C4) = 0,906(+0,124) - o, — 0, 128(&0, 049) (3.40)

(n =24;v =0,062; /v = 0,250)

ACEBE(C5) = 1,286(%0,009) - 0, — 0, 244(£0, 031) (3.41)
(n =29;v =0,010; /v = 0,100)
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ACEBE(C6) = 0,945(+0, 070) - o, — 0, 220(+0, 028) (3.42)
(n = 28;v = 0,027; /v = 0, 164)

or = 1,673(%0,180) - ACEBE(R) + 0, 296(=0, 055) (3.43)
(n = 24;v = 0,018; /v = 0,134)

o1 = 0,747(£0,062) - ACEBE(I) + 0, 172(=£0, 020) (3.44)
(n = 24;v = 0,007; /v = 0, 083)

Substituicao na posigao 4 (Figura 3.5c¢)

As correlagoes do tipo Lindberg e Taft para os derivados com substituicao na posi¢ao 4 sdo apresentadas

entre as Equacoes 3.45 e 3.49.

ACEBE(C3) = 1,061(%0, 156) - 7, — 0, 165(=£0, 060) (3.45)
(n = 24;v = 0,070; /v = 0,264)

ACEBE(C2) = 1,312(£0,103) - 0, — 0, 212(£0, 032) (3.46)
(n =29;v =0,010; /v = 0,102, Figura 3.6)

ACEBE(C1) = 1,142(£0,078) - 0, — 0,120(%0, 031) (3.47)
(n =28;v =0,023;4/v =0,151)

or = 1,569(£0,081) - ACEBE(R) + 0, 050(=£0, 018) (3.48)
(n = 24;v = 0,005; /v = 0,070, Figura 3.7)

o1 = 0,760(0,079) - ACEBE(I) + 0, 177(%0, 024) (3.49)
(n = 24;v = 0,010; /v = 0,100)
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Figura 3.6: Grafico de ACEBE(C3) versus oy, para derivados do fenol com S na posi¢ao 4 (Equagao 3.46).
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Figura 3.7: Grafico de og versus ACEBE(R) para derivados do fenol com S na posigao 4 (Equagao 3.48).
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Comparacao das correlagao dos fenoéis e dos benzenos

A Tabela 3.6 apresenta o quadro de valores de v para descri¢do do efeito da hidroxila nas correlagoes

de Lindberg e Taft. Variacoes a partir de 0,02 unidades sao significativas.

Tabela 3.6: Quadro resumo dos valores de variancia (v) para descrigdo do efeito da hidroxila fendlica nas
correlagoes de Lindberg e Taft. Variagoes a partir de 0,02 unidades sdo significativas.

Fenois Benzenos
Efeito Sem2 Sem3 Sem4 | Secio 3.4
orto 0,067 0,062 0,070 0,055
meta 0,011 0,010 0,010 0,009
para 0,054 0,027 0,023 0,026
ressonancia | 0,039 0,018 0,005 0,004
indutivo 0,010 0,007 0,010 0,009

Na analise para a posi¢ao orto, observa-se que a maior influéncia deve ser do efeito estérico [150-152]
resultante da interagdo entre o grupo COOH e o substituinte S, na determinagdo experimental de g,, pois
todos os valores de v na Tabela 3.6 para os derivados de fendis sdo da ordem de 0,070. Contudo o efeito
eletronico do OH presente nos calculos teoricos é significativo, pois o valor de v passa de 0,055 (benzenos)
para 0,070. Este desvio deve ser resultado de efeitos eletronicos, pois a principio nao hé efeito estérico
entre S e o OH para S em 4.

A andlise para a posicao meta, que a principio ndo tem efeitos estéricos na determinacao experimental,
demonstra que o efeito da hidroxila é mais pronunciado para os fenéis com substituicdo na posigao 2
(interagdo entre OH e S), mas mesmo assim esta influéncia é desprezivel, pois o valor de v passa de 0,009
(benzenos) para 0,011 (S em 2), uma variacao de somente 0,002 unidades.

Na analise da posicao para observa-se novamente um desvio em relacao aos derivados do benzeno
somente na familia de fendis substituidos na posicao 2. Isso demonstra que os efeitos estéricos presentes
nos valores de ACEBE para os fendis substituidos nesta posi¢do s&o relevantes. Este comportamento pode
ser observado nos valores de v que se mantém em aproximadamente 0,025 para benzenos e S em 3 e em
4, mas vai para 0,054 para S em 2. A variagdo entre benzeno e S em 2 é de 0,028 unidades.

Uma forte influéncia da hidroxila foi observada para o termo de ressonéncia. Conforme a hidroxila
e o substituinte S afastam-se no anel, o comportamento dos valores de ACEBE tende ao de um anel
monosubstituido (sem interagdo estérica entre OH e S), pois o valor de v passa de 0,039 com S em 2
para 0,005 com S em 4, enquanto o valor para os benzenos é 0,004. A grande variacdo nos valores de v
demonstra claramente a dependéncia deste fator com a presencga de outros ligantes no anel, mais uma vez,
em concordancia com os dados da literatura apresentados na Secao 3.3.3. A variacdo de v entre o benzeno
e S em 2 é de 0,035 unidades.

O efeito indutivo é pouco influenciado pela presenca de outros substituintes no anel como apresentado

na Secao 3.3.3, pois o valor de v em todos os casos é da ordem de 0,009 unidades.
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Com as observacoes acima percebe-se que os efeitos estéricos de substituintes préoximos em anéis ben-
zénicos sao relevantes, tanto na determinacao experimental das constantes de Hammett como na deter-
minacdo teodrica dos valores de ACEBE. Este efeito resulta na diminuicgdo da correlacdo entre os valores
tedricos e experimentais; entretanto, uma grande piora na correlagdo das varidveis s6 é observada para a
familia com substitui¢do na posi¢ao 2, indicando que um segundo substituinte ndo inviabiliza as correlagoes

nas demais posicoes.

3.5.3 Extensao da correlagao de Lindberg para fenéis monosubstituidos

Nesta secao as correlagoes de Lindberg apresentadas na Secao 3.5.2 serdo estendidas a todos os deriva-
dos de fenol monosubstituidos apresentados na Tabela B.2. Para as trés familias, os valores de oy, € oy
obtidos de diversas fontes [119-123] sdo comparados com os valores recomendados pela IUPAC [119] em
agua a 25 °C. Como apresentado na Secao 3.1.1, a principio as constantes ¢ sdo independentes da forma
de obtencao, sendo caracteristica do substituinte S; entretanto, isso nem sempre é observado. A influéncia

do solvente observada na Secdo 3.4 é outro indicio de que esta investigagdo € necessaria.

Substituicao na posigao 2 (Figura 3.5a)

As extensdes das correlacoes do tipo Lindberg para os derivados com substituigdo na posi¢do 2 sdo

apresentadas nas Equacoes 3.50 e 3.51. Os dados séo apresentados na Tabela C.4 do Apéndice C.

ACEBE(C4) = 1,209(=£0,090) - 7, — 0, 220(£0, 026) (3.50)
(n = 41;v = 0,010; /v = 0,103)

ACEBE(CS5) = 1,053(£0, 116) - 0, — 0, 193(20, 035) (3.51)
(n =41;v = 0,041; /v = 0,204)

Substitui¢do na posigao 3 (Figura 3.5b)

As extensbes das correlacoes do tipo Lindberg para os derivados com substituigdo na posigdo 3 sdo

apresentadas nas Equagoes 3.52 e 3.53. Os dados sdo apresentados na Tabela C.5 do Apéndice C.

ACEBE(CS5) = 1,271(£0,094) - 0y — 0, 269(£0, 030) (3.52)
(n = 36;v = 0,009; /v = 0,096)

ACEBE(CS6) = 0,980(=£0,079) - o, — 0, 302(40, 028) (3.53)
(n = 36;v = 0,025; /v = 0, 160)
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Substituicdo na posigao 4 (Figura 3.5c¢)

As extensbes das correlacoes do tipo Lindberg para os derivados com substituicdo na posigdo 4 sdo

apresentadas nas Equacoes 3.54 e 3.55. Os dados séo apresentados na Tabela C.6 do Apéndice C.

ACEBE(C2) = 1,336(%0,090) - o, — 0, 233(%0, 026) (3.54)
(n = 45;v = 0,009; /v = 0,096)

ACEBE(C1) = 1,144(£0, 066) - 0, — 0,193(%0, 022) (3.55)
(n =47;v = 0,016; /v = 0,127)

Comparacao das correlacgoes

A Tabela 3.7 apresenta o quadro resumo dos valores de v nas extensoes das correlagoes de Lindberg

para feno6is monosubstituidos. Variagoes a partir de 0,02 unidades sao significativas.

Tabela 3.7: Quadro resumo dos valores de variancia (v) nas extensdes das correlagoes de Lindberg para

fendis. Variacoes a partir de 0,02 unidades sdo significativas.
o da TUPAC [119] o de outras fontes [119-123]
Efeito | Sem2 Sem3 Sem4|Sem2 Sem3 Semd

meta | 0,011 0,010 0,010 | 0,010 0,000 0,009
para | 0054 0,027 0,023 | 0,041 0025 0,016

Comparando-se a posicdo meta respectivamente para S em 2, 3 e 4, observa-se uma constancia nos
valores de v em torno de 0,01 unidades, o que indica que os valores de o, sofrem pouca influéncia da origem
dos dados. Ja para a posicao para, uma melhora da correlacao foi observada para S em 2 em menor escala
para as demais familias de substituicdo. Isso estd de acordo com o observado experimentalmente; pois, o
efeito do substituinte na posicao meta é composto majoritariamente pelo efeito indutivo, enquanto que o
efeito do substituinte em para é um somatoério de indutivo e de ressonancia. Como o termo mesomérico é

mais sensivel & presenca de outros substituintes, a posicdo para também o é.

3.5.4 Conclusoes

Exceto para a familia de fenéis com substituicdo na posicao 2, a hidroxila a principio tem somente um
pequeno efeito sobre os valores de ACEBE. O efeito de ressonéncia é fortemente influenciado pela posi¢ao
da hidroxila, o que estd em acordo com a literatura que descreve este efeito como fortemente influenciado
pelo meio. Também em concordincia com a literatura observa-se que o efeito indutivo é praticamente

constante em relacao a posicdo da hidroxila. Os valores de ACEBE apresentam um comportamento quanto
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ao efeito do solvente (Segdo 3.4) e de outro substituinte no anel muito semelhante ao comportamento das
constantes 0 de Hammett o que indica a viabilidade na utilizagao destes em lugar das constantes.

Na extensao das correlagoes de Lindberg para valores de o obtidos por diversas fontes, na posicao
meta observa-se uma constancia nos valores de v em torno de 0,01 unidades, o que indica que os valores
de oy, sofrem pouca influéncia da origem dos dados. Ja para a posicao para uma melhora da correlagao

foi observada para S em 2 em menor escala para as demais familias de substituicao.
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Capitulo 4

Desenvolvimento da Técnica de Calculo
para CEBE 2p

4.1 Introducao

O uso da teoria do funcional de densidade (Density Functional Theory, DFT) em célculos de d4tomos,
moléculas e fase condensada tem se mantido crescente a cada ano, chegando a aproximadamente metade
de todos os resultados de quimica quéntica encontrados na literatura. Quando do uso do DFT, a escolha
dos funcionais (Ey.) é de fundamental importéncia e esta escolha nem sempre é facil. Como se apresentou
na Secao 2.2.3, muitos F,. ja foram propostos e alguns deles sao tteis para o calculo de certos tipos de
propriedades. Como ndo ha um funcional perfeito [70] para a predi¢do de propriedades fisicas e quimicas
é importante saber qual é o melhor para a propriedade molecular que se esta investigando.

Como ja visto no Capitulo 3, a metodologia proposta para célculos de energia de ligagdo de ca-
mada interna (Core-Electron Binding Energy, CEBE) para elementos do segundo periodo da tabela
periodica trabalha muito bem. Este método é representado esquematicamente por AEkg (PW86x-
PW9lc)/TZP+C,e //HF/6-31G(d). A principal questdo que este capitulo quer responder é se a metodolo-
gia indicada para o cédlculo de CEBE 1s dos elementos do segundo periodo é indicada para o calculo do
CEBE 2p dos elementos Si, P, S, Cl e Ar em fase gasosa. Como sistemas compostos por elementos
de terceiro periodo da tabela periddica tém sido estudados experimentalmente [157] por outros grupos
e largamente estudados teoricamente com o método generalizado do estado de transicdo (Generalized
Transition-State, GTS) (Segdo 1.2.2) por colaboradores do grupo através do CEBE 2p para Si, S e Cl
tem-se assim uma variedade de dados experimentais e teéricos para serem comparados com os obtidos
neste trabalho.

O acoplamento spin-6rbita, presente nas medidas experimentais de CEBE 2p, é resultado da interacdo
entre o spin do elétron e o campo magnético gerado pela corrente elétrica produzida pelo proprio movimento
do elétron no orbital. Para atomos leves, com ntimeros atémicos de até aproximadamente 30, ele pode

ser adequadamente tratado pela metodologia de Russell-Saunders, cuja representacao é dada por 2511,

55
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onde S niimero quéntico de spin total, L nimero quantico de momento angular orbital total e J é o niimero

quantico de momento angular total.

Os termos momento angular de spin total ($) e momento angular orbital total (L) sdo dados respec-
S=>"3 (4.1)
i

-0 (12)
%

nas quais o somatoério € realizado sobre todos os elétrons do sistema. Apesar dos momentos angulares

tivamente pelas Equacgoes 4.1 e 4.2

adicionarem vetorialmente, suas componentes z adicionam como um escalar. As componentes z destas

propriedades sao dadas pelas Equacoes 4.3 e 4.4.

i
e
L= li=M, (4.4)
i
sendo que Mg pode assumir 25 + 1 valores (S, S—1, ---, =S+ 1, —5) e My, pode assumir 2L + 1 valores
(L,L—1,---,0,---, —L). Os valores possiveis para Mg e M}, sdo chamados de multiplicidade.

O momento angular total (j) é entfio o somatorio de S e I

J=8+1I, (4.5)
sendo J, a sua projecdo em z
J,=8,+L,= My, (4.6)
sua multiplicidade dada por 2J + 1 e seus valores possiveis iguais a (L+ S, L+ S -1, ---, |L — S]).

Como os elétrons emparelhados tém valores de SedeL = zero, no processo de retirada de um elétron
do orbital 2p de um dos elementos do terceiro periodo (| 1} | 11 | 1), s6 & necessario se considerar o elétron
1 que esta sozinho. Para esta configuracdo Mg pode assumir os valores de +1/2 e -1/2. Da mesma forma,
M, pode assumir os valores +1, 0 e -1 e M os valores de +3/2 e +1/2. Tem-se assim dois estados no
processo de ionizacdo do orbital 2p, representados pela notacio de Russell-Saunders como 2P /2 € ’p /29
pois L = 1 corresponde a um estado do tipo P.

Pela regra de Hund para estados com os mesmos valores de Se I_;, com mais da metade da camada
preenchida, é mais estavel o estado com a maior multiplicidade de J.1 Comoo J =3 /2 tem multiplicidade
4 e J = 1/2 tem multiplicidade 2, o estado 2P; 2 € 0 mais estavel e esta multiplicidade é a responsavel
pela proporc¢ao 2:1 observada na Equacao 4.7.

Apoés alguns estudos preliminares, decidiu-se reduzir a pequena complicagao do acoplamento spin-6rbita

I -
1 Como os estados tém valores de S e L idénticos, a partir daqui, quando necessario, s6 se reportara os valores J.
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calculando-se somente os valores médios entre 2p3/5 € 2p;/o de CEBE, os quais sdo obtidos experimental-

mente através da média ponderada descrita pela Equagao 4.7

_2:2p39 +2py )2

g (4.7)

2p

Para algumas moléculas os valores experimentais correspondentes a 2p sdo disponiveis diretamente
na literatura, para algumas outras, ambos os valores de CEBE (2p3 /2 € 2p1 /2) sao disponiveis e, nestes
casos, utiliza-se a Equagao 4.7 para se obter o valor de 2p. Entretanto, para algumas moléculas contendo
fosforo (Secao 4.4.2) e muitas contendo enxofre (Segdo 4.4.3) somente sdo disponiveis na literatura valores
de CEBE 2p3/5, sem os respectivos 2p;/». Nestes casos, o valor experimental de 2p3/, € convertido em 2p
pela Equacéo 4.8

2p = 2p3/2 +6/3, (4.8)

sendo ¢ o desdobramento entre os niveis de 2p; /o € 2p3/o definido pela Equagio 4.9

0 = 2p1/2 — 2p3/. (4.9)

Pode ser um pequeno erro normalizar os valores experimentais de CEBE através da Equacao 4.8,
contudo a qualidade desta aproximacdo pode ser estimada pela inspecao da Tabela 4.1. Mesmo tendo-se
poucos valores na tabela, é conhecido que os desdobramentos entre estes niveis é relativamente constante
para um dado elemento.

A Tabela 4.1 apresenta valores de 2p1 /2, 2p3/2, 2p € d, em unidades de eV. Os valores de ¢ para cada um
dos elementos de terceiro periodo permanecem relativamente constantes e os valores médios para fésforo

e enxofre foram utilizados na Equagao 4.8, quando os valores de 2p;/, néo estdo disponiveis.

Tabela 4.1: Valores experimentais de CEBE e ¢ (eV) para moléculas contendo 4dtomos de Si, P, S, Cl e Ar.

CEBE

Moléculas | 2p;/p  2p3) 2p 1) Referéncias
SiH,4 107,8 107,2 107,40 | 0,65 [158]
SiFy 111,4 110,8 111,00 | 0,55 [158]
SiFy 0,60 [159]
SiF, 112,45 111,84 112,04 | 0,61 [160]
SiCly 110,76 110,24 110,41 | 0,52 [160]
SiBry 110,32 109,72 109,92 | 0,60 [160]
SiO9 0,61 [161]
Silica 0,598 [162]
silicio 0,60 Média
Py 137,2  136,2 136,5 | 1,00 [163]
PHj 138,2 137,3 137,6 | 0,95 [158]

continua na préxima pagina
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Tabela 4.1: Continuacao.

CEBE

Moléculas | 2p;/o  2ps)p 2p ) Referéncias
PF; 141,97 141,04 141,35 | 0,93 [164]
fosforo 0,96 Média
CSq 171,0 169,8 170,20 | 1,2 [165]
0CS 171,8 170,6 171,00 | 1,2 [165]
SF¢ 181,5 180,2 180,63 | 1,3 [166]
SFe 181,7 180,4 180,83 | 1,3 [167]
H,S 172,2 1711 17147 | 1.1 [158]
H,S 171,5 1702 170,63 | 1,3 [167]
Sg 1,2 [168]
enxofre 1,22 Média
HCI 208,7 207,1 207,63 | 1,65 [158]
HCI 209,01 207,38 207,92 | 1,63 [169]
MeCl 207,90 206,26 206,81 | 1,64 [169]
EtCl 207,56 205,92 206,47 | 1,64 [169]
Pr"Cl 207,45 205,81 206,36 | 1,64 [169]
PriCl 207,25 205,62 206,16 | 1,63 [169]
Bu'Cl 207,00 205,38 205,92 | 1,62 [169]
CH>Cly 208,25 206,62 207,16 | 1,63 [169]
CHCl3 208,50 206,86 207,41 | 1,64 [169]
CCly 208,73 207,04 207,60 | 1,69 [169]
FCClg 208,81 207,20 207,74 | 1,61 [169]
F5CCly 209,10 207,47 208,01 | 1,63 [169]
F3CCl 209,44 207,83 208,37 | 1,61 [169]
Cly 209,45 207,82 208,36 | 1,63 [169]
CIF 210,83 209,18 209,73 | 1,65 [169]
BCl; 208,6 207,0 207,53 | 1,6 [170]
CIBEt, 2074  205,8 206,33 | 1,6 [170]
PCl; 206,42  206,6 [149]
POCl3 207,31 2074 [149]
POCl3 207,33 [149]
PSCls 208,88  206,5 [149]
SiCly 208,23 206,61 207,15 | 1,62 [160]
cloro 1,63 Média
Ar 250,78 248,63 249,35 | 2,15 [166]
Ar 250,56 24845 249,15 | 2,11 [167]
Ar 250,63 24839 249,10 | 2,14 [167]
Ar 250,7  248,6  249,3 2,1 [171]
Ar 250,55 24852 249,20 | 2,03 [172]
Ar 250,7 2486 249,3 | 2,07 [173]
Ar 250,78 248,63 249,35 | 2,15 [174]
argonio 249,25 | 2,11 Média
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4.2 Objetivos do Capitulo

Pelo apresentado acima, o objetivo deste capitulo é desenvolver uma metodologia de calculo de CEBE,
melhor que a GTS, para os elementos do terceiro periodo da tabela periédica. Para tanto, utiliza-se 145
moléculas sendo 56 contendo silicio (Tabela 4.3), 28 fosforo (Tabela 4.5), 41 enxofre (Tabela 4.6) e 19 cloro
(Tabela 4.7), além do valor médio para o argonio (Tabela 4.1). Os dados experimentais, todos em fase
gasosa, foram obtidos de diversas fontes e quando mais de um valor estd disponivel utilizou-se uma média

aritmética.

4.3 Meétodos de Calculo

4.3.1 Otimizacao geométrica

Todas as geometrias moleculares foram desenhadas com o auxilio do programa MO Lecular DENsity
(MOLDEN) [135]. A anélise conformacional foi realizada com o programa MacroModel 8.5 [136] usando
o campo de forga Molecular Mechanics, versao 2 (MM2) [137]. Todas as conformagdes obtidas para cada
molécula foram otimizadas com o método Hartree-Fock (HF) com base 3-21G no programa General Atomic
and Molecular Electronic Structure System (GAMESS) [46], sendo a conformacao mais estéavel submetida
ao HF /6-31G(d).2 Geometrias DFT foram utilizadas para avaliar a influéncia das geometrias moleculares

sobre os melhores Fg .

4.3.2 Calculos dos CEBE

As energias de CEBE para os atomos do silicio ao argdénio foram calculadas usando-se DFT através do
método de diferenca de energia total AEks (scalar-ZORA-Vy+Ey.)/TZP//HF /6-31G(d) no programa
Amsterdam Density Functional (ADF) [52]. A notacao AFEkg refere-se & diferenca entre a energia total
Kohn-Sham (KS) do cétion ionizado no orbital 2p e a molécula neutra. A corregao relativistica empregada
foi scalar Zeroth-order Regular Approximated (scalar-ZORA) [109,110]. As notagoes Vg e Ey. representam
respectivamente os potenciais e os funcionais (Tabelas 2.1 e 2.2) de troca-correlacdo. Somente o Vg, =
Statistical Average of Orbital Potentials (SAOP) sera explicitamente representado, quando este ndo estiver
presente, assume-se que o V. € descrito pela Equacado 2.25. A notacao TZP representa a base utilizada.
De forma a manter as geometrias constantes ao longo da analise dos diversos funcionais, optou-se por usar
geometrias HF/6-31G(d) em vez de DFT.

. L. . ~ o .- 2
Na Secdo 4.6 também sdo avaliadas a correcdo relativistica empirica C-?

e, Para elementos do terceiro

periodo [113], bem como a spin-6rbita-ZORA. Nesta mesma secdo, sdo avaliadas as demais bases apresen-
tadas na Tabela 2.3.
Computou-se aqui a transi¢do vertical de CEBE, ou seja, todos os calculos foram realizados somente

na geometria de equilibrio da molécula neutra. Também assumiu-se que o core-hole € localizado sobre

2Exceto as moléculas contendo silicio e iodo descritas na Segdo 4.4.1, nestes casos a geometria DFT foi utilizada.
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0 dtomo, mesmo em sistemas moleculares, e que este é distribuido igualmente sobre os trés orbitais p

(ocupagdo esférica [111]). Em outras palavras, cada orbital 2p,, 2p, e 2p, tem 1/3 do core-hole.

4.4 Avaliacao dos E,. e V,. para os Calculos de CEBE

A Tabela 4.2 apresenta os melhores valores de desvios médios absolutos (Average Absolute Deviation,
AAD) dados pela Equacdo 2.34 para os CEBE 2p das 145 moléculas estudadas neste capitulo. As listas
completas com todos os E,. das Tabelas 2.1 e 2.2 sdo apresentadas nas Tabelas D.1 e D.2 do Apéndice D.

Os valores de AAD para o Si sao médias sobre 56 moléculas com dados experimentais listadas na
Tabela 4.3. Similarmente, os valores de AAD para P, S e Cl sdao médias sobre 28, 41 e 19 moléculas
apresentadas respectivamente nas Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7. Os valores para o Ar sdo as diferencas entre os
valores calculados e a média experimental (249,25 €V) apresentada na Tabela 4.1. A ultima coluna da
Tabela 4.2 apresenta a média ponderada dos valores de AAD como descrito pela Equacao 4.10. Esta média

prové informacdes sobre o comportamento de cada F,. considerando-se todos os cinco elementos.

56-Si+28-P+41-S+19-Cl+ Ar

AAD derado =
ponderado T4

(4.10)

Da tabela pode-se observar que a combinagao OPTX-LYP apresenta o menor valor de AAD ponderado
(= 0,26 €V) e, desta forma, apresenta o melhor resultado para o célculo de CEBE dos elementos do terceiro
periodo. O segundo melhor resultado é a combinagdo OPTX-PBEc, também com um AAD ponderado de
0,26 €V, entretanto acredita-se que o desempenho do primeiro é sensivelmente melhor, pois este apresenta
menores valores de AAD para os elementos P, S e Cl. Em verdade, de forma segura, s6 se pode separar
o OPTX-LYP (AAD = 0,26 eV) dos funcionais com um AAD > 0,36 €V, pois o erro experimental é da
ordem de 0,1 eV. Este valor seria o limite superior a partir do qual os E,. nao sao adequados para o calculo
de CEBE 2p, mas isso ndo significa que todos os funcionais com AAD < 0,36 eV sdo titeis. De forma a
se manter o foco do trabalho, arbitrou-se o limite de 0,31 eV para o AAD ponderado e acredita-se que a
qualidade dos CEBE para as 15 combinagoes dentro deste limite é semelhante.

A partir da andlise dos melhores E, apresentados na Tabela 4.2, observa-se que, exceto o TPSS, todos

os demais sao derivados do Becke88x descrito pela Equagao 4.11

2
bxs

1+ 6z,sinh~ 'z,

Fﬂ]?eckeSS — (4‘ 1 1)

lembrando-se que a Equacao 4.11 deve ser substituida na Equacao 2.22 de forma a se obter o E'fed‘ess
completo, que z, é dado pela Equacao 2.23 e que b = 0,0042.

O OPTX, por sua vez, apresenta uma estrutura muito semelhante & do Becke88x como pode ser visto
na Equacao 4.12, onde b = 0,0036 e v = 0,004. Este funcional é uma otimizacdo Becke88x no intuito
de reproduzir as energias HF para os elementos do H ao Ar [54]. Apesar dos autores deste funcional nao

terem conseguido melhora-lo significamente em relacao ao Becke88x para os elementos do terceiro periodo,
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Tabela 4.2: Selecao de valores de AAD utilizados para a avaliacdo dos funcionais (F,.) para o calculo de
CEBE 2p.

AAD AAD
E..° Si P S Cl Ar | Ponderado
OPTX-LYP 0,25 0,23 0,35 0,18 0,09 0,26
OPTX-PBEc 0,17 0,31 0,41 0,20 0,10 0,26
SAOP+OPTX-LYP 0,27 023 0,35 0,18 0,08 0,27
SAOP+OPTX-PBEc 0,19 0,30 0,41 0,21 0,03 0,27
mPWO91x-Perdew86 0,16 0,31 0,41 0,23 0,35 0,27
OPTX-PW9lc 0,23 0,28 0,39 0,23 0,03 0,28
SAOP+mPW91x-PW09lc 0,13 0,36 0,45 0,24 0,22 0,28
PW91x-Perdew86 0,12 0,36 0,45 0,26 041 0,28
OPTX-Perdew86 0,26 0,27 0,38 0,25 0,00 0,29
mPW91x-PBEc 0,10 040 049 0,30 0,46 0,29
SAOP+TPSS 0,39 0,18 0,31 0,17 0,01 0,30
SAOP+PW91x-PW9lc 0,11 043 0,50 0,27 0,28 0,30
mPWI1x-LYP 0,16 0,33 0,47 0,31 0,42 0,30
SAOP+OPTX-Perdew86 0,29 0,27 0,39 0,28 0,14 0,31
Becke88x-Perdew86 0,10 043 0,52 0,32 0,49 0,31
PWI1x-LYP 0,12 0,38 0,52 0,35 0,49 0,32
SAOP-+Becke88x-Perdew86 | 0,11 046 0,54 0,31 0,34 0,33
PWI91x-PBEc 0,13 046 0,53 0,33 0,52 0,33
Becke88x-PW9lc 0,12 046 0,55 0,35 0,53 0,34
SAOP+Becke88x-PW91c 0,13 0,48 0,56 0,33 0,37 0,35
Becke88x-LYP 0,12 045 0,59 0,43 0,57 0,36
SAOP+Becke88x-LYP 0,13 0,48 0,63 0,42 0,40 0,38
Becke88x-PBEc 0,16 0,52 0,61 0,40 0,60 0,39
PW86x-Perdew86 0,16 0,51 0,65 0,48 0,71 0,41
SAOP+Becke88x-OP 0,16 0,55 0,72 0,52 0,54 0,44
PW86x-PW9lc 0,19 055 0,69 0,52 0,75 0,45
PBEx-PBEc 0,24 0,60 0,69 0,48 0,71 0,47
PW86x-LYP 0,18 0,54 0,73 0,60 0,78 0,47
PBEx-Perdew86 0,75 0,35 0,32 0,31 0,14 0,48
PBEx-PW9lc 0,7 0,35 0,32 0,31 0,14 0,48

20 Vze = Equagdo 2.25 foi utilizado nos casos onde V. = SAOP néo foi declarado.
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o OPTX apresenta um desempenho superior ao Becke88x para o célculo de CEBE.

OPTX _ bz (4.12)
v 14 yz2
Outro destaque da Tabela 4.2 é o funcional PW91x descrito pela Equagdo 4.13. Este funcional é
derivado diretamente do Becke88x [75] e, por sua vez, da origem ao mPW91x. As unicas diferencas entre
o PW91x e o mPW91x sdo as modificacoes no expoente d e na constante b [55], de forma a melhorar o
comportamento do mPW91x para longas distancias.> A principio, o comportamento para longas distancias
nao deve ter uma grande influéncia sobre os célculos de CEBE e isso pode ser observado comparando-se
as combinacao de troca e correlagao envolvendo o PW91x e o mPW91x apresentadas na Tabela 4.2. Por
exemplo, as combinages mPW91x-Perdew86 ¢ PW91x-Perdew86 tém virtualmente os mesmos valores de
AAD e AAD ponderado.
prwase _ bad = (b = B)a? exp(—exf) — 10-Caf

_ , 413
1+ 6z, sinh ™z, — (10~624/A,) (4.13)

onde 8 = 5(36m) %/3, b =0,0042, ¢ = 1,6455, d = 4 e A, ¢ dado pela Equacio 2.21.

Uma anéilise semelhante para os funcionais de correlacdo ndo parece possivel, pois os quatro principais
FE. aparecem no topo da Tabela 4.2. Acredita-se que, como a energia de correlagdo é geralmente menos
de 10 % da energia de troca, as variagoes nos E. sdo provavelmente para compensar as modificacoes nos
diversos F, utilizados.

A melhor combinagdo descrita no Capitulo 3, PW86x-PW9lc, apresentou um desempenho fraco como
pode ser observado na Tabela 4.2; entretanto, uma anéalise é impossibilitada, pois para elementos do
segundo periodo utilizou-se a corregdo relativistica empirica Cpe [112] e aqui utiliza-se a corregdo scalar-
ZORA.

Como se pode ver na ultima coluna da tabela, o uso do potencial SAOP resulta AADs ponderados
praticamente idénticos aos obtidos quando os potenciais sao derivados dos funcionais de energia. No caso
do OPTX-LYP, por exemplo, o AAD ponderado = 0,26 eV para V.. = Equacao 2.25 e = 0,27 para V. =
SAOP. Como o uso do potencial SAOP requer um substancial aumento do custo computacional e como a
precisao é similar, ndo se recomenda o uso deste potencial para o calculo de CEBEs 2p para elementos do
Si ao Ar, excecdo feita para o SAOP+TPSS, o qual apresenta excelentes resultados para os elementos do
P ao Ar e nio tem uma versdao onde o V. é derivado do Ej..%

Acredita-se que o funcional TPSS é promissor por apresentar bons resultados e ser um meta-GGA do
tipo ndo empirico. Funcionais nao empiricos sao aqueles que sao otimizados sem o ajuste de parametros
em relacdo a dados experimentais e, desta forma, nao sao dependentes do conjunto de dados utilizados

no ajuste.® Este funcional é uma melhoria, fundamentalmente na parte de troca, do meta-GGA empirico

3Importante para interacies nio covalentes como ligacdes de hidrogénio, van der Waals e transferéncia de carga.
1A expressio do funcional é muito complicada para se derivar o potencial (Equacdo 2.25).
SEm tempo, os funcionais Becke88x, PW91x e mPW91x sio todos semi-empiricos.
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PKZB [61,62], o qual por sua vez ndo apresentou bons resultados como pode ser observado na Tabela D.2
do Apéndice D. A idéia chave no desenvolvimento do TPSS é que o potencial de troca deste funcional
seja finito nos nucleos para a densidade eletrénica no estado fundamental. Esta melhoria leva a uma boa
descrigdo da regido proxima ao nucleo e elimina a divergéncia no potencial de troca nesta regido [69].
Mesmo que se tenha utilizado aqui o TPSS em conjunto com o potencial SAOP, as melhorias apresentadas
acima certamente levaram a um funcional melhor que o original PKZB. A parte de correlacao de ambos
os funcionais acima é basicamente a mesma do funcional GGA PBE [78,79].

Entre os métodos onde o V. é derivado do E,., o melhor funcional global (OPTX-LYP) também é
o melhor para as moléculas contendo P e Cl; contudo, para os demais elementos existem outros E,. que
produzem melhores resultados. Para pesquisadores mais interessados em aplicacoes praticas estes Fy.
individuais podem ser a melhor opcao. No caso de moléculas contendo silicio, os dois melhores F,. foram
o mPW91x-PBEc e o Becke88x-Perdew86, ambos com um AAD = 0,10 €V, menor que o valor de 0,25
eV dado pelo OPTX-LYP. Para CEBE 2p do silicio pode-se entdo utilizar estes funcionais conforme a
conveniéncia. Os melhores funcionais para enxofre foram o PBEx-PW91c e o PBEx-Perdew86, ambos
com um AAD = 0,32 eV, o qual é praticamente idéntico ao o valor de 0,35 eV fornecido pelo OPTX-LYP.
O melhor resultado para o argoénio foi obtido com o OPTX-Perdew86. Apesar deste funcional reproduzir
exatamente o valor experimental, esta concordancia exata pode ser coincidéncia. Dispondo-se de tempo
computacional, o SAOP+TPSS mostra-se adequado para P, S, Cl e Ar.

Acredita-se que existam pelo menos oito fontes de erro contribuindo para os valores de AAD apresen-

tados neste trabalho:

1. O processo recomendado é baseado em um modelo onde assume-se que se pode descrever o core-hole
do cation pela assinalacdo do nimero de ocupacgao dos orbitais KS e que pode-se aplicar o método

variacional;

6

2. Razoes técnicas® nos forcaram a espalhar o core-hole do 2p sobre cada uma das trés componentes

do orbital. Em outras palavras, cada orbital 2p,, 2p, e 2p, tem 1/3 do core-hole;

3. O tratamento do efeito relativistico pelo método scalar-ZORA tem sido recomendado para elétrons
de valéncia [106], contudo foi uma agradavel surpresa que este método também trabalhe bem para

elétrons internos;
4. Indubitavelmente hé erro residual nos funcionais utilizados;

5. A base TZP esté longe do limite de base, contudo tem-se mostrado que o aumento do tamanho da
base a partir da TZP tem pouca influéncia para o valores de AAD como serd apresentado na Secao
4.6;

6. As geometrias moleculares HF /6-31G(d) utilizadas podem néo ser a melhor op¢ao, contudo tem-se

SPossibilitar a convergéncia dos célculos.
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mostrado que a geometria tem pouco efeito sobre o valor de CEBE. Os resultados da Se¢do 3.4.1

corroboram para esta afirmacao;

7. Pode ser um pequeno erro normalizar os valores experimentais de CEBE 2pj3/, para valores de 2p
através da Equacdo 4.8 para moléculas com fosforo e com enxofre (Segoes 4.4.2 e 4.4.3), contudo
a qualidade desta aproximagao pode ser estimada pela inspecao da Tabela 4.1. Um ntimero muito

reduzido de valores experimentais também poderia levar a erros;

8. Finalmente, h4 incerteza nos valores experimentais listados na literatura. Isso pode ser visto a partir
dos diferentes valores apresentados por diferentes pesquisadores na Tabela 4.1. Estes erros podem

ser facilmente da ordem de 0,1 eV.

Acredita-se que as maiores contribui¢oes venham dos itens 4 e 8. Para moléculas com fésforo e enxofre
o item 7 também deve ter uma aprecidvel influéncia. Apesar de todas esta fontes de erros, pode-se
recomendar o procedimento AFkg (scalar-ZORA+OPTX-LYP)/TZP//HF/6-31G(d) para célculos de
CEBE 2p para elementos do terceiro periodo da tabela periédica tendo este método trabalhado bem para
145 casos com um AAD de somente 0,26 €V. Se necessario pode-se optar pelos funcionais que apresentaram
melhores resultados para cada elemento individualmente.

E importante notar que para os melhores E,, a qualidade dos CEBEs calculados é fracamente depen-
dente da escolha do funcional; entretanto, se um funcional improéprio for utilizado os valores de AADs po-
dem ser muito altos. Este comportamento ja havia sido observado por nés [41] e por outros grupos [31,175]
para os dtomos do segundo perfodo.

Nas secoes abaixo serdao apresentados os detalhes sobre os dados experimentais utilizados nesta secao,

bem como, os valores de CEBE para os melhores F,. determinados aqui.

4.4.1 Silicio

Devido aos valores idénticos de AAD para os dois melhores F,. descritos na Tabela 4.2 para derivados
de silicio, decidiu-se reotimizar todas as geometrias com estes dois funcionais e recalcular os valores de
CEBE com estas geometrias. Este procedimento foi realizado para as 56 moléculas com valor experimental
apresentadas na Tabela 4.3. Os resultados para este novo procedimento foram um AAD = 0,10 eV
para Becke88x-Perdew86 e um AAD = 0,11 eV para mPW91x-PBEc. Isto demonstra que os valores de
AAD ficam invaridveis com estas novas geometrias, pois na Tabela 4.2 o0 AAD = 0,10 eV para ambos o0s
FE,.. A comparacdo destes valores com os apresentados na Tabela 4.2 mostra uma concordancia entre
as metodologias com geometrias HF e DFT (mesmo valor de AAD) e delas com o valor experimental
(pequenos valores de AAD). Desta forma, acredita-se que as geometrias HF /6-31G(d) e DFT(Becke88x-
Perdew86 ou mPW91x-PBEc)/TZP séo comparaveis quanto ao calculo de CEBE 2p para Si.

A Tabela 4.3 apresenta os valores de CEBE para Si 2p, em unidades de €V, obtidos pela metodolo-
gia AFkg (scalar-ZORA+E,.)/TZP//HF/6-31G(d) empregando-se os melhores E;. determinados na

Tabela 4.2. Os valores entre parénteses foram estimados pela substituicado dos CEBEs obtidos com FE,,.
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= mPW91x-PBEc’ na Equacdo 4.14. Para o calculo de regressdo linear, utilizou-se o programa descrito
na Secdo 2.6. Os limites de incerteza foram de 0,0005 eV para os CEBEs calculados e de 0,1 eV para os

valores experimentais.

CEBEey = 0,992(£0,019) - CEBEyeprico + 0, 876(£2, 042) (4.14)
(n = 56;v = 0,028; /v = 0,168),

sendo n 0 numero de amostras e v a medida do ajuste do método. Para o caso especial de dados sem
erro nos valores de x e com igual incerteza nos valores de ¥, v corresponde & estimativa da varidncia da

amostra e a 1/v € entdo o desvio padréo.

Tabela 4.3: CEBEs 2p calculados e experimentais (eV) para moléculas contendo atomos de silicio. Os
valores entre parénteses foram estimados pela Equagao 4.14.

AFkg Exp.
Moléculas OPTX-LYP OPTX-PBEc Becke88x-Perdew86 mPW91x-PBEc [149]
1 SiHy 107,56 107,47 107,30 107,32 107,30
2 SiFy 112,06 111,84 111,78 111,82 111,75
3 SiCly 110,35 110,28 110,09 110,11 110,24
4  SiBry 109,71 109,71 109,46 109,47 109,69
5  SiMey 106,19 106,11 105,96 105,99 105,97
6  Si(OMe)q 108,07 107,88 107,84 107,86 107,70
7 Si(OEt)4 107,77 107,57 107,56 107,58 107,56
8  Si(CyHs)y 106,23 106,15 106,01 106,04 106,03
9  Si(CsHs)q 105,73 105,65 105,50 105,53 106,06
SiPhy 105,84 105,78 105,63 105,65 (105,66)
SiHF, 110,96 110,77 110,69 110,72 (110,69)
10 SiHCl; 109,79 109,72 109,52 109,53 109,44
SiHBr3 109,26 109,24 109,01 109,02 (109,00)
11 SiHMes 106,45 106,37 106,20 106,23 106,18
12 SiHF;Me 109,31 109,16 109,04 109,07 109,04
13  SiHClp,Me 108,75 108,68 108,49 108,51 108,53
14 SiHBryMe 108,43 108,40 108,18 108,20 108,27
15 SiHFMe, 107,83 107,72 107,58 107,60 107,63
16 SiHClMey 107,65 107,57 107,39 107,42 107,38
17 SiHBrMey 107,50 107,45 107,26 107,28 107,27
SiHEt3 106,01 105,93 105,77 105,80 (105,82)
SiH(OEt)s 107,71 107,54 107,48 107,50 (107,50)
18 SiHsFMe 108,27 108,15 108,01 108,03 108,01

continua na préxima pégina

"Entre os dois excelentes funcionais disponiveis para derivados de silicio escolheu-se mPW91x-PBEc por este ter um
desempenho global melhor que o Becke88x-Perdew86, apesar disso ndo alterar a qualidade do CEBE para os derivados de
silicio.
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Tabela 4.3: Continuacao.

AEKS EXp.

Moléculas OPTX-LYP OPTX-PBEc Becke88x-Perdew86 mPW91x-PBEc [149]

19 SiH,CIMe 108,00 107,93 107,75 107,77 107,76
20 SiH,BrMe 107,84 107,78 107,59 107,61 107,70
21 SiHy;Mey 106,75 106,66 106,50 106,52 106,71
SiH3F 108,81 108,69 108,54 108,56 (108,55)

22 SiH3Cl 108,45 108,37 108,18 108,20 108,11
23 SiH3Br 108,25 108,19 107,99 108,00 108,08
24 SiH3Me 107,11 107,02 106,86 106,88 106,89
25 SiFMe;s 107,48 107,37 107,22 107,25 107,15
SiFEts 107,00 106,89 106,76 106,79 (106,79)

26  SiClMes 107,34 107,27 107,10 107,12 107,00
27 SiClEts 106,89 106,82 106,66 106,68 106,6
28  SiClMeyEt 107,19 107,12 106,95 106,97 106,98
29 SiClyMey 108,41 108,34 108,16 108,18 108,09
30 SiClyEt, 108,06 107,99 107,82 107,84 107,85
31 SiClyMeCyHj 108,35 108,28 108,11 108,13 108,07
32  SiClzMe 109,40 109,33 109,15 109,17 109,19
33 SiCl3Et 109,20 109,13 108,95 108,97 108,97
34 SiCl3Ph 109,07 109,00 108,83 108,85 108,81
35 SiCl3CyH; 109,32 109,25 109,07 109,09 109,05
36 SiCl3C3Hs 109,13 109,06 108,88 108,90 108,92
37 SiBrMe; 107,21 107,15 106,97 107,00 106,97
SiBrEts 106,77 106,71 106,54 106,56 (106,57)

38 SiBryMey 108,12 108,08 107,88 107,90 108,01
39 SiBrzMe 108,94 108,91 108,69 108,71 108,83
40 SiMe(OEt)3 107,44 107,28 107,22 107,24 107,09
41  SiMey(OEt) 107,07 106,93 106,84 106,86 106,69
42  SiMe3OEt 106,69 106,58 106,45 106,48 106,29
SiMe3 CH,Cl1 106,50 106,43 106,27 106,30 (106,31)
SiEt3OH 106,49 106,38 106,26 106,29 (106,30)

43  SiMe3OCOCF; 107,65 107,54 107,41 107,44 107,13
44  SiMe3OCOCCl;3 107,55 107,47 107,33 107,35 106,78
45 SiMe3OCOCHj3 107,15 107,05 106,91 106,94 106,52
46 (SiH3)o 107,05 107,02 106,80 106,82 106,86
47  (SiH3)20 108,01 107,91 107,77 107,79 107,81
48 (SiH3)2S 107,67 107,62 107,41 107,43 107,45
49  (MeSiH3)20 107,44 107,33 107,21 107,22 107,27
50 (MeSiHs)2S 107,13 107,07 106,88 106,90 107,29
51 (MeSiH)30 107,03 106,92 106,80 106,82 106,83
52 (MeySiH),S 106,79 106,73 106,54 106,57 106,85
53 (Me3Si)20 106,72 106,61 106,49 106,51 106,54
54  (Me3Si)2S 106,52 106,45 106,28 106,31 106,57

continua na préxima pagina
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Tabela 4.3: Continuacao.
AEKS EXp.
Moléculas OPTX-LYP OPTX-PBEc Becke88x-Perdew86 mPW91x-PBEc [149]
55 (Cl3Si)2O 110,29 110,20 110,04 110,05 110,14
56 (MesSi)oNH 106,33 106,23 106,11 106,13 106,13
AAD 0,25 0,17 0,10 0,10

Como a base 6-31G(d) ndo é definida para compostos de iodo, deixou-se de fora da avaliagdo dos
funcionais cinco derivados de silicio com valores experimentais, os quais sao listados na Tabela 4.4. De
forma a poder avaliar o comportamento dos célculos de CEBE em compostos contendo iodo, decidiu-se
otimizar as moléculas listadas na Tabela 4.4 com DFT. Como estas geometrias sdo similares as HF/6-
31G(d), descritas na pagina 64, acredita-se que esta mudanga ndo provocara alteragdo no desempenho
do funcional. Isso pode ser observado na Tabela 4.4, pois o AAD para as cinco moléculas com dados
experimentais é comparavel ao obtido para o mesmo FE,. na pagina 64.

Os valores entre parénteses na Tabela 4.4 foram entao estimados através da substituicao dos CEBEs
obtidos com AFkg (scalar+mPW91x-PBEc)/TZP//DFT na Equagdo 4.15. Esta equagdo é composta

pelas cinco moléculas da Tabela 4.4 e pelas 56 da Tabela 4.3, s6 que também otimizados com DFT.

CEBEe = 0,975(20,018) - CEBEeorico + 2, 638(%1, 926) (4.15)
(n =61;v = 0,026; /v =0,162)

Tabela 4.4: CEBEs 2p calculados e experimentais (eV) para moléculas contendo atomos de silicio e de

iodo. Os valores entre parénteses foram estimados pela Equagao 4.15.
Moléculas | ABgg (scalar-ZORA-+mPW91x-PBEc)/TZP | Exp. 2p [149]

Sil, 108,38 (108,31)
SiHI, 108,56 (108,50)
57 SiHI,Me 107,94 107,95
58  SiHIMes 107,18 107,12
59 SiHoIMe 107,49 107,37
SiH,I 107,86 (107,83)
60 SilMes 106,93 106,77
61 SilyMe, 107,69 107,98
AAD 0,13

4.4.2 Fosforo

Como apresentado na pagina 57, utilizou-se a Equacao 4.8 para transformar os 17 valores originais de

2p3/2 apresentados na Tabela 4.5 em valores de 2p. Quando mais de um valor experimental ¢ fornecido,
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utiliza-se uma média aritmética entre o 2p da literatura e o fornecido pela Equacao 4.8. O uso da Equacéo

4.8 pode levar a erros, os quais podem ser avaliados por dois pontos:

1. Analisando-se a Tabela 4.5 observa-se que somente oito valores sdo puramente frutos de um valor

original de 2p3/s;

2. Os AADs obtidos usando-se somente os 20 valores experimentais de 2p (altima coluna da Tabela
4.5) foram 0,32; 0,24 e 0,18 €V, respectivamente para OPTX-PBEc, OPTX-LYP e SAOP+TPSS.

Estes resultados demonstram que, a principio, a transformacao feita pela Equacdo 4.8 nao acrescenta

um erro significativo para as moléculas contendo fosforo.

Tabela 4.5: CEBEs 2p calculados e experimentais (eV) para moléculas contendo atomos de fosforo. As
duas dltimas colunas apresentam os valores da literatura e a coluna ao lado destas os valores médios
utilizados para o calculo dos AADs.

AFEkg Exp. [149]

Moléculas | OPTX-PBEc OPTX-LYP SAOP+TPSS | <2p> | 2p3;s  2p
PH; 137,43 137,46 137,57 137,34 | 137,05 137,32
PHoMe 136,94 136,95 137,03 136,87 | 136,55

PHMe, 136,58 136,57 136,62 136,55 | 136,23

PF; 141,76 141,92 142,00 142,08 | 141,78 142,05
PCl; 140,07 140,03 140,10 140,11 | 139,75 140,15
MePCl, 138,92 138,88 138,94 138,88 138,88
PMes 136,32 136,30 136,34 136,27 | 135,97 136,25
P(CF3)3 138,41 138,49 138,60 139,11 | 138,85 139,056
PEt; 135,81 135,79 135,87 135,82 135,82
P(OMe)s 138,49 138,58 138,72 138,59 | 138,32 138,54
POF3; 142,80 143,07 143,22 143,28 | 143,0 143,25
POCI, 141,02 141,08 141,19 141,34 | 141,02 141,35
CH,CIPOCI, 140,18 140,25 140,38 140,53 140,53
PO(OMe)s 139,40 139,61 139,81 139,89 139,89
PSF; 142,26 142,41 142,55 142,68 142,68
PSCl; 140,74 140,70 140,81 140,98 | 140.6 141,03
MePSCl, 139,86 139,82 139,92 139,94 139,94
PS(OMe); 139,45 139,57 139,74 139,74 139,74
(MeQ),PSCl 139,89 139,95 140,10 140,13 140,13
PF5 143,99 144,29 144,48 145,30 145,30
PCsHs 136,23 136,19 136,25 136,1 136,1
Py 137,19 136,99 137,04 136,52 | 136,2

P40s 139,90 139,96 140,18 140,19 | 139,87

P4Ss 138,12 137,96 138,04 137,3 137,3
PNHMe;3 137,57 137,63 137,71 137,88 | 137,56
P(NMe2)3 136,62 136,67 136,81 137,1 | 136,78

continua na préxima pagina
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Tabela 4.5: Continuacao.

69

Moléculas OPTX-PBEc OPTX-LYP SAOP+TPSS | <2p> | 2p3)9 2p
POMegs 137,94 138,03 138,10 138,12 | 137,80
PSMes 138,03 138,01 138,08 137,94 | 137,62

AAD 0,31 0,23 0,18

4.4.3 Enxofre

Para as moléculas contendo enxofre, mais uma vez se fez necessario utilizar a Equacao 4.8 descrita na
pagina 57 para transformar os 34 valores experimentais apresentados somente para 2pz/;. Além destes,
tém-se 12 valores de CEBE listados diretamente como 2p. Quando mais de um valor experimental estd
disponivel uma média aritmética é utilizada. Os AADs usando-se apenas os 12 valores experimentais de 2p
(altima coluna da Tabela 4.6) foram 0,43; 0,36 e 0,36 eV, respectivamente para OPTX-PBEc, OPTX-LYP
e SAOP+TPSS. Apesar de ndo muito, todos estes valores de AAD s2o superiores aos apresentados na
Tabela 4.6 e, desta maneira, uma sensivel influéncia da transformacao ou do nimero reduzido de amostras
pode ser observada.

Diferentemente das outras se¢oes onde todos os derivados sdo facilmente identificados pela formula

molecular, para os derivados de enxofre isso ndo é possivel para as oito moléculas descritas na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Estruturas de algumas moléculas que contém enxofre: a) C4H4S, b) CsHgOS, c) C¢H190S, d)
C7H1205S, e) 2-tioacetilciclohexanona (TAC), f) 2-acetilciclohexanotiona (ACT), g) C5H4S3 e h) C7HgSs3.

Pela inspecdo da Tabela 4.2 observa-se que os derivados de enxofre tém os maiores valores de AAD
e aqui atribui-se isso aos dois fatores apresentados acima, ou seja, o grande ntmero de valores experi-

mentais que foram transformados pela Equacao 4.8 e a presenca de algumas estruturas flexiveis ou com
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a possibilidade de tautomerizacdo, o que nao ocorria nos casos anteriores. Como apresentado na Secdo
4.3, somente a conformagdo mais estdvel de cada estrutura teve o valor de CEBE calculado. Estudos nao
apresentados aqui demonstram que o valor médio de CEBE para vérias conformacoes é mais préoximo do
experimental que o obtido somente com a conformagdo mais estavel. Entretanto, o cilculo do CEBE de

todas as conformagoes possiveis para todos os compostos estudados seria impraticavel neste trabalho.

Tabela 4.6: CEBEs 2p calculados e experimentais (eV) para moléculas contendo atomos de enxofre. As
duas tltimas colunas apresentam os valores da literatura e a coluna ao lado destas os valores médios
utilizados para o calculo dos AADs.

AFEks Exp. [149,166,167]

Moléculas OPTX-PBEc OPTX-LYP SAOP+TPSS | <2p> | 2p3) 2p
HyS 170,87 170,86 170,90 170,66 | 170,32 170,6
MeSH 170,16 170,11 170,13 169,80 | 169,39

MesS 169,66 169,58 169,55 169,47 | 169,06

S(CF3)2 171,33 171,33 171,34 172,92 | 172,51

0CS 171,24 171,20 171,20 170,55 | 170,69 170,0
CS2 170,62 170,54 170,58 170,26 | 169,92 170,2
SO2 174,96 175,07 175,16 175,23 | 174,82

SO3 176,58 176,76 176,88 177,08 | 176,67

SF4 177,32 177,46 177,56 178,2 178,2
MeySO 172,18 172,18 172,19 172,32 | 171,91

Me2SO2 174,05 174,13 174,21 174,31 | 173,90
(MeO)2S0O 173,58 173,67 173,79 174,00 | 173,59
(Me0)2S0, 175,21 175,38 175,56 175,84 | 175,43

SOF4 176,12 176,25 176,35 176,61 | 176,20

SO2F, 177,63 177,85 178,00 178,08 | 177,67

SOCl, 174,72 174,70 174,77 174,94 | 174,53

SO2Cly 176,15 176,20 176,32 176,46 | 176,05

(SiH3)2S 169,39 169,23 169,25 169,01 | 168,60
(MeSiHz2)2S 168,86 168,73 168,77 168,7 | 168,29
(Me2SiH)oS 168,45 168,33 168,39 168,41 | 168,00
(Me3Si)2S 168,12 168,01 168,09 168,19 | 167,78

PSF3 170,27 170,20 170,21 170,3 170,3
PSCl3 169,51 169,40 169,46 169,24 | 168,87 169,2
PSMe3 167,63 167,56 167,64 167,49 | 167,08

NSF3 176,89 177,06 177,18 177,38 | 176,97

SFg 179,77 180,00 180,17 180,75 | 180,29 180,8
SF5Cl 179,05 179,19 179,34 179,68 | 179,27
CF3CCSFs5 178,81 178,98 179,18 179,71 | 179,3

C4H4S 170,52 170,44 170,43 170,38 | 169,97

CsHgOS 169,92 169,88 169,94 169,01 | 168,6

CsH190S 169,72 169,65 169,66 170,20 | 169,79

continua na préxima pagina
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Tabela 4.6: Continuacao.

AFEKks Exp. [149,166, 167]
Moléculas OPTX-PBEc OPTX-LYP SAOP+TPSS | <2p> | 2ps); 2p
C7H12095 170,03 169,99 170,05 170,23 | 169,82
TAC 168,51 168,48 168,56 169,01 | 168,6
ACT 168,42 168,40 168,48 169,31 | 168,9
SoNy 172,64 172,61 172,65 172,85 | 172,44
S2Cla 171,63 171,50 171,51 171,98 | 171,57
Sg 170,38 170,22 170,30 170,5 170,5
CsH4S3 1 169,11 169,01 169,04 168,8 168,8
CsH4S3 6a 170,52 170,40 170,44 170,3 170,3
C7HgS3 1 168,74 168,64 168,69 168,5 168,5
C7HgS3 6a 170,13 170,02 170,07 170,0 170,0
AAD 0,41 0,35 0,31

4.4.4 Cloro

A Tabela 4.7 apresenta os CEBEs 2p calculados e experimentais em unidades de €V para moléculas

contendo atomos de cloro.

Tabela 4.7: CEBEs 2p calculados e experimentais (eV) para moléculas contendo d4tomos de cloro.

AFEkg Exp. 2p
Moléculas | OPTX-PBEc OPTX-LYP SAOP+TPSS | Tabela 4.1
HCl 208,07 208,06 208,05 207,77
MeCl 206,96 206,90 206,84 206,81
EtCl1 206,53 206,47 206,45 206,47
Pr"Cl 206,40 206,35 206,33 206,36
PriCl 206,18 206,14 206,13 206,16
Bu!Cl 205,90 205,86 205,86 205,92
CH,Cl, 207,24 207,18 207,17 207,16
CHCI; 207,41 207,35 207,37 207,41
CCly 207,50 207,44 207,49 207,60
FCCl; 207,68 207,64 207,68 207,74
FoCCly 207,87 207,85 207,88 208,01
F3CCl 208,10 208,10 208,10 208,37
Cly 208,58 208,50 208,46 208,36
CIF 209,95 209,95 209,91 209,73
BCl; 207,53 207,47 207,49 207,53
PCl; 207,08 206,99 207,00 206,6
POCI; 207,84 207,77 207,80 207,4
PSCl; 207,45 207,37 207,40 206,5

continua na préxima pagina
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Tabela 4.7: Continuacao.

AFEks Exp. 2p
Moléculas | OPTX-PBEc OPTX-LYP SAOP-+TPSS | Tabela 4.1
SiCly 207,37 207,29 207,33 207,15
AAD 0,20 0,18 0,17

4.5 Comparacao entre AFxs e uGDI

A Tabela 4.8 compara valores de CEBE 2p, em unidades de €V, de alguns E,. usados na metodolo-
gia AEkg e os valores da metodologia unrestricted Generalized Diffuse Ionization (uGDI) reportada na
literatura [25].

O método uGDI utiliza os funcionais Becke88x-Perdew86, a base correlation-consistent polarized va-
lence triple-C (cc-pVTZ) no estado inicial e a base scaled polarized valence triple-C (scaled-pVTZ) no estado
final. As geometrias usadas foram HF com uma base dupla-¢ com polarizacio (DZP).® Esta metodolo-
gia é representada por uGDI (Becke88x-Perdew86)/Scaled-pVTZ//HF /DZP ou, resumidamente, por uGDI
(Becke88x-Perdew86). Todos os calculos foram realizados com o programa deMon [176] e sdo apresentados
na segunda coluna da Tabela 4.8.

A fim de comparar os resultados dos métodos uGDI e AFkg, a terceira coluna da Tabela 4.8 a-
presenta os valores de CEBEs calculados neste trabalho com o método AFEkg (scalar-ZORA+Becke88x-
Perdew86)/TZP//HF /6-31G(d).® Entretanto, o E;. = Becke88x-Perdew86 nio apresenta um bom de-
sempenho para as moléculas que contém enxofre, assim a quarta coluna da Tabela 4.8 apresenta os valores
obtidos com a combinacdo SAOP+TPSS. Na quinta coluna sdo apresentados os resultados para E,. =
OPTX-LYP. Na ultima coluna sdo apresentados os valores experimentais para silicio e enxofre usados nas
Secoes 4.4.1 e 4.4.3.

A partir dos resultados para Becke88x-Perdew86 da Tabela 4.8 pode-se comparar os métodos uGDI
e AFEkg diretamente para moléculas contendo 4tomos de silicio. Esta anélise mostra que a metodologia
AFEgg € muito superior & uGDI para o calculo de CEBE destas 11 moléculas. Um resultado diferente
é obtido quando se comparam as 12 moléculas com enxofre. Neste caso, o método uGDI (Becke88x-
Perdew86) foi melhor que o AEks (SAOP+TPSS). Considera-se que as analises acima sdo validas; pois,
os valores de AAD apresentados aqui sdo comparéveis aos obtidos na Tabela 4.2, entretanto elas devem
ser consideradas com cuidado, pois sdo feitas sobre um niimero reduzido de moléculas.

De forma a procurar uma melhor descricao estatistica, a ultima linha da tabela apresenta os AAD
obtidos reunindo-se os valores de silicio e de enxofre. Estes resultados demonstram que, utilizando-se os
melhores F,. para cada elemento, a metodologia AEks (AAD = 0,22 €V) é superior & uGDI (AAD =
0,33 eV) e quando se utiliza E;. = OPTX-LYP (AAD = 0,34 €V) esta é comparavel.

8 Apesar de utilizar a notacio DZP, esta base é do tipo GTO e assim néo corresponde 3 apresentada na Tabela 2.3.
9Neste ponto optou-se por usar os funcionais Becke88x-Perdew86 para manter-se a coeréncia com a literatura.
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Mesmo com os resultados acima, acredita-se que o método AFE kg € superior ao uGDI; pois, apesar de

ambas metodologias apresentarem cancelamento de erros, este processo ¢ maior no método uGDI. No uGDI

Tabela 4.8: Comparagdo entre a metodologia AEkg e a uGDI obtida na literatura [25] para derivados de
silicio e enxofre.

Becke88x-Perdew86 SAOP+TPSS OPTX-LYP | Exp.

Moléculas uGDI [25] AEKS AEKS AEKS 2p
SiHsMe 107,17 106,86 107,11 106,89
(MeSiH,)20 107,58 107,21 107,44 | 107,27
Si(OMe), 108,22 107,84 108,07 107,70
SiMey 106,25 105,96 106,19 105,97
(Me2SiH)20 107,13 106,80 107,03 106,83
SiMe3 OEt 106,76 106,45 106,69 106,29
SiMes (OEt)q 107,18 106,84 107,07 106,69
(Me3Si)20O 106,82 106,49 106,72 106,54
SiMe(OEt)3 107,60 107,22 107,44 | 107,09
(SiH3)20 108,14 107,77 108,01 107,81
(SiH3)2 107,08 106,80 107,05 106,86
AAD (Si) 0,36 0,08 0,26

Me2SO9 174,47 174,21 174,13 174,31
MeySO 172,22 172,19 172,18 172,32
MeoS 169,44 169,55 169,58 169,47
MeSH 169,97 170,13 170,11 169,80
HsS 170,69 170,90 170,86 170,66
(MeO)3S0 173,37 173,79 173,67 | 174,00
(Me0)2S0 175,90 175,56 175,38 | 175,84
CsHgOS 168,75 169,94 169,88 169,01
CeH190S 169,82 169,66 169,65 170,20
C7H12025 169,69 170,05 169,99 170,23
TAC 168,48 168,56 168,48 | 169,01
ACT 168,67 168,48 168,40 169,31
AAD (S) 0,29 0,36 0,40

AAD (Si + S) 0,33 0,229 0,34

*Utiliza AFks (Becke88x-Perdew86) para Si e AEks (SAOP+TPSS) para S.

(Becke88x-Perdew86), acredita-se no cancelamento de erros entre duas principais fontes: o erro positivo do
modelo uGDI e o erro negativo dos funcionais Becke88x-Perdew86 [30]. No caso da metodologia AFkg,
mesmo considerando-se os itens 4 e 8 descritos na Secao 4.4, a relaxacao orbital causada pelo core-hole, a
energia de correlagdo causada pela quebra dos pares correlacionados e a mudanca na correlagdo induzida

por relaxacdo sao tratadas adequadamente [29].
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4.6 Avaliacao da Base e da Corregcao Relativistica

Apesar dos bons resultados obtidos na Secdo 4.4 utilizando-se a correcdo relativistica scalar-ZORA,
muito recentemente foi publicada [113] uma correcéo relativistica empirica Cffl semelhante a utilizada no
Capitulo 3, a qual pode produzir resultados mais rapidos que a primeira.

Nesta secao pretende-se avaliar Cffl comparando-a com os métodos nao empiricos ZORA, tendo-se

assim, trés formas de correcao relativistica:

e A correcdo empirica relativistica Cffl a partir da literatura [113], sendo ela: -0,138 eV para o Si;

-0,112 eV para o P; 0,014 eV para o S; 0,008 €V para o Cl e 0,097 eV para o Ar;
e Os calculos relativisticos scalar-ZORA;
e Os célculos relativisticos com acoplamento spin-érbita ZORA.

Conjuntamente com Cffl, pretende-se avaliar a influéncia das bases Slater-type Orbital (STO) apresentadas
na Secdo 2.3 nos calculos de CEBE 2p. Baseando-se na Secao 4.4, utilizou-se o esquema de calculo AFkg
(correcao relativistica+OPTX-LYP)/base//HF /6-31G(d).

As metodologias de célculos apresentadas acima foram aplicadas a um conjunto de 22 moléculas con-
tendo Si, P, S, Cl e Ar apresentadas nas tabelas do Apéndice E, sendo os AADs apresentados na Tabela
4.9.

Tabela 4.9: Valores de AAD para variagdo da base e da corregdo relativistica, onde C’ffl é obtido da
literatura [113].

Correcao Base

relativistica DZP TZP TZ2P ET-pVQZ QZAP | Tabela
c? 0,62 020 0,20 0,21 E.l
scalar-ZORA 0,70 0,23 0,21 0,24 | E.2
spin-orbita-ZORA | 0,69 0,26 0,24 0,26 | E.5

A partir da Tabela 4.9, pode-se observar que o desempenho da DZP é muito inferior ao das demais
bases. Quanto as bases maiores, estas demonstram um comportamento muito semelhante; pois, como
apresentado na pagina 60, ndo se pode separar valores de AAD tao préoximos. Desta forma, uma possivel
melhora nos valores de CEBE com bases maiores que a TZP ndo deve compensar o aumento do custo
computacional, comportamento este ja observado por nos para os elementos do segundo periodo [41]. Com
os resultados acima, ratifica-se aqui a escolha da base TZP para célculos de CEBE 2p.

Analise semelhante pode ser feita para as corregdes relativisticas, pois as trés metodologias apresentam
um desempenho semelhante com AADs muito préximos. Sob este ponto, acredita-se que o uso da metodolo-
gia spin-6rbita-ZORA n&o se justifica ao menos que o interesse final seja obter os valores calculados de
CEBE para 2p;/p e 2p3/2. A corregao C’ffl tem a vantagem de apresentar custo computacional menor,

contudo este é um fator empirico [113| caracteristico para cada tipo de atomo, independente dos demais
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componentes da molécula. Testes com as 56 moléculas contendo silicio da Tabela 4.3 (ndo apresentados)
demonstram que o comportamento do C’ffl é muito semelhante ao scalar-ZORA tanto na determinacao dos
melhores E,. para silicio como nos valores de AAD apresentados. Para os demais elementos esta anélise
ainda deve ser feita. Como os valores de AAD sdo indistinguiveis, acredita-se que a corre¢ao scalar-ZORA

utilizada na Sec@o 4.4 é ainda a melhor opcao para célculos de CEBE 2p.

4.7 Conclusoes

Na Tabela 4.2 observou-se que para os melhores F,. a qualidade dos CEBEs calculados é fracamente
dependente da escolha do funcional; entretanto, se um F,. impréprio for utilizado os valores de AADs
podem ser muito altos. Também nota-se que o potencial SAOP ndo melhorou significativamente os valores
de CEBE e nao deve ser utilizado ao menos em conjunto com o promissor funcional TPSS.

Entre os métodos onde o V. é derivado do Ej., o melhor funcional global (OPTX-LYP) também é o
melhor para as moléculas contendo P e Cl; contudo, para os demais elementos existem outros funcionais
que produzem melhores resultados. No caso de moléculas contendo silicio, os dois melhores F,. foram
o mPW91x-PBEc e o Becke88x-Perdew86, para enxofre foram os PBEx-PW91c e o PBEx-Perdew86 e
para o argdnio foi o OPTX-Perdew86. Dispondo-se de tempo computacional, o SAOP+TPSS mostra-se
adequado para P, S, Cl e Ar.

Acredita-se que as duas maiores fontes de erro nos calculos de CEBE 2p sejam o erro residual dos
funcionais e o erro experimental. Para as moléculas contendo enxofre ndo se pode descartar totalmente o
erro provocado pela Equagdo 4.8 e desvios devido a estruturas flexiveis. Apesar de todas esta fontes de
erros, pode-se recomendar o procedimento AEgg (scalar-ZORA+OPTX-LYP)/TZP//HF /6-31G(d) para
célculos de CEBE 2p para elementos do terceiro periodo tendo este método trabalhado bem para 145 casos
com um AAD de somente 0,26 eV.

Considerando-se os resultados AAD (Si + S) da Tabela 4.8, utilizando-se os melhores F,. para cada
elemento, a metodologia AFks (AAD = 0,22 €V) é superior 4 uGDI (AAD = 0,33 €V) e quando se utiliza
E;. = OPTX-LYP (AAD = 0,34 €V) esta é comparavel. Mesmo com os resultados acima, acredita-se que
o método AFEkg é superior ao uGDI.

A partir da Tabela 4.9 pode-se observar que o desempenho da DZP é muito inferior &s demais bases.
Quanto as bases maiores, estas apresentam um comportamento muito semelhante entre si. Uma possivel
melhora nos valores de CEBE com bases maiores que a TZP ndo deve compensar o aumento do custo
computacional, sendo a TZP ainda a melhor opcao. Na avaliacdo das correcoes relativisticas, acredita-se
que o scalar-ZORA ainda é a melhor opgao para os célculos de CEBE 2p, entretanto a metodologia Cfgl

aparentemente é promissora.
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Capitulo 5

Aplicacoes para os CEBEs Calculados

5.1 Introducao

No Capitulo 3 observou-se que os valores de ACEBE calculados pelo método AEks (PW86x-PW9lc)/
TZP+C,e € as constantes ¢ de Hammett obtidas em &gua apresentaram boas correlagdes indicando que
a predicdo de valores de o é um processo seguro. Até mesmo a correlagdo para a posicao orto apresentou
resultados razodveis, mesmo nao se considerando os efeitos estéricos presentes nas medidas experimentais.
Exceto para a familia de fenéis com substituicdo na posicao 2, a hidroxila a principio tem somente um
pequeno efeito sobre os valores de ACEBE. Os valores de ACEBE apresentam um comportamento quanto
ao efeito do solvente e de outro substituinte no anel muito semelhante as constantes o de Hammett, o que
indica a viabilidade na utilizagdo destes em lugar das constantes. Por estes resultados, acredita-se que
modelos de correlacdo entre a estrutura quimica e a atividade biologica (Structure-Activity Relationships,

SAR) utilizando-se ACEBE é um processo viavel.

Como no Capitulo 3, os objetivos do Capitulo 4 foram alcangados com grande sucesso. La observou-se
que, entre os métodos onde o V. é derivado do Eye, o melhor funcional global (OPTX-LYP) também
é o melhor E,. para as moléculas contendo P e Cl; contudo, para os demais elementos existem outros
funcionais que produzem melhores resultados. No caso de moléculas contendo silicio, os dois melhores E,.
foram o mPW91x-PBEc e o Becke88x-Perdew86; para enxofre foram o PBEx-PW91c e o PBEx-Perdew86
e para o argdnio foi o OPTX-Perdew86. Dispondo-se de tempo computacional, o SAOP+TPSS mostra-se
adequado para P, S, Cl e Ar. Acredita-se que as duas maiores fontes de erro nos calculos de CEBE sejam o
erro residual dos funcionais e o erro experimental. Apesar de todas estas fontes de erro pode-se recomendar
o procedimento AFEkg (scalar-ZORA+OPTX-LYP)/TZP//HF /6-31G(d) para célculos de CEBE 2p para
elementos do terceiro periodo tendo este método trabalhado bem para 145 casos com um AAD de somente
0,26 eV. Naquele capitulo, a partir da Tabela 4.9, pode-se observar que uma, possivel melhora nos valores
de CEBE com bases maiores que a TZP nao deve compensar o aumento do custo computacional, sendo a

TZP ainda a melhor opcao; entretanto, para outras propriedades, bases maiores podem ser necessérias.

7
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5.2 Objetivos do Capitulo

O objetivo deste capitulo é aplicar as metodologias desenvolvidas nos Capitulos 3 e 4 em sistemas de

interesse do grupo. Sendo quatro as aplicacoes:

1. Estimar (¢D) onde ¢ é a funcdo trabalho e D é o termo onde estao incluidas a energia de polarizagao,
a largura da formagdo da banda intermolecular e alargamento de pico no estado sélido para moléculas

contendo atomos de silicio (Segao 5.3);

2. Estimar os deslocamentos de energias de camada interna (Core-Electron Binding Energy Shifts,
ACEBE) de Si 2p para dielétricos de porta a fim de auxiliar na resolugéo dos espectros de fotoelétrons

e no entendimento do comportamento destes materiais (Segao 5.4);

3. Estimar valores de energia para excitacoes a partir dos orbitais 2p dos elementos do terceiro periodo

da tabela periodica (Secdo 5.5);

4. Aplicar os valores de ACEBE obtidos na Capitulo 3 em trabalhos de correlagao entre a estrutura
quimica e a atividade biologica (Structure-Activity Relationships, SAR) em substitui¢do a constante
o de Hammett (Secdo 5.6).

De fato, os resultados apresentados neste capitulo sdo em muitos casos preliminares.

5.3 Determinacao Empirica da Funcao Trabalho

A funcdo trabalho (¢) é a minima energia necessaria para remover um elétron da superficie de um
condutor, colocando esse elétron “perto” do condutor e com energia cinética nula. Em principio, a fungao
trabalho é caracteristica de um material, mas ela é influenciada pelas propriedades oOticas, eletronicas e
mecénicas da superficie. O valor determinado experimentalmente é o resultado da interacdo entre carac-
teristicas da amostra e do aparelho. As mostras condutoras sdo colocadas em contato com o espectrometro
tipicamente pelo processo de aterramento, o qual é necessario para se manter o fluxo de elétrons durante
a medida [177]. Apesar de ¢ sofrer as influéncias listadas acima, avaliar o seu valor abre a possibilidade
de se comparar os CEBEs determinados em fase gasosa no Secao 4.4 com valores experimentais em fase
sélida, cujos calculos sao mais custosos computacionalmente.

A relacdo entre potencial de ionizagdo (PI) e CEBE [3] é dada pela Equacdo 5.1
PI = CEBE + ¢. (5.1)

Pela equacdo acima pode-se determinar ¢; pois, no estado gasoso ¢ = 0, e assim os CEBEs em estado
gasoso sao iguais ao PI. De fato, além de ¢ também precisa ser incluido o termo D, onde estdo incluidas

outras formas de energia como a energia de polarizagdo, a largura da formacao da banda intermolecular e
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alargamento de pico no estado solido [19]. Estes resultados produzem a Equagao 5.2
¢D = CEBE (2p gasoso) — CEBE (2p solido). (5.2)

Os valores de CEBE em fase gasosa tedricos foram obtidos na Tabela 4.3 empregando-se a metodologia
AEks (scalar-ZORA+mPW91x-PBEc)/TZP//HF /6-31G(d).} Os valores CEBE experimentais para Si
2p3/o foram obtidos nas referéncias [178-180]. Mais uma vez, os dados experimentais de 2p3/p foram
convertidos em 2p através da Equacao 4.8 utilizando-se o valor médio de § = 0,60 eV para o d4tomo de
silicio apresentado na Tabela 4.1 e estes valores foram utilizados como CEBE em estado s6lido na Equagao
5.2. A qualidade desta transformacao ja foi discutida na Secao 4.4.

A Tabela 5.1 apresenta a determinacgdo empirica de ¢D, em unidades de €V, para 15 derivados de
silicio. Os ¢D teoricos foram obtidos aplicando-se os CEBEs determinados com AFEggs (mPWx-PBEc)
na Equacdo 5.2 e os experimentais foram obtidos aplicando-se os CEBEs experimentais da Tabela 4.3. A
tabela também apresenta os valores originais de CEBE 2pj3/5 obtidos na literatura, bem como os CEBE

2p transformados pela Equacao 4.8.

Tabela 5.1: Determinacao empirica da fungao trabalho e outras energias (¢D). Os ¢D tedricos foram
obtidos aplicando-se os CEBEs determinados com AFkg (mPWx-PBEc) na Equagdo 5.2 e os experimen-
tais foram obtidos aplicando-se os CEBEs experimentais da Tabela 4.3, todos estes sao em estado gasoso.
Todos os valores sdo dados em unidades de eV.

CEBE AFEkg ¢D CEBE (s6lido) CEBE exp.
Moléculas 2p (gasoso)  teorico exp. | 2p [Equagdo 4.8] | 2pg/o [178-180]
SiMe, 105,99 529 527 100,70 1005
Si(CoHs)y 106,04 514 5,13 100,90 100,7
SiPhy 105,65 4,50 101,15 100,95
SiHEt3 105,80 4,90 100,90 100,7
SiH(OEt)s 107,50 5,30 102,20 102
SiFEt3 106,79 4,79 102,00 101,8
SiClEtg 106,68 5,08 5,00 101,60 101,4
SiClyEty 107,84 554 555 102,30 102,1
SiClsEt 108,97 5,87 5,87 103,10 102,9
SiBrEt; 106,56 5,36 101,20 101
SiMe;CH,Cl 106,30 5.10 101,20 101
SiEt;OH 106,29 4,99 101,30 101,1
(Me»SiH),0 106,82 562 5,63 101,20 101,0
(Me3Si)20 106,51 541 5,44 101,10 100,9
(Me3Si)sNH 106,13 513 5,13 101,00 100,8
Média 5,20

Com os valores de ¢.D pode-se deslocar os CEBEs calculados em fase gasosa e assim compara-los com

!Entre os dois excelentes funcionais disponiveis para derivados de silicio escolheu-se mPW91x-PBEc por este ter um
desempenho global melhor que o Becke88x-Perdew86, apesar que isso nao altera a relagdo para os derivados de silicio.
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os valores em fase s6lida de forma rapida e com baixo custo computacional. Mesmo com as aproximagoes
descritas acima, os valores de ¢D tedricos sdo perfeitamente concordantes com os experimentais, como
pode ser visto na tabela. Este resultado demonstra, mais uma vez, a excelente descricao para os valores
de CEBE gasoso obtida na Secao 4.4.1.

5.4 Calculos de ACEBEs para Dielétricos de Porta

5.4.1 Lei de Moore

Desde a invencao do circuito integrado, em 1959, a industria de semicondutores tem aumentado sua
produtividade em cerca de 25 a 30 % ao ano. Essa taxa de aperfeicoamento ficou conhecida como lei
de Moore [181], ap6s Gordon Moore ter observado em 1965 que o ntimero de transistores por centimetro
quadrado nos circuitos integrados & base de silicio dobrava a cada 12 meses. Como resultado da lei de
Moore, apés 40 anos de desenvolvimento produzem-se hoje transistores com 90 nm de comprimento. Um
processador Intel Itanium, por exemplo, tem mais de 100 milhoes de transistores integrados em um tnico
chip de silicio.?
(CMOS) deverao ter cerca de 20 nm [182].

Em 2014, os transistores para tecnologia Complementary Metal-Oxide Semiconductor

5.4.2 Dispositivos MOSFET

A Figura 5.1 apresenta um dispositivo do tipo Metal-Ozxide-Semiconductor Field-Effect Transistor
(MOSFET), o qual é a maior aplicacdo da microeletronica na atualidade e o maior responsével pelos
grandes avancos nessa area. Nele, a fonte (S) e o substrato (B) sdo aterrados. A tensdo Vpg possibilita
que, sob certas condigdes, exista corrente elétrica em um canal formado entre a fonte (S) e o dreno (D).
A existéncia ou ndo de tal corrente ipg, bem como sua magnitude, é controlada por uma tensdo aplicada
na porta (Vgs), o que torna o MOSFET adequado para aplicagbes envolvendo 16gica binaria. O capacitor
formado na regido da porta, que tem o eletrodo metalico e o substrato semicondutor como terminais, bem

como, o 6xido de silicio como dielétrico,?

é o coragao dos dispositivos do tipo MOSFET e, por extensao,
dos sistemas digitais utilizados pelo homem atualmente [183].

Depois de 40 anos de evolugao, os materiais e as tecnologias atuais estao préximos de limites termo-
dindmicos e quénticos, de forma que novos materiais e processos serao necessirios para que o tamanho
dos dispositivos continue diminuindo e sua performance aumentando. No momento, o ponto critico na
miniaturizagdo estd na espessura do 6xido de silicio utilizado como dielétrico de porta.

Significativa corrente de fuga aparece entre os terminais do sistemma MOS devido ao tunelamento quan-
tico de portadores de carga através do dielétrico. Por sua natureza, essa corrente aumenta exponencial-
mente com a diminuicdo da espessura do 6xido. Hoje os transistores de mais alta tecnologia apresentam

um dielétrico de porta com espessura de aproximadamente 2 nm. Estima-se que a corrente de fuga

*http:/ /www.intel.com /technology /silicon /mooreslaw/, em 25/6/2005.
3Dai o acrénimo MOS — metal-6xido-semicondutor.
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Figura 5.1: Corte esquemético de um dispositivo MOSFET mostrando os contatos elétricos [184].

produzird dispositivos inaceitaveis para espessuras de 6xido abaixo de aproximadamente 1,5 nm [185].
Segundo a literatura, o 6xido de silicio precisa ter uma espessura maior que 1,2 nm para funcionar como
um isolante [186]. Com o objetivo de eliminar a corrente de fuga através do dielétrico de porta e, com isso,
continuar a miniaturizagdo dos dispositivos MOSFET, propos-se a substituicdo do éxido de silicio por um
material de maior constante dielétrica (¢). Com isso, uma dada capacitancia no sistema MOS passaria a
ser obtida com um dielétrico de maior espessura, possivelmente eliminando o tunelamento quéantico dos

portadores de carga [187].

5.4.3 Resultados

Como apresentado na Sec@o 1.1.1 a espectroscopia de fotoelétrons é incomparavel para a caracterizagao
de materiais devido & abundéancia de informacoes que podem ser obtidas, confianca nos dados e facilidade
na interpretacdo. A atribuicdo dos diferentes sinais observados em espectros de fotoelétrons a espécies
quimicas definidas tem sido feita com base na diferenca de eletronegatividade das espécies envolvidas e
auxiliado por processos de sintese espectral com curvas gaussianas [188,189]. Esta estratégia é suficiente,
por exemplo, no caso da interface SiOy/Si, em que, na auséncia de contaminantes, todos os sinais observa-
dos devem-se a diferentes arranjos de silicio e oxigénio como pode ser visto na Figura 5.2. Noutros casos,
a atribuicdo de sinais pode oferecer dificuldades [190].

A simulacao de espectros de fotoelétrons, se realizada com a exatidao necessaria, pode:
e Auxiliar decisivamente na atribuicdo de sinais;

e Indicar se os sinais devidos a certos arranjos quimicos poderao ou nao ser resolvidos em dados

experimentais tendo em vista a necessidade de uma separacdo minima entre eles.

Nesse sentido, encontram-se na literatura alguns casos de utilizagdo de modelagem molecular em dife-
rentes niveis, sendo um resumo encontrado na referéncia [192]. Destacam-se os excelentes trabalhos a-
presentados pelo grupo do professor Pasquarello [193-197], que modelam a interface entre o Si/SiOg com
calculos Hartree-Fock (HF); entretanto, estes calculos tém as limitagoes apresentadas na Secdo 1.2.3 por

serem fundamentados na teoria HF.
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Figura 5.2: Espectros de XPS obtidos com luz sincrotron para filmes de SiOy de 5 A sobre as faces (100)
e (111) do silicio monocristalino (adaptado de [191]).

Pela possibilidade de atribuicdo dos diferentes sinais observados, em espectros de fotoelétrons, a espécies
quimicas definidas com base na diferenca de eletronegatividade, o 6xido de silicio [191] foi utilizado como
sistema teste para os cédlculos dos ACEBE. Assim, os estados de oxidagao +4, +3, +2, +1 e 0 do atomo
de silicio no SiOy (Figura 5.2) foram representados respectivamente pelas moléculas modelo Si(OH)4,
Si(SiH3)(OH)s, Si(SiH3)2(OH)9, Si(SiH3)3OH e Si(SiHg)s. O uso de moléculas modelos se justifica; pois,

e acredita-se que valores de CEBE s6 sao influenciados até no maximo o terceiro vizinho mais préximo,

porém o mais aceito € que esta influéncia se limita ao primeiro vizinho [198,199];

e 0 esforco computacional para os célculos de sistema em estado sélido é muito maior que para os

calculos com moléculas modelo.

Utilizando-se os melhores F,. determinados na Se¢éo 4.4 (OPTX-LYP, OPTX-PBEc, Becke88x-Perdew86

e mPW91x-PBEc) calculou-se os ACEBESs tedricos para as moléculas modelo segundo a Equacdo 5.3
ACEBE == CEBESi(Sng)w(OH)y - CEBESi(SiH3)4’ (53)

sendo x e y o numero de substituintes -SiHs e -OH. Os valores de ACEBEs experimentais foram obtidos
da literatura [191].

Com os resultados teoricos e experimentais pode-se entao calcular os desvios médios absolutos (Average
Absolute Deviation, AAD) pela Equacéo 5.4

AAD — ER: |ACEBE€e6rico - ACEBE('-L::xperimental (54)
n

=1
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sendo n o nimero de amostras estudadas. Os resultados das Equactes 5.3 e 5.4 sdo apresentados na Tabela
5.2.

Tabela 5.2: Valores de AAD e ACEBEs teéricos e experimentais, em €V, para as moléculas modelo do
SiOs.

ACEBE

E,. AAD | Si(OH), Si(SiH3)(OH)s Si(SiH3)2(OH)s Si(SiHj3)3OH
OPTX-PBEc 0,50 2,55 1,97 1,34 0,76
OPTX-LYP 0,29 2,91 2,22 1,51 0,85
mPW91x-PBEc 0,28 2,92 2,23 1,52 0,85
Becke88x-Perdew86 (BP) | 0,26 2,95 2,25 1,53 0,86
Experimental [191] 3,54 2,46 1,74 0,90

BP - Experimental 0,59 0,21 0,21 0,04
CEBE com BP 108,78 108,09 107,36 106,69

A partir da Tabela 5.2 pode-se observar que os AADs seguem o mesmo padrdo obtido de qualidade
apresentado na Tabela 4.3, exceto pelo OPTX-PBEc que teve o seu valor de AAD aumentado de 0,17,
na Tabela 4.3, para 0,50. Entretanto, devido ao reduzido ntimero de moléculas, utilizou-se os AADs
apresentados na Tabela 5.2 somente como um critério de desempate entre os melhores F,. determinados

na Secao 4.4.

Da Tabela 5.2 pode-se observar também que a diferenca entre os valores teéricos e experimentais
aumenta juntamente com o ACEBE; pois, passa de 0,04 ¢V no caso do Si(SiH3)3OH para 0,59 €V no
Si(OH)4. Analisando-se a Tabela 4.3 ndo se observa o aumento do erro juntamente com o valor de CEBE.
Na Tabela 4.3 os maiores desvios entre o valor AEks (Becke88x-Perdew86) e o experimental foram para
as moléculas Si(C3Hs)s (0,56 €V), SiMe3sOCOCH;3 (0,39 eV), SiMesOCOCCI3 (0,55 €V) e (MeSiHg)2S
(-0,41 eV); as quais tém valores de CEBE experimental entre 106,06 e 107,29 eV, muito proximos da média
de 107,68 para as 56 moléculas da Tabela 4.3. Em outras palavras, os principais erros estdo no centro e

nao nas extremidades do intervalo de valores de CEBE estudado.

5.4.4 Conclusoes

Apesar dos desvios apresentados acima, conseguiu-se calcular ACEBEs para o SiO9 utilizando-se
moléculas modelos em um processo de baixo custo computacional. Os melhores E,. determinados na
Secao 4.4 se mostraram adequados na sua maioria para esta tarefa. Estes resultados demonstram que
é possivel calcular ACEBEs para dielétricos de porta com uma precisdo suficiente para a resolucao de
espectros experimentais para o SiO9 e devido as variedades de d4tomos vizinhos ao silicio apresentados na

Tabela 4.3, acredita-se que outros 6xidos possam ser modelados com a mesma, precisao.
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5.5 Calculo de Energias de Excitagao

5.5.1 Aproximacao de multipleto

Apesar de ndo ser diretamente relacionado com a espectroscopia de fotoelétrons, percebeu-se que os
funcionais F,. determinados para o célculo de CEBE dos elementos do terceiro periodo poderiam produzir
bons resultados de energias de excitagdo de camada interna para transigoes a partir do orbital 2p para

estes mesmos elementos. Considerando-se que:

(A) é o estado fundamental;
(B) é a densidade eletronica do estado excitado a partir de um calculo restricted Kohn-Sham (rKS);

(C) é a energia obtida quando se ajusta uma ocupagao singleto em um céalculo unrestricted KS (uKS) na

densidade eletronica de B congelada;

(D) é aenergia obtida quando se ajusta uma ocupagao tripleto em um célculo uKS na densidade eletronica

de B congelada;

(E) é a energia obtida quando se otimiza a densidade eletronica do estado excitado com uma ocupagao

tripleto em um céalculo uKS a partir da densidade obtida em A.

A energia singleto segundo a aproximacdo de multipleto [200] é dada pela Equagéo 5.5
Energia Singleto ~ E + 2 - (C — D), (5.5)

sendo os melhores F., determinados na Secgdo 4.4, utilizados para o calculo das energias de A a E. A
metodologia completa é descrita por (scalar-ZORA+E,.)/base//HF/6-31G(d), onde a base representa
um conjunto de fungdes, as quais sdo uma extensao das bases Even- Tempered (ET) [107] pela adi¢do de
uma, duas ou trés fungoes difusas [201]. Estas bases sdo reportadas aqui respectivamente como QZ3P(1),
QZ3P(2) e QZ3P(3).

5.5.2 Resultados

Os calculos foram realizados para as moléculas SiH4, PH3, HoS, HCI e Ar, tanto com o E,. = OPTX-
LYP como com os melhores E,. para cada elemento. As Tabelas 5.3 e 5.4 apresentam exemplos de alguns
destes resultados para SiH4 com E,. = Becke88x-Perdew86 e Ar com FE,. = OPTX-Perdew86.

Os resultados apresentados nas tabelas demonstram que para as transicoes menos energéticas ha uma
boa correlagdo entre os valores calculados e experimentais; entretanto, para as transicoes de maior energia,

indubitavelmente h4 ainda muito trabalho a ser feito. Os problemas encontrados sdo basicamente:

1. A necessidade de bases muito grandes, em especial para o estados de Rydberg,* leva a um elevado

custo computacional e, em alguns casos, a problemas de dependéncia linear;

4E um estado de um 4tomo ou molécula no qual um elétron foi excitado para um orbital de alto nimero quantico principal.
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Tabela 5.3: Energias de excitagdo, em €V, calculadas pela aproximacao de multipleto para SiH4, onde o
E,. = Becke88x-Perdew86. *: SCF nao convergiu completamente, mas o resultado é aceitavel e ®: Ajuste
ruim por dependéncia linear.

Experimental Base
inicial  final [158] QZ3P(1) QZ3P(2) QZ3P(3)
2p(1te) (4a1) 102,79 102,96 102,96 102,96
2p(1te)  (3to) 103,15 103,00 103,00 103,00
2p(1te)  (le) 103,85 104,82 104,80 104,78
2p(1t2)  (5aq) 105,12 105,11 105,08* 105,07
2p(1te)  (4to) 105,71 104,78 104,77 104,77
2p(1ty)  (2e) 106,04 106,744 105,76  105,73¢
2p(1te)  (6ay) 106,06 104,06%°  96,90%*  105,95%
2p(1t2)  (5t2) 106,64 103,97%b  105,70® 105,69
2p(1ta) (7ap) 106,70 106,016 103,57° 93,2840
2p(1te)  (3e 106,89 110,59%" 107,33%> 106,25%°
2p(1ty)  (6t2) 106,98 105,38t 105,91¢  105,78%

2. O comportamento assintético do F,. é de grande importincia neste tipo de propriedade;

3. Acredita-se que ainda h4 algum erro residual nos dados experimentais, nos E,. utilizados e na

aproximacao de multipleto.

Os resultados para PH3z, HoS e HCI apresentam comportamentos muito semelhantes.

As estratégias para solucionar estes problemas s@o o desenvolvimento de novas fungoes de base e a
avaliacdo de outros Fy., em especial o SAOP+TPSS para o calculo destas propriedades. Acredita-se que
estes procedimentos aplicados a um ntimero maior de dados experimentais podem levar a uma metodologia

que descreva melhor estas propriedades.

Tabela 5.4: Energias de excitacdo, em eV, calculadas pela aproximacgdo de multipleto para Ar, onde F,,.
= OPTX-Perdew86. ¢: SCF nao convergiu completamente, mas o resultado é aceitavel.

Experimental Base
inicial final [202] QZ3P(1) QZ3P(2) QZ3P(3)
2p 4s 245,09 245,07 245,06 245,06
2p 3d 247,64 247,87 247,29 247,28
2p 4d 248,37 251,52 248,68 247,85
2p 5d 248,72 268,43 252,73 249,06
2p 6d 248,92 334,28 270,92 253,394

5.5.3 Conclusoes

Pela apresentado nas tabelas acima o célculo de energias de excitagdo através do método de aproxi-

magcao de multipleto utilizando-se os E,. determinados na Secdo 4.4 é um processo vidvel e promissor.
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5.6 Relagoes entre a Estrutura Quimica e a Atividade Biolbgica

Em estudos de SAR muitos descritores tém sido sugeridos e empregados ao longo dos tempos. Destes,
os obtidos através de métodos de calculos quanticos sdo reconhecidamente tuteis em calculos de SAR.
Mesmo com a grande gama de descritores utilizados atualmente, ha ainda espaco para novas varidveis,
principalmente no caso em que for possivel a substituicdo de varidveis experimentais, de custo elevado,
por varidveis quénticas, mais rapidas e baratas. Dentre as varidveis experimentais de grande utilidade e
dificil obtengao destaca-se as constantes o de Hammett [118] apresentadas na Segdo 3.1.1.

A Equagdo de Hammett, para o caso de equilibrio quimico a temperatura constante, é linearmente
proporcional & diferenca da variacdo da energia livre de Gibbs (AAG), o que pode explicar o sucesso destas
constantes para a determinacdo de reatividade quimica. Ao mesmo tempo que é de grande utilidade, pelo
apresentado na Secao 3.1.1, percebe-se que a obtencao de valores de o é um processo trabalhoso; pois,
envolve a medida da constante de equilibrio de diversas reagoes em condicoes bem determinadas.

Diante do apresentado acima justifica-se completamente os estudos realizados no Capitulo 3 bem como
as aplicagbes em estudos de SAR presentes nesta secdo. O objetivo desta secdo é testar os valores de
CEBE e ACEBE que apresentaram excelentes correlagdes com as constantes o de Hammett no Capitulo
3 com a toxicidade de fendis para o crescimento celular da murine leukemia [203] e da thetrahymena

pyriformis [204].

5.6.1 Toxicidade de fendis sobre a murine leukemia

Foram retirados da Tabela B.2 do Apéndice B os valores de CEBE para modelar a citotoxicidade,
expressa log 1/IGCsg,% de 62 fenois frente ao crescimento celular da murine leukemia como descrito por
Selassie e colaboradores [203], apresentada aqui na Tabela F.1 do Apéndice F.

Dividindo-se os 62 compostos em trés grupos:

e Grupo 1 com duas categorias de moléculas: alta atividade (log1/IGCsp > 4,75) e baixa atividade
(log1/IGCs5y < 3,45). Cada categoria tem 6 moléculas, sendo todas substituidas na posicao 4;

e Grupo 2 com trés categorias de moléculas: alta atividade (log1/IGC5 > 4,75), média atividade
(4,29 > log1/IGC5y > 3,86) e baixa atividade (log1/IGCsy < 3,45). Novamente cada categoria

tem 6 moléculas, sendo todas substituidas na posicao 4;
e Grupo 3 com duas categorias de moléculas: alta atividade (log1/IGC5y > 4,20) totalizando 18
moléculas e baixa atividade (log1/IGCs < 3,54) totalizando 24 moléculas.

Para o grupo 1 os pesos de Fischer foram calculados pela Equagdo 5.6 e esta metodologia calcula a
habilidade de uma variavel em classificar um grupo de moléculas em duas classes.
(g, (zf — af)?

YT EE s >0

SConcentracdo do farmaco capaz de inibir 50 % do crescimento do protozoério em estudo.
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(g;r)

sendo w;""’ o peso de Fischer para a variavel 1, wg a média da varidvel 7 na classe q e Sg o desvio padrao

de 7 na classe g. Pela Equacao 5.6 pode-se observar que as varidveis que terdo os maiores pesos sao aquelas

q _
i

com maior separa¢do dos valores médios (z — z7) e com menor dispersdo nos desvios padrdo (S7 e ST).
Em outras palavras, a variavel tem de ter um valor caracteristicos para cada classe. A Equacdo 5.6 foi
implementada no programa SClentific LABoratory (SCILAB) [205], o qual é livremente distribuido pelo
Institut National de Recherche en Informatique et en Automatique (INRIA) [206].

As variaveis com os trés maiores pesos (CEBEs de C2, C4 e C6, veja Figura 3.5) foram adotadas
como descritores. Com estas varidveis foi possivel separar as moléculas dos grupos 1, 2 e 3 de acordo com
sua atividade biologica de forma satisfatoria utilizando-se anélise de componentes principais (Principal
Component Analysis, PCA) [207]. Neste trabalho, demonstra-se que estes CEBEs servem como descritores

na anélise de SAR de citotoxicidades dos compostos.

5.6.2 Toxicidade de fendis sobre a thetrahymena pyriformas

A Tabela F.1 do Apéndice F apresenta uma série de 95 derivados do fenol testados para thetrahymena
pyriformis por Arnold e colaboradores [204], os quais estudaram a rela¢do quantitativa entre o logaritmo
do coeficiente de parti¢do octanol/agua (log Ky, ) € o somatorio das constantes de Hammett (> o) com
o inverso do logaritmo da constante inibitéria de crescimento (log1/IGCjp). Esta atividade biologica

também estd sendo modelada com os valores de CEBE com resultados promissores.

5.6.3 Conclusoes

Um dos objetivos desta secao era avaliar a utilidade dos célculos de CEBE para analises de SAR. Os
resultados preliminares obtidos nestes trabalhos demonstram que os valores de CEBE tém utilidade em
estudos desta natureza; porém, necessita-se realizar estudos empregando-se outras séries de compostos e

atividades biologicas a fim de se chegar a uma conclusao definitiva.
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Capitulo 6

Conclusoes

As geometrias moleculares apresentaram pouca influéncia sobre os valores de CEBE para as seis
moléculas testadas na Secao 3.4.1. Os valores de ACEBE calculados pelo método AEgs (PW86x-
PW9lc)/TZP+C,e e as constantes o de Hammett obtidas em agua apresentaram boas correlagdes in-
dicando que a predi¢do de valores de o é um processo seguro. Até mesmo a correlagdo para a posicao
orto apresentou resultados razoéveis, mesmo nao se considerando os efeitos estéricos presentes nas medidas
experimentais. Todas as correlacoes com as constantes determinadas na mistura de etanol-agua sao piores
que as correspondentes em &gua. O maior efeito do solvente sobre o termo mesomérico foi observado
nos modelos. Os substituintes volumosos se mostraram problemaéticos; entretanto, estas dificuldades nao
inviabilizaram as correlagoes. Todos estes resultados sao encontrados na Secao 3.4.

Na Secao 3.5 observou-se que, exceto para a familia de feno6is com substitui¢do na posicao 2, a hidroxila a
principio tem somente um pequeno efeito sobre os valores de ACEBE. O efeito de ressonancia é fortemente
influenciado pela posi¢do da hidroxila, o que estd em acordo com a literatura que descreve este efeito é
fortemente influenciado pelo meio. Também em concordincia com a literatura observa-se que o efeito
indutivo é praticamente constante em relacdo a posicao da hidroxila. Os valores de ACEBE apresentam um
comportamento quanto ao efeito do solvente (Secdo 3.4) e de outro substituinte no anel muito semelhante
as constantes o de Hammett o que indica a viabilidade na utilizacdo destes em lugar das constantes.

Na extensao das correlacoes de Lindberg para valores de o obtido por diversas fontes, na posicdo meta
observa-se uma consténcia nos valores de v em torno de 0,01 unidades, o que indica que os valores de
om sofrem pouca influéncia da origem dos dados. J4& para a posicdo parae uma melhora da correlagdo foi
observada para S em 2 em menor escala para as demais familias de substituicao.

Na Tabela 4.2 da Segdo 4.4, observou-se que para os melhores F,. a qualidade dos CEBEs calculados
¢é fracamente dependente da escolha do funcional; entretanto, se um FE,. impréprio for utilizado os valores
de AADs podem ser muito altos. Também nota-se que o potencial SAOP nao melhorou significativamente
os valores de CEBE e nfo deve ser utilizado, a0 menos em conjunto com o promissor funcional TPSS.

Entre os métodos onde o V. é derivado do Eg., o melhor funcional global (OPTX-LYP) também

é o melhor F,. para as moléculas contendo P e Cl; contudo, para os demais elementos, existem outros
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funcionais que produzem melhores resultados. No caso de moléculas contendo silicio, os dois melhores E,,.
foram o mPW91x-PBEc e o Becke88x-Perdew86, para enxofre foram o PBEx-PW91c e o PBEx-Perdew86
e para o argonio foi 0 OPTX-Perdew86. Dispondo-se de tempo computacional, o SAOP+TPSS mostra-se
adequado para P, S, Cl e Ar.

Acredita-se que as duas maiores fontes de erro nos calculos de CEBE sejam o erro residual dos fun-
cionais e o erro experimental. Para as moléculas contendo enxofre nao se pode descartar totalmente o
erro provocado pela Equacdo 4.8 e desvios devido a estruturas flexiveis. Apesar de todas esta fontes de
erros pode-se recomendar o procedimento AEgkgs (scalar-ZORA+OPTX-LYP)/TZP//HF/6-31G(d) para
calculos de CEBE 2p para elementos do terceiro periodo tendo este método trabalhado bem para 145 casos
com um AAD de somente 0,26 €V.

Na Sec¢do 4.5, considerando-se os resultados AAD (Si + S) da Tabela 4.8 utilizando-se os melhores
E,. para cada elemento, a metodologia AEgkg (AAD = 0,22 V) é superior a uGDI (AAD = 0,33 eV)
e quando se utiliza E;. = OPTX-LYP (AAD = 0,34 €V) esta é comparavel. Mesmo com os resultados
acima, acredita-se que o método AFEkg é superior ao uGDI.

A partir da Tabela 4.9 na Secdo 4.6, pode-se observar que o desempenho da DZP ¢é muito inferior
as demais bases. Quanto as bases maiores, estas apresentam um comportamento muito semelhante em
si. Uma possivel melhora nos valores de CEBE com bases maiores que a TZP ndo deve compensar o
aumento do custo computacional, sendo a TZP ainda a melhor opcdo. Na avaliagdo das correcoes rela-
tivisticas, acredita-se que o scalar-ZORA ainda é a melhor opc¢ao para os cédlculos de CEBE 2p, entretanto
a metodologia Cffl aparentemente é promissora.

Por fim, acredita-se que os resultados preliminares apresentados no Capitulo 5 sdo promissores pelo

seguintes motivos:

e Na Tabela 5.1 da Secao 5.3, observa-se claramente a concordancia entre os valores teéricos e experi-
mentais de ¢D;

e Na Tabela 5.2 da Secao 5.4, os valores de ACEBE para o éxido de silicio foram descritos de forma
satisfatoria. Considerando-se a variedade de substituintes apresentados na Tabela 4.3 da Secao 4.4.1,

acredita-se que os ACEBEs de outros 6xidos de silicio também possam ser descritos corretamente;

e O E,. = OPTX-LYP, considerado o melhor funcional para o calculo de CEBE 2p para elementos do
Si ao Ar, também se mostrou 1util para o cilculo de energias de excitagdo, como pode ser visto na
Secdo 5.5;

e De forma semelhante aos ACEBE calculados com o método HAM/3 [37-39], os valores calculados

com o método AFEks também se mostraram uteis em trabalhos de SAR/QSAR.



Apéndice A
Espectroscopia Eletronica Auger (AES)

Apesar dos elétrons Auger ndo serem fotoelétrons, esta técnica é citada aqui por estar intimamente
relacionada com XPS. A espectroscopia eletronica Auger (Auger Electron Spectroscopy, AES) é funda-
mentada na medicdo da energia de elétron Auger que sdo produzidos durante o processo de relaxacao

molecular apés a retirada de um elétron de niveis internos.

e, RS, "E

@ K

Figura A.1: Transicoes eletronicas envolvidas em uma emissao de um elétron Auger LMM para o cobre [5].

Quando relacionados com o XPS, os elétrons Auger sdo ejetados devido as relaxacoes ndo radioativas
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de elétrons mais externos que decaem para suprir a lacuna deixada pelo fotoelétron. A energia resultante
deste processo é suficiente para que um elétron de niveis externos seja ejetado (conhecido como elétron
Auger) [5]. E interessante notar que nas técnicas de UPS e XPS a energia cinética do elétron depende
na freqiiéncia da fonte utilizada; entretanto, a energia do elétron Auger é constante e caracteristica do
material analisado [7]. Os raios X emitidos no processo Auger sdo ditos raios X caracteristicos e sao

utilizados como fonte de radiacdo na técnica de XPS.



Apéndice B

CEBE 1s do Oxigénio e Carbono

Tabela B.1: CEBE 1s em €V para os carbonos do anel benzénico calculados com AEgg (PW86x-
PW91c)/TZP+C)e. Os substituintes sao ligados a C1 (ipso), sendo C2, C3 e C4 as posi¢des orto, meta e
para, respectivamente.

CEBE
Ne S C1 (ipso) C2 (orto) C3 (meta) C4 (para)
1 H 290,48 290,48 290,48 290,48
2 Me 290,51 290,20 290,31 290,23
3 NO,y 292,13 291,25 291,21 291,21
4 OMe 291,87 290,13 290,33 290,05
5 F 292,79 290,78 290,83 290,64
6 Cl 291,92 290,73 290,76 290,62
7 Br 291,63 290,70 290,73 290,60
8 Et 290,37 290,12 290,24 290,16
9 Pr 290,26 290,10 290,23 290,15
10 Bu! 29021 290,05 290,18 990,11
11 CH=CH, 290,65 290,22 290,36 290,22
12 ciclopropila 290,46 290,08 290,22 290,05
13 CH,OH 290,49 290,11 290,24 290,20
14 CF; 291,40 291,04 290,98 290,97
15 CHO 290,96 290,92 290,90 290,90
16 COMe 290,76 290,72 290,70 290,70
17 CONH, 290,83 290,77 290,68 290,63
18 COOH 291,06 290,72 290,76 290,78
19 COOMe 290,85 290,53 290,60 290,62
20 CN 201,02 201,14 291,10 291,05
21 SiMes 289,63 290,13 290,21 290,20
22 NH, 291,49 289,95 290,14 289,74
23 NDMe, 291,10 289,87 290,08 289,73
24 NHCOMe 291,64 290,05 290,31 290,11

continua na préxima pagina
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Tabela B.1: Continuacao.

CEBE
Ne S C1 (ipso) C2 (orto) C3 (meta) C4 (para)
25 PO(OMe)s 290,50 290,54 290,54 290,54
26 OH 20212 29047 290,53 290,24
27 OEt 291,77 290,04 290,26 289,98
28 OPh 20185 20044 290,53 290,44
29 SH 291,23 290,43 290,50 290,24
30 SMe 290,94 290,18 290,32 290,05
31 SOMe 290,75 290,75 290,71 290,59
32 SO,Me 291,18 291,04 290,94 290,86
33 SOyNH, 291,20 290,95 290,91 290,90
34 1 291,23 290,63 290,67 290,54
35 C=CH 201,22 290,46 290,55 290,43
36 CHyPh 290,38 290,16 290,26 290,21
37 CHyCN 291,09 290,73 290,74 290,70
38 CH>;0OMe 290,43 290,07 290,21 290,17
39 CH;0COMe 290,69 290,29 290,41 290,36
40 CH,Cl 290,84 290,55 290,60 290,55
41 CHyBr 290,87 290,53 290,58 290,52
42 CH,l 290,83 290,45 290,53 290,44
43 COOEt 290,77 290,47 290,55 290,56
44 NCS 292,30 290,58 290,72 290,45
45 Nj 291,96 290,53 290,67 290,43
46 POBusy 290,18 290,27 290,42 290,46
47 POPh, 290,15 290,39 290,39 290,36
48 OCF; 292,71 290,87 290,91 290,71
49 OCOMe 292,11 290,35 290,49 290,35
50 OSO,Ph 20222 29045 290,52 290,33
51 SCFj; 291,54 290,65 290,70 290,51
52 SOCF; 291,22 291,07 290,99 290,92
53 SO,CF3 291,67 291,34 291,22 291,17
54 SO,F 291,91 291,44 291,32 291,27
55 SFj 291,83 291,23 291,15 291,14
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Tabela B.2: CEBE 1s em €V para o oxigénio e os carbonos do anel fenilico calculados com AEgs (PW86x-
PW91c)/TZP+C)e. A hidroxila esta sempre ligada ao carbono C1, sendo os carbonos C2/C6, C3/C5 e C4
posicionados em orto, meta e para, respectivamente em relacdo a hidroxila (veja Figura 3.5). A numeracao
dos compostos ndo segue necessariamente a ordem de prioridade da ITUPAC, pois a posi¢ao 1 é fixada na
hidroxila fenélica.

N° S 0 Cl1 C2 C3 C4 C5 C6
1 O 539,39 292,12 290,47 290,563 290,24 290,53 290,47
2 2-Me 539,26 291,84 290,37 290,20 290,06 290,28 290,31
3  2Et 539,10 291,76 290,35 290,16 289,98 290,17 290,07
4  2-CH,CH=CH, 539,16 291,82 290,47 290,21 290,03 290,21 290,12
5  2-Pr 539,18 291,80 290,18 290,11 290,00 290,22 290,25
6  2-Bu 539,14 291,77 290,16 290,04 289,96 290,19 290,21
7  2-Ph 539,24 291,80 290,53 290,03 290,02 290,11 290,26
8 2F 539,62 292,43 292,74 290,85 290,57 290,67 290,65
9 2.l 539,43 292,39 291,88 290,78 290,49 290,63 290,57
10 2Br 539,34 292,35 291,59 290,75 290,45 290,60 290,53
12 2-CN 539,86 292,82 291,83 291,16 290,83 291,05 290,92
13 2-CHO 539,71 292,64 291,00 290,80 290,64 290,93 290,73
14 2-COMe 539,68 292,42 290,65 290,46 290,42 290,74 290,70
15  2-NH, 538,73 291,85 291,09 290,41 290,13 290,35 290,19
16 2-OH 539,22 291,97 292,04 290,53 290,26 290,26 290,30
17  2-COOH 538,85 292,45 291,05 290,78 290,48 290,80 290,53
18 2-CONHMe 538,18 292,04 290,66 290,63 290,24 29048 290,20
19  2-CONH, 539,14 292,33 290,81 290,57 290,37 290,65 290,46
20 2-CH,OH 539,29 291,90 290,49 290,17 290,02 290,23 290,15
21 2-CH=N-OH 538,68 292,13 290,87 290,52 290,27 29047 290,28
22 3-Me 539,27 291,95 290,21 290,57 290,00 290,33 290,11
23  3-Et 539,22 291,89 290,13 290,43 289,90 290,25 290,04
24 3-Pr 539,20 291,85 290,09 290,34 289,86 290,22 290,02
25  3-Bu! 539,18 291,83 290,06 290,27 289,83 290,20 290,00
26 3-Ph 539,23 291,87 290,07 290,60 289,86 290,25 289,94
27  3-C3Hyp 539,17 291,81 290,07 290,36 289,83 290,21 289,97
28 3-F 539,66 292,49 290,79 292,86 290,55 290,84 290,50
20 3-Cl 539,62 292,40 290,71 291,96 290,48 290,76 290,46
30 31 539,57 292,31 290,62 291,26 290,39 290,67 290,40
32 3-ON 539,02 29275 291,09 291,95 290,89 291,10 290,88
33  3-CHO 539,75 292,54 290,88 291,00 290,53 290,88 290,72
34 3-COMe 539,62 292,35 290,69 290,82 290,29 290,68 290,54
35 3-NH, 539,20 291,89 290,12 291,47 289,89 290,27 289,81
36 3-OH 539,37 292,14 290,35 292,17 290,26 290,55 290,12
37  3-COOH 539,61 292,40 290,65 291,10 290,51 290,77 290,62
38 3-OMe 539,26 291,98 290,15 291,92 290,05 290,38 289,97
39 3-CH,OH 539,27 291,95 290,27 290,54 289,91 290,28 290,09
40  3-COOMe 539,51 292,25 290,43 290,87 290,26 290,64 290,60

continua na préxima pagina
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Tabela B.2: Continuacao.

Ne S 0 Cl C2 C3 C4 C5 C6
41 3-COOEt 539,43 292,18 290,39 290,84 290,31 290,58 290,41
42  4-Et 539,21 291,84 290,28 290,21 290,14 290,21 290,28
43  4-Pr 539,20 291,80 290,25 290,17 290,10 290,17 290,25
44 4Py 539,20 291,80 290,25 290,17 290,04 290,17 290,25
45  4-(sec)Bu 539,17 291,75 290,21 290,12 290,02 290,12 290,21
46  4-But 539,18 291,76 290,21 290,12 289,99 290,12 290,21
47  4-pentilt 539,16 291,73 290,18 290,08 289,95 290,08 290,18
48  4-ciclopentila 539,16 291,74 290,18 290,10 290,02 290,10 290,18
49 4-Ph 539,25 291,73 290,27 290,13 290,34 290,13 290,27
50 4-Me 539,24 291,87 290,32 290,26 290,28 290,26 290,32
51  4-octilt 539,15 291,70 290,13 290,02 289,92 290,02 290,13
53 4-CF, 539,84 292,64 290,98 291,09 291,14 291,09 290,98
54 4.F 539,56 292,30 290,80 290,83 292,55 290,83 290,80
55  4-Cl 539,57 292,26 290,74 290,77 291,67 290,77 290,74
56 4-Br 539,57 292,25 290,72 290,75 291,39 290,75 290,72
57 41 539,54 292,20 290,66 290,68 290,99 290,68 290,66
59  4-NO, 540,10 292,92 291,22 291,31 291,88 291,31 291,22
60 4-CN 539,05 292,73 291,10 291,19 291,65 291,19 291,10
61 4-CHO 539,84 292,60 290,91 290,98 290,71 290,98 290,91
62 4-COMe 539,70 292,41 290,72 290,78 290,54 290,78 290,72
63 4-COEt 539,67 292,37 290,69 290,73 290,48 290,73 290,69
64 4-COPh 539,56 292,23 290,56 290,46 290,35 29046 290,56
65 4-CH,CON 539,58 292,29 290,71 290,76 290,84 290,76 290,71
66 4-NH, 538,04 291,39 290,15 290,00 291,28 290,00 290,15
67 4-OH 539,27 291,88 290,49 290,37 291,88 290,37 290,49
68 4-COOH 539,74 292,48 290,79 290,79 290,81 290,79 290,79
69 4-OMe 539,16 291,71 290,36 290,20 291,65 290,20 290,36
70  4-OEt 539,11 291,64 290,30 290,13 291,56 290,13 290,30
71 4-OBu* 539,03 291,51 290,18 289,96 291,46 289,96 290,18
72 4-0C,Hs 539,08 291,60 290,22 290,13 291,50 290,13 290,22
73 4-OCsHi7 539,08 291,60 290,23 290,14 291,49 290,14 290,23
74  4-OCH,Ph 539,17 291,70 290,35 290,19 291,63 290,19 290,35
75  4-NHCOMe 539,24 291,79 290,33 290,13 291,42 290,13 290,33
76  4-CONH, 539,63 292,34 290,70 290,80 290,60 290,80 290,70
77  4-CH,OH 539,23 291,86 290,25 290,17 290,26 290,17 290,25
78  4-C,H,OH 539,27 291,89 290,33 290,26 290,29 290,26 290,33
79  4-COOMe 539,61 292,32 290,65 290,68 290,63 290,68 290,65
80 4-COOFEt 539,57 292,26 290,59 290,53 290,55 290,53 290,59
81 26F 539,93 292,75 293,05 291,01 290,89 291,01 293,05
82  2.3-Me 539,15 291,68 290,15 290,29 289,82 290,29 290,15
83 2.5-Me 539,08 291,67 290,27 290,12 289,81 290,12 290,27
84 3.4-Me 539,13 291,72 290,06 290,34 290,08 290,08 289,95

continua na préxima pagina
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N 0 Cl1 C2 C3 C4 C5 C6
85 3,5-Me 539,15 291,79 290,00 290,42 289,75 290,42 290,00
86 3-CL4F 539,74 292,51 290,95 292,20 292,77 291,01 290,73
87  2-Cl;5-Me 539,30 292,20 291,63 290,62 290,23 290,66 290,32
88  2-Brjd-Me 539,19 292,12 291,45 290,49 290,50 290,35 290,37
89 2,5-Cl 539,64 292,64 292,00 291,03 290,71 292,04 290,79
90 2,3-Cl 539,55 292,57 292,08 292,16 290,65 290,81 290,62
91  2-Med-Cl 539,36 291,99 290,78 290,53 291,51 290,51 290,42
92  3-Mej4-Cl 539,45 292,09 290,46 290,85 291,46 290,56 290,36
93 3,5-Cl 539,81 292,64 290,82 292,21 290,70 292,21 290,82
94 24Br 539,49 292,45 291,81 290,95 291,58 290,80 290,75
95  34,5-Me 539,03 291,56 289,86 290,20 289,90 290,20 289,86
96  2,3,5-Me 538,95 291,53 290,08 290,22 289,60 290,15 289,73
97  24,6-Cl 539,77 292,70 292,31 291,04 292,08 291,04 29231
98  3,5-Me;4-Cl 539,32 291,91 290,23 290,68 291,24 290,68 290,23
99  2,6-ClL;4-Br 539,77 292,68 292,28 291,01 291,79 291,01 292,28
100 2.4,5-Cl 539,73 292,67 292,17 291,15 29208 29222 290,94
101 2-Me;d-Br;6-Cl 539,57 292,21 290,95 290,58 291,42 290,65 291,80
102 2,6-Me;4-Br 539,26 291,73 290,60 290,29 291,07 290,29 290,60
103 2.4,6-Br 539,63 292,62 291,95 290,96 291,72 290,96 291,95
104 2-Bu';4-Me 539,01 291,56 290,04 289,79 290,02 289,96 290,06
105 2-Pri;4-Cl;5-Me 539,24 29177 290,22 290,21 291,20 29054 290,27
106 24-Me6-Bu! 538,82 291,33 290,14 289,75 289,88 28962 289,87
107 2,6-Ph 538,71 291,57 290,45 289,73 289,78 289,73 290,45
108 2,6-Bul;4Me 538,50 291,21 289,89 289,55 289,73 289,55 289,89
109 2.4,6-Ph 538,61 291,31 289,96 289,64 289,85 289,68 290,02
110 2.4,6-Bu’ 538,47 291,14 289,69 289,39 289,50 289,39 289,69
111 2-NO, 539,32 293,06 292,24 291,27 290,96 291,25 291,00
112 3-NO, 539,98 292,86 291,17 292,15 290,98 291,20 291,02
113 3-Br 539,61 292,38 290,69 291,67 290,46 290,74 290,45
114 2-OMe 539,02 291,77 291,81 290,33 290,09 290,10 290,14
115 21 539,22 292,27 291,20 290,67 290,39 290,54 290,47
116 3-CONHMe 539,38 292,14 290,30 290,74 290,39 290,58 290,35
117 4-OPr 539,10 291,63 290,25 290,17 291,53 290,17 290,25
118 3-NMe, 539,08 291,73 289,91 291,16 289,70 290,12 289,67
119 4-CgHs 539,07 291,59 290,25 290,06 291,49 290,06 290,25
120 4-OPh 539,16 291,69 290,33 290,17 291,58 290,17 290,33
121 4-C;H; 539,15 291,74 290,20 290,11 290,06 290,11 290,20
122 4-CgHy; 539,15 291,74 290,20 290,11 290,06 290,11 290,20
123 4-CoHy, 539,15 291,74 290,20 290,11 290,06 290,11 290,20
124 4-SO,NH, 539,81 292,57 290,88 290,95 290,96 290,95 290,88
125 2-SMe 539,12 291,83 290,91 290,26 290,08 290,09 290,14
126 2-(sec)Bu 538,97 291,72 290,27 290,13 289,96 290,15 290,04

continua na préxima pagina
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Tabela B.2: Continuacao.

Ne S 0 Cl C2 C3 C4 C5 C6
127 2-Pr 539,06 291,72 290,31 290,13 289,95 290,15 290,04
128 2-CF; 539,71 292,72 291,37 291,03 290,67 290,95 290,76
129 2-OEt 538,03 291,68 291,71 290,24 290,02 290,02 290,07
130 2-NHCONH, 539,59 291,84 29149 289,91 289,99 290,02 290,33
131 2-OH;4-Me 539,08 291,74 291,90 290,29 290,31 290,03 290,15
132 4-CH-CH, 539,33 291,90 290,38 290,29 290,43 290,29 290,38
133 4-ciclopropila 539,23 291,85 290,27 290,19 290,16 290,19 290,27
134 4-SiMe; 539,25 291,87 290,24 290,21 289,44 290,21 290,24
135 4-NMey 538,81 291,17 289,98 289,75 290,97 289,75 289,98
136 4-PO(OMe), 539,52 29222 290,54 290,56 290,29 290,56 290,54
137 4-SH 539,35 291,91 290,51 29048 291,00 290,48 290,51
138 4-SMe 539,20 291,71 290,36 290,25 290,73 290,25 290,36
139 4-SOMe 539,59 29227 290,65 290,59 290,53 290,59 290,65
140 4-SO,Me 539,79 292,54 290,92 290,97 290,93 290,97 290,92
141 3-CH=CH, 539,33 292,02 290,24 290,71 290,03 290,39 290,11
142 3-ciclopropila 539,23 291,89 290,14 290,44 289.90 290,27 290,06
143 3-CF; 539,79 292,61 290,99 291,43 290,77 290,98 290,79
144 3-CONH, 539,61 292,32 290,75 290,88 290,24 290,62 290,48
145 3-SiMes 539,19 291,83 290,12 289,69 289,90 290,23 290,07
146 3-PO(OMe), 539,40 292,15 29045 290,55 290,28 290,54 290,37
147 3-OEt 539,23 291,92 290,22 291,84 28984 29028 289,87
148 3-OPh 539,25 291,95 290,12 291,85 289,95 290,34 289,94
149 3-SH 53941 29215 290,30 291,26 290,20 290,55 290,27
150 3-SMe 539,26 291,95 290,04 290,97 290,02 290,40 290,10
151 3-SOMe 539,50 292,29 290,49 290,79 290,49 290,71 290,44
152 3-SO,Me 539,72 292,55 290,84 291,19 290,77 290,94 290,69
153 3-SO,NH, 539,73 292,53 290,86 291,23 290,67 290,90 290,71
154 2-CH=CH, 539,33 291,88 290,52 290,21 290,14 290,26 290,36
155 2-ciclopropila 539,19 291,74 290,28 290,09 289,99 290,18 290,23
156 2-COOMe 538,64 292,24 290,82 290,58 290,31 290,62 290,36
157 2-SiMe; 539,15 291,78 289,53 290,12 289,98 290,27 290,23
158 2-NMe, 538,55 291,71 290,80 290,27 290,03 290,25 290,09
159 2-NHCOMe 539,66 291,96 291,53 290,06 290,11 290,16 290,44
160 2-PO(OMe), 538,44 292,09 290,40 290,49 290,15 290,45 290,18
161 2-OPh 539,43 292,05 291,70 290,35 290,25 290,39 290,47
162 2-SH 539,58 292,02 291,07 290,37 290,25 290,26 290,48
163 2-SOMe 538,54 29225 290,81 290,79 290,42 290,65 290,41
164 2-SO,Me 53942 292,58 291,12 291,01 290,62 290,82 290,65
165 2-SO,NH, 539,14 292,59 291,19 290,92 290,59 290,86 290,64




Apéndice C

ACEBE versus 0 Hammett para Fendis

Tabela C.1: ACEBEs calculados (eV) para fenois substituido na posi¢do 2 e constantes de substituinte o
de Hammett determinadas em 4gua (o, € op) e de outras fontes (o,).

1PSO orto meta para
Ne S ACEBE | ACEBE Oo ACEBE o, + | ACEBE Op +
C2 C1 [121,122] C4 [119] Ch [119]
1 H 0,000 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
2 2-Me -0,101 -0,283 -0,17 -0,175 -0,06 0,01 | -0,254 -0,16 0,01
111 2-NOq 1,766 0,940 0,78 0,721 0,73 0,02 0,716 0,78 0,01
114 2-OMe 1,336 -0,349 -0,37 -0,143 0,11 0,01 | -0,429 -0,29 0,02
8 2-F 2,263 0,309 0,25 0,336 0,34 0,01 0,137 0,056 0,01
9 2-Cl 1,409 0,266 0,20 0,253 0,37 0,01 0,097 0,22 0,01
10 2-Br 1,121 0,234 0,21 0,219 0,40 0,01 0,072 0,23 0,02
3 2-Et -0,120 -0,365 -0,17 -0,256 -0,06 0,02 | -0,354 -0,15 0,02
5 2-Prt -0,296 -0,325 -0,23 -0,232 -0,08 0,02 | -0,305 -0,15 0,02
6 2-Bu’ -0,311 -0,354 -0,52 -0,277  -0,07 0,02 | -0,340 -0,163
154 2-CH=CHjy 0,050 -0,238 -0,097 0,08 0,03 | -0,267 -0,08 0,03
155 2-ciclopropila | -0,193 -0,377 0,07 -0,247  -0,07 0,02 | -0,347 -0,21 0,02
20 2-CH,OH 0,015 -0,217 0,04 -0,212 0,07 0,02 | -0,296
128 2-CFj3 0,894 0,601 0,439 0,44 0,03 0,418
13 2-CHO 0,532 0,619 0,75 0,404 0,40 0,399 0,467
14 2-COMe 0,175 0,303 0,07 0,180 0,37 0,02 0,209 0,49 0,02
19 2-CONH2 0,333 0,213 0,45 0,132 0,121 0,31 0,02
17 2-COOH 0,579 0,328 0,51 0,249 0,348 0,270 0,435
156 2-COOMe 0,350 0,118 0,077 0,33 0,02 0,087 0,45 0,02
12 2-CN 1,357 0,699 1,06 0,592 0,62 0,02 0,524 0,67 0,02
157 2-SiMes -0,941 -0,345 -0,259 -0,262
15 2-NH, 0,615 -0,273 -0,35 -0,102 0,00 -0,174 -0,62 0,02
158 2-NMe, 0,328 -0,413 -0,36 -0,205 -0,281 -0,69 0,02
159 2-NHCOMe 1,061 -0,156 -0,125 0,17 0,02 | -0,368 -0,06 0,02

continua na préxima pagina
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100 APENDICE C. ACEBE VERSUS o0 HAMMETT PARA FENOIS
Tabela C.1: Continuacao.
1PSO orto meta para
Ne S ACEBE | ACEBE o ACEBE oy, + ACEBE Op +
C2 C1 [121,122] C4 [119] C5 [119]
160 2-PO(OMe), -0,069 -0,032 -0,087 0,42 0,03 | -0,083 0,55 0,03
16 2-OH 1,570 -0,154 0,04 0,029 0,10 0,04 | -0,264 -0,36 0,03
129 2-OEt 1,235 -0,445 -0,08 -0,219 0,10 0,02 | -0,508
161 2-OPh 1,228 -0,066 0,016 0,26 0,02 | -0,142
162 2-SH 0,599 -0,096 0,012 0,25 0,02 ] -0,266
125 2-SMe 0,435 -0,291 -0,52 -0,155 -0,437 0,01 0,02
163 2-SOMe 0,333 0,133 1,04 0,186 0,116 0,53 0,02
164 2-SOyMe 0,651 0,458 0,384 0,68 0,02 0,287 0,72 0,02
165 2-SO3NH, 0,714 0,469 0,352 0,53 0,02 0,331 0,58 0,02
115 2-1 0,726 0,151 0,21 0,150 0,35 0,02 0,008 0,23 0,04
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Tabela C.2: ACEBEs calculados (eV) para fenois substituido na posigdo 3 e constantes de substituinte o
de Hammett determinadas em &gua (oy, € 0p) e de outras fontes (o).

1PSo orto meta para
Ne S ACEBE | ACEBE o ACEBE o, + | ACEBE op +
C3 C4 [121,122] Ch [119] Co6 [119]
1 H 0,000 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
22 3-Me 0,038 -0,239 -0,17 -0,201 -0,06 0,01 | -0,365 -0,16 0,01
112 3-NOy 1,625 0,743 0,78 0,674 0,73 0,02 0,549 0,78 0,01
38 3-OMe 1,393 -0,189 -0,37 -0,148 0,11 0,01 | -0,506 -0,29 0,02
28 3-F 2,332 0,315 0,25 0,310 0,34 0,01 0,033 0,06 0,01
29 3-Cl 1,433 0,248 0,20 0,231 0,37 0,01 | -0,009 0,22 0,01
113 3-Br 1,139 0,228 0,21 0,209 0,40 0,01 | -0,021 0,23 0,02
23 3-Et -0,104 -0,334 -0,17 -0,275 -0,06 0,02 | -0,433 -0,15 0,02
24 3-Prt -0,192 -0,371 -0,23 -0,304  -0,08 0,02 | -0,454 -0,15 0,02
25 3-Bu! -0,256 -0,402 -0,562 -0,329 -0,07r 0,02 | -0472 -0,163
141 3-CH=CH, 0,179 -0,205 -0,135 0,08 0,03 | -0,358 -0,08 0,03
142 3-ciclopropila | -0,093 -0,331 0,07 -0,256  -0,07 0,02 | -0,409 -0,21 0,02
39 3-CH,OH 0,015 -0,330 0,04 -0,249 0,07 0,02 | -0,383
143 3-CFj 0,903 0,537 0,448 0,44 0,03 0,319
33 3-CHO 0,475 0,297 0,75 0,348 0,40 0,247 0,467
34 3-COMe 0,287 0,052 0,07 0,150 0,37 0,02 0,070 0,49 0,02
144 3-CONH, 0,351 0,002 0,45 0,094 0,012 0,31 0,02
37 3-COOH 0,566 0,274 0,51 0,241 0,348 0,144 0,435
40 3-COOMe 0,339 0,029 0,112 0,33 0,02 0,127 0,45 0,02
32 3-CN 1,426 0,650 1,06 0,571 0,62 0,02 0,407 0,67 0,02
145 3-SiMes -0,837 -0,331 -0,297 -0,406
35 3-NH, 0,940 -0,342 -0,35 -0,255 0,00 -0,662 -0,62 0,02
118 3-NMe, 0,632 -0,535 -0,36 -0,412 -0,803 -0,69 0,02
116 3-CONHMe 0,214 0,152 0,052 0,17 0,02 | -0,119 -0,06 0,02
146 3-PO(OMe), 0,018 0,049 0,008 0,42 0,03 | -0,100 0,55 0,03
36 3-OH 1,642 0,024 0,04 0,023 0,10 0,04 | -0,354 -0,36 0,03
147 3-OEt 1,313 -0,399 -0,08 -0,250 0,10 0,02 | -0,606
148 3-OPh 1,325 -0,290 -0,191 0,26 0,02 | -0,534
149 3-SH 0,726 -0,034 0,016 0,25 0,02 | -0,200
150 3-SMe 0,437 -0,217 -0,62 -0,133 -0,373 0,01 0,02
151 3-SOMe 0,262 0,259 1,04 0,179 -0,034 0,53 0,02
152 3-SO2Me 0,662 0,537 0,406 0,68 0,02 0,219 0,72 0,02
153 3-SO2NHjy 0,703 0,439 0,371 0,53 0,02 0,239 0,58 0,02
30 3-1 0,733 0,157 0,21 0,144 0,35 0,02 | -0,076 0,23 0,04
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APENDICE C. ACEBE VERSUS 0 HAMMETT PARA FENOIS

Tabela C.3: ACEBEs calculados (€V) para fenois substituido na posigéo 4 e constantes de substituinte o
de Hammett determinadas em 4gua (o4, € 0p) e de outras fontes (o).

1PSo orto meta para
Ne S ACEBE | ACEBE o ACEBE o, + | ACEBE op +
C4 C3 [121,122] C2 [119] C1 [119]
1 H 0,000 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
50 4-Me 0,044 -0,268 -0,17 -0,149 -0,06 0,01 | -0,247 -0,16 0,01
59 4-NOg 1,646 0,778 0,78 0,747 0,73 0,02 0,802 0,78 0,01
69 4-OMe 1,413 -0,325 -0,37 -0,108 0,11 0,01 | -0,407 -0,29 0,02
54 4-F 2,315 0,302 0,25 0,331 0,34 0,01 0,176 0,06 0,01
55 4-ClI 1,436 0,239 0,20 0,268 0,37 0,01 0,144 0,22 0,01
56 4-Br 1,151 0,219 0,21 0,246 0,40 0,01 0,133 0,23 0,02
42 4-Et -0,093 -0,319 -0,17 -0,189 -0,06 0,02 | -0,283 -0,15 0,02
44  4-Pr -0,195 -0,359 -0,23 -0,220 -0,08 0,02 | -0,316 -0,15 0,02
46  4-Bu? -0,244 -0,410 -0,52 -0,259 -0,07 0,02 | -0,360 -0,163
132 4-CH=CHjy 0,195 -0,238 -0,089 0,08 0,03 | -0,222 -0,08 0,03
133 4-ciclopropila | -0,080 -0,339 0,07 -0,204  -0,07 0,02 | -0,273 -0,21 0,02
77 4-CH,OH 0,025 -0,363 0,04 -0,226 0,07 0,02 | -0,265
53 4-CFj 0,902 0,566 0,508 0,44 0,03 0,524
61 4-CHO 0,479 0,453 0,75 0,438 0,40 0,483 0,467
62 4-COMe 0,300 0,254 0,07 0,251 0,37 0,02 0,287 0,49 0,02
76 4-CONH, 0,362 0,274 0,45 0,228 0,217 0,31 0,02
68 4-COOH 0,574 0,256 0,51 0,314 0,348 0,361 0,435
79 4-COOMe 0,392 0,149 0,176 0,33 0,02 0,198 0,45 0,02
60 4-CN 1,410 0,664 1,06 0,629 0,62 0,02 0,614 0,67 0,02
134 4-SiMeg -0,800 -0,323 -0,230 -0,251
66 4-NH, 1,043 -0,528 -0,35 -0,319 0,00 -0,734 -0,62 0,02
135 4-NMey 0,730 -0,776 -0,36 -0,492 -0,954 -0,69 0,02
75 4-NHCOMe 1,183 -0,398 -0,139 0,17 0,02 | -0,330 -0,06 0,02
136 4-PO(OMe)s 0,050 0,029 0,064 0,42 0,03 0,101 0,55 0,03
67 4-OH 1,641 -0,156 0,04 0,018 0,10 0,04 | -0,244 -0,36 0,03
70 4-OEt 1,326 -0,399 -0,08 -0,171 0,10 0,02 | -0,477
120 4-OPh 1,346 -0,360 -0,145 0,26 0,02 | -0,432
137 4-SH 0,765 -0,053 0,037 0,25 0,02 | -0,208
138 4-SMe 0,497 -0,281 -0,52 -0,113 -0,409 0,01 0,02
139 4-SOMe 0,296 0,059 1,04 0,181 0,148 0,53 0,02
140 4-SOsMe 0,698 0,443 0,452 0,68 0,02 0,415 0,72 0,02
124 4-SO3NH, 0,720 0,425 0,405 0,53 0,02 0,450 0,58 0,02
57 41 0,757 0,148 0,21 0,187 0,35 0,02 0,078 0,23 0,04
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Tabela C.4: ACEBEs calculados (eV) para fenois substituido na posi¢ao 2 e constantes de substituinte o
de Hammett. Os valores de o,, 0., € 0, foram obtidas de diversas fontes [119-123].

1PSO orto meta para
N° S ACEBE | ACEBE ¢, | ACEBE Om ACEBE Op
C2 C1 C4 C5

1 H 0,000 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
2 2-Me -0,101 -0,283  -0,36 | -0,175 -0,06 -0,254 -0,16
3 2-Et -0,120 -0,365  -0,15 | -0,256 -0,06 -0,354 -0,15
4 2-CH,CH=CH; | -0,000 -0,304 -0,209 -0,11 -0,316 -0,14
5 2-Pr’ -0,296 -0,325  -0,23 | -0,232 -0,08 -0,305 -0,15
6 2-Bu! -0,311 -0,354  -0,28 | -0,277 -0,07 -0,340  -0,163
7 2-Ph 0,054 -0,320 -0,35 | -0,214 0,06 -0,415 -0,01
8 2-F 2,263 0,309 0,25 0,336 0,34 0,137 0,05
9 2-Cl 1,409 0,266 0,18 0,253 0,37 0,097 0,22
10 2-Br 1,121 0,234 0,22 0,219 0,40 0,072 0,23
12 2-CN 1,357 0,699 1,06 0,592 0,62 0,524 0,67
13 2-CHO 0,532 0,519 0,75 0,404 0,40 0,399 0,467
14 2-COMe 0,175 0,303 0,07 0,180 0,37 0,209 0,49
15 2-NH, 0,615 -0,273 0,03 -0,102 0,00 -0,174 -0,62
16 2-OH 1,570 -0,1564  -0,20 0,029 0,10 -0,264 -0,36
17 2-COOH 0,579 0,328 0,51 0,249 0,348 0,270 0,435
18 2-CONHMe 0,185 -0,084 0,004 0,35 -0,046 0,36
19 2-CONHs 0,333 0,213 0,45 0,132 0,28 0,121 0,31
20 2-CH,OH 0,015 -0,217 0,04 -0,212 0,07 -0,296 -0,01
21 2-CH=N-OH 0,402 0,005 0,035 0,22 -0,059 0,10
111 2-NOq 1,766 0,940 0,95 0,721 0,73 0,716 0,78
114 2-OMe 1,336 -0,349  -0,37 | -0,143 0,11 -0,429 -0,29
115 2-1 0,726 0,151 0,46 0,150 0,35 0,008 0,23
125 2-SMe 0,435 -0,291 0,28 -0,155 0,13 -0,437 -0,01
126 2-(sec)Bu -0,200 -0,400 -0,271 -0,07 -0,382 -0,12
127 2-Pr™ -0,160 -0,402  -0,25 | -0,284 -0,06 -0,380 -0,13
128 2-CFj 0,894 0,601 0,439 0,44 0,418 0,53
129 2-OEt 1,235 -0,445 -0,30 | -0,219 0,10 -0,508  -0,211
130 2-NHCONH, 1,014 -0,283 -0,241 -0,03 -0,613 -0,24
154 2-CH=CH, 0,050 -0,238 -0,097 0,08 -0,267 -0,08
155 2-ciclopropila -0,193 -0,377 0,07 -0,247 -0,07 -0,347 -0,21
156 2-COOMe 0,350 0,118 0,51 0,077 0,33 0,087 0,45
157 2-SiMes -0,941 -0,345 -0,259  -0,132 | -0,262 0,00
158 2-NMe, 0,328 -0,413  -0,36 | -0,205 -0,16 -0,281 -0,69
159 2-NHCOMe 1,061 -0,156 -0,125 0,17 -0,368 -0,06
160 2-PO(OMe)q -0,069 -0,032 -0,087 0,42 -0,083 0,55
161 2-OPh 1,228 -0,066 0,67 0,016 0,26 -0,142 -0,03
162 2-SH 0,599 -0,096 0,50 0,012 0,25 -0,266 0,15

continua na préxima pagina



104 APENDICE C. ACEBE VERSUS 0 HAMMETT PARA FENOIS

Tabela C.4: Continuacao.

1PSO orto meta para
Ne S ACEBE | ACEBE o, ACEBE Om ACEBE Op
C2 C1 C4 Ch
163 2-SOMe 0,333 0,133 1,04 0,186 0,50 0,116 0,53
164 2-SO;Me 0,651 0,458 0,384 0,68 0,287 0,72
165 2-SO9NH, 0,714 0,469 0,352 0,53 0,331 0,58

Tabela C.5: ACEBEs calculados (eV) para fenois substituido na posi¢ao 2 e constantes de substituinte o
de Hammett. Os valores de o,, 0., € 0, foram obtidas de diversas fontes [119-123].

1PSo orto meta para
Ne S ACEBE | ACEBE ¢, ACEBE Om ACEBE op

C3 C4 Ch C6
1 H 0,000 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
22 3-Me 0,038 -0,239  -0,36 | -0,201 -0,06 -0,365 -0,16
23 3-Et -0,104 -0,334  -0,15 | -0,275 -0,06 -0,433 -0,15
24  3-Pr -0,192 -0,371  -0,23 | -0,304 -0,08 -0,454 -0,15
25 3-Bu’ -0,256 -0,402  -0,52 | -0,329 -0,07 -0,472  -0,163
26 3-Ph 0,075 -0,378  -0,35 | -0,275 0,06 -0,534 -0,01
27  3-ciclopentano | -0,171 -0,401 -0,317 -0,501
28 3-F 2,332 0,315 0,25 0,310 0,34 0,033 0,05
29 3-Cl 1,433 0,248 0,18 0,231 0,37 -0,009 0,22
30 31 0,733 0,157 0,46 0,144 0,35 -0,076 0,23
32 3-CN 1,426 0,650 1,06 0,571 0,62 0,407 0,67
33 3-CHO 0,475 0,297 0,75 0,348 0,40 0,247 0,467
34 3-COMe 0,287 0,052 0,07 0,150 0,37 0,070 0,49
35 3-NH, 0,940 -0,342 0,03 -0,2565 0,00 -0,662 -0,62
36 3-OH 1,642 0,024 -0,20 0,023 0,10 -0,354 -0,36
37 3-COOH 0,566 0,274 0,51 0,241 0,348 0,144 0,435
38 3-OMe 1,393 -0,189 0,00 -0,148 0,11 -0,506 -0,29
39 3-CH,OH 0,015 -0,330 0,04 -0,249 0,07 -0,383 -0,01
40 3-COOMe 0,339 0,029 0,61 0,112 0,33 0,127 0,45
41 3-COOE$ 0,306 0,073 0,051 0,37 -0,060 0,45
112 3-NOs 1,625 0,743 0,95 0,674 0,73 0,549 0,78
113 3-Br 1,139 0,228 0,22 0,209 0,40 -0,021 0,23
116 3-CONHMe 0,214 0,152 0,052 0,35 -0,119 0,36
118 3-NMeo 0,632 -0,635 -0,36 | -0,412 -0,16 -0,803 -0,69
141 3-CH=CHjy 0,179 -0,205 -0,135 0,08 -0,358 -0,08
142 3-cicloprpil -0,093 -0,331 0,07 -0,256 -0,07 -0,409 -0,21
143 3-CFj 0,903 0,537 0,448 0,44 0,319 0,53

continua na préxima pagina



Tabela C.5: Continuacao.

1PSO orto meta para
Ne S ACEBE | ACEBE o, | ACEBE Om ACEBE Op

C3 C4 Ch C6
144 3-CONH, 0,351 0,002 0,45 0,094 0,28 0,012 0,31
145 3-SiMes -0,837 -0,331 -0,297  -0,132 | -0,406 0,00
146 3-PO(OMe), 0,018 0,049 0,008 0,42 -0,100 0,55
147 3-OFEt 1,313 -0,399  -0,30 | -0,250 0,10 -0,606  -0,211
148 3-OPh 1,325 -0,290 0,67 -0,191 0,26 -0,534 -0,03
149 3-SH 0,726 -0,034 0,50 0,016 0,25 -0,200 0,15
150 3-SMe 0,437 -0,217 0,28 -0,133 0,13 -0,373 -0,01
151 3-SOMe 0,262 0,259 1,04 0,179 0,50 -0,034 0,53
152 3-SO3Me 0,662 0,537 0,406 0,68 0,219 0,72
153 3-SOyoNH, 0,703 0,439 0,371 0,53 0,239 0,58
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Tabela C.6: ACEBEs calculados (eV) para fenois substituido na posi¢ao 2 e constantes de substituinte o
de Hammett. Os valores de o,, o, € 0, foram obtidas de diversas fontes [119-123].

1PSo orto meta para
N° S ACEBE | ACEBE ¢, | ACEBE Om ACEBE Op
C4 C3 C2 C1

1 H 0,000 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
42 4-Et -0,093 -0,319  -0,15 | -0,189 -0,06 -0,283 -0,15
43  4-Pr" -0,130 -0,360 -0,25 | -0,220 -0,06 -0,316 -0,13
44  4-Pr* -0,195 -0,359  -0,23 | -0,220 -0,08 -0,316 -0,15
45 4-(sec)Bu -0,220 -0,412 -0,264 -0,07 -0,367 -0,12
46  4-Bu’ -0,244 -0,410  -0,52 | -0,259 -0,07 -0,360  -0,163
47  4-pentil’ -0,288 -0,451 -0,292 -0,06 -0,394 -0,18
48  4-ciclopentano | -0,211 -0,429 -0,293 -0,05 -0,383 -0,14
49 4-Ph 0,104 -0,404  -0,35 | -0,200 0,06 -0,394 -0,01
50 4-Me 0,044 -0,268  -0,36 | -0,149 -0,06 -0,247 -0,16
51 4-octil’ -0,319 -0,507 -0,340 -0,422

53 4-CFj 0,902 0,566 0,508 0,44 0,524 0,53
54 4-F 2,315 0,302 0,25 0,331 0,34 0,176 0,05
55 4-Cl 1,436 0,239 0,18 0,268 0,37 0,144 0,22
56 4-Br 1,151 0,219 0,22 0,246 0,40 0,133 0,23
57 41 0,757 0,148 0,46 0,187 0,35 0,078 0,23
59 4-NOg 1,646 0,778 0,95 0,747 0,73 0,802 0,78
60 4-CN 1,410 0,664 1,06 0,629 0,62 0,614 0,67
61 4-CHO 0,479 0,453 0,75 0,438 0,40 0,483 0,467
62 4-COMe 0,300 0,254 0,07 0,251 0,37 0,287 0,49

continua na préxima pagina
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Tabela C.6: Continuacao.

1PSO orto meta para
Ne S ACEBE | ACEBE o, ACEBE Om ACEBE Op
C4 C3 C2 C1
63 4-COEt 0,242 0,204 0,215 0,38 0,246 0,48
64 4-COPh 0,113 -0,070 0,65 0,084 0,34 0,111 0,43
65 4-CH,CN 0,602 0,226 0,241 0,16 0,169 0,18
66 4-NH, 1,043 -0,528 0,03 -0,319 0,00 -0,734 -0,62
67 4-OH 1,641 -0,156  -0,20 0,018 0,10 -0,244 -0,36
68 4-COOH 0,574 0,256 0,51 0,314 0,348 0,361 0,435
69 4-OMe 1,413 -0,325  -0,37 | -0,108 0,11 -0,407 -0,29
70 4-OEt 1,326 -0,399  -0,30 | -0,171 0,10 -0,477  -0,211
71 4-OBu? 1,221 -0,565 -0,290 -0,609
72 4-OC7Hys 1,260 -0,395 -0,249 -0,021
73  4-OCgHiy 1,259 -0,393 -0,245 -0,619
74  4-OCH,Ph 1,394 -0,335 -0,125 -0,420 -0,23
75 4-NHCOMe 1,183 -0,398 -0,139 0,17 -0,330 -0,06
76 4-CONH, 0,362 0,274 0,45 0,228 0,28 0,217 0,31
77 4-CH,OH 0,025 -0,363 0,04 -0,226 0,07 -0,265 -0,01
78 4-C;H,OH 0,057 -0,266 -0,141 -0,235 -0,06
79 4-COOMe 0,392 0,149 0,51 0,176 0,33 0,198 0,45
80 4-COOEt 0,314 0,005 0,113 0,37 0,142 0,45
117 4-OPr™ 1,298 -0,357  -0,04 | -0,219 0,10 -0,493 -0,25
119 4-OCgHys 1,256 -0,474 -0,221 -0,534
120 4-OPh 1,346 -0,360 0,67 -0,145 0,26 -0,432 -0,03
121 4-C;Hys -0,180 -0,418 -0,270 -0,07 -0,378 -0,16
122 4-CgHyr -0,179 -0,422 -0,272 -0,379
123 4-CyHjg -0,179 -0,424 -0,272 -0,379
124 4-SO9NH, 0,720 0,425 0,405 0,53 0,450 0,58
132 4-CH=CH, 0,195 -0,238 -0,089 0,08 -0,222 -0,08
133 4-ciclopropila -0,080 -0,339 0,07 -0,204 -0,07 -0,273 -0,21
134 4-SiMeg -0,800 -0,323 -0,230  -0,132 | -0,251 0,00
135 4-NMe, 0,730 -0,776  -0,36 | -0,492 -0,16 -0,954 -0,69
136 4-PO(OMe)q 0,050 0,029 0,064 0,42 0,101 0,55
137 4-SH 0,765 -0,053 0,50 0,037 0,25 -0,208 0,15
138 4-SMe 0,497 -0,281 0,28 -0,113 0,13 -0,409 -0,01
139 4-SOMe 0,296 0,059 1,04 0,181 0,50 0,148 0,53
140 4-SOsMe 0,698 0,443 0,452 0,68 0,415 0,72




Apéndice D

Avaliacao dos E;. e V.

Tabela D.1: AADs para a avaliacao dos funcionais (E,.) implementados para potenciais (V) derivados
dos funcionais (Equagdo 2.25).

AAD AAD
Linha FE,. Si P S Cl Ar | Ponderado
1 Becke88x-Perdew86 | 0,10 0,43 0,52 0,32 0,49 0,31
2 Becke88x-PBEc 0,16 0,52 0,61 0,40 0,60 0,39
3 Becke88x-PW9lc 0,12 046 055 0,35 0,53 0,34
4 Becke88x-LYP 0,12 045 0,59 043 0,57 0,36
5 PW86x-Perdew86 0,16 0,51 0,65 0,48 0,71 0,41
6 PW86x-PBEc 0,24 0,61 0,75 0,57 0,82 0,51
7 PW86x-PW9lc 0,19 055 0,69 052 0,75 0,45
8 PWS86x-LYP 0,18 0,54 0,73 0,60 0,78 0,47
9 PW9lx-Perdew86 0,12 0,36 045 0,26 041 0,28
10 PWO91x-PBEc 0,13 046 0,53 0,33 0,52 0,33
11 PW91x-PW91c 091 049 042 0,48 0,33 0,62
12 PWO1x-LYP 0,12 0,38 0,552 0,35 0,49 0,32
13 PBEx-Perdew86 0,7 0,35 0,32 0,31 0,14 0,48
14 PBEx-PBEc 0,24 060 0,69 048 0,71 0,47
15 PBEx-PW09l1c 0,7 0,35 0,32 0,31 0,14 0,48
16 PBEx-LYP 1,25 1,69 1,82 1,63 1,85 1,56
17 RPBEx-PBEc 0,25 065 0,76 0,56 0,81 0,52
18 revPBEx-PBEc 0,27 066 0,77 0,56 0,81 0,53
19 mPW91x-Perdew86 0,16 0,31 041 0,23 0,35 0,27
20 mPW91x-PBEc 0,10 040 0,49 0,30 0,46 0,29
21 mPW91x-PW9lc 0,98 055 046 0,53 0,39 0,68
22 mPWI1x-LYP 0,16 0,33 047 0,31 042 0,30
23 OPTX-Perdew86 0,26 027 0,38 0,25 0,00 0,29
24 OPTX-PBEc 0,17 0,31 041 0,20 0,10 0,26
25 OPTX-PW09lc 0,23 0,28 0,39 0,23 0,03 0,28
26 OPTX-LYP 0,25 0,23 0,35 0,18 0,09 0,26

107



108 APENDICE D. AVALIACAO DOS Exc¢ E Vxc

Tabela D.2: AADs para a avaliacao dos funcionais (E,.) implementados com o potencial (V.) SAOP.

AAD AAD
Linha Fg. Si P S Cl Ar | Ponderado
1 KCIS-modified 0,57 1,03 1,19 0,94 1,13 0,88
2 KCIS-original 0,57 0,99 1,13 0,86 1,04 0,85
3 PKZB 047 094 1,11 0,87 1,06 0,80
4 VS98 1,69 146 153 1,76 1,75 1,61
5 LDA(VWN) 0,36 0,70 0,73 0,43 0,42 0,54
6 PW91x-PW9lc 0,11 043 0,50 0,27 0,28 0,30
7 Becke88x-LYP 013 048 0,63 042 0,40 0,38
8 Becke88x-Perdew86 | 0,11 0,46 0,54 0,31 0,34 0,33
9 PBEx-PBEc 0,28 0,65 0,73 0,47 0,56 0,50
10 RPBEx-PBEc 0,27 0,68 0,80 0,55 0,67 0,54
11 revPBEx-PBEc 029 0,69 080 055 0,66 0,55
12 OPTX-LYP 027 023 035 018 0,08 0,27
13 FT97 056 1,02 122 088 1,00 0,88
14 Becke88x-LAP3 0,82 0,60 0,62 0,78 0,77 0,72
15 HCTH/93 091 063 067 093 094 0,79
16 HCTH/120 1,02 0,73 0,776 1,02 1,04 0,89
17 HCTH/147 1,01 0,71 0,74 0,99 1,00 0,87
18 HCTH /407 121 093 095 123 1,26 1,08
19 BmTaul 0,84 0,61 0,63 0,78 0,78 0,73
20 Becke88x-OP 016 055 0,72 052 054 0,44
21 PKZBx-KCIScor 0,56 1,00 1,15 0,89 1,08 0,86
22 VS98-x(xc) 0,70 0,60 0,79 1,16 1,29 0,77
23 VS98-x-only 0,70 0,44 044 0,64 0,64 0,57
24 Becke00x-Becke88c 155 1,39 1,49 1,80 1,92 1,54
25 Becke00x(xc) 091 0,76 086 1,14 1,28 0,90
26 Becke00-x-only 3,14 328 353 397 4,14 3,39
27 BR&9x-Becke88¢ 1,07 087 096 1,23 1,35 1,02
28 OPTX-LAP3 1,13 096 1,03 128 1,25 1,09
29 TPSS 0,39 0,18 0,31 0,17 0,01 0,30
30 mPBEx-PBEc 0,27 0,65 0,75 0,49 0,59 0,51
31 OPTX-PBEc 0,19 0,30 041 0,21 0,03 0,27
32 OPTX-Perdew86 0,29 027 0,39 028 0,14 0,31
33 mPBEx-KCIScor 0,32 0,67 0,75 0,49 0,58 0,53
34 mPW91x-PW91c 013 036 045 024 022 0,28
35 tau-HCTH 142 1,12 1,15 141 147 1,28
36 Becke88x-PW9lc 0,13 048 0,556 0,33 0,37 0,35




Apéndice E

Avaliacao da Base e da Correcao
Relativistica

Tabela E.1: CEBEs 2p em €V calculados com AEkg (OPTX—LYP)/base—&—Cffl//HF/G—?)lG(d), onde

c®

rel

=-0,138 €V para o Si; -0,112 €V para o P; 0,014 €V para o S; 0,008 eV para o Cl e 0,097 €V para o Ar [113].

Moléculas | DZP TZP  TZ2P ET-pVQZ | Experimental [149]
SifL, 108,15 107,46 107,43 107,41 107,30
SiF4 113,30 111,95 111,68 111,58 111,75
SiCly 110,87 11027 110,13 110,13 110,24
SiBr, 110,13 109,67 109,53 109,53 109,69
SiHsMe | 107,64 107,00 106,97 106,95 106,89
SiHsCl | 109,04 108,34 108,28 108,26 108,11
SiH3Br | 108,81 108,16 108,09 108,07 108,08
SiHCls 110,34 109,69 109,58 109,57 109,44
PH, 13783 137,36 137,34 137,36 137,32
PF; 142,63 141,83 141,64 141,60 142,05
CS, 170,04 170,54 170,49 170,56 170,26
0CS 171,63 171,20 171,14 171,22 170,55
SFs 180,69 180,00 179,83 179,74 180,75
HCl 208,44 207,98 207,95 207,96 207,77
MeCl 207,28 206,82 206,80 206,82 206,81
Bu'Cl 206,31 205,78 205,77 205,78 205,92
CClLy 207,90 207,37 207,35 207,34 207,60
F3CCl 208,48 208,02 208,00 208,00 208,37
Cly 208,89 208,43 208,39 20841 208,36
CIF 210,39 209,87 209,82 209,82 209,73
SiCly 207,74 207,22 207,19 207,18 207,15
Ar 24945 24911 249,11 249,18 24925
AAD 062 020 0,20 0,21
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110 APENDICE E. AVALIACAO DA BASE E DA CORRECAO RELATIVISTICA

Tabela E.2: CEBEs 2p em €V calculados com AFEgg (scalar-ZORA+OPTX-LYP)/base//HF /6-31G(d).
Moléculas | DZP  TZP  TZ2P QZAP | Experimental [149]

Sifl, 10824 107,56 107,53 107,56 107,30
SiF, 113,38 112,05 111,78 111,69 111,75
SiCly 110,04 110,35 110,22 110,24 110,24
SiBry 110,16 109,71 109,58 109,60 109,69
SiHsMe | 107,73 107,11 107,07 107,10 106,89
SiH;Cl 109,13 108,44 108,38 108,40 108,11
SiH;Br | 108,88 108,24 108,18 108,20 108,08
SiHCly 11042 109,78 109,67 109,69 109,44
PH, 13701 137,46 137,44 137,51 137,32
PF, 142,70 141,92 141,73 141,72 142,05
CS, 170,02 170,54 170,49 170,59 170,26
0CS 171,61 171,20 171,14 171,26 170,55
SFg 180,66 180,00 179,83 179,76 180,75
HCI 208,48 208,06 208,03 208,10 207,77
MeCl 207,33 206,90 206,88 206,95 206,81
Bu!Cl 206,36 205,86 205,85 205,92 205,92
CCly 207,04 207,44 207,42 20747 207,60
F3CCl 208,52 208,10 208,07 208,13 208,37
Cly 208,93 208,50 208,46 208,54 208,36
CIF 210,43 209,95 209,89 209,94 209,73
SiCly 207,78 207,29 207,26 207,30 207,15
Ar 249,48 249,16 249,16 249,33 249,25
AAD 0,70 0,23 0,21 0,24
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Tabela E.3: CEBEs 2p3/3 em eV calculados com AEgg (spin-6rbita-ZORA+OPTX-LYP) /base//HF /6-

31G(d).

Moléculas | DZP  TZP  TZ2P QZAP
SiH, 108,02 107,34 107,31 107,33
SiF4 113,16 111,83 111,56 111,46
SiCly 110,72 110,14 110,00 110,02
SiBry 109,92 109,47 109,35 109,36
SiHsMe | 107,47 106,85 106,82 106,82
SiH3Cl 108,83 108,14 108,08 108,09
SiHsBr | 108,59 107,94 107,88 107,89
SiHCl3 110,18 109,55 109,43 109,43
PH; 137,67 137,24 137,22 137,27
PFs 142,61 141,87 141,70 141,69
CS; 170,35 169,97 169,94 170,02
0CS 171,01 170,60 170,56 170,66
SFe 180,23 179,57 179,40 179,32
HCI 207,75 207,33 207,31 207,37
MeCl 206,61 206,18 206,18 206,23
Bu'Cl 205,66 205,16 205,16 205,22
CCl 207,22 206,72 206,72 206,75
F3CCl 207,80 207,38 207,37 207,40
Cly 208,17 207,75 207,71 207,78
CIF 209,60 209,12 209,08 209,12
SiCly 207,09 206,61 206,60 206,62
Ar 250,05 249,74 249,74 249,88
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Tabela E.4: CEBEs 2p;/; em €V calculados com AEgg (spin-6rbita-ZORA+OPTX-LYP) /base//HF /6-
31G(d).

Moléculas | DZP ~ TZP  TZ2P QZAP

SiH, 108,60 108,00 107,97 108,01
SiF, 113,83 112,50 112,23 112,15
SiCly 111,39 110,80 110,67 110,70
SiBry 110,59 110,14 110,01 110,04

SiHsMe 108,18 107,55 107,562 107,55
SiH3Cl 109,58 108,89 108,83 108,86
SiH3Br 109,33 108,69 108,62 108,65
SiHCl3 110,86 110,23 110,12 110,15

PH; 138,62 138,18 138,16 138,25
PF, 143,53 142,79 142,63 142,65
CS, 17180 171,41 171,36 171,48
0CS 172,49 172,08 172,02 172,15
SFe 181,53 180,86 180,70 180,65
HCl 209,66 209,24 209,20 209,29
MeCl 208,50 208,07 208,05 208,14
Bu'Cl 207,53 207,03 207,02 207,11
CCl 209,11 208,61 208,59 208,66
F3CCl 209,70 209,27 209,24 209,32
Cly 210,11 209,68 209,63 209,73
CIF 211,64 211,15 211,09 211,16
SiCly 208,95 208,46 20843 208,49

Ar 252,35 252,03 252,03 252,22
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Tabela E.5: Média ponderada de CEBEs 2p em eV calculados pela Equacao 4.7 utilizando-se os valores

das Tabelas E.3 e E.4.
Moléculas | DZP  TZP  TZ2P QZAP | Experimental [149]

SiH, 108,24 107,56 107,53 107,56 107,30
SiF, 113,38 112,05 111,78 111,69 111,75
SiCly 110,94 110,36 110,22 110,25 110,24
SiBry 110,14 109,69 109,57 109,59 109,69
SiHzMe | 107,71 107,08 107,05 107,06 106,89
SiH;3Cl 109,08 108,39 108,33 108,35 108,11
SiH;Br | 108,84 108,19 108,13 108,14 108,08
SiHCl; 11041 109,78 109,66 109,67 109,44
PH, 137,09 137,55 137,53 137,60 137,32
PF, 142,92 142,18 142,01 142,01 142,05
CS, 170,83 170,45 170,41 170,51 170,26
0CS 171,50 171,09 171,05 171,16 170,55
SFg 180,66 180,00 179,83 179,76 180,75
HCl 208,39 207,97 207,04 208,01 207,77
MeCl 207,24 206,81 206,80 206,87 206,81
Bu!Cl 206,28 205,78 205,78 205,85 205,92
CCly 207,85 207,35 207,34 207,39 207,60
F3CCl 208,43 208,01 207,99 208,04 208,37
Cl 208,82 208,39 208,35 208,43 208,36
CIF 210,28 209,80 209,75 209,30 209,73
SiCly 207,71 207,23 207,21 207,24 207,15
Ar 250,82 250,50 250,50 250,66 24925
AAD 0,60 0,26 024 0,26
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Apéndice F

Toxicidade de Fenoéis para Estudos de SAR

Tabela F.1: Toxicidade de fenois sobre o crescimento celular da murine leukemia [203] e da thetrahymena
pyriformis [204].

murine leukemia | thetrahymena pyriformis
N S log 1/IGC5 [203] log 1/IGC5 [204]
1 H 3,27 -0,43
2 2-Me 3,52 -0,27
3 2-Et 3,75 0,18
4 2-CH,CH=CH, 0,35
5 2-Pr 3,50 0,80
6 2-Bu 4,00 1,24
7 2-Ph 1,09
8 2-F 3,20 0,28
9 2-(Cl 3,22 0,28
10 2-Br 3,44 0,50
11  2-NOg 0,67
12 2-CN 3,30 0,03
13 2-CHO 0,48
14 2-COMe 0,08
15 2-NH, 5,16 0,94
16 2-OH 4,92 0,75
19 2-CONH, -0,24
20 2-CH,OH 2,70 -0,95
21 2-CH=N-OH -0,25
22 3-Me 3,54 -0,06
23 3-Et 3,71 0,23
24 3-Pr’ 0,61
25 3-Bu’ 3,88 0,73
26 3-Ph 1,35
28 3-F 3,46 0,47

continua na préxima pagina
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Tabela F.1: Continuacao.

murine leukemia | thetrahymena pyriformis
N° S log 1/IGC5q [203] log 1/IGC5 [204]
29 3-Cl 3,87 0,96
30 3-1 1,12
31 3-NOj 0,51
32 3-CN 3,11 -0,07
33 3-CHO 0,08
34 3-COMe -0,38
35 3-NHj 4,11 -0,54
36 3-OH 3,46 -0,65
38 3-OMe 3,71 -0,14
39 3-CH,OH -1,04
40 3-COOMe -0,05
41 3-COOEt 0,48
42 4-Et 3,86 0,21
43 4-Pr 4,04 0,64
44  4-Pr’ 0,47
45 4-(sec)Bu 4,33 0,98
46 4-Bu! 4,09 0,91
47  4-pentil® 4.47 1,23
48 4-ciclopentil 1,29
49 4-Ph 1,38
50 4-Me 3,85 1,20
51  4-octil? 2,09
53 4-CFj 0,62
54 4-F 3,83 0,02
55 4-Cl 4,29 0,55
56 4-Br 4,20 0,68
57 4-1 3,86 0,85
59 4-NOy 3,45 0,65
60 4-CN 3,44 0,52
61 4-CHO 3,08 0,27
62 4-COMe -0,09
63 4-COEt 0,06
64 4-COPh 1,02
65 4-CH,CN -0,38
66 4-NH, 5,09 -0,08
67 4-OH 4,59 0,47
69 4-OMe 4,48 -0,14
70 4-OEt 4,64 0,01
71 4-OBu’ 5,20 0,70
72 4-OC7Hys 1,65
73 4-OCgHq7 2,03

continua na préxima pagina
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murine leukemia

thetrahymena pyriformis

Ne S log 1/IGCsq [203] log 1/IGCsq [204]
74 4-OCH,Ph 1,04
75 4-NHCOMe 3,73 -0,82
76 4-CONH, 2,48 -0,78
78 4-C,H,OH -0,83
79 4-COOMe 0,08
80 4-COOEt 0,57
81 26-F 0,40
82 2,3-Me 0,12
83 2,5-Me 0,01
84 3,4-Me 0,12
85 3,5-Me 0,11
86 3-Cl4-F 0,84
87 2-CL;5-Me 0,64
88 2-Br;4-Me 0,79
89 25-Cl 1,13
90 2,3-Cl 1,27
91 2-Me;4-Cl 0,70
92 3-Me;4-Cl 0,80
93 3,5-Cl 1,56
94 24-Br 1,40
95 3,4,5-Me 0,93
96 2,3,5-Me 0,36
97  2,4,6-Cl 1,70
98  3,5-Me;4-Cl 1,20
99 2,6-Cl;4-Br 1,78
100 2,4,5-Cl 2,10
101 2-Me;4-Br;6-Cl 1,28
102 2,6-Me:4-Br 1,28
103 2,4,6-Br 2,05
104 2-Bu':4-Me 1,30
105 2-Pri:4-Cl;5-Me 1,86
106 2,4-Me;6-Bu’ 1,25
107 2,6-Ph 2,11
108 2,6-Bu’;4-Me 1,79
111 2-NO, 3,34

112 3-NO, 3,48

113 3-Br 3,82

114 2-OMe 3,78

115 2-I 3,95

116 3-CONHMe 2,65

117 4-OC3H; 4,85

continua na préxima pagina
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Tabela F.1: Continuacao.

murine leukemia | thetrahymena pyriformis
N° S log 1/IGC5q [203] log 1/IGC5 [204]
118 3-NMey 4,11
119 4-OCgHis 5,50
120 4-OCgHs 4,97
121 4-C;Hys 4,49
122 4-CgHqy 4,62
123 4-CgHyg 4,75
124 4-SO,NH, 2,50
125 2-SMe 3,70
126 2-(sec)Bu 3,90
127 2-Pr 3,46
128 2-CFj 3,22
129 2-OEt 3,25
130 2-NHCONH, 3,50
131 2-OH;4-Me 5,03
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