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Resumo

Nesta dissertacdo de mestrado investigaram-se as particbes atbmicas, uma
abordagem inovadora e complementar ao modelo QTAIM/CCFDF, da derivada do
momento dipolar molecular e das intensidades no infravermelho. O nivel de teoria
QCISD/6-311++G(d,p) foi escolhido para realizacdo dos calculos por apresentar o
menor erro rms associado ao menor custo computacional, quando comparamos 0s
resultados obtidos experimentalmente e diretamente da funcdo de onda para a
derivada média do momento dipolar, +0,0187e, de nove moléculas diatbmicas:
CO, HBr, HCI, HF, LiH, LiF, LiCl, NaF e NaCl. Os resultados calculados para a
derivada média do momento dipolar, a anisotropia atbmica, o quadrado da carga
efetiva, o0 momento dipolar molecular e sua derivada, quando comparados 0s
valores calculados aos experimentais, ratificaram a qualidade da funcao de onda
obtida e comprovou a eficacia da teoria QTAIM na descricdo de propriedades
moleculares. A particdo atbmica da derivada do momento dipolar molecular
durante a vibracdo mostrou, segundo um modelo simples, que, para as diatdmicas
em geral, a polarizagdo da nuvem eletrénica se da em direcdo ao atomo mais
eletronegativo na molécula, como observado pelo termo de transferéncia de carga,
entretanto, a nuvem eletrénica tende a acomodar-se na regido internuclear nas
imediagdes do nucleo mais eletronegativo, como observado pelo sentido das
variagdes dos dipolos atdmicos. Avaliando as particbes atdmicas das intensidades
no infravermelho, observou-se a importancia do fator mecanico relacionado a
massa reduzida do sistema, para as moléculas diatbmicas em estudo, onde a
contribuicdo do atomo de hidrogénio a intensidade no infravermelho é
predominante nas moléculas que o contém. As particdes atbmicas da intensidade
no infravermelho da banda caracteristica do grupo carbonil, na série de
fluorocloroaldeidos em estudo, revelou que a soma das contribui¢cdes atbmicas do
carbono, oxigénio e a interacao de dois nucleos C,0O é predominante na descricdo
do valor da banda. Ainda segundo o modelo de particdes atbmicas, observou-se
que a contribuicdo dos atomos de carbono a soma das intensidades no
infravermelho na série dos fluorocloroaldeidos e dos fluoroclorometanos é
correlacionada positivamente a média de eletronegatividade de seus substituintes,
enquanto o comportamento oposto é observado para a série dos oxissulfetos de
carbono. Por fim, uma comparagdo entre o modelo de particbes atdbmicas e o
modelo de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns revelou que, embora os
dois modelos partam de quantidades fisicas diferentes, os resultados previstos
pelos modelos e obtidos experimentalmente estdo em acordo menor que dois
porcento entre os erros rms dos desvios relativos percentuais de ambos os
modelos.
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Abstract

In this dissertation we investigated atomic partitions, an innovative and
complementary approach to the QTAIM/CCFDF model, of the molecular dipole
moment derivative and infrared intensities. Calculations were carried at the
QCISD/6-311++G(d,p) level of theory due to its reasonable computational cost and
its lower rms error,x 0.0187 e, on comparing mean moment dipole derivative
results obtained experimentally with those calculated directly from the wave
functions of nine diatomic molecules: CO, HBr, HCI, HF, LiH, LiF, LiCl, NaF and
NaCl. The calculated results for the mean moment dipole derivative, atomic
anisotropy, square of the effective charge, the molecular dipole moment and its
derivative, on comparison with the experimental values, ratified the quality of the
wave function obtained and proved the QTAIM theory efficacy in the description of
molecular properties. The atomic partitions of the molecular dipole moment
derivative during vibration revealed that, according to a simple model, for the
diatomic molecules in general, the electron density accumulates in the direction of
the more electronegative atom in the molecule, as observed by the charge transfer
term. However, the electron cloud tends to polarize in the opposite direction as
noted by the direction of changes in atomic dipoles. Evaluating the atomic
partitions of the infrared intensities, we observed the importance of mechanical
factors related to the system mass for the diatomic molecules under study, as the
contribution of the hydrogen atom to the infrared intensity is predominant in
molecules containing it. For the fluorine and chlorine substituted aldehydes under
study, the atomic partitions of the carbonyl characteristic absorption intensity
revealed that the sum of the carbon and oxygen atomic contributions and their
interaction term is predominant in the description of the band value. Regarding the
atomic partitions model, it was observed that the carbon atoms atomic
contributions to the intensity sum are positively correlated to the average
electronegativity of its substituents for both the fluorine and chlorine substituted
aldehydes and methanes, while the opposite behavior is observed for the oxide
sulfide substituted carbons. Finally, a comparison between the atomic partitions
model and the electronegativity model of Barros Neto & Bruns revealed that,
although both models are based on different physical phenomena, the results
predicted by both models and experimental data are in agreement with less than
two percent deviation between the rms errors of the relative percentage deviations
of both models.
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Il - Simbolos

direcdo Cartesiana x, y ou z

direcdo Cartesiana x, y ou z

j-ésimo atomo em uma molécula

k-ésimo atomo em uma molécula

i-ésima banda fundamental do espectro infravermelho
i-ésima coordenada normal de vibracao

carga elementar do préton

namero de atomos de uma molécula

namero de Avogadro

velocidade da luz no vacuo

concentragcdo molar de moléculas do absorvente
comprimento do caminho ético

frequéncia da radiag&o incidente

intensidade da radiac&o incidente

intensidade da radiac&o transmitida
deslocamento Cartesiano

vetor posicao eletronica

vetor posicao eletrénica no ponto critico

vetor posicao eletrénica em relagéo a j
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vetor posicédo do nucleo atémico j
coordenada Cartesiana x do nucleo atbmico j
coordenada Cartesiana y do nucleo atémico j
coordenada Cartesiana z do nucleo atémico j
vetor de posi¢cdes atdbmicas

distancia internuclear em uma molécula diatémica
distancia internuclear entre os &tomos j e k
densidade de carga eletrbnica

vetor unitario associado a direcdo Cartesiana x
vetor unitario associado a direcdo Cartesiana y
vetor unitario associado a direcdo Cartesiana z
superficie de fluxo zero associada ao atomo j
vetor unitario normal a S(j)

carga atomica da QTAIM

namero atémico de j

populacéo eletrénica total do atomo j

vetor momento dipolar atémico de j
componente o do vetor momento dipolar atdmico de j

vetor momento dipolar molecular

componente o do vetor momento dipolar molecular
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- tensor polar atémico de j, o sinal til indica uma matriz

P:’f - tensor polar molecular em coordenadas Cartesianas

P:‘? - tensor polar molecular em coordenadas normais

Dj - derivada média do momento dipolar molecular

)(]2 - quadrado da carga efetiva de j

,8]-2 - anisotropia atdbmica de j

A; - intensidade no infravermelho da i-ésima banda fundamental
C - contribuicdo de carga do modelo CCFDF

CF - contribuicdo de fluxo de carga do modelo CCFDF

DF - contribuicao de fluxo de dipolo do modelo CCFDF

w - termos CCFDF de segunda ordem distintos

{TDSO(w, 0)} conjunto de termos CCFDF distintos de segunda ordem

i, k,0 e . - s
A{w - contribuicdo do tipo w do modelo de particbes atdmicas,
associada aos j-ésimo e k-ésimo &atomos para vibragdes
moleculares ao longo da direcdo Cartesiana o, a intensidade da i-
ésima banda fundamental do espectro infravermelho
Ai,j - contribuicdo do atomo j a intensidade da i-ésima banda

fundamental do espectro infravermelho
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1. INTRODUCAO'

A atribuicdo de algumas propriedades a atomos e grupos funcionais, e como elas séo
transferiveis de uma molécula a outra, tem exercido um papel importante no
desenvolvimento da Quimica. Estas observacdes provém base para modelos de adicao de
grupos e pode-se facilmente verificar a consisténcia da contribuicdo destes grupos em
propriedades termodindmicas e espectroscépicas. A base eletronica desta transferibilidade
empirica é o alvo da teoria quantica de atomos em moléculas, do inglés Quantum Theory of
Atoms in Molecules ou QTAIM, desenvolvida pelo Professor Richard F. W. Bader e seus
colaboradores.

1.1 Quantum Theory of Atoms in Molecules" ?

A QTAIM possibilita definir fronteiras para cada atomo em uma molécula, atribuir valor
as propriedades em nivel atdmico e, no caso de dada propriedade possuir carater aditivo, a
soma da contribuicdo de todas as bacias atdmicas deve resultar no valor da propriedade

molecular.

Embora a QTAIM tenha motivacbes atomisticas classicas, a teoria tem origens
mecanico quanticas e seu veiculo de expressdo é a densidade de carga eletronica, p(r). A
densidade de carga € uma quantidade fisica, finita e bem definida em cada ponto do espaco.
O campo escalar que a descreve €, geralmente, representado na forma de vetores gradiente
ou mapas de contorno em planos moleculares (Fig. 1), sendo o vetor gradiente definido pela
operacao

onde 7 = xi + yj + zk € 0 vetor posigao eletronica.
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A cada aspecto topologico de p(7), seja ele um ponto de maximo, minimo ou de sela,

é associado um ponto critico onde Vp(# = 7.) = 0. O vetor zero indica que todas as derivadas

individuais do operador gradiente, V, sdo zero, e ndo apenas sua soma.

O vetor gradiente de um escalar aponta para a direcdo de maior aumento no escalar,
todavia, as trajetérias de Vp sé@o perpendiculares as superficies de isodensidade (Fig. 1),
sendo elas aquelas compostas por pontos no espago aos quais se atribui 0 mesmo valor

numérico de densidade eletronica.

Uma vez que Vp define apenas uma diregdo para cada ponto 7 no espaco, trajetérias
do vetor gradiente ndo podem se cruzar. Devido a este fato, a superficie onde ndo ha vetores
gradiente cruzando-a em nenhum ponto recebe o nome de superficie de fluxo zero,
[S(H](Fig. 1b). Esta superficie delimita internamente uma bacia atdbmica em uma molécula e
€ expressa matematicamente como o produto escalar Vp(7)-n(¥) =0, para todo 7

pertencente a superficie S(j), onde n(r) é o vetor unitario normal a S(j).

A presenca da superficie de fluxo zero entre dois atomos ligados em uma molécula é
sempre acompanhada de outra caracteristica topolégica molecular: o caminho da ligagéo
qguimica (Fig. 1). O ponto sobre o caminho da ligacdo com o valor minimo de p(#) ao longo
dela é chamado de ponto critico de ligacao, do inglés bond critical point ou BCP, e é neste
ponto onde o caminho da ligacao intercepta a superficie de fluxo zero que separa os dois

atomos.

Conhecendo o limite interno de uma bacia atbmica, S(j), resta-nos definir o limite
externo, encontrar seu volume e, finalmente, obter as propriedades atémicas e moleculares
as quais sdo o escopo deste texto. Comumente, a superficie de isodensidade onde p(7) =
0,001 a;> é escolhida como invélucro externo por se aproximar do volume molecular
experimental de Van der Waals na fase gasosa e incluir mais que 99% da populagcéao

eletrénica da molécula.



Fig. 1(a)

Fig. 1(b)

Figura 1: (a) Mapa de contorno de p(7) e (b) linhas de trajetéria do vetor gradiente Vp(7)
projetadas no plano molecular do HFCO. Pode-se observar a coletanea de caminhos de
ligacdo e seus associados pontos criticos de ligacdo como pontes entre os nucleos e esferas
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verdes, respectivamente. O corte esquematico mostra em (a) as regides de isodensidade de
p(7), em unidades de agy3; e em (b) as linhas escuras e claras s&o as superficies de fluxo
zero e trajetérias do vetor gradiente, respectivamente. As figuras foram obtidas através da
suite de programas AIMAII.

1.2 Propriedades atémicas

A carga atdmica é o valor mensuravel esperado de um observavel de Dirac?, e ela,
assim como sua variacao, contribui para um grande namero de propriedades mensuraveis,
e.g. todos os momentos moleculares®, a polarizabilidade molecular®, as intensidades de

8-10 11,12

absorcdo dos espectros eletronico’, infravermelho®'® e Raman'"'2, entre outros.

Devido a forma que populagdes e cargas atdmicas sédo definidas na QTAIM, estes
representam verdadeiros valores quanticos medios esperados, ou seja, sS40 observaveis no
sentido mecéanico quantico. Observaveis ndo sdo necessariamente medidos na pratica, mas
qualgquer quantidade mensuravel é um observavel ou pode ser expresso em termos de um
ou mais observaveis. Evidéncias experimentais indiretas reforcam a premissa da natureza

fisica das populagdes e cargas atdmicas QTAIM? '°.

A carga atdémica'?, qj, € definida como a soma entre a carga nuclear e a carga

referente a populacao eletrénica do atomo j,

q; = [(Zj - n(j)) e] = KZ]- —f dx dy dz p(F)) e] ) (2)

J

sendo Z; o numero atdmico de j; n(j) a populagdo eletronica total do atomo j; p(i) a

densidade de carga eletrénica, definida tal que p(r) dxdy dz é a probabilidade de se



encontrar qualquer um dos elétrons no elemento infinitesimal de volume dxdydz; e e a

carga elementar do préton. A integral é avaliada sobre os limites da bacia atbmica de j.

Uma vez que a distribuigdo espacial da nuvem eletrénica na maioria dos adtomos em
sistemas moleculares nao é simétrica, a posicdo do centroide de carga atémica devido a
nuvem eletrénica ndo é coincidente a posicdo do nucleo. Esta assimetria na distribuicdo
eletrénica corresponde a uma polarizagdo dipolar em cada bacia atémica e, segundo a
QTAIM, é expressa vetorialmente como m;. O momento dipolar do 4tomo j, m;, € um vetor

tridimensional com componentes definidas como

—e ] dx dy dz (x — Xj) p(F)_
J

mj’x
m;=|My |= —ef dxdydz(y—Y;) p(r) | = [—ej dx dydzt; p(r)],
gy ,- j @

—e] dx dy dz (z — Zj) p(1)
i j |

onde m;, € a componente do vetor de dipolo atémico do atomo j na dire¢do Cartesiana o; e
7; € 0 vetor posicdo eletrénica em relagdo a j, o qual é medido em relagao ao vetor posi¢ao
do ndcleo atémico j, R; = X;i +Y;j + Zk, tal que 7; = ¥ — R;. As integrais sdo avaliadas

sobre os limites da bacia atémica de j.

Para o caso do momento de dipolo de um sistema nao neutro, tal como o momento
dipolar de um atomo em uma molécula diatbmica heteronuclear, é convencional usar o
centroide de carga ou de massa do sistema eletrbnico como origem do sistema de
coordenadas’®. Para um atomo, o centro de massa é virtualmente coincidente a posi¢ao do
ndcleo e, na QTAIM, é usado como referéncia para o vetor posigao eletronica, ;.



1.3 Momento dipolar molecular e o tensor polar atbmico

O momento de dipolo de uma molécula neutra, [p], pode ser expresso em termos de
um somatorio envolvendo as cargas e o primeiro momento de cada atomo na molécula,

assim como '

— N —_
Z[qj X + My ]
7

Px

N
= |Py|= z[qij+mj.y] =Z[qjﬁj+mj]'
J

Pz

=

N
Z la; Z; +m;,]
L7 |

sendo p, e o; a componente do momento de dipolo molecular e a coordenada do atomo j na

direcdo Cartesiana o, respectivamente. Os termos somatérios sao avaliados sobre os N

atomos da molécula.

O momento de dipolo molecular € dependente da posicdo de todos o0s nucleos
atdbmicos em uma molécula (Eq. 4), portanto, alteragcées na posi¢édo Cartesiana dos atomos,
e.g. devido as vibragdes moleculares, fard com que o momento dipolar molecular observado
varie. Esta regra ndo se aplica aos casos onde a simetria da vibracao é tal que nao modifica

o0 vetor p.

Neste trabalho, estamos interessados em avaliar a alteracdo da estrutura eletrénica

molecular durante as vibragbes. Portanto, é conveniente tomar a primeira derivada do vetor

—_

momento dipolar molecular, p, em relagédo ao vetor de posi¢des atdbmicas, R.

A matriz de derivadas parciais de um vetor em relagdo a outro vetor'®, conhecida
como matriz Jacobiana, é chamada de tensor polar quando o vetor a ser derivado é o
momento dipolar molecular. O tensor polar molecular em coordenadas Cartesianas, Py, €

uma matriz 3X3N (Eq. 5), composta por uma linha para cada componente do vetor p e uma
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coluna para cada coordenada Cartesiana do vetor de posicdes atbmicas, e contém a
informacao de como a estrutura eletrénica molecular varia durante o movimento vibracional

dos atomos em uma molécula

0p ap ap op dp op T
Tox, oy, oz, Tox,  lav, oz,
p,_ 0D |9py apy Ipy ap, ap, ap,y
~ - ﬁ - aXl aYl aZl ot aXN aYN aZN ) (5)
dp op op dp dp op
_ lox, oy, oz, ox, oy, dZy |

onde o vetor de posi¢des atdmicas, R, pode ser escrito como a justaposicdo dos N

vetores posicao atdmica para os atomos da molécula (Eq. 6).

—_

R=[R, + R, i = i Ryl (6)

O valor numérico de todas as derivadas que constituem o tensor polar refere-se a
situacdo em que todos os atomos estdo em suas respectivas posicoes na geometria de

equilibrio.

O tensor polar molecular em coordenadas Cartesianas pode ser dividido em N

matrizes quadradas de ordem trés chamadas tensores polares atémicos, do inglés Atomic
Polar Tensor ou APT. O APT de j em coordenadas Cartesianas, P, é a derivada do vetor p
em relacdo ao vetor posigao atébmica de j, ﬁj, onde cada linha e coluna do tensor

corresponde a uma componente do momento dipolar molecular e uma coordenada

Cartesiana do vetor posicao atémica de j, respectivamente (Eq. 7).



(0D 0Py 0P/
0X; oY, 9Z;

P(f) aﬁ apy apy apy
X =—== 0X; aY; 0Z;
~  OR; / J J (7)

ap, op, ap;
0X; oY, GYA

A interpretacdo das derivadas que compdem os APT € uma tarefa complicada,
agravada pelo fato que a mudanca na orientacao da molécula, seja ela e.g. através de uma
rotacdo, altera os valores dos elementos do tensor. Entretanto, algumas propriedades do
tensor ndo séo afetadas por estas mudangas e sdo conhecidas como invariantes. Entre elas,
na analise do APT, destacam-se o traco do tensor, a soma dos quadrados e a parte

anisotrépica®.

A derivada média do momento dipolar molecular, p;, € definida como a média do trago

do APT de j, da forma

1 . 1(/dp, dp, 0
= _[2 | = |2 (9P Py Pz
Pi= [3 TR(R )] [3 (axj Ty, T az,)]’ ©)

onde p; € a derivada média do momento dipolar molecular em relagdo ao atomo j.
Cioslowski'” propds chama-la carga GAPT, do inglés Generalized Atomic Polar Tensor, por
apresentar propriedades matematicas semelhantes aquelas das cargas atémicas. O

quadrado da carga efetiva de j, )(]?, é simplesmente a terca parte da soma dos quadrados de

todos os elementos do APT de j, assim como



i -]

de forma que a definicdo matricial € mais conveniente. A anisotropia atdémica de j, ﬁjz, e

proporcional a diferenga entre os quadrados da carga efetiva e da derivada média do

momento dipolar (Eq. 10) e é andloga a parte anisotrépica do tensor de polarizabilidade
empregado na espectroscopia Raman.

Bt =2|x - @) (10)

Op: _0py\", (Opy _Op:\" (0P« Op.\’
9X; Y oY, 0z, 9X; 0%

AN AN AN AN AN A
+3[<0Yj> +(azj ax;) "\az,) T\ax) oy,




1.4 Intensidade no infravermelho e o tensor polar molecular

O movimento vibracional € uma caracteristica inerente a todas as moléculas da
natureza. Entretanto, caso radiacdo eletromagnética de energia adequada, na regidao do

infravermelho, seja absorvida pela molécula, esta pode sofrer uma transigcéo vibracional.

Uma transicdo € observada no espectro de absorcdo na regido do infravermelho
desde que haja interacao entre alguma componente do dipolo molecular e o0 campo elétrico
gerado pela radiacdo, em outras palavras, deve haver a variagdo do momento dipolar
molecular durante a vibracao para que haja absorcao. Experimentalmente, foi definido que a
intensidade da i-ésima banda vibracional fundamental, 4;, do espectro infravermelho de uma

substancia em estado gasoso é

A llj dvl IO] (11)
i = | = vin—i,
' ct banda i I

sendo C a concentragcdo molar de moléculas do absorvente na amostra; £ 0 comprimento do
caminho 6tico percorrido pela radiacao eletromagnética; v a frequéncia incidente; e I, e I as
intensidades da radiacdo incidente e transmitida, respectivamente'®. A integral é avaliada

sobre os limites de frequéncia da banda i.

Supondo que a variagdo de p seja linear para pequenas distorcdes em relagdo a
geometria de equilibrio e que a vibracao molecular seja harménica, a intensidade da i-ésima
banda vibracional fundamental pode ser expressa em funcdo do quadrado da derivada do

momento dipolar molecular em relacdo a i-ésima coordenada normal de vibragéo, dp/a0Q;,

i

Ny (0P \°
=) (2
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sendo N, o nimero de Avogadro e ¢ a velocidade da luz no véacuo'. As derivadas do

momento dipolar molecular podem ser transformadas para coordenadas Cartesianas

atdmicas usando a expressao® '

=[R20, (13

onde Fo € o tensor polar molecular em coordenadas normais, uma matriz 3X3N —6

composta pelas derivadas do momento dipolar molecular, dp/dQ;, obtidas a partir das
-1

intensidades no infravermelho medidas; L , u e B sdo matrizes de transformacédo bem

~ o~ ~

, . . P
conhecidas e comumente usadas em andlises de coordenadas normais®; e o produto 0P

provém a contribuigdo rotacional aos elementos do tensor.
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2. A PRIMEIRA DERIVADA DO MOMENTO DIPOLAR MOLECULAR E SUAS
IMPLICACOES

Neste trabalho, daremos enfoque a primeira derivada das componentes do dipolo
molecular em relagdo as componentes do vetor posi¢ao atémica, generalizadas na Eq. 14.
As derivadas podem ser discriminadas em dois grupos: aquelas onde a componente do
dipolo molecular é coaxial ao deslocamento do atomo b (Eq. 15), sendo elas os trés
elementos diagonais do APT de b (Eq. 5); e aquelas onde a componente do dipolo molecular
é perpendicular ao deslocamento do atomo b (Eqg. 16), sendo elas os demais seis elementos

nao diagonais do tensor;

N N

op: 0 Z 2 0T, dq; dm;,

(70'1, B (70'1, - [q] Tj + mj'T] B q] ao'b T Tj 60‘b T adb ’
J

(15)

N N
opy Z , dq; Zamj,gr o
= aj—+ ; 0L T & T=0 ;
00’,, 7 OO'b 7 OO'b (16)

onde g, ¢’ e T representam dire¢cdes Cartesianas.

Os termos somatérios do lado direito da Eq. 14 sdo denominados carga, fluxo de
carga e fluxo de dipolo, respectivamente, e vem sendo o carro-chefe do nosso grupo de

12



pesquisa na ultima década sob a sigla CCFDF, do inglés charge-charge flux-dipole flux. O
modelo QTAIM/CCFDF particiona as derivadas das componentes Cartesianas do momento
dipolar molecular e, desta forma, o APT de b pode ser reescrito

R0 (22) (o) 4 (or)
~ T \0R,/ . T\OR/ o T \OR,/

onde
a:R b )
2’¢ lo o g
‘EX.% zx.f’% EX.%
S oax, LiVay, LuVoz,
R J j J
(a—£> R TR L
OR,) ., ~ | L T 0X, Lalay, Li7az, (19)
~ ] ] ]
ZZ.% zz.% ZZ.%
L Tox, LaVoay, LuaTaz,
- ] ] ]
e
6mj,x 6mj'x amj'x
4 X, 4 Y, 4 0Z,
<a_f> B 6mj’y (3mj’y amj'y 20
R,/ ,p = 0Ky La Y, Laoz, | (20)
amj'z amj,Z amj,Z
o 0X, Za ay, o 97,
- ] ] ]

sdo as contribuicdes de carga (Eq.18), fluxo de carga (Eqg. 19) e fluxo de dipolo (Eq. 20) do

APT de b.
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2.1 Particbes atémicas da derivada do momento dipolar molecular

A fim de investigar o comportamento sistematico das particdes atémicas de p, a seguir

sera realizada a anélise da expressao expandida da derivada do momento dipolar molecular

quando a molécula em foco € diatbmica, neutra e heteronuclear. Para uma molécula ab,

orientada ao longo da direcdo Cartesiana z, de acordo a Fig. 2, a derivada dp,/dZ, tem a

forma da Eq. 15 onde cada um dos dois ultimos elementos do somatério € expandido em

dois termos, como se pode observar na Eq. 21.

omg, 0my,

2 2
apz q Zamjz [ aq aCIb
9z, z i 5z, * - qb+z“az T
J Jj
T
a-b—s:

3z, | 97, @)

Figura 2: Orientag&o espacial adotada para a molécula diatbmica ab. Os atomos a e b estao

posicionados sobre a origem do sistema de coordenadas e na dire¢cao positiva do eixo

Cartesiano z, respectivamente.

Considerando a molécula ab como neutra, a soma das cargas atémicas, ). q;, € igual

a zero e, consequentemente, também € a sua derivada (Eq. 22).

0q, 90qy

—21=0
3z, | oz,

(22)
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Devido a este fato, € possivel reduzir o niumero de variaveis presentes na Eq. 21.
Substituindo a Eq. 22 na Eq. 21, obtém-se

(23)

onde R = Z;, — Z, é a distancia internuclear. O lado direito da Eq. 23 revela a dependéncia da
derivada dp,/dZ, com relacdo as particobes atdbmicas. Nesta expressdo ha dois termos
relacionados apenas a contribuicdo atdbmica de b: a carga atbmica, [q,], € a variacao de
dipolo atémico, dm, ,/0Z,; um termo relacionado apenas a contribuicdo atébmica de a: a
variagdo de dipolo atébmico, dm,,/0Z,; € um Uultimo termo relacionado a distancia

internuclear, ponderada pela transferéncia de carga ao longo da molécula, R(dq;,/0Zy).

Este modelo mostra que a derivada do momento de dipolo molecular pode ser
particionado em termos de contribui¢cdes atdmicas individuais e termos de interacéao entre a

transferéncia de carga ao longo da molécula e a distancia internuclear.
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2.2 Particbes atdmicas da intensidade no infravermelho

O mesmo tratamento descrito acima pode ser realizado em relacao a intensidade no
infravermelho da i-ésima banda fundamental, A;. Entretanto, como A; é diretamente
proporcional ao quadrado de dp/dQ; (Eqg. 12), devemos avaliar o produto interno da derivada

do vetor p, o qual é igual a

o G G S

e denota o quadrado do médulo da derivada do vetor p. Em seguida, a primeira derivada da
componente ¢ do momento dipolar molecular em relacdo a i-ésima coordenada normal,

analoga a Eq. 14, é definida como

N N
dps do; dq; Om;, o o o
30, - [Z <q1' aQJi +0; 0jS + aéi ﬂ = [Z{C(J,al) + CF(j,0,i) + DF(j,0,0) }|, (25)

onde [C], [CF] e [DF] sao os termos do modelo CCFDF: carga, fluxo de carga e fluxo de
dipolo, respectivamente. Cada termo CCFDF tem como parametros o atomo a qual se refere,

Jj; a componente de dipolo molecular, ¢; e a i-ésima coordenada normal de vibracao.

Por fim, substituindo as Eq. 24 e 25 na Eq. 12, obtém-se

2
_ Nym

N
4 =350 lz C(,0,0) + CF(j,0,0) + DF(,0,0)| ¢, (26)
a ]

onde se pode expressar a intensidade no infravermelho como fungdo das contribuigbes
CCFDF.
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De forma analoga a deducéao feita para a derivada dp,/dZ,, a partir deste ponto é
possivel particionar a intensidade no infravermelho da i-ésima banda fundamental, definida
na Eq. 26, em contribuicbes atbmicas. Para tanto, € necessario expandir a expressao de A;
e, novamente, escolhemos fazé-lo quando o sistema é uma molécula diatdmica, neutra e

heteronuclear.

Como moléculas diatbmicas apresentam apenas um modo normal de vibracéo,
observa-se apenas uma banda fundamental no espectro infravermelho, 4,. A intensidade no

infravermelho para uma molécula ab, segundo a Eq. 26, pode ser expressa na forma

1=

%{Z( [C(a,0) + CF(a,0) + DF(a,0) + C(b,0) + CF(b,0) + DF (b, 0)]? )}] @

onde o quadrado da soma de seis termos CCFDF (Eq. 27), para cada direcao Cartesiana o,
resulta em seis termos quadraticos e quinze termos cruzados, totalizando vinte e um termos
CCFDF distintos de segunda ordem (Eq. 28).

Nym
T Z[Cz(a, 0)+CF2(a,6)+DF?(a, 0)+C2(b, 0)+CF2(b, )+ DF2(b, o)
g

+ 2C(a,0)CF(a,0) + 2C(a,0)DF(a,o0) + 2C(a,0)C(b,0)

+ 2C(a,0)CF(b,0) + 2C(a,0)DF(b,0) + 2CF(a,0)DF(a,o)
+ 2CF(a,0)C(b,0) + 2CF(a,o)CF(b,0) + 2CF(a,0)DF (b, o)
+ 2DF(a,0)C(b,0) + 2DF(a,0)CF(b,0) + 2DF(a,c)DF (b, 0)

+ 2C(b,0)CF(b,0) + 2C(b,0)DF(b,0) + 2CF(b,0)DF (b, 0)]

. NAT[

"~ 3¢2 @

o TDSO(w,0)

17



E possivel observar na Eq. 28 que h& doze termos CCFDF distintos de segunda
ordem que dependem apenas das contribuigbes de um unico atomo, sendo seis deles
referentes a a e os outros seis a b. Os termos cruzados tem uma analise mais complicada,
uma vez que podem envolver quantidades fisicas de dois nucleos diferentes o que torna

dificil relaciona-los.

A Eq. 28, de forma a explicitar as contribuicdes atbmicas, pode ser reescrita como

Ny ;
A = —32‘2 w|= Alko
o TDSO(w,0) o TDSO(w,0)
(29)
,a, b,b, ,b,
Q) M) ) M) ) A,
o TDSO(w,0) o TDSO(w,0) o TDSO(w,0)

onde w define os ?(BN + 1) termos distintos do conjunto de termos CCFDF distintos de

segunda ordem, {TDSO(w, 0)}, sendo j e k os atomos parametros da funcao w. Fica evidente
na Eq. 29 a particdo da intensidade no infravermelho da banda fundamental da molécula ab
em termos que dependem apenas de a, apenas de b e termos cruzados de interagdo ab. As
particoes atdbmicas de A; podem ser generalizadas para qualquer molécula segundo a Eg.
30. Os termos somatorios triplos do lado direito da Eqg. 30 sdo as contribuicées atbmicas de j

e a soma das interacdes jk, respectivamente.

(3N+1)] 3 N 3 [Z(N 1)
kol _ J.J,o Jj,k,o
Z R B DA UTTES WD) ZA o
0 TDSO(w,0) J la j TDSO(w,0) o j<k  TDSO(w,0)
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3. OBJETIVOS

O escopo inicial deste trabalho é investigar as propriedades moleculares obtidas
através da QTAIM, no nivel de teoria QCISD/6-311++G(d,p), comparando-as aquelas obtidas
experimentalmente e diretamente através da funcdo de onda, para um conjunto de nove
moléculas diatémicas: CO, HF, HCI, HBr, LiH, LiF, LiCl, NaF e NaCl.

Em seguida, serd investigado o comportamento sistematico das quantidades
relacionadas as particbes atbmicas da derivada do momento dipolar molecular e das
intensidades no infravermelho para o conjunto de nove moléculas diatémicas, incluindo trés

moléculas triatdbmicas lineares: CO,, CS, e OCS.

Por fim, utilizar-se-4& o modelo de particao atdmica para avaliar as intensidades no
infravermelho das bandas fundamentais calculadas para os fluorocloroaldeidos: H2CO,
F.CO, Cl,.CO e HFCO, atribuidas ao estiramento do grupo caracteristico carbonil; e para a
soma das intensidades de doze fluoroclorometanos: CH4, CHsF, CHsF», CHF3, CF4, CF3Cl,
CFxCl,, CFCl3, CCls, CHCI3, CH2Cl> e CH3CI.
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4. CALCULOS

Em uma estacdo de trabalho AMD 64 Opteron, utilizou-se o software GAUSSIAN03?®
a fim de otimizar as geometrias moleculares e, a partir delas, calcular as componentes do
momento de dipolo molecular e os APT para o conjunto de moléculas diatémicas: CO, HF,
HCI, HBr, LiH, LiF, LiCl, NaF e NaCl. As palavras-chave Nosymm e Density=Current foram
incluidas para prevenir a mudanca de orientacdo da molécula pelo programa e para que a
andlise da populagéo eletrénica fosse realizada através da matriz de densidade eletrénica,
respectivamente. A orientacdo espacial molecular adotada para a realizacdo dos calculos

neste trabalho é apresentada na Fig. 3.

% X
T . a_ |

| T c=0—
a-b—s- a-b-c—.. a-b-c-d—- b
Figura 3: Orientacdo espacial adotada para o grupo de moléculas em estudo. Todas as
moléculas foram orientadas sobre o plano xz de forma as moléculas lineares e 0 grupo

carbonil situarem-se ao longo da diregao Cartesiana z.

Nos calculos descritos acima, empregaram-se trinta e dois niveis de teoria, sendo dois
métodos de correlacao eletrénica, MP2 e QCISD, para cada uma das dezesseis funcoes de
base estudadas. Entre as funcdes de base estdo doze bases de Pople: 6-31G; 6-31G(nd,np)
n=1, 3; 6-311G; 6-311G(nd,np) n=1, 3; 6-311++G; 6-311++G(nd,np) n=1, 3; e quatro bases
de Dunning: cc-pVDZ; cc-pVTZ; aug-cc-pVDZ; e aug-cc-pVTZ. Avaliando o invariante do
tensor polar atémico [p;], calculado para as moléculas diatbmicas em estudo e apresentado
na Tabela 1, observa-se que os niveis de teoria QCISD/6-311++G(nd,np) n=1, 3;
apresentam os menores erros rms associados, = +0,0185e, e, portanto, os calculos das
propriedades QTAIM para o conjunto de moléculas em estudo foram realizados no nivel
QCISD/6-311++G(d,p), o qual requer o menor custo computacional entre aqueles com

menores erros rms associados.
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Tabela 1: Derivada média do momento dipolar, p,, € o erro rms associado a cada nivel de
teoria para as moléculas diatbmicas em estudo.

Dv/e rms/
Cco HF HCI HBr 10%e
Experimental -0,228 -0,382 -0,183 -0,114 -
Ref. 27 31 30 29
631G MP2 -0,101 -0,391 -0,189 -0,105 6,22
QCISD -0,234 -0,376 -0,164 -0,084 6,28
MP2 -0,120 -0,378 -0,206 -0,140 5,85
6-31G(d,p)
QCISD -0,216 -0,370 -0,186 -0,123 5,19
MP2 -0,106 -0,354 -0,205 -0,120 6,17
6-31G(2d,2p)
QCISD -0,195 -0,349 -0,156 -0,104 4,86
MP2 -0,131 -0,364 -0,187 -0,122 4,54
6-31G(3d,3p)
QCISD -0,220 -0,358 -0,171 -0,106 3,19
MP2 -0,091 -0,398 -0,204 -0,120 5,29
6-311G
QCISD -0,223 -0,381 -0,179 -0,010 3,55
MP2 -0,111 -0,396 -0,215 -0,138 4,91
6-311G(d,p)
QCISD -0,210 -0,388 -0,196 -0,120 2,92
MP2 -0,111 -0,376 -0,208 -0,129 4,75
6-311G(2d,2p)
QCISD -0,203 -0,370 -0,191 -0,114 2,49
MP2 -0,113 -0,352 -0,197 -0,122 4,59
6-311G(3d,3p)
QCISD -0,203 -0,348 -0,182 -0,108 2,44
MP2 -0,107 -0,420 -0,199 -0,121 4,49
6-311++G
QCISD -0,238 -0,401 -0,175 -0,101 2,21
MP2 -0,135 -0,422 -0,212 -0,139 3,87
6-311++G(d,p)
QCISD -0,233 -0,411 -0,194 -0,121 1,87
MP2 -0,134 -0,401 -0,206 -0,131 3,75
6-311++G(2d,2p)
QCISD -0,225 -0,393 -0,189 -0,116 1,82
MP2 -0,136 -0,389 -0,195 -0,124 3,61
6-311++G(3d,3p)
QCISD -0,225 -0,382 -0,180 -0,110 1,85
MP2 -0,105 -0,391 -0,211 -0,138 6,21
cc-pvDZ
QCISD -0,202 -0,382 -0,192 -0,118 4,88
MP2 -0,122 -0,387 -0,204 -0,136 4,42
cc-pVTZ
QCISD -0,216 -0,381 -0,189 -0,120 2,27
MP2 -0,134 -0,385 -0,197 -0,128 3,79
aug-cc-pVDZ
QCISD -0,225 -0,377 -0,181 -0,112 2,10
MP2 -0,136 -0,387 -0,196 -0,129 3,75
aug-cc-pVTZ

QCISD -0,228 -0,381 -0,182 -0,115 2,14




Tabela 1, continuagao

Pv/e rms /
; ; ; 10%e
LiH LiF LiCl NaF NaCl
Experimental -0,656 -0,861 -0,820 -0,889 -0,844 -
Ref. 32 33 34 35 36
631G MP2 -0,616 -0,774 -0,779 -0,810 -0,808 6,22
QCISD -0,563 -0,761 -0,771 -0,784 -0,799 6,28
MP2 -0,621 -0,773 -0,765 -0,824 -0,804 5,85
6-31G(d,p)
QCISD -0,587 -0,770 -0,763 -0,814 -0,801 5,19
MP2 -0,630 -0,770 -0,760 -0,827 -0,801 6,17
6-31G(2d,2p)
QCISD -0,607 -0,773 -0,761 -0,829 -0,802 4,86
MP2 -0,658 -0,812 -0,767 -0,851 -0,799 4,54
6-31G(3d,3p)
QCISD -0,640 -0,814 -0,767 -0,856 -0,800 3,19
6.311G MP2 -0,649 -0,808 -0,828 -0,838 -0,860 5,29
QCISD -0,600 -0,801 -0,821 -0,823 -0,850 3,55
MP2 -0,654 -0,798 -0,805 -0,845 -0,846 4,91
6-311G(d,p)
QCISD -0,629 -0,798 -0,803 -0,843 -0,844 2,92
MP2 -0,662 -0,803 -0,794 -0,849 -0,833 4,75
6-311G(2d,2p)
QCISD -0,643 -0,809 -0,795 -0,856 -0,835 2,49
MP2 -0,669 -0,812 -0,791 -0,858 -0,829 4,59
6-311G(3d,3p)
QCISD -0,652 -0,817 -0,791 -0,866 -0,830 2,44
MP2 -0,655 -0,888 -0,820 -0,921 -0,856 4,49
6-311++G
QCISD -0,607 -0,884 -0,814 -0,914 -0,850 2,21
MP2 -0,662 -0,870 -0,797 -0,922 -0,846 3,87
6-311++G(d,p)
QCISD -0,636 -0,869 -0,796 -0,922 -0,844 1,87
MP2 -0,668 -0,866 -0,788 -0,925 -0,832 3,75
6-311++G(2d,2p)
QCISD -0,649 -0,868 -0,788 -0,929 -0,833 1,82
MP2 -0,671 -0,858 -0,786 -0,924 -0,827 3,61
6-311++G(3d,3p)
QCISD -0,654 -0,860 -0,786 -0,929 -0,827 1,85
MP2 -0,638 -0,777 -0,752 -0,831 -0,790 6,21
cc-pvDz
QCISD -0,613 -0,776 -0,751 -0,827 -0,789 4,88
MP2 -0,661 -0,822 -0,771 -0,885 -0,808 4,42
cc-pVTZ
QCISD -0,640 -0,828 -0,775 -0,895 -0,812 2,27
MP2 -0,665 -0,868 -0,789 -0,941 -0,838 3,79
aug-cc-pVDZ
QCISD -0,647 -0,867 -0,789 -0,942 -0,838 2,10
MP2 -0,671 -0,858 -0,785 -0,935 -0,829 3,75
aug-cc-pVTZ
QCISD -0,652 -0,861 -0,787 -0,942 -0,831 2,14
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Em seguida, utilizou-se o software PLACZEK?*, o qual coordena os softwares
MORPHY98?° ¢ GAUSSIANO3, a fim de obter as propriedades QTAIM e as contribuicbes
CCFDF das derivadas do momento dipolar molecular para todas as moléculas em estudo
neste trabalho. E através do programa MORPHY98, o qual se utiliza das fungdes de onda
moleculares obtidas pelo GAUSSIANO3, que foram calculadas as cargas e dipolos atbmicos

QTAIM nas geometrias de equilibrio e distorcidas.

No total, o software PLACZEK realiza 6N + 1 ciclos de célculos para cada molécula
em estudo, sendo eles um referente a geometria de equilibrio e duas vezes 3N referentes as
distorcées atomicas. De posse das propriedades atdomicas QTAIM, o software PLACZEK
realiza as operagdes aritméticas de derivagdo numérica, em relagdo ao deslocamento
Cartesiano de cada atomo na molécula, para as cargas e dipolos atémicos, definidas nas Eq.
27 e 28, respectivamente,

48 -8
dq, qu — ank

— (31)

E)O'k 26

O’k,+6 _ Ok -6

om; . _ m; T -

ao_k 26
sendo 6§ o deslocamento Cartesiano; qj‘.”‘””s e q;”“_a a carga atdbmica do atomo j quando, a

partir da geometria de equilibrio, o atomo k € deslocado +& e -6 na direcdo Cartesiana o,

. . O'k,+5 O'k,—5
respectlvamente, e mj'T e mj,r

a componente T do momento de dipolo atbmico do atomo
j quando, a partir da geometria de equilibrio, o0 atomo k é deslocado +6 e -§ na diregao
Cartesiana o, respectivamente. O deslocamento Cartesiano empregado neste trabalho foi de
5 = 0,01A. As quantidades definidas nas Eq. 27 e 28 sdo rotuladas transferéncia de carga e

variacao de dipolo atbmico, respectivamente.

Para obtencéo das particoes atdbmicas das intensidades no infravermelho das bandas
fundamentais, foi escrito um programa computacional em FORTRAN90 o qual importa uma
matriz de transformag&o de coordenadas e os APT em termos CCFDF, criados como output
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do programa PLACZEK, realiza as operac¢des matriciais pertinentes e gera como output 0s
termos dos somatérios expandidos generalizados na Eq. 26. O cédigo fonte é apresentado
no APENDICE.

Os calculos dos fluoroclorometanos foram realizados em colaboracdo com o
pesquisador Me. Arnaldo Filho Silva. O nivel de teoria empregado foi o QCISD/cc-pVTZ e,
como as somas das intensidades no infravermelho sdo independentes da orientagédo
molecular adotada, ndo foi empregado a palavra-chave Nosymm para prevencado da

reorientacdo molecular durante os célculos do programa GAUSSIANOS.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Diatémicas

5.1.1 Diatémicas: avaliando a qualidade das fungcbes de onda

Com o objetivo de avaliar a qualidade das fun¢des de onda obtidas no nivel QCISD/6-
311++G(d,p), calculou-se a componente z do momento de dipolo molecular, sua derivada em
relagéo a direcdo Cartesiana z e os invariantes dos APT, a partir da QTAIM e diretamente da
funcédo de onda, para o conjunto de moléculas diatbmicas em estudo, a fim de compara-los
aos seus respectivos valores experimentais, apresentados na Tabela 2.

A orientagdo das moléculas diatbmicas adotada, onde o atomo mais eletronegativo
esta localizado na direcdo Cartesiana z positiva, segue a convengdo que carga negativa
localizada numa coordenada Cartesiana positiva tem contribuigdo negativa para o momento

dipolar molecular®.

A componente p, calculada apresenta valores negativos para os haletos de hidrogénio
e de metais alcalinos, indicando que a distribuicdo da nuvem eletrénica na molécula é tal que

a densidade eletrdnica é maior nas imedia¢des do nucleo do atomo mais eletronegativo.

Pauling®” interpreta a quantidade |p|/R como uma medida do carater i6nico em
moléculas diatdmicas neutras. Portanto, a observacdo de um valor muito elevado no médulo
de p em uma molécula diatbmica, caracteristica da acentuada separagdo de carga na
molécula, é indicio da predominancia do carater ibnico na ligacdo quimica. Este
comportamento € observado para o hidreto de litio e os haletos de metais alcalinos, e o
oposto para os haletos de hidrogénio e o monoxido de carbono. O pequeno valor positivo
observado para o mondéxido de carbono, p,(C0O) = 0,1D, indica predominancia do carater
covalente na ligacdo quimica e, usando modelos simples, pode ser interpretado que a
densidade eletrénica é maior nas imediacdes do nucleo do atomo de carbono.
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Tabela 2. Componente z do momento dipolar molecular, p,; sua derivada em relacédo a
direcdo Cartesiana z, dp,/0Z,; derivada média do momento dipolar, p,; anisotropia atémica,
BZ; e o quadrado da carga efetiva, yZ; obtidas experimentalmente e calculadas no nivel
QCISD/6-311++G(d,p).

molécula co HBr HCI HF LiH LiF LiCl NaF NaCl

b’ o* Br* cr F* H* F* cr F* cI

Qcisb®  0,0870 -1,0506 -1,3288 -1,9521 -5,7929 -6,4935 -7,1577 -8,4939 -9,3274
QTAM*  0,0706 -1,2804 -1,1704 -1,9553 -5,7769 -6,4907 -7,2179 -8,4929 -9,3353

,/D
s/ Exp® 0,122 0,8271 1,1086 11,8265 5,8836 6,3274 7,1289 8,1558 9,0012

Ref. 27 29 30 31 32 33 34 35 36

Qcisp®  -0,7302 -0,05380 -0,1474 -0,3459 -0,4010 -0,9003 -0,9132 -0,9682 -0,8951
ap, QTAIM®  -0,7204 -0,04966 -0,3471 -0,3506 -0,5217 -0,9169 -0,8823 -0,9678 -0,8866
a9z, Exp -0,729  -0,100 -0,193 -0,317 -0,473 -0,908 -1,001 -0,910  -0,949

Ref. 28 29 30 31 32 33 34 35 36

Qcisp®  -0,2327 -0,1209 -0,1937 -0,4114 -0,6364 -0,8694 -0,7960 -0,9218 -0,8440
QTAIM"  -0,2296 -0,1200 -0,2432 -0,4129 -0,6489 -0,8747 -0,7899 -0,9216 -0,8415

Py/e Exp -0229 -0,114 -0,185 -0,382 -0,670 -0,864 -0,823  -0,891 -0,846
Ref. 28 29 30 31 32 33 34 35 36

QcisD®  0,5568 0,0101 0,0048 0,0097 0,1247 0,0022 0,0309 0,0048 0,0059

2 2 QTAIM® 00,5420 0,0111 0,0243 0,0087 0,0534 0,0040 0,0192 0,0048 0,0046

(Bi/e?) Exp 0,561 0,000 0,000 0,010 0,087 0,004 0,071 0,001 0,024
Ref. 28 29 30 31 32 33 34 35 36

Qcisp® 0,779 0,0169 0,0386 0,1714 0,4327 0,7563 0,6405 0,8508 0,7136

(/e QTAIM®  0,1732 0,0169 0,0645 0,1724 0,4684 0,7660 0,6282 0,8504 0,7092

Exp 0,177 0,013 0,034 0,148 0,468 0,748 0,694 0,794 0,720

Ref. 28 29 30 31 32 33 34 35 36

"0 indice * refere-se ao 4tomo localizado na direcdo Cartesiana z positiva. “ 1D = 0,393430307¢a,. ° o rétulo QCISD refere-
se a propriedade calculada diretamente da funcdo de onda. * obtido através da Eq. 4. ° o momento dipolar molecular
experimental é o valor do médulo do vetor 5. © obtido através da Eq. 17. 7 obtido através da Eq. 6. ® obtido através da Eq.
8. ? obtido através da Eq. 9.

Neste trabalho, avaliamos a variacdo de p através da derivada dp,/dZ,, a qual
corresponde 4 inclinagdo da fungéo linear do momento dipolar em relagdo ao estiramento da
ligacdo quimica. Em suma, dp,/0dZ, expressa a variagdo da polarizacdo molecular ao longo

do eixo internuclear durante a vibracdo. Para todas as moléculas diatdmicas em estudo, os
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valores negativos de dp,/0Z, indicam que a polaridade da molécula na geometria de
equilibrio tende a crescer durante o estiramento da ligacdo, exceto para o CO que se
comporta de forma a inverté-la, e isto sugere como a densidade eletrénica tende a polarizar-
se em direcdo ao atomo mais eletronegativo durante a vibracdo molecular. Os valores
absolutos maximos de dp,/dZ, calculados sdo observados para o CO e os haletos de metais
alcalinos, dp,/dZ, ~ —0,9¢e, enquanto para o hidreto de litio e para os haletos de hidrogénio a

variagdo é menos pronunciada, quase nula para o HBr, dp,(HBr)/0Z, = —0,05e.

A anisotropia atdmica é uma grandeza associada & covaléncia da ligagdo quimica®.
Para uma molécula diatbmica em que a ligagdo é completamente ibnica e as nuvens
eletrdnicas a cerca dos nucleos ndo sao polarizaveis, a anisotropia atbmica € nula, [3]-2 =0.A
anisotropia atdmica calculada para os atomos no mondxido de carbono, Bz = 2 ~ 0,5¢2, é
no minimo mais que cinco vezes maior que os demais valores de Bf calculados para o
conjunto de moléculas diatbmicas em estudo, em média ﬁjz ~ 0,02e%, o que reforca a

premissa da covaléncia da ligacao CO.

De forma classica®®, moléculas idnicas apresentam anisotropias atdmicas muito
pequenas, [3]-2 < 0,1¢2, e valores absolutos elevados para a derivada média do momento
dipolar, p;. Entre os valores calculados, ja era esperado que os haletos de metais alcalinos
satisfizessem esta condi¢do; por outro lado, na série dos haletos de hidrogénio se observada
uma tendéncia crescente de ionicidade pelo aumento no valor absoluto de p;, |pg,| < |[Pail <

|pr| =~ 0,4e e B} < 0,03e?.

Os valores absolutos de p; e )(f sdo correlacionados positivamente a diferenca de
eletronegatividade® dos atomos numa molécula diatémica. Os valores absolutos méximos
calculados para estas propriedades sdo observados para os haletos de metais alcalinos,
onde a diferenga de eletronegatividade entre os &tomos € mais acentuada.

A partir deste ponto, pode-se concluir que as propriedades calculadas estdo de acordo
ao esperado para o conjunto de moléculas diatdmicas em estudo. Analisando a concordancia
entre as propriedades moleculares calculadas e obtidas experimentalmente, apresentadas
na Tabela 2 e na Figura 4, fica evidente o acordo quase exato entre os valores teéricos e
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experimentais para todas as propriedades em estudo. A baixa dissimilaridade entre as

propriedades calculadas através da QTAIM e diretamente da funcdo de onda mostra a

eficacia da teoria de Bader na descricdo de sistemas moleculares, ja relatado previamente

por nosso grupo de pesquisa’.
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Figura 4: Acordo entre as propriedades calculadas diretamente através da fungédo de onda,
no nivel QCISD/6-311++G(d,p); através da QTAIM; e obtidas experimentalmente, para a (a)
componente z do momento dipolar molecular e (b) sua derivada, (c) a derivada média do

momento dipolar, (d) a anisotropia atémica e (e) o quadrado da carga efetiva.

5.1.2 Diatémicas: particbes atébmicas da derivada do momento dipolar

Com o objetivo de avaliar o comportamento sistematico das quantidades relacionadas
as particdes atbmicas da derivada do momento dipolar, calculou-se as cargas e dipolos
atdbmicos; as derivadas numéricas de transferéncia de carga e de variacédo de dipolo atdmico;
e a derivada do momento dipolar, a partir da QTAIM para as moléculas diatbmicas em
estudo, apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3. Carga atémica, q;; dipolo atébmico, m; ,; transferéncia de carga, dq;/dZ,; variagdo
de dipolo atémico, dm;,/dZ,, derivada do momento dipolar molecular, dp,/dZ, e distancia
internuclear otimizada, R; calculadas através da QTAIM no nivel QCISD/6-311++G(d,p), para

o conjunto de moléculas diatbmicas em estudo.

j' co HBr HCI HF LiH LiF LiCl NaF NaCl

a 1,159 0,040 0,233 0,704 0,905 0,928 0,923 0,900 0,916

qj/e b* -1,159 -0,040 -0,233 -0,704 -0,905 -0,928 -0,923 -0,900 -0,916
a 1,661 0,061 0,134 0,127 0,003 0,012 -0,007 0,006 -0,018

™zl €0t b* 0,854 -0,370 -0,032 0,323 0,459 0,211 0,690 0,058 0,383
%/ea(}l a -0,619 0,257 0,132 -0,233 0,013 0,042 0,032 0,069 0,032
0Z, b* 0,619 -0,257 -0,132 0,233 -0,013 -0,042 -0,032 -0,069 -0,032
%/ a -0,582 -0,061 -0,077 0,026 0,008 -0,048 -0,024 -0,040 -0,029
0z, b* -0,304 0,738 0,283 -0,077 0,415 0,185 0,185 0,243 0,185
Z;Z /e - -0,720 -0,050 -0,347 -0,351 -0,5622 -0,917 -0,882 -0,968 -0,887
R/ay - 2,1410 2,6772 2,4194 1,7325 3,0327 2,9915 3,8186 3,7189 4,4844

T 0 indice * refere-se ao atomo localizado na direcdo Cartesiana z positiva, onde b é o atomo mais eletronegativo da

molécula.

A carga atomica q; € uma medida da carga liquida confinada na bacia atomica de j.
Entre os valores calculados para as moléculas diatbmicas, observam-se valores negativos de
carga atdbmica para os atomos mais eletronegativos de cada molécula, incluindo CO, o que
sugere a doacao da nuvem eletrénica do atomo mais eletropositivo ao mais eletronegativo,
conforme o esperado. Os valores absolutos maximos de q; séo observados para 0 monoxido
de carbono, o hidreto de litio e os haletos de metais alcalinos, g, =~ —1,0e, 0 que podemos
correlacionar a diferenca de eletronegatividade entre os atomos ligados. Na série dos haletos
de hidrogénio, observam-se valores absolutos de carga atdmica que variam entre
aproximadamente zero e dois tercos da unidade de carga elementar, qg,. = —0,04e; qr =
—0,7e, sugerindo que ha uma correlacdo negativa entre a carga atbmica e a dissimilaridade
entre os volumes atdémicos, onde quanto mais densa € a nuvem eletrénica do halogénio
maior € a doagao da nuvem eletrénica do atomo de hidrogénio.
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A derivada numérica dq;/dz, € chamada de transferéncia de carga, uma vez que
indica qual a variacdo da carga liquida confinada na bacia atbmica de j durante a vibracao
molecular. Entre os valores absolutos de dq;/0Z, calculados, observam-se valores muito
pequenos para o hidreto de litio e os haletos de metais alcalinos, |aq,-/az,,| < 0,07eay?, o que
reforga a premissa da ligacao idnica nestes compostos; um valor grande para o monéxido de
carbono, |aq,-/az,,| ~ 0,6eay’, 0 que vai de encontro a covaléncia da ligagdo CO; e valores

intermediarios para a série dos haletos de hidrogénio, |0q,/dz,| =~ 0,2eay?.

O sentido o qual a carga atdbmica é transferida também é um argumento importante na
descricdo da nuvem eletrbnica durante a vibracdo molecular. Para o brometo e cloreto de
hidrogénio, o hidreto de litio e os haletos de metais alcalinos, a transferéncia de carga
eletrbnica se da do atomo mais eletropositivo ao mais eletronegativo, entretanto, o

comportamento oposto é observado para o mondxido de carbono e o fluoreto de hidrogénio.

A componente z do dipolo atémico, m;,, € uma medida da polarizagdo na bacia
atbmica de j ao longo da direcao Cartesiana z. Esta polarizagdo é ocasionada pela
distribuicdo assimétrica da nuvem eletrénica nos confins da bacia atbmica, o que culmina na
nao coincidéncia das posi¢cdes dos centroides de carga eletrénica e nuclear. Entre os valores
calculados, vale a pena ressaltar que, para os haletos de metais alcalinos em estudo, os
valores absolutos de my; , € my,, S&0 quase nulos, |m]-,Z| ~ 0,01lea,, sugerindo que a nuvem
eletrdnica destes atomos nestes compostos € praticamente simétrica ao longo da diregéao
Cartesiana z. Para o moné6xido de carbono, é interessante ressaltar que os valores absolutos
dos dipolos atémicos s&o os maiores entre os calculados, m¢, = 1,6ea, ; my, = 0,8ea, e, de
acordo a Eq. 4, seus grandes valores modulares e sinais algébricos positivos determinam o
valor atipico observado para o momento dipolar molecular.

A derivada numérica dm;,/dZ, é chamada de variagao de dipolo atémico e indica a

mudanga da polarizagdo na bacia atbmica de j ao longo da dire¢cdo Cartesiana z durante a
vibragdo molecular. Entre os valores calculados, vale a pena ressaltar que, para as

moléculas diatbmicas com excecdo do mondéxido de carbono, o dipolo atbmico dos atomos
mais eletropositivos praticamente ndo se altera durante a vibragdo molecular, |dm, ,/8z,| =
0,04ea,/a,.
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Na Fig. 5 estdo simbolizados os termos CCFDF de carga, transferéncia de carga e
variacao de dipolo atdmico para as moléculas diatbmicas em estudo. Em geral, o sentido da
transferéncia de carga € contrario ao sentido da variacao dos dipolos atdmicos, com excecao
do CO e LiH. Isto sugere que, embora haja transferéncia de carga elétrica do atomo mais
eletropositivo ao mais eletronegativo, a nuvem eletrdnica tende a se alocar nas imediagbes

da regido internuclear do nucleo mais eletronegativo durante o estiramento da ligacao

quimica.

+0,04 -0,04 +0,23 -0,23 +0,70 -0,70
H——Br—3» H—Cl —3» H—F —3»
o+ o o+ o— o— o+

O D O D D ED
+1,16 -1,16 +0,90 -0,90 +0,93 -0,93
C=0 —>» Li——H —3» Li—F —3»
60— o+ o+ o- o+ o—
O o O D O D

+0,92 -0,92 +0,90 -0,90 +0,92 -0,92
Li——Cl —» Na——Cl| —>»» Na——F —>»»
o+ &— o+ O- o+ &
DN CED D D DN CED

Figura 5: Carga, transferéncia de carga e variacao de dipolo atdmico durante a vibracao
molecular, simbolizados como numeros fracionarios, carga parcial e magnete eliptico,
respectivamente. O sinal que acompanha o simbolo § indica o sinal da transferéncia de
carga atébmica. A orientacdo do magnete eliptico segue a convencao que variacao positiva de
dipolo atdmico aponta o polo positivo do magnete na direcao Cartesiana positiva, enquanto
variagao negativa de dipolo atémico aponta o polo negativo do magnete na direcao
Cartesiana positiva. As setas indicam o sentido do deslocamento Cartesiano dos atomos

situados nos sitios b durante a vibragdo molecular.

33



A fim de analisar o comportamento sistematico das quantidades relacionadas as

particoes atdmicas, é apresentado na Fig. 6 o grafico de barras dos termos relacionados as

contribuicbes atdbmicas e as interagbes de dois nulcleos, para a derivada dp,/dZ, das

moléculas diatbmicas em estudo, apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Derivada da componente z do momento dipolar molecular, dp,/dZ,, € 0s termos

relacionados as suas particbes atbmicas, calculadas através da QTAIM no nivel QCISD/6-

311++G(d,p), para as moléculas diatdmicas em estudo.

omg , omy ; aqp
molécula b*' ZIZ?Z /e 07y, /e <qb " a—Zb) /e R 6_Zb/e
b apenas a apenas b* interacdo ab
ole} o* -0,7204 -0,5821 -1,463 1,325
HBr Br -0,04966 -0,06086 0,6984 -0,6872
HCI CI* -0,3471 -0,07673 0,0497 -0,3201
HF F* -0,3506 0,02646 -0,7803 0,4033
LiH H* -0,5217 0,4154 -0,8970 -0,04012
LiF F* -0,9169 -0,04763 -0,7427 -0,1266
LiCl CI* -0,8823 -0,02381 -0,7373 -0,1212
NaF F* -0,9678 -0,03969 -0,6723 -0,2558
NaCl cr* -0,8866 -0,02911 -0,7151 -0,1424

" o indice * refere-se ao atomo localizado na diregéo Cartesiana z positiva.
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Figura 6: Grafico de barras das quantidades relacionadas as particdes atdmicas da derivada
do momento dipolar molecular, para as moléculas diatbmicas em estudo. O indice * refere-se

ao atomo localizado na dire¢do Cartesiana z positiva.

Devido a forma como foram orientadas as moléculas diatémicas, o termo de interacao
€ proporcional a transferéncia de carga do atomo mais eletropositivo em direcdo ao mais
eletronegativo, 0 que sugere como se polariza a nuvem eletrénica ao longo da molécula
durante a vibragdo. Na Tabela 4 e Fig.6 , observa-se que, durante o estiramento da ligacao
quimica, ha transferéncia de carga eletrénica dos atomos mais eletropositivos aos atomos
mais eletronegativos, interagio ab < —0,04e, com exceg¢do do monoxido de carbono e do
fluoreto de hidrogénio, onde a transferéncia de carga eletrbnica se da no sentido oposto,
interacgido ab > 0,4e. De forma classica, moléculas diatdmicas ibnicas possuem valores
absolutos pequenos para a transferéncia de carga, e consequentemente para o termo de
interagdo, como observado para o hidreto de litio e os haletos de metais alcalinos,
linteracdo ab| < 0,3e, enquanto o comportamento oposto € observado para o monéxido de

carbono, interacio ab ~ 1,3e, devido ao carater covalente da ligacao CO.
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Para as moléculas diatdmicas em estudo, € possivel observar, na Fig. 6, trés padrbes

distintos para as quantidades referentes as particoes atdmicas da derivada dp,/0Zy:

(1) para o monoxido de carbono, observa-se um valor absoluto grande para a
derivada dp,/dZ,, dp,/0Z, =~ —0,7e, onde todos os termos de suas particoes atbmicas sao
bastante pronunciados e, sendo interessante destacar, os valores da contribuicdo atémica de
b e do termo de interacdo possuem modulo aproximadamente duas vezes maior que o de
dp,/0Zy, |lapenas b*| = |interagio ab| = 1,4e, entretanto, sdo de sinais algébricos opostos e

sua soma aproximadamente nao contribui para o valor da derivada dp,/0Zy;

(2) para a série dos haletos de hidrogénio, observam-se valores absolutos pequenos
para a derivada dp,/0dZ,, 0p,/0Z, < —0,4e, resultado da diferenca entre os valores absolutos
das contribuicdes atébmicas de b e dos termos de interacdo, os quais sdo correlacionados
negativamente, uma vez que os valores absolutos das contribuicbes atdbmicas de a sao

aproximadamente nulos, |apenas a| = 0,05e;

(3) para o hidreto de litio e os haletos de metais alcalinos, observam-se valores
absolutos grandes para a derivada dp,/dZ,, |0p,/9dZ,| > 0,5e, resultado de grandes valores
absolutos das contribuicdes atbmicas de b, |apenas b*| > 0,6e; contribuicdes atdmicas de a
quase nulas, |apenas a| = 0,05e, exceto para o hidreto de litio; e valores absolutos pequenos

para todos os termos de interacéao, |interagio ab| = 0,1e.

5.2 Triatbmicas: particbes atémicas da derivada do momento dipolar

O modelo QTAIM/CCFDF define a derivada do momento dipolar molecular dp,/0Z,
como uma funcdo das cargas, suas transferéncias na molécula e variacbes dos dipolos
atdbmicos, apresentada na Eq. 14. Analoga a deducao realizada sobre as particdes atébmicas
da derivada do momento dipolar de uma molécula diatbmica, Eq. 23, é possivel definir a
derivada dp,/0Z, para uma molécula triatbmica linear abc, orientada sobre a direcao

Cartesiana z de acordo a Fig. 3, culminando na expressao apresentada na Eq. 33,
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onde Ry € a distancia internuclear entre os atomos j e k. Os termos presentes no lado direito
da Eq. 33 evidenciam a dependéncia da derivada do momento dipolar em relagcdo as

contribuicdes atbmicas de a, b, c e as interagdes de dois nucleos.

A derivada do momento dipolar dp,/dZ, quantifica a mudanca da polarizacao
molecular ao longo da direcdo Cartesiana z quando o atomo b vibra ao longo da mesma.
Entre os valores calculados, todas as moléculas diatdmicas em estudo apresentam valores
negativos, Tabelas 3 e 4, enquanto o comportamento contrdrio € observado para as

moléculas triatbmicas lineares, Tabelas 5 e 6.

A fim de analisar o comportamento sistematico das quantidades relacionadas as
particoes atdbmicas, é apresentado na Fig. 7 o grafico de barras dos termos relacionados as
contribuicbes atbmicas e a soma das interagdes de dois nucleos, para a derivada dp,/9Z,

das moléculas triatbmicas lineares em estudo, apresentados na Tabela 6.

Tabela 5. Derivada da componente z do momento dipolar molecular, dp,/dZ,; carga atémica

do carbono, g,; distancias internucleares otimizadas, R, ; transferéncias de carga, dq;/0Z,; e
variagoes de dipolo atémico, dm;,/dZ,; calculadas através da QTAIM no nivel QCISD/6-

311++G(d,p), para as moléculas triatbmicas em estudo.

sitio @ 94a 0. am am am
molécula ) Pz /e qu/e Ryp/ag 0Zy Ry./a 0Zy e bz “Z Je
C aZb aZb azb azb
feag" /eag?
OCO O* 2,558 2,242 2,196 0,6892 2,196 -0,6892 0,9287 1,487  0,9287
SCO O* 2,789 0,5594 2,948 -1,598 2,192 -0,6350 -1,574 -0,3360 0,8202
SCS S* 2922 -1,248 2,937 -1,553 2,937 1553  -1,468 -2,016  -1,468

"o indice * refere-se ao atomo localizado na diregéo Cartesiana z positiva.
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Tabela 6. Derivada da componente z do momento dipolar molecular, dp,/dZ,; e 0s termos
relacionados as suas particbes atébmicas, calculados através da QTAIM no nivel QCISD/6-

311++G(d,p), para as moléculas triatbmicas em estudo.

9 9
Imy, LY am,, (_ R., a;;a Ry, a_gc>
1 ap aZf U aZj OZj j j
molécula J /e
3% | N
apenas a apenas b apenas ¢t Soma dasj;{nteragoes
0CO C 2,558 0,9287 3,729 0,9287 .02
SCO C 2,789 1,574 0,2234 0,8202 3.319
SCS c 2,922 1,468 -3,264 1,468 5 122

" 0 indice * refere-se ao atomo localizado na diregéo Cartesiana z positiva.

Para as moléculas triatdmicas lineares em estudo, os 6xidossulfetos de carbono, é
possivel observar nas Tabelas 5 e 6 e na Fig. 7 que os valores absolutos calculados para a
derivada dp,/0Z, s&o mais que duas vezes maiores que a carga elementar e tem pequenos
aumentos a medida que cresce a média de eletronegatividade dos substituintes da molécula.
Em relacdo as quantidades relacionadas as particoes atbmicas da derivada dp,/dZ,, é
possivel observar que os valores absolutos das contribuicdes dos atomos terminais sao
intermediarios, 0,8e < |apenas a ou c*| < 1,6e, e de sinais algébricos opostos, positivo e
negativo para os substituintes O e S, respectivamente. Quanto a contribuicdo atémica de b,
sendo b 0 atomo de carbono comum aos trés compostos, observa-se que a bacia atbmica do
carbono passa de uma condic¢ao catiénica no CO; para aniénica no CS,, Tabela 5, e ha uma

correlacao negativa em relagéo ao valor do somatério dos termos de interacéo.

38



1044 p. o* 410
1/l dp /dz, !
8 B apenas a 18
1/ apenas & |
¢ MM apenas c* 18
1/ = int. jk '

(dp/dz) /e

4. 0Co Sco sCs 14

Figura 7: Grafico de barras das quantidades relacionadas as particdes atdmicas da derivada
do momento dipolar molecular, para as moléculas triatdmicas lineares em estudo. O indice *

refere-se ao atomo localizado na dire¢do Cartesiana z positiva.

Para as moléculas triatbmicas, o somatério dos termos de interagédo indica, durante a
vibragcdo do atomo de carbono, qual a transferéncia liquida de carga atémica entre as
extremidades da molécula, sendo seu valor absoluto proporcional a intensidade da
transferéncia de carga. Em outras palavras, quando o atomo de carbono vibra ao longo do
eixo molecular no sentido positivo da diregdo Cartesiana z, o sinal algébrico oposto do termo
somatério de interagdo indica para qual sentido da diregdo Cartesiana z a nuvem eletrénica
flui mais intensamente. Para o di6xido de carbono, observa-se que a nuvem eletrénica tende
a polarizar-se no mesmo sentido de vibracdo do atomo de carbono, enquanto o
comportamento contrario € observado para o oxissulfeto e o dissulfeto de carbono.
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5.3 Particbes atébmicas das intensidades no infravermelho

5.3.1 Diatémicas, triatémicas e fluorocloroaldeidos

De forma a complementar a analise do modelo de particdo atbmica realizada, foram
calculadas as contribuicbes atbmicas de j e a soma das interagcdes jk para as intensidades
no infravermelho das bandas fundamentais, para todas as moléculas em estudo,
apresentadas na Tabela 7 e Figura 8 como somatorios dos modos normais de vibragéo e
grafico de barras destas quantidades, respectivamente. A soma das intensidades é um
procedimento rotineiro no estudo destas quantidades e é relacionada a soma do quadrado

das cargas efetivas de j, )(]?, através da regra G de soma®.

Para as moléculas diatdmicas em estudo contendo hidrogénio, observa-se na Tabela
7 que a contribuicao atbmica do hidrogénio é responsavel por mais que dois tercos da soma
das intensidades da molécula, sugerindo que a descricdo do comportamento sistematico
desta propriedade pelo fator mecanico, o qual relaciona a pequena massa do hidrogénio a

uma grande frequéncia na vibragdo molecular, é predominante.

Conforme ja4 mencionado neste texto, os valores absolutos das derivadas dp,/0Z,
variam conforme do tipo de molécula em estudo. Para o monoxido de carbono, o hidreto de
litio e os haletos de metais alcalinos, os valores absolutos de dp,/dZ, sao grandes, |dp,/
d0Z,| > 0,4e, e poucos dissimilares entre si, |dp,/dZ,| = 0,9¢; enquanto sdo intermediarios
para a série dos haletos de hidrogénio, |dp,/dZ,| = 0,2e. Entretanto, analisando as
intensidades no infravermelho, observa-se um comportamento sistematico associado a uma
correlagdo negativa entre a intensidade no infravermelho de uma molécula diatdmica e sua
massa reduzida, vistas nas séries do HBr ao LiH e do LiH ao NaCl na Fig. 8(a), o que,
novamente, sugere a importancia do fator mecanico relacionado as massas dos atomos na

molécula em relagédo ao valor observado de A4;.
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Tabela 7. Somatério das intensidades no infravermelho, Y A;; contribuicdes atémicas de j,
ZZZA{,'Z;"’; e soma das interagdes jk, ZZZA{”L‘"’; calculadas para as moléculas em estudo

através do modelo de particao atbmica, definidas na Eqg. 26 no nivel QCISD/6-311++G(d,p),

em km mol™1.

a,a,0 b,b,c ab,o
molécula A, Z Z Ay Z Z Ay, Z Z Ay,

co 75,99 24,45 13,78 36,73
HBr 2,329 2,271 0,0003620 0,05735
HCI 21,54 20,36 0,01681 1,170
HF 123,2 1111 0,3126 11,79
LiH 193,8 3,016 148,5 42,33
LiF 157,3 83,91 11,45 61,99
LiCl 135,3 94,06 3,734 37,48
NaF 87,66 17,95 26,27 43,43
NaCl 55,80 20,32 8,772 26,70
DD
i i 0 o i o0 o i 0 o
oco 798,7 64,76 422,3 64,76
sCco 876,1 13,98 514,8 146,8
SCS 827,7 37,57 586,8 37,57
Auc-o)’ DI W)Y APD Y W
H.CO 98,82 46,79 16,06 54,82
HFCO 299,6 151,9 23,42 117,8
F,CO 483,5 282,3 19,74 149,3
Cil,CO 355,9 156,7 39,91 158,2

" intensidade no infravermelho da banda fundamental referente ao estiramento do grupo caracteristico, v(C = 0).

Para os Oxissulfetos de carbono, a premissa da correlacdo entre a soma das
intensidades no infravermelho e a massa reduzida do sistema falha na previsdo do
comportamento sistematico da soma das intensidades, Tabela 7 e Fig. 8(b). Este fato nos
leva a crer que outros parametros moleculares, e.g. a polarizagdo da nuvem eletrénica
durante a vibracao, tenham parcelas de contribuicdo ndao negligenciaveis na descricao da
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intensidade no infravermelho das bandas fundamentais, uma vez que apenas a massa do
sistema ndo é suficiente para descrever o comportamento sistematico da soma das

intensidades no infravermelho nesta série de moléculas.

Na série dos fluorocloroaldeidos em estudo, as intensidades no infravermelho
calculadas para a banda fundamental relacionada ao estiramento da ligagao CO, A,¢-0), $&0

correlacionadas positivamente a média de eletronegatividade dos substituintes na
molécula®, e, segundo as particdes atdémicas para estes compostos, o valor da intensidade é
regido pelas contribuicdes dos atomos de carbono, de oxigénio e da soma das interagdes
CO, uma vez que a soma destas quantidades é superior a 90% do valor da banda, Tabela 7
e Fig. 8(c).

Com relagdo as contribuicbes atdbmicas do atomo de carbono, nas moléculas
apresentadas e que o contém, vale a pena ressaltar que o valor da contribuicdo é
correlacionado positivamente a média de eletronegatividade dos substituintes na molécula,
observado para a intensidade da banda caracteristica dos fluorocloroaldeidos em estudo,
entretanto, o comportamento oposto é observado para a soma das intensidades na série dos

oxissulfetos de carbono.
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Figura 8: Grafico de barras das quantidades relacionadas as particdes atdmicas da soma
das intensidades no infravermelho das bandas fundamentais para as moléculas (a)
diatémicas, (b) triatbmicas lineares, (c) do modo vibracional relacionado ao estiramento do
grupo carbonilico dos fluorocloroaldeidos em estudo. O indice * refere-se ao atomo
localizado na direcdo Cartesiana z positiva.
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5.3.2 Fluoroclorometanos

Com o objetivo de avaliar o comportamento sistematico das particbes atébmicas dos
metanos halossubstituidos, calculou-se a soma das intensidades no infravermelho, as
contribuicdes atdmicas e as interacées de dois nucleos para a série dos fluoroclorometanos

em estudo, apresentados nas Tabelas 8 e 9.

Barros Neto & Bruns* propuseram um modelo de eletronegatividade para a carga
efetiva dos atomos nos metanos halossubstituidos. Neste modelo, a carga efetiva é
considerada constante para um dado substituinte e € correlacionada linearmente ao seu
valor de eletronegatividade. Para o atomo de carbono, a carga efetiva é linearmente

correlacionada a média de eletronegatividade de seus substituintes.

A soma das intensidades é relacionada as cargas efetivas dos atomos pela regra da

soma G*°

onde m; é a massa atomica de j, em unidades atomicas. Mantendo a contribuicdo do

carbono a parte dos demais substituintes, Barros Neto & Bruns expressaram, segundo o

modelo de eletronegatividade, a soma das intensidades como

Z A = Z Ai,carbono + Z Z Ai,a
i i a i

(—2,652 + 0,390]&770()2 (—0,674 + 0,105E0()2
= |12924,7 + 2924,72
Mearbono p mey

J
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_ 1 (36)
Ea = ZzEa )

onde A;; € a contribuicdo do atomo j & intensidade no infravermelho da i-ésima banda

fundamental, em km mol™*; E,, e E,, sdo os valores de eletronegatividade do substituinte a e

a meédia de eletronegatividade dos substituintes em uma dada molécula, respectivamente. A
soma Zi(Ai,j) corresponde a contribuicdo do atomo j a soma das intensidades e, caso

j seja um substituinte, tera o rétulo de contribuicdo do substituinte.

Para os fluoroclorometanos, quando comparamos os valores calculados e obtidos
experimentalmente, observa-se uma correlacdo quadratica entre a soma das intensidades e
a média de eletronegatividade dos substituintes (Tabela 8 e Fig. 9). Para os valores obtidos
através dos modelos de particbes atbmicas e de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns,
os erros rms dos desvios absolutos sdo iguais a +80,61 km mol™' e 494,20 km mol™?,
respectivamente; e os erros rms dos desvios relativos percentuais iguais a +16,1% e
+14,3%, respectivamente. Embora o erro rms absoluto associado ao modelo de particbes
atdbmicas seja menor, os erros rms relativos indicam que o modelo de eletronegatividade de
Barros Neto & Bruns € mais exato, uma vez que a magnitude dos desvios em relagdo a

magnitude da soma das intensidades € um argumento nao negligenciavel nesta comparacao.
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Tabela 8. Média de eletronegatividade dos substituintes, Ea; soma das intensidades no
infravermelho das bandas fundamentais, };; 4;; e contribuicdo do 4tomo de carbono a soma
das intensidades, Y.; Acarpono; Para os fluoroclorometanos em estudo. Os valores entre
parénteses sao o0s erros relativos percentuais em relacdo aos respectivos valores

experimentais.

molécula Z A; Jkm mol™1 _ Z Acarbono/km mol™t
i i
a
Exp® este trabalho® Barros Neto® este trabalho®  Barros Neto®

CH,4 104,0° 99,80 (-4,0%) 77,50 (-25,5%) 7,170 0,02698 5,1
CHsF 207,5 208,5 (+0,5%) 194,0 (-6,5%) 8,423 54,51 97,9
CHF» 433,5' 464.,6 (+7,2%) 449,6 (+3,7%) 9,675 220,9 307,1
CHF; 756,3° 820,1 (+8,4%) 813,4 (+7,6%) 10,93 517,4 632,8

CF,4 1342,8 1237,8 (-7,8%) 1299,2 (-3,2%) 12,18 889,1 1073,8
CF3ClI 1271,2 1098,5 (-13,6%)  987,9 (-22,3%) 11,48 796,7 811,0
CF.Cl, 819,4 892,3 (+8,9%) 715,1 (-12,7%) 10,78 658,2 586,5
CFCl; 535,7 649,9 (+21,3%) 478,5 (-10,7%) 10,08 493,4 398,3
CCl,4 322,2 412,5 (+28,0%) 278,3 (-13,6%) 9,380 310,8 246,4
CHCls 253,9" 317,0 (+24,9%) 194,5 (-23,4%) 8,828 235,7 153,1
CH.Cl, 143,1 182,3 (+27,4%) 125,5 (-12,3%) 8,275 117,4 81,1
CHsCI 81,50 87,11 (+6,9%) 85,2 (+4,5%) 7,723 26,78 31,6

rms' - +80,61(x16,1%) 194,20(+14,3%) - - -

A E, =§za E,, Ey =717, Ep =128, E; = 9,38, valores de Mulliken-Jaffé. °

indicado.

modelo de particbes atdbmicas, calculadas no nivel QTAIM/QCISD/cc-pVTZ.

referéncia 41, exceto onde

modelo de

eletronegatividade, referéncia 42 ° referéncia 43. ' referéncia 44. ¢ referéncia 45. " referéncia 46. ' raiz quadrada

do desvio quadratico médio.
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Figura 9: Soma das intensidades no infravermelho obtidas experimentalmente e pelos
modelos de particoes atbmicas e de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns versus a

média de eletronegatividade dos substituintes, para os fluoroclorometanos em estudo.
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Figura 10: Contribuicbes atdmicas dos carbonos obtidas pelos modelos de particoes
atébmicas e de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns versus a média de
eletronegatividade dos substituintes, para os fluoroclorometanos em estudo.



Em relagdo a contribuicdo do atomo de carbono a soma das intensidades (Tabela 8 e
Fig. 10), uma nova correlacdo quadratica é observada entre os valores das contribui¢cdes
atdbmicas e a média de eletronegatividade dos substituintes na molécula. Quando avaliamos
a média de eletronegatividade dos substituintes, as contribuicées dos carbonos obtidas pelo
modelo de particdes atbmicas nao apresentam desvios sistematicos em relagdo ao modelo
de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns. Entretanto, quando avaliamos o numero de
substituintes, os cinco fluoroclorometanos em estudo contendo de dois a quatro atomos de
cloro apresentam valores de particdbes atdbmicas para o carbono que superestimam os
valores previstos pelo modelo de Barros Neto & Bruns, enquanto o comportamento oposto é
observado para os demais sete fluoroclorometanos em estudo.

Em relagédo as contribui¢cdes atbmicas para a soma das intensidades no infravermelho,
segundo o modelo de particbes atdbmicas, observa-se que a predominancia da contribuicao
dos hidrogénios, observado para as moléculas diatbmicas que o contém, é ausente na série
dos fluoroclorometanos e que o maior valor absoluto médio corresponde as contribuicdes
dos atomos de fltior, com média de 35,33 (+11,61) km mol " variando de 18,62 km mol~* no
CHsF a 51,49 km mol™! no CFCls, e, no conjunto de moléculas em estudo, subestimaram o
valor constante previsto pelo modelo de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns, o qual é
de 56,35 km mol~! (Tabela 9).

Em relagcdo as interacbes de dois nudcleos, exclusivas do modelo de particdes
atbmicas, observa-se que a média das interacbes carbono-flior é a mais acentuada,
64,86 (+11,74) km mol™*, sendo este valor superior ao maior valor das contribuicdes
atdmicas dos atomos de fllor, 51,49 km mol~ no CFCl;. Para as interagdes de dois nlcleos
envolvendo o atomo de carbono e um substituinte, todos os valores das interacées, e
consequentemente suas médias, apresentam efeito sinérgico ao aumento da soma das
intensidades no infravermelho, entretanto, as médias das interagdes de dois nucleos
envolvendo dois substituintes apresentam efeitos antagbnicos ao aumento da soma das

intensidades, exceto a interacao entre hidrogénios substituintes.

49



Tabela 9. Média aritmética das contribuicdes atdbmicas e de interagdo de dois nucleos,
D ZZA{"Z)"", referentes as particoes atdmicas da soma das intensidades; e a contribuicao dos

substituintes a soma das intensidades, } 4; ;, referente ao modelo de eletronegatividade de

Barros Neto & Bruns; em km mol™?, para os fluoroclorometanos em estudo. Os valores em

parénteses sdo os desvios padrao associados as médias obtidas para cada tipo de particao.

. DI DAy
Jjr k i o0 i

este trabalho Barros Neto & Bruns

16,88 (+5,338)° 18,10

F 35,33 (+11,61)2 56,35

(o 6,444 (+3,845)2 7,980
C,H 2,983 (+3,450) 2 -
CF 64,86 (+11,74)° ]
c.Cl 21,80 (+4,243)? -
H,H’ 2,171 (20,9755) 3 -
H,F -0,7277 (x0,2172)* -
H,CI -1,321 (+0,1419)* -
F,F’ -9,898 (+4,897)° -
F,Cl -6,347 (+0,9052)* -
cLcr -2,246 (+2,480)° -

"se k éigual a j, o indice k é omitido. © desvio padrdo com quinze graus de liberdade. ° desvio padrdo com treze graus de
liberdade. 4 desvio padrao com nove graus de liberdade.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, investigou-se 0 comportamento sistematico da derivada do momento
dipolar molecular e das intensidades no infravermelho das bandas fundamentais, obtidas
através da QTAIM. Para a derivada do momento dipolar molecular, empregaram-se doze
moléculas: nove diatdmicas e trés triatbmicas lineares. Para as intensidades no
infravermelho, empregaram-se vinte e oito moléculas: nove diatémicas, trés triatbmicas,
quatro moléculas carboniladas da série dos fluorocloroaldeidos e doze moléculas da série

dos fluoroclorometanos.

Para o conjunto de nove moléculas diatdmicas, os valores calculados para as
derivadas médias do momento dipolar foram utilizados para avaliar a qualidade das fungdes
de onda calculadas em trinta e dois niveis de teoria. Por apresentar o menor erro rms
associado quando comparado aos valores experimentais aliado ao menor custo
computacional, rms = +0,0187¢e, conduziu-se os calculos das propriedades QTAIM no nivel
QCISD/6-311++G(d,p).

Comparando os valores calculados aqueles obtidos experimentalmente para a
derivada do momento dipolar e trés invariantes do APT: a derivada média do momento
dipolar, a anisotropia atdmica e o quadrado da carga efetiva; ratificou-se a qualidade das
funcdes de onda obtidas no nivel QCISD/6-311++G(d,p), e concluiu-se que, devido a baixa
dissimilaridade quando comparadas as propriedades calculadas diretamente da funcéo de
onda, as propriedades QTAIM sao eficazes na descricao de propriedades moleculares.

A particdo atébmica, uma abordagem inovadora, foi introduzida para a derivada do
momento dipolar e para as intensidades no infravermelho das bandas fundamentais,
expressas em termos do modelo QTAIM/CCFDF, e aplicada sobre o conjunto de moléculas

em estudo.

A partir das particoes atbmicas de dp,/dZ,, foi possivel, através das propriedades
QTAIM, tracar o perfil da polarizagdo eletrénica durante a vibracdo molecular, para as

moléculas diatdmicas e triatbmicas lineares.
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As particoes atébmicas da soma das intensidades no infravermelho mostrou a
predominancia das contribuicbes atbmicas dos atomos de hidrogénio, para as moléculas
diatbmicas em estudo que o contém, implicando na importadncia do fator mecanico

relacionado a massa do sistema nesta série de moléculas.

Para os compostos carbonilados em estudo, os clorofluoroaldeidos, ficou claro,
segundo o modelo de particbes atdomicas, que a intensidade da banda caracteristica é
predominantemente descrita pela soma das contribuicées atbmicas do carbono, do oxigénio

e da interacao CO.

Para a série de fluoroclorometanos em estudo, observou-se uma correlacdo entre
soma das intensidades no infravermelho e a média de eletronegatividade dos substituintes,

como ja havia sido reportada previamente por Barros Neto & Bruns.

Investigando as contribuicées atbmicas do modelo de particbes atdmicas, observou-se
uma correlagdo positiva entre o valor da contribuicdo dos atomos de carbono e o valor da
média de eletronegatividade dos atomos substituintes nas moléculas das séries dos
fluorocloroaldeidos e fluoroclorometanos, entretanto, o comportamento oposto é observado
para a série de moléculas triatbmicas lineares em estudo, os oxissulfetos de carbono. Para
0s substituintes dos fluoroclorometanos, os valores das contribuicbes dos atomos de fluor e
suas interac6es de dois nucleos carbono-flior sdo os maiores entre as particbes em estudo,

o0 que vai de encontro a correlacdo entre a soma das intensidades e a média de

eletronegatividade dos substituintes.

A comparacao entre os valores previstos através dos modelos de particdes atdmicas e
de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns e os valores obtidos experimentalmente para a
soma das intensidades sugerem que, embora o modelo de particbes atbmicas apresente os
menores desvios absolutos, 0 modelo de eletronegatividade é mais exato ao avaliarmos os
desvios relativos percentuais. Entretanto, uma vez que a diferenga entre os desvios relativos
percentuais quadraticos médios ndo é superior a dois por cento, 0 modelo de particoes
atdbmicas propicia mais informacées que o modelo de eletronegatividade a custo de uma

pequena diminui¢cdo na acuracia do modelo.
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8. APENDICE

ParticGes atdmicas da soma das intensidades para os fluoroclorometanos:

CH, C1 H2 H3 H4 H5
C1 2.70E-02 1.99E-02 2.00E-02 2.01E-02 2.01E-02
H2 1.99E-02 2.07E+01 1.44E+00 1.37E+00 1.37E+00
H3 2.00E-02 1.44E+00 2.07E+01 1.39E+00 1.39E+00
H4 2.01E-02 1.37E+00 1.39E+00 2.07E+01 1.39E+00
H5 2.01E-02 1.37E+00 1.39E+00 1.39E+00 2.07E+01
CHsF C1 F2 H3 H4 H5
C1 5.45E+01 2.53E+01 1.99E+00 2.20E+00 2.20E+00
F2 2.53E+01 1.86E+01 -4.30E-01 -4.20E-01 -4.20E-01
H3 1.99E+00 -4.30E-01 2.14E+01 1.12E+00 1.12E+00
H4 2.20E+00 -4.20E-01 1.12E+00 2.32E+01 1.13E+00
H5 2.20E+00 -4.20E-01 1.12E+00 1.13E+00 2.32E+01
CH,F, C1 F2 F3 H4 H5
C1 2.21E+02 3.61E+01 3.61E+01 5.33E+00 5.33E+00
F2 3.61E+01 2.79E+01 -8.17E+00 -2.31E-01 -2.40E-01
F3 3.61E+01 -8.17E+00 2.79E+01 -2.49E-01 -2.40E-01
H4 5.33E+00 -2.31E-01 -2.49E-01 2.00E+01 2.79E-01
H5 5.33E+00 -2.40E-01 -2.40E-01 2.79E-01 2.00E+01
CHF; C1 H2 F3 F4 F5
C1 5.17E+02 1.52E+00 3.91E+01 3.91E+01 3.91E+01
H2 1.52E+00 8.07E+00 -4.71E-01 -4.71E-01 -4.71E-01
F3 3.91E+01 -4.71E-01 3.46E+01 -7.34E+00  -7.34E+00
F4 3.91E+01 -4.71E-01 -7.34E+00 3.46E+01 -7.34E+00
F5 3.91E+01 -4.71E-01 -7.34E+00  -7.34E+00 3.46E+01
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CF, C1 F2 F3 F4 F5
C1 8.89E+02 3.51E+01 3.51E+01 3.51E+01 3.51E+01
F2 3.51E+01 2.38E+01 -2.29E+00  -2.29E+00  -2.29E+00
F3 3.51E+01 -2.29E+00 2.38E+01 -2.29E+00  -2.29E+00
F4 3.51E+01 -2.29E+00  -2.29E+00 2.38E+01 -2.29E+00
F5 3.51E+01 -2.29E+00  -2.29E+00  -2.29E+00 2.38E+01
CF;Cl C1 Cl2 F3 F4 F5
C1 7.97E+02 1.52E+01 3.06E+01 3.14E+01 3.14E+01
Cl2 1.52E+01 7.05E+00 -3.52E+00  -3.74E+00  -3.74E+00
F3 3.06E+01 -3.52E+00 4.51E+01 -6.43E+00  -6.43E+00
F4 3.14E+01 -3.74E+00  -6.43E+00 4.66E+01 -6.56E+00
F5 3.14E+01 -3.74E+00  -6.43E+00  -6.56E+00 4.66E+01
CF,Cl, C1 F2 F3 Cl4 CI5
C1 6.58E+02 2.56E+01 2.56E+01 1.33E+01 1.33E+01
F2 2.56E+01 5.10E+01 -5.94E+00  -3.25E+00  -3.25E+00
F3 2.56E+01 -5.94E+00 5.10E+01 -3.25E+00  -3.25E+00
Cl4 1.33E+01 -3.25E+00  -3.25E+00 9.68E+00 -2.44E+00
CI5 1.33E+01 -3.25E+00  -3.25E+00  -2.44E+00 9.68E+00
CFCl; C1 F2 Ci3 Cl4 CI5
C1 4.93E+02 1.91E+01 1.02E+01 1.02E+01 1.02E+01
F2 1.91E+01 5.15E+01 -2.58E+00  -2.58E+00  -2.58E+00
Ci3 1.02E+01 -2.58E+00 1.06E+01 -1.77E+00  -1.77E+00
Cl4 1.02E+01 -2.58E+00  -1.77E+00 1.06E+01 -1.77E+00
CI5 1.02E+01 -2.58E+00  -1.77E+00  -1.77E+00 1.06E+01
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CCl, C1 Cl2 Ci3 Cl4 CI5
C1 3.11E+02 1.18E+01 1.18E+01 1.18E+01 1.18E+01
Cl2 1.18E+01 1.21E+00 1.96E-01 1.96E-01 1.96E-01
Ci3 1.18E+01 1.96E-01 1.21E+00 1.96E-01 1.96E-01
Cl4 1.18E+01 1.96E-01 1.96E-01 1.21E+00 1.96E-01
CI5 1.18E+01 1.96E-01 1.96E-01 1.96E-01 1.21E+00
CHCl; C1 H2 Ci3 Cia CI5
C1 2.36E+02 2.24E+00 9.27E+00 9.27E+00 9.27E+00
H2 2.24E+00 9.85E+00 -5.63E-01 -5.63E-01 -5.63E-01
Ci3 9.27E+00 -5.63E-01 8.84E+00 -1.98E+00  -1.97E+00
Cia 9.27E+00 -5.63E-01 -1.98E+00 8.84E+00 -1.98E+00
CI5 9.27E+00 -5.63E-01 -1.97E+00  -1.98E+00 8.83E+00
CH,Cl, C1 Cl2 Ci3 H4 H5
C1 1.17E+02 1.05E+01 1.05E+01 1.04E+00 1.04E+00
Cl2 1.05E+01 5.85E+00 -3.21E+00 -7.25E-01 -7.25E-01
Ci3 1.05E+01 -3.21E+00 5.85E+00 -7.25E-01 -7.25E-01
H4 1.04E+00 -7.25E-01 -7.25E-01 9.96E+00 -2.76E-01
H5 1.04E+00 -7.25E-01 -7.25E-01 -2.76E-01 9.96E+00
CH;Cl C1 Cl2 H3 H4 H5
C1 2.68E+01 6.02E+00 2.97E-01 2.97E-01 2.97E-01
Cl2 6.02E+00 1.87E+00 -6.72E-01 -6.72E-01 -6.72E-01
H3 2.97E-01 -6.72E-01 1.39E+01 1.16E+00 1.16E+00
H4 2.97E-01 -6.72E-01 1.16E+00 1.39E+01 1.16E+00
H5 2.97E-01 -6.72E-01 1.16E+00 1.16E+00 1.39E+01
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Cédigo FORTRAN90 do programa PARTITION, o qual realiza as particbes atdbmicas das

intensidades no infravermelho.

L | FROGEAM partition

2 IMPLICIT HOHNE

3 REAL, ALLOCATABLE, DIMENSTION({:, :} PX, arrayL, bdPX, PQ, T=um
4 REAL, ALLOCATABLE, DIMENSTIOMN({(:, :) P mAix, mAiy, mAiz, A, sSums

g REAL, ALILOCATABLE, DIMENSTON(:) ::!: ¥vPQix, vPQiy, vPQi=z, vPQi, IRint
o REAL, ALLOCATABLE, DIMENSTIOM(:, :) :: &Aix, Aiy, Ai=z

T REAL :: cte

g INTEGER :: i, j, E, m, n, gn

8
14 'im/mal to (e*sgrt{amg) ) *=*2.0
1Y cte-= 974.8802057

13 L R e e —————
iA BRIHNT +, °'
15 PRINT +*, ° Please enter the number of atoms to ke read, n
16 PRINT *, °*

17 ERENE: ¥, ‘s aeeee e
18 READ *, n
18
20 ERINT *, et}
21 FRINT *, °*
22 PRINT +, ° Please enter the pumber of
23 FRINT *, °* normal modes td be read, Qn
24 PRINT *, °*
25 ERpNs, —_
28 READ *, gn
27
28
29
38 ALLOCATE (PX{2%n, Z), arravyL{2%n, gn))
31 ALLOCATE (bdPX(Z*n, Z%n), PQ(3*n, dnj}
32 ALLOCATE (mAix{3*n, Z*n) mAiy(3%n, 3¥%n), miAiz (3%n, 3*n), sums{n, o))
I3 ALLOCATE (vPQix({Z#*n) , vPQiy(3*n) 6 vPQi={(Z%n)  A{Z%n,6 Z*n}})
34 ALLOCATE (2ix{gn, 3), Biv{agn, 3), Biz{gn, 3))
33 ALLOCATE (IRint({gn), Tsum{n, nj)})
286
37 OPEN (unit=1, file="px.inp', statos="unknown'}
38 OPEN {unit=:Z, file=‘array.inn', statos='"unknown')
a8 OPEN {unit=4, file="gromicpartition=', statos="unknown'}
40
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(T = R = I R
SN = T R T I

[ R B

Lo LT R = T

(=] @ N o Lhoen En en
SR - T R — U LR N B S i B = S e T R - TG & Y R L R S L == 1= R

. mdloEn o
i RN J

=4

]

(¥ = T R R

=y

=1y e L kA

[+ I T - TS O - LR - R - - S - O T - TR - NS [ AR R |

L TR = T

DO i =1,

S%n

BEAD (1, *} (PE{i, j), 3 =1, 3}
BEAD (2, *) (arrayL({i, j), J =1, gn)

END DO

1 block diag of

k=10
BO i-= 1, 3*n, 3
M Fi=1; 3
bAFE (i , J+kE) = FX{1i , 7}
PAPX (i+1, J+k) = BX([i+l, ]}
BAPX (i+2, J+k) = BX(i+Z, 3}
END DO
E=k+ 3
END DO
! array{dmn, gn) inte arrayL(3*3n, gp) — this code 13 designed for a three

FX into dbPX

! terma CCFDF model description of the dipole moment derivative
! If a different approach I3 remuired, pleade modify the code bellow
! pr the input array Lo Ieet your requirement

B3 = MATMUL (bdFX, arrayLl)

I'output headers

WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WEITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WEITE
WRITE
WRITE
WEITE
WRITE
WRITE
WEITE
WERITE
WRITE
WRITE
WRITE
WEITE
WRITE
WRITE
WEITE

(4,
(4,
(4,
(4,

(<,
(4,

(4,
(4,
(4,
(4,
(=,

=1
(4,

(3,
£
(4,
(4,

=t
*p

1
Gt 3

(4,

#)
*)
*)
*)
*}
)
*}
*)
*)
*)
*)
*)
*)
*)
*)
)
*)
*)
*)
)
*)
*)
*)
*)

LA S s R R LR R R R R R L PR R E LR R L EE LR

L RS SR s SRSt a R e RS s R RSt RS SRRl R

Vo de & d 1
gl ATOMTC PARTTITIONS L f
Tadk EE R

Pk ddkhdk kbbb k kb bk kbbb bk kbbb kbbb kb hkkikt

AN kA A A A A R A A A R AN A A A AR AN TR AN AR AN ER AN TR AN TR A TR ek T

o]

'written by andrew Pitali, 20137
' please report any feedback to?
FhdkdhkhkddddkrddddTddhdrddhdddhrdhhdrdikrdddrrdhebddddddrdrdhrs?
) number of atoma read ="', n
'number of normal modes read =Y, gn

R T EIIER L LIRSS TR RS SRR R R R R L A

*Cuick guide/representation for this output:

'Dipole moment derivative’
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51
92
93
94
95
96
57

fal
o

93
100
101
1oz
103
104
1035
10a
107
1as
103
110
111
112
113
114
115
1148
117
118
113
120
121
122
123
124
125
128
127
128
123
130
131
132
133
134
135
138
137
138
1335
140

WRITE (¢,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (¢,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (¢,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (¢,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (¢,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (¢,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (!,
WRITE (Z,*)
WRITE (Z,*)
WRITE (!, *)
WRITE (!, *)
WRITE (1, *)
WRITE (1, *)
WRITE (1, *)

'Derivative of the Dipole moment component sigma’

T T
' dB{ C, atom 1, sigma)/dQi |"
' dP({CF, atom 1, sigma)/ dQi |°'
b dP{DF, atom 1, sigma)/ dQi |°'
1 | | T
"| dP{sigma)/dQi

' {CCFDF)

"

"

"

"

! 3NX1

|T

. | "

dP({ C, atom N, 3igma)/ dQi |"
dP(CF, atom M, 3igma)/ dQi |"
dE(DF, atom N, sigma)/dQi |
_I

JH X1

'"Intensity CCFDF matrix of the s3igma Cartesian component:

1 t'l'
" I I (I |*
"I B{j, sigma) | = gtg*| dP({sigma)/dQi| | dP{sigma)/dQil"’
"_ _ | (CCEDFE) _I1_ ({CCEDE) e
! 3N X 3N N X1 1 ¥ 30
"Intensity CCFDF matrix’
1 1
" | I (I 1 I
" By | = | B, =) |+ E{Z, ¥ [+] B3, 2) |
"_ _ l_ i i 7
' 3N X 3N 3N X 3N 3N X 3N 3N X 3H°
"Rtomic partitions of the Intensity CCFDF matrix:
1
' | only a | k-8 | - - - | ipg. &l
! I 3E 3 | 3E 3| | 33X 3
Y _ | ————— | ————— | ————— | —————
" I | ipt- 8k | only b | | ipg. bN
" B3} [ = | 3K 3| 3X 3| | 3 X3
"_ _ | ————— | ————— | —————- | —————
! 3N X 3H [ . | . I . [ .
! I I I | .
! I I I | .
! | === | === | ———=—- | ———=—
' | ipt. a¥ | jng. BN | | conly W
! l_ 3 X3 | 3 3| | 3 X3
v
| only a | jnt- gh | | ing. aW |”
I Sum | sum | | sum "
_ _ | ————— | ————— | ————— | ————— | "
I | ing.- g | only b | | int. bBH |°
A{L) | = Fum | Fum | | Ium | *
partitions | | -—————- | ————— | ————— | ————— "

T
| T

| T

|T
|T
|T
|T
|T
|T
|T
|T

| T
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140
141
142
143
144
145
1448
147
148
1435
150
153
152
153
154
155
154
157
158
1535
140
1581
1la2
143
1a4
145
lag
1a7
lag
las

=]

L T B I ST R S T S
[ Y= = R = R S AR S

i el e o
=T =

[ E R

=

=
O 0O O 0 0 0 00 00 00 00 =] =] =] =1 =] = =] =l
P

=
L

=
Lo
=

WRITE (1, *)
WRITE (1,%) '|_
WRITE (1,*) °
WRITE (1,*) °
WRITE (1,*) °
WRITE (1,*) °
WRITE (1,*) °

!define each wector PQ(i,
DOm=1, gn

DO i =1, 3*n
vEQix(i)= BQ(3*i-2,
vEQiy (i)= PQ{3*i-1,
vEQiz (i)= PQ(3*i

END DO

DO i =1, Z*n
DO j =1, Z*n

'"| partiticns |

HXN I ‘ I . I . I

all | jpg- BN | . . . |

| =um | sum |

3igma), each matrix A(j, sigma), and

m}
m}

mRix (i, j)= ctervPQix(i)*vEgix(j)
mhiy (i, j)= cte*wPQiy (i) *vEQiy(])
mRiz (i, j)= ctervPQiz (i) *vPQiz (j)

R(i, J)= mRix(i,
END DO
END DO

I+ mRiv(i, J)+ mRiz(i, J)

the matrix A(i)

'90Wa%, @ Wakkis A(3n,3n) para gada ALemQ. dskande a sums(n,n)

DOi=1,n
k=1i-1
DOj=1i,n

sums (i, j) =(R(3%i-2, J+o*k)+R(3*i-1, j+o*k)+R(3*i, j+I*k) &
L (%i-7, Jeovk+l)+R(a%i-1, Jeokk+l)+R(2%i, j+Ivk+1) &
AR (3%i-0, JHIvk+0)+R(I%i-1, JHI*k+2)+R (2%, J+I*k+D))

! L .

sums (j, 1) = sums{i, ]}

E=k+ 1
END DO
END DO

WRITE (1, *)

WRITE (<,
WRITE (2, *) '||
WRITE (2, *) '||
WRITE (2, *) '||

Dipole moment derivative wvector
Cartesian 3space
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[ =]

L I T o T o e O e T T O e T e Y
Y P N R S e S = T R B M S TR T SO e O T TR S B (R T

(=41

| % TR % Y % Y % O % I % Y P Y % (O 8 |
[ |

V=]

Lad
L]

Lad
fry

L

%]

Ll
Ll

L
e

Lad
[43]

Lad
(=11

Cad

[RERES |

Ll

L
(V]

[ % T L R % T % T % I % T % T % T % T Y % Y % T Y 5 Y 5 5 T S R T S S I S T S R S S TS TS I T S I I R I TS S ]

W
[}

WRITE (4, *} '] [l
WRITE (4, *) ° '
WRITE (4, *)

WRITE (4, *}

WRITE (4, *) '3 =', m

WRITE (2, *)

WRITE (4, *) 'dP/dgi’

WRITE (2, *) '|',sum({vPQix),"|"

WRITE (4, *) '|',sum{vEQiy),'|’

WRITE (4, *) '|',sum(vEQiz),'|"

WRITE (4, *)
WRITE (2, *) ' '
WRITE (2, *} '|| [
WRITE (4, *) '"|| Dipole moment derivative wector |1
WRITE {4, *} '[] CCFDF space I
WRITE (2, *} '|/| [
WRITE (4, *) ' !
WRITE (2, *)
WRITE (<, *)
WRITE (4, *) 'MW =", n
WRITE {4, *} ' =", m
WRITE (4, *)
WRITE (4, *) "dPx(CCFDF)/dQi"
DO i=1, Z%n
WRITE (4, *) "', {vEQix{i}}," "
EHND DO
WRITE (4, *)
WRITE (4, *) 'dPy(CCFDF)/dQi"
DO i=1, Z*%n
WRITE (4, *) "', (vEQig(i)}),"|"
EHND DO
WRITE (4, *)
WRITE (4, *) 'dPFz (CCFDF)/dQi"
DO i=1, Z*%n
WRITE (4, *) "|'",(vEQiz({i})},"'|"
EHND DO
WRITE (4, *)

WRITE (2, *) ' '
WRITE (2, *} '|| [
WRITE (4, *) '"|| Intensity matrices |1
WRITE (4, *} '|| CCFDF space [ 1"
WRITE (2, *} '|/| [
WRITE (2, *) ' '
WRITE (2, *)

WRITE (<, *)

WRITE (4, *) ' N =", n

WRITE (4, *) ' 1 =", m

WRITE (4, *) 'gne =', cte
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WRITE (4, *)
WRITE (4, *) '"Intensity CCFDF matrix of each aigma!l
WEITE (4, *)
WRITE (4, %) "A{f, =)°
DO i=1, 3*n
WRBITE {4, *) '|', (mAix(i, j), Jd = 1, 3*n), "I|°'
END DO
wWRITE (4, *}
WEITE (4, *) '4A{%, ¥
DOi =1, 3*%n
WRITE ({4, *) "|', (mAiy{i, j), d = 1, 3*n), "I"
EHD DO
wRITE (4, *)
WRITE (4, *)} 'Zii, =)'
BO:i = 1; 3*n
WEITE (4:; #) """ (mRizii;, §j), 3 = 1, 3%}, "I"
EHD DO
WEITE (4, *)
WEITE (4, *)
WRITE (4, *)} '"Intensity CCFOF matrix’
Ddi=1, 3*xn
WEITE (4, *) "|', {A{i, §)s 3 =1, 3%m), "'|"
END DO
WRITE (4, *)
WRITE (4, *)
WRITE (4, *) "A{l) in atomic pertitions’
DBi=1,n
WRITE (4, *} '|',({sums{i, j), J Liom),t)!
END DO
WEITE (4, *)
WEITE (4, *)
WEITE (4, *)
WEITE (4, *)

IRint {m) =sum (&)

DBdi=1,mn
DO j =1, n
Taum(i, j) = Tsumi{i, Jj) + suma{i, j)
END DO
END DO

END DO

WRITE (1, *)
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=

302
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304
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307
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aalll
311
312
313
314
315
3146
317
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=
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Lad
L]

L]
=

[

%]

L
L

[}
B

Lad
(=41

[#L]

[KEIES |

(]

Lad
[ % T U R 5 R % T % (R L% R % B % (|
L]

ad
Lo

WEITE
WEITE
WEITE
WEITE
WEITE
WEITE
WEITE
WEITE

DO i =
WERITE
END DO

WEITE
WEITE

WEITE
WEITE
WEITE
WEITE
WEITE
WEITE
WEITE
WEITE
WEITE

DO i =
WEITE
END DO

WEITE
WEITE

WEITE
WEITE
WEITE
WEITE
WERITE
WEITE

WEITE
WEITE
WEITE
WEITE
WEITE

(4,
(4,
(4,
(4,
(4,
(4,
(4,
(4,

1,
(4,

(4,
(4,

(4,
(4,
(4,
(4,
(4,
(4,
(4,
(4,
(4,

1,
(4,

(4,
(4,

(4,
(4,
(4,
(4,
(4,
(4,

(4,
(4,
(4,
(4,
(4,

*)
*)
*)
*)
*)
*)
*)
*)

an
*)

*)
*)

*)
*)
*)
*)
*)
*)
*)
*)
*)

*)

*)
*)

*)
*)
*)
*)
*)
*)

*)
*)
*)
*)
*)

"I M
"1 Intrared Intensities [T

" of the fundamental bands |1
"I I

" i-th mode (km/mol) °

i, IRint(i)

"1 [T
" Atomic partition IR |1
"I sum owver all normal modes read |1
"1 [T

"Partitions summed over all Qi read’

"Ity (Taum{i, 3), 3 =1, n), "I

Thdkddddrddddrdddrddddddbrdrddddrddddrdrddrdrdddddbrdrdrddrrdhhri s

Vi EER
tEE END OF OUTEUT FH
L PR

s s R i R il

END PROGEAM partition

64



Exemplo de inputs e output para o fluoreto de hidrogénio:

array.inp, input

1 0.000000
2 0.000000
3 0.051483
4 0.000000
5 0.000000
& 0.0514353
T 0.000000
& 0.000000
3 0.051453
10
11
£ 0.000000
13 0.000000
14 -0.970694

15 0.000000
1a 0.000000

17 -0.9706%6
15 0.000000
13 0.000000
20 -0.970&96

pX.inp, input
1 0.00000000 0.00000000 0.00000000
Z 0.00000000 0.00000000 0.00000000
3 0.00000000 0.00000000 -0.70354137
4

0.00000000 0.00000000 O0.00000000
.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000 0.00000000 O.405592713

=1 ohn ol
)

f T ]

0.00000000 0.00000000 0.00000000
1 0.00000000 0.00000000 ©.00000000
11 0.00000000 0.00000000 -0.05027183
2
13
14

15 0.00000000 0.00000000 0.00000000
14 0.00000000 0.00000000 0.00000000
17 0.00000000 0.00000000 0.7035%3223

.00000000 0.00000000 0.00000000
0.00000000 0.00000000 0.00000000
.00000000  0.00000000 -0.40592718

(=T <R =]
)

P

[£L]
[}

.00000000 0.00000000 0.00000000
.00000000 0.00000000 0.00000000
.00000000 0.00000000 O0.05027183

e,
)

[ R v
[
=1

o
)



atomicpartitions, output

=1 o A = L k3

P T <]

e
-

Pa

13

PR R

i

P

.

o n

-

B3 PRa B3 R RD B RD R R R
L

oo oo

[EUR F1)
=

P

33

R R s e R R R R R LT

RS RS s R s R R RS LR R R R R LR RS E TR T

% %
¥ ATOMIC PARTITICHS bl
T T

R LR s e s L L R R e LT

R e R T

written by Andrew Firoli, 2013
please report any feedback to
andrewpitolifhormall. com
R R L e E R R L L L L I S T
number of atoms read = 2

nurber of normal modes read = 1
EE RS LR R E SRR R

fuick guide/representation for this output:

Dipole moment deriwvatiwve
| | dPx/dQi |
| dEs/dg I =1 dPFy/dQi |
| | dPz/dQi _
3 X1 3¥1

Derivative of the Dipcle moment component sigma

dP{ C, atom 1, sigma)/dQi
dP(CF, atom 1, sigma),/dQi
dP(DF, atom 1, sigma)/dQi

dP{3igma) /dQi

{CCFDF) .
dP{ C, atom N, sigma)/dQi
dP({CF, atom N, sigma)/dQi
dP(DF, atom N, sigma)/dQi

INXK1 WXl

Intensity CCFDF matrix of the sigma Cartesian component:

_ _ _ _ _ _t
| | | (| |
| &{i, sigma) | = gte*| dF(3aigma)/dQi| | AP ({sigma)/dQil
I_ _ |_ (CCFDF) _|I 1_ (CCFLF) _
3N X 3N 3ME1 1 X 3N

Intensity CCFDF matrix

| | | | [ |

I R =1 R{i, x) I+ B, ¥ 141 A{L, =) |

_ |
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LA T D O O Y T o IO

[=}]

[=3]

[ T T e O v O ¥ N ¥ O SO = I ¥
o L =]

(V]
(F5]

o

LU0 =

ka2 b

L0 I =

LA I S L I L I

[=a]

0

[

Lo =

3N X 30 3N

K 3N 3N XK 3N 3N XK 3N

Rtomic partitions of the Intenzsity CCFDF matrix:

| only a | jng- 8 | . - . | ing. &N |
| IE 3| JE 3| | 3E 3|
_ _ | ————— | —————— | ————— | ————— |
| | | jpc. g | only b | | int. BN |
| A{1) [ = | 33X 3| 33X 3| | 3 3|
| _ _ | ————— | ————— | ————— | —————
3N X 3W | | [ |
| | | . | |
| | | | |
| ————— | ————— | ————— | ————— |
| ipg- a¥ | ipk. BH | . . . | only N |
| 3 X 3| I 3| | 3K 3|
| only & | jog. gk | | int. al |
I aum | aum | | aum |
_ _ | - | ——— | —— | ——— |
| | | ing. g | only b | | int. BN |
| E{i) | = 3um | sum | I 3um I
| partitions | | -—————- | ————— | - | -
|_ b | | . | |
HEN | | | . |
| | | | |
| ————— | —————— | ————— | ————— |
| jpc. af¥ | jong. bBH | | only H |
| sum I sum I I sum _|
I |1
|1 Dipole moment derivative wvector |
|1 Cartesian space |1
I |1
1= 1
dB/dQi
| 0.0000000 |
| 0.0000000 |

| -0.35565464

Il
|1 Dipole
Il

|1
moment derivative wvector |1
CCFDF space |1
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101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114

e e el sl e el el
[
(=T 43 [ e R = RN = R s R -

fuy

=
[ T T U T S S T % T T S S 5
[£L]

[y
= oo

130
140
141
l4az
143
144
145
l4a
147
143
145
150

N =
i=

dPx (CCFDF) /dQi

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000

dPy (CCFDF) /dQi

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000

dPz (CCEDF) /dQi
-3.62274572E-02

2.08024083E-02

-0.68297416

I
I
| -2.58864742E-03
|
| 0.39403188

|

-4.87986654E-02

Intensity matrices

CCFDF space

N
i
GEE

Intenzity CCFDF matrix of each sigma

2
= 1
974.88013

B, =l

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
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A
I
I
I
I
I
I

R{i, v)
I
I
I
I
I
I

[ v I . . Y R e

0.0000000
0.0000000

0000000
.0000000
.000oooo
. 0000000
. 0000000
. 0000000

(i, z)
1.2794a07
-0.73821938
9.14243758E-02 -5.27497567E-02
24.120893
-13.916194
1.7234435

0.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000
0.0000000 0.0000000

-0.73821832

0.42593557 -5.274587604E-02
6.53276499E-03

-13.91719% 1.7235681

B.02932348 -0.99438715

-0.953438721 0.12314534

Intensity CCFDF matrix

EXRY)

1.2794607
-0.73821938
9.14243758E-02 -5.27497587E-02
24.120893
-13.914154
1.7234435

-0.73821932

0.42593557 -5.274597804E-02
6.53276499E-03

-13.91715% 1.7235681

8.02932340 -0.93438715

-0.99438721 0.123145934

in atomic partitions
0.31283951
5.8982096

5.8982094 I
111.20354 I

[ B e Y e Y s s

9.14243683E-02

9.14243683E-02

.0000000
0.0000000

.000000a
.0000000
.0oooooo
.0000000
.0000000
.0000000

24.120892
-13.9171949
1.7235680
454.736848
-262.35352
32.4531028

24.120892
-13.91719%
1.7235680
454.73048
-262.35352
32.491028

Infrared Intenaities

of the fundamental bands

i-th mode

1

(lm/mo k)
123.31280

[ T v T e Y Y s Y e |

.0000000
.0000000

. 0000000
.0000000
.0oooooo
.0000000
.0000000
.0000000

-13.916193
8.0293238
-0.99438715
-262.35352
151.36099
-13.745220

-13.916193
2.0293238
-0.99438715
-262.35352
151.36095
-18.745220

[ T v T e Y Y s Y e |

. 0000000
. 0000000

. 0000000
.0000000
.0oooooo
. 0000000
. 0000000
. 0000000

1.7234434
-0.99438721
0.12314934
32.491028
-18.745220
2.32143517

1.7234434
-0.99438721
0.123145934
32.431028
-13.745220
2.3214917



[ PO

- =
o A

=0
[ E I |

[re

[ % T % R % T % T 5 T % T % Y 5 T 5 T 5 N T S I T I OO I S T % % T % I 8 |

|1 |
|1 Atomic partition IR |1
|1 sum over all normal modes read |1
|1 |

Partitions summed over all Qi read
|  0.31283951 5.89820948 |
| 5.89820948 111.20354 |
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