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Resumo

Titulo: Cargas Atomicas e Energias de Elétrons Internos
Orientador: Prof. Dr. Roy Edward Bruns
Palavras-Chave: Cargas Atdmicas, Intensidades Vibracionais no Infravermelho,
Energias de Elétrons Internos
Instituicdo: Universidade Estadual de Campinas, CEP 13083-970, CP 6154,
Campinas, SP, Brasil

Neste trabalho, foram estudadas relagoes entre deslocamentos quimicos relativos
a energias experimentais de elétrons internos e cargas atomicas pontuais derivadas de
dados experimentais de bandas vibracionais no infravermelho, através da aplicacao
do modelo de potencial de Siegbahn e col.. Correlacoes lineares significativas foram
observadas entre os deslocamentos quimicos para elétrons 1s de atomos de carbono
e as derivadas dipolares médias experimentais para tais atomos. Esses resultados
reforcam a validade conceitual de interpretacao de derivadas dipolares médias como
cargas atomicas. Modelos estatisticamente distintos foram obtidos para atomos de
carbono sp3, sp? e sp, a partir do tratamento de dados experimentais de 34 molécu-
las com grande diversidade de caracteristicas estruturais. A existéncia de distintos
modelos foi interpretada como resultado de diferencas nas posicoes esperadas dos
elétrons de valéncia para atomos de carbono de diferentes hibridizagbes. As energias
de relaxacao, associadas aos processos de fotoionizacao, foram calculadas através do
método ASCF, utilizando funcoes de onda HF/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d,p). A in-
clusao de ajustes para energias de relaxacao incrementa a qualidade das regressoes
lineares, tornando possivel explicar pequenos desvios do modelo de Siegbahn. As
cargas de Mulliken, CHELPG, Bader e GAPT para os halometanos foram calculadas
utilizando fun¢oes de onda MP2/6-311++G(3d,3p). Os resultados obtidos indicam
que, dentre as escalas de cargas testadas, somente as cargas GAPT satisfazem ao
modelo de Siegbahn, independentemente da categoria das moléculas. Este trabalho
propoe a utilizacdo do modelo de Siegbahn como um critério de qualidade de cargas

atdmicas em reproduzir o potencial eletrostatico para regides préximas ao ntcleo.
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Abstract

Title: Atomic Charges and Core Electron Energies
Author: Paulo Henrique Guadagnini
Thesis advisor: Prof. Dr. Roy Edward Bruns
Keywords: Atomic Charges, Core Electron Energies, Infrared Intensities
Institution: Universidade Estadual de Campinas, CEP 13083-970, CP 6154,
Campinas, SP, Brasil

Relationships between experimental ESCA chemical shifts and mean dipole mo-
ment derivatives obtained from experimental infrared intensities are investigated
using the simple potential model proposed by Siegbahn and col.. Carbon 1s elec-
tron chemical shifts and experimental mean dipole moment derivatives are shown
to be linearly correlated. These results emphasize the conceptual validity of iden-
tifying the carbon mean dipole moment derivatives as atomic charges. Statistically
separated models for sp?, sp?, and sp hybridized carbon atoms were obtained from
a set of structurally different molecules. Such results have been interpreted as dif-
ferences in expected positions of valence electrons for different hybridized carbon
atoms. Relaxation energies related to fotoionization processes were obtained from
HF/6-31G(d,p)//HF /6-31G(d,p) wave functions using ASCF calculations. Relaxa-
tion energy adjustments improve simple potential model fits permitting the expla-
nation of small deviations in this model. Mulliken, CHELPG, Bader and GAPT
halomethanes carbon atomic charges were calculated from MP2/6-311++G(3d,3p)
wave functions. For the halomethanes only the GAPT charges present a linear rela-
tionship for the simple potential model independent of the type of molecule included
in the regression. This work proposes the use of the simple potential model as a
criterion for atomic charge quality in reproducing electrostatic potentials for regions

near carbon nuclei.
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Capitulo 1

Introducao e Objetivos

Historicamente, os pesquisadores tém procurado interpretar sistemas complexos uti-
lizando modelos conceitualmente simples. Para a definicdo desses modelos, em geral,
utiliza-se a técnica de reducdo de dados moleculares a pardmetros atémicos. Eletro-
negatividades, cargas atémicas pontuais e tensores polares atomicos sao exemplos de
propriedades em que esse procedimento é aplicado com sucesso. O presente trabalho
trata do estudo de tais propriedades e de modelos simplificados que racionalizam

correlacOes entre elas.

A distribuicdo de carga eletrénica em moléculas é uma propriedade observavel,
a qual possui estreita relacdo com diversos conceitos quimicos importantes, como
reatividade, interacbes intra e intermoleculares, similaridade molecular, topologia
molecular, etc. O estudo da distribuicdo de carga eletronica é um tema atual na
quimica tedrica. Contudo, a sua interpretacdo direta ndo é trivial, uma vez que
trata-se de uma funcao local, ou seja, que assume valores diferentes para cada ponto
no espacgo tridimensional. Com o objetivo de obter-se modelos que permitam uma
interpretacdo quimica mais simplificada, foram propostos métodos para particionar
a densidade eletronica total entre os 4tomos constituintes de uma molécula.! Esses
métodos resultam em um conjunto de cargas atémicas, centradas nos dtomos, com a
finalidade de reproduzir o comportamento da densidade eletronica total. Apesar de
sua natureza arbitraria e simplificada, as cargas atomicas sdo pardmetros importan-
tes na quimica, sendo largamente utilizadas em uma grande variedade de problemas
atuais. Grande parte da popularidade das cargas atdémicas deve-se & sua utilidade na
previsdo e racionalizagdo de tendéncias e propriedades quimicas. As cargas atémicas
permitem, também, a definicao de potenciais de interacao intra e intermoleculares, in-
dispensaveis em simulacoes computacionais altamente intensivas, em que a aplicacao

dos métodos de quimica quéntica sao ainda proibitivos.
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As cargas atomicas sdo relacionadas qualitativamente com a maioria das proprie-
dades quimicas tradicionais, como eletronegatividades, efeitos indutivos, ionicidade
de ligagOes, raios atémicos, momentos de dipolo molecular, acidez, reatividade, entre
outras. Entretanto, existem algumas propriedades determinadas experimentalmente
que mostram correlacdes quantitativas com cargas atomicas. Dentre essas proprie-
dades, destacam-se os deslocamentos quimicos em RMN,?# deslocamentos quimicos
em espectroscopia fotoeletronica de raios X° e intensidades das bandas do espectro

vibracional no infravermelho.%

Diferentes escalas de cargas atémicas foram propostas através da formulacdo de
modelos teéricos,’ as quais possibilitam uma descricao satisfatoria de uma proprieda-
de ou conjunto de propriedades especificas. Entretanto, pouca atencao tem sido dada
as escalas de cargas atdomicas definidas através do uso de dados obtidos experimental-
mente, denominadas de cargas atdmicas experimentais. No presente trabalho, serdo
abordados os métodos de espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) e espectros-
copia vibracional no infravermelho, como fonte de cargas atémicas experimentais.
Estudos das propriedades obtidas a partir desses métodos, tais como deslocamentos
quimicos em XPS e derivadas dipolares médias, sdo de grande relevancia devido & pos-
sibilidade de se elucidar detalhes da distribuicao de cargas em moléculas utilizando-se

modelos simplificados e parametros atdémicos.

A espectroscopia vibracional no infravermelho fornece parametros atoémicos, co-
nhecidos como derivadas dipolares médias, p,, que sdo estreitamente relacionados
com as cargas atdmicas. Esses parametros podem ser obtidos a partir dos dados
experimentais de intensidades das bandas do espectro infravermelho. Para as molé-
culas de halometanos, estudos anteriores de nosso grupo de pesquisa mostraram que
as derivadas dipolares médias sao diretamente correlacionadas com pardmetros de
eletronegatividades atomicas.® 19 Recentemente, nosso grupo de pesquisa verificou
excelentes relagoes lineares entre cargas atomicas derivadas de intensidades vibracio-
nais e a eletronegatividade média dos substituintes dos 4tomos de carbono para uma
série de halometanos.' Esse modelo linear encontra-se representado na figura 1.1(a),
em que E, ¢ a eletronegatividade média dos substituintes na escala de Mulliken-Jaffé,
e D¢ a derivada dipolar média experimental para os a&tomos de carbono centrais. Uma
outra fonte importante de cargas atomicas é a espectroscopia fotoeletrénica de raios
X. Essa técnica fornece uma medida direta da energia de elétrons de camadas inter-
nas. Os deslocamentos quimicos relativos a essas energias, provocados por mudangas
nos atomos substituintes, sdo reconhecidamente correlacionados com a distribuicao

1 no infcio da década de

de cargas na molécula. Em estudos realizados por Thomas
1970, foram estabelecidas correlacOes lineares entre as energias dos elétrons internos

para os &tomos de carbono nos halometanos e as eletronegatividades dos 4tomos subs-
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Figura 1.1: Correlacoes entre as eletronegatividades médias dos substituintes nos
halometanos, Ey, versus (a) derivadas dipolares médias, p, e (b) deslocamentos
quimicos XPS correspondentes aos atomos centrais, AFE.

tituintes. Uma representacgdo grafica dessa correlagdo é mostrada na figura 1.1(b),
em que AF refere-se & energia do elétron 1s para os d&tomos de carbono, tomando-se
como referéncia a molécula de CHy4. Esses resultados preliminares foram a motivacao
para a realizagdo do presente trabalho. Como pode ser observado nessas figuras,
existe uma similaridade expressiva entre as duas correlagoes, o que sugere uma possi-
vel correlacao, também linear, entre as derivadas dipolares médias e deslocamentos

quimicos, ambos determinados experimentalmente.

As correlagoes entre deslocamentos quimicos e cargas atomicas usualmente envol-
vem célculos de cargas através de algum modelo tebrico. De modo diferenciado, no
presente trabalho, efetuamos o estudo da correlacao de duas propriedades experimen-
tais, as quais sao medidas através de técnicas distintas e em posigdoes extremas do
espectro eletromagnético. Apesar da grande diferenga entre os métodos experimen-
tais utilizados para a determinacao dessas duas propriedades, nosso estudo confirmou

que elas tém correlacoes bem definidas, fornecendo informacoes similares sobre a dis-
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tribuicao de densidade eletroénica molecular.

A partir dessas consideragoes, definimos como objetivo geral do presente trabalho,
estabelecer um modelo fisico que permita interpretar as correlacoes entre energias de
elétrons internos experimentais e cargas atémicas derivadas de dados experimentais

de intensidades vibracionais no infravermelho.

Para os estudos propostos, utilizamos um grupo de 34 moléculas, dentre as quais
citamos halometanos, HoCO, FoCO, Cl,CO, anéis de trés membros, compostos ace-
tilénicos, entre outras moléculas orginicas, as quais tém valores experimentais co-
nhecidos de intensidades vibracionais e de energias de elétrons 1s para os atomos
de carbono. Para viabilizar esse estudo, efetuamos um levantamento de todos os
tensores polares experimentais disponiveis na literatura. Para a interpretacdo das
correlagoes, utilizamos um modelo eletrostatico classico, o modelo de potencial de
Siegbahn.®

Para o estudo do efeito da reorganizacao da densidade eletroénica durante o pro-
cesso de fotoionizacdo, foram estimadas as energias de relaxagdo associadas a este
processo através de calculos de orbitais moleculares para a molécula neutra e io-
nizada. Nesses estudos, estabelecemos a importancia da energia de relaxacao nas
correlagbes energiaxcarga, avaliando quais informagbes quimicas uteis podem ser

extraidas deste parametro.

Com o objetivo de avaliar a qualidade de escalas de cargas atémicas em repro-
duzir o potencial eletrostatico para regides proximas do ndcleo atémico, utilizando o
modelo de potencial de Siegbahn, foram estudadas correlacoes entre energias de elé-

trons internos e cargas atdmicas calculadas segundo os métodos de Mulliken, Bader,
CHELPG e GAPT.

Como objetivos especificos deste trabalho, estabelecemos:

1. Construir um banco de dados com os tensores polares atémicos experimentais

disponiveis na literatura.

2. Testar e racionalizar as correlagoes entre a energia dos elétrons internos expe-
rimentais, E.zp, € a derivada dipolar média experimental, p., para o grupo de

moléculas selecionado, utilizando o modelo de potencial de Siegbahn.

3. Efetuar calculos ab initio de energias de ionizacdo (método ASCF) para o
grupo de moléculas selecionado, avaliando sua capacidade em reproduzir os

dados experimentais.

4. Quantificar a energia de relaxacao devido & reorganizacdo da densidade ele-

tronica durante o processo de fotoionizacao obtida a partir dos resultados de
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energias ASCF, e verificar como sua inclusao afeta as correlagoes no modelo de

potencial de Siegbahn.

5. Estudar as correlagOes existentes entre as energias dos elétrons internos ex-
perimentais, e as cargas atomicas definidas segundo as escalas de cargas mais
comumente utilizadas (CHELPG, GAPT, Bader e Mulliken), para um conjunto

de 12 halometanos, efetuando uma avaliagdo critica de cada um destes métodos.

No Capitulo 2 é apresentada a metodologia utilizada. Os resultados referentes aos
itens 1 e 2 acima sdo apresentados no Capitulo 3. Os resultados referentes aos itens
3, 4 e 5 sdo apresentados nos Capitulos 4, 5 e 6, respectivamente. As discussoes finais

e perspectivas sao apresentadas no Capitulo 7.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Distribuicao de Cargas e Cargas AtOmicas

A funcao de onda obtida de célculos de orbitais moleculares ndo pode ser interpre-
tada fisicamente. Ao contrario, a densidade de carga ou distribuicdo de densidade
eletronica em uma molécula, representada por p(7), possui interpretacio fisica cla-
ra. Essa é uma propriedade classificada como local, isto é, definida para cada ponto
do espaco especificado pelo vetor posiciio 7, podendo ser calculada, segundo a teoria

dos orbitais moleculares,'?

n/2

(1) =23 (P2, (2.1)
i=1

em que 1); representa o ¢-ésimo orbital molecular duplamente ocupado em um sistema

contendo n elétrons.

A densidade eletronica é uma funcdo matemética que fornece informacao sobre
a distribuicao probabilistica eletrénica contida na func¢ao de onda molecular. Essa
propriedade pode ser medida experimentalmente através da técnica de difracdo de
raios X.!3 Calculos teéricos da densidade eletrénica sdo de grande utilidade, sendo
que sua determinagdo experimental precisa é, geralmente, dificil e limitada a cristais.
A densidade eletronica é um dos fatores importantes que influenciam nas proprie-
dades fisicas e quimicas de uma molécula, encontrando aplicacdoes em estudos de

14,15 16 similaridade molecular,'"1?

reatividade quimica, interacOes intermoleculares,
etc. A importéncia da densidade de carga na quimica foi consolidada pela formulagao
da teoria do funcional de densidade, proposta por Hohenberg e Kohn na década de

1960.2%:2! Segundo esse formalismo, a densidade eletrénica é a variavel fundamental
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a qual determina a funcao de onda, e portanto, todas as propriedades eletronicas do

estado fundamental de um sistema atémico ou molecular.

Em geral, estudos de distribui¢oes de carga utilizam diagramas de contorno em
um plano determinado da molécula, e/ou superficies de isovalores de densidade ele-
tronica, os quais permitem a obtencdo de informagoes uteis a respeito da estrutura
eletronica molecular. Entretanto, é desejavel trabalhar com pardmetros que represen-
tem a densidade eletronica de maneira mais simplificada e concisa.! Para simplificar a
representacao da densidade eletronica, definiu-se o conceito de populacGes eletronicas
atomicas, conhecidas também como cargas atémicas pontuais.! O conceito de car-
gas pontuais centradas em atomos envolve a aproximagao de que as cargas atdmicas
representam termos monopolares de uma expansao multipolar da densidade de car-
ga molecular.???® Conseqiientemente, as cargas atomicas fornecem a representacio
mais simples possivel da distribuicdo de carga total na molécula. Ao contririo da
densidade eletronica, as cargas atdémicas nao podem ser calculadas teoricamente sem
arbitrariedades, pois estas nao sao valores esperados da funcdo de onda, isto €, ndo
sao observaveis fisicos. Deste modo, todos os métodos para célculo tedrico de car-
gas atdmicas sdo invariavelmenete arbitrarios, resultando, em geral, em uma grande
variagdo nos valores absolutos destas cargas atomicas. Apesar de sua natureza arbi-
traria, as cargas atomicas sdo parte integrante do pensamento quimico, encontrando

aplicagoes em diversos estudos, como por exemplo:

e Previsao e racionalizacdo da reatividade quimica em processos em que o fator

eletrostético é importante;*
e Estudos de efeitos de substituintes;?®

e Avaliacdo de interagoes intra e intermoleculares em métodos de mecénica mo-

lecular, dindmica molecular e simulacdes de Monte Carlo;?628

e Analises conformacionais;??

e Estudos de correlacdes entre estrutura molecular e atividade biologica;3%3!

e Previsao de propriedades como pKa de acidos, intensidades de bandas no es-

pectro infravermelho, afinidades eletrénicas, afinidades proténicas, etc.

Nas duas tltimas décadas ocorreram avancos significativos na formulacao de métodos
para o calculo teérico de cargas atdmicas, culminando em muitas dezenas de trabalhos
apresentados na literatura. Apresentamos a seguir os fundamantos das metodologias
de calculo de cargas atomicas mais utilizadas. Para uma revisao das escalas de cargas

teodricas, vide referéncia 7.
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2.1.1 A Analise Populacional de Mulliken

A anélise populacional de Mulliken é, seguramente, o método mais tradicional e de uso

32,33 egse método baseia-se

mais difundido entre os quimicos. Derivado por Mulliken,
na teoria dos orbitais moleculares, em que um conjunto de orbitais moleculares, {1y},

¢ definido por uma combinacao linear de K orbitais atomicos duplamente ocupados,
{x;},%

(Cikxi) » (2.2)

||Mw

cujos coeficientes, Cjx, sao determinados pelo método de Hartree-Fock.

A densidade eletrénica associada ao k-ésimo orbital molecular é expressa em

termos de orbitais atomicos segundo,

K K
=> Y Pyxix; » (2.3)

i=1 j=1
em que Pj; = 221 CyiCj; sao elementos da matriz densidade. A integragdo da
equacao 2.3 resulta em,
/ (7)d7 = ZP,JSJ =n (2.4)
=1 j=1

em que S = [ xiXx;jd7 é chamada de integral de recobrimento e n é o ntimero total
de elétrons do sistema. Considerando que os orbitais atémicos sao normalizados, ou
seja Si = [ |X,-|2d7> = 1, entdo, a populacdo eletronica total, n, na equacao 2.4
pode ser separada em contribuicoes associadas a cada orbital atémico ;, chamadas

populagoes orbital, n;,

=P;=2 Z (2.5)

e, em uma populacao de recobrimento, A;;,

A,‘j = 2PijSij =4 szC]m ij para 1 75 j. (26)

Mw

m=1
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entre os orbitais atomicos x; e x;, associada & regido da ligacao entre os atomos cujas

funcoes x; e x; sao centradas.

Em um estigio seguinte da anélise populacional de Mulliken, a populacgdo ele-
tronica atribuida as regides de ligagdo (equagdo 2.6) sdo divididas entre os atomos

individuais. A populacdo bruta, p;, no orbital atémico x; é definida como,

pi =1+ % Z Asj, (2.7)

]
em que a populagao de recobrimento contribui com metade de seu valor para a
populacido bruta de um dado orbital atéomico. A soma de todas as populacoes brutas
para todos os orbitais atomicos de uma molécula é igual ao nimero total de elétrons,
n, da molécula, ou seja ZZK p; = n. Dessa forma, a populag@o bruta para o dtomo A,
P4, e sua respectiva carga liquida, g4, podem ser calculadas pelas equagoes abaixo,

em que Z4 € a carga do nucleo de A,

K
Pa= Zpi (2.8)

1€A

ga=2Zs—Pa. (2.9)

A analise populacional de Mulliken deve sua grande popularidade, em parte, &
intensiva aplicagdo dos métodos que empregam a teoria dos orbitais moleculares e,
conseqiientemente, & facilidade com que pode ser calculada. Além disso, todas as
varidveis necessirias para efetuar a analise populacional sdao obtidas diretamente,
nao sendo necessario nenhum custo computacional adicional. Contudo, deve ser sa-
lientado que esse método possui limitacoes importantes e sua utilizacao foi bastante
criticada.?®36 A principal fonte de problemas e arbitrariedades ¢ a divisdao das popu-
lacbes de recobrimento em contribui¢oes atémicas. O fator arbitréario % na equacao
2.7 implica em que a populacao eletronica de ligacao é dividida igualmente entre cada
um dos dois d4tomos que compodem esta ligagdo. Considerando uma ligagdo quimica
entre dois dtomos de diferentes eletronegatividades, tal particdo eqiiitativa dos elé-
trons certamente nao reflete a realidade. Uma das possiveis conseqiiéncias dessa falha
¢é a incapacidade da reproducao do momento de dipolo molecular calculado através
da funcéo de onda SCF (Self Consistent Field) utilizando as cargas de Mulliken g4,
segundo P = Zg gAT A, em que 7 4 é o vetor posicdo para o atomo A. Outro
problema da anélise populacional de Mulliken é a elevada dependéncia do conjunto

de base empregado no célculo.?®36 Isso é conseqiiéncia das cargas atémicas, nesse
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método, serem calculadas através da projecdo matemética da densidade eletronica
sobre o conjunto de base. Embora em alguns casos a anélise populacional de Mulli-
ken forneca resultados satisfatorios, na maioria dos casos ela fornece resultados que
caracterizam mais os detalhes do conjunto de base do que a estrutura eletronica da
molécula. Com o objetivo de minimizar essa limitacdo, diversos pesquisadores propu-
seram modificagbes no método original, utilizando, em geral, um procedimento mais
complexo de particao da densidade eletrénica. Dentre esses métodos, pode-se desta-
car o proposto por Lowdin,?” Davidson,3® Politzer e Harris,?® Huzinaga,*® Weinhold

d,*1:42 entre outros. Entretanto, a maioria dessas modificacdes no método de

e Ree
Mulliken nao teve boa aceitacao, possivelmente por implicar em um procedimento de

calculo mais complexo.

2.1.2 Cargas Atéomicas Derivadas do Potencial Eletrostatico

Uma metodologia alternativa utiliza o potencial eletrostatico molecular para a de-
finicdo de cargas atomicas. Essas cargas, chamadas de derivadas do potencial, sdo
calculadas de modo a reproduzir o potencial eletrostatico calculado quantomecanica-
mente para um conjunto de pontos pré-definidos além da superficie de van der Waals

da molécula.*3

O potencial eletrostatico molecular quantico para um ponto p na posi¢ao ?p,
V,/(7), em torno de uma molécula composta de n elétrons e N &tomos, é definido

como a forga eletrostitica que age sobre uma carga positiva unitiria neste ponto,

™)
7)|d7’ (2.10)

N 7 (
Vm(?):; & _Am‘ _/|;p_

1

em que Z4 é a carga do nucleo A localizado na posicao ]7,4) e p(7) ¢ a densidade
eletronica total definida na equacao 2.1. O primeiro termo na equagdo 2.10 corres-
ponde a contribuicao dos niicleos para o potencial eletrostatico total, em que a lei de
Coulomb é utilizada para calcular o potencial de repulsdo entre as cargas pontuais Z4
e a carga unitaria em ?p. O segundo termo dessa equagao corresponde ao potencial
de atracdo eletrostatica envolvendo a distribuicdo de cargas eletrénicas em todo o
espaco e a carga unitaria positiva em ?p. Uma vez que a funcdo de onda do sistema
é calculada através de métodos ab initio ou semi-empiricos, o potencial eletrostéatico
pode ser avaliado através da equacao 2.10. O potencial eletrostatico molecular pode,

também, ser aproximado através do uso de um conjunto de cargas atémicas pontuais
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segundo a lei de Coulomb,

N
gA
ve= —H (2.11)
2 =7
A=1 ?“_p)—RA‘

As cargas atdomicas na equag@o 2.11 sdo definidas de maneira que V;,C reproduza V!
calculado segundo a equacao 2.10. O método de ajuste de minimos quadrados é

utilizado de modo a minimizar a soma,

Np
A=Y (V- vC)’ (2.12)
p=1

em que N, é o nimero de pontos utilizados no calculo do potencial eletrostatico.
Através da manipulacdo das equagoes acima, pode-se calcular as cargas derivadas do
potencial. Para estimar a qualidade do ajuste, utiliza-se o desvio médio quadratico,

RM S, definido como RM S = /(A/Np).

E necessario estabelecer a localizacdo e o niimero de pontos que serdo utilizados
no célculo do potencial eletrostatico, e posterior ajuste ao modelo de cargas pontuais.
Usualmente, seleciona-se pontos situados em um conjunto de camadas além da su-
perficie de van der Waals da molécula. Foram efetuados estudos com o objetivo de
determinar o menor nimero de pontos necessarios para proporcionar uma qualidade
de ajuste aceitavel, os quais resultaram em valores 6timos para o nimero de camadas,
para a distancia da camada mais interna e superficie molecular, e também para a
separagdo dos pontos na malha. O uso de 1 ponto por A2 em 4 camadas situadas
a disténcias de 1,4, 1,6, 1,8 e 2,0 vezes o raio de van der Waals é usualmente sufi-
ciente. Diversos pesquisadores implementaram essa metodologia utilizando diferentes
métodos para escolha de pontos.*45 O método CHELP (Charges from Electrostatic
Potential), proposto por Chirlian e Francl,*6 tornou-se popular. Com a utilizacio
de uma malha regular de pontos normalmente é observada uma variacdo das cargas
atdmicas com a rotagdo da molécula, a qual é logicamente indesejada e represen-
ta um problema sério em anélises conformacionais. Esse problema é minimizado
através de algoritmos mais sofisticados de escolha da distribuicdo de pontos, como no
método CHELPG (Charges from Electrostatic Potential-Grid Based), proposto por

Breneman e Wiberg.?

As cargas derivadas do potencial obviamente sdo dependentes do potencial ele-
trostatico molecular calculado quantomecanicamente através da equacdo 2.10. E
necessaria uma escolha adequada do método de célculo da funcao de onda, de modo

que esse potencial seja obtido com elevada exatiddo e com um custo computacio-
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nal aceitdvel. Com relagdo ao conjunto de base, o potencial eletrostatico quantico
e as cargas derivadas do potencial geralmente ndo apresentam grande dependéncia,
mostrando uma convergéncia com conjuntos de base do tipo 6-31G(d,p).*"As car-
gas derivadas do potencial apresentam a vantagem de, em geral, serem fisicamente
mais satisfatorias que as cargas de Mulliken.*® Como consegiiéncia do seu método de
célculo, as cargas derivadas do potencial reproduzem adequadamente o potencial ele-
trostatico molecular, o que é relevante em estudos cujas interacoes eletrostaticas entre
moléculas sdo significativas.*® Em geral, o método CHELPG permite a reproducio
satisfatoria do momento dipolar calculado através de calculos de orbitais moleculares,

ao contrario das cargas de Mulliken.

Uma deficiéncia do método CHELPG, apontada por Wiberg e Rablen,? é a fal-
ta de sensibilidade da carga do atomo ao tipo de substituinte ligado a este atomo,
contradizendo a tendéncia esperada considerando-se as eletronegatividades atomicas.
Quando a densidade eletronica ao redor de um atomo encontra-se polarizada signifi-
cativamente, o método de cédlculo de cargas derivadas do potencial pode resultar em
uma qualidade de ajuste insatisfatoria. Nesses casos, é necessaria a adi¢ao de sitios
de carga nao centrados em atomos para possibilitar uma reproducao adequada do

potencial eletrostatico molecular.?

2.1.3 Particao da Densidade Eletronica e Cargas de Bader

Motivado pela necessidade de compreender a quimica de sistemas moleculares em

termos de subsistemas atémicos, Bader®?:5!

desenvolveu uma metodologia conhecida
como Atomos em Moléculas. Nessa teoria, os dtomos de uma molécula sio definidos
de maneira que a mecanica quantica pode ser aplicada consistentemente para estes
subsistemas. O método de particdo do sistema molecular em subsistemas atomicos
baseia-se nas propriedades topoldgicas da densidade eletronica total, p, sendo estas
descritas pelas propriedades do vetor gradiente da densidade eletronica, ﬁp (7). A
condigao quéantica que define um subsistema atdomico em uma molécula é estabelecida

como,

V(7). 7 (7) =0 (2.13)
em que 7@ é um vetor unitirio normal & superficie de particio e 7 é um ponto
que pertence a esta superficie. Em outras palavras, a equacao 2.13 estabelece que
a superficie que delimita um subsistema atémico possui em todos os seus pontos

o vetor vp(?) com componente nula ao longo desta superficie, as quais sdo co-
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nhecidas como superficies de fluxo zero. Duas observagoes importantes a respeito
do comportamento da funcio p(7) em diferentes regides do espaco, sdo: (a) p(7)
apresenta maximos locais unicamente nas coordenadas nucleares, e (b) sua magnitude
torna-se menor & medida que se afasta dos nicleos em qualquer direcao. Um ntcleo
comporta-se, portanto, como um atrator no campo vetorial de ?p(?)) A regido
do espaco tridimensional contendo um nicleo e delimitada pela superficie de fluxo
zero, definida segundo a equagdo 2.13, é chamado dtomo. A teoria de Bader permite
a descricao de estrutura molecular através da caracterizagao de pontos criticos na
densidade eletronica, isto é, pontos onde , vp (7) = 0.2 Essa teoria foi, também,
aplicada ao estudo de reatividade quimica, utilizando-se o laplaciano da densidade
(?)’53

eletronica, V2p e na definicio de similaridade molecular.!®

Um conjunto de cargas atdémicas pode, entdo, ser definido através da integracgao

da densidade eletronica total na regiao do espacgo atribuida ao dtomo A, 4,
ga=Z4 — / p(7) AT (2.14)
Qa

As cargas atomicas calculadas segundo a equagdo 2.14 dependem unicamente da
densidade eletrdnica total. As cargas de Bader podem ser calculadas utilizando-se a
densidade eletronica obtida a partir de qualquer método, como por exemplo, a teoria

do funcional de densidade.

Uma caracteristica importante do método de Bader é que os 4tomos, neste méto-
do, nao sao necessariamente esfericamente simétricos, isto é, a posicao dos centréides
de carga nao necessariamente coincidem com as coordenadas nucleares. Isso é mais
razodvel fisicamente, uma vez que, em geral, a densidade eletrénica em uma molécu-
la é consideravelmente anisotrépica ao redor de um atomo, e portanto, ndo pode ser
representada adequadamente através de um conjunto de cargas atdémicas. O método

de Bader permite o cédlculo de dipolos atomicos segundo,
= — / p(7) (P - Ba)d*P, (2.15)
Qa

em queﬁ A € a coordenada do niucleo A. Quando sao consideradas somente as cargas
atomicas calculadas através da equacao 2.14, nao é possivel, em geral, obter-se uma
representacao satisfatoria do momento dipolar e potencial eletrostatico molecular.3®
Contudo, quando termos de dipolo atémico (equagdo 2.15) sdo incluidos no célculo

dessas propriedades, uma representacao satisfatéria das mesmas é alcancada. Por



2.1 Distribuicao de Cargas e Cargas Atoémicas

14

exemplo, no caso do momento de dipolo molecular
P= aaBa+Y Fa, (2.16)
A A

em que g4 é a carga atémica definida na equacio 2.14 e 7 4 é o dipolo do atomo A
definido na equagao 2.15. Isso representa uma vantagem importante do método de
Bader em relagdo a outros métodos que consideram os atomos esfericamente simé-
tricos, como o método de cargas derivadas do potencial. Além disso, em geral, a
determinacao das cargas e dipolos atémicos, segundo o método de Bader, tem pou-
ca dependéncia do conjunto de base.3®> Uma desvantagem importante do método de
Bader é que, além do calculo da densidade eletronica total, é necessério efetuar a in-
tegragdo numeérica na equagao 2.14, sendo este um processo computacional altamente
intensivo e que pode limitar a aplicabilidade do método. Existem alguns casos em
que o método de Bader ndo é aplicével. Esses casos incluem sistemas em que a topo-
logia da densidade eletronica causa dificuldades computacionais para a determinagao

54 ¢ sistemas que nao apresentam correspondéncia um

55,56

das superficies de fluxo zero,

para um entre o numero de atratores e o nimero de nucleos.

As cargas atdmicas podem, também, ser obtidas através da correlagdo com algu-
mas propriedades medidas experimentalmente. Nas secoes 2.2 e 2.3, serao discutidos
dois métodos de obtencao de cargas por meio de medidas experimentais, os quais

serdao abordados ao longo deste trabalho.
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2.2 Intensidades Vibracionais e Tensores Polares

A absorbéncia integrada, ou intensidade A;, relativa & banda vibracional fundamental
1 de uma substancia em fase gasosa, é obtida experimentalmente através da lei de

Beer-Lambert®”

1 I
A = —/ In —dv, (2.17)
’ Cl banda ¢ I

em que [ é o comprimento do caminho que a radiacdo percorre no meio absorvente, C
é a concentracao molar da substincia absorvente, v é o nimero de onda da radiacao
absorvida, Iy é a intensidade da radiacdo incidente e I é a intensidade da radiacao

transmitida através da amostra.

Supondo que a vibragao molecular é harménica, e a funcdo do momento dipolar,
7, com respeito a geometria molecular, é linear para distorcdes pequenas em relacao
a geometria de equilibrio, a intensidade vibracional fundamental é proporcional ao
quadrado da derivada do momento dipolar com respeito a coordenada normal relativa

a este modo normal, Qi,58

_ Nym op 2
AZ_ 362 (an')eq, (218)

em que Ny e ¢ sao o nimero de Avogadro e a velocidade da luz, respectivamente.

A interpretacdo de intensidades vibracionais, utilizando os parametros molecula-

res O’ /0Q;, possui os seguintes inconvenientes:

1. A definicdo da coordenada normal @Q;, é dependente do tipo de molécula, difi-

cultando a analise comparativa dos valores de 8 /0Q; de diferentes moléculas.

2. Os valores de Q; e 0 /0Q; sdo dependentes de substituicdes isotopicas.

Para contornar os incovenientes acima e reduzir os dados de intensidades vibracionais
no infravermelho a parametros atémicos, Biarge e col.’® propuseram o formalismo dos
tensores polares atomicos, TPA. Esse formalismo, posteriormente reformulado por

Person e Newton,6%:61

fornece derivadas do momento dipolar molecular, em relagdo
aos deslocamentos vibracionais de cada atomo. Nesse formalismo, cada adtomo da
molécula estudada é descrito por um tensor polar atomico P$, definido em termos

das derivadas das componentes cartesianas do momento de dipolo molecular, com
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respeito as coordenadas cartesianas do atomo «,

Ops/0Ta Opy/OYa Opz/07a
PS = | Opy/0za Opy/Oya Opy/0za | > (2.19)
Op,/0xs Op,/0ya Op,/0z4

em que pg, Py € P, Sao as componentes cartesianas do momento dipolar total. O
conhecimento do tensor polar do &tomo « permite o calculo da variacdo no momento
dipolar molecular total como conseqiiéncia de um pequeno deslocamento do atomo

« em relacdo a sua posicao de equilibrio, 7 4,

n
AP =) P§ 7. (2.20)
a=1

Por exemplo, a primeira coluna do tensor polar atémico P% fornece a mudanga no
momento dipolar total da molécula quando o 4tomo « é deslocado da sua posicao de
equilibrio z, para z, + dz.

O tensor polar molecular, Py, é a justaposicdo dos tensores polares atomicos,%°

Py = {PYPY ... PV} (2.21)

em que N é o nimero de 4tomos na molécula.

As coordenadas normais sdo relacionadas as 3N — 6 coordenadas de simetria S;

por,

Q=L"'s, (2.22)

em que S e QQ sdo as matrizes colunas contendo as 3N — 6 coordenadas de simetria
e coordenadas normais, respectivamente. L é a matriz de transformacdo (3N — 6) x
(3N — 6). O tensor polar em relagio as coordenadas de simetria pode, entdo, ser

obtido através da expressao,

Ps =PoL . (2.23)
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As coordenadas de simetria podem ser convertidas para as 3N — 6 coordenadas

internas, R, utilizando-se a matriz de transformacgao U,

R = U'S. (2.24)

O tensor polar em termos de coordenadas internas pode ser obtido segundo,

Pr=PsU=PoL'U. (2.25)

Para que seja possivel efetuar a transformacdo das coordenadas internas (fixas na
molécula) para as 3N coordenadas cartesianas (fixas no espaco), deve-se levar em
consideracdo explicitamente as chamadas condi¢des de Eckart referentes aos movi-

mentos de translacdo e rotacdo da molécula,’

B
= 5% (2.26)

em que p é a matriz coluna das condi¢bes de Eckart, B é a matriz de transformagcao
(3N — 6) x 3N definida por Wilson,®? cujos elementos sio B;; = 0R;/0X;, X é a

matriz de 3 x 3N coordenadas cartesianas e 3 é a matriz que relaciona p a X segundo

° |

p = BX. Através das consideragbes acima, o tensor polar em termos de coordenadas

cartesianas atomicas, Py, pode ser calculado através da expressdo,%0

Py =PoL'UB+P,3, (2.27)

em que P, é o tensor polar de rotacdo mais translacao, cujos elementos, para uma
molécula neutra, sdo proporcionais a ﬁ/\/f , em que I é o momento de inércia
da molécula. O primeiro termo na equacao 2.27 fornece o tensor polar vibracional
em coordenadas cartesianas fixas na molécula. O segundo termo, P,3, fornece as
contribuicoes rotacionais para os elementos do tensor polar. Os elementos do tensor
polar contidos em Px sdo obtidos através da geometria molecular (matrizes B e 3),
simetria (matriz U), freqiiéncias vibracionais e massas (matriz L™!), e o momento

de dipolo permanente, 7.
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2.2.1 Propriedades do Tensor Polar

Os tensores polares atdomicos (TPA) possuem propriedades caracteristicas que sdo
usualmente utilizadas na sua determinacado a partir dos dados experimentais de in-

tensidades vibracionais:

1. A soma dos tensores polares atomicos de todos os 4tomos em uma molécula

neutra deve resultar em um tensor nulo,

N
> P =0. (2.28)
a=1

Desse modo, é suficiente conhecer somente N — 1 tensores polares em uma

molécula contendo N atomos.

2. Os TPA refletem a simetria molecular, de modo que, se dois 4tomos A e B
podem ser convertidos um no outro através de uma operacao de simetria, seus

tensores polares serdao relacionados por,
PE = TP4{ T, (2.29)

em que T é uma matriz de transformacdo que depende da operacao de simetria
realizada e T? denota a transposta da matriz T. Por exemplo, para a carac-
terizacao dos atomos na molécula de CH3F, é necessario o conhecimento dos
tensores polares dos atomos de C, F e somente de um dos dtomos de H, uma
vez que os outros dois tensores polares podem ser obtidos a partir da equagao
2.29.

3. O TPA é invariante, dentro da aproximacdo de Born-Oppenheimer, & substi-
tuicao isotopica dos atomos da molécula, uma vez que tanto o momento dipo-
lar, 7/, como as coordenadas cartesianas atomicas sdo invariantes a este tipo
de substituicdo. Tal propriedade é extremamente importante na determinaco
dos sinais das derivadas do momento dipolar na equacao 2.18, uma vez que esta
implica que os TPA de moléculas isotopicamente relacionadas devem ser iguais

entre si, dentro do erro experimental.

2.2.2 Os Invariantes Tensoriais

Devido & dependéncia orientacional dos tensores polares atdmicos, ndao é possivel,

em geral, a comparacdo direta de um TPA de um atomo em uma molécula e es-
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te mesmo atomo em outra molécula. Além disso, os tensores polares para atomos
quimicamente equivalentes sdo diferentes, como mostra a equacao 2.29. Torna-se,
portanto, conveniente definir pardmetros que nao sao alterados por transformacoes
de similaridade, ou seja, os invariantes para atomos quimicamente equivalentes sao
iguais. Esses parametros sao conhecidos como invariantes tensoriais, dentre os quais

os mais importantes sao:°

1. Derivada dipolar média do atomo «, p,, definida como a média dos elementos

diagonais do tensor polar,
_ 1 o 1
Do = gTr (Pg) = 3 (Ops/0xo + Opy/Oya + Op,/024) - (2.30)

2. Carga efetiva, xq, definida como,

=5 ((P) 7g) (231)

3. Anisotropia, a qual pode ser calculada utilizando uma equagdo andloga aquela

para o célculo da anisotropia molecular em estudos de espectroscopia Raman ,

(P;U;U_Pyy)2+(Pyy_Px;U)2+(Pzz_Pzz)2+

1
B2 ==z
¢ 2 3(P%, + P2 +P2,+P2,+P2+P2)

: (2.32)

em que Py, por exemplo, refere-se a 0p;/0z,. Esse invariante mede o afasta-

mento do tensor polar atdémico de uma matriz diagonal constante.

Os trés invariantes sao relacionadas através da expressao:
2 2, 2
X5 =D+ §,Ba (2.33)

King® observou que a carga efetiva, xq, ¢ um parametro que correlaciona-se com
propriedades de liga¢Ges quimicas. Uma dificuldade no sentido de interpretar as car-
gas efetivas como cargas atdmicas é que, geralmente, a soma das cargas efetivas ndo é
nula, para uma molécula neutra. Recentemente, Cioslowski®® propés a teoria do ten-
sor polar atémico generalizado GAPT (Generalized Atomic Polar Tensor). Segundo
sua proposicao, a derivada dipolar média, p,, é identificada como a carga atdmica
pontual do a4tomo a. Ao contrario das cargas efetivas, a soma de p, para todos os
atomos em uma molécula neutra é zero. O pardmetro p, pode ser obtido a partir

de dados experimentais de bandas do espectro infravermelho, através das equacoes
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2.18-2.30, ou calculados, teoricamente, a partir da teoria dos orbitais moleculares.
Segundo essa interpretacao, a espectroscopia vibracional no infravermelho mostra-se

como uma fonte de cargas atoémicas derivadas de dados experimentais.

2.2.3 Calculo de Tensores Polares Experimentais

Os tensores polares experimentais sao calculados a partir dos dados experimentais de

intensidades vibracionais no infravermelho, utilizando o seguinte procedimento:

1. Obtém-se o espectro infravermelho experimental da molécula em questao na fa-
se gasosa, determinando-se todos os valores experimentais de A; para as bandas

fundamentais ativas. Os principais problemas nesta etapa sao:

(a) sobreposicao de bandas;
(b) impossibilidade de manter determinadas substancias na fase gasosa, e

(c) falta de monocromaticidade da radiacdo eletromagnética utilizada para a

medida.

2. Calcula-se o médulo de 07 /0Q;, através da equacdo 2.18, para cada modo

normal.

3. Calcula-se um conjunto de tensores polares em termos de coordenadas cartesia-
nas, considerando as diferentes combinacdes de sinais das derivadas do momento
dipolar através da equacao 2.27. Para isso, utilizam-se os dados experimentais
de geometrias, freqiiéncias vibracionais, massas moleculares e momentos de di-

polo molecular.

4. Determina-se, dentre o conjunto dos possiveis tensores polares, o tensor polar
experimental. Utiliza-se, para isso, o critério de invaridncia isotopica e/ou de
comparagcao, através da analise de componentes principais, com tensores polares

calculados teoricamente.5

Deve-se salientar que a aplicagdo pratica do procedimento descrito acima néo é trivial.
Por exemplo, s6 recentemente o tensor polar da molécula de CCly foi determinado,

apesar dos dados de intensidades vibracionais j& estarem disponiveis hd muitos anos.
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2.3 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X

2.3.1 Energias Eletronicas Totais

A energia eletronica total de um sistema pode ser calculada segundo,

Et = <¢ |H| 7/)> = EtHF + Ecorr + Erel y (234)

em que E'tHF é a energia total Hartree-Fock nao relativistica, Fcorr € a energia de
correlagdo elétron-elétron e FE,.o é a energia relativistica. Para um sistema contendo

K camadas fechadas e 2K elétrons, a energia total Hartree-Fock é expressa como,

K K
EffF =23 el =" (27 — Kyj) (2.35)
i=1 iy

em que €Z-H F ¢ a energia Hartree-Fock do orbital i, e Jij e K;; sao as integrais de

Coulomb e de troca, respectivamente.!?

Devido & impossibilidade de resolver as equacoes de Hartree-Fock exatamente
para moléculas, os orbitais moleculares, 1;, sao expandidos em termos de um conjunto

limitado de L funcGes analiticas {¢} (equagdo 2.2),

L
i =Y Cuity, (2-36)
p=1

~ ~ . . P
em que as funcdes ¢, sdo, em geral, do tipo gaussianas (com a forma e & E>0)e
C,; sdo os coeficientes da combinagao linear. O conjunto de fungées {¢} é conhecido
como conjunto de base e tais calculos sao comumente conhecidos como cdlculos de

orbitais moleculares ab initio.

2.3.2 Energias de Ligacao de Elétrons

A energia de ligacdo de um elétron, Ej, é definida como a menor energia necesséria
para liberar completamente um elétron de um sistema. Como uma implicacdo da

conservacao de energia, tem-se que

E =E —E, (2.37)
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em que E{ e E} sao as energias eletronicas para os estados final (ionizado) e inicial,

respectivamente. Combinando as equacoes 2.34 e 2.37, tem-se
E = ElHF + AEcorr + AEpe, (238)

em que ElH F' ¢ a energia de ligacio Hartree-Fock, definida como a diferenca entre as
energias Hartree-Fock dos estados final e inicial, ElH F— Efl B _ Efl F’Z, AE .+ € a

diferenca de energia de correlacdo, e AFE, é a diferenca de energia relativistica.

65

Segundo o teorema de Koopmans,® a energia de ligagdo de um elétron é igual ao

negativo da energia Hartree-Fock do orbital que este elétron ocupa,

Effon = _HF, (2.39)
O teorema de Koopmans presupoe a chamada aproximacao de orbitais congelados,
a qual considera que os orbitais no estado final do sistema sao idénticos aos orbitais
do estado inicial. Evidentemente, os orbitais do sistema no estado final irdo relaxar
no sentido de eliminar a lacuna formada pela remocao do elétron. Esse processo
implica em uma energia de reorganizagao, conhecida também como energia de rela-
xaGao, Frelag, @ qual o sistema no estado final ganha quando os orbitais ocupados
remanescentes relaxam a um minimo de energia. Define-se a energia de relaxagio
como a diferenca entre a energia de ligacao Hartree-Fock e a energia de ligagdo de

Koopmans,

Fretas = BT — B0 = BfI¥ 4 T (2.40)
Combinando as equacoes 2.38 e 2.40 obtém-se,

Ey =~ + Eretr + Aoy + AE. (2.41)

A importéancia relativa dos termos na equacio 2.41 diminui da esquerda para a direita.
Para o caso de elétrons de orbitais internos, a contribuicao da energia de relaxacao, em
geral, nao pode ser desconsiderada. Os dois ultimos termos apresentados na equagao

2.41 possuem pequena magnitude relativa, e s80 comumente desconsiderados.

Calculos ab initio para a energia de ligacao de elétrons 1s no dtomo de oxigénio

da molécula de 4gua mostraram as seguintes magnitudes para os termos da equacao
2.41 (em unidades de €V):%

‘ E; (exp.) ‘ E, ‘ 'ngF ‘ Erclon ‘ AFEcorr AE'rel ‘
| 540,240,2 | 540,0 | 559,5 | 204 | 05 | 04 |




2.3 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios X

23

Os dados apresentados acima reforcam a importancia relativa dos termos da
equagao 2.41, em que a soma de AFE o+ AE, representa menos de 0,2% da energia

de ligacao, Ej.

2.3.3 Deslocamentos Quimicos e o Modelo de Potencial de Siegbahn

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) baseia-se no efeito fotoelétrico racio-
nalizado por Einstein, fornecendo uma medida experimental da energia dos elétrons
internos.® A técnica XPS é uma ferramenta experimental poderosa que foi utilizada
inicialmente em andlise quimica. Entretanto, como os elétrons de orbitais internos
nao participam ativamente de ligacGes quimicas, seu estudo foi desconsiderado por
um longo periodo de tempo. Atualmente, sabe-se que esses elétrons sao afetados pela
distribuicao eletrénica de valéncia, fazendo com que as bandas do espectro fotoele-
tronico de raios X de elétrons internos de um determinado elemento varie de acordo
com o ambiente quimico que este elemento encontra-se na molécula.® Esse fenémeno
é chamado deslocamento quimico, e refere-se & diferenca das energias de ligacdo de
elétrons internos da molécula em questdo e outra molécula de referéncia. Isso torna a
espectroscopia XPS uma técnica extremamente poderosa no estudo de transferéncia

de carga e estrutura eletronica de moléculas.

A partir da equacao 2.41, o deslocamento quimico para um orbital ¢ relativo a

um nivel de referéncia, torna-se

AE[ = —AEZ’HF + AErelaw + A(AECO'I‘T') + A(AE,,«el) - (242)

Para o caso especifico de ionizagdo de elétrons internos, é possivel introduzir
um conjunto de aproximacoes, discutidas abaixo, permitindo a interpretacao dos
deslocamentos quimicos a partir de modelos simples.

Levando em conta as consideracoes anteriores de que AFE orr € AE,¢ 830 peque-
nos, entao seguramente pode-se desconsiderar os dois ultimos termos na equagao 2.42,
pois estes possuirdo magnitudes ainda menores. Considerando essa aproximagao,
entao os deslocamentos quimicos dependem de um fator que é uma propriedade do
estado fundamental do sistema, AeZH F e de outro fator, mais complexo, relacionado

4 dindmica do processo de fotoionizagdo, AFE;ejqq-

Para um sistema de camada fechada, a energia Hartree-Fock do orbital ¢ é calcu-
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lada segundo,
N

€Z~HF=<Z' z>+Bz_:1<z

em que Zp é a carga nuclear do atomo B. O primeiro termo na equacao 2.43 é a

_ZB

B1

K
1
—Evi z> +)(20; — Kij) (2.43)

Jj=1

energia cinética média de um tnico elétron, rotulado como elétron 1, que ocupa o
orbital 4, 1;(71). O segundo termo envolve a atragdo entre o elétron 1 ocupante
do orbital 7 e os N nucleos do sistema. O terceiro termo corresponde & repulsao

elétron-elétron para todos os K orbitais ocupados.

Sendo ¢ um orbital interno centrado no nucleo A, entao a equagdo 2.43 pode ser

reescrita como,

HF _ [ |12 _ Za
£; —<z‘2V1 o

|-z
+ 2 jemvary 295 + Djeqint By 2Ji5 + 2B sa <Z ‘ﬁf

Z> + X jefine ay (235 — Kij) — Zmi;“‘} K (2.44)
i),

em que, por exemplo, j € {int A} indica que o j-ésimo orbital pertence ao conjunto
de orbitais internos do atomo A, e j € {val} indica que j é um orbital de valéncia
centrado em qualquer dtomo. O primeiro termo na equacao 2.44 é identificado como
a soma das integrais de energia cinética e de atragdo ntucleo-elétron, envolvendo o
orbital interno i do nicleo A. Evidéncias apontadas por Watson,®” Bagus® e Ge-
1ius®69 indicam que esse termo é pequeno e invariante com respeito ao tipo de elétron
interno e & vizinhancga do &tomo A. Essa invaridncia nos orbitais internos implica em
que o primeiro termo na equagao 2.44 permanece constante perante a modificacoes
nos orbitais de valéncia, o que permite desconsiderd-lo quando o interesse é o valor
de AQHF . Gelius®® propés o uso da taxa de invariabilidade desse termo como um
critério que permite definir elétron interno. Dentre as integrais de troca presentes
na equagao 2.44, as Unicas que apresentam uma magnitude significativa sdo as que
envolvem orbitais internos do mesmo atomo, o que permite desconsiderar o terceiro
termo na equacao 2.44. As integrais de troca que possuem magnitudes significativas
(segundo termo), bem como as integrais de Coulomb envolvendo somente orbitais

66 qu

internos (quinto termo), sdo invariantes a modificacoes na regido de valéncia,
seja, também podem ser desprezadas para o célculo de diferencas de energias orbi-
tais, A&?ZH F_ Portanto, a variacdo de energia de um orbital interno pode ser estimada,

segundo,



2.3 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios X

25

Zp

B1

A=Al Y 27 - > <z

j€{val} B#A

z> . (2.45)

Os elétrons internos dos atomos da molécula diferentes do atomo onde encontra-se
o elétron interno em questao, exercem um efeito de blindagem sobre as respectivas
cargas nucleares, de modo que pode-se considerar estes elétrons como se estivessem
colapsados nos respectivos niicleos. Considerando essa aproximagao, a equagao 2.45

pode ser escrita em termos de cargas pontuais,

A=A Y 27 - ) Zp , (2.46)

j€{val} B#A Rap

em que Z5 é a carga efetiva reduzida do 4tomo B, calculada como a diferenca entre

a carga nuclear do atomo B e o nimero de elétrons internos.

Introduzindo a aproximacdo de que ndo existe sobreposicdo entre as densidades
eletronicas do orbital interno do 4tomo A e dos orbitais de valéncia dos outros d4tomos
da molécula (aproximagdo CNDO - Complete Neglect of Differential Overlap), as

integrais de Coulomb na equacdo 2.46 podem ser simplificadas, resultando em

1 *
A=A Pak+ D — > 5|, (2.47)

B?éARAB B#ARAB
em que P4 é a populacao eletronica total de valéncia sobre o centro A, definida
como Py =) j > pe{vald} Cﬁj, em que k = J;, € a integral de repulsdo de Coulomb

envolvendo um orbital interno, 7, e outro de valéncia, u, ambos centrados no atomo

A
1
k= <i,u —
Tig

Y

w> . (2.48)

Combinando as equagoes 2.42 e 2.47, e substituindo P4 pelas cargas atdmicas,

ga = Z7 — P4, obtém-se
AE; ~ kga + AVa+b+ AE; 0z (249)

em que b é uma constante definida pelo sistema de referéncia e V4 é o potencial

eletrostatico molecular definido como,
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qdB

Vi = .
A?éBRAB

(2.50)

A equagdo 2.49 é conhecida como modelo de potencial, e foi originalmente derivada
de consideracdes puramente eletrostaticas por Siegbahn e col..> Na sua forma original,

esse modelo ndo incluia o termo referente & variagdo de energia de relaxacao,

AE, =kqa+Va+V. (2.51)

O modelo de potencial de Siegbahn, na forma da equacao 2.51, tem a vantagem
de ser um modelo extrememente simples e permitir a obten¢do de cargas atdmicas, a
partir de dados experimentais de energias de ligacdo de elétrons internos. Jolly,” e
mais recentemente Sleigh e col.,”! aplicaram com sucesso o modelo de potencial 2.51

para calculo de cargas atémicas, utilizando um grupo de moléculas para calibragao.

A espectroscopia fotoeletronica de raios X de elétrons internos é uma técnica que
envolve escalas de tempo pequena quando comparada a outras, como a ressonancia
magnética nuclear, permitindo obter-se uma amostra instantanea da distribuicao de

carga eletronica na molécula.

2.3.4 O Método ASCF e Energias de Relaxagao

Bagus®® propos o método conhecido como ASCF que permite o calculo teérico das
energias de ligacao de elétrons internos. A energia resultante é obtida através da di-
ferenca das energias eletronicas totais dos estados final e inicial (equagdo 2.37). Esse
método implica em calculos de energias eletronicas totais para a molécula neutra e
ionizada, independentemente. Desde que seja utilizado um conjunto de base ade-
quadamente flexivel e extenso, com inclusao de energias de correlacao eletronica, as
energias de ionizacao obtidas segundo esse procedimento podem ser precisas dentro

do erro experimental, o que tornou o método bastante utilizado.” 73

Durante o tempo necessério para ocorrer a ionizagao fotoeletronica, ocorre a rela-
xacao eletronica. Esse processo envolve a atracao dos elétrons restantes para a lacuna
deixada pelo elétron que foi ionizado, causando um rearranjo na distribuicdo de carga
eletronica durante a fotoionizacdo. Uma conseqiiéncia da relaxacao eletronica é um
abaixamento na energia do estado final do sistema, afetando a energia de ionizacao

do elétron.

A energia de relaxagdo, é, por defini¢do, a diferenca entre as energias de ligacéo
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Hartree-Fock e de Koopmans (equagao 2.40). Nessa defini¢do, a energia de relaxagao
é uma quantidade negativa.

As energias de relaxagdo podem ser determinadas experimentalmente, através

da medida da distribuicio de energias de fotoelétrons.”

Contudo, essas medidas
sao disponiveis com elevada precisdo somente para poucos casos. Torna-se, entao,
importante estimar as energias de relaxacao através de calculos teoéricos. A aplicagdo
da equagao 2.40 permite o célculo de energias de relaxacao absolutas com excelente
concordancia com os dados experimentais.®® Esse procedimento para o céalculo de
energias de relaxacdo foi utilizado, no presente trabalho, para efetuar estudos de
correlagbes entre energias de elétrons internos e distribuicoes de cargas através da

equagao 2.49.



Capitulo 3

Energias de Elétrons Internos e

Intensidades Vibracionais

3.1 Cargas Atomicas Experimentais e o Modelo de Sieg-
bahn

Devido a ambigiiidade inerente ao processo de atribuicao de densidades eletronicas a
4dtomos individuais, continuamente sao reportados na literatura novos métodos teo6-
ricos para o célculo de cargas atomicas. Felizmente, resultados de estudos indicam
que todas as escalas tedricas de cargas refletem um fator predominante em comum,
ou seja, que as diferentes escalas tedricas de cargas atdmicas estao correlacionadas
entre si, em maior ou menor grau. Meister’* efetuou um estudo de correlacies en-
tre 24 diferentes escalas teodricas de cargas atémicas, usando anélise de componentes
principais. Os resultados reportados por esse autor mostraram que mais de 90% de
sua varidncia total pode ser descrita por um tnico fator. Outros estudos, que uti-
lizaram métodos de calculos de cargas baseados em parimetros empiricos, também
produziram valores de cargas atomicas altamente correlacionadas.” " Por outro la-
do, pouca atencao tem sido dada ao estudo de correlagoes entre escalas de cargas

atomicas definidas utilizando-se dados experimentais.

Medidas espectroscopicas sao uma fonte importante de cargas atomicas deriva-
das de dados experimentais. A espectroscopia fotoeletronica de raios X fornece uma

577-81 Deslocamentos dessas energias,

medida direta da energia dos elétrons internos.
provocados por mudancas nos atomos vizinhos, podem ser relacionados, quantitati-
vamente, as cargas atomicas através do modelo de potencial de Siegbahn (equacio

2.51). As relagoes entre energias de elétrons internos experimentais e cargas atomi-

28
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cas, calculadas a partir de procedimentos tedricos, foram estudadas para um conjunto
de moléculas, incluindo halometanos, silanos e germanos.”® Contudo, nesses estudos,
nao foram utilizadas cargas atémicas derivadas de dados experimentais no modelo
de Siegbahn. No presente trabalho, utilizamos derivadas dipolares médias experi-
mentais como fonte de cargas atomicas a partir de dados experimentais. Os dados
experimentais, no presente caso, sao os tensores polares obtidos a partir dos dados
experimentais de intensidades de bandas vibracionais fundamentais, segundo o pro-
cedimento descrito na segao 2.2.3. Diversos estudos mostraram que dados oriundos
de intensidades vibracionais, obtidos em fase gasosa, sdo estreitamente relacionados

a distribuicdo de cargas.5 82786

Nesses estudos, sao utilizadas variagoes do momento
de dipolo com a geometria molecular, determinadas a partir das intensidades vibra-
cionais. Estudos de sistemas em fase s6lida e em superficies também demostraram a
utilidade desse parametro em obter-se informacGes relevantes sobre a distribuicao de

cargas em ligacdes quimicas.87 90

No presente trabalho, efetuamos uma compilacdo de todos os dados experimen-
tais de derivadas dipolares médias, disponiveis na literatura, até a presente data.
Esses dados estao listados na tabela 3.1, juntamente com os valores experimentais
de energias de elétrons 1s para os atomos de carbono, gy (as referéncias aos traba-
lhos originais constam na tabela 3.1). O erro experimental nos valores de Egqp sao
reportados como sendo, no méximo, +0,1 eV. Assumimos que todos os valores de
E,;p possuem um erro experimental igual a esse valor maximo. Para os valores de
derivadas dipolares médias, os erros individuais, quando disponiveis, sdo indicados na
tabela 3.1. Esses erros foram propagados a partir dos erros experimentais, estimados
nos dados de intensidades das bandas vibracionais fundamentais. Em alguns casos,
foi utilizado o critério de invariancia isotépica para estimar as incertezas nos valores
de p-. Na tabela 3.1, os valores das incertezas em p- ndo levam em conta incertezas
nas coordenadas normais, devido & dificuldade em estimar estas tltimas. Erros nas
geometrias moleculares e momentos de dipolo podem ser despreziveis, e também nao

foram computados na propagacao de incertezas dos valores de p.

No modelo de potencial de Siegbahn (equagao 2.51), o primeiro termo pode ser
interpretado como a contribuigdo para a energia do orbital interno do 4tomo A devido
a sua propria carga. O segundo termo fornece a contribuicdo da energia do elétron
interno devido ao potencial eletrostatico resultante dos outros atomos constituintes
da molécula. Conhecidas a geometria molecular e as cargas atOmicas, entao a con-
tribuicdo Vo para a energia do elétron interno pode ser calculada. Na tabela 3.1,
sao listados os valores dessa contribuicdo, os quais foram calculados utilizando-se os
valores experimentais de derivadas dipolares médias como cargas atdmicas. Nessa

tabela também sao listadas as geometrias moleculares experimentais, reportadas na
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referéncia 128.

Usualmente, emprega-se valores de cargas atdmicas obtidas segundo procedimen-
tos tedricos, em especial obtidas de cdlculos de orbitais moleculares, juntamente com
valores experimentais de energias de elétrons internos para efetuar um ajuste de mini-
mos quadrados através da equacao 2.51. No presente estudo, foram utilizados valores
de derivadas dipolares médias obtidas de tensores polares experimentais para efetuar
tal ajuste. Deve-se ressaltar, portanto, que se esta relacionando duas propriedades

experimentais, cujas defini¢oes ndo dependem de nenhum modelo tedrico especifico.

As energias de elétrons 1s para os &tomos de carbono nas moléculas listadas
na tabela 3.1, encontram-se no intervalo de 290 eV a 302 eV. Os potenciais devido
aos atomos vizinhos, V¢, s2o usualmente negativos e possuem valores absolutos que
correspondem a menos de 10% das energias de ligacdo experimentais. Somente em
poucos casos essa contribuicao é positiva, o que ocorre quando o &tomo de carbono em
questao possui como vizinho mais préximo um outro dtomo de carbono com elevada

carga positiva.

Para maior clareza, optou-se por separar as moléculas estudadas em trés diferentes
categorias, cada uma contendo 4tomos de carbonos com hibridizacdo sp?, sp? e sp.
As figuras 3.1, 3.2 e 3.3 apresentam as correlagoes entre derivadas dipolares médias

experimentais e energias de elétrons 1s experimentais, ajustadas com o termo V.

Na figura 3.1, encontra-se uma grande variedade de moléculas, como halometanos,
anéis de trés membros e compostos acetilénicos. Apesar dessa variedade de ambientes
moleculares, as energias de elétrons 1s para os atomos de carbono apresentam exce-
lente correlacao linear com as derivadas dipolares médias experimentais para estes
atomos. A linha correspondente & regressdo de minimos quadrados reproduz, para a
maioria dos pontos, os dados de po dentro do erro experimental. A regressao linear
obtida resulta em um coeficiente de correlagdo r = 0,996 e em uma estimativa de
desvio padrao dos valores estimados pelo modelo, em relacdo aos dados tratados,
SD =0,94 eV.

No caso das moléculas com hibridizacio sp?, também é observada uma excelente
correlacao linear com as derivadas dipolares médias experimentais, apesar do menor
namero de moléculas envolvidas (figura 3.2). A linha corresponde & regressdo de
minimos quadrados resulta em r = 0,994 e SD = 1,39 eV. Apesar dos dados expe-
rimentais de energias de elétrons internos serem abundantes na literatura, o niimero
de moléculas com dados experimentais de tensores polares é restrito, o que limita a

inclusdo de um maior niimero de moléculas com carbonos sp? na regressao.

Na figura 3.3, sao plotados os dados para os 4tomos de carbono com hibridi-
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Figura 3.1: Energias de elétrons 1s experimentais, para os atomos de carbono sp?,
ajustadas pelo potencial dos atomos vizinhos, em funcao das derivadas dipolares
médias experimentais, Pe.

zacao sp. Observa-se, também, nesse grafico, uma excelente correlacao linear quando
exclui-se da regressdo as moléculas de CO, COs, OCS e CSy. Espera-se que essas
moléculas apresentem desvio da regressdo, uma vez que os seus dtomos de carbo-
no encontram-se em ambientes quimicos significativamente diferentes daqueles para
carbonos acetilénicos e cianogénicos. A regressdo linear resulta em r = 0,987 e
SD = 0,69 eV, quando exclui-se da mesma as moléculas de CO, CO4, OCS e CSs.

As correlagoes entre derivadas dipolares médias experimentais, P, e energias de
elétrons internos experimentais, nao ajustadas com o termo Vg, também resultam
em regressoes lineares significativas. Essas regressoes possuem, contudo, qualidades
estatisticas inferiores aquelas obtidas com a aplicacdo do modelo de potencial de
Siegbahn.!29
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Figura 3.2: Energias de elétrons 1s experimentais, para os atomos de carbono sp?,
ajustadas pelo potencial dos atomos vizinhos, em funcao das derivadas dipolares
médias experimentais, Pe.

A tabela 3.2 apresenta os dados estatisticos completos para as linhas de regressao

mostradas nas figuras 3.1-3.3.

Com o objetivo de verificar se as correlagGes observadas para os 4&tomos de carbono
também sdo validas para os dtomos terminais, foi efetuado um estudo com o &tomo
de flior. Esse elemento foi escolhido, inicialmente, pela existéncia de um grande
ntmero de moléculas fluoradas que possuem dados experimentais de tensores polares.
A tabela 3.3 contém os dados de energias de elétrons 1s experimentais para os 4tomos
de fldor e suas derivadas dipolares médias experimentais. Os potenciais eletrostaticos
nos atomos de flior, Vp, sdo grandes e positivos, como conseqiiéncia das cargas
dos atomos vizinhos. Esse comportamento encontra-se de acordo com a elevada

eletronegatividade dos atomos de flior, que induz cargas positivas, geralmente de
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Figura 3.3: Energias de elétrons 1s experimentais, para os dtomos de carbono sp,
ajustadas pelo potencial dos 4tomos vizinhos, em funcdo das derivadas dipolares mé-
dias experimentais, po. As moléculas CO, CSg, OCS e CO2 nao foram consideradas
no céalculo da linha de regressao apresentada.

grande magnitude, nos atomos vizinhos mais préximos.

Na figura 3.4, encontra-se representada a correlacdo entre prp e energias de elétrons
internos ajustadas pelo potencial dos atomos vizinhos, Eez, — V. A faixa de variacao
das energias de ionizac¢do ajustadas, dentre todas as moléculas estudadas, € menor que
6 eV. Portanto, esse valor é muito inferior aquele para a faixa de variacdo observada
no caso dos atomos de carbono, como pode ser visto na tabela 3.1. Isso é consistente
com a observacdo de que as derivadas dipolares médias para os atomos de fliior
variam pouco com alteracoes de ambientes moleculares. Esse comportamento pode
ser racionalizado através da comparagdo entre as eletronegatividades e capacidades

de carga dos atomos de C e F. A capacidade de carga foi definida por Politzer e
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Figura 3.4: Energias de elétrons 1s experimentais, para os atomos de fliior, ajusta-
das pelo potencial dos atomos vizinhos, em funcdo das derivadas dipolares médias
experimentais, Dp.

col.’¥! como a abilidade de um &tomo em absorver ou fornecer carga eletronica.
A eletronegatividade, x, e a capacidade de carga, x, podem ser obtidas a partir
dos valores experimentais de energias de ionizacdo, I, e afinidades eletrénicas, A,

segundo,

I+ A

X 9 (3.1)
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k=1—A. (3.2)

Os valores de x e x para os atomos de carbono, cloro e flior, reportados por

1‘,131

Politzer e co sdo listados abaixo.

x/eV  K/eV
C| 626 0,100
Cl| 829 0,107
F | 1041 0,0713

Esses resultados mostram que o d4tomo de flior possui pequena capacidade de
carga e alta eletronegatividade, ou seja, o dtomo de fltor sofre um efeito de rapida
saturacao de carga. Como conseqiiéncia, as cargas atomicas desses atomos sofrem
pouca variacao de molécula para molécula. Um comportamento oposto é observado
para o atomo de carbono, o qual ndo atinge uma saturagdo de carga com sucessivas
substituicoes por atomos de flior altamente eletronegativos, fazendo com que as
cargas atomicas dos atomos de carbono sejam muito mais sensiveis a alteragbes de

ambientes quimicos.

O elevada dispersao dos pontos em torno da linha de regressao, apresentada na
figura 3.4, ndo fornece uma evidéncia convincente de que existe uma relacao linear
entre pp e Eeyp — Vi, Por outro lado, parece existir uma relagao linear para a série
de fluorometanos (pontos cheios na figura 3.4). Deve-se salientar, entretanto, que a
faixa de variacdo nos valores de pp (0,23 €V) é cerca de uma ordem de magnitude

inferior & faixa de variacao de ps, que é de 2,40 €V.

3.2 Interpretagao dos Coeficientes Angulares no Modelo
de Siegbahn

Observa-se que as equagodes de reta, para cada categoria de 4tomo de carbono, di-
ferem, basicamente, no coeficiente angular, seguindo a ordem: sp > sp?> sp3. Em
estudos anteriores, que utilizaram cargas atémicas calculadas através de métodos
semi-empiricos e ab initio, essa diferenciacdo estatistica entre os 4tomos de carbono
de diferentes hibridizacdes nao foi encontrada.? 7792138143 Qutros pesquisadores,
que utilizaram a escala de cargas de Mulliken, sequer encontraram correlagoes li-

neares entre as cargas atomicas para os adtomos de carbono e E.z, — V', sugerindo
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Figura 3.5: Coeficientes angulares das linhas de regressao apresentadas nas figuras
3.1-3.3, em funcao dos inversos dos raios covalentes médios para dtomos de carbono.

modelos nao lineares, mais complexos.!3® Com base nos resultados obtidos no pre-
sente trabalho, com o uso da derivada dipolar média, é evidente que esses modelos

sao0 desnecessarios.

A tendéncia nos valores dos coeficientes angulares pode ser explicada, consideran-
do que o termo k na equagdo 2.51 pode ser identificado como a integral de repulsdo
de Coulomb entre um elétron de valéncia e um elétron interno do &tomo A, segundo a

equacao 2.48. Reescrevendo essa equacao, em termos de fungoes de onda eletronica,

b= [W(POP (PP a7 17, (3)



3.2 Interpretacao dos Coeficientes Angulares no Modelo de Siegbahn

37

em que pode ser identificada a repulsao de Coulomb cléssica, entre as nuvens de carga
do elétron interno, |1;(71)[%, e do elétron de valéncia, |¢u(7>2)|2. Nessa equagao,
% é o inverso da distancia entre um elétron interno e outro de valéncia. Espera-se,
portanto, que exista uma relacdo direta entre o pardmetro k£ e o comprimento das
ligagoes quimicas (tamanho do atomo). Espera-se, entdo, uma relagio crescente entre
os valores de 1/r.,, € 0s coeficientes k das regressoes, em que 7.4, € 0 raio covalente
médio para o atomo que sofre a fotoionizagdo (equagdo 2.48). Essa relagdo pode ser
confirmada na figura 3.5, em que observa-se uma ordem crescente nos valores de raios
covalentes médios experimentais'3? para moléculas contendo atomos de carbono sp,
sp? e sp3, respectivamente. Essa tendéncia foi confirmada, também, para as energias

de ionizacdo de elétrons 2p e 3p de dtomos de silicio e germénio.!44

As incertezas associadas aos valores de k, s, confirmam a diferenciacao estatistica

dos modelos para atomos de carbono sp?, sp? e sp, como pode ser observado abaixo.

k/V | sg /V
Csp? | 15,34 | £0,31
Csp? | 17,26 | +0,84
Csp |21,64 | %145

O parametro estatistico si é definido como,

-9 - kS @ 22— )
e ¢ N =23 (@ — ) ’ (34)

em que N ¢é o nimero total de observacoes (niimero de 4tomos de carbono utilizados
nas regressoes), x; e y; sdo os dados referentes as abcissas e ordenadas, respectiva-
mente, utilizados nas regressoes, e T e j referem-se aos respectivos valores médios de

abcissas e ordenadas.

Na figura 3.5, a tendéncia observada para os valores de k pode ser racionalizada
através da maior penetrabilidade dos orbitais do tipo p: em um orbital hibrido,
quanto maior a contribuicdo p, maior deverd ser a distdncia média de um elétron
neste orbital e um elétron de valéncia, reduzindo a repulsao eletrostatica entre estes

elétrons, o que, por sua vez, reduz o valor de k.
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Tabela 3.1: Derivadas dipolares médias experimentais para os dtomos de carbono,
Dc, energias de elétrons 1s experimentais para carbonos com hibridizacao sp”, Eezp,
e potenciais devido aos atomos vizinhos, V.

Molécula n Dcle Ref.  FEeup/eV  Ref. Veo/eV®
CHy4 3 0,014 91 290,90 92 -0,13
CH3F 3 0,54040,012 93 293,60 11 -5,78
CH,F, 3 1,015+0,026 94 296,36 95 -10,93
CHF; 3 1,5184+0,018 96,97 299,10 11 -16,41
CF4 3 2,123 8 301,85 92 -22,45
CH;3Cl 3 0,27240.012 98 292,48 92 -2,19
CH:Cl: 3 0,527%0.010 99 293,90 11 -4,47
CHCl3 3 0,823+0.007 64 295,10 11 -6,77
CCly 3 1,044 100 296,39 100 -9,07
CFCl3 3 1,36740,035 101 297,54 102 -12,42
CF:Cl; 3 1,636+0,024 101 298,93 102 -16,43
CF3Cl 3 2,033+0,036 101 300,31 102 -21,71
CH;3Br 3  0,210%0,009 98 292,12 92 -1,12
CH;l 3 0,134%0,003 98 291,43 103 -1,02
CH3CH3 3 0,063 104 290,74 92 -0,66
CF3CF3 3 1,328 105 299,72 106 -9,49
CsHe 3 0,017 91 290,60 107 -0,12
C2H40 3 0,277 108 292,50 107 -2,87
CH3CN 3 0,102 109 293,10 110 0,58
CH3CCH 3 0,112 111 201,77 112 -0,77
CH;CCCH; | 3 0,117 111 291,30 112 -1,36
H>CO 2 0,593 113 294,47 114 -7,11
F.CO 2 1,51+0,03 115 299,64 116 -16,99
Cl.CO 2 1,2440,09 115 296,75 116 -12,61
CH,CH, 2 -0,055 113 290,70 117 0,55
CH,CF, 2 -0,274+0,057 118 291,33 119 7,45
CH»CF» 2 0,977%0,043 118 296,10 119 -11,12
cis-C2H2Cl2 | 2 0,182+40,005 120 292,31 121 -0,40
HCN 1 -0,041 122 293,50 123 0,77
CH3;CN 1 0,078 109 293,20 110 -1,80
CH;CCH 1 -0,021 111 291,07 112 -1,26
CH3;CCH 1 -0,321 111 290,40 112 3,14
C:2N, 1 0,122 122 29450 124 -0,95
CH;CCCH; | 1 -0,124 111 290,03 112 0,38
C>H» 1 -0,198 122 291,14 112 1,58
CO 1 0,228 125 296,19 103 -2,91
CS2 1 0,688 126 293,10 127 -6,38
CO, 1 1,073 126 297,75 123 -13,31
0CS 1 0,849 126 295,20 127 -9,70

(a) Calculado utilizando os valores de P e geometrias moleculares
experimentais constantes da ref. 128.
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Tabela 3.2: Resultados de ajustes de minimos quadrados

para o modelo de potencial

de Siegbahn apresentados nas figuras 3.1-3.3, (Eegp — V) = a+ kpc. Os valores entre
parénteses referem-se aos resultados para as linhas apresentadas nas figuras 5.2-5.4,

segundo a equacdo (Eezp —V — ER) = a + kp¢.

2@ 0] 7@ SD@D  r JA@
Csp® 290,56+0,33  15,34+0,31 0,997 0,94 1,551
(304,24+0,20)  (15,0240,20) (0,999)  (0,59)
Csp?  280,93+0,73  17,26+£0,84 0,994 1,39 1,335
(303,7540,60)  16,39+0,70)  (0,996) (1,15)
Csp 293374027 21,64+145 0987 0,69 1,202
(305,94+0,11)  (17,4240,57) (0,997) (0,27)

a) Coeficientes lineares das regressoes.
b) Coeficientes angulares das regressoes lineares.
c¢) Coeficientes de correlacdo das regressoes lineares.

(
(
(
(
(

e) Raios covalentes médios obtidos da ref.130.

d) Desvio padrdo dos valores estimados pelo método em relagdo aos dados tratados.

Tabela 3.3: Derivadas dipolares médias experimentais, pr, para atomos de fltor,
energias de elétrons 1s experimentais, E,qp, para dtomos de flior sp? e potenciais
devido aos atomos vizinhos, Vg.

| Molécula | pr/e  Ref.  Feap/&V  Ref. Vp/&V  (Eewp — V)/eV |
CHsF | -048 93 692,92 102 5,19 687,73
CHyFy | -0,49 94 693,65 102 7,33 686,32
CHFs; | -0,51 96,97 694,62 102 9,72 684,90
CFs | -053 8 695,77 102 12,14 683,63
CFsCl, | -059 101 694,68 102 10,99 683,69
CFCl; | -049 101 694,33 102 9,88 684,45
CF3Cl | -0,63 101 69504 102 12,90 682,14
F»CO | -045 115 69543 103 9,50 685,93
CHoCF, | -042 118 69444 102 6,89 687,55
CH3CF;3 | 0,44 105 69533 102 9,69 685,64
BF; | -051 132 694,80 133 10,34 684,46
NF3 | -0,40 134 69445 119 7,29 687,16
PFs | 0,58 134 69420 135 8,95 685,25
SiF; | -055 136 69470 137 10,93 683,77




Capitulo 4

Estudos Ab Initio de Energias
ASCF e Energias de Relaxacao

Quando é efetuada a medida experimental da energia de ionizagdo de um elétron
interno, o céition formado pode encontrar-se em um estado vibracionalmente exci-
tado. Em geral, o processo de ionizacao é muito mais rapido do que as vibracoes
moleculares, de modo que as transicoes eletronicas seguem o principio de Franck-
Condon. Esse principio estabelece que a distincia internuclear é constante durante

uma transicao eletrénica. Podem ocorrer, entdo, dois casos, ilustrados na figura 4.1:

1. As transi¢Ges ocorrem entre o estado vibracional fundamental da molécula neu-
tra e o estado vibracional fundamental do cation. A energia resultante é cha-
mada energia de ionizagdo adiabdtica, Eaq. Para que esse tipo de transicao
seja mais provavel, a geometria do cation formado (estado excitado) deve ser

muito parecida com a geometria da molécula neutra (estado fundamental).

2. As transigdes ocorrem entre o estado vibracional fundamental da molécula neu-
tra e estados vibracionais excitados do cation. A energia envolvida nesse pro-
cesso € chamada energia de ionizacao vertical, Eyer. FEsse tipo de transicao
predomina quando a geometria do cation é consideravelmente diferente da geo-

metria da molécula neutra.

Uma vez que a formagdo de uma lacuna na camada interna ndo afeta considera-
velmente as ligagbes quimicas, a geometria do cation formado ap6és a fotoionizacao
geralmente é muito similar a da molécula neutra, como é o caso do sistema mostrado
na figura 4.1. Conseqiientemente, as transi¢cdes observadas experimentalmente envol-

vem predominentemente os niveis vibracionais fundamentais. Desse modo, os valores

40
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de energias de ionizagdo adiabaticas e verticais sdo muito similares para o caso de

ionizacao de elétrons internos.

Quando o equipamento experimental possui resolucao suficiente para distinguir
a estrutura vibracional, pode-se obter a energia de ionizagdo adiabética tomando-se
o pico correspondente a menor energia (ndo necessariamente o pico de maior in-
tensidade). Entretanto, usualmente, os dados experimentais de energias de elétrons
internos sdo expressos em termos de energias de ionizacao verticais, que sdo obti-
das tomando-se a energia do pico localizado no centro de massa da banda alargada

vibracionalmente.

Para a avaliacao das energias ASCF foram efetuados calculos independentes para
a molécula neutra (estado inicial) e cation (estado final), efetuando-se, para ambos,
a otimizacdo total da geometria molecular. Com base nas consideracoes acima, as
energias calculadas segundo esse procedimento podem ser classificadas como energias
de ionizacdo adiabéaticas. Obviamente, seria desejavel a disponibilidade de resultados
de energias verticais, calculadas teoricamente, para que se pudesse comparé-las dire-
tamente com os dados experimentais (verticais). Entretanto, o calculo das energias
verticais, pelo método ASCF, apresentou dificuldades computacionais. Mais especi-
ficamente, a matriz densidade, para o cation, nao apresentava convergéncia durante
o procedimento SCF (Campo Auto-consistente), ou o procedimento SCF convergia
gerando uma funcao de onda nitidamente errénea. Esse problema ndo se manifestou
quando a geometria do cation encontrava-se proxima de sua geometria de equilibrio.
Desse modo, as geometrias moleculares iniciais para os citions foram alteradas ma-
nualmente para proximo da provavel geometria de equilibrio dos mesmos. Outro
detalhe computacional importante é que a func@o de onda inicial, utilizada no cal-
culo do cation com uma lacuna na camanda interna, deve possuir uma configuracao
eletronica correta. Em geral, isso ndo é possivel com fungoes de ondas iniciais geradas
pelo método de Huckel, que é o método padrao utilizado no programa para céalculo
de estrutura eletronica GAMESS-US. Desse modo, utilizou-se como funcoes de on-
da iniciais no célculo dos céations, aquelas calculadas anteriormente para a molécula
neutra correspondente. Para moléculas que possuem atomos de carbono simetrica-
mente equivalentes, como por exemplo HoCCHjy, tornou-se necessario desabilitar o
aproveitamento de simetria nos algoritmos utilizados no programa GAMESS. Isso foi
necessario para que fosse possivel efetutar o calculo, considerando a distincao entre o

carbono com a lacuna dos outros d4tomos de carbono geometricamente equivalentes.
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Figura 4.1: Energia de ionizagdo para processos adiabaticos e verticais para uma
molécula diatomica hipotética. A curvas (a) e (b) correspondem aos estados eletro-

nicos fundamental e excitado, respectivamente.
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A comparagdo entre energias adiabaticas calculadas através do método ASCF
e energias verticais determinadas experimentalmente é possivel devido a pequena
diferenca numeérica entre elas. Saethre e col.!* reportaram valores experimentais de
energias de ionizagao verticais e adiabaticas para um conjunto de 8 hidrocarbonetos.
Esses resultados mostraram que a diferenca entre energias adiabaticas e verticais sdo,

em média, 0,09 €V, ou seja, da ordem do erro experimental.

Os célculos de orbitais moleculars ab initio foram efetuados em um microcom-
putador Pentium II 266 MHz, e em uma estacdo DEC AlphaServer 1000A. Para os
calculos de derivadas dipolares médias (cargas GAPT), cargas atomicas de Mulliken,
Bader e CHELPG, foi utilizado o programa Gaussian 92.'6 Para o calculo de ener-
gias eletronicas e otimizacoes de geometrias foi utilizado o programa GAMESS-US.'47
Deve-se ressaltar que o programa Gaussian 92 ndo permite o calculo de energia de
um sistema com uma lacuna em uma camada interna, como é necessario no método

ASCF.

A tabela 5.1 contém os valores experimentais de energias de elétrons internos,
E,yp, e os valores calculados através do método ASCF, Eascr, bem como as corres-
pondentes energias de relaxagdo calculadas, Er. Todos os calculos foram efetuados
ao nivel Hartree-Fock utilizando o conjunto de base 6-31G(d,p). As geometrias mole-
culares utilizadas foram aquelas determinadas por otimizacao de geometria ao nivel
Hartree-Fock, também utilizando o conjunto de base 6-31G(d,p). Na tabela 5.1 sdo

129 ytilizan-

mostrados, também, os valores de Eagcr e Eg calculados por Haiduke,
do o conjunto de base 6-311++G(3df,3p). Esses célculos, entretanto, sdo disponiveis

somente para um subconjunto do conjunto total de moléculas listadas na tabela 5.1.

A tabela 5.1 também apresenta as diferencgas absolutas entre as energias de ioni-
zagdo experimentais e calculadas pelo método ASCF, representada por A. Os valores
de A indicam que o método ASCF superestima os valores de energias de elétrons in-
ternos em 1,46 eV, em média, para o conjunto de base 6-31G(d,p). O desvio médio,
em relagdo aos valores experimentais, é 1,46 eV para esse conjunto de base. Esse
desvio médio é definido como o valor médio de A, ou seja, |Eezp — Eascr| /Nm, em
que N,, € o numero de moléculas que possui dados de Eagcr disponiveis. Os maiores
desvios s@o encontrados nas moléculas diatdmicas e triatomicas (2 a 3 €V). Para essa
categoria de moléculas, seria necessario um conjunto de base mais extenso e flexivel,
de modo a reproduzir as energias de elétrons internos mais precisamente. Os resulta-
dos dos célculos com o conjunto de base 6-311++G(3df,3p) estdo em muito melhor
acordo com os dados experimentais, com um desvio médio de 0,52 eV, ou seja, cerca
de um terco do desvio médio para os resultados calculados com o conjunto de base

6-31G(d,p). Esse comportamento pode ser visualizado claramente na figura 4.2, em
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que os resultados calculados com os dois conjuntos de base sdo correlacionados com
os valores experimentais. Nessa figura, as moléculas de CO2, OCS e CS, destacam-se
claramente, mostrando um grande desvio da linha que representa a concordincia exa-
ta com os valores experimentais. Os valores de energias ASCF para essas moléculas,
calculadas com o conjunto de base 6-311++G(3df,3p), estdo em melhor concordéan-
cia com os valores experimentais do que os valores obtidos com o conjunto de base
6-31G(d,p), contudo ainda elevados (de 1,2 a 1,6 €V) e significativamente diferentes

do desvio médio para o grupo de moléculas estudadas (0,52 €V).

Apesar da grande influéncia do conjunto de base nos valores calculados de ener-
gias ASCF absolutas, observa-se que as energias relativas (deslocamentos quimicos)
praticamente nao sao influenciadas. Isso pode ser verificado na figura 4.2, em que
os padroes lineares dos resultados relativos aos conjuntos de base 6-31G(d,p) e 6-
311++G(3df,3p) sdo paralelos entre si. Os resultados de energias de relaxacdo re-
lativas ao metano, AFEpg, para os dois conjuntos de base apresentados na tabela 5.1
sdo praticamente iguais, com as maiores diferencas em torno de 0,1 eV. Conclui-se,
portanto, que a utilizacdo de um conjunto de base mais extenso e flexivel ndo deve
incrementar a qualidade das regressoes lineares, quando a correcao para relaxagao
eletronica é considerada no modelo de potencial de Siegbahn. Por essa razdo, na
préoxima secao sao apresentados os resultados desse modelo relativos a correcao para
relaxacdo eletronica utilizando o conjunto de base 6-31G(d,p), que é computacional-

mente menos custoso.

Na dltima coluna da tabela 5.1 sdo listados os valores de energias de relaxacao

relativas para os fluorometanos, AEg, calculadas por Meier,!3?

utilizando o conjunto
de base DZP. Verifica-se que existe uma concordancia significativa entre os resultados

obtidos no presente trabalho e os resultados apresentados na literatura.
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Figura 4.2: Energias de ionizacdo calculadas pelo método ASCF, em funcgdo das
energias de elétrons 1s experimentais, para atomos de carbono.



Capitulo 5

A Enmnergia de Relaxacao

5.1 O Modelo de Siegbahn com Ajuste para Energias de

Relaxacao

A derivacdo do modelo de potencial de Siegbahn (equagdo 2.51) faz uso de duas

consideracgoes bésicas:

1. A estrutura eletronica molecular pode ser aproximada por um conjunto de

cargas atomicas, centradas nos atomos;

2. A energia de relaxagdo é constante para o conjunto de moléculas estudadas.

Os resultados obtidos na secao 3.1 indicaram que a consideracdo 1 é valida, quando
utilizam-se as derivadas dipolares médias como cargas atomicas. Nesta se¢do, avalia-
mos detalhadamente a consideracao 2, utilizando os resultados dos céalculos ab initio

de energias de relaxacao, apresentados no capitulo 4.

A energia de relaxacdo, Er, para um determinado 4tomo, em um sistema mole-

cular, possui duas contribuigoes,
ER = Econt'r + Eflu:coa (51)

em que E.yn4 é uma contribuicao atomica para a energia de relaxacao total, devido
a contragdo da densidade eletronica, préoximo da regidao do elétron interno. KEssa
contracao deve-se ao aumento da atracao niicleo-elétron apés a fotoionizacao. Efpyzo
é uma contribuicdo extra-atdémica, devido a reorganizacdo da densidade eletronica ao
longo da molécula, que depende de varios detalhes da estrutura da molécula, como

tamanho, geometria e polarizabilidade. Snyder!*® mostrou que, em geral,

46
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i. O valor da contribuicdo atémica, Egontr, € aproximandamente constante de uma
molécula para outra, e similar ao valor da energia de relaxacao para o atomo

isolado;

ii. A contribui¢do molecular para a energia de relaxagao, Efjuz0, ¢ pequena rela-

tivamente a energia de relaxacao total, ou seja Er > Efjyzo-

Se as consideracoes acima s@o validas, entdo Er ~ Eontr, € como AFEqon;r ~ 0,
tem-se que AERr ~ 0. Essas aproximacoes permitem interpretar o modelo linear
entre Feg, — V e po sem a necessidade da inclusdo do termo AEpg (equagdo 2.51),
apesar da magnitude de Ep ser muito superior a dos deslocamentos quimicos pro-
priamente ditos. Essa abordagem foi considerada na secdo 3.1, resultando nas boas
correlagbes discutidas. Apesar do aparente sucesso dessas aproximagoes, algumas
moléculas apresentam desvios elevados das linhas de regressdo nas figuras 3.1-3.3.
Com o objetivo de justificar tais desvios, foi efetuado um estudo para avaliar a im-
portancia da consideragao da energia de relaxagdo nas correlagoes entre Feyp, — Ve
Pc- A validade da aproximacao AFE o,y ~ 0 possui pouca dependéncia do tipo de
molécula em estudo, enquanto que a validade para a aproximacao Egr > Efjyzo €

menos geral, mostrando ser mais dependente do tipo de molécula.'*®

Na tabela 5.1 encontram-se os valores de energias de relaxagdo absolutas, Eg, e
relativas ao metano, AEp, calculadas utilizando as funcoes de base 6-31G(d,p) e 6-
311++G(3df,3p). Tomando-se a coluna referente aos dados de Eg calculados com o
conjunto de base 6-31G(d,p), observa-se que, para os fluorometanos, os valores de Ep
variam de 11,90 para o CF4 até 14,96 para o CCl,. Essa faixa de variagdo de energia,
igual a 3,06 €V, é muito maior do que o erro experimental de energias de ionizagao, que
é de £0,1 eV. Por outro lado, entre os &tomos de carbono de grupos -CHg, essa faixa
de variac@o é muito menor (0,7 eV). Como AEg possui uma magnitude significativa
para algumas moléculas, sua inclusdo no modelo de potencial de Siegbahn pode ser
importante, como um esforco adicional para a interpretacao dos dados. Uma vez
que pretende-se estudar a aplicacao desse modelo para permitir a diferenciacdo de
categorias de 4tomos de carbono (sp?, sp? e sp), torna-se relevante o teste do mesmo

com correcdo para energias de relaxagdo (equagdo 2.49).

Na figura 5.1 sdo correlacionados os dados de derivadas dipolares médias expe-
rimentais para os halometanos em relacao aos valores de deslocamentos quimicos,
relativos ao metano, com e sem a correcdo para energias de relaxacdo. Essa figura
possibilita visualizar, claramente, a melhoria na correlacao linear, quando h4 inclusao
da energia de relaxacao. Observa-se, também, nessa figura, que a intersec¢cdo da reta

em 0,02 eV é proxima de zero, como é esperado.
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A figura 5.2 mostra a correlagdo entre as derivadas dipolares médias experimen-
tais e deslocamentos quimicos, para carbonos sp3, com correcio para energias de
relaxagdo, calculadas com o conjunto de base 6-31G(d,p). A linha de regressdo obti-
da é (AE—AV —AEg = 15,02p-— 0,06, 7 = 0,999 ¢ SD = 0,59 €V), em que r € 0
coeficiente de correlacao e SD é o desvio padrdo dos valores estimados pelo modelo
em relagao aos dados tratados. Essa regressao apresenta resultados muito similares
aquela obtida para os clorofluorometanos,4? (AE — AV — AER = 15,19p, — 0,02,
r = 0,999 e SD = 0,54 eV). A linha de regressdo da figura 5.2, apresenta uma
melhoria em relagdo & linha de regressao correspondente aos dados nao ajustados
com o termo AEg, (AE — AV — AEg = 15,34p- — 0,47 r = 0,997 e SD = 0,94).
Observa-se que a equacao de regressao para os dados nao ajustados apresenta um
intercepto de -0,47 eV, o qual é muito superior ao valor do erro experimental (£0,1
eV). Entretanto, a equagdo de regressao para o modelo com corregdo para energias de
relaxacao mostra um intercepto de 0,06 €V, muito proximo de zero, como espera-se

de um modelo preciso.

A figura 5.3 apresenta a correlacao entre as derivadas dipolares médias experimen-
tais para carbonos sp?, com os delocamentos quimicos experimentais ajustados para
energias de relaxagao, calculadas com o conjunto de base 6-31G(d,p). Novamente nes-
se caso, a regressao linear dos dados ajustados, (AE — AV —AEg = 16,395, — 0,43,
r =0,996 e SD = 1,15), é superior a regressdo linear para os dados ndo ajustados
(AE — AV — AER = 17,26p, — 1,10, 7 = 0,994 e SD = 1,39). Observa-se que,
apesar de ambos os modelos apresentarem qualidades estatisticas similares, os valores
de inclinagdo e intercepto sao altamente sensiveis & inclusao de correcao de energias

de relaxagao no modelo de potencial de Siegbahn.

As correcoes para energias de relaxagdo tornam-se especialmente importantes
quando tratam-se das moléculas com atomos de carbono sp. Como observa-se na
tabela 5.1, algumas moléculas apresentam energia de relaxacio relativa, AFEg, da or-
dem de 1 eV (em mo6dulo), como é o caso do HCN, HCCH, NCCN, CH3CN, CH3CCH
e CH3CCCHjs. Entretanto, outras moléculas apresentam valores muito mais eleva-
dos de AER, como é o caso do CO e COg, por exemplo. A figura 5.4 apresenta a
correlagdo entre os dados experimentais de p. para carbonos sp, e os delocamentos
quimicos experimentais ajustados para energias de relaxagdo. A grande contribuico
do termo AFEpR, no caso da molécula de CO, resulta na aproximacado deste ponto
a linha de regressao, o qual encontra-se muito afastado desta sem a corregdo para
energia de relaxacdo (figura 3.3). Os dados estatisticos da regressdo linear com cor-
regdo para energias de relaxacdo (AE — AV — AEg = 14,69p, + 1,48, r = 0,993
e SD = 0,85) sdo significativamente superiores aqueles da regressido calculada sem
correcdo para energias de relaxacdo (AE — AV — AEg = 15,29p- + 1,74, r = 0,969
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e SD =1,87).

Analogamente ao caso discutido na segdo 3.1, para as moléculas com carbono
sp (figura 3.3), a distribuicdo de pontos na figura 5.4 sugere a possivel existéncia
de dois modelos, um para as moléculas de COy, OCS e CSs, e outro englobando as
outras moléculas contendo atomos de carbono sp. O modelo para as moléculas de
HCN, HCCH, NCCN, CH3CN, CH3CCH e CH3CCCH3 apresenta a linha de regressao
(AE — AV — AEp = 17,42p- + 1,73, r = 0,997 e SD = 0,27). Observa-se que a
inclinacao dessa reta é muito maior do que aquela obtida da regressdo com a inclusao
das moléculas de COsy, OCS e CSy. Além disso, esse valor é compativel com a
tendéncia crescente sp3<sp?<sp, permitindo a diferenciacdo estatistica de modelos
para 4tomos de carbono sp?, sp? e sp. Essa diferenciacio nao é obtida no caso do
modelo que engloba as moléculas de COy, OCS e CSs. E importante ressaltar que os
coeficientes de correlacdo dos modelos com e sem as moléculas de COg, OCS e CSy
nao devem ser comparados diretamente, uma vez que os graus de liberdade nao sao
os mesmos nos dois casos. A tabela 3.2 mostra os resultados de todas as regressoes

lineares efetuadas.

A figura 5.5 mostra a correlac@o entre os coeficientes angulares obtidos das re-
gressoes sem a inclusdo de CO2, OCS e CSy (valores de k), e o inverso dos raios
covalentes médios™ para cada tipo de atomo de carbono. Os valores de k na fi-
gura 5.5 foram obtidos a partir das linhas de regressao calculadas com os dados de
E..p — Vo — ER e D¢ experimentais. Foram também incluidos nessa figura, os dados
de k para os 4tomos de Ge sp? e Si sp3. Observa-se claramente a tendéncia esperada
nos valores de k, a qual sugere que a interpretacdo deste pardmetro como a integral
de Coulomb continua valida apés a inclusao da correcdo para energia de relaxacio
no modelo de Siegbahn. E interessante notar que é possivel discriminar claramente
os pontos referentes aos atomos de Ge sp® e Si sp®, apesar da pequena diferenca nos
valores de seus raios covalentes médios. A incerteza associada ao valor de k, definida

na equacao 3.4, para cada tipo de 4tomo de carbono, é:

E/V | sg/V
Csp? | 15,02 | £0,20
C sp? | 16,39 | £0,70
Csp | 17,42 | £0,57

Os dados acima mostram que os diferentes modelos sdo estatisticamente distintos.
Entretanto, essa diferenciacdo dos modelos nao é tao nitida quanto aquela discutida

na secao 3.2, em que nao foram utilizadas as correcoes para energias de relaxacao.
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Figura 5.1: Deslocamentos quimicos experimentais, relativos ao metano, em fungao
das derivadas dipolares médias experimentais, pg.

Infelizmente, ndo é possivel decidir como modelar as moléculas com carbono sp
baseando-se nos dados apresentados acima. Os dados nao ajustados com o termo
AFEpR sugerem fortemente a existéncia de dois modelos, enquanto que os dados ajus-
tados com o termo AFEg indicam uma possibilidade de interpretacdo considerando-se
um unico modelo para todas as moléculas. Apesar da grande quantidade de dados
experimentais de energias de ionizagao, os dados experimentais de intensidades vibra-
cionais sao disponiveis para poucas moléculas, o que limita o estudo das correlacGes.
Uma possivel solucdo para esse problema seria efetuar-se calculos de orbitais mole-
culares de modo a estimar os valores de p para um conjunto de moléculas que nao

possuam dados experimentais disponiveis de derivadas dipolares médias.
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Figura 5.2: Deslocamentos quimicos experimentais em fungao das derivadas dipolares
médias experimentais, para dtomos de carbono sp3.

5.2 Interpretacao das Energias de Relaxagao Relativas

Na série de halometanos, o carbono do CF4 é o que possui o menor valor de energia
de relaxacdo, ocorrendo um leve aumento deste valor quando ocorre substituicdo dos
atomos de F por atomos de H. Os valores absolutos das energias de relaxacao cal-
culados mostram um aumento significativo, quando os 4tomos de H sdo substituidos
por atomos de Cl nos clorometanos. O menor valor de Er encontrado na tabela
5.1, correspondente & molécula de CO, é cerca de 2 eV menor do que aquele para o
carbono na molécula de CHy. Esse pequeno valor de energia de relaxacgdo explica o

desvio da curva de regressao na figura 3.3, para o ponto correspondente a molécula
de CO.

Observando a tabela 5.1, verifica-se que o a4tomo de carbono na molécula de
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Figura 5.3: Deslocamentos quimicos experimentais em fungao das derivadas dipolares
médias experimentais, para dtomos de carbono sp?.

COCly possui um valor de energia de relaxagio elevado, o que explica porque o ponto
correspondente a esta molécula permanece abaixo da curva de regressdo na figura
3.2. Esse mesmo efeito explica os desvios para outras moléculas, como CCly e CSs.
Portanto, a inclusdo da correcdo para energia de relaxacao no modelo de potencial
de Siegbahn deve incrementar a qualidade das correlagGes lineares apresentadas nas

figuras 3.1-3.3, como foi confirmado pelos resultados j4 apresentados.

O comportamento acima descrito das energias de relaxacao pode ser racionalizado
em termos da variagao da polarizabilidade dos 4tomos, e/ou grupos de atomos, que
estao ligados ao atomo de carbono central. Ou seja, a energia de relaxagdo estéd
diretamente relacionada com a facilidade com que a distribui¢do de carga eletronica
na molécula é deformada para eliminar a lacuna formada na fotoionizacdo. Um

grupo cuja nuvem eletronica seja facilmente polarizavel, permitird uma relaxacgio
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Figura 5.4: Deslocamentos quimicos experimentais em fungao das derivadas dipolares
médias experimentais, para dtomos de carbono sp. A linha de regressdo nao inclui

as moléculas de CO9, OCS e CS,.

mais efetiva da distribuicao eletrénica na molécula, e portanto, favorecera o aumento

(em moédulo) da energia de relaxacdo.!!

O atomo de Cl é uma exemplo desse tipo
de grupo. Ao contrario, o d4tomo de fltior, muito mais duro, contribui para reduzir
(em modulo) a energia de relaxagdo do dtomo central. O namero de grupos ligados
ao atomo central também influencia na energia de relaxagdo. A molécula de CO é
um exemplo em que a energia de relaxacao é reduzida devido a presenca de um tinico
atomo de oxigénio disponivel para auxiliar na reorganizagdo da densidade eletrdnica.
Observa-se que os maiores valores absolutos de EFr ocorrem quando a molécula, em
estudo, apresenta grupos de 4tomos com alta polarizabilidade, vizinhos ao 4tomo a

ser ionizado.

Uma vez que as pequenas variagoes das energias de relaxagdo sdo dominadas
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Figura 5.5: Coeficientes angulares das linhas de regressao apresentadas nas figuras
5.2-5.4, em funcdo dos inversos dos raios covalentes médios para atomos de carbono
(ref. 150).

pelo termo AEfy,,, 0 qual é dependente da estrutura molecular, entdo o estudo do
parametro AEg torna-se uma fonte de novas informagoes sobre a estrutura eletrénica
da molécula. Mais especificamente, o pardmetro AFEg pode ser usado como uma
medida conveniente da capacidade do sitio atémico em assimilar carga eletrdnica,
a qual é uma propriedade do estado final do sistema. Desse modo, a energia de
ionizacao de elétrons internos de um &tomo pode ser correlacionada diretamente com
a distribui¢do de carga neste (propriedade do estado inicial) , e também, com a

151

facilidade deste atomo em aceitar carga eletronica>" (propriedade do estado final).
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5.3 Uma Aplicagao: A regra da Soma de Intensidades

Os modelos lineares entre as energias de ionizagdo de elétrons 1s e derivadas dipo-
lares médias podem ser utilizados para estimar os valores experimentais de somas
de intensidades fundamentais no espectro infravermelho.!®? Esse tipo de estimativa é
importante, pois as medidas experimentais de energias de elétrons internos sao muito
mais abundantes do que as medidas completas de intensidades vibracionais. Tal pro-
cedimento é facilmente aplicavel para moléculas que possuem 4tomos simetricamente
equivalentes, como por exemplo, CCly e CoClg, cujas derivadas dipolares médias dos
atomos de carbono podem ser estimadas a partir dos valores de energias de elétrons
1s experimentais, e as derivadas dipolares médias dos outros atomos podem ser de-
duzidas através da relacdo que estabelece que a soma de todas as derivadas dipolares
meédias é nula, para uma molécula neutra.

A soma das intensidades das bandas vibracionais fundamentais pode ser calculada

através da regra da soma G de Crawford,'53

3N—6

> Ai+Q:Z:fl—g‘, (5.2)
i=1 @

em que Y A; representa a soma das intensidades das bandas vibracionais fundamen-
tais, xq € a carga efetiva de King do 4tomo « (equacdo 2.31), m, é a massa do
atomo « e €2 é uma constante, calculada a partir da geometria molecular e momento
de dipolo molecular.® Para as moléculas de CCly e CyClg, por exemplo, = 0, uma
vez que estas moléculas possuem momento de dipolo molecular nulo. O quadrado
da carga efetiva relaciona-se com a derivada dipolar média através da equacao 2.33.
Uma aproximagdo que pode ser utilizada é desprezar a anisotropia na equagao 2.33.
Tal aproximacao é aceitdvel uma vez que, em geral, a anisotropia é muito menor que
a derivada dipolar média. Além disso, a anisotropia possui um peso muito inferior
comparada & derivada dipolar média na equacao 2.33. Substituindo os valores de
D, na equagdo da regra da soma, obtém-se uma estimativa da soma de intensidades

experimentais,

3N—-6

=2
Y ogxy Po (5.3)
=1

Me

A soma de intensidades calculada, utilizando a equag@o acima, é sempre subestimada
em relagdo ao seu valor experimental. Para a molécula de CCly, a anisotropia do

atomo de carbono é zero. Considerando que o atomo de carbono, nessa molécula,
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contribui em cerca de 80% para a soma de intensidades fundamentais, espera-se
que o uso da equagdo 5.3 resulte em uma boa estimativa do valor real da soma de

intensidades fundamentais.

Através da equacdo de regressao correspondente ao grupo de moléculas com hi-

bridizacdo sp?, a seguir,
AE;s — AV — AERr = 0,06 + 15,02p, (5.4)

pode-se estimar o valor de p, para a molécula de CCly. Uma vez que o célculo dos
potenciais nos atomos de carbono devido aos d4tomos vizinhos, Vi, depende dos valo-
res de p,,, entdo, o valor de V¢ para o CCly foi estimado através da extrapolacao dos
valores de V¢ para as moléculas de CH3Cl, CHyCly e CHCl3 (tabela 3.1). Utilizando-
se os dados de energia de ionizacdo 1s experimental para o carbono da molécula de
CCly, o valor estimado para AV, bem como o valor da energia de relaxacdo calcula-
da, AER, juntamente com a equacao 5.4, obtém-se um valor estimado de p de 1,085
e (o valor experimental de P é 1,044). As derivadas dipolares médias para os 4tomos
de cloro sao, portanto, p; = po/4 = —0,271. Substituindo esses valores na equagao
5.3 resulta em um valor estimado para a soma de intensidades de 289 km mol !.

154 mediram as intensidades vibracionais fundamentais da molécula

Tanabe e Saeki
de CCly, obtendo A3 = 322,0 km mol~! e A4 = 0,2 km mol~! (3° 4; = 322,2 km
mol~!). O erro relativo do valor calculado em relacio ao valor experimental é de
10%, o que pode ser considerado excelente para esse tipo de propriedade, que é dificil
de ser medida com elevada precisdo.?” Como uma referéncia, o valor calculado da
soma de intensidades fundamentais para o CCly, utilizando um bom nivel de célculo
ab initiol® (MP2/6-311++G(3d,3p)), é de 405 km mol~!, ou seja, apresenta um erro

relativo em relacdo ao valor experimental de 25%.

O método de calculo de somas de intensidades é, também, aplicavel para outras
categorias de moléculas, como por exemplo, aquelas que contém atomos de hidrogeé-
nio. A técnica XPS ndo é aplicavel a atomos de hidrogénio. Entretanto, caso a
molécula possua atomos de hidrogénio simetricamente equivalentes, é possivel apli-
car o procedimento exemplificado acima para estimar o valor da soma de intensidades
fundamentais. Caso exista mais de um tipo de 4tomo de hidrogénio na molécula, ain-
da assim é possivel estimar a soma de intensidades, se estes atomos de hidrogénio
ndo estiverem em ambientes quimicos muito diferentes (hidrogénios de hidrocarbo-
netos saturados, por exemplo). Se os pardmetros V e Er ndo sdo disponiveis para a
molécula em estudo, estes podem ser obtidos através de interpolacao de valores de V'

e Er para moléculas similares.

Em geral, a determinagdo experimental de intensidades vibracionais apresenta
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diversos problemas técnicos e os valores experimentais possuem erros de dificil ava-
liacao. Um dos principais problemas experimentais envolvidos é a sobreposicao de
bandas, que dificulta a determinacdo exata das intensidades de cada banda. O pro-
cedimento acima descrito, para previsao de somas de intensidades, mostra-se 1til
para avaliar a consisténcia de dados experimentais ja disponiveis, e que venham a ser

medidos no futuro.
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Tabela 5.1: Energias de elétrons internos absolutas, Fagscr, energias de relaxagio
absolutas, Fg, e relativas, AFEpg, para moléculas com hibridizacdo sp”, calculadas
através do método ASCF. Também sdo apresentados os valores de energias de elétrons
1s experimentais, Egp, € desvios absolutos A = |Eascr — Eegpl-

Molécula n Eezp Eascr  Eascr A A -Er -Er AEr AER AEpR
/eV /eve /eve /eve  Jevd  Jeve  Jevb  Jeve eV Jeve

CHy 3 290,90 291,76 290,58 0,86 0,32 13.15 14,26

CH3F 3 203,60 294,61 293,52 1,01 0,08 12,90 13,97 025 029 0,23

CH2F» 3 296,36 297,63 296,55 1,27 0,19 12,55 13,62 0,60 0,64 0,49

CHF; 3 299,10 300,76 299,64 1,66 0,554 12,19 13,25 0,96 1,01 0,73

CFy4 3 301,85 303,86 302,67 2,01 0,82 11,90 12,92 1,25 1,34 0,93

CH3Cl 3 29248 293,56 292,37 1,08 0,11 13,66 14,75 -0,51 -0,49

CH,Cl, 3 293,90 29514 293,98 1,24 0,08 14,11 1517 -0,96 -0,91

CHCl3 320510 296,57 29545 147 0,35 14,53 1556 -1,38 -1,30

CCly 3 296,39 297,90 296,82 1,51 0,43 14,96 15,95 -1,81 -1,69

CFCls 3 207,54 299,16 298,11 1,62 0,57 14,47 1544 -1,32 -1,18

CF3Cla 3 298,93 300,57 299,50 1,64 0,57 13,81 14,78 -0,66 -0,52

CF5Cl 3 300,31 302,23 301,00 1,92 0,69 12,97 13,95 0,18 0,31

CH3CHj3 3 290,74 291,55 0,81 13,51 14,62 -0,36 -0,36

CF3CF3 3 299,72 301,18 1,46 12,91 0,24

C3He 3 290,60 291,44 0,84 13,85 -0,70

C,H40 3 29250 293,52 1,02 13,48 -0,33

CH3CN 3 203,10 293,82 0,72 13,21 -0,06

CH;CCH 3 201,77 292,62 0,85 13,40 0,25

CH;CCCHs | 3 291,30 292,32 1,02 13,50 0,35

H,CO 2 20447 295,92 1,45 12,57 0,58

F2CO 2 299,64 302,00 2,36 11,74 1,41

Cl2CO 2 296,75 298,78 2,03 13,48 -0,33

CH,CH, 2 290,70 291,69 0,99 13,72 0,57

CH,CF, 2 291,33 291,93 290,68 0,60 0,65 13,75 14,99 -0,60 -0,73

CH,CF, 2 206,10 297,43 296,21 1,33 0,11 13,42 14,59 -0,27 -0,33

cis-CoH>Cly | 2 292,31 293,50 1,19 14,44 1,29

HCN 1 203,50 294,99 1,49 12,15 1,00

CH3CN 1 203,20 294,20 1,00 12,58 0,57

CH3CCH 1 291,07 292,06 0,99 13,43 -0,28

CH3CCH 1 290,40 291,57 1,17 13,50 0,35

CaNy 1 294,50 296,50 2,00 12,45 0,70

CH3CCCHs | 1 290,03 291,27 1,24 13,76 0,61

CoH, 1 201,14 292,51 1,37 13,14 0,01

CO 1 296,19 298,20 296,48 2,01 0,29 10,77 12,33 2,38 1,93

CS» 1 203,10 295,90 294,47 2,80 1,37 1442 1559 -1,27 -1,33

CO, 1 297,75 300,71  298.90 2,96 1,15 11,17 12,53 1,98 1,73

OCS 1 295,20 298,40 296,77 3,20 1,57 13,05 14,22 0,10 0,04

a) Energias de relaxacdo absolutas calculadas com HF/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d,p).

b) Energias de relaxacdo absolutas calculadas com HF/6-311++G(3df,3p)//HF/6-311++G(3df,3p) por
Haiduke (ref. 129).

¢) Eascr calculada com HF/6-31G(d,p).

d) Eascr calculada com HF/6-311++G(3df,3p).

e) Energias de relaxacdo relativas ao metano, calculadas com HF/6-31G(d,p).

f) Energias de relaxagao relativas ao metano, calculadas com HF/6-311++G(3df,3p) por Haiduke (ref. 129)
g) Valores reportados por Meier (ref. 139).



Capitulo 6

Uma Avaliacao da Qualidade de

Cargas Atomicas

6.1 Interpretagao das Derivadas Dipolares Médias como

Cargas Atomicas

A derivada dipolar média pode ser interpretada como constituida de trés contri-

buicoes:

1. Movimento de cargas estéaticas em relagdo as suas posigoes de equilibrio (cen-

tradas nos ntcleos);
2. Transferéncias de carga durante vibragtes moleculares; e,

3. Contribuigdes quéanticas oriundas de elementos nao-diagonais do tensor polar.

Essa interpretacao baseia-se no modelo conhecido como CCFO ( Charge-Charge Fluz-

Overlap).19% 136 Segundo esse modelo, o tensor polar pode ser particionado,
g

n [ ©A0qa/0Ta A0qa/0Ya Ta0qa[0za
Pz = g.E + Z Y40q4/0%o YA0qa/0Ya Ya0qa/0zq + Pg(overlap)’ (6.1)
A=L\ 240q4/0%0 240q4)0Ya  240qa)02a

em que g, € a carga de Mulliken do d4tomo «, E é uma matriz identidade 3x3 e
g(ove’rlap) é uma contribuicdo quéntica, cuja definicdo pode ser encontrada na re-
feréncia 156. Os trés termos na equacao 6.1 podem ser identificados, respectivamente,

com as contribuicoes enumeradas acima.

59
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Dependendo do tipo de molécula e da vibragdo molecular considerada, qualquer
uma das trés contribuigoes acima pode ser dominante. Para moléculas com ligagoes
altamente polares, tais como os fluorometanos, a primeira contribuicdo freqlientemen-
te é a mais importante, permitindo a interpretacao das derivadas dipolares médias
destes 4tomos como cargas atomicas na escala de Mulliken.!® Para moléculas com
ligagbes menos polares, como os clorometanos, as outras contribui¢des sdo dominan-
tes. Entretanto, foram encontradas correlacoes lineares entre as derivadas dipolares
médias e eletronegatividades atomicas para todas as moléculas de halometanos.810
Essa evidéncia, bem como as excelentes correlagoes lineares apresentadas nas figu-
ras 5.2-5.4, sugerem que as derivadas dipolares médias podem ser identificadas como
cargas atOmicas, contradizendo, aparentemente, a interpretacao segundo o modelo
CCFO. Deve ser salientado, entretanto, que o primeiro termo na equacao 6.1 envolve
cargas atomicas na escala de Mulliken. Considerando que todas as escalas de cargas
sao arbitrarias, ndo ha motivo para se afirmar que as derivadas dipolares médias s6
podem ser interpretadas como cargas atdmicas caso o primeiro termo na equagao

157 propuseram uma nova particdo

6.1 seja predominante. Recentemente, Choi e col.
do tensor polar atémico baseando-se no modelo do tensor polar atémico generaliza-
do definido por Cioslowski.% Nesse modelo, conhecido como GCCFO (Generalized
Charge Charge-flurz Overlap), o termo de carga é representado pelas cargas GAPT,
reduzindo o problema de dependéncia do conjunto de base apresentado pela particao

CCFO.

6.2 Escalas de Cargas e o Modelo de Siegbahn

Na sec@o 5.1, apresentamos resultados que confirmam que as cargas GAPT podem
ser usadas com sucesso no modelo de Siegbahn. Na presente se¢do, determinaremos
se outros modelos de carga comumente utilizados se ajustam ao modelo de Siegbahn

do mesmo modo que as cargas GAPT.

Na tabela 6.1, apresentamos os valores de cargas atdmicas para os atomos de
carbono nos halometanos, obtidas a partir de céalculos ao nivel ab initio MP2/6-
311++G(3d,3p)//MP2/6-3114++G(3d,3p). Nessa tabela, sdo apresentados dados de
cargas atdmicas calculadas segundo os métodos GAPT, Mulliken, Bader e CHELPG,
bem como os valores de derivadas dipolares médias experimentais para os atomos de

carbono, para comparagdo com os valores de cargas GAPT.

Os valores das cargas GAPT possuem um desvio médio quadratico de 0,082 e em
relacao aos valores de po experimentais, indicando que o nivel de calculo utilizado

é adequado para reproduzir os valores experimentais de p- . Como conseqiiéncia,
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espera-se que os valores de cargas GAPT calculadas tenham um comportamento
similar aos valores de P, quando utilizadas no modelo de Siegbahn. Isso pode ser
confirmado na figura 6.1(a), em que os valores de cargas GAPT para os halometanos
sao correlacionados com os valores de energias de elétrons internos experimentais,

ajustadas pelos potenciais dos atomos vizinhos e energias de relaxacao (tabela 5.1).

A linha de regressdo obtida (E — V — Er = 15,399, + 303,74, » = 0,999 e
SD = 0,54) é similar a linha de regressdo obtida utilizando-se valores experimentais
de po (E —V — Er = 15,19, + 304,16, r = 0,999 ¢ SD = 0,30). Por outro
lado, os dados de cargas de Mulliken, CHELPG e Bader nao apresentam correlacoes
lineares igualmente significativas, como pode ser verificado nas figuras 6.1(b), 6.1(c)
e 6.1(d), respectivamente. A qualidade da regressdo linear para as cargas GAPT
é significativamente superior aquela para outras escalas de cargas, como pode ser

verificado pelos coeficientes de correlacdo, r e desvios padrao, SD:

Escala ‘ T ‘ SD | eV ‘
GAPT 0,999 0,54
Mulliken | 0,873 | 4,68
CHELPG | 0,862 | 3,45
Bader 0,988 1,87

Inspecionando os dados apresentados na tabela 6.1, observa-se que as cargas de
Mulliken, para os dtomos de carbono, apresentam uma, tendéncia similar aquela das
cargas GAPT, para os fluorometanos CHyFy, CHF3 e CF4. Para essas moléculas,
as cargas de Mulliken e GAPT sio concordantes dentro de 0,1 e. As cargas de
Mulliken, para os outros halometanos, apresentam desvios significativamente maiores
das cargas GAPT. Esse comportamento pode ser explicado, considerando que as
cargas de Mulliken sfo fisicamente mais aceitaveis para moléculas altamente polares.
Tais moléculas, em geral, possuem ligacOes altamente polarizadas, de modo que a
atribuicdo da carga para os dtomos pertencentes a estas ligacoes pode ser acessada
mais consistentemente através da equagao 2.7. Desse modo, as cargas de Mulliken
para os atomos de carbono nos fluorometanos se ajustam ao modelo de potencial de
Siegbahn. Por outro lado, as moléculas de CH4 e CH3F, menos polares, apresentam
diferencas entre as cargas GAPT e Mulliken maiores que 0,1 e. As cargas de Bader
para os fluorometanos se ajustam ao modelo de potencial de Siegbahn. Entretanto, os
valores absolutos dessas cargas sdo muito diferentes dos valores absolutos das cargas
GAPT. Os valores de cargas CHELPG para os fluorometanos sao significativamente
diferentes dos valores de cargas calculadas segundo os métodos de Mulliken, Bader e
CHELPG. Por exemplo, a carga CHELPG do carbono no CF4 é 0,724 e. Todos os
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outros métodos fornecem valores de carga superiores a 2 e para o 4tomo de carbono
no CF4. Essa grande variagdo dos valores absolutos de cargas calculadas segundo
diferentes métodos ndo é anormal, dada a arbitrariedade da particdo da densidade
de carga em sitios atOmicos. FEntretanto, as cargas CHELPG para os atomos de
carbono nos fluorometanos nao se ajustam satisfatoriamente ao modelo de potencial

de Siegbahn, como pode ser verificado na figura 6.1(c).

Para os clorometanos, somente as cargas GAPT apresentam a correlacdo linear
esperada pelo modelo de potencial de Siegbahn. As cargas CHELPG para os clo-
rometanos nao resultam em uma correlacdo linear, independentemente do tipo de
molécula. As cargas de Bader para os clorometanos mostram uma correlacao linear
aproximada, contudo com um coeficiente angular muito diferente daquele para os
fluorometanos. As cargas de Mulliken para os dtomos de carbono nas moléculas de
CH3Cl, CH,Cly e CHClg sao, repectivamente, -0,333 e, -0,458 e e -0,273 e. Essas
cargas atOmicas, bem como as cargas CHELPG, nao estdo de acordo com os ar-
gumentos de eletronegatividade, os quais sugerem que as cargas para os atomos de

carbono devem ser positivas, e crescer segundo a ordem CH3Cl < CHyClo<< CHCl3.

As cargas de Mulliken para os dtomos de carbono em fluorometanos apresentam
elevado desvio da correlacao linear que seria esperada pelo modelo de potencial de
Siegbahn. Esse desvio se agrava a medida que os atomos de flior sdo substituidos
por dtomos de cloro, tornando a molécula menos polar (figura 6.1(b)). E dificil
de aceitar como razoaveis as cargas CHELPG para os clorofluorometanos. A carga
CHELPG do 4tomo de carbono, na molécula de CF,Cly é praticamente zero, e seu
valor para a molécula de CFClg é -0,168 ¢, o que é incompativel com os argumentos
de eletronegatividade para cada uma destas moléculas. Problemas computacionais
inerentes ao método de Bader impossibilitaram o estudo das cargas de Bader para as
moléculas de CF5Cls e CF3Cl. A carga de Bader para o carbono em CFCls mostra um

desvio significativo do modelo de potencial de Sieagbahn, conforme a figura 6.1(d).
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Tabela 6.1: Derivadas dipolares médias experimentais e cargas atémicas calculadas
teoricamente utilizando-se MP2/6-311G++(3d,3p)//MP2/6-311G-++(3d,3p).

Molécula | po/e qeapr/e qumuu/e qBader/€ dcuELPG/E
CHy 0,014 -0,005 -0,245 0,081 -0,380
CHsF 0,540 0,546 0,448 0,639 0,154
CH.F» | 1,015 1088 1,018 1,221 0,375
CHF; | 1518 1581 1507 1,844 0,549
CF: | 2,123 2,040 2,001 2,511 0,724
CH;Cl 0,272 0,271 -0,333 0,186 -0,179
CH,Cl» 0,527 0,578 -0,458 0,268 -0,171
CHCl3 0,823 0,891 -0,273 0,335 -0,247
CCly 1,044 1,194 1,278 0,395 -0,404
CF3Cl1 2,033 1,860 1,412 0,305
CF»Cl; 1,636 1,666 0,787 0,014
CFCl; | 1367 1441 0428 0,896 20,168
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Figura 6.1: Correlagdo entre cargas atoOmicas calculadas teoricamente segundo di-
ferentes escalas e energias de ionizagdo experimentais, ajustadas com potenciais de
atomos vizinhos e energias de relaxacao.

T
2,50




6.2 Escalas de Cargas e o Modelo de Siegbahn

Tabela 6.2: Derivadas dipolares médias e energias de elétrons internos experimentais.
Resultados de célculos ab initio HF /6-31G(d,p) de cargas de Mulliken, cargas GAPT
e energias de relaxagao.

‘ Molécula ‘ Poe Ve/e qeaprr/e Vele  quun/e Vole —Egr/eV  EegpfleV
CH4 0,014 -0.13 0,073 -0,967 -0,473 5,673 13,15 290,90
CH3F 0,540 -5,78 0,708 -7,913 0,087 -0,033 12,90 293,60
CH2F» 1,015 -10,93 1,290 -14,241 0,561 -5,520 12,55 296,36
CHF3 1,518 -16,41 1,780 -19,598 0,943 -10,058 12,19 299,10
CF. 2,123 -22,45 2,202 -24,360 1,313 -14,525 11,90 301,85
CH;Cl1 0,272 -2,19 0,413 -3,612 -0,394 5,856 13,66 292,48
CH,Cl, 0,527  -4,47 0752 -6,432  -0,359 5,162 1411 293,90
CHCl; 0,823 -6,77 1,067 -8,999 -0,355 4,231 14,53 295,10
CCly 1,044 -9,07 1,335 -10,877 -0,364 2,966 14,96 296,39
CFCl3 1,367 -12,42 1,664 -15,335 0,100 -1,604 14,47 297,54
CF>Cls 1,636 -16,43 1,922 -19,231 0,530 -5,998 13,81 298,93
CF3Cl 2,033 -21,71 2,098 -22,281 0,922 -10,170 12,97 300,31
CsHs 0,017 -0,12 0,050 -0,356 -0,261 1,862 13,85 290,60
C.H40 0,277 -2,87 0,369 -3,881 0,015 -0,323 13,48 292,50
CH3CHs 0,063 -0,66 0,145 -1,513 -0,335 3,501 13,51 290,74
CF3CF; 1,328 -9.49 1,648 -12,752 1,021  -7,908 12,91 299,72
CH3CN 0,102 0,58 0,173 0,260 -0,371 7,475 13,21 293,10
CH3;CCH 0,112 -0,77 0,204 0,204 -0,361 5,522 13,40 291,77
CH3CCCHgs 0,117 -1,36 0,242 -2,933 -0,338 4,484 13,50 291,30
CHsCN 0,078  -1,80 0,136  -2,693 0,285  -5,699 12,58 293,20
CH3;CCH -0,021 -1,26 -0,032 -1,142 0,073 -3,867 13,43 291,07
CH;CCH | -0,321 314  -0,355 3,559  -0,413 4,284 13,50 290,40
CH3CCCHs | -0,124 0,38 -0,161 0,817 -0,103 -1,408 13,76 290,03
CH>CH> -0,055 0,55 -0,045 0,416 -0,254 2,370 13,72 290,70
CH,CF» -0,274 7,45 -0,386 10,129 -0,438 8,784 13,75 291,33
CH2CF» 0,977 -11,12 1,341 -15,522 0,765 -9,774 13,42 296,10
cis-CoHoCly | 0,182 -0,40 0228 -0,329  -0,208 1,807 1444 29231
CH>0 0,593 -7,11 0,790 -9,719 0,245 -2,789 12,57 294,47
CF»20 1,61 -16,99 1,849 -21,627 1,031  -12,094 11,74 299,64
CClO 1,24 -12,61 1,615 -16,924 0,263 -3,684 13,48 296,75
CoH, 0,198 1,58 0,215 1,701 -0,233 1,845 1314 291,14
C2N» 0,122 -0,95 0,229 -1,854 0,379 -3,067 12,45 294,50
CcO 0,228 -2,91 0,361 -4,669 0,268 -3,469 10,77 296,19
CO2 1,073 -13,31 1,515 -19,083 0,893 -11,241 11,17 297,75
CS, 0,688 -6,38 1,313  -12,237 -0,025 0,232 14,42 293,10
HCN -0,041 0,77 0,004 0,191 0,118 -1,256 12,15 293,50
0CS 0,849 -9,70 1,400 -15,954 0,433 -5,263 13,05 295,20
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Figura 6.2: Energias de elétrons 1s experimentais, ajustadas pelo potencial dos ato-
mos vizinhos e energias de relaxagéo, em funcdo das cargas GAPT HF/6-31G(d,p),
para atomos de carbono.

Na tabela 6.2 sdo apresentados os valores de cargas GAPT e de Mulliken, cal-
culados para todos os 37 tipos de dtomos de carbono estudados no presente traba-
lho, utilizando-se fung¢des de onda HF /6-31G(d,p)//HF/6-31G(d,p). O desvio médio
das cargas GAPT em relacao aos valores experimentais de ps é de 0,18 e. Apesar
desse desvio ser consideravelmente superior aquele obtido com o conjunto de ba-
se 6-311++G(3d,3p) (0,07 e), o ajuste ao modelo de Siegbahn é excelente, como
pode ser confirmado na figura 6.2. Nessa figura, a linha de regress@o apresentada
inclui todas as moléculas estudadas, resultando em um coeficiente de correlacao de
r = 0,991 e desvio padrao SD = 1,54 eV. A figura 6.3 mostra a correlacdo entre
cargas de Mulliken e energias de elétrons 1s ajustadas pelos potenciais de atomos

vizinhos e energias de relaxacao. Essa figura sugere que as cargas de Mulliken apre-
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Figura 6.3: Energias de elétrons 1s experimentais, ajustadas pelo potencial dos
atomos vizinhos e energias de relaxagéo, em funcdo das cargas de Mulliken HF/6-
31G(d,p), para atomos de carbono.

sentam um ajuste ao modelo muito menos satisfatério do que aquele para as cargas
GAPT. A linha de regressdo apresenta uma qualidade de ajuste significativamente
inferior, com r = 0,964 e SD = 2,27 eV. Utilizando-se os dados de cargas atomi-
cas apresentados na tabela 6.2, foram efetuadas regressoes lineares independentes,
para moléculas contendo dtomos de carbono sp?, sp? e sp. No caso das cargas de
Mulliken, nao foram encontradas linhas de regressao estatisticamente independen-
tes para cada tipo de dtomo de carbono. No caso das cargas GAPT, calculadas
com HF/6-31G(d,p), foram encontradas duas linhas de regressdo estatisticamente
distintas, uma contendo moléculas com atomos de carbono sp®, e outra contendo
moléculas com dtomos de carbono sp? e sp. A linha de regressdo para as moléculas
contendo &tomos de carbono sp? (Eegp —V — Eg = 14,90p; + 303,47, r = 0,996 e
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SD =1,26) é similar & linha de regressao obtida utilizando-se valores experimentais
de Po (Bezp —V — Eg = 15,02p¢ + 304,24, r = 0,999 e SD = 0,59). Haiduke'?
efetuou calculos de cargas GAPT MP2/6-311++G(3d,3p), para todas as moléculas
presentes na tabela 6.2. Os resultados obtidos mostraram a existéncia de modelos
estatisticamente distintos para dtomos de carbono sp?, sp? e sp, com linhas de re-
gressdo apresentando coeficientes angulares similares aos obtidos com o uso de dados

experimentais de pg.!%8

6.3 Critérios de Qualidade de Cargas Atdémicas

A comparacdo entre os valores absolutos de cargas atomicas, calculadas segundo
diferentes métodos, nao pode ser utilizada como critério para avaliar a qualidade
destas cargas. Os seguintes critérios tém sido considerados para que um conjunto de

cargas atOmicas, calculadas teoricamente, sejam satisfatorias:

1. A soma das cargas de todos os 4tomos na molécula deve resultar na carga total

da molécula;

2. As cargas atomicas devem refletir a simetria da molécula e devem ser invariantes

com respeito & rotacdo e translacao desta;

3. Devem ser consistentes com as diferencas de eletronegatividades dos atomos e

possuir uma interpretacao fisica compativel com a intuicdo quimica;

4. As cargas atomicas ndo devem apresentar elevada dependéncia do conjunto de

base;

5. Devem convergir a um limite bem definido quando o conjunto de base tender

4 completeza;

6. Devem reproduzir satisfatoriamente propriedades altamente dependentes da
distribuicao de cargas, como o momento dipolar e o potencial eletrostatico

molecular;

7. O método de calculo teérico de cargas nao deve envolver um custo computa-

cional excessivamente elevado.

Os resultados apresentados na secao 6.2, para os clorometanos, mostram que duas
das escalas de cargas muito utilizadas atualmente (Mulliken e CHELPG) resultam
em cargas incompativeis com a diferenca de eletronegatividade dos atomos. Essas

escalas ndo satisfazem pelo menos a um dos critérios estabelecidos acima.
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Apesar de amplamente difundido, o método de Mulliken para célculo de car-
gas nao é, em geral, recomendavel. Isso deve-se as diversas limitacoes que esse
método apresenta. Em geral, recomenda-se o uso das cargas derivadas do poten-
cial (CHELPG) em substitui¢do a anélise populacional de Mulliken, uma vez que
as primeiras apresentam-se, na maioria dos casos, fisicamente mais razodveis e nao

implicam em um custo computacional substancialmente elevado.

As cargas derivadas dos tensores polares atomicos (cargas GAPT) sdo uma boa
alternativa para o calculo de cargas, devido a estabilidade que apresentam em relacao
ao conjunto de base e, também, por serem prontamente obtidas como um “subpro-
duto” de calculos de freqiiéncias e intensidades vibracionais (analise vibracional).
Nos casos em que realizam-se célculos que ndo envolvem hessianas, as cargas GAPT
tornam-se computacionalmente custosas, pois torna-se necessirio efetuar uma ana-
lise vibracional. Entertanto, foram sugeridos métodos para reduzir essa limitacao,
permitindo o célculo das cargas GAPT pelos cédigos computacionais ab initio ja
existentes, sem a necessidade de efetuar-se a anélise vibracional completa.'®® Além
dessas vantagens, as cargas GAPT mostraram-se compativeis com os critérios mini-
mos de qualidade estabelecidos acima, para todas as moléculas estudadas no presente
trabalho.

Em geral, a avaliacao da qualidade de cargas atémicas é feita através da capacida-
de do método em reproduzir momentos elétricos moleculares, em especial momentos
de dipolo molecular.'%-163 Acreditamos nao ser adequada a utilizacdo de cargas ato-
micas pontuais na utilizagdo desse critério, uma vez que, em geral, ndo é possivel a
reproducao do momento de dipolo molecular com precisao utilizando um conjunto
de cargas atéomicas pontuais.?®> O conceito de cargas atémicas pontuais centradas
em atomos fornece a representacdo mais simples da distribuicdo de carga molecu-
lar, ou seja, em termos de monopolos atéomicos os quais estdo presentes no primeiro
termo da expansdo multipolar da densidade de carga molecular. Considerando a
natureza anisotrépica da distribuicao de cargas na maioria das moléculas, modelos
que envolvem momentos de multipolos de maiores ordens, como momentos de dipolo
atémico, podem reproduzir momentos elétricos moleculares com maior precisdo.3?
Dentre as escalas de carga mais populares, somente a CHELPG reproduz o momento
de dipolo molecular com exatiddo aceitavel.?® De fato, somente as escalas de carga
parametrizadas para reproduzir momentos de multipolos elétricos, como é o caso das
cargas CHELPG, o fazem com maior precisdo. Entretanto, as cargas CHELPG po-
dem tornar-se “artificiais” quanto a argumentos de diferencas de eletronegatividades
dos 4tomos, na tentativa de melhor satisfazer a equacado 2.12. Isso foi observado no

caso das moléculas de clorometanos e clorofluorometanos listadas na tabela 6.1.
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E importante ressaltar que um conjunto de cargas atomicas pontuais centradas
em atomos representa adequadamente a distribuicao de carga molecular se esta for
esfericamente simétrica. Quando a nuvem eletrénica ao redor de um atomo encontra-
se polarizada e difusa, as cargas atdmicas tornam-se aproximacoes mais pobres da
densidade eletronica total. Isso é evidenciado, por exemplo, nas moléculas de halo-
metanos, cujas nuvens eletrénicas ao redor dos atomos de halogénios encontram-se

altamente polarizadas.

Nas regides proximas ao ndcleo, a densidade eletronica pode ser considerada esferi-
camente simétrica. O potencial eletrostatico, nessas regioes, é também esfericamente
simétrico. Desse modo, qualquer método de calculo de cargas atdmicas poderia, a
principio, reproduzir adequadamente o potencial eletrostatico nessas regides. A es-
cala de cargas que se ajusta bem ao modelo de Siegbahn descreve adequadamente o

potencial eletrostatico e a densidade de carga proximos aos niicleos atdémicos.

O presente trabalho propoe o uso do modelo de Siegbahn como um critério adi-
cional para avaliar qualidade de cargas atémicas, uma vez que este modelo permite
avaliar melhor o potencial eletrostatico nas regides proximas ao nucleo atomico. Se-
gundo esse critério de qualidade, as cargas GAPT destacam-se claramente das outras

escalas de cargas comumente utilizadas (Mulliken e CHELPG).

Para melhorar a reproducao de momentos de multipolos elétricos em sistemas com
distribui¢oes de carga nao esféricas, seria necessario levar em conta termos de maiores
ordens na expansao multipolar da densidade de carga. Entretanto, a aplicabilidade
desse procedimento ¢ limitada, especialmente porque a expansao, em geral, converge

muito lentamente.!64

Desse modo, o conceito de cargas atOmicas pontuais ainda é
a melhor alternativa para descrever a distribuicao de carga, em termos de modelos

simplificados.



Capitulo 7

Discussoes Finais e Perspectivas

Futuras

Neste trabalho, mostramos a existéncia de relacoes lineares entre as energias de elé-
trons 1s experimentais para 4tomos de carbono e derivadas dipolares médias expe-
rimentais, as quais foram testadas para uma grande variedade de moléculas. Esses
resultados implicam em que as derivadas dipolares médias experimentais podem ser
interpretadas como cargas atéomicas. Apesar da grande diferenca entre os métodos
experimentais utilizados para a determinacao dessas duas propriedades, nosso estu-
do confirmou que elas sdo correlacionadas, fornecendo informacoes similares sobre a

distribuicao de densidade eletrénica molecular.

Varios estudos tém sido reportados na literatura, cujos resultados mostram que o
modelo de Siegbahn é 1til para correlacionar energia x carga.> 7" 92138143 Na maio-
ria dessas investigacoes, foram utilizadas cargas atdmicas obtidas a partir de calculos
aproximados ab initio ou semi-empiricos, as quais resultaram em diferentes modelos
para atomos de carbono com diferentes hibridizacoes, quando aplicadas ao modelo
de Siegbahn.? 77139140 A partir de correlacdes entre energias de elétrons internos e
derivadas dipolares médias experimentais, utilizadas como cargas atémicas, mostra-
mos, neste trabalho, a existéncia de modelos estatisticamente distintos para dtomos
de carbono sp?, sp? e sp. Em geral, os erros nos dados experimentais de derivadas
dipolares médias sao de dificil avaliacdo, em especial pela dificuldade experimental
na obtencdo de medidas precisas de intensidades vibracionais.?” Entretanto, é enco-
rajador constatar que tais medidas experimentais, muitas das quais efetuadas a mais
de trinta anos, sao precisas o suficiente para proporcionar a discriminacao de modelos

para 4tomos de carbono com diferentes hibridizacoes.

A consideracao de energias de relaxacdo no modelo de Siegbahn incrementou a

71
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qualidade das regressoes lineares, tornando possivel explicar pequenos desvios des-
te modelo. As energias de relaxacao relativas, AFEg, apresentaram um padrdo de
variacao dependente do ntimero e polarizabilidade de grupos vizinhos ao d4tomo em

estudo.

A partir da anéalise comparativa entre as escalas de cargas estudadas no presente
trabalho (GAPT, Mulliken, CHELPG e Bader), observou-se que as cargas de Mul-
liken e CHELPG apresentaram resultados inconsistentes para algumas moléculas de
halometanos pouco polares. Ao contrario, as cargas GAPT e de Bader nao apre-
sentaram tais limitacoes, resultando em cargas atémicas consistentes com a intuicao
quimica para todas as moléculas de halometanos. Dentre os modelos de cargas es-
tudados neste trabalho, as derivadas dipolares médias experimentais e cargas GAPT
foram as que melhor se ajustaram ao modelo de Siegbahn. Isso implica em que
as cargas GAPT reproduzem adequadamente o potencial eletrostatico nas regides
préoximas ao nucleo atomico. Com base nesses resultados, propomos a utilizagdo do
modelo de Siegbahn como um critério de qualidade de cargas atomicas em reproduzir
o potencial eletrostitico para regides préoximas ao nicleo. Consideramos esse critério

conceitualmente correto para avaliar qualidade de cargas atdmicas.

Efetuamos uma compilacdo de praticamente todos o dados de tensores polares
experimentais disponiveis na literatura. Infelizmente, o nimero de tensores polares
experimentais é bastante restrito, o que limita testes mais completos dos modelos
lineares estudados. Esperamos que o presente trabalho possa contribuir no sentido

de estimular novas medidas experimentais de intensidades vibracionais.

O deslocamento quimico em ressonéncia magnética nuclear (RMN) é uma pro-
priedade experimental correlacionada a distribuicdo de cargas, sendo uma fonte ex-
perimental de cargas atomicas.>* Um estudo futuro pode avaliar como derivadas
dipolares médias s@o correlacionadas com esses deslocamentos quimicos em RMN.
Estudos anteriores mostraram a existéncia de uma relacao formal entre o tensor de
blindagem elétrico, obtido em medidas de RMN, e as intensidades vibracionais no
infravermelho.'®%:166 Por outro lado, Basch!®” mostrou que as energias de ionizacdo
de elétrons internos estdo relacionadas com o tensor de blindagem em RMN. Consi-
derando os resultados desses estudos, também pode-se especular a existéncia de uma
relacao formal entre o tensor de blindagem nuclear e as energias de elétrons internos.

Propomos como estudos futuros estabelecer tal relacao formal.

O desenvolvimento do presente trabalho permitiu o dominio da técnica compu-
tacional para céalculo de variagoes de energias de relaxacdo, AFEg. Esse parametro
fornece uma informacao quimica de extrema relevancia para estudos de reatividade

quimica. A reatividade de um sistema depende basicamente de dois fatores: (a) dis-
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tribuigdo de cargas, e (b) facilidade de assimilacdo de carga (ou falta dela). Para
a avaliagao da distribuicdo de cargas, normalmente é utilizado um conjunto de car-
gas atOmicas, calculadas segundo algum método teérico. O pardmetro AEg permite
avaliar a capacidade do sistema em assimilar um excesso de carga positiva no sitio
atdomico em questao. Tal capacidade de assimilacao de carga positiva correlaciona-se,
por exemplo, com energias de formagdo de carbocétions, as quais sdo determinantes
do padrao de reatividade de muitos sistemas. Alguns resultados promissores foram

obtidos recentemente, utilizando essa metodologia.'®®

Entretanto, segundo levanta-
mento efetuado pelo autor, existem poucos trabalhos publicados até a presente data
que exploram esse tipo de utilizacdo para o parametro AEg. Desse modo, propomos
como estudos futuros a aplicacdo das metodologias de cdlculo de energias de elétrons

internos e energias de relaxacao na previsao e racionalizagao da reatividade quimica.
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